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PRÉFACE. 

Depuis que j ' a i commencé la préparat ion du présent ouvrage , 

il s'est écoulé presque le double du temps qu' i l faut à une 

œuvre l i t téraire, d 'après Horace , pour parvenir à maturi té. 

J ' a i eu à lutter contre des difficultés dont certaines m'ont 

occupé pendant toute la durée de ma carr ière de professeur. 

A y a n t reconnu que dans cet ordre de choses le travail est essen

tiellement i l l imité , et qu'on peut perfectionner, mais non pas 

achever, j ' a i fini pa r me décider à publ ier le présent essai dans 

son état actuel. 

Il s 'agissait d ' introduire dans l 'enseignement les vues et les 

données de la chimie^ théorique actuelle, et de faire entrer 

l 'étudiant, dès l ' abord, en contact avec les conceptions mo

dernes, au lieu de lui apprendre au commencement des con

ceptions anciennes et insuffisantes pour qu ' i l s 'aperçoive dans 

la suite qu' i l faut les remplacer pa r d 'autres. Dans ce but, il 

était nécessaire de modifier assez considérablement le plan 

dont ne s 'écartent guère les Tra i tés de chimie en usage. J e me 

suis efforcé de ne le faire que dans la mesure du nécessaire, et 

j ' a i conservé les formes traditionnelles autant qu ' i l m'était pos

sible. S i certains de mes collègues trouvent qu'à cet égard j ' a i 
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été trop radica l , qu' i ls veuil lent bien considérer qu ' i l ne s 'agis

sait pas de réparer un viei l habit en y rajustant des pièces. I l 

ne peut y avo i r d'unité dans un ouvrage que si l 'ensemble a été 

conçu p a r un seul esprit et réalisé suivant un plan unique. 

J ' a i conservé d 'abord l 'ordre historique des matières . P e u t -

être pourrai t -on, dès à présent, essayer d'édifier la chimie sous 

forme de science rationnelle, en la faisant reposer sur un cer 

tain nombre de pr incipes , et en n' introduisant la description 

des diverses substances qu 'à titre d 'éclaircissement de ces lois 

générales . C e qui m'a empêché de le faire, c'est d 'abord le 

besoin de continuité h is tor ique; c'est ensuite que la variété des 

substances est trop grande, et la connaissance de leurs pro

priétés part icul ières trop importante pour que ce mode d ' e x 

position soit actuellement appropr ié aux besoins de l 'enseigne

ment. J ' a i donc pris le parti de conserver le cadre traditionnel 

fourni pa r l 'ordre historique et naturel des éléments et de leurs 

combinaisons, et d ' introduire dans ce cadre les lois générales 

de la chimie . L e problème à résoudre était d 'ordre ar t is t ique; 

j e ne pouvais introduire les lois générales s implement au 

hasard de l 'occasion, il fallait les présenter suivant un ordre 

systématique qui permît de les comprendre et d'en apercevoi r 

les rapports réc iproques . Auss i nepuis- je considérer la solution 

que j ' a i adoptée nomme la seule solution possible de ce p r o 

b l è m e ; j e conçois même beaucoup d'autres moyens d ' a r r iver 

au même résultat . Mais il m'a semblé qu ' i l vala i t la peine de 

montrer par un exemple que cette méthode d 'exposi t ion est 

appl icable . 

Un manuel dont le plan comporte de telles innovat ions 

s 'adresse naturel lement à deux catégories de lecteurs , celle des 

maîtres et celle des é lèves . Il a par suite un double devoir à 

remplir , ce qui crée à l 'auteur des difficultés toutes par t icu

lières. Dans les cas douteux, j ' a i toujours fait passer en pre

mière l igne l ' intérêt de l 'étudiant. Auss i en suis-je arr ivé à 
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exposer les choses d'une façon plus explicite qu'il n 'eût été né

cessaire, si j ' ava i s écrit exclus ivement pour le maître . Ce der

nier aura donc à lire beaucoup de choses qui lui paraî tront 

al ler de soi ; mais il en résultera du moins pour lui cet avan

tage qu'il t rouvera ici déjà formée la matière de ses l eçons ; il 

lui su f f i r a d ' introduire les modifications conformes à ses idées 

personnelles, au lieu d 'avoir à transformer le tout à l 'usage de 

ses audi teurs . 

A l ' égard de l 'élève, j e me suis considéré comme obl igé à 

suivre avec r igueur un plan vraiment systématique, de telle 

manière que pour comprendre chaque chose il n'ait besoin de 

connaître que ce qui précède, et non ce qui n'a pas encore été 

exposé. J e me suis fait partout une loi de ne j a m a i s introduire 

de considérations générales sans avoir sous la main des exemples 

sensibles auxquels j e pusse les appliquer . J e n'ai pas craint de 

revenir à plusieurs reprises sur une même question, quand il au

rait fallu de trop longs développements pour la traiter complè

tement à l 'endroit où elle se présentait pour la première fois. 

Cet te manière de procéder fait perdre à l 'ordre systématique 

un peu de sa r igueur , mais le débutant se familiarise mieux 

avec Je sujet, et j ' e spè re que l 'avantage fera plus que compenser 

l ' inconvénient . 

P o u r édifier l 'enseignement rationnel de la chimie, j ' a i t rouvé 

commode de me servir d'un procédé qui, comme j e l 'a i su 

depuis, a été constamment employé par un professeur de tout 

premier ordre , le plus grand des chimistes récemment décédés, 

Robe r t Bunsen. Ce procédé consiste à donner, après avoir 

posé les notions chimiques fondamentales, mais avant de pas

ser à la description méthodique des substances et de leurs 

transformations, une courte revue d'ensemble des faits chi

miques que l 'expérience quotidienne rend familiers à tout le 

monde. Il convient de placer cet exposé d'ensemble à l 'endroit 

où l'on introduit la notion des éléments ch imiques ; on donne 

ainsi dès l 'abord à cette notion un contenu sensible, et, en 
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outre, on se prépare l 'avantage de pouvoi r r envoyer à cet 

exposé toutes les fois qu'on sera obl igé , ce qui arr ive si sou

vent , de citer des substances qui seront plus tard seulement 

étudiées d'une façon sys témat ique . 

J ' a i développé avec un soin tout part icul ier la notion des 

ions. On ne réfléchit peut-être pas assez qu ' i l est possible et 

même nécessaire de l ' introduire comme une notion purement 

chimique et non comme une notion électrique. B i e n qu'elle 

dér ive historiquement de considérations électr iques, son im

portance en chimie tient avant tout à ce qu'elle exprime le fait 

chimique que les parties constitutives des sels ont des réac

tions indépendantes. C 'est donc à ce point de vue que j e l 'ai 

exposée. L e s faits de l 'è lectrolyse et la loi de F a r a d a y me ser

vent seulement à é largi r et à approfondir la notion déjà définie 

chimiquement. C 'est ainsi qu ' i l faut procéder , j e crois, pour 

introduire les idées relat ives aux ions à un degré très élémen

taire de l 'enseignement chimique , sans ex iger de l 'étudiant des 

connaissances préalables trop étendues. 

A ce propos , j e ne puis me défendre de dire combien j e suis 

convaincu qu' i l y a lieu d ' ex ige r des étudiants en chimie beau

coup plus d'efforts de réflexion personnelle, qu 'on ne l 'a fait 

j u s q u ' à présent . A mesure que la chimie passe de l 'état de 

science descriptive à celui de science rat ionnelle, elle demande 

à ceux qui l 'étudient plus de force de pensée et d 'abstract ion. 

A cet éga rd , elle se rapproche de plus en plus de la phys ique . 

C o m m e ce sont, en général , les mêmes étudiants qui étudient 

à la fois la phys ique et la chimie, on peut demander à l 'étudiant 

en chimie la même activité intellectuelle qu 'on lui suppose en 

phys ique . J e ne puis diss imuler que j ' a i toujours vu avec une 

v ive contrariété les l ivres élémentaires de chimie volontaire

ment adaptés à un niveau intellectuel plus bas que les ouvrages 

physiques ou mathémat iques destinés à la même pér iode 

d 'études. S i les jeunes physiciens sont portés à considérer la 

chimie comme une science de rang inférieur, c'est en grande 

part ie à cette circonstance que cela tient. 
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L a chimie actuelle, si elle exige de l'étudiant de plus grands 

efforts de raisonnement, l 'aide, d 'autre part , beaucoup à retenir 

les connaissances qu ' i l a à s 'assimiler. E n avançant de plus en 

plus dans l ' interprétation scientifique des faits chimiques p a r 

ticuliers, elle permet de les fixer et de les appl iquer bien plus 

aisément ; en même temps elle procure infiniment plus de satis

faction intellectuelle que l 'ancienne chimie, essentiellement 

descript ive. En me fondant sur l 'expér ience de nombreuses 

années d 'enseignement dans les laboratoires , j e crois pouvoi r 

affirmer qu 'aux élèves portés tant soit peu à la réflexion per

sonnelle, la chimie, exposée au point de vue moderne , apparaî t 

à la fois plus facile et plus v ivante . 

J e voudrais encore faire remarquer que le présent manuel se 

propose d'être un manuel de chimie pure. I l ne touche aux 

sciences et aux arts voisins qu 'à propos de questions d'ordre 

purement chimique. Cette remarque s 'applique en premier lieu 

à la technologie chimique, et ensuite à la médecine, l ' agronomie , 

l 'économie poli t ique, etc. L e besoin d 'agrémenter d 'additions 

étrangères les sujets proprement chimiques, comme s'ils étaien 

a trop arides » en eux-mêmes, ne m'est pas venu, et j e ne puis 

le trouver raisonnable. L e sujet n'est aride que si on le restreint 

à une énumérat ion de propriétés et à un recueil de procédés de 

préparat ion. Dès lors qu 'on le traite d'une façon vraiment^ 

scientifique, à chaque composé chimique par t icul ier se rattache 

une multitude de considérations générales et, par suite, inté

ressantes, et l 'on est plutôt embarrassé par surabondance que 

par pénurie . A mesure qu 'une étude devient plus scientifique, 

la nécessité de la restreindre à son propre domaine se fait sentir 

de plus en p lus . 

Cela ne signifie nullement que le futur chimiste ne doive pas 

acquérir des connaissances solides dans les ordres d'étude l imi

trophes de la chimie pu re ; tout au contraire . Mais ces connais

sances seront plus solides si elles résultent d 'un t ravai l spécial , 

entrepris précisément pour les acquér i r . L e s allusions néces-
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sairement réservées et incomplètes auxquelles doit se bo rne r un 

manuel chimique font, au contra i re , courir à l 'é tudiant le 

danger de croire connaître les choses qu ' i l a entendu ment ion

ner en passant, et de se considérer comme dispensé d 'une étude 

plus approfondie . 

11 y aurai t encore beaucoup à dire pour expl iquer et just if ier 

toutes les différences que présente ce livre par r appor t aux 

autres ouvrages du même genre . Mais il faut laisser au lecteur 

compétent le soin de découvr i r ces innovat ions et de les ap 

précier . Dans l 'intérêt de l 'étudiant, j ' a i toujours évi té d 'ex

p l iquer des idées personnelles en combattant les idées oppo

sées. I l est possible et vra isemblable que les explicat ions que 

j ' a i données comme les plus satisfaisantes contiennent des 

erreurs , j e suis tout prêt à l 'admett re , mais j e crois avoir le 

droit d 'assurer que ces idées sont le fruit d 'une réflexion sé

r ieuse. J ' a i , par exemple , refait les trois premiers chapi t res 

quatre fois, et même cinq fois pour certaines parties, avant 

qu'i ls aient reçu leur forme actuelle. J e prie donc le lecteur de 

voulo i r bien supposer, dans les cas embarrassants , que j e n 'ai 

pas adopté, sans des raisons précises, les idées qu' i l t rouvera 

singulières. Cela ne m'empêche pas d'être tout disposé à re

connaître, si l 'occasion s'en présente, la va leur de tout a rgu

ment en faveur des idées opposées aux miennes. 

Ce l ivre marque en un certain sens le terme d'une longue 

série d'efforts poursuivis avec passion dans le but d ' introduire 

et de propager partout les nouveaux principes dont W i l l a r d 

G i b b s , Y a n t'Hoff et Ar rhén ius ont doté la chimie. Puisse- t - i l 

rendre le service que j ' e n espère, amener des recrues à la 

troupe victorieuse de notre belle science, et contr ibuer à leur 

instruction. 

J e ne puis terminer ces préliminaires sans ment ionner 

avec reconnaissance le concours dist ingué que m'ont prêté 

M M . Bôt tger , Bodenstein, Brauer , Lu the r et W a g n e r , en reli-
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sant mes épreuves et en me donnant leurs bons conseils sur 

mainte question de forme et de fond. J ' a i à remercier particu

l ièrement M . l ï rauer , qui m'a fourni plus de cent, dessins faits 

spécialement pour cet o u v r a g e . On reconnaîtra sans peine que 

ce ne sont pas des schémas, et qu' i ls ont été exécutés d'après 

des appareils réellement montés. Auss i tiennent-ils une place 

importante dans tous les passages du l ivre qui se rapportent à 

l 'organisation des expériences. 

W . OSTWALD. 

Leipzig, le 3i juillet igoo. 

P.-S. — L a présente traduction française a été pr imi t ive

ment rédigée d'après la première édition du texte or ig inal ; 

mais on a pu y mettre à profit la plus grande partie des c o r 

rections introduites dans la seconde édition al lemande. L ' a u 

teur a relu les épreuves de cette traduction, et a pu se convaincre 

que sa pensée y est rendue avec une grande précision et une 

justesse remarquable . 

L ' o u v r a g e a déjà été traduit en anglais , en russe et en 

j apona is . 

W . OSTWALD. 

Février 1904. 
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ÉLÉMENTS 

D E 

CHIMIE INORGANIQUE. 

C H A P I T R E I . 

P R I N C I P E S G É N É R A U X . 

P h é n o m è n e s c h i m i q u e s . — L e s objets et les événements dont se 

compose le monde extér ieur connu à l 'homme consti tuent la matière 

des sciences de la nature. Il n ' e x i s t e au fond qu 'une seule science 

de la na tu re ; elle s 'étend à l 'ensemble du domaine ainsi défini. Mais 

le besoin d 'embrasser plus facilement la totalité du savoir a condui t 

de boirne heure à créer des divisions secondaires , comprenant des 

phénomènes en rapport plus étroit les uns avec les autres, en d'autres 

termes, plus par t icul ièrement semblables . L a ch imie est une de ces 

subdiv is ions . 

11 est impossible de définir ici d'une manière précise le contenu 

de la chimie , et de marquer ses limites par rapport à des domaines 

voisins et différents : cela suppose des connaissances (pie le présent 

ouvrage a pour but d 'exposer . Cependant , ce sera rendre service au 

débutant que de lui fournir un cri terium qui lui permette de recon

naître la plupart des phénomènes chimiques , et lui indique en même 

temps dans quel sens il doit surtout d i r iger son at tention. 

Nous apercevons dans le monde extér ieur des port ions d 'espace 

limitées qui se dis t inguent du milieu envi ronnant , et nous appelons 

ces objets distincts des corps. S i nous fixons nos j e u x sur un co rps 

déterminé, nous constatons souvent qu ' i l ép rouve un changement 

que lconque , (pie ses rapports avec nos organes et avec le mi l ieu a m 

biant se modifient. Ces modifications peuvent être divisées en d e u x 

O . i 
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grands groupes , distincts en gros , sinon en toute r igueur . Ou bien 

elles se rapportent seulement à un seul ou à un petit nombre des 

caractères et des propriétés du corps considéré ; ou bien elles sont 

radicales, de telle sorte que le corps considéré s'évanouit et qu'à 

sa place apparaissent d'autres corps doués de propriétés diffé

rentes. 

L e s phénomènes du premier genre appart iennent à la physique; 

ceux du second genre à la chimie. 

Prenons comme exemple un corps déterminé, soit un morceau de 

soufre. S i nous le poussons , il change de p lace , il se meut et roule 

sur la table. Mais cela ne modifie aucune de ses autres proprié tés : il 

conserve sa couleur j a u n e , sa forme, son poids , etc. L e mouvement 

est donc un phénomène physique. 

Nous pouvons placer ce morceau de soufre dans l 'eau chaude ; il 

acquier t ainsi la proprié té de provoquer sur la peau la sensation de 

cha leur ; nous ne constatons aucun autre changement . S i nous frot

tons le soufre avec un morceau de drap, il acquier t la propriété d'at

tirer des objets légers , par exemple les petits bouts de papier : il est 

é lectr isé . Dans ce cas également on ne perçoi t aucune autre modifica

tion de ses propr ié tés . On placera donc ces phénomènes , eux aussi , 

dans le domaine de la phys ique . 

Mettons un morceau de soufre en contact avec un corps enflammé. 

Il s 'al lume et commence à brû ler avec une flamme Jblene. L ' odeu r 

bien connue du soufre qui brûle se fait sentir , et, au bout d 'un ce r 

tain temps, le soufre a disparu : i l est consumé. Ce processus ne m o 

difie pas seulement certaines propriétés spéciales du soufre : le soufre 

disparaît tout à fait, nous ne le voyons plus du tout. I l a donné na i s 

sance à quelque autre co rps ; c 'est ce que nous conc luons de l 'odeur 

qui vient de se manifester , et qui n 'exis tai t pas auparavant . Cette fois 

le soufre a été le siège d 'un phénomène chimique. 

D e semblables processus ch imiques se présentent de toutes parts 

au tour de nous . A i n s i , la combust ion du pétrole et de la stéarine 

dans les lampes et les bougies , celle de la houi l le dans les poêles , fa 

t ransformation des al iments dans les organismes des an imaux, les 

phénomènes de la germinat ion et de la c ro issance des plantes, la 

roui l le du fer, la fermentat ion du lait , la putréfaction des cadavres et 

des plantes mortes , et d ' innombrables phénomènes du même genre 

sont d 'ordre c h i m i q u e ; on le reconnaî t à cette c i rconstance com

mune que des corps présents disparaissent et qu ' i l apparaî t des corps 

nouveaux , doués de propriétés nouvel les . L a sc ience chimique a pour 

objet d 'établir les lois de tous ces phénomènes . 
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L'expérience. — P o u r décr i re les phénomènes s imples dont nous 

venons de nous occuper , nous avons mis en œuvre des notions et des 

modes de pensée qui nous servent dans la vie de chaque j o u r et qui 

sont pour nous d'un emploi courant . Mais , au point, de vue sc ien t i 

fique, on ne peut se contenter des idées plus ou moins indéterminées 

et arbitraires qui dans la v ie quot idienne s 'associent à ces mots . I l y 

a l ieu d 'examiner le contenu de ces notions et d 'en fixer le sens avec 

précis ion. 

C e qui , pour l ' ind iv idu , est donné d'une manière immédiate , ce 

sont les états de son esprit , états sans cesse changeants . Nous appre

nons vite à dis t inguer les événements en intérieurs et ex té r i eu r s ; les 

uns / lépendent de notre volonté, les autres n'en dépendent pas, du 

moins d'une manière immédia te . E n raison de cette indépendance , 

nous admettons que les états de conscience de ce genre sont produi ts 

par des causes distinctes de notre pe rsonne , et nous appelons monde 

extérieur l ' ensemble de ces causes. 

Toutes nos représentat ions forment une série d'états et d ' événe

ments var iés et distincts les uns des autres. J ama i s un événement ne 

se produit deux fois d 'une façon absolument . ident ique . 

Nous serions donc dans la vie comme un v o j a g e u r d a n s les ténèbres 

d'une contrée inconnue et sans chemins , si nous ne nous aperce

vions qu 'un grand nombre d 'événements , sans se répéter absolument , 

se reproduisent semblables à eux-mêmes dans une large mesu re . 

Quand nous avons perçu un certain nombre de ces événements ana

logues entre eux, et qu ' i l s'en reprodui t un, nous sommes capables 

de prévoir la suite de son cours avec quelque v ra i semblance . K l si 

cet événement a une influence que lconque sur notre état personnel , 

nous pouvons p rendre des mesures pou r qu' i l nous amène le p lus 

de profit ou le moins de dommage possible . 

L a connaissance de ces événements qui se répètent en grande 

part ie est ce qu 'on appel le ['expérience. L ' e x p é r i e n c e consiste, d 'une | 

part, en ce que nous savons dans quelles condi t ions des phénomènes I 

déterminés se produisent ; d 'autre part , en ce que nous conna is - / 

sons le cours des phénomènes , l 'ordre de leurs parties successives.) 

Notions et lois naturelles. — L ' ac t e de réun i r de telles analogies 

et de les d is t inguer les unes des autres constitue le commencement 

non seulement de la science, mais même de la v ie en général . L ' a n i 

mal qui cherche dans la forêt un refuge contre la p lu ie , ou contre 

l 'adversaire qui le poursui t , agit de la sorte parce qu 'en des cas 

analogues i l s'est sauvé par des procédés analogues . D e toutes ces r e l a -
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l ions, les plus générales ont trouvé leur express ion dans le l angage . 

T o u t nom commun , chien ou pierre par exemple , expr ime une longue 

série d 'expér iences concordantes , qui présentent des ressemblances 

déterminées et constantes . A u s s i le mot soufre ne désigne pas une 

impress ion bien déterminée que j ' a u r a i s éprouvée à un moment 

précis et une seule fois, il expr ime un ensemble d ' impressions r e 

nouvelées dans lesquel les se sont fait chaque fois remarquer divers 

caractères consti tuant un g roupe . L ' e n s e m b l e des caractères concor 

dants, avec exclus ion des éléments non concordants , est ce qu 'expr ime 

le nom commun. 

A i n s i , le mot soufre me fait penser à une matière j a u n e , sol ide, 

qu 'on peut enf lammer, qui devient fluide à température peu é levée , 

qui s 'enfonce dans l 'eau sans s 'y dissoudre et s 'électrise par frottement. 

Il ne m é f a i t pas penser à une forme ni à une grandeur déterminées ; 

au contra i re , j e dés igne de ce nom, quel le qu 'en soit la grandeur , tout 

objet dans lequel j e reconnais les propr ié tés en quest ion. Pou r fo rmer 

le mot soufre, on n'a pas pr is en considérat ion la totalité des p r o 

priétés d 'un corps par t icul ier présent aux sens ou à la mémoi re . I l n 'a 

pas été tenu compte de la grandeur , de la forme et de la p rovenance 

des corps part icul iers auxque l s j e donne le nom de soufre, mais seu

lement des proprié tés qui se re t rouvent les mêmes dans tous ces 

corps , indépendamment de leurs par t icular i tés . 

La i s s e r de côté les caractères spéc iaux des phénomènes qui , à 

d'autres égards , sont semblables , c'est faire une abst ract ion; et le 

résultat de l 'abstract ion, qui dans les cas s imples se condense en un 

mot, est ce qu 'on appel le un concept. 

Un seul et même phénomène peut év idemment être rangé sous 

des concepts très différents selon les analogies que l 'on considère . 

L ' ex tens ion d'un concept , autrement dit le nombre des phénomènes 

part icul iers qu 'on lui peut subsumer , est d 'autant plus grand que le 

nombre des analogies qu ' i l expr ime est plus petit . A l 'un des extrêmes 

se t rouvent les noms propres qui désignent des individus , c 'es t -à-

dire des êtres qui ont pour caractère de n 'ex is ter qu 'une fois. Ici 

l 'on est en présence de la p lus grande divers i té , et la généralisat ion 

porte seulement sur ce que l 'objet , pendant un certain temps, celui 

de son exis tence, conserve essent iel lement les mêmes propr ié tés . 

A l 'autre ex t rême se t rouvent les notions générales comme chose 

ou objet, qui n ' expr imen t pas d'autre caractère que la propriété de 

se dis t inguer des autres choses . 

Const i tuer des notions adéquates est le but p r inc ipa l des sc iences . 

U n e notion adéquate est une notion qui embrasse un nombre de phé-
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nomènes par t icul iers aussi grand que poss ib le , en donnant sur cha

cun d 'eux le plus de renseignements précis poss ib le . L e contenu des 

notions a pour express ion les lois naturelles. 

L'espace et le temps. — U n e des premières connaissances que 

nous acquér ions est celle de l 'a l ternance du j o u r et de la nui t . Cette 

alternance de la clarté et de l 'obscur i té , qui se reprodui t r égu l i è re 

ment dans le milieu où nous v ivons , a amené l 'homme à une notion 

fondamentale, celle du temps. E t an t absolument indépendante de 

notre volonté, elle nous sert de mesure objective pour les phéno

mènes, et nous rappor tons les événements aux signes et aux points 

de repère que nous fournit la succession al ternée des j o u r s et des 

nuits . 

Cette mesure se t rouvant trop grande pour beaucoup de phéno

mènes, on l'a d iv isée en parties plus pet i tes . L e ^ ¡ de la pér iode diurne 

sert d'unité sous le nom d'heure, pour les besoins de la vie prat ique. 

Pour les besoins scientifiques on emploie comme unité, sous le nom 

de seconde, le de l 'heure , autrement dit le - „ „ j „ u de la période 

diurne totale. 

D 'aut re part, l ' expér ience nous montre qu 'une mult ipl ic i té innom

brable de choses diverses peut exister à la fois dans le même temps. 

Cette plural i té a donné l ieu au concept d'espace. On entend par 

espace le mil ieu commun et homogène qui sert à ranger et à voi r 

d'un seul coup les choses s imul tanément données . 

L a mult ipl ici té qu 'on appel le espace est t r iple et présente les trois 

dimensions : longueur , largeur et hau teur ; les mesures spatiales ont 

lieu suivant une dimension ( l ignes ou longueurs ) , ou suivant deux 

(surfaces) , ou enfin suivant trois ( v o l u m e s ) . 

On emploie comme unité de longueur la longueur d 'une règle de 

platine qui est conservée à Pa r i s . E l l e mesure à peu près le, 4 0 0 0

1

0 0 0 Q 

du méridien terrestre, et p r imi t ivement elle était censée le mesurer 

exactement . Mai s , comme on est en état de comparer d e u x étalons 

de cette longueur avec bien plus de précis ion que n 'en comporte 

l 'évaluat ion du rappor t de l 'un d'entre eux au mér idien terrestre, on 

a, avec raison, abandonné ce point de vue , établi un grand nombre 

d'étalons semblables , et comparé soigneusement ces étalons avec 

l 'étalon primitif. 

On conserve ces étalons en différents l i eux de la terre, de sorte 

que si par quelque hasard l 'un d 'entre eux était anéanti, l 'unité ne 

serait pas perdue pour cela . 

Cette unité s 'appelle mètre; elle vaut un peu plus que la moitié 
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de la hauteur d'un homme adulte de taille moyenne . P o u r l 'usage 

scientifique on divise le mètre en cent ièmes, qui sont dénommés 

centimètres et s 'écr ivent en abrégé cm. L e s subdivis ions en déc i 

mètres ( 1 0 pour i mèt re) et mi l l imètres ( 1 0 0 0 pou r i mètre) ne sont 

pas en usage dans la sc ience . Quand les grandeurs à expr imer sont 

beaucoup plus grandes ou plus petites que le cent imètre , on les 

écri t sous la forme m x i o " c m . L e s exposants le plus souvent, utilisés 

sont + 5 et —4- L a longueur de i o o o o o " " , autrement dit i o 5 c m , 

est ce qu 'on appelle un kilomètre. L a longueur de i o - ' ™ s 'appelle 

un micron; elle vaut un mil l ième de mil l imètre et elle est à la l imite 

des longueurs qu 'on peut dis t inguer au mic roscope . On la désigne 

encore pa r le caractère grec \x. 

L e s unités de surface et de vo lume se déduisent de l 'unité de lon 

gueur : on prend pour unité de surface un carré de i c m de côté , pour 

unité de vo lume un cube de i c m d 'arête. L a première s 'appelle cen

timètre carré (en abrégé c m 2 ) , la seconde s 'appelle centimètre cube 

(en abrégé c m 3 ) . D a n s les usages purement scientif iques on se tient 

str ictement à ces uni tés ; pour les besoins de la vie quot id ienne , et 

même dans les recherches scientifiques, on se sert souvent du litre 

(en abrégé 1) comme unité de volume ; le li tre contient i o o o ™ ' et est 

égal à un cube de i o c m d 'arête (*) . 

Corps et matières. — O n reconnaî t faci lement que dans le monde 

extér ieur certains objets ont une délimitation, une forme déterminée : 

ils se dist inguent par leurs propriétés du mil ieu environnant . JNous 

appelons ces objets des corps ; chaque corps est caractérisé par les 

propriétés grâce auxquel les on peut le d is t inguer de son mi l ieu . 

Représen tons -nous un grand nombre de corps différents placés les 

uns à côté des autres, prêts à être comparé s ; nous pouvons étudier 

leurs rapports à différents points de vue . On peut les considérer sui

vant leur grandeur et leur forme, et les classer d 'après ces propriétés 

spécia les . Mais on peut aussi faire abstract ion de ces propriétés et 

prendre en considérat ion les autres caractères . 

Quand on fait abstraction de la g randeur et de la forme, et qu'on 

( l ) L a d é d u c t i o n d e s u n i t é s d e s u r f a c e et d e v o l u m e à l ' a i d e d u c a r r e e l d u c u b e 

n'est n u l l e m e n t un p r o c é d é u n i q u e ou n é c e s s a i r e . O n p o u r r a i t ^ p a r e x e m p l e , p r e n d r e 

p o u r u n i t é s le t r i a n g l e et le t é t r a è d r e d 'un c e n t i m è t r e d e c ô t é , o u J e c e r c l e et la 

s p h è r e d 'un c e n t i m è t r e d e r a y o n ou de d i a m è t r e . M a i s le c h o i x d u c a r r é et d u c u b e 

e s t l e p l u s p r a t i q u e , p a r c e q u e ce s o n t c e s m e s u r e s q u i p e r m e t l e n t le p l u s a i s é m e n t 

d ' é v a l u e r la v a l e u r d e s s u r f a c e s et v o l u m e s a l ' a i d e d e g r a n d e u r s l i n é a i r e s d é j à 

c o n n u e s . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



P R I N C I P E S G É N É R A U X . ~ 

( ' ) L ' e m p l o i m a l h e u r e u s e m e n t t r è s r é p a n d u d ' e x p r e s s i o n s p e u r i g o u r e u s e s f a i t 

q u e , d a n s b e a u c o u p de t r a i t é s e t d ' o u v r a g e s s c i e n t i f i q u e s , l e s d e u x n o t i o n s d e corps 

range les corps en mettant dans la même catégorie ceux qui se r e s 

semblent par leurs autres propriétés , on appel le les corps du nom de 

matières. L a l ime, le couteau, le foret et les divers autres objets d 'un 

établi sont autant de corps distincts. Mais si on laisse de côté leur 

forme, et qu 'on les considère au point de vue de leurs propriétés in

dépendantes de la forme, on les t rouvera semblables , car ils sont 

tous faits du même produit dur, lourd et résistant que l 'on appel le 

acier. L ' a c i e r est la matière dont sont faits les corps en quest ion. 

De même, tout le monde donnera le nom de soufre à ces f rag

ments j aunes , friables, brûlant avec une flamme bleu pâle, dont nous 

avons paz-lé, qu ' i l s soient grands ou petits, de forme régul ière ou i r ré 

gul ière . L e mot soufre est le nom d'une mat ière . 

L e fait que la langue possède un assez grand nombre de noms d é 

signant des matières différentes répond à une expér ience générale , à 

une loi de la nature. C o m m e les an imaux et les plantes, les divers 

corps inanimés se classent en espèces déterminées, dont chacune 

comprend un très grand nombre d'êtres par t icul iers , d ' individus de 

propriétés concordantes . P o u r les an imaux et les plantes, le nombre 

des espèces est, comme on le sait, très grand, mais incomparab le 

ment plus petit que celui des individus . D e même, le nombre des 

matières à proprié tés distinctes est très grand, mais plus petit sans 

comparaison que celui des corps par t i cu l ie r s . 

L e même fait d 'expér ience peut encore être expr imé de la façon 

suivante : les corps ne présentent pas toutes les combinaisons de 

propriétés imaginables , mais seulement certaines combinaisons déter

minées . Chaque combinaison de propriétés réalisée dans la nature 

définit une matière dé terminée; et ce fait que les corps existants 

peuvent être ainsi rangés en classes ou espèces, expr ime une loi na

turelle importante, la loi fondamentale de la chimie. Connaî tre les 

diverses matières dans leurs propriétés et leurs rapports réc iproques , 

tel est l 'objet de la chimie en tant que sc ience . 

Les propriétés. — Ce que nous avons appelé propriétés d'une 

matière déterminée peut comprendre des éléments très d ivers . 

Puisque le concept de matière ne tient pas compte des différences 

de quantité et de forme, la quantité et la forme ne peuvent être con

sidérées comme des propriétés de la mat iè re ; ce sont des propriétés 

qui appartiennent, à un corps déterminé ( 1 ), mais non à une matière. 
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C o m m e propriétés qui au contraire appar t iennent à une mat ière , 

il y a la couleur , la densi té , l ' indice de réfraction, la conduct ibi l i té 

électr ique et beaucoup d 'autres . Ces propriétés se rencontrent tou

jou r s dans une matière déterminée sous un mode et avec une va leur 

dé te rminés ; nous les appel lerons à l ' aveni r propriétés tout court . 

A côté d 'el les il est encore d'autres particularités que peut p r é 

senter un corps donné, fait de la matière cons idérée ; ce sont par 

exemple la température , la charge é lect r ique, la press ion, l ' éc la i re -

mcnt , etc. Nous appel lerons ces part iculari tés non pas propr ié tés , 

mais états de la mat ière . E l l e s se dist inguent des propriétés au sens 

strict en ce qu'el les peuvent être arbi t ra i rement introduites ou 

modifiées dans le corps donné sans que la matière devienne au t re ; 

les propriétés au contraire restent présentes tant que la mat ière 

subsiste . 

L e s propriétés opt iques d 'une matière , savoir sa couleur et son 

éclat, c'est-à-dire la façon dont elle renvoie la lumière , sont a cces 

sibles à l 'observat ion immédia te . J e vois au premier coup d'œil que 

mon morc t au de soufre est j a u n e et qu ' i l renvoie modérément la lu

mière qui frappe sa surface. 

A u contraire , le fait que la densité du soufre est plus grand*,que 

cel le de l 'eau m'apparaî t seu lement quand j e mets le morceau de 

soufre dans l 'eau et que j ' o b s e r v e s'il flotte ou s'il s ' enfonce; de ce 

qu' i l s 'enfonce, j e conclus que le soufre est plus dense . D a n s quel le 

proport ion est-il plus dense? C'est ce que j ' app rends seulement par 

une expér ience de mesure . 

I l en est de même des autres propriétés du soufre : pour les déter

miner i l faut toujours inst i tuer une expér ience . C'est-à-dire qu ' i l 

faut p lacer la matière dans certaines condit ions, différentes des con

ditions habi tuel les , et déterminer la façon dont elle s 'y compor te . 

J ' app rends par exemple que le soufre ne conduit pas l 'é lectr ici té en 

louchant avec un morceau de soufre un électroscope chargé , et en 

constatant que les feuilles d 'or ne retombent pa s ; ou bien j e rel ie 

une pile avec une sonnette électr ique en intercalant un morceau de 

soufre dans ce circui t , et j e constate que la sonnerie ne retentit pas . 

J ' app rends de plus qu 'à une température peu élevée le soufre fond 

e t d e matière ne se t r o u v e n t p a s n e t t e m e n t d i s t i n g u é e s ; on l e s c o n f o n d a u c o n t r a i r e 

si b i e n q u ' o n e m p l o i e s o u v e n t l e m o t corps là o ù l 'on v o u d r a i t d i r e matière. On t r o u v e 

t r è s s o u v e n t d e s e x p r e s s i o n s c o m m e : l e s o u f r e e s t u n corps j a u n e e t f r i a b l e , e t c . , 

a l o r s qu ' i l f a u d r a i t l e m o t matière. D a n s l e p r é s e n t t r a i t é l a d i s L i n c t i o n e n t r e l e s 

d e u x n o t i o n s s e r a m a i n t e n u e a v e c r i g u e u r , e t il e s t à souha- i ter q u e , d ' u n e f a ç o n 

g é n é r a l e , l a l a o g u e s c i e n t i f i q u e d e v i e n n e p l u s fixe à c e t é g a r d . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



P R I N C I P E S G É N É R A U X . g 

(c 'est-à-dire qu ' i l passe à l 'état l i qu ide ) , en faisant chauffer dans un 

tube à essai un morceau de soufre. 

Cette dernière expér i ence , ce l le de la fusion du soufre, nous sert 

de transition pour ar r iver à une autre série de propr ié tés , qui ont 

ceci de caractér is t ique que par elles la const i tut ion même de la ma

tière se modifie, ce qui n 'a r r iva i t pas dans les premières expér iences . 

L a faculté qu 'a le soufre de s 'enflammer, quand il est chauffé au 

contact de l 'air , est une propriété de ce genre . Mélangeons un peu 

de soufre avec du fer pu lvé r i s é ; mettons le mélange dans une éprou-

vette, c 'est-à-dire un petit tube de verre à paroi mince , fermé en bas , 

et chauffons; b rusquement il se reprodui t une f l amme; après r e 

froidissement, le soufre, ainsi d 'a i l leurs que le fer, a d isparu, et à 

sa place s'est formée une matière noire , douée de propr ié tés toutes 

différentes. 

Ces phénomènes , dans lesquels certaines matières disparaissent 

et d'autres apparaissent , sont c e u x que nous avons déjà d is t ingués , 

sous le nom de chimiques, des phénomènes physiques au cours des

quels les matières subsis tent . Nons dis t inguerons donc les propr ié tés 

d'une matière donnée en phys iques et ch imiques . L e s premières s 'ob

servent quand la mat ière reste invar iable ; les dernières se man i 

festent quand des matières se transforment en d'autres matières. 

On demande souvent si des phénomènes comme la fusion par 

échauffement, ou la dissolution dans un l iquide appropr ié , doivent 

être considérés comme chimiques ou comme phys iques . R i e n d 'es 

sentiel ne dépend de la solution qu 'on donne à ce p r o b l è m e ; man i 

festement, i l n'a d ' importance qu 'au point de vue de la classification 

théorique, toujours plus ou moins arbi t ra i re . Auss i est-il inutile de 

discuter à ce sujet . S i nous nous tenons à la définition donnée plus 

haut, nous reconnaî t rons que le soufre, avec ses propr ié tés , dispa

raît en effet quand, par la chaleur ou l 'act ion d'un dissolvant , nous 

le faisons passer à l 'état fluide, et que , par conséquent , il subit une 

transformation ch imique . 

C o m m e il est très facile de faire r even i r le soufre à son état s o 

lide avec toutes les propriétés correspondantes (soi t par refroidisse

ment, soit par évaporat ion du d issolvant ) , beaucoup dé savants ont 

considéré ces modifications comme phys iques . Mais , d 'une manière 

générale , quand une matière a été ch imiquement t ransformée, il est 

également possible de la faire r even i r de son état nouveau à l 'état 

primitif, par des méthodes qui , à vrai dire, sont souvent compl iquées . 

11 vaudra donc m i e u x en somme ranger les modifications en quest ion 

parmi les phénomènes ch imiques . 
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Matières homogènes et mélanges. — Dans la vie courante on se 

sert, pour caractér iser une matière, de ses proprié tés immédia tement 

sensibles, qui ne permettent d 'apprécier que les différences g ros 

sières. 

A u contrai re , la chimie a le devoi r de dé terminer avec la plus 

grande préc is ion possible toutes les propriétés qui peuven t servi r à 

caractér iser une matière; mais une telle déterminat ion n 'est p o s 

sible que si chaque part ie de la matière présente exactement les 

mêmes proprié tés que n ' importe quelle autre part ie . S i nous consi 

dérons p i r exemple un morceau de granit , nous nous apercevons a i sé

ment que cette roche se compose de parties douées de propriétés 

d issemblables . A côté de grains blancs et très durs il s'en t rouve 

d 'autres moins durs et de couleur rougeà t re ; entre les deux il y a 

de plus des feuillets bri l lants et de cou leur plutôt b lanche. E n dé 

terminant les propr ié tés d'un corps de ce genre , on obtiendrait des 

résultats différents selon le fragment que l 'on soumettrai t aux r e 

cherches . 

Nous ne considérerons donc pas le granit comme une matière au 

sens ch imique de ce terme ; c'est au contraire un mélange de diverses 

matières. U n caractère indispensable de toute matière au sens c h i 

mique du mot sera qu 'e l le présente les mêmes proprié tés dans toutes 

ses parties separables . D e telles matières à parties semblables portent 

le nom à1 homogènes, et la chimie est par conséquent la science des 

matières homogènes. Si s imple que paraisse celte notion, il a fallu 

une longue pér iode , qui compte des centaines d 'années, pour qu 'e l le 

pût se const i tuer et qu 'e l le prît une clarté suffisante; et l 'on peut dire 

que l 'histoire anc ienne de la chimie en tant que sc ience , est l 'h i s 

toire des efforts accompl is pour dégager et établir ce l l e idée . L ' o b 

stacle essentiel au progrès était qu 'on ne dist inguait pas suffisam

ment les mélanges des matières homogènes , et que , par suite, on 

passait à côté des lois qui s 'appliquent à ces mat ières , niais non aux 

mélanges . 1 

Degré de rigueur de la loi des propriétés. -— L e fait que le soufre 

est plus dense que l 'eau et le fait qu'il fond si on le chauffe m o d é r é 

ment dev iennen t bien plus précis quand on peut dire de combien 

la densité du soufre est plus grande que celle de l 'eau, et à q u e l l e 

température a l ieu la fusion du soufre . 

D 'une manière analogue beaucoup d'autres propr ié tés des matières 

homogènes , no tamment des propr ié tés phys iques , peuvent être e x p r i 

mées par des mesures . Il y a l ieu de se demander quels rapports on 
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Lrouve entre des échant i l lons distincts d 'une même matière en sou 

mettant leurs propriétés à la mesure . 

On pourrai t penser qu ' i l existe entre eux une s imple ana log ie , 

comme cela a heu pour les espèces animales ou végéta les . L e s diffé

rents représentants d 'une espèce, par exemple de celle de la sour is , 

sont analogues en grandeur , en pelage , en couleur, en forme, etc. , 

mais ils ne sont pas parfaitement concordan t s ; au contraire, ils se 

dist inguent les uns des autres, quant à leurs propriétés , entre de cer

taines l imites . On pourrai t supposer que de même les propriétés de 

divers échanti l lons d'une certaine matière présentent des valeurs voi 

sines, mais (pie ces valeurs ne sont pas absolument déterminées , 

qu'elles oscil lent entre de certaines l imites. 

L e s innombrables recherches entreprises à ce sujet ont montré 

que la formule qui expr ime les propriétés d'une matière est valable 

non d'une Yaçon approchée , mais en toute r i gueu r ; et qu 'a insi les 

propriétés mesurables de divers échantillons de la même matière 

concordent d'une manière non pas approximative, mais exacte. 

i l faut faire remarquer tout de suite qu 'on ne peut a t t r ibuera cette 

loi une va leur absolue. L ' abso lu ne peut être objet d ' expér ience , et, 

d 'une manière générale , il n 'est pas légi t ime d 'employer le mot absolu 

au sujet d 'aucune relation expér imenta le . L e vrai sens de la formule 

est que les expér iences exécutées ju squ ' à présent n 'ont pas manifesté 

d'écarts qui soient en dehors des limites des fautes d 'observat ion 

possibles. Car une mesure quelconque n'est pas précise au delà d 'une 

certaine l imite , et toutes les conclusions qu'on peut tirer des mesures 

ne sont valables que j u s q u ' à cette l imite . A ins i l 'on ne peut mesurer 

la densité du soufre qu 'avec une précision l imitée, et quand on l'a 

trouvée égale pour différents morceaux de soufre, l 'égalité n 'est ce r 

taine que j u s q u ' à cette l imi te . L e sens de cette formule : les pro

priétés de tout échantillon d'une même matière sont identiques, 

est seulement, que, j u s q u ' a u x limites d 'erreur atteintes, il n 'a pas 

été constaté de d ivergences de propriétés . 

Il convient d ' expr imer le degré de précision avec lequel est connue 

une quantité en fractions de cette quantité, et non en nombres abso

lus . S i dans la mesure d'une l igne l 'er reur possible est de o ™ , i , cela 

représente une précis ion grande ou faible, selon que la l igne est 

longue ou cour te . Si l 'on mesure une longueur de ao™ à o c m , i près, 

la mesure est très préc ise , car l ' e r reur s 'élève à - 2 0 ' g 0 0 , au plus , de la 

v d e u r totale. A u contrai re , si avec la même limite d 'erreur on m e 

sure une l igne de 3 l : m , la mesure est peu préc ise , car l ' e r reur peut 

s 'élever du ^ de la valeur mesurée . 
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Matières pures et solutions. — On pourrai t faire à la loi qui vient 

d'être énoncée l 'object ion suivante : la matière qu 'on désigne sous 

le nom d'eau, par exemple , a bien d 'ordinaire , en gros et au total, 

les mêmes p ropr ié tés ; cependant ses différentes espèces : eau de 

source , de pluie , de r iv iè re , de mer, présentent des différences de 

propriétés manifestes. E n réal i té , ces différences ne doivent pas être 

a t t r ibuées à l 'eau e l le-même, mais à d'autres matières qui se sont 

a joutées à l 'eau et p roviennent du mil ieu où elle se t rouve. T.n pro

cédé simple permet de séparer l 'eau de ces éléments addit ionnels . S i 

en chauffant ces différentes espèces d 'eau, on les transforme en va

peur et que par refroidissement on ramène cette vapeur à l 'état d'eau 

l iquide , on obtient dans tous les cas de l 'eau pure à propriétés ple i 

nement concordantes . Quant aux « impuretés », elles demeurent dans 

les récipients d'où l 'on a fait évaporer l ' eau. 

Tou tes les autres matières dont s 'occupe la chimie se comportent 

d 'une façon analogue . Pa r un traitement convenable , qui var ie selon 

la nature de la matière , on arr ive à les débarrasser des éléments étran

gers , et alors elles présentent , quel le que soit leur p rovenance , des 

propriétés parfai tement semblables . 

En t re le cas cité plus haut des mélanges mécaniques , comme le 

granit , et celui de l 'eau impure , il existe une différence importante . 

E n ce qui concerne le granit , les éléments du mélange peuvent être 

dis t ingués à l 'œil n u ; dans d'autres mélanges qui paraissent h o m o 

gènes à l 'œil non muni d ' instruments , on dist ingue au microscope 

les parties consti tuantes. A u contraire , dans l 'eau impure , telle que 

par exemple l 'eau de mer quand elle est propre , i l est impossible 

d 'apercevoir l ' impure té ; le microscope le plus f o r t n e nous fait vo i r 

ici que de l 'eau transparente, et il n 'est pas de moyen qui nous pe r 

mette d ' apercevoir des parties dist inctes. L ' e a u de mer est donc une 

mat ière homogène ; ce n 'est cependant pas une matière une au sens 

chimique du mot. Car , par le procédé s imple cité plus haut de 

l 'évaporat ion, on divise l 'eau de mer en eau pure et en sel . Cette eau 

a exactement les mêmes propriétés que n ' importe quel le autre eau 

pure . 

A u x matières qui paraissent homogènes , mais qui ne sont pas unes 

ou pures au sens que nous venons d 'expl iquer , on donne le nom de 

solutions. E l l e s se dis t inguent des matières pures avant tout en ce 

que leurs propriétés , tout en restant très analogues d'un cas à un 

autre, présentent cependanldes différences mesurables . Ces différences 

peuvent prendre toutes les valeurs possibles entre certaines l imi tes , 

et p a r l a les solutions peuvent être dist inguées des matières unes . On 
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peut préparer les solutions en mélangeant aux matières pures d'autres 

matières dans des proport ions arbitraires (entre certaines l imi tes ) , 

et leurs propriétés changent d'une façon cont inue avec les propor

tions du mélange . 

D 'autres différences apparaî tront quand nous expl iquerons les lois 

auxquel les sont soumises les matières unes, ou matières au sens ch i 

mique du mot . 

Combien faut-il de propriétés pour caractériser une matière ? — 

Comme le nombre des propriétés distinctes appartenant à une m a 

tière donnée csL très grand, et comme, d'autre part , deux choses ne 

sont de même matière qu 'à la condit ion de concorder complètement 

dans toutes leurs propr ié tés , il semblerai t imposs ible d 'établir si deux 

corps sont de la même mat ière . Cependant d 'habitude les chimistes 

reconnaissent les matières d 'un façon sûre par l ' épreuve d'un petit 

nombre de propr ié tés . 

L a loi fondamentale de la ch imie , qui a été énoncée plus haut 

(p . 7 ) , permet de résoudre cette difficulté. Dans son applicat ion à 

la question présente cette loi peut s 'énoncer ainsi : Quand deux 

matières sont parfaitement concordantes dans quelques-unes de 

leurs propriétés, elles concordent aussi par rapport à toutes les 

autres. 

Cette loi , comme toutes les lois de la nature , ne fait que résumer 

des faits d 'observat ion. E l l e n 'ordonne pas que les choses se passent 

d'une certaine façon, elle expose seulement comment les choses se 

passent. Auss i le terme de loi, emprunté à la langue ju r id ique , n ' ex -

prime-t-il pas d'une manière tout à fait jus te les relations régulières 

qu'on observe dans les phénomènes na ture ls ; et pour l 'employer 

sans inconvénient , il faut s'être rendu compte une fois pour toutes 

de la différence que nous venons de s ignaler entre une loi naturelle 

et une loi j u r i d i q u e . 

L'induction. •— L ' e n s e m b l e des cas part icul iers qui rentrent dans 

une loi naturelle se divise év idemment en deux parties : une petite, 

celle des cas vérifiés, et une très grande, dans laquelle rentrent les 

cas qui n 'ont pas été soumis à la vérif icat ion. On ne peut entreprendre, 

en effet, de vérifier une loi d 'une manière générale dans tous les cas 

auxquels elle s ' app l ique ; le travail serait trop grand. 

Pra t iquement , le besoin d'une semblable vérification totale ne se 

fait pas s en t i r : car, du fait que la loi s'est montrée exacte dans tous 

les cas soumis à l 'observat ion, on peut conclure avec un haut degré 

de vra isemblance qu 'el le se vérifiera également dans tous les cas à 
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veni r . L a vra isemblance est d 'autant plus grande qu 'un plus grand 

nombre de cas ont été examinés , et que ces cas choisis pour la vé r i 

fication étaient plus indépendants les uns des autres. 

Quand il existe un certain degré de probabi l i té en faveur de la 

générali té d'une relat ion, on considère cette relation comme une loi 

naturel le . U n e semblable loi , établie comme nous venons de le dire, 

ne peut présenter un caractère de nécessité ; el. il est toujours pos 

sible qu 'après un grand nombre de cas qui la confirment on en trouve 

d'autres qui ne se conci l ient pas avec el le . Nous expl iquerons plus 

tard comment il faut procéder en présence de cas de ce genre . Dès 

à présent qu ' i l soit entendu que toutes les lois naturelles sont des 

conclusions probables tirées de l ' expér ience . 

D e telles conclusions sont des induct ions, c l l 'acte par lequel on 

les établit se nomme i'induction. L ' e n s e m b l e des sciences de la na

ture est fait d ' induct ions de ce genre . 

O n a parfois senti le besoin d 'établir les lois naturel les sur un fon

dement plus indubitable que le ra isonnement par analogie sur des 

faits expér imentaux , qui ne fournit pas de garanties contre la poss i 

bilité de cas contraires à la loi . Cependan t ce terrain est encore le 

plus sûr que l 'on puisse t rouver , car le recours perpétuel à l ' expé 

r ience protège le savant contre le danger de mettre à la place des faits 

des êtres d ' imaginat ion qui peuvent être en eux -mêmes r igoureuse

ment cohérents , mais qui r isquent de différer des choses réel les . 

Les sciences de la nature ont pou r tâche d 'é tabl i r non les relations 

possibles, mais les relations réelles, et elles ne peuvent rempl i r cette 

tâche que par un contact immédiat et in in ter rompu avec l ' e x p é 

r ience . 

Caractères distinctifs des mat ières . — L e s différentes sortes de 

proprié tés qu 'on peut mesurer ou observer dans une matière sont en 

très grand nombre et deviennent de plus en plus nombreuses à m e 

sure des progrès de la sc ience . Quo ique la chimie doive étudier 

toutes les propr ié tés qui peuvent être constatées dans une matière 

quelconque, i l existe naturel lement entre fes propriétés des diffé

rences d ' intérêt et d ' impor tance . E n par t icul ier pour introduire 

l 'étudiant dans la sc ience , il est ind ispensable de l imiter l 'pbjet de 

l ' é tude . 

Nous ne considérerons donc en détail q u ' u n petit nombre de pro

priétés, jus te autant qu ' i l en faut pou r caractér iser d'une manière suf

fisante les diverses matières, et faire comprendre les rapports qu'elles 

ont entre el les . 
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L a couleur. — L a plus manifeste et la plus facile à observer des 

propriétés d'une matière est sa couleur. A u s s i la couleur const i tue-

t-elle un caractère important , qui figure dans toute descr ip t ion. 

L a couleur d 'un corps résulte de ce que la lumière b lanche qui 

tombe sur lui , et dans laquelle nous l ' observons , en part ie est ab

sorbée et en partie le t raverse . L 'absorp t ion a lieu surtout pour des 

rayons d'une certaine longueur d 'onde, autrement dit d 'une cer ta ine 

couleur, et la lumière qui a traversé est par suite appauvr ie en 

rayons de ce genre. L a couleur qui se produi t quand on re t ranche 

de la lumière b lanche certaines radiations s 'appel le couleur complé

mentaire de ces radiat ions, et les couleurs se correspondent de la 

façon suivante : 

R o u g e Ver t , 

Orangé B l e u , 

J a u n e V io l e t . 

Quand une de ces six couleurs est absorbée , la couleur complémen

taire qui lui fait face dans le tableau ci-dessus apparaî t . L a relation 

est réc iproque : si une matière absorbe la lumière b leue , elle paraît de 

couleur o rangée ; si elle absorbe la lumière orangée, elle parait b leue . 

L e s couleurs citées ne représentent que les grandes subdiv i s ions ; 

en réalité, il existe une mult i tude indéterminée de couleurs deux à 

deux complémenta i res . 

L a quantité de lumière absorbée croissant avec l 'épaisseur de la 

couche traversée par les rayons lumineux , l ' intensité de la couleur 

qu 'une matière présente dépend des condit ions suivant lesquel les 

elle est pénétrée par la lumière . E l le paraît d 'autant plus faiblement 

colorée qu 'e l le est en couches plus minces . 

I l est facile de rendre ce phénomène manifeste , en mettant un 

fluide coloré dans un 

récipient de verre eu 

forme de coin (fig- i ) -

Si l 'on place ce réc i 

pient à la lumiè re , on 

constate que l ' intensité de la couleur croît avec l 'épaisseur de la 

couche ; de p lus , dans un grand nombre de cas, la couleur change 

de caractère avec l 'épaisseur . 

Une mince couche d'une solution d 'alun de chrome paraît ve r te ; 

une couche épaisse que l 'on fait t raverser par de la lumière b lanche 

paraî t rouge . 

L ' épa i s seur d 'une couche de l iquide.ou de gaz est dé terminée par 

la forme des réc ip ien t s ; dans les corps solides,' &VL contraire , l ' épais -
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seur dépend de la g randeur des fragments de matière . L a lumière 

pénètre dans le corps , puis , après avoir été réfléchie sur une surface 

plus reculée , sort du corps suivant une direct ion différente de la d i 

rect ion d 'entrée . S i l 'on considère un cer ta in nombre de fragments 

placés les uns par-dessus les autres , leur couleur totale correspondra 

à peu près à la coloration que prend la lumière en passant à travers une 

lame dont l ' épaisseur est égale au double du diamètre d'un fragment. 

D e là vient que les matières colorées qui laissent passer la lumière 

paraissent d'autant plus claires qu'el les sont divisées en plus petits 

f ragments ; et il faut tenir compte de ce fait quand on a à définir la 

couleur d 'une mat ière . 

U n cristal de sulfate de cu iv re est de couleur bleu sombre ; en le 

pulvér isant dans un mort ier on le rend d'autant plus clair que la 

poudre est plus fine. L e s cr is taux rouges du bichromate de potassium 

deviennent j aunes par pulvér isa t ion . 

A part la lumière qui v ien t de l ' in tér ieur des corps , modifiée par 

une absorption par t ie l le , l 'œil perçoi t encore la lumière directement 

réfléchie par les surfaces extér ieures . Cette part de la lumière totale 

est plus ou moins grande selon les mat iè res ; elle est faible dans les 

corps transparents et très cons idérable chez les métaux . C 'es t d'elle 

que dépend Yéclat. E l l e n'a pas grande impor tance au point de vue 

chimique, si ce n'est qu 'on s'en sert, comme d'une propriété très 

frappante, pour caractér iser les métaux qui réfléchissent très for te

ment la lumière . 

Les modes de la matière . — U n e autre propriété très importante 

des matières est la façon dont elles occupent l ' espace . O n divise les 

corps en gazeux, liquides et solides, et les différences auxquel les 

ces termes correspondent sont dés ignées sous le nom d'états molé

culaires. Cette express ion , quoique très répandue , n 'est guère a p 

propriée, car elle présente deux défauts. L e p remier , qui est le moins 

important , rés ide dans sa longueur . L e second, et le plus grave , 

c'est qu 'el le suppose admise une concept ion de la constitution des 

corps qui n 'est pas un résultat de l ' expér ience , mais une simple hypo

thèse. Cette hypothèse consiste à croire que les corps sont composés 

d 'éléments très petits, nommés molécules, et que du mode d 'assem

blage ou « agrégat ion » dépendent les propriétés des différents états : 

solide, l iqu ide et gazeux . 

Que la probabi l i té en faveur de cette hypothèse soit grande ou pe

tite, il est en tout cas inut i le d ' introduire dans l ' exposé des faits d ' ex 

périence un é lément aussi incertain. L a science peut prendre n ' im-
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porte quelle posit ion par rapport à cette hypothèse ; les propriétés 

expérimentales des corps solides, l iquides et gazeux resteront les 

mêmes, qu 'e l l e soit vraie ou qu 'el le soit fausse. 

Pour cette ra ison, on emploiera dans ce l ivre une autre dénomina

tion, indépendante de toute supposi t ion. O n appellera les trois états 

les modes de la matière . L e mot mode désigne donc la même chose 

que l ' express ion étal moléculaire (ou état d 'agrégat ion) , et la b r i è 

veté relative du terme nouveau constitue un avantage appréc iab le . 

L e s trois modes se rappor tent aux différentes façons dont les corps 

occupent l 'espace. U n corps solide a une forme déterminée, et, pa r 

suite, il a aussi un volume déterminé. 

Un corps l iquide n'a pas de forme déterminée, mais il a un volume 

déterminé. 11 ne rempl i t le récipient qui le contient que dans la. m e 

sure de ce vo lume . S o u s l 'act ion de la pesanteur, la surface des l i 

quides, sauf au vois inage de parois solides, prend approx imat ive 

ment la forme d'un plan horizontal . 

L e s gaz n 'ont ni forme ni volume propre . I ls remplissent in tégra

lement tout réc ip ient qui leur est offert. 

Toutes ces relat ions sont soumises à d'autres lois spéciales qui 

seront expl iquées en leur lieu et place. 

I l est ordinairement facile de déterminer, à l 'aide des caractères qui 

viennent d'être exposés , si un corps est solide, l iquide ou gazeux. S i 

un corps, étant posé sur une surface plane, conserve sa forme, c 'est 

un sol ide ; s'il se répand sur cette surface en formant en haut une 

surface de n iveau, c'est un l i q u i d e ; si, en aucun sens, il ne présente 

de limite propre , c'est un gaz. I l existe entre ces trois modes des états 

de transition qui rendent la détermination quelquefois difficile, mais 

ces états ne se présentent pas d 'une manière fréquente, de sorte que, 

pour le moment , on peut se d ispenser de les considérer de p lus près . 

Un corps ne conserve pas dans toutes les circonstances l'élat qu'il 

présente à un moment donné. E n par t icul ier , le mode dépend de la 

température. A ce sujet, il existe une loi générale : c 'est que la tem

pérature s 'élevant, un corps solide peut devenir l iquide ou gazeux, 

et un corps l iquide peut devenir gazeux, mais que les transforma

tions n'ont j ama i s l ieu en sens inverse . L 'aba issement de la tempéra

ture, au contraire , fait que des corps gazeux donnent des l iquides ou 

des solides, et que les l iquides donnent des solides. 

L 'o rdre de transformation est invar iable dans le sens qui vient 

d'être indiqué, mais l 'état l iquide n 'est pas un intermédiaire ind i s 

pensable entre l 'état gazeux et l 'état sol ide. A u contraire , i l n 'est pas 

rare que des solides, par élévation de température, passent d i r ec l e -

0. 2 
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ment à l 'état gazeux, et que des gaz, par refroidissement , dev iennent 

directement so l ides . L e s lois auxquel les sont soumises ces t ransfor

mations seront expl iquées dans la suite. 

Résumé. — Nous avons achevé de développer la notion de matière. 

C e mot désigne les classes dans lesquel les on petit répar t i r les corps 

inanimés d 'après leurs propr ié tés . L ' e x p é r i e n c e nous apprend qu ' i l 

est possible de classer les corps , qu ' i l s soient naturels ou artificiels, 

de telle façon que tous les corps part icul iers appartenant à une classe 

présentent les mêmes propr ié tés . Pa r propr ié tés , on entend ici seu le 

ment celles qui ne peuvent être données et reprises aux corps à 

volonté , mais qui , au contraire, leur sont cons tamment attachées et 

essentiel les . L ' e x p é r i e n c e montre de plus que différents corps appar 

tenant à la même classe , c 'est-à-dire formés de la même matière, con

cordent dans leurs propr ié tés d 'une manière non seulement appro

chée, mais exacte , si b ien que , quand la mesure d 'une proprié té a été 

prise sur un échant i l lon d 'une mat ière , on peut s 'attendre à re t rouver 

la même va leur sur tous les autres échant i l lons de cette mat ière . 

Celte loi naturelle, que les corps peuvent être rangés en classes 

à propriétés essentielles entièrement identiques, est la loi fonda

mentale de la chimie. 

P o u r qu 'un corps soit soumis à cel te loi , il f au tqu ' i l soit homogène, 

c 'es t-à-dire qu ' i l ne soit pas un assemblage mécan ique de matières 

distinctes placées les unes à côté des autres . D a n s le cas d 'un corps 

non homogène , la loi est valable non p o u r le mé lange , mais pour les 

matières part iculières dont le mélange est c o m p o s é . 

D 'au t re part , il y a des corps qui , v i s ib lement , n 'obéissent pas à 

cette lo i , quo iqu 'on ne puisse les reconnaî t re pour des réunions m é 

caniques de matières dist inctes. Ces corps peuven t , pa r des procédés 

s imples , être décomposés en matières manifestement soumises à la loi 

fondamentale . I ls portent le nom de solutions. L e s solutions se d is 

t inguent des matières pures en ce qu 'e l les peuven t être composées 

de deux ou de plusieurs parties, su ivant des proport ions var iables 

entre de certaines l imites , et en ce que leurs proprié tés se modifient 

d 'une manière continue avec la composi t ion . 

E n vertu de la loi fondamentale , les propr ié tés essentielles de 

divers échanti l lons d 'une même matière concordent parfai tement et 

sont distinctes des propriétés des autres mat ières . Pour déterminer 

si deux corps sont faits de la même mat ière , il suffit donc en général 

d'établir la concordance sur un petit nombre de propr ié tés . 
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L E S L O I S D E C O N S E R V A T I O N . 

"Variations de poids dans les phénomènes chimiques. — S i , parmi 

les innombrables phénomènes chimiques qui se produisent chaque 

j o u r autour de nous , nous en chois issons quelques-uns pour les é tudier 

part icul ièrement , nous serons tout de suite frappés des variations 

quantitatives des diverses substances présentes et intéressées dans 

ces phénomènes . L a stéarine des bougies et le pétrole des lampes , par 

combust ion, semblent disparaître absolument ; les cendres du bois ou 

du charbon qui brûlent dans le poêle ne représentent qu 'une fraction 

variant entre le 70 et le ~y du poids primitif. D 'aut re part , le fabricant 

d'acide sulfurique, pour chaque k i logramme de soufre qu' i l t rans

forme, obtient environ 3 k g d 'acide. A u x phénomènes ch imiques sont 

donc liées des variations de po ids , et il y a l ieu de se demander si 

l'on peut arr iver à quelques notions générales au sujet de ces va r i a 

tions. 

D 'après les exemples fournis à l ' instant, il semblera i t qu ' i l puisse 

se produire au cours des phénomènes chimiques des diminutions de 

poids ou des augmentat ions . Mais ces exemples 

ne peuvent nous serv i r à trancher la question, 

car dans les phénomènes cités les substances 

ont de l ibres rapports d 'échange avec le m i 

lieu, en par t icul ier avec l 'air , et i l est impos 

sible d 'établir un bi lan exact . P o u r être en 

état de le faire, il faut exécuter des expér iences 

dans un espace fermé. 

Expériences. —• Dans un grand ballon de 

verre mince {fig- a ) et sur un plateau d'a

miante nous avons placé une petite coupe 

qui contient un peu de phosphore . L e phos 

phore est une matière qu 'on peut faire entrer en combust ion en é le 

vant très peu la température . Après avoir fermé le bal lon avec un 
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bouchon , nous le mettons sur la ba lance et nous établissons l ' équ i 

l i b re . Puis nous chauffons le fond sur lequel le phosphore repose et 

immédia tement le phosphore s 'enflamme. Au bout d'un certain temps 

il s 'éteint, le bal lon s'est rempl i d 'épaisses fumées b lanches . S i , après 

refroidissement , nous remettons le bal lon sur la ba lance , il ne se ma

nifeste aucun changement de poids. 

I l est nécessaire de laisser refroidir le ballon avant la pesée . T a n t 

qu ' i l reste ckaud, il échiu l fe également l 'a ir ambiant qui , en s 'é levant , 

soulève légèrement le réc ip ient . L e réc ip ien t paraî t alors plus léger 

qu ' i l ne l 'es t . 

Dans les expér iences de mesure il existe toujours des c i rconstances 

accessoires analogues à celle-là, et qui modifient plus ou moins les 

résultats. Quand on veut obtenir un résultat r igoureux , il faut c o n 

naître ces condit ions secondaires , évi ter leur action si c 'est poss ib le , 

et dans le cas contraire , les faire entrer en l igne de compte dans les 

conclus ions . C e s circonstances accessoires consti tuent la difficulté 

essentielle des mesures préc ises . Ce n'est que par une longue éduca

tion, acquise en mul t ip l iant les essais dans les condit ions les plus 

var iées , que l 'on arr ive à dominer ces causes d 'erreurs assez complè

tement pour pouvoir insti tuer des mesures exactes . L ' exécu t ion 

même de la mesure est peu de chose en compara ison de cette diffi-

cul l é . 

L e fait c i -dessus énoncé, que la combust ion dans une enceinte 

fermée n 'amène pas de changement dans le poids total, se vérifie d 'une 

façon universe l le . Quel les que soient les matières qui brûlent et les 

condit ions de la combust ion, j ama i s il ne se produi t de var ia t ion de 

poids . 

Cet te loi ne s 'appl ique pas exc lus ivement aux combust ions , elle 

est valable pour les phénomènes ch imiques en généra l . Pour mettre 

ceci en lumière on peut instituer les expér iences 

suivantes . 

Dans un flacon conique à large orifice (un 

matras d 'E r l cnmeye r ) on place une large éprou-

velte (fig. 3 ) . On prend deux matières qui , 

mises en contact, exercent l 'une sur l 'autre une 

action ch imique , et l 'on place l 'une dans le 

flacon, l 'autre dans l 'éprouvette ; elles se t rouvent 

ainsi séparées . On bouche soigneusement le fla

con, on en détermine le poids , puis en penchant l 'apparei l on fait 

entrer les deux matières en contact . Alors se produit le phénomène 

ch imique , généra lement avec élévat ion de température . S i , après 
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refroidissement, on porte à nouveau l ' apparei l sur la balance , on 

trouve que le poids n 'a pas var ié ( ' ) . 

La-figure 4 représente une autre forme qu 'on peut donner à cette 

expér ience . E l l e est plus commode, mais il faut pour 

la réal iser faire fabr iquer spécialement un réc ipient 

en verre à deux bras , tandis que les objets néces 

saires pour l ' expér i ence s o u s ^ a première forme se 

trouvent dans le commerce . 

L ' expé r i ence devient encore plus intuitive si l 'on 

installe deux apparei ls à peu près ident iques comme 

grandeur, comme contenu et comme poids , et qu 'on les mette en 

équil ibre sur la ba lance , au m o j e n des petites surcharges nécessa i res . 

Après cela, on p rovoque la réact ion dans l 'un des appare i l s . 

C e procédé présente un avantage par t icul ier : la poussée que tous 

les corps reçoivent de l 'air et qui abaisse leur poids de la va leur du 

volume d'air déplacé , est ici égale des deux côtés. Pa r suite, les légères 

variations de la densité de l 'a ir restent sans action sur l ' équi l ibre , 

les variat ions de poussée se produisant également des deux côtés de 

la balance. D a n s les mesures précises de ce genre on emploie tou

jours cet artifice. 

Si l 'on veut se garant i r contre les pertes possibles de matière 

résultant des fuites, on n'a qu 'à chauffer le col du réc ipient j u squ ' à ce 

que le verre devienne mou, puis à t irer sur les deux côtés de façon à 

donner à la port ion in termédiai re la forme d'un tube étroit, et enfin, 

à fondre cel le-ci . A l o r s le contenu du récipient est ent ièrement en

fermé dans une enceinte de verre , et il n ' j a plus nul danger qu 'au

cune portion de.matière s 'échappe. On appelait autrefois ce procédé 

la fermeture hermétique, du nom d 'Hermès Tr i smcg i s t e , chimiste 

mj tho log ique . D e nos j o u r s , on emploie l ' express ion : sceller à la 

lampe. 

Conservation du poids. — L ' e n s e m b l e des faits que nous venons 

d 'exposer se résume par la loi de conservation du poids. Cette loi 

porte que dans aucun processus ch imique le poids total des matières 

e n j e u n'est, modifié, que le poids est conservé. 

(' ) On p e u t e m p l o y e r p o u r c e s e x p é r i e n c e s , d e p r é f é r e n c e en s o l u t i o n s c o n c e n t r é e s , 

les m a t i è r e s s u i v a n t e s , q u i p r o d u i s e n t d e s p h é n o m è n e s c h i m i q u e s se t r a d u i s a n t p a r 

des c h a n g e m e n t s f r a p p a n t s : c a r b o n a t e d e p o t a s s i u m el c h l o r u r e de c a l c i u m ( p r é c i 

p i t é b l a n c ) ; a z o t a t e d ' a r g e n t et p o t a s s e ( p r é c i p i t é h r u n - n o i r ) ; t r i c h l o r u r e d ' a n t i 

m o i n e e t s u l f u r e de s o d i u m ( p r é c i p i t é r o u g e - o r a n g é ) ; o x y d e d e z i n c et a c i d e c h l o r -

h y d r i q u e ( s o l u t i o n c l a i r e ) ; a z o t a t e d ' a r g e n t e t s u l f a t e de f er ( d é p ô t d ' a r g e n t 

m é t a l l i q u e ) ; a c i d e i o d h y d r i q u e et i o d i q u e ( p r o d u c t i o n d ' i o d e ) ; h y d r a t e de c h l o r a l 

et p o t a s s e ( f o r m a t i o n de d e u x l i q u i d e s ) . 
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C o m m e , d 'aul re part , on ne connaît aucun phénomène phys ique 

qui produise une var ia t ion de poids , la loi de conservat ion du poids 

a une va leur généra le . 

L e poids d 'un corps donné est la force avec laquel le i l tend à se 

r approcher de la terre. Cet te force varie avec la latitude des l ieux 

et leur altitude au-dessus du niveau de la mer, mais ces variat ions 

ont l ieu suivant la m ê m e loi pou r tous les corps . Pa r suite, quand 

deux corps ont le même poids en un l ieu que lconque , cette égalité 

se maint ient en n ' importe quel autre endroit . L e s rapports de diffé

rents poids quelconques sont donc constants et ent ièrement i ndé 

pendants du l i eu . 

L a masse d 'un corps est une quanti té proport ionnel le à son poids . 

D e s corps arbi t ra i rement choisis, s'ils ont des poids égaux , ont aussi 

des masses égales , et, si leurs poids sont inégaux , ifs le sont dans le 

m ê m e rappor t que leurs masses . C o m m e les rapports des poids sont 

indépendants du l ieu, dans toutes les c i rconstances possibles les 

masses de différents corps quetconques sont dans les mêmes relat ions 

tpie leurs poids . 

E n rapprochan t de cette loi celle de la conservat ion du poids à 

travers tous les changements , on t rouve que la masse totale d'un 

système quelconque n'est modifiée par aucun des phénomènes qui 

ont lieu à Vintérieur de ce système. 

On désigne souvent l ' ensemble de ces deux lois sous le nom de loi 

de la conservation de la matière, en entendant par mat ière , quelque, 

chose de vague à quoi sont attachées les diverses propriétés des 

corps . L ' indé te rmina t ion de cette idée de matière introdui t dans la 

loi eu quest ion un défaut de précision qui ne lui est pas inhérent et 

en rend le sens plus obscur qu ' i l ne l 'est en réa l i té . A u s s i , nous en 

t iendrons-nous à l 'énoncé plus r i goureux qui s 'appl ique exc lu s ive 

ment au poids et à la masse . 

Quelques notions mécaniques. L e travail. — L a définition des 

notions de masse et de poids est du ressort de la phys ique , et nous 

pourr ions ici la supposer connue . Nous al lons cependant exposer 

br ièvement les points les plus importants dont nous aurons à nous 

serv i r dans nos considérat ions ch imiques . 

P o u r produire le déplacement d 'un corps que lconque , il faut dé 

penser un certain effort, que nous appel lerons travail. Cette dépense , 

ce travail dépend de la constitution du corps et du déplacement dont 

i l s 'agit. U n exemple très s imple nous est fourni par les mouvements 

qui ont l ieu dans le vois inage de la surface terrestre. 
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Éva luan t le travail d 'après la tension de mes muscles , j ' o b s e r v e le 

résultat suivant. P o u r soulever un corps donné, i l me faut un travail 

d'autant plus grand que la hauteur à laque l le le corps doit être élevé 

est plus g rande . P o u r soulever le corps d 'abord d'une certaine hauteur , 

puis d'une quantité égale , et ainsi de suite, i l faut chaque fois le 

même travai l . D 'au t re part , le travail dépend de la nature du corps ; 

il croît avec son po ids . 

E n conséquence , nous définissons le travail comme une quantité 

proport ionnelle à la hauteur h dont on élève le corps , e tà son poids w. 

Une quantité proport ionnel le à deux autres quantités est proport ion

nelle à leur produi t . E n désignant le travail par A , nous écr i rons 

A = wh, 

en faisant égal à i le coefficient de propor t ionnal i té . 

On a quelquefois demandé si ce produi t mesure, rée l lement le 

travail . Cette quest ion serait légi t ime si le travail était en même 

temps défini d 'une autre manière . Mais il n'en est pas ainsi , et la 

première chose à faire est de const i tuer la notion de t ravai l . Nous 

sommes l ibres de donner le nom de travail à toute fonction de même 

genre . A u c u n e ne peut être déclarée vraie ou fausse ; elles présentent 

seulement des degrés divers de commodi té , qui se manifesteront par 

la simplicité plus ou moins grande des lois qu'el les servi ront à fo r 

muler . L a définition du t ravai l que nous venons d 'exposer s 'est 

montrée de beaucoup la plus commode de toutes les définitions p o s 

sibles. 

Quand nous soulevons une pierre , nous lui fournissons du t ravai l , 

nous introduisons en elle du t ravai l . D 'au t re part, cette pierre sou

levée peut en tombant fournir du travail à d'autres corps . A l o r s elle 

perd du t ravai l et, pour la remettre à la place qu 'e l le occupait , i l faut 

lui en fournir de nouveau . Nous pouvons donc considérer le travail 

comme une quantité var iable attachée à la p ie r re , et nous ferons 

entrer en l igne de compte les gains et les pertes de travail par des 

additions et des soustractions comme n ' impor te quels autres gains 

ou per tes . Nous appel lerons positives les quanti tés de t ravai l que 

gagne le corps , et négatives cel les qu ' i l perd . 

Loi de la conservation du travail. — On décri t en phys ique d iverses 

machines s imples , comme le l ev ie r , le plan incl iné , le t reuil , le 

moufle, e tc . , qui ont pou r proprié té de permettre de transporter le 

travail d'un endroi t à un autre. Quand une de ces machines est mise 

en action (prenons , pour fixer les idées , un levier chargé de po ids ) , 
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elle reçoi t en un point du travail et fournit du travail en un autre point . 

L ' e x p é r i e n c e nous apprend que dans toutes ces machines , de quelque 

façon qu 'el les soient construites, le travail fourni par la machine 

n'est j ama i s plus considérable que le travail dépensé sur e l l e ; au 

contraire, ces deux quantités sont égales . 

S i nous donnons le signe + au t ravai l - fourni à la machine , le 

signe — au travail perdu par elle, la somme de ces deux quantités 

est nulle pour toutes les machines . 

On peut encore exp r imer cette loi d e l à façon suivante : une quan

tité de travail donnée ne peut être ni augmentée ni d iminuée au moyen 

de mach ines ; elle se conserve égale à el le-même. 11 y a donc une loi 

générale de la, conservation du travail. 

L a possibil i té de formuler une loi aussi s imple en se servant de la 

définition du travail donnée ci-dessus (p . 2 3 ) est la pr incipale raison 

qui conduit à adopter cette définition. 

E n cherchant à vérifier dans les faits d 'expér ience la loi de la 

conservat ion du travail , nous trouvons un grand nombre de cas 

qui paraissent en contradict ion avec el le . Sans cesse, nous pouvons 

observer que du t ravai l disparaît sans qu 'un autre travail se manifeste 

à la p lace . 

L e travail dépensé pour remonter une horloge n 'exis te plus quand 

le poids est redescendu et il faut, pour la maintenir en marche , lui 

fournir de nouveau du travail . 

Mais nous savons aussi qu 'à cet égard les horloges sont très diffé

rentes les unes des autres. U n e horloge ordinaire a besoin d'être 

remontée tous les j o u r s ; une mei l leure hor loge avec le même poids 

et la même longueur de chaîne, et par conséquent avec la même 

quantité de travail , marchera une semaine, et actuel lement il y a dans 

le commerce des hor loges qui marchent plus d'un an sans avoir 

besoin d'être remontées à nouveau . A ins i en améliorant les méca 

nismes on peut réduire de plus en plus les pertes de t ravai l , et elles 

tendent vers zéro si l 'on imagine le perfect ionnement poursuiv i i ndé 

finiment. 

L a loi expr imée ci-dessus ne s 'applique qu 'à des machines idéales, 

c'est-à-dire à des machines où ne se produirai t aucune perte de t ra

va i l . E l l e constitue donc une loi limite, dont les phénomènes réels 

se rapprochent sans la réal iser jamais parfai tement. On est autorisé 

à énoncer cette lo i , quoiqu 'e l le ne soit j ama i s réal isée , par la raison 

que la valeur des écarts entre l ' expér ience et la loi peut être réduite 

autant qu 'on le veut, et qu 'a insi ces écarts ne correspondent à r ien 

d 'essentiel ; tandis que l 'égal i té , expr imée par la loi , entre les t ravaux 
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reçu et fourni, est la relat ion de laquel le les machines existantes 

peuvent se rapprocher autant qu 'on le veut . 

L 'é tabl issement de cette loi nous offre un exemple du procédé 

d'abstraction qui a été décri t pages 4 et 5 . E n négl igeant les écarts 

irréguliers et réduct ibles à vo lon té , nous ar r ivons à pouvo i r formuler 

des relations s imples . 

L a quest ion de savoir ce que devient le t ravai l que les machines 

imparfaites laissent perdre sera traitée p lus loin en détail . 

É n e r g i e cinétique. — Dans les cas dont il vient d'être quest ion, il 

disparaît du travail par suite de ce que l 'on appelle le frottement. 

Mais i l y a des cas dans lesquels du travail disparaît sans que l 'on 

puisse at tr ibuer cet effet au frottement; de plus, dans ces der 

niers cas , l ' importance des pertes ne peut pas être diminuée à volonté. 

C'est ce qui arr ive quand, par exemple , nous faisons tomber un corps 

pesant. Il perd une quantité de travail proport ionnelle à la hauteur 

de sa chute , mais en même temps il passe à un état nouveau , puis 

qu'i l acquier t une certaine vi tesse . 

Grâce à cet état, il peut tirer de l u i -même une nouvel le quantité 

de t ravai l . C'est ce que montre , par exemple , le pendule : le poids , 

après s'être élevé à une certaine hauteur, perd du travail en redes 

cendant suivant un arc de cercle et en même temps acquier t une 

certaine vi tesse. A r r i v é à sa posit ion la plus basse , il la dépasse et en 

s 'élevant gagne du t rava i l ; en même temps sa vitesse d iminue, et 

quand elle est arr ivée à zéro, le pendule a atteint de nouveau la 

hauteur à laquelle il se trouvait au début . L e même processus se 

répète indéfiniment. 

Cette descript ion, elle aussi , ne s 'appl ique qu 'au cas idéal dans 

lequel le frottement a d isparu . E n suspendant des sphères à des fils 

de quartz extraordinairement fins, dans une enceinte aussi vide d'air 

que possible , on a obtenu des pendules exécutant des mill iers d 'os

cillations en ver tu d'une seule impuls ion. 

On peut év idemment expr imer ces phénomènes de la manière 

suivante : quand le pendule descend, le travail se transforme en 

quelque chose d'autre, qui dans la seconde part ie de l 'osci l lat ion se 

transforme à son tour en t ravai l . E t même , dans le cas l imite de la 

machine idéale, la transformation est parfaitement r igoureuse . 

C o m m e d'autre par t l ' expér ience nous apprend qu ' i l existe des 

transformations du travail en beaucoup d'autres choses, lesquelles 

inversement peuven t se transformer en travai l , i l est commode d ' in

stituer pour ces diverses choses une dénominat ion commune . Nous 
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désignerons par le mot énergie ce nouveau concept , sous lequel est 

également compr is le t ravai l . L ' é n e r g i e est donc le travail et tout ce 

qui peut résul ter du travail et se t ransformer en travail . E n par t icu

l ier , i l existe une énergie chimique, elle aussi t ransformable en 

t ravai l . 

L e corps qui , en tombant, a perdu du travail possède, en ver tu de 

sa chute , un cer ta in mouvemen t ; le mouvemen t ne peut être produi t 

sans dépense de t ravai l , ou plus généra lement d 'énergie . Il est c o n 

venable de donner à l ' e spèce par t icul ière d 'énergie ainsi engendrée 

le nom d'énergie cinétique. 

L e mouvemen t a pour mesure la v i tesse . L a vitesse est égale au 

rappor t de l 'espace parcouru par le corps considéré au temps e m 

ployé à le parcour i r . Nous avons déjà traité ( p . 5 ) des unités 

qui servent à mesure r ces deux g randeur s ; ce sont le centimètre et la 

seconde. L ' u n i t é de vi tesse est déterminée par ces un i t é s : c 'est la 

vitesse d'un corps qui parcour t un centimètre en une seconde. E l l e 

cor respond à peu près à la vitesse d 'un scarabée qui marche . 

S i dans un mouvement la longueur s est parcourue dans le temps t, 

la vitesse c est définie par la relat ion 

s 
c = -· 

t 

Masse. — L ' e x p é r i e n c e la plus grossière nous apprend que des 

dépenses de travail égales n ' impr iment pas la même vitesse à des 

corps divers arbi t rairement chois is . S i l 'on dépense pour lancer une 

pierre un certain effort muscula i re , la vitesse qu 'e l le prend est 

d 'autant plus faible que la pierre est plus grosse . L a vitesse ne peut 

donc const i tuer à elle seule la mesure de l ' énerg ie c inét ique, et i l 

faut tenir compte encore d'un autre facteur qui croît avec la grandeur 

des corps . 

L e s rapports que présentent entre eux le t ravai l , la masse et la 

vitesse dans la t ransformation du t ravai l en énergie cinét ique peuvent 

très bien être étudiés à l 'a ide de la machine d 'À twood . Cette mach ine 

consiste en d e u x corps , de poids éga l , suspendus par un fil à une 

poul ie très mobi l e . Quand on élève un des corps , l 'autre s 'abaisse d 'une 

même quant i té ; la somme des t ravaux , reçu d 'un côté et dépensé de 

l ' aut re , est donc égale à zéro. O n fournit à l 'appareil un certain 

travail extér ieur , en plaçant de l 'un des côtés une petite surcharge , 

qu 'on ret ire après qu 'e l le est tombée d 'une cer taine hauteur . P a r ce 

m o y e n , on établît les relat ions suivantes . 

S i l 'on appel le égales deux masses qui , sous l ' influence du même 
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Lravail, prennent la même vi tesse, on peut , en composant des masses 

égales, obtenir tous les mult iples d 'une masse donnée et l 'on est en 

état de mesurer les masses . L ' e x p é r i e n c e nous apprend que, si l 'on 

change les masses et, par suite, les vitesses qu 'engendrent des quantités 

de travail égales , ce ne sont pas les vitesses que l 'on t rouve inverse

ment proport ionnelles aux masses, mais b ien les carrés des v i tesses ; 

en d'autres termes, les produits des masses par les carrés des vitesses 

sont égaux pour des t ravaux é g a u x ; quand les t ravaux varient , ces 

produits var ient propor t ionnel lement aux t ravaux. 

E n appelant m la masse , et c la vi tesse comme ci -dessus , on a 

l ' express ion me2 proport ionnel le au travail que le corps considéré 

reçoit et t ransforme en énergie c iné t ique . L e travail étant désigné 

par la lettre À , cette relation est représentée par l 'équat ion 

A = kmc*, 

dans laquelle k est un facteur q u i dépend des unités adoptées. 

Unités. — Nous n 'avons pas encore traité de l 'unité de travail ni 

de l 'unité de masse , mais nous avons déjà défini l 'unité de vi tesse. 

Nous pouvons donc encore déterminer l ibrement soit l 'unité de 

masse, soit l 'unité de travail . 

Or i l est facile, comme nous le verrons bientôt, de conserver une 

masse et de mesurer ses rapports à d 'autres masses . I l est b ien plus 

difficile de conserver et de mesurer une quantité de travail déter

minée. On a donc pris le parti de déterminer arbi t ra i rement l 'unité 

de masse. C'est à quoi sert un morceau de platine qui est conservé à 

Par is et qui , en raison des propriétés de cette matière et du soin 

avec lequel on le conse rve , présente toutes les garanties de fixité 

possibles. C o m m e pour l 'unité de longueur , on s'est garanti contre 

la perte accidentel le de l 'étalon en établissant un grand nombre de 

doubles exacts , faits de la même mat ière . 

L 'un i té de masse n 'est pasee morceau de platine lui-même, dont la 

masse porte le nom de kilogramme, mais la mil l ième partie de cette 

masse. O n l 'appel le gramme, et on la représente par la lettre g. 

Cette masse est à peu près égale à celle d 'un centimètre cube d'eau à 

4° cent igrade. 

I l reste encore à fixer, dans l 'équat ion 

A = kmc^, 

la va leur du facteur k. P o u r des raisons qui ne peuvent être exposées 
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A — — m e 2 . 

L'un i t é d 'énergie c inét ique se t rouve ainsi déterminée. S i un 

g ramme se déplace avec une vitesse d 'un centimètre pa r seconde 

en abrégé ^ ; ^ > l 'énergie a pour va leur 

L 'un i t é d 'énergie c inét ique est donc égale au double de cette quan

tité d 'énergie . E n vertu de l 'équat ion 

A = - « i . c 2 , 

Vunité de travail est, de la même manière , égale au double du tra

vail que peut produire l ' énerg ie c inét ique d'une masse de i B , qui se 

meut à une vitesse d'un centimètre par seconde. Cette unité s 'appelle 

un erg. 

S i nous mesurons le travail et l 'énergie cinétique à l 'aide des 

unités que nous venons d'établir , l ' expér ience montre que , dans la 

transformation du travail en énergie cinétique et dans la t ransforma

tion inverse , il disparaî t autant d 'énergie cinétique qu ' i l apparaît de 

travail, et i nve r semen t ; par conséquent la somme de ces deux quan

tités est constante. / / existe donc une loi de conservation qui s'ap

plique à ces deux formes de l'énergie considérées ensemble. 

Poids et masse. — Maintenant que nous avons déterminé l 'unité 

de travail , nous pouvons préciser les facteurs dont le travail se com

pose . Dans le cas d 'un corps pesant se déplaçant dans la direct ion de 

sa chute, nous avons défini le travail comme le produit du poids par 

le chemin parcouru . Or il y a du travail à fournir , non seulement 

dans ce cas, mais dans beaucoup d'autres. Ces différents cas ont ceci 

de commun, que l 'un des facteurs du travail est toujours une l o n 

gueur , un chemin suivant lequel doit se mouvoi r le corps con

sidéré . On dés igne l 'autre facteur sous l 'appellat ion générale de 

force. I l exis te donc une force dans tous les cas où le déplacement 

d'un qorps ne peut être réal isé sans dépense de t ravai l . 

C o m m e l 'unité de t ravai l a été précédemment fixée, et que l 'unité 

de chemin parcouru est l ' imité de longueur , c 'est-à-dire le cent i 

mètre, nous n ' avons aucune l iber té dans le choix de l 'unité de fo rce ; 

ic i , on a fait, ce facteur égal à - , de sorte que l 'équat ion est 
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ce sera la force qui , pou r un dép lacement d 'une uni té , fournit un tra

vai l égal à l 'uni té , aut rement dit à un erg . 

A l 'aide de cette définition, nous pouvons évaluer la force de la 

pesanteur. C o m m e nous l ' avons s ignalé , elle varie avec les l i e u x ; sous 

une latitude moyenne , sa va leur est telle qu 'un gramme, en tombant, 

d'un cent imètre , p rend la vitesse de 4 4 c m

; 2 6 par seconde . S i l 'on 

appelle j le poids de cette masse de i B , le travail fourni quand cette 

masse descend d 'un centimètre est égal à j x i ; d 'autre part , il doit 

être égal à l 'énergie cinétique p rodu i te ; on a donc 

j = ~ x i x 4 4 , 3 2 = 980. 

L' intensi té de la pesanteur est donc 9 8 0 ; elle vaut ainsi à peu près 

mjlle fois l 'unité de force. 

I l existe entre le poids et la vitesse des corps une relat ion très r e 

marquable ; elle se manifeste, au point de vue expér imenta l , p a r c e 

fait b ien connu que tous les corps , grands et petits, tombent éga le 

ment v i te . A la véri té ce n 'est là qu 'une loi l imite , car elle ne se 

vérifie que si l 'on suppr ime la rés is tance de l 'a ir . Cette condit ion 

peut d 'ai l leurs être réalisée expér imenta lement avec une très grande 

approximat ion . 

Nous avons vu, d 'autre part , que le carré de la vi tesse que prend 

un corps auquel on fournit un certain travail est inversement p ro 

portionnel à la masse mise en mouvement (p . 2 7 ) . S i donc deux 

masses différentes, tombant d 'une même hauteur, prennent la même 

vitesse, comme cela arr ive dans la chute l ibre , il faut pour cela que 

les travaux soient dans le même rappor t que les masses . E t , comme 

les hauteurs sont les mêmes dans les deux cas, il s 'ensuit que les 

forces doivent être dans le même rappor t que les masses . Or , dans le 

cas présent , les forces sont ce que nous appelons les poids ; par con

séquent les poids des corps pesants sont entre eux comme leurs 

masses. 

E n langage mathémat ique, nous avons les relations suivantes . 

Soient mt et m2 les deux masses ; l ' expér ience nous apprend que 

lorsqu'el les tombent de hauteurs égales s, elles prennent la même 

vitesse c. S i wt et iv2 sont les poids respectifs des deux corps, les 

travaux qui , dans les deux cas , se transforment en énergie cinétique 

sont respect ivement tv, s et w-,s; les quantités correspondantes d 'é

nergie c inét ique sont 
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D e s deux équat ions 

w,s = - mtc1 et w2s = - m 2 c
2 , 

2 2 

on t ire, par d iv is ion, 

ce qui est la propos i t ion que nous venons d 'énoncer . 

I l ne faut pas croire que cette relat ion soit évidente , qu 'e l le ai l le 

de soi ; au contrai re , elle n 'es t même pas exp l iquée , c'est-à-dire qu'on 

n 'a pas encore compris à quoi tient cette s ingul ière proport ionnal i té . 

E l l e constitue une relat ion constante entre deux quanti tés absolument 

différentes. L a masse n 'a avec le poids aucun rapport direct, pu i s 

qu 'e l le ne fait que mesure r la quantité d 'énergie c inét ique que con

tient un corps dont la vi tesse est donnée (p . 2 6 ) . A u contraire , les 

poids sont les forces en ver tu desquel les les corps tendent à se r a p 

procher de la terre, et qui rentrent comme cas par t icul ier dans la loi 

de la gravitat ion un ive r se l l e . 

L a balance. — E n ra ison de la proport ionnal i té des masses et des 

poids , nous pouvons mesure r les unes par les autres. S î nous cho i 

sissons l 'unité de poids de telle manière qu 'e l l e soit égale au poids 

que possède l 'unité de masse , la mesure du poids nous donnera i m m é 

diatement la va leur de la masse . C 'es t ce qui aura l ieu si nous adop

tons, ainsi qu 'on le fait généra lement , le poids d'un g ramme comme 

unité de po ids . 

Outre le g ramme, on emploie aussi ses mult iples et sous-mult iples . 

L e s plus employés sont Je k i logramme, qui vaut 1 0 0 0 ! ( i o 3 ) s , et le 

mi l l igramme qui est égal à ( i o ~ 3 ) B . L e s autres (décagramme = i o g , 

hec togramme = 100», déc igramme = o B , i , cen t ig ramme = o 6 , 0 1 ) 

ne servent que rarement et devraient être complè tement exc lus de 

l 'usage scientif ique. 

I l n 'est pas d 'un intérêt capital pour le chimiste de savoir combien 

le corps qu ' i l considère possède d 'énergie c inét ique pour une vi tesse 

donnée (masse ) , ni de savoi r quel le action il exe rce sur ses supports 

(po ids ) . I l est donc nécessaire d ' exp l iquer pou r quelle raison la b a 

lance peut être à bon droit cons idérée comme le p lus important i n 

strument de la chimie théor ique . 

Quand nous achetons des matières dont l 'uti l i té est d 'ordre c h i 

mique , par exemple du charbon ou des a l iments , nous les payons 

propor t ionnel lement au po ids . Cependant , ni la masse , ni le poids 
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de ces objets n 'ont pou r nous d ' intérêt d i rect . L a raison décis ive de 

notre manière d 'agir est que la valeur chimique de ces produi ts , l eur 

valeur alimentaire ou la quantité de cha leur qu 'on en peut t i rer , est 

proportionnelle à la masse et au poids. L a masse et le poids nous 

fournissent donc une mesure de la quantité d'effet ch imique que les 

corps peuvent fournir , et c 'est le poids que nous déterminons pour 

connaître cette quant i té . 

Nous verrons plus tard quelles formes prend ce fait généra l dans 

les différents cas par t icu l ie rs . 

La balance du chimiste {fi g- 5 ) est un l ev i e r à d e u x bras égaux . 

Pour peser , on fait agir le corps considéré sur une des extrémités du 

levier, et à l 'autre 

extrémité on tait 

agir des poids con

nus qu 'on fait var ier 

jusqu 'à ce que l ' é 

quil ibre soit é tabl i , 

ce qui a l ieu quand 

le levier ne penche 

ni dans un sens ni 

dans l 'autre. A l o r s 

les deux poids sont 

égaux, et la somme 

des poids connus pla

cés d'un côté donne 

le poids du corps en 

question. L e s balances qu 'on emploie dans la v ie quot idienne ne se 

distinguent d 'une manière essentiel le que par leur sensibilité des b a 

lances qui servent aux recherches scientif iques. U n e balance ordinaire 

pour les poids de l 'ordre du k i logramme permet encore de constater 

une différence de poids d 'un g ramme, mais non plus une différence 

d'un décigrainme. A u contra i re , les mei l leures balances scientif iques, 

chargées du poids d 'un k i logramme, permettent de d is t inguer des 

différences d 'un cent ième de mil l igramme ( o B , o o o i ) . L e s ba lances 

ordinaires ont donc une l imite d 'erreur de 0 , 0 0 1 et les ba lances 

scientifiques ont une l imite d 'erreur de 0 , 0 0 0 0 0 0 0 1 . L a préc is ion 

des mesures est en rappor t avec ces chiffres. 

O n obtient cette augmentat ion de sensibil i té en rendant aussi 

petits que possible les obstacles à la mobil i té qui proviennent du 

frottement. L ' a x e de rotation du fléau est constitué par un couteau 

aigu, fait d 'acier ou d'agate dure, reposant sur un support plan de 
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pierre dure. L e s axes auxquels sont suspendus les plattfaux destinés 

à recevoi r les poids et les corps à peser sont également formés par 

des couteaux qui reposent sur des surfaces p lanes . L e s trois couteaux 

doivent être paral lè les entre eux et situés dans le même plan . 

P o u r que les couteaux ne s 'usent pas trop v i te , il faut qu ' i ls ne 

reposent sur le suppor t plan que pendant le temps où l'on se sert de 

la ba lance . A u s s i , toute bonne balance comprend-e l le un mécanisme 

d ' « arrêt ». Grâce à ce mécan isme , en lournant un bouton, on sé 

pare les p la teaux de leurs couteaux, puis le fléau de son support . 

L e s poids et les corps à peser sont placés sur fa balance tandis qu'el le 

se t rouve dans cette posi t ion; puis en ce dégageant » lentement la 

balance , on peut vo i r dans quel sens elle penche et s'il faut ajouter 

ou ret i rer des po ids . 

Comme une ba lance de précis ion moyenne est sensible à un d ix -

mi l l ième de g ramme, il faudrait avoir des poids de cet ordre de peti

tesse pour terminer les pesées . Mais , comme ces poids sont d'un ma

niement très incommode , on a établi dans les balances ch imiques une 

autre disposi t ion pour évaluer les poids les plus min imes . L e fléau 

de la balance, depuis le mil ieu j u s q u ' a u couteau terminal , est divisé 

en d ix part ies , et il y a un peti t poids de o B , o i , auquel on donne la 

forme et le nom de cavalier, et qu 'un agencement spécial permet de 

p lacer en un point que lconque du fléau. D ' a p r è s la loi du levier , le 

poids agit d 'autant moins qu ' i l est plus rapproché de l 'axe de rota

tion. S i l 'on place le caval ier , par exemple , à une distance de l ' axe 

égale aux trois d ix ièmes du fléau, il exerce la même action qu 'un 

poids de o s , oo3 , et chaque d ix ième du fléau correspond à un mi l l i 

g ramme. • 1 · " 

Par suite, pour peser un corps , on n 'a besoin d'en compenser le 

poids par des poids marqués que jusqu ' à o s , o i p r è s ; ensuite, on dé

place le cavalier jusqu 'à ce que l 'équi l ibre parfait soit établi . L e s 

d ix ièmes et centièmes de la longueur du fléau donnent les mi l l i 

grammes et d ix ièmes de mi l l igrammes qu ' i l faut ajouter aux poids 

marqués . 

On constate l ' équi l ibre à l 'a ide d 'un index attaché au fléau et m o 

bile devant une graduat ion. C o m m e une bonne balance ne reste pas 

immobi le , mais au contraire oscil le lentement à la façon d'un pen

dule, on observe les posi t ions extrêmes de l ' index , ses « élongal ions », 

et l'on en déduit la posit ion d 'équi l ibre . 

11 n'est pas commode , pour terminer la pesée, de réal iser l ' équ i 

l ibre définitif en déplaçant le caval ie r , -comme nous l 'avons supposé 

pour la clarté de l ' exposi t ion . On se sert, pour éviter ce déplacement , 
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de ce fait que les modifications de la posi t ion d 'équi l ibre sont p r o 

portionnelles aux surcharges . Aprè s qu 'on a une fois pour toutes dé 

terminé la variat ion de posit ion qui cor respond à un changement de 

poids d'un mi l l ig ramme, on n'a qu 'à p lacer le cavalier sur la division 

décimale la plus vois ine de la posi t ion exac te ; de la différence entre 

la position d 'équi l ibre actuelle et la posi t ion d 'équi l ibre de la balance 

non chargée ( l e zé ro ) , on déduit les fractions de mi l l ig ramme qu'il 

faudrait ajouter pour mettre la balance parfai tement en équ i l ib re . 

Densité et volume spécifique. — L e s procédés ci-dessus exposés , 

qui sont employés pour définir et mesurer les masses et les poids , 

servent également de base à la déterminat ion d 'une proprié té impor

tante, commune à toutes les matières, mais qui prend de l 'une à 

l 'autre des valeurs très différentes, de sorte qu 'on peut très généra

lement s'en servi r pour les dis t inguer et les caractér iser . Cel te pro

priété const i tue, d 'une part , la densité, et d'autre part , le volume 

spécifique. 

Dans la déterminat ion de l ' idée de matière, nous avons expressé

ment fait abstraction des masses (p . 7 ) ; de même , pour le volume 

occupé par un fragment donné d 'une mat ière . Mais , comme ces deux 

quantités var ient s imul tanément et dans les mêmes propor t ions , leur 

rapport est une proprié té déterminée pour chaque mat ière , et cette 

propriété doit, d 'après la loi générale , conserver pour une matière 

donnée dans des condit ions données une va leur constante . 

Désignons par m la masse d 'un échant i l lon déterminé d 'une ma

tière et par v l 'espace qu 'e l le occupe , son vo lume . Nous pouvons 

former les deux express ions — et — • L a première , la masse par unité 

de vo lume, est ce qu 'on appelle la densité ou le poids spécifique. 

L a seconde, qui représente le vo lume de l 'unité de masse , est ce qu'on 

appelle le volume spécifique. 

Nous avons antér ieurement traité des unités qui servent à mesurer 

ces grandeurs : l 'uni té de masse est le gramme et l 'unité de volume 

est le centimètre cube . C o m m e la masse et le poids sont représentés 

par le même nombre , la densité d'un corps est égale au quotient de 

son poids, expr imé en grammes, par son volume, expr imé en centi

mètres cubes ; de là provient l ' express ion de poids spécifique. L e 

volume spécifique est égal à l ' inverse de la densité. S i l 'on appelle la 

densité d et le volume spécifique /•, on a les relations 
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Ordinairement , de ces deux express ions , c 'est la densité qu 'on em

ploie de préférence. C 'es t que, quand nous cons idérons un corps, 

nous commençons par évaluer son •volume à l 'a ide de l 'œi l , et seule

ment ensui te , quand nous le prenons en main, nous appréc ions le 

po ids ; aussi est-on involonta i rement porté à rappor te r le poids au 

vo lume , et non le vo lume au poids . D a n s les recherches scientifiques 

il est préférable d ' employer la relat ion inverse . E n eifet, la masse 

est une grandeur invar iable pour un corps donné, et i l est plus ra

tionnel de rapporter la quantité var iable à la quantité constante que 

de faire le contra i re . 

N é a n m o i n s , conformément à l 'usage généra lement é tab l i , les 

densités seront données dans ce l ivre en première l i gne . 

Mesure de la densité et du volume spécifique. •— P o u r déterminer 

le rapport de la masse et du vo lume pour un corps donné, il est 

nécessai re de mesurer ces deux grandeurs . L a masse se détermine 

pa r pesée (p . 3 o ) ; le vo lume se détermine de différentes façons, 

suivant l 'état du corps considéré . C 'est pour les l iquides que la me

sure en est le plus facile. 

L e procédé le plus direct consiste à rempl i r du l iquide en question 

un réc ip ient dont la contenance est connue et à déterminer le poids 

du récipient rempl i . On donne à ces récipients des formes diverses , 

selon le degré de précision que l 'on cherche à obtenir . U n procédé 

très rapide et très commode consiste à employe r un réc ip ien t de la 

forme représentée par la figure 6, et qu 'on appel le pipette. I l consiste 

essent iel lement en un tube étroit , é largi à sa part ie moyenne , et 

qu 'on rempl i t en plongeant une des extrémités dans le l iquide et en 

aspirant par l 'autre extrémité . A la part ie supér ieure se trouve une 

marque c i rcula i re qui délimite un 
1 7 ' " certain v o l u m e , généra lement un 

nombre rond de centimètres cubes . 

Pour rempl i r , on aspire un peu plus 

de l iquide qu ' i l n 'en faut; puis , en 

laissant le doigt à l 'extrémité supé

r ieure , on fait couler avec p récau

tion l ' excès de l iquide j u squ ' à ce que le l iqu ide arr ive à la marque . 

L a pipette, une fois rempl ie , est t ransportée horizontale sur la ba

lance, où on la dépose sur un suppor t en fil de fer {fig. 6). S i préa

lablement on a fait l ' équi l ibre pour la pipet te vide et son support , 

l 'addit ion de poids qu' i l faut faire donne immédia tement le poids 

du l iqu ide . 
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L a mesure devient aussi s imple que possible si l 'on emploie une 

pipette contenant jus te un cent imètre cube et si l 'on a un poids qui 

fait équil ibre à la pipette vide jo in te à son suppor t . U n poids de ce 

genre est ce que l 'on appelle une tare, d 'après l 'usage commerc ia l . 

A v e c cet apparei l le poids additionne] donne immédia tement la densité 

du l iquide, puisque le dénominateur du rapport , le vo lume , est égal 

à i . Une mesure peut être exécutée avec 0 , 0 0 1 comme limite supé 

rieure d 'erreur . 

U n autre procédé de mesure repose sur le pr inc ipe d 'Arch imède , 

d'après lequel un corps plongé dans un l iquide éprouve une poussée 

égale au poids du l iquide déplacé. O n attache à la balance un 

plongeur de ver re , complètement c los , et supendu à un cheveu ou à 

un fil de p la t ine ; on fait l ' équi l ibre , puis on plonge le corps dans le 

l iquide à étudier et l 'on détermine la diminut ion de po ids , c'est-à-dire 

la poussée. On détermine le vo lume du p longeur en faisant la même 

expérience dans l 'eau, parce qu 'a lors la poussée , expr imée en 

grammes, est égale au vo lume , expr imé en centimètres cubes . Si 

l 'expér ience n'a pas été réal isée à 4°, on prend dans les Tab les re la 

tives à la dilatation de l 'eau le poids d 'un cent imètre cube d'eau pour 

la température de l ' expé r i ence , et l 'on divise par ce nombre le poids 

trouvé pour la poussée . 

Dans cette méthode également , le plus commode est d 'établir un 

plongeur de volume égal à i c m 3 (ou à i n 1 ™ ' ) . L a perte de poids donne 

alors la densité du l iquide immédiatement (dans le F i g . 7 . 

cas du volume de i o ™ 1 , on déplace la v i rgule d 'un ( 

rang vers la g a u c h e ) . 

Enfin, pour déterminer rapidement les densités, s —?• 

on se sert des aréomètres . U n aréomètre se c o m - — 

pose {Jig. 7) d 'un flotteur de verre se terminant , à 

sa partie supér ieure , par un tube étroit sur l eque l 

se trouve une graduat ion. I l est construit de façon à 

rester vert ical dans le l iqu ide qu 'on étudie . C o m m e 

un corps flottant s 'enfonce dans un l iquide de telle Q 

façon que le poids du l iquide déplacé soit égal à son. 

propre poids , la profondeur où pénètre l ' a réomètre 

varie selon la densité du l iquide, et l 'on note le degré •—» 

de la graduation qui correspond au point d 'affleurement. L a graduation 

est faite d 'habitude de façon à indiquer immédia tement la densité. 

Cependant il y a d'autres échelles en usage, qui portent les noms de 

leurs inventeurs respect i fs , et dont le zéro correspond à la densité de 

l 'eau. E l l e s n 'ont aucune importance dans les recherches scientif iques. 
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Influence de la température et de la pression sur la densité. — 

Nous avons déjà indiqué que la masse d 'un corps donné ne. peut être 

Densité des corps solides. — I l y a, pour la déterminer , deux 

méthodes pr inc ipa les . Généra lemen t on p é s e l e s corps dans l 'air , puis 

dans l 'eau ou dans quelque autre l iqu ide . L a première pesée donne la 

masse, la seconde donne la perte de poids qui cor respond à la poussée , 

d'où l 'on déduit le vo lume . Quand la seconde pesée a l ieu dans l 'eau, 

la poussée est égale au volume (en tenant compte de l ' influence de la 

tempéra ture ; vo i r plus hau t ) . S i l 'on est ohhgé de se se rv i r d'un 

autre l iquide, comme cela arr ive pour les matières solubles dans l 'eau, 

il faut déterminer la densité du l iquide par une des méthodes décrites 

ci-dessus, et diviser la poussée par la va leur obtenue pour cette 

densité. E n effet, le vo lume du l iquide est égal à son poids divisé pai

sa densité (voir p . 3 3 ) . 

E n exécutant des recherches de ce genre , on a souvent à tenir 

compte du fait que les corps à étudier ne sont pas en gros morceaux , 

mais se trouvent en grains ou en petits fragments. D a n s ce cas, pour 

les peser dans l 'eau, on se sert d'un récipient ouver t de ver re ou de 

F i g . 8. plat ine, comme celui que représente la figure 8. B i e n en

tendu, il faut préalablement déterminer le poids du récipient 

placé dans les mêmes condit ions, c 'est-à-dire p longé dans 

l 'eau. Un autre p rocédé , qui t rouve surtout son emploi dans 

le cas d 'une faible quantité de matière, consiste à mélanger 

deux l iquides convenablement choisis , l 'un plus dense, 

l 'autre moins dense que le corps à étudier , de façon à o b 

tenir un l iquide de densité égale à celle du corps . O n r e c o n 

naît l 'égalité à ce que le corps flotte dans le l iquide sans remonter ni 

s 'enfoncer. P o u r réal iser l ' expér ience on commence par p lacer le corps 

dans une petite quantité du l iquide plus léger ; il tombe au fond 

du récipient . Pu i s on verse avec précaut ion de l 'autre l iquide j u squ ' à 

ce que le corps reste en suspension. Généra lement , on ajoutera un 

peu trop du second l i qu ide ; mais la faute sera facile à corr iger par 

l 'addit ion d 'un peu du l iquide le plus l éger . 

Une fois ce résultat obtenu, on déterminera la densité du mélange 

par une des méthodes indiquées pages 34 et 3 5 . 

On emploie comme l iquide lourd l ' iodure de méthylène ou le tétra-

bromure d ' acé ty lène ; comme l iquide léger , le benzène ou le toluène. 

Ces produits se t rouvent dans le commerce . 

Quant à la détermination de la densité des gaz, nous exposerons 

plus tard ce qu ' i l est nécessaire d'en savoir . 
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modifiée par aucune circonstance, tandis que le vo lume , au contra i re , 

dépend de la température et d e l à press ion. L a densité d 'une matière 

variera donc en môme temps que ces deux condit ions, et, pour qu 'une 

densité soit b ien définie, il faut qu 'on énonce avec elle la pression 

et la température correspondantes . 

Or, l ' influence de la press ion est en généra l très pet i te . L e volume 

occupé par les l iquides ne diminue que de que lques cent mi l l ièmes 

de sa valeur quand la press ion augmente d 'une a tmosphère . P o u r les 

corps solides, l 'act ion de la press ion est encore plus faible . A u s s i 

n 'est-il nécessaire de tenir compte de ces var ia t ions que dans les 

recherches très p réc i ses . 

B ien plus considérable est l ' inf luence de la température . A peu 

d 'exceptions près , le volume d'un corps donné augmente quand la 

température s 'é lève . L a va leur de l 'augmentat ion varie beaucoup 

selon les matières et elle est, en général , plus grande pour les l iquides 

que pour les corps sol ides . P o u r l ' évaluer approximat ivement , on 

peut admettre que les l iquides augmentent d 'environ un mil l ième de 

leur volume pour chaque degré . Ce n 'est d 'ai l leurs là qu 'une a p p r o x i 

mation tout à fait gross ière , car , non seulement le chiffre diffère de 

liquide à l iquide , mais il var ie avec la tempéra ture . P lus la t empé

rature est é levée, plus l 'accroissement relatif du volume est cons idé

rable pour une élévation nouve l le . 

11 est donc nécessa i re dans les évaluations précises de densités de 

l iquides, d 'énoncer en même temps la température . D e s évaluations 

approchées, comme il en faudra faire souvent au cours de cet o u 

vrage, se rapportent à la température ordinaire d'un laboratoi re , soit 

environ 1 8 0 . 

Autres formes de l'énergie- — Nos considérat ions sur les machines 

parfaites et imparfaites (p . ont la issé ouverte la quest ion de savoir 

ce que devient le t ravai l qui disparaî t dans les machines imparfai tes. 

Pour t rouver la réponse , faisons une machine aussi imparfai te que 

possible, de façon à rendre aussi net que possible l 'effet qui résul te 

de cette imperfect ion. E n d'autres termes, augmentons le frottement à 

tel point que la machine consume en el le-même presque tout le 

travail qu 'on lui fournit, et en rende très peu à l 'extér ieur . 

L e résultat de cette augmentat ion du frottement est facile à observer 

dans les essieux mal entretenus des machines motr ices , voi tures , e tc . ; 

les organes qui supportent un frottement considérable s'échauffent. 

Des recherches précises établissent que la quantité de chaleur qui appa

raît dans ces condit ions est proport ionnel le au travail perdu. C o m m e 
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d'autre par i avec de la chaleur on peut produire du travail , par 

exemple dans la machine à vapeur , il en résulte que la chaleur elle 

aussi est une chose que l 'on peut produire au moyen de travail et 

inversement transformer en travail . Conformément à la définition 

donnée page 2 6 , la chaleur doit donc être appelée une forme de 

l'énergie. 

E n prenant pour unité de chaleur la quantité de chaleur fournie 

par un erg (p . 2 8 ) , on trouve que la quantité de chaleur qui apparaî t 

dans une machine imparfaite quelconque est toujours égale à la perte 

de travail . S i donc on tient compte de la cha l eu r , la somme de 

l 'énergie transformée est égale au travail fourni à la machine et la 

loi de conservat ion redevient va lab le . 

Ces considérat ions peuvent être général isées . Il existe encore 

d'autres formes d 'énergie qui peuven t naître du travail et se trans

former en t ravai l . U n exemple bien connu est fourni par l 'énergie 

électr ique qui , dans les dynamos , est produite par du travail et peut 

se re transformer en travail , en chaleur , etc. I l est possible de mesurer 

chacune de ces formes de l ' énergie en prenant pour unité dans 

chaque cas la quantité produite par un e rg . 

U n autre exemple est celui de ['énergie chimique. E a combus

tion ( p . i g ) est un phénomène ch imique . C 'es t la combust ion du 

charbon dans les machines à vapeur qui fournit la partie de beaucoup 

la plus considérable du travail uti l isé dans l ' indust r ie ; ce travail est 

ainsi une transformation de l 'énergie ch imique . 

A toutes ces formes d'énergie s'applique la loi de conservation. 

Dans un système fermé, quelles que soient les transformations de 

l 'énergie qui se produisent , la somme d'énergie reste toujours inva

r i ab le ; p o u r chaque quantité d 'énergie qui apparaît , disparaît une 

quantité équivalente d 'une autre énergie ; et inversement , il ne d ispa

raît pas d 'énergie sans qu ' i l en apparaisse , sous une autre forme, une 

quantité éga le . Cette loi suppose essentiel lement que toutes les formes 

d 'énergie sont évaluées à l 'aide de la même unité, l 'erg par exemple . 

Cette loi d 'une importance except ionnel le sera expl iquée d'une 

manière plus précise au cours de notre étude. P o u r le moment , nous 

dirons seulement un mot sur la possibi l i té de découvr i r une loi si 

large et si générale , et de la démontrer induct ivement , c 'est-à-dire 

de l ' appuyer par des exemples suffisamment probants . L a réponse 

à cette quest ion est d 'ordre his tor ique. 

Dans les siècles précédents , un grand nombre d 'hommes savants 

en mécanique, souvent de haute capac i t é , s 'étaient occupés du 

problème du perpeluum mobile. I ls voulaient construire une ma-
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chine qui se maintînt d 'el le-même en mouvement et put en m ê m e 

temps fournir du travail à l ' ex tér ieur . L e u r s efforts sont res tés sans 

succès, et il semblerai t que le travail de tous ces hommes si z é l é s et 

si pénétrants ait été va in . 

Mais si , de cet insuccès , on tire la conc lus ion précise que le per-

petuurn mobile est imposs ib le , qu 'on ne peut réuss i r à c r é e r du 

travail en partant de r ien , et que le m i e u x que peuvent fa i re les 

machines est de rest i tuer tout le montant du travail qu 'on l e u r a 

fourni, on arr ive à la loi posi t ive de la conservat ion du t ravai l dans 

les machines parfaites. E n se demandant ensuite ce que d e v i e n t le 

travail qui se. perd dans les machines imparfai tes , on est a m e n é à 

reconnaître que le travail peut se t ransformer en d'autres f o r m e s 

équivalentes d 'une certaine chose à laquelle on donne le n o m 

d ' é n e r g i e ; ainsi s 'établit , comme résultat ul t ime de l ' imposs ib i l i t é , 

du perpetuum mobile, la loi de la conservat ion de l ' énerg ie , q u i est 

une des lois les plus importantes de l ' ensemble des sciences de la 

nature. 

On t rouve , en d'autres part ies de la sc ience , des exemples a n a 

logues de recherches vaines en appareuce , qui aboutissent à des lois 

posit ives, et nous aurons plus tard à s ignaler divers faits d e ce 

genre. 

Résumé. — Étan t donné que dans les phénomènes ch imiques des 

matières apparaissent et disparaissent , on doit se demander s i ces 

modifications ont l ieu suivant des lo is . Ou constate, comme u n fait 

universel et sans except ion , que, dans n ' importe quel p h é n o m è n e 

chimique, le poids total des d iverses matières qui y p rennent par t 

demeure invar iab le . L e poids total des matières qui d i spara i s sen t et 

le poids total des mat ières produites sont égaux . 

A i n s i , à tous les phénomènes ch imiques ( comme d 'ai l leurs à tous 

les autres phénomènes connus) s 'applique la loi de la conservation 

du poids. 

L e poids d 'un corps donné est p ropor t ionne l à sa masse et de p l u s , 

dans tous les corps, quel le que soit à tout autre égard leur cons t i t u 

tion, le rapport entre la masse et le poids est absolument cons tan t 

en un heu donné. P a r suite, à tous les phénomènes , y c o m p r i s les 

phénomènes ch imiques , s 'appl ique la loi de la conservation de la 

masse. 

Ent re ces deux quanti tés, le poids et la masse, il n 'ex is te p a s de 

rapport immédia t , et la loi qui exp r ime leur proport ionnal i té es t pu

rement expér imenta le . 
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Une relation indirecte entre la masse et le poids s'établit par l ' in 

termédiaire de la notion du t ravai l . E u désignant par ce mot le p r o 

duit d 'une force par le chemin le long duquel elle agit , on peut 

énoncer pour les machines s imples la loi suivante : dans le cas 

limite d'une machine idéale, le travail ne peut être ni augmenté ni 

diminué par la machine . A i n s i est établie pour les machines simples 

la loi de la conservation du travail. 

Dans certains cas, il semble que du travail disparaisse. Mais on 

peut établir qu 'en même temps apparaît quelque chose d 'autre, en 

quantité propor t ionnel le au travail d isparu, et pouvant à son tour 

être transformé en travail . S i l 'on désigne par le mot d'énergie toutes 

ces choses qui naissent du travail et peuvent se transformer en tra

va i l , et si l 'on prend, pour mesurer les différentes espèces d 'énergie , 

.des unités égales aux divers résultats de la transformation de la 

quantité de travail prise comme uni té , on peut énoncer une loi tout 

à fait générale de la conservation de l'énergie. 

Il y a différentes espèces d 'énergie . A part ce que nous avons 

appelé le travail , l 'énergie c inét ique, l 'énergie é lect r ique, l 'énergie 

chimique sont, comme nous l ' avons vu , au nombre de ces espèces . 

L 'uni té d 'énergie s 'appelle l'erg. E l l e est égale , par définition, au 

double de la quantité d 'énergie cinétique contenue dans i s d 'un 

corps, quand ce corps se meut avec la vitesse de i c m par seconde. 

Soient m la masse du corps et c sa vitesse, mesurées as^ec les unités 

que nous avons indiquées , son énergie cinétique est égale à 4 me2. 

Un gramme, en tombant sous l ' influence de la pesanteur d'une 

hauteur de i c r a , p rend la vitesse de 44°™; 9-6 p a r seconde. S o n énergie 

cinétique est donc égale à 980 ergs . Cette énergie résulte du travail 

de la pesanteur, lequel est de son côté égal au produi t de la pesanteur 

par le chemin parcouru. C o m m e ce chemin est égal à l 'unité ( i c m ) , 

la force doit être égale à 980 . L a force de la pesanteur qui s 'exerce 

sur i s vaut donc 980 unités. 

U n corps qui contient n grammes p r e n d í a même vi tesse, pu i sque , 

comme l ' expér ience nous l ' apprend, tous les corps pesants tombent 

également vi te . Son énergie c inét ique est donc de 980 X n. Pa r suite, 

la pesanteur qui s 'exerce sur n grammes est de 980 x n unités. 

L e poids et la masse ont une importance part icul ière au point de 

vue chimique, en raison de ce fait que l 'énergie chimique qu'on peut 

obtenir par la transformation d'une matière quelconque est p ropor 

tionnelle à son poids et à sa masse . Comme la va leur des matières 

qu'on utilise ch imiquement (par exemple , les aliments ou les c o m 

bust ib les) , a pour mesure la quantité d 'énergie chimique qu 'on peut 
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en tirer, le poids sert également de mesure à la valeur chimique de 

quantités diverses d 'une même matière. 

Nous rassemblerons encore une fols les unités qui ont été choisies 

pour la mesure des différentes g randeurs . Ces unités sont un iver 

sellement employées dans la science, et on les appel le unités ab

solues. 

Unité de temps la seconde en abrégé sec 
n de l o n g u e u r le centimètre » cm 
» de masse le gramme » g 
u d'énergie l'erg » e 

Ces deux dernières unités ne sont pas indépendantes l 'une de 

l 'autre, puisque l 'une d'elles étant donnée, on peut en déduire l 'autre 

avec l 'aide des deux premières . 

D e ces unités fondamentales on déduit les unités dérivées en asso

ciant les grandeurs qui s 'y rapportent . Ainsi l 'unité de vitesse est la 

vitesse d'un centimètre par seconde ^ i L 'un i t é de force est la 

force qui, pour un centimètre, fournit le travail i e rg ; elle est donc 

représentée par i L e s unités de surface et de vo lume sont i c m " 

et i ™ ' . L 'un i t é de densité est i — - · L ' un i t é de vo lume spécifique 

est i 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



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

L E S P H É N O M È N E S D E C O M B U S T I O N E T L ' O X Y G È N E . 

Combustion. — P a r m i les phénomènes ch imiques qui ont l ieu 

cont inuel lement autour de nous , les combustions forment un des 

groupes les plus étendus et les plus importants . E l l es ont de lionne 

heure attiré l 'attention, et c'est à leur propos que s'est constituée une 

grande part ie de la ch imie théor ique . 

U n e combust ion que lconque , par exemple celle du charbon dans 

le poêle ou celle du pétrole dans la l ampe , présente bien le caractère 

que nous avons attribué a u x phénomènes ch imiques , car les matières 

qui brûlent disparaissent et il se produi t des matières nouvel les . 

E n apparence , les combust ions se passent de telle façon que les 

matières présentes disparaissent , ou bien absolument , comme dans le 

cas du pétrole, ou b ien en très grande part ie comme dans le cas de 

la houi l l e . C a r la cendre qui subsiste dans ce dernier cas ne repré 

sente qu 'une faible fraction du poids de la houi l l e . 

Mais i l y a aussi des combust ions dans lesquel les c'est le contraire 

qui a r r ive . O n peut en donner beaucoup d ' exemples . On met sur le 

plateau d 'une ba lance un peti t trépied plat en fil de fer, on pose par 

dessus un fin treillis mé ta l l i que , au-dessus duque l on répand une 

p incée de fer f inement pu lvé r i s é . S i l 'on chauffe avec une flamme le 

bo rd de cette masse , le fer devient l umineux et se consume lente

ment en donnant une masse noirâtre , cohérente , fr iable, qui a des 

propr ié tés toutes différentes de celles du fer, et qui par conséquent 

représente une autre mat iè re . 

L a combust ion du fer dans ces condit ions ne peut être observée que 

de près . Mais on peut aussi la rendre vis ible à distance en je tant dans 

la flamme un peu de fer pu lvér i sé . A l o r s chaque morceau brûle sous 

la forme d'une ét incel le étoilée et br i l lante . S i l 'on a placé par -

dessous une feui l le de pap ie r , on y trouve après la combust ion des 

m o r c e a u x de cette m ê m e matière noi re qui se produit dans la com

bust ion du fer sur le t rei l l is méta l l ique . 
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Pendant que la combust ion se poursui t sur ce treil l is , on observe 

que le côté de la balance sur l eque l se t rouve le fer devient de plus 

en plus lourd et que le plateau finit par suppor ter un excédent de 

poids assez fort. L a combus t ion du fer a donc l ieu avec augmenta

tion de poids . 

L'augmentation de poids est-elle un fait général dans les combus

t ions? — L a supposit ion p remière , savoir que la combust ion est tou

jours liée à une diminut ion de poids , n 'est donc pas exacte . On peut 

alors supposer que c'est le contraire qui a l ieu, autrement dit, qu ' i l 

se produit toujours une augmentat ion de poids dans les combust ions . 

E n effet, d 'après la loi de la conservat ion du poids , du pétrole ou de 

l 'alcool qui brûlent ne peuvent se réduire à r ien par l eur c o m b u 

stion. I l faut donc que des mat ières nouvel les se produisent ; on peut 

se convaincre a isément qu ' i l en est ainsi par les expér iences su i 

vantes. On prend un grand ver re bien sec et on le tient au-dessus 

d'une flamme de telle façon que la flamme brûle à l ' intér ieur du 

ver re . O n observe alors que le verre se couvre tout de suite d'une 

vapeur qui a tout à fait l 'aspect du dépôt d'eau qui se forme sur les 

carreaux d 'une fenêtre froide. U n examen plus précis confirme que 

c'est bien de l 'eau qui s'est déposée sur le ve r re . Gomme ce p h é n o 

mène ne se produi t pas quand on l ient le verre au-dessus de la 

lampe non al lumée, il s 'ensuit que c'est dans la flamme que de Veau 

se forme. 

D e plus, si l 'on humecte d 'eau de chaux un verre semblable , et 

qu 'on le place ainsi humecté au-dessus de la l ampe , il se forme dans 

l 'eau de chaux une masse b lanche qui a l ' aspect de la cra ie . Ce phé

nomène, lui aussi , ne se produi t que quand la lampe est a l lumée. 

On prépare l 'eau de chaux pour cette expér ience en agitant de la 

chaux avec de l 'eau, puis en abandonnant à lu i -même le l iquide 

trouble dans une boutei l le fermée. A u bout de quelques heures , la 

chaux s'est déposée et l 'on verse dans une autre fiole le l iquide clair 

qui reste au -dessus . D 'o rd ina i re il redevient un peu t rouble à la suite 

de celte opération, et i l a besoin d 'un certain temps pour se clarifier. 

Ces expér iences montrent que dans la combust ion des l iquides 

considérés , ces l iquides disparaissent , mais qu ' i l se produi t des m a 

tières nouve l l e s , lesquel les échappent à l 'observat ion immédiate 

uniquement parce qu 'el les se produisent à l 'état gazeux. 

D e s phénomènes comme la formation d 'une buée dans le ve r re 

et. celle du dépôt b lanc dans le l iquide l impide , sont ce qu 'on appel le 

des réactions, et les corps qui servent à les produire sont des réac-
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tifs. L a formation d 'une buée est une réaction de la vapeur d 'eau, et 

l 'eau de chaux est un réactif d 'une matière, autre que l 'eau, qui se 

forme également dans la combust ion du pétrole ou de l 'a lcool . 

P o u r apprécier d 'une manière exacte si dans la combus t ion du 

pétrole ou de la stéarine il se produi t une augmentat ion ou une 

diminut ion de poids, il faut prendre soin que les gaz produits par la 

combust ion ne s 'échappent pas dans l 'a ir : il faut les retenir . On se 

sert, à cet effet, d 'une matière qui se trouve dans le commerce sous 

le nom de soude, et qui se présente sous l 'aspect d'une masse blanche, 

en bâtons ou en morceaux de forme i r régul iè re . On rempl i t approx i 

mat ivement de cette matière la partie supérieure d'un ver re de 

l ampe ; un treillis qu 'on a disposé à l ' intérieur empêche les morceaux 

de tomber . Puis ou place le verre sur la balance de façon à pouvoir 

disposer par-dessous une petite lampe ou une boug ie (fig- 9 ) · Si 

après avoir fait l ' équi l ibre on al lume la 
Fig 9 . ^ 1 

l ampe , au bout d un certain temps le côté 

de la balance où elle se trouve s 'abaisse, ce 

qui démontre que le pétrole et la stéarine 

se transforment également par combust ion 

en matières plus lourdes que la quantité 

de combust ible qui disparaî t . 

D e ces expér iences , nous pouvons tirer 

la conclusion générale suivante : la combus

tion consiste dans l 'act ion chimique des 

matières combust ibles sur une autre ma

tière qui s 'unit à elles pour donner des 

matières nouvel les . E n effet, d 'après la loi 

de la conservat ion du poids , l ' augmenta

tion de poids qui a lieu dans la combust ion 

ne peut provenir que de ce qu 'une autre 

matière pesante s 'unit aux matières con

sumées . 

Nous chercherons cette matière dans l 'a i r , car, à part l 'air , nulle 

matière pesante n'a accès aux matières combust ib les dans les e x p é 

r iences en quest ion. 

Rôle de l'air dans la combustion. — Pour étudier à ce point de 

vue le phénomène de la combust ion, i l est nécessaire que nous l ' i 

solions du monde extér ieur , de façon à pouvoi r observer toutes les 

modifications qui se produisent dans les matières qui y prennent 

part. 
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Nous considérerons donc la combust ion dans un espace clos , pa r 

exemple un flacon de verre . 

L a première chose que nous remarquons est que dans un vo lume 

d'air donné on ne peut pas b rû le r des quantités d 'huile arbitraires ; 

les quantités consumées sont d'autant plus grandes que le vo lume 

d'air est plus grand . I l existe donc dans l 'a ir quelque chose qui est 

nécessaire à la combust ion , et qui disparaî t pendant la combust ion . 

D'autre part, l 'air n 'es t pas uniquement composé de ce quelque 

chose. Quel le que soit la nature des matières qu 'on brûle dans une 

quantité d'air donnée, il n 'arr ive jamais que tout l ' a i r soit u t i l i sé ; i l 

en reste toujours environ les quatre c inquièmes . D a n s ce rés idu il 

est impossible de produire aucune combus t ion ; et, en étudiant de 

plus près le gaz qui est resté, on t rouve qu ' i l a des propriétés diffé

rentes de celles de l 'a i r . I l faut en conclure que l 'air n 'es t pas une 

matière s imple, mais un mélange (une so lu t ion) , composé d 'une m a 

tière nécessaire à la combust ion , et d 'une autre matière qui n ' en t re 

tient aucune combust ion. 

L'oxygène. —• C 'es t le chimiste Scheele, or iginaire de S l r a l sund , 

qui, vers la fin du X Y I I I " s iècle , expl iqua que l 'apti tude de l 'a ir à 

entretenir la combust ion résulte de la présence d'une matière gazeuse, 

constituant non la totalité de l 'air , mais seulement un c inquième de 

son volume. P o u r établir son opinion, qui était en contradiction avec 

l 'idée alors courante de la nature élémentaire de l 'air , Schee le e n 

seigna c o m m e n t o n peut préparer une matière qui possède à un degré 

bien plus élevé que l 'air usuel la propriété d 'entretenir les c o m b u 

stions, et qui de plus ne laisse aucun rés idu impropre à leur en 

tretien. 

Scheele obtenait son gaz qu ' i l appelai t air de feu, en chauffant le 

produit bien connu qu 'on appelle salpêtre. P lus tard il le prépara en 

chauffant le b ioxyde de manganèse . 

Indépendamment de Schee l e , mais un peu plus tard, Pr ies t ley 

découvrit la môme mat ière ; i l l 'obtint en chauffant une matière 

de couleur rouge j aune , qu 'on appelle oxyde de mercure. 

Ce dernier mode de préparat ion est plus aisé à répé te r . On place 

l 'oxyde de mercu re , qui est une poudre rouge j a u n e , au fond d'un tube, 

plusieurs fois recourbé , en verre peu fusible (fig- 1 0 ) . Ce tube est 

fermé par un bouchon percé , que traverse un tube plus petit continué 

par un tuyau de caoutchouc. Si l 'on chauffe le tube et l ' oxyde de 

mercure qu ' i l contient , cette matière prend tout de suite une co lo 

ration plus sombre , presque noi re . A u bout d'un certain temps, il se 
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Mais on s 'aperçoit faci lement que le gaz qui s 'échappe n 'est pas de 

l 'air ordinai re . Car si l 'on approche de l 'extrémité du tube un bout 

de bois que l 'on a al lumé puis éteint, et dont l 'ext rémité carbonisée 

ne luit p lus que faiblement, il s 'enflamme ins tantanément . O n peut 

recuei l l i r le gaz produi t en remplissant d 'eau un réc ip ient et en le 

re tournant dans la cuve de telle façon que l 'ouver ture soit sous l 'eau. 

S i l 'on dispose l 'apparei l de telle façon que les bul les de gaz, en sortant 

du tube de dégagement , se t rouvent à l 'orifice du réc ipient , elles 

refoulent peu à peu l 'eau qui s 'y t rouve, et au bou t d'un certain temps 

le réc ip ient est rempli du gaz nouveau . L e dégagement se poursui t 

tant qu ' i l reste de l ' oxyde de mercure . L a quantité de cet oxyde 

diminue tandis que le gaz s 'échappe, et au bout d 'un certain temps il 

a complè tement d isparu . A u même moment s 'arrête le dégagement 

de gaz . 

Propriétés de l'oxygène. — S i nous examinons le gaz au point de 

vue de l ' aspect ex tér ieur , nous ne pouvons le dis t inguer de l 'a ir . I l 

est incolore comme l 'a ir , et par des expér iences appropr iées on c o n 

state qu ' i l est également sans saveur et sans odeur . D e plus , de son 

forme sur le tube, près de l 'endroi t chauffé, un dépôt d'éclat méta l 

l ique . S i l 'on place sous l 'eau l 'extrémité du tube de dégagement , 

on voit monter des bul les gazeuses . On pourra i t les p rendre pour de 

l 'a ir qui , dilaté par la chaleur , s 'échapperai t en partie de l 'apparei l . 
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( ' ) L e n o m d'oxygène (oxygenium) d a t e d ' a u t r e f o i s e t e x p r i m e u n e o p i n i o n 

a n c i e n n e et e r r o n é e , d ' a p r è s l a q u e l l e c e c o r p s s e r a i t c o n t e n u d a n s t o u s l e s a c i d e s e t 

j o u e r a i t u n r ô l e e s s e n t i e l d a n s l e u r s p r o p r i é t é s . L e n o m s 'es t c o n s e r v é b i e n q u e c e t t e 

o p i n i o n a i t é t é r e c o n n u e f a u s s e . 

mode de product ion i l résulte que, comme l 'a ir , il est insoluble on du 

moins peu soluble dans l ' eau . Cependant l 'act ion que nous lui avons 

trouvée sur un bout de bois en igni t ion p rouve qu ' i l est différent de 

l 'air . D e plus, des recherches précises montrent que sa densité et ses 

autres propriétés phys iques sont ne t tement différentes de celles de 

l 'air . Nous sommes donc fondés à considérer le gaz tiré de l 'oxyde de 

mercure comme une matière par t icul ière . C ' en est bien une en r é a 

lité, et elle porte le nom d 'oxygène ( ' ) . 

Décomposition de l'oxyde de mercure. — E x a m i n o n s de plus près 

le procédé au moyen duquel nous avons obtenu l ' o x y g è n e . C o m m e 

nous pouvons le constater, l ' oxyde de mercure a tout à fait d i sparu . 

Outre l ' oxygène , il est apparu une mat ière l iquide , d 'éclat méta l 

l ique, qui s'est déposée au bout du tube et qui présente les propr ié tés 

du mercure . A part cela nous ne t rouvons r ien à constater. 

L ' o x y d e de mercure s'est donc transformé en oxygène et en m e r 

cure méta l l ique . S i l 'on détermine les poids respectifs de l ' oxyde de 

mercure , du mercure et de l ' oxygène , on t rouve que le premier poids 

est égal à la somme des deux autres . Confo rmément à la loi de la 

conservat ion du poids , nous dirons que l ' oxyde de mercure , sous 

l 'action de la chaleur , s'est transformé en mercure et o x y g è n e , et nous 

serons en droit d 'ajouter qu ' i l ne peut s 'être produi t en même temps 

aucune autre matière . Nous pourrons donc poser la formule 

o x y d e d e m e r c u r e = m e r c u r e -+- o x y g è n e , 

dans laquelle le s igne = signifie que les matières désignées d 'un côté 

peuvent se transformer en les matières désignées de l 'autre côté. 

On trouve souvent employées des express ions comme ce l le -c i : 

l ' oxyde de mercure est composé de mercu re et d ' o x y g è n e , car i l peu t 

être transformé en mercure et en o x y g è n e . Mais l ' oxyde de m e r c u r e 

ne présente ni les propriétés du mercure ni celles de l ' o x y g è n e ; 

comme une matière n 'est caractérisée que par ses propriétés , l ' exp re s 

sion que nous signalons n'a aucun sens défini; c'est seulement une 

façon abrégée peu précise d ' expr imer des relations définies que nous 

expl iquerons dans la suite. 

Cependant , cette façon de par ler est si généra lement en usage que 
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pour être intel l igibles nous ferons mieux de la conserver , sous la 

réserve que nous venons de faire. 

Combinaison. — A la transformation de l ' o x y d e de mercure en 

mercure et o x y g è n e correspond un phénomène inve r se . S i l 'on 

chauffe du mercure au contact de l 'a i r , c 'es t -à-dire de l ' o x y g è n e , à 

peu près j u s q u ' à sa température d 'ébul l i t ion, il se transforme en 

oxyde de mercure . Mais i l faut pro longer l ' expér ience pendant p l u 

sieurs j o u r s pour obteni r une quanti té appréc iable d ' oxyde de m e r 

cu re . 

C o m m e , dans ce cas, de deux matières différentes naît une matière 

unique , on donne au phénomène le nom de combinaison. L a trans

formation inverse , celle d 'une matière en deux matières (cel le de 

l ' oxyde de mercu re en mercure et o x y g è n e ) s 'appel le une décompo

sition. Dans le même sens, on dit que le mercure et l ' oxygène sont les 

parties constitutives de l ' oxyde de mercu re , et que cet oxyde est une 

combinaison de ces deux mat ières . L ' o x y d e de mercure est donc 

cons idéré , par rapport à ses parties const i tut ives, comme une matière 

composée; rappelons encore ici la réserve que nous avons faite au 

sujet de ce terme. 

Proportions quantitatives. —- R e v e n a n t à notre expér ience , p r o 

posons-nous de rechercher quelles relat ions quantitat ives existent 

entre les diverses matières qui prennent part au phénomène . D 'ap rès 

ce que montre la v ie quot idienne, on est déjà porté à admettre que 

quand une matière A se transforme en une matière B , la quanti té 

de B doit croître et décroî t re dans la même propor t ion que la quanti té 

employée de À . Cependant celte même expér ience journa l iè re a m è 

nerait à penser que les résultats, tout en étant, en gros, conformes à 

cette règ le , s'en écar tenl plus ou moins dans le détail . 

E n faisant les expér iences convenables , qui consistent à chauffer 

différentes quantités d ' o x y d e de mercure, pesées exactement , et à 

mesurer l ' oxygène produi t (avec les précautions indispensables qui 

seront prochainement e x p o s é e s ) , nous t rouvons que le rapport de 

la quantité d'oxyde employé à la quantité d'oxygène obtenu est 

constant, non pas d 'une manière approx imat ive , mais avec toute la 

précision que nous pouvons donner à notre mesure. 

L a relation que nous avons t rouvée ici est un cas par t icul ie r d 'une 

loi générale de la nature . 

Quand une matière quelconque se transforme en une autre, il 

existe, entre les quantités de matière disparue et de matière pro

duite, un rapport déterminé et invariable. 
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On peut étendre cette loi immédia tement en ajoutant que , qviand 

deux matières se combinent en une t rois ième, il doit exis ter éga le 

ment entre elles deux un rapport de poids invar iable . E n effet, d 'après 

la loi qui vient d'être énoncée, le rapport du poids de la matière 

produite au poids de la matière disparue est invar iable . Mais le poids 

de la madère produite est égal à la somme des poids des matières qui 

se combinent . S i les deux poids sont proport ionnels à la somme, ils 

sont aussi proport ionnels l 'un à l 'autre. 

Sous forme mathémat ique , cette loi s 'expr ime de la manière su i 

vante. So ien t A et B les quantités des matières qui se combinent , 

C la quantité de mat ière produite , autrement dit de la combina i son . 

On a, d 'après la p remière lo i , 

A B 
-~ = c u n s t . el -p = c o n s t . 

D e là on tire, par divis ion, 

A 
-rr = COllSt. , 
ri 

ce qu ' i l fallait démont rer . 

Ce qui vient d'être énoncé pour deux matières qui se combinent , 

s 'applique au cas d 'un nombre quelconque de mat iè res ; la loi des 

proportions constantes est valable pour toutes les combina i sons . 

Divers savants ont procédé à une vérification très minut ieuse de la 

r igueur de cette lo i , en faisant var ier de toutes les façons possibles la 

provenance et la préparat ion des matières, ainsi que les condit ions de 

la transformation. On est ar r ivé à un résultat du même genre que 

pour la loi de la conservat ion de la masse , et il a été imposs ible de 

déceler des écar ts . L e s rapports de poids ont été trouvés invar iables , 

c 'est-à-dire que leurs variat ions sont restées inférieures aux l imites 

des erreurs que comporta ient les mesures . L a loi suivant laquel le les 

rapports de quantité sont invar iables dans les combinaisons ch imiques 

appartient donc, comme celle de la conservat ion de la masse , au 

groupe peu nombreux des lois qui , dans l 'état actuel de nos connais 

sances, peuvent être considérées comme tout à fait exactes . 

Déduction de la loi des proportions constantes. — N o u s venons 

d'établir , par l ' expér ience , la loi de l ' invar iabi l i té des variat ions de 

quantité dans les combina isons ; mais on peut aussi la considérer 

comme une conséquence de la loi , antér ieurement énoncée, su ivant 

laquelle les propriétés des matières sont déterminées et fixes. 11 faut 

pour cela considérer comme propriétés d 'une matière, toutes les rela

tions qu 'e l le peut avoir avec d'autres mat ières . 

O. 4 
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L e s proport ions suivant lesquel les une mat ière est produi te par 

d'autres matières font, sans aucun doute , part ie de ces re la t ions ; et 

quand, par l 'action réc iproque de deux mat ières , il s 'en produi t une 

troisième, dont les propriétés sont abso lument déterminées , il est 

tout à fait logique de s 'attendre à ce que les quantités des matières 

initiales nécessaires à cette product ion ne soient pas arbitraires et ne 

s 'unissent que suivant des proport ions déterminées. 

Celte manière de ra isonner est f réquemment employée dans la 

sc ience, pour tirer de relat ions connues d'autres relations qui ne le 

sont pas encore. Ce ra isonnement s 'appelle déduction, e t u n c science 

qui est faite un iquement ou p r inc ipa lement de déduct ions est une 

s::ience déduetive. L e s ra isonnements déductifs sont manifestement 

affectés d'un double r i sque d 'e r reur . 

D ' abo rd , ils ont toute l ' incert i tude des proposi t ions admises 

comme vraies qui en sont le point de dépar t . E t à cette incert i tude 

vient s ajouter celle qui résulte des erreurs possibles dans l 'opéra

tion de la déduct ion. A vrai d i re , la log ique formelle enseigne à 

éviter les fautes grossières de ra i sonnement ; mais les fautes plus 

diss imulées , en par t icu l ie r celles qui p rov iennen t du caractère 

flottant des notions employées cl de l ' insuffisance des distinctions, 

sont souvent difficiles à évi ter ou à découvr i r . 

Dans les sciences de la nature, on a, pour vérifier les ra i sonne

ments déductifs, un procédé de va leur inest imable : on comparedirec-

tement leurs conclusions avec V'expérience . 11 aurait t rèsbien p u a r r i -

v cr, par exemple , que , par la réf lexion, un savant déd uisît, de la notion 

expér imentale des matières à propr ié tés dé terminées , la loi des p ro 

portions de combina ison invar iab les . I l aurai t alors pu énoncer cette 

loi comme déduite de la p r e m i è r e ; mais elle n 'aurai t été admise dans 

la science que si l u i -même ou un autre savant, par un certain nombre 

d 'expér iences appropr iées , avaient ensuite confirmé la jus tesse de la 

déduct ion. 

I l semble , d'.après cela, qu 'on puisse se passer absolument de la 

déduct ion, puisque ses résultats ont besoin d'être vérifiés et confirmés 

par l ' expér ience pour être admis . A la véri té on pourrai t s'en 

remettre à l ' expér ience seule pour la découver te des lois nouve l l es ; 

mais alors la découver te expér imenta le des lois dépendrait, trop 

complètement du hasard, tandis que le ra i sonnement sur les lois 

acquises constitue une méthode ra t ionnel le de découver te . D e plus , 

il est très important de connaî t re la dépendance réc ip roque des 

diverses lois naturelles pour pouvo i r , quand des restr ic t ions ou des 

correct ions sont introduites dans une lo i , éva lue r la portée de ces 
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changements à l 'égard des autres lois . Or , la dépendance réciproque 

des lois ne peut être déterminée qu'à l 'aide du raisonnement déductif. 

C'est pourquoi la déduction constitue un instrument utile à la science 

pour ses progrès et sa solidité. 

Résumé. — T /étnde d'un des phénomènes chimiques les plus 

fréquents et les plus frappants : la combustion, nous a montré que 

ce phénomène consiste en une action réciproque des matières qui 

brûlent et d'une partie de l'air. O n appelle cette partie de l'a:r 

oxygène, et le résultat de cette action réciproque est que l 'oxygène 

s'ajoute aux matières qui brûlent et forme avec elles des matières 

nouvelles; ces matières pèsent plus que ne pesaient auparavant les 

matières combust ibles . Conformément à la loi de la conservation du 

poids, l 'augmentation de poids est égale au poids de l 'oxygène disparu. 

E n chauffant certaines matières, par exemple l 'oxyde de mercure , 

on peut obtenir de l 'oxygène à l 'état pur. On observe que c 'est un 

gaz incolore, dans lequel les matières combustibles brûlent beaucoup 

plus énergiquement que dans l 'air . 

E n même temps que de l 'oxygène, l 'oxyde de mercure donne du 

mercure à l 'état de métal . Le poids du mercure et de l 'oxygène 

réunis est égal au poids de l 'oxyde de mercure disparu. On dit que 

l 'oxygène et le mercure sont les parties constitutives de l 'oxyde de 

mercure, et que l ' oxyde de mercure est une combinaison de l 'oxygène 

et du mercure . 

Les combinaisons naissent de leurspai lies constitutives suivant 

des rapports de poids déterminés. Ces rapports dépendent unique

ment de la nature des matières, et nul lement des eonditions dans 

lesquelles les combinaisons se produisent. Celte loi des rapports de 

poids constants s'applique universellement à toutes les transfor

mations chimiques. 

Cette loi est du même ordre de précision que la loi de la conser

vation du poids dans les phénomènes ch imiques ; c'est-à-dire que 

jusqu'à présent on n'a pas observé de faits qui s'en écartent . 
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- Éléments et combinaisons. — A l'aide de la chaleur nous avons 

réussi à transformer l 'oxyde de mercure en parties « plus simples », 

c 'est-à-dire en parties dont les poids respectifs sont inférieurs au 

poids de l à matière primitive, tandis que la somme de leurs poids est 

égale à ce poids primitif. On peut obtenir des « décompositions » 

analogues en employant d'autres formes de l 'énergie, par exemple 

l 'énergie électr ique. Supposons maintenant qu'on pratique sur toutes 

les matières des opérations analogues, et qu'on soumette également à 

la décomposition les matières « plus simples » ainsi obtenues. On 

finira par arriver à des matières qui ne peuvent par aucun procédé 

être décomposées en de plus simples, qui en d'autres termes donnent 

naissance, dans toutes les transformations chimiques, à des matières de 

poids supérieur ou au plus égal à leur poids propre. 

On appelle ces matières des éléments. Comme cela résulte de notre 

exposé, la notion scientifique d'un élément chimique n ' implique pas 

que ce soit une matière essentiellement indécomposable ; c 'est simple

ment une matière qui, jusqu 'à présent, n 'a pas été transformée en une 

autre de masse inférieure. 

B ien que le nombre des matières chimiquement distinctes soit 

extrêmement considérable (elles se comptent par mil l iers) , le nombre 

des éléments chimiques n'est pas grand. On trouve au total de 

à 80 matières distinctes auxquelles peuvent être ramenées toutes les 

matières existant dans la nature, ou, en d'autres termes, dont ces 

matières sont « composées » . Du reste, on a trouvé que le nombre des 

éléments auxquels une matière donnée peut être réduite est, en 

général, très petit. D 'une façon très générale les matières ne con

tiennent que deux, trois ou quatre éléments dist incts; celles qui en 

renferment un plus grand nombre sont relativement rares. 
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Voic i les noms des éléments qui sont actuellement connus avec cer

titude : 

T A B L E A U D E S É L É M E N T S . 

A l u m i n i u m , G l u c i n i u m , P r a s é o d y m e 

A n t i m o i n e , H é l i u m , R h o d i u m , 

A r g e n t , H y d r o g è n e , R u b i d i u m , 

A r g o n , I n d i u m , R u t h é n i u m , 

A r s e n i c , I o d e , S a m a r i u m , 

A z o t e , I r i d i u m , S c a n d i u m , 

H a r y u r n , K r y p t o n , S é l é n i u m , 

B i s m u t h , L a n t h a n e , S i l i c i u m , 

B o r e , L i t h i u m , S o d i u m , 

B r o m e , M a g n é s i u m , S o u f r e , 

C a d m i u m , M a n g a n è s e , S t r o n t i u m , 

C a e s i u m , M e r c u r e , T a n t a l e , 

C a l c i u m , M o l y b d è n e , T e l l u r e , 

C a r b o n e , N é o d y m e , T h a l l i u m , 

C e r i u m , N é o n , T h o r i u m , 

C h l o r e , N i c k e l , • T h u l i u m , 

C h r o m e , N i o b i u m , T i t a n e , 

C o b a l t , O r , T u n g s t è n e , 

C u i v r e , O s m i u m , U r a n i u m , 

E r b i u m , O x y g è n e , V a n a d i u m , 

E t a i n , P a l l a d i u m , X é n o n , 

F e r , P h o s p h o r e , Y t t e r b i u m , 

F l u o r , P l a t i n e , Y t t r i u m , 

G a d o l i n i u m , P l o m b , Z i n c , 

G a l l i u m , P o t a s s i u m , Z i r c o n i u m . 

G e r m a n i u m , 

Les éléments. — Parmi les matières qui ne peuvent qu'augmenter 

de poids dans les transformations chimiques, autrement dit les élé

ments, une faible partie existe dans la nature ; la plupart du temps on 

les obtient artificiellement, en les retirant de leurs combinaisons 

(p . 48)· Nous traiterons plus tard des procédés par lesquels on 

réalise la séparation. Mais pour donner une idée d 'ensemble prélimi

naire de ces matières qui sont les plus importantes de la chimie, il 

nous faut définir les éléments et quelques-unes de leurs combinai 

sons, par leurs principales propriétés. Nous nous servirons surtout 

des propriétés que les débutants connaissent déjà par l 'expérience de 

leur vie quotidienne. 

Le nombre des éléments étant assez grand, puisqu'il dépasse 70, 

il est nécessaire d'établir une classification. On la fonde sur l 'analogie 

plus ou moins grande des éléments et de leurs combinaisons. Ces ana-
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F . 

G . 

I I . 

I . 

K . 

L . 

L ' h y d r o g è n e e t l e s h a l o g 

G r o u p e d e l ' o x y g è n e . 

G r o u p e d e l ' a z o t e . 

G r o u p e d u c a r b o n e . 

G r o u p e d e l ' a r g o n . 

R . M É T A U X . 

M é t a u x a l c a l i n s 

« a l c a l i n o - t e r r e u x 

» t e r r e u x 

G r o u p e d u f e r 

G r o u p e d u c u i v r e 

A u t r e s m é t a u x 

M é t a u x l é g e r s . 

M é t a u x l o u r d s . ^ 1 

logies ne peuvent être appréciées qu'à l 'aide d'une connaissance pré

cise d e l à ch imie ; aussi n'est-il pas possible d 'exposer à présent les 

raisons qui nous font adopter une certaine classification. El les seront 

expliquées à la fin de l 'ouvrage. 

On divise d'abord les éléments en métalloïdes et métaux. Les 

métaux, qui sont en bien plus grand nombre , présentent les pro

priétés connues et faciles à observer qui pour tout le monde se rat

tachent à leur nom, et que nous apercevons dans l 'argent, le fer, le 

plomb. Au contraire, les métalloïdes n 'ont pas de caractères com

muns de ce genre; ils présentent dans toutes leurs propriétés une 

grande diversité. On subdivise ces deux groupes en prenant pour 

principe l 'analogie chimique, c 'est-à-dire la similitude de propriétés 

des matières dérivées (combina i sons ) . Les divers groupes particuliers 

portent les noms respectifs des éléments les plus connus ou les plus 

caractérist iques qui y sont compris . 

On a beaucoup discuté sur la classification des éléments . La ques

tion ne peut se résoudre d'une manière absolue, mais seulement par 

des considérations d 'opportunité. Aussi est-il naturel qu' i l y ait eu 

plus d'une solution adoptée, et l 'uniformité de classification n'est 

d'ailleurs pas d'une extrême importance. E n tout cas il est bon de se 

rappeler sans cesse que toute classification e.it défectueuse, puisque 

nécessairement elle insiste plus sur telles analogies que sur telles 

autres. Il est meilleur, pour apprendre la chimie , d'envisager La pos

sibilité de diverses classifications, que de rendre ses connaissances 

incomplètes en considérant un certain système comme absolument 

satisfaisant. O n peut se servir, pour prendre une idée d 'ensemble des 

éléments, de la classification suivante : 

A . MÉTALLOÏDES. 

A . 

B . 

C . 

D . 

E . 
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Ce mode de groupement n 'est pas parfait, mais a l 'avantage de 

comprendre les groupes naturels d 'éléments les plus importants . 

Les deux subdivisions des métaux : métaux légers et métaux 

lourds, sont telles qu'à la première appartiennent les métaux dont la 

densité n'est pas supérieure à 4, tandis que dans la seconde se placent 

Jes métaux de densité plus élevée. A cet te dist inction, qui parait 

assez arbitraire, correspondent d' importantes différences ch imiques , 

qui constituent le véritable fondement de cette classification. 

Nous allons maintenant caractériser les divers éléments . 

M É T A L L O Ï D E S . 

A. L'HYDROGÈNE ET LES HALOGÈNES. 

L ' h y d r o g è n e , est un gaz. 11 pnn re p ln n rhffinlomeiit qim tnutp nuire 

matière à l 'état l iquide ou aolide. C'est la plus légère de toutes les 

substances connues, car dans les conditions normales, c 'est-à-dire 

à o° et sous une pression de ' -6 e " 1 de mercure , i ™ ' d 'hydrogène ne 

pèse que o s , o o o o g o . O n ne le trouve pas en quantités appréciables a 

dans la nature, quoiqu' i l y en ait vraisemblablement dans l 'air une 

très petite quanti té. 

E n combinaison, l 'hydrogène est très répandu. L 'eau, qui recouvre 

les quatre cinquièmes de la surface terrestre, est une combinaison 

de l 'hydrogène et de l 'oxygène. E n oulre, l 'hydrogène existe dans 

presque toutes les substances dont sont formés les animaux et les 

plantes. 

Le fluor est un gaz à faible coloratio^n vert j aunâ t re , qui n 'exis te 

pas à l 'état l ibre dans la nature. 11 est très difficile à préparer, parce 

qu'il entre immédiatement en réaction avec presque toutes les 

matières. 

Ses combinaisons ne sont pas rares dans la na ture ; la plus connue 

esL le spath-fluor. 

L e chlore n 'exis te pas non plus à l 'état l ibre dans la nature; pour 

le préparer il faut le ret irer de ses combinaisons. C'est un gaz j aune 

vert, d'odeur forte, et qui exerce une action très nocive sur tous les 

êtres vivants. Sous pression modérée, il se condense en un liquide 

jaune vert, d'aspect huileux, qu'on prépare industriel lement et qu'on 

met; eu vente dans des récipients métal l iques. L e chlore, lui aussi, a 

la propriété d'entrer très facilement en combinaison. 

Les composés du chlore sont très répandus dans la nature. Le plus 

important est le sel marin , ce l te matière b ien connue, b lanche , 
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soluble dans l 'eau, et que nous ajoutons d'habitude à presque tous 

nos al iments. 

L 'ac ide chlorhydrique est une combinaison du chlore et de 

l 'hydrogène. 

L e brome est un liquide rouge brun qui ne laisse passer la lumière 

que quand il est en couches très minces . C'est un (lesriraw éléments 

qui sofcnt liquides à la température ordinaire. Dé jà à la température 

ordinaire, il se transforme facilement en une vapeur j aune rouge, 

lourde, d'odeur ext rêmement désagréable, et qui exerce sur tous les 

organismes une forte action caustique. I l partage, avec le fluor et le 

chlore, la propriété d'entrer très facilement en combinaison ; cepen

dant il la possède à un degré moindre que ces deux éléments . Il n 'y a 

pas de brome à l 'état l ibre dans la nature. 

Parmi les combinaisons du brome, la plus connue est le bromure 

de potassium, sel b lanc , aisément solublc dans l 'eau, et qu'on em

ploie en médecine et en photographie. Les composés du brome sont 

répandus dans la nature, mais moins que ceux du chlore , de sorte 

que le brome fait partie des éléments déjà assez rares. 

LYoafe est une matière solide, cristall ine, de couleur violet no i 

râtre. ÎI a un éclat vois in de l 'éclat métal l ique. A la température 

ordinaire, il passe à l 'état de vapeur, en faible proportion, mais assez 

pour avoir une odeur distincte et désagréable. A une température 

plus élevée, il fond et se transforme en une vapeur de bel le couleur 

violet te . 

L ' iode se dissout dans différents l iquides et donne des solutions 

les unes brunes, les autres violettes. On emploie en médecine, sous 

le nom de teinture d'iode, une solution d'iode dans l 'esprit-de-vin. 

C'est un liquide brun qui a rôdeur de ses deux composants . 

L ' iode n 'existe pas à l 'état libre dans la nature^ ses composés sont 

peu répandus. On emploie à beaucoup d'usages Yiodure de potas

sium, sel b lanc qui, par dégagement d'iode, prend faci lement une 

teinte variant du j aune au brun. 

B . GROUPE DE L'OXYGÈNE. 

^oxygène est un gaz qui constitue une grande partie de l 'air atmo

sphérique (le c inquième, en chiffres ronds) . A ce titre, il est d'une 

extrême importance pour la nature vivante. Le travail ou l 'énergie 

dont les organismes ont besoin pour l 'accomplissement de leurs fonc

tions, provient de la combinaison avec l 'oxygène des matières dont 

ils sont composés. Tous lus phénomènes de combust ion, à l'aide des-
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quels nous chauffons nos maisons et nous faisons fonct ionner nos 

machines, demandent également de l 'oxygène . 

L 'oxygène gazeux est incolore en couches minces , Lieu s'il est en 

couches très épaisses. E n le refroidissant très fortement, on peut le 

condenser en un liquide bleuâtre, qui bout à — 18o°. 

À part les grandes quantités d 'oxygène qui exis tent dans l 'air à 

l'état l ibre , il y en a des masses énormes en combinaison. L a plupart 

des substances composées que nous trouvons sur la surface terrestre 

contiennent de l 'oxygène . L a plus importante de ces combinaisons 

est l 'eau {cf. p. 5 5 ) . Au point de vue de la quantité, l 'oxygène l 'em

porte de beaucoup sur tous les éléments de la surface terrestre, 

La grande importance de l 'oxygène et de ses combinaisons pour 

la vie en général, et le nombre extrêmement considérable de ses com

posés, donnent à cet élément une place except ionnel le dans la 

chimie, et l 'on peut dire qu'il est le plus important de tous les é lé

ments. 

Le soufre est une matière bien connue, j aune , solide, qui fond à 

120° en donnant un liquide de la couleur du miel . Il s'enflamme faci

lement à l 'air et brûle avec une flamme bleue pour donner une com

binaison avec l 'oxygène, gazeuse et faci lement reconnaissable à son 

odeur piquante. 

Le soufre n 'est pas conducteur de l 'é lectr ici té ; par frottement, il 

se charge facilement d'électricité négative. 

L e soufre est très répandu dans la nature. Dans les régions volca

niques, notamment , il en existe de grandes quantités, en partie à 

l'état de soufre pur et en partie mélangées de terre. D e plus, on en 

trouve des quantités assez importantes dans les endroits où la tourbe 

ou la lignite donnent lieu à une décomposit ion de sels sulfurés. 

En combinaison, le soufre se rencontre bien plus encore qu'à l 'état 

d'élément. Comme combinaisons spécialement connues, nous pouvons 

citer le gypse et le plâtre . 

Outre les composés du soufre dont nous avons déjà parlé, il existe 

une combinaison avec l 'hydrogène qui s'impose à l 'at tention par son 

odeur intense et désagréable. Cette substance prend naissance dans 

la décomposition de beaucoup de matières animales, par exemple 

des œufs; et l 'odeur d'œufs pourris qui se fait sentir dans ce cas est, 

en réalité, l 'odeur de cette combinaison du soufre et de l 'hydrogène. 

Le sélénium et le tellure sont deux éléments très rares, dont les 

combinaisons sont analogues à celles du soufre, mais qui , à l 'état 

l ibre, ont des propriétés très différentes. L e sélénium est d'habitude 

une matière d'un rouge noirâtre, solide, non conductr ice de l ' é lec -
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t r i c i t é ; mais l 'on connaî t aussi au sélénium une autre forme sous 

laquelle il a un éclat à demi méta l l ique et une certaine conduct ib i 

lité é lect r ique. Dans la nature, il n 'exis te pour ainsi dire qu'en 

combinaison; cependant on en trouve quelquefois des traces asso

ciées au soufre. 

L e tellure est une matière grise, solide, d 'éclat métal l ique, qui 

conduit l 'é lectr ici té aussi bien qu'un métal , et se présente dans la 

nature, elle aussi, le plus souvent en combina ison . 

C . GROUPE TIE L'AZOTE. 

h'azole est un élément gazeux qui se présente très généra

lement à l 'état l i b r e ; la quanti té d'azote en combinaison dans la 

nature est faible par rapport, à cel le de l 'azote à l 'état d 'élément. Il 

forme la partie la plus importante de l 'air a tmosphérique, qui est un 

mélange (e t non une combinaison ch imique ) de quatre parties 

d'azote (en volume) pour une partie d 'oxygène. Comme on le sait 

p a r l e s propriétés bien connues de l 'a i r , l 'azote est incolore , inodore 

et insipide. I l se condense en un liquide par refroidissement, mais 

plus difficilement que l 'oxygène. Son point d 'ébulli t ion est plus bas 

que celui de l 'oxygène; il est au voisinage de —• 1 9 4 ° -

Les composés de l 'azote, quoique moins abondants que l'azote 

l ibre, sont d'une grande importance, car les parties les plus essentielles 

des animaux et des végétaux sont des combinaisons où entre l 'azote. 

E n part iculier , la substance qui forme les muscles et le protoplasma 

des cellules, auquel sont attachées les propriétés vitales proprement 

dites, cont iennent de l 'azote. 

Parmi les combinaisons inorganiques de l 'azote qui sont spécia le

ment connues, nous citerons le salpêtre et le sel ammoniac . 

L 'azote l ibre , à l 'opposé des é léments p récédemment ment ionnés , 

n'a qu'à un très faible degré la faculté d 'entrer en réact ion avec 

d'autres matières. Aussi le considère- t -on comme un é lément pares

seux ou indifférent au point de vue ch imique . Pour obtenir des com

posés de l 'azote, on ne peut pas, en général , partir de l 'azote à l 'état 

l i b r e ; il faut produire la matière che rchée à l 'aide de composés déjà 

existants . 

L e phosphore est un é lément que l 'on rat tache à l 'azote, non à 

cause d'une analogie directe de ces é léments , mais en raison de l 'ana

logie des composés correspondants . Les é léments eux-mêmes , à l 'état 

l ibre , sont ext rêmement différents. 

L e phosphore est connu sous deux formes différentes, qui ont des 
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propriétés tout à fait dist inctes, mais qui, l 'une et l 'autre , au point 

de vue chimique, représentent du phosphore l ibre . Gela résulte de 

ce que ces deux matières, eu réagissant avec d'autres substances, 

produisent les mêmes composés dans les mêmes proport ions, et de 

ce qu'elles se transforment l 'uue dans l 'autre sans la isser de r é 

sidu. On peut concevoi r leur différence comme analogue à la diffé

rence entre l 'eau et la glace, sauf que la transformation d'une forme 

de phosphore dans l 'autre est plus difficile. 

Sous sa première forme, le phosphore est une mat ière à demi 

transparente, de teinte j a u n e pâle ; il a la propriété d 'ê t re bri l lant 

dans l 'air humide; en même temps, il émet une sorte de fumée et se 

transforme en un liquide acide. Gela provient de ce que le phosphore , 

dès la température ordinaire, se combine avec l 'oxygène : i l subit 

une combustion lente . A température un peu plus élevée, la combus

tion devient rapide; le phosphore, brûlant avec une flamme claire, 

jaunât re , se transforme en une fumée b lanche . 

Sous sa seconde forme, le phosphore est une poudre ronge noire , 

qui ne fume pas et ne luit pas à l 'air, et qui ne s 'oxyde pas d'une 

manière visible. D e plus, ce phosphore rouge s 'enflamme bien plus 

difficilement que le phosphore blanc dont nous avons parlé d'abord ; 

mais, une fois enflammé, il se consume de la même manière que 

l 'autre. 

Ces deux formes se changent l 'une en l 'autre sous l 'act ion de la 

chaleur; les condit ions de ces transformations seront étudiées plus 

tard en détail. 

Dans la nature, on ne trouve le phosphore que combiné . Ses com

binaisons, elles aussi, j ouen t un rôle important dans la nature 

vivante. L e s os des vertébrés cont iennent des composés du phos^ 

phore et servent de point de départ pour la préparation de cet é lé 

ment. 

L'arsenic se rapproche beaucoup du phosphore par ses combinai 

sons, et même à l 'état d 'élément il a une certaine ressemblance avec 

lui. C'est une matière noi re , à faible éclat métall ique, et qui est con

ductrice de l 'é lectr ic i té comme les métaux. Quand on le chauffe, il se 

transforme en vapeur sans fondre au préalable; de même, par refroi

dissement, sa vapeur passe directement à l 'état d 'arsenic solide. 

Dans la nature, l 'arsenic existe à l 'état l ibre et aussi sous forme de 

combinaisons, en par t icul ier avec les métaux lourds. 

La propriété la plus frappante de l 'arsenic est sa grande tox ic i té . 

Tous ses composés sont plus ou moins toxiques . La plupart des em

poisonnements par l 'arsenic ont lieu au moyen d'une combinaison 
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de cet élément avec l 'oxygène, qu'on appelle, dans le langage cou

rant, arsenic blanc ou même arsenic tout cour t ; c 'est une poudre 

blanche, presque insipide, peu sojuble dans l 'eau. 

D . GROUPE nu CARBONE. 

Carbone. — L a particularité, que nous avons déjà constatée pour 

différents éléments, de posséder plusieurs formes solides distinctes 

qui fournissent des composés parfaitement semblables, est encore 

plus marquée pour le carbone, car on connaît cet élément sous trois 

formes absolument différentes. L e charbon ordinaire, dont la forme 

la plus pure est le noir de fumée, le graphite, avec lequel on fait les 

crayons, et enfin le diamant, cel te pierre précieuse incolore, très 

réfringente et ext rêmement dure, sont tous trois des étals du carbone, 

et dans toutes leurs transformations, ils donnent les mêmes produits 

en quantités égales. 

A part ces formes du carbone l ibre, qui, en général, se présentent 

dans la nature mélangées d'impuretés, il existe d' innombrables com

posés ou dérivés du carbone. Ln même temps que le carbone existe 

en quantités énormes dans le monde inorganique (sous formé de car

bonate de chaux), il est présent dans tous les organismes comme élé

ment constitutif. Les différentes combinaisons du carbone qui se 

trouvent dans les an imaux et les végétaux donnent naissance, sous 

l 'action des agents chimiques, à d' innombrables combinaisons nou

velles. Plus que tous les autres éléments, le carbone est doué du pou

voir de former des dérivés distincts, et le nombre des substances qui 

contiennent du carbone dépasse le nombre des combinaisons des 

autres éléments à tel point que l'étude des composés du carbone 

forme, sous le nom de chimie organique, une partie spéciale de la 

chimie, et même la plus considérable par le nombre des substances 

étudiées. 

Ces combinaisons organiques, dans le cas le plus simple, ne con

tiennent que du carbone et de l 'hydrogène. A cette catégorie appar

tient le pétrole, qui représente un mélange de divers carbures d'hy

drogène voisins par leur composition et leurs propriétés. Outre le 

carbone et l 'hydrogène, il y a de l 'oxygène dans les matières qu'on 

comprend sous le nom de graisses, et aussi dans les matières acides 

et sucrées qu'on trouve en abondance surtout dans les plantes. Les 

substances, analogues au blanc d'œuf, dont sont composés les nerfs 

et les muscles, et dans lesquelles tout spécialement ont lieu les phé

nomènes chimiques de la vie , contiennent, outre ces trois éléments, 
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de l'azote, et de plus, en général, du soufre et du phosphore. O n 

reconnaît sans peine rpie toutes ces matières contiennent du carbone 

en les chauffant fortement. L a « carbonisation » qui se produit alors 

consiste essentiellement en ce que les autres éléments s 'échappent 

sous forme de combinaisons volatiles, laissant à l 'état de charbon 

noir la partie du carbone qui n 'est pas comprise dans ces combinai 

sons. 

Après l 'oxygène, le carbone doit être considéré comme le plus im

portant des éléments. 

Le silicium est, un élément, qu'on ne trouve pas à l 'état l ibre sur la 

terre. Au contraire, sous forme de combinaison avec l 'oxygène (silice) 

et de dérivés de la sil ice, c 'est un des éléments les plus répandus. 

Le silicium, comme le carbone, peut être obtenu sous des formes 

diverses : en poudre brune, ou en masses d'un gris de fer, cassantes, 

d'éclat métall ique. Sous cette dernière forme, il est conducteur de 

l 'électricité. 

Une combinaison du silicium avec l 'oxygène, la sil ice, forme sous 

le nom de quartz une grande partie du sol terrestre et des mon

tagnes. La plupart des roches sont des combinaisons de la silice avec 

divers métaux, notamment des métaux légers. Le silicium est donc 

l 'élément essentiel de l 'écorne solide de la terre. 

Le bore est un élément peu abondamment répandu dans la nature. 

11 n'existe jamais à l 'état l ibre, c l il faut le préparer en partant de 

ses combinaisons. Les propriétés du bore comme élément sont très 

analogues à celles du silicium. 

Comme pour le silicium, la combinaison la plus importante du 

bore est celle qu'il forme avec l 'oxygène. El le est contenue dans le 

borax, sel qui sert à souder et à divers autres usages industriels. L e 

borax est le plus connu des composés du bore . 

E . GROUPE DE L'ARGON. 

Il existe dans l'air atmosphérique, en très petites quantités, divers 

gaz qui ont été découverts dans ces derniers temps et présentent cette 

particularité caractéristique qu'on n'a pu faire passer aucun d'entre 

eux à l'état de combinaison chimique. On ne les connaît donc qu'à 

l'état d'éléments. 

Le plus anciennement connu est Vargon, qui constitue un peu 

plus du - ~ du poids de l ' a i r et qu'on obtient comme résidu quand 

on fait entrer les autres éléments de l 'atmosphère dans des combi 

naisons fixes. C'est un gaz incolore, et de plus inodore et insipide, 
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en raison de son incapacité à en t re r en combina i son . S a densité est 

plus grande que celle de l 'air. 

Outre l 'argon, on a découvert enco re quelques autres gaz d'égale 

indifférence chimique . Ils exis tent aussi dans l 'air, mais en quantités 

beaucoup plus faibles; cer ta ins miné raux rares en renferment des 

quantités appréciables. Ces gaz sont appelés hélium, néon et xénon. 

J M É T A . U X L É G E R S . 

F . GROUPE DES MÉTAUX ALCALINS. 
• 

Les métaux de ce groupe ont beaucoup de propriétés communes . 

Tous sont de densité faible, et cer ta ins même de densi té inférieure à 

celle de l 'eau. Leu r aptitude à former des combina i sons chimiques est 

ex t r êmement développée. Aussi n 'ex is tent - i l s pas à l 'état l ibre dans 

la nature , et il faut même des moyens énergiques p o u r les retirer de 

leurs combina isons . E n raison de leur grande faci l i té de combina i 

son, ils exercen t une action ch imique sur la plupart des autres ma

tières, de telle sorte qu'on ne peut les conserver purs qu'en usant de 

précaut ions spéciales. 

Potassium. — Ce métal léger , lo rsque sa surface est propre, est 

d'un be l éclat a rgenté ; il fond très faci lement , et à la température 

ordinaire il est déjà mou comme de la cire. Au rouge il passe à 

l 'état de vapeur. 

Dans la nature, le potassium r / ex i s t e que c o m b i n é . Ses composés 

les plus connus sont le salpêtre, et le carbonate de potassium, qui 

sont deux sels de couleur b lanche . L e plus important est la carnallite. 

O n en trouve dans certains endroits de l 'Al lemagne de grandes quan

tités, qui sont probablement le résidu de l 'évaporal ion d'une mer qui 

a existé autrefois en ces l ieux. L e s p lantes ont beso in pour leur crois

sance des composés du potassium, et quand il n 'y en a pas dans le 

sol, on en ajoute à la terre comme engrais sous forme de carnalli te ou 

de ch lorure de potassium, matière qu 'on tire de la carnall i te et qui 

est plus r i che en potassium. 

Beaucoup de combinaisons du potassium j o u e n t dans l ' industrie 

un role impor tant . Le potassium j o u e un grand rôle aussi dans l 'orga

nisme de l 'homme et des an imaux ; c ' e s t une part ie essentielle des 

globules rouges du sang. 

Au potassium se rat tachent deux é léments : le rubidium et le cat-

sium I ls on t des propriétés presque complè tement ident iques à celles 

du potassium, tant comme éléments que dans leurs combinaisons. 
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Mais, à l 'opposé du potassium, ils existent dans la nature en quan

tités ex t rêmement faibles. 

Le sodium est, dans ses propriétés, très analogue au potassium. 

Ses composés, eux aussi, exis tent dans la nature en quantités énormes. 

Le plus connu et le plus important d 'entre eux est le sel marin (p. 55 ) , 

qui est un composé de chlore et de sodium. Ce sel sert, de matière 

première pour préparer la plupart des autres combinaisons du sodium 

et aussi du chlore . L a soude et le sel de Glauber sont aussi des com

posés du sodium. 

Le lithium est un élément rare, moins voisin, par ses propriétés et 

ses combinaisons, des autres éléments du groupe (pie ces éléments 

ne le sont entre eux. II ne sert à aucun usage important . 

G . MÉTAUX ALCALINO-TERBECX. 

Les éléments qui composent ce groupe ont comme les métaux 

alcalins une densité faible et une très grande aptitude à entrer en 

combinaison. Mais, tandis que les métaux alcalins ne peuvent être 

placés au contact de l 'air sans s 'unir immédiatement avec l 'oxygène, 

les métaux alealino terreux, pourvu qu'ils soient secs, restent géné

ralement en présence de l 'air sans éprouver de transformation. D e 

plus, ils sont beaucoup plus durs, fondent et se volatilisent beaucoup 

plus difficilement et ainsi présentent davantage les propriétés des 

métaux ordinaires. 

Le magnésium est un métal b lanc , à peu près de la couleur de 

l'étain, et qui ne change pas au contact de l 'air si la température est 

basse. S i on le chauffe, il prend feu et se combine avec l 'oxygène, en 

donnant une lumière éblouissante . 

Les combinaisons du 'magnés ium sorit très abondantes dans la 

nature. Presque toutes les roches qui cont iennent de la silice con

tiennent aussi du magnésium sous forme de combinaison avec la s i l ice. 

Il existe, en outre, d'autres minéraux où l 'on trouve du magnésium. 

Plusieurs combinaisons du magnésium sont d'un emploi quotidien ; 

les plus importantes sont la magnésie, combinaison du magnésium 

avec l 'oxygène, et le sulfate de magnésium 

Comme les autres métaux légers, le magnésium n'existe pas à l 'état 

métallique dans la nature. 

Le calcium n 'est guère mieux connu que le magnésium à l 'éta 

libre. Les combinaisons de cet é lément se trouvent en très grandes 

([nantîtes dans la nature et occupent une place des plus importantes 

dans l 'écorce terrestre. 
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Parmi ces combinaisons du calcium nous citerons le carbonate de 

calcium et la dolomie, qu i , outre Je calcium, contient aussi du 

magnésium. 

Une forme part iculièrement pure du carbonate de calcium est le 

marbre , dont l'usage est bien connu. C'est avec du carbonate de cal 

cium qu'on fait le mort ier . L e plâtre et le c iment , qui servent à peu 

près au même usage que le mortier, cont iennent du calcium. Les 

composés du calcium ont dans l ' industrie des applications multiples. 

L e strontium et le baryum sont des éléments qui l 'un et l 'autre à 

tous égards sont très voisins du calcium. Mais leurs combinaisons 

existent en quantités beaucoup moins grandes, quoiqu'ils ne soient 

pas à proprement parler des éléments rares. 

Enfin, il faut aussi mentionner , comme appartenant à ce groupe, le 

glucinium. I l a le même rapport avec les métaux alcalino-tcrreux 

que le lithium avec les métaux alcal ins; c'est-à-dire que ses analogies 

avec les autres éléments du groupe sont beaucoup moins prononcées 

que les analogies que ces éléments présentent entre eux. C'est un 

élément rare. On l 'appelle en Allemagne béryllium, parce qu'il se 

trouve dans le minéral nommé béryl. 

I I . MÉTAUX TERREUX. 

Les éléments de ce groupe ont plus encore que ceux du groupe 

précédent le caractère des métaux ordinaires. Parmi les nombreux 

métaux que nous pourrions citer ici , un seul, Valuminium, mérite 

d'attirer notre attention, car les autres se présentent si rarement dans 

la nature qu'ils ne peuvent ni j o u e r un rôle notable dans la composi

tion de l 'écorce terrestre, ni présenter des applications industrielles 

ou médicales importantes. 

L ' a l u m i n i u m , qui n 'existe pas à l 'état libre dans la nature, y est 

très répandu à l 'état de combinaison avec l 'oxygène et de dérivés de 

cette combinaison. Après l 'oxygène et le si l icium, il est l 'élément le 

plus abondant de l 'écorce terrestre. C'est une partie constitutive à 

peu près constante des minerais qui contiennent de la silice. Quand, 

sous 1 influence de l 'eau et des autres agents atmosphériques, ces 

roches se décomposent au point de vue mécanique et au point de vue 

chimique, il se sépare de Yargile, combinaison qui cont ient du sil i

cium, de l 'aluminium et de l 'oxygène et qui, sous différentes formes, 

constitue une partie essentielle des roches sédimcntaires. L 'argi le est, 

en outre, d'un emploi industriel très important : elle sert à la fabri

cation des briques, des vases, et de toutes sortes d'objets façonnés. 
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Depuis quelques années, on prépare l 'aluminium métallique en 

grandes quantités par l 'action du courant électrique sur les composés 

de ce métal. C'est, comme on le sait, un métal blanc, léger, qui se 

conserve bien à l 'air sec, mais qui est aisément attaqué dans l'eau, 

et surtout dans l 'eau chargée de sels. 

Nous ne décrirons pas ici les autres métaux de ce groupe, qui sont 

très rares. Voic i les noms des plus connus : scandium, yttrium, lan

thane, cérium, néodyme, praséodyme, yt terbium. 

M É T A U X L O U R D S . 

I . GROUPE DU FER. 

L e fer est un élément dont les propriétés sont bien connues, en 

raison de son emploi universel. C'est un métal dur, qui fond très dif

ficilement, il ne se modifie pas en présence d'air parfaitement sec, 

mais à l'air humide et sous l 'action de différentes substances il se 

rouille très facilement, c'est-à-dire qu'il entre en combinaison avec 

l'oxygène de l 'air. 

La diversité de propriétés que présente le fer sous ses différentes 

formes : fer coulé, fer forgé, acier , provient de la présence en 

faibles quantités d'autres matières, parmi lesquelles le carbone tient 

la place principale. Les propriétés du fer pur se rapprochent surtout 

de celles du fer forgé qui est la forme industrielle la plus pure de ce 

métal. 

Le fer n'existe dans la nature à l 'état d'élément que d'une façon 

exceptionnelle; mais ses combinaisons sont répandues en tous lieux 

et très abondantes. Comme quantité totale il vient après l'aluminium, 

mais avant le calcium et le magnésium. 

Quoique les combinaisons du fer n 'exis tent qu'en petites quantités 

dans les organismes animaux et végétaux, 'e l les paraissent y jouer un 

rôle très important, car les globules rouges du sang des vertébrés et 

la matière verte des plantes cont iennent également du fer. 

Au fer se rattachent trois éléments étroitement apparentés entre 

eux, le manganèse, le cobalt et le nickel. Tous trois sont, des élé

ments peu abondants dans la nature, sans être cependant encore des 

éléments rares. 

L e manganèse, à l 'état métal l ique, ressemble beaucoup au fer, 

sauf qu'il se rouille encore plus facilement que lui; sa surface prend 

alors une couleur noirâtre. A l 'état métallique il n'est pas beaucoup 

employé. A u contraire, sa combinaison avec l 'oxygène, qui porte le 

O. 5 
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nom de pyrolusite et qui sert à fabriquer une couleur utilisée en 

poterie, a de multiples et importantes applications industriel les. 

L e cobalt présente, même à l 'air humide, beaucoup plus de résis

tance à l 'oxydation que le fer et le manganèse, mais sous forme de 

métal pur il n'a pas d'application importante . Ce qu'il a de plus remar

quable est que sa combinaison avec l 'oxygène se dissout dans le verre 

en lui donnant une teinte bleu foncé . Aussi est-i l employé à la pré

paration d'une couleur bleue, le bleu de cobalt ou smalt, ainsi qu'à la 

coloration du verre et des poteries d'argile cui te . 

L e nickel est encore plus inaltérable que le cobalt au contact de 

l 'air . Aussi l 'emploie-t-on à la fabrication d'objets qui doivent être 

capables de rés is te ra la chaleur et à l 'humidité . De plus, on recouvre 

de nickel , à l 'aide du courant é lec t r ique, des objets métall iques faits 

en d'autres métaux. Ces objets n ickelés conservent très longtemps 

l 'éclat argentin du n icke l , car ce métal est assez dur et tenace. C'est 

en cela que consiste l ' importance du nickel au point de vue des appli

cat ions pratiques. Les combinaisons du n icke l ne jouen t aucun rôle 

notable . 

All ié au cuivre et au zinc, le n ickel const i tue le mail lechort . 

L e chrome est un élément très analogue au fer, sauf qu'il est plus 

dur et plus cassant. I l ne se transforme pas sous l 'action de l 'air, 

mais il est facilement attaqué par un grand nombre de liquides. Il 

n 'est d'aucun usage comme métal pur, mais on en ajoute à l 'acier 

pour l 'amél iorer . 

Dans la nature, il se présente pr incipalement sous la forme d'une 

combinaison avec l 'oxygène qui cont ient égalemsnt du fer et porte 

le nom de fer chromé. 

Il forme des combinaisons très variées, parmi lesquelles il faut 

ci ter l 'acide chromique et le chromate de potassium qui servent à 

beaucoup d'usages industriels . L e j aune et le rouge de chrome dont 

se servent les peintres sont aussi des dérivés de l 'acide chromique. 

Au chrome se rat tachent par leurs propriétés chimiques plusieurs 

éléments métalliques qui se présentent rarement et n 'ont pas une 

grande importance. I l suffira pour le moment de les nommer ; ce 

sont le molybdène , le tungstène et l 'uranium. 

Le zinc et le cadmium sont voisins à beaucoup d'égards des mé

taux du groupe du fer, tout en présentant d'autre part une certaine 

analogie avec le magnésium. 

L e zinc est un métal bien connu, d'un blanc grisâtre, un peu plus 

résistant à l 'air que n'est le fer, mais inférieur à ce métal en ce qu'il 

est plus fusible et moins résistant au point de vue mécanique. 
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Comme il est facile à laminer et à souder, il t rouve son emploi par

tout où l 'on peut se servir, sous forme de plaques m i n c e s , d'un métal 

médiocrement solide, mais résis tant assez bien à l ' e au . 

L e zinc n 'existe dans la nature que sous forme de combinaisons. 

La plus importante est sa combinaison avec le soufre ; on l 'appelle la 

blende. 

L e cadmium est un métal fusible, très analogue an zinc, sauf 

qu'il est encore plus mou et plus fusible, fi se trouve associé en 

petites quantités au zinc dans ses composés na ture l s . L a couleur 

employée par les peintres qui porte le nom de jaune de cadmium 

(en abrégé cadmium), est une combina ison du cadmium et du soufre. 

K . GROUPE DU CUIVRE. 

Les métaux compris dans ce groupe se dis t inguent des précédents 

eu ce qu'ils résistent davantage à l 'action ch imique de l 'air et de 

l'eau. A vrai dire, ils ne possèdent pas tous ce carac tère au même 

degré : tandis que certains é léments de ce groupe appart iennent à la 

catégorie des métaux nobles , qui , dans les condi t ions ordinaires, 

n'éprouvent aucune modificat ion, d'autres se recouvren t plus ou 

moins vite, sous l 'action de l 'a i r humide, de composés oxygénés dont 

la présence leur fait perdre l ' éc la t métal l ique. Mais d'ordinaire 

l'action de l 'air humide ne se fait sentir qu'à la surface, de sorte 

qu'en somme les métaux de ce groupe présentent une plus grande 

résistance aux actions chimiques qui tendent à les détruire. 

A cette propriété se ra t tache immédia tement , pour tous ces 

métaux, celle de pouvoir être ret i rés plus a i sément que les p r écé 

dents de leurs minerais naturels . Pour la même ra i son , on les trouve 

plus fréquemment à l 'é lal l ib re . C'est dans ne groupe et dans le su i 

vant que se rangent les métaux qui ont servi les premiers à des 

usages industriels. L e métal dont parlent les plus anciens documents 

écrits, et qu'on désigne d'ordinaire par le mot bronze est un mélange 

qui a pour ingrédient pr incipal l 'é lément type de ce groupe, le 

cuivre. 

L e cuivre est un métal anc iennement connu, dont la couleur rouge 

ne se retrouve chez aucun autre métal . O n n 'observe sa couleur que 

sur des surfaces récemment préparées, car il se ternit rapidement à 

l 'air et se recouvre d'une couche de combinaisons oxygénées et 

sulfurées. Cette couche est d'ailleurs très mince , et ne prend pas 

d'épaisseur notable , même au bou t d'un grand nombre d'années. 

Le cuivre conduit remarquablement l ' é l ec t r i c i t é , aussi l ' em-
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ploie-t-on pour les conducteurs électriques de toute espèce. S a résis

tance aux actions chimiques , sa solidité et sa haute température de 

fusion le rendent propre à beaucoup d'autres usages techniques . 

L e cuivre, à l 'état de métal, n 'est pas rare dans la nature, mais ses 

combinaisons avec le soufre et l 'oxygène existent en bien plus grande 

abondance. 

Parmi ses combinaisons part iculièrement connues, il laut ci ter le 

sulfate de cuivre, sel bleu qui existe en cristaux. 

L e plomb est un métal de couleur grise, peu résistant. Sa densité 

est grande et son point de fusion peu élevé. Ses surfaces, quand elles 

sont récentes, présentent un vif éclat métall ique, mais elles se ter

nissent vite en absorbant l 'oxygène de l 'air. La couche oxygénée 

reste mince, et dans cet état le plomb résiste très longtemps à l ' ac

tion de l 'oxygène. I l se comporte de la même manière à l 'égard de 

beaucoup d'autres agents, et pour cette raison il est indispensable 

dans beaucoup d'usines où l 'on prépare des matières acides. 

L e plomb pur est peu employé parce qu'il est trop mou. O n peut, 

en l 'alliant à d'autres métaux, le rendre plus dur sans lui faire perdre 

sa résistance aux actions chimiques . I l sert aussi à recouvrir d'autres 

métaux, en part iculier le fer. 

Dans la nature, le plomb se présente surtout sous la forme d'une 

combinaison avec le soufre qui porte le nom de galène et qui est le 

plus important des minerais de p lomb. 

Les composés du plomb servent à de multiples usages industriels. 

L a litharge est une combinaison du plomb et de l 'oxygène, la céruse 

est une combinaison du plomb avec l 'acide carbonique. 

Sur l 'organisme, les composés du plomb agissent comme des poi

sons lents : les effets produits par de petites quantités de ces sub

stances ne sont pas percept ibles , mais ils s 'additionnent et finissent 

par produire des troubles pathologiques très graves. 

L e métal rare appelé thallium se rapproche du plomb à beaucoup 

d'égards, tandis qu'à d'autres points de vue il est analogue aux mé

taux alcalins. 

L e mercure est un métal l iquide à la température ordinaire; il se 

solidifie à — 3 y ° et bout à -+- 3 5 ^ " . Il fait partie des métaux qu'on 

appelle « nobles » : il reste bril lant parce qu'il ne se combine pas 

avec l 'oxygène au contact de l'air humide. Mais cette combinaison a 

lieu si l'on élève la température ( p . 4^ ) · 

Comme il est le seul métal liquide à la température ordinaire, on 

l 'emploie beaucoup dans les appareils de physique, par exemple le 

thermomètre et le baromèt re ; il sert aussi à divers autres usages 
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scientifiques. L e fait qu'il reste intact à l 'a ir augmente beaucoup son 

utilité; de même sa densité considérable lui permet de rendre beau

coup de services. 

Il existe dans la nature à l'état, l ibre, mais plus souvent, à l 'état 

de combinaison avec le soufre. Cette combinaison s'appelle cinabre; 

la couleur du même nom employée par les peintres est du sulfure 

de mercure part iculièrement pur , et généralement de provenance 

industrielle. 

Les composés solubles du mercure sont des poisons violents ; ils 

sont de grand usage en médecine. 

L : ' a rgen t est un métal blanc qui reste intact à l 'air humide. L e 

revêtement brunâtre que présentent quelquefois les objets en argent 

tient à la formation d'un composé sulfuré sous l 'action d'air chargé 

de soufre ou de substances qui cont iennent du soufre. 

L'argent appartient à la catégorie des métaux précieux parce qu'on 

le trouve dans la nature en quantités relat ivement faibles ; c 'est pour 

cette raison, et aussi parce qu'il reste intact à l 'air, qu'on l 'emploie 

généralement pour la fabrication des monnaies . 

Dans la nature, il se présente en partie à l 'état l ibre, en partie com

biné avec le soufre et l 'arsenic. 

Les composés de l 'argent sont d'un grand emploi en photographie : un 

grand nombre d'entre eux ont la propriété de se modifier sous l ' ac 

tion de la lumière, ce qui permet de s'en servir pour obtenir l 'image 

des objets . Les combinaisons de l 'argent avec les halogènes (ch lore , 

brome, iode) sont les plus employées à cet usage. 

Les composés de l 'argent sont des poisons pour l 'organisme. La 

pierre infernale est un sel soluble dont on utilise en médecine l 'ac

tion caustique. La coloration noire que prennent les parties du corps 

soumises à la pierre infernale tient à la transformation, sous l ' in

fluence de la lumière , des composés obtenus. Dans les laboratoires, 

cette substance est employée en solution comme réact if des halogènes. 

L . AUTRES MÉTAUX. 

Pour donner une première idée de tous les éléments, il est sans 

inconvénient de ranger dans un dernier groupe unique tous les 

métaux qui n 'ont pas pris place dans les groupes précédents. Il ne se 

trouve en effet, parmi eux, qu'un petit nombre de métaux connus et 

importants. On trouvera, à la fin de cet ouvrage, une classification 

moins superficielle, reposant sur les propriétés chimiques de ces 

derniers métaux. 
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I ls se distinguent en deux subdivisions naturel les; l 'une comprend 

les éléments non nobles, c'est-à-dire qui éprouvent des modifications 

chimiques sous l 'action de l 'a i r ; l 'autre comprend les métaux nobles . 

A la première , appartiennent Vantimoine, le bismuth et Vétain; 

dans la seconde, se rangent l 'o r , le platine et les métaux analogues. 

L a première comprend encore plusieurs autres métaux qu' i l est 

inutile de décrire à présent, étant donné leur rareté et leur médiocre 

importance ; il y aura lieu seulement de les ment ionner afin d'être 

complet . 

\ J antimoine est un métal b lanc , cassant, qui fond au rouge et reste 

à peu près inaltéré en présence de l 'air. Quand on le chauffe, il brûle 

assez faci lement en donnant une combinaison avec l 'oxygène, de 

teinte j aune à chaud et b lanche à froid. 

Dans la nature, il se présente surtout sous la forme d'une combi 

naison avec le soufre, grise, douée d'éclat métal l ique. On appelle cette 

combinaison stibine. 

L'ant imoine à l'état pur n 'est d'aucun usage industr iel . Mélangé 

au plomb, il consti tue le plomb dur (har tb le i ) ( p . 68), et aussi l 'alliage 

dont on fait les caractères d ' imprimerie. 

En médecine , différents composés de l 'ant imoine sont employés 

pour leur act ion émétique. L e plus connu est le tartre st ibié, sel de 

composi t ion complexe . 

E n raison de l 'ensemble de ses propriétés chimiques , il y aurait eu 

lieu de rat tacher l 'antimoine à l 'arsenic, dont i l e s t très'voisin à beau

coup d'égards. Cependant, les caractères métall iques sont, si pronon

cés dans l 'ant imoine et dans le bismuth, qui se rat tache à l 'ant i 

moine , qu' i l a paru plus convenable de les placer dans ce dernier 

groupe. 

L e bismuth est un métal cassant, b lanc , un peu teinté de rouge; 

comme l 'ant imoine, il conserve son éclat dans les conditions ordi

naires, et ce n 'est qu'à une température plus élevée qu' i l se combine 

en quantités appréciables avec l 'oxygène de l 'air . 11 fond assez facile

ment . I l existe dans la nature à l 'état l ib re ; on le trouve en outre 

combiné avec [le soufre. 

On emploie le bismuth en alliage avec divers métaux; de plus ce r 

taines de ses combinaisons sont utilisées en médecine . 

I l faut rat tacher au groupe de l 'antimoine et du bismuth plusieurs 

métaux rares que nous ne ferons ici que nommer ; ce sont le vana

dium, le niobium, le tantale. O n peut également placer ici le gal

lium et l ' i n d i u m , quoiqu' i ls soient apparentés de moins près à ce 

groupe. 
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Uétain est un métal connu depuis l 'antiquité, de couleur blanche, 

assez résistant à l 'act ion de l 'eau et de l ' a i r ; il fond facilement. 

Il se trouve dans la nature presque uniquement sous la forme d'une 

combinaison avec l 'oxygène, la cassi tér i tc , dont il est facile de le 

retirer en faisant fondre ce produit en présence de charbon . L a facilité 

de la préparation explique qu'il ait été connu si tôt. 

On emploie l 'étain métall ique à la fabrication d'ustensiles, 

tuyaux, e tc . , pour lesquels sa résistance, notamment à l 'humidité, est 

d'une utilité essentielle. D e plus, on recouvre d'élain d'autres métaux 

comme le fer ou le cuivre, pour prévenir la formation de leurs com

posés oxygénés. Dans le cas du fer, on a pour but la conservation des 

objets ; dans le cas du cuivre, on évite la formation de combinaisons 

dangereuses (par exemple dans les ustensiles 'de cu i s ine ) . 

L'étain entre également dans divers all iages; à l 'état d'amalgame 

d'étain, c'est-à-dire mélangé au mercure , il sert à recouvrir les miroirs . 

Les composés de l 'étain sont employés surtout dans la teinturerie 

et dans l ' industrie ch imique . 

A l 'étain se ra t tachent plusieurs métaux assez rares, qu' i l y a lieu 

de nommer maintenant . Ce sont le titane, le germanium, le zirco-

niinn, le thorium. L 'oxyde de thorium forme l 'é lément essentiel des 

« manchons à incandescence ». 

L ' o r est un métal j aune , lourd, qui ne se modifie en présence de 

l'air ni à froid ni à chaud, et qui reste également insensible à beau

coup d'autres actions chimiques . Quand on chauffe celles de ses 

combinaisons dont les autres éléments peuvent se volatiliser, il reste 

à l'état pur comme résidu. Aussi peut-on en faire le type du métal 

« noble » , c'est-à-dire qui répugne à toute combinaison chimique. 

Dans la nature, l 'or se trouve presque toujours à l 'état métal l ique. 

Il est quelquefois mélangé ou allié à d'autres métaux nobles , en par

ticulier à l 'argent. 

L'usage de l 'or comme parure et comme monnaie est bien connu. 

Sa rareté le rend d'une valeur considérable ; son inaltérabilité le rend 

propre à servir de monnaie . 

Les composés de l 'or n 'ont pas d'application importante ; c'est avec 

1 aide du chlore qu'on les obtient le plus commodément . 

Le platine est un métal gris très difficilement fusible, qui, au 

point de vue des combinaisons chimiques, se comporte de la même 

manière que l 'or . Aussi, l 'emploie-t-on à la fabrication d'appareils de 

chimie qui ont besoin d'être résistants à la fois aux hautes tempéra

tures et aux fortes act ions chimiques . A cet égard il ne sert pas seu

lement dans les laboratoires, mais aussi et souvent dans l ' industrie. 
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Dans la nature il se trouve à l'état l ibre , mélangé à d'autres métaux de 

propriétés analogues. Ces métaux, étant beaucoup plus rares encore 

que le platine, ne sont employés qu 'except ionnel lement . Ce sont le 

ruthénium, le rhodium, le palladium, Y osmium et V iridium. 

Historique. — L a notion d'élément apparaît déjà dans la philoso

phie grecque, mais avec un sens tout différent de sa signification 

moderne et en désaccord avec l 'expérience. L 'opinion la plus répandue 

était celle d'Aristote, qui admettait quatre éléments : le feu, l 'air, 

l 'eau et la terre. On ne concevait pas ces éléments comme les prin

cipes constitutifs de toutes les substances, mais plutôt comme les 

représentants des quatre propriétés fondamentales, qui étaient pour 

Aristote l 'humidité, la sécheresse, la chaleur et le froid. 

Au cours du lent développement des connaissances chimiques 

pendant le moyen âge, on s'aperçut que ces propriétés fondamentales 

avaient été choisies d'une manière très malheureuse, et que d'autres 

propriétés étaient en rapport bien plus étroit avec les modes d'action 

des diverses substances. O n chercha des représentants à ces pro

priétés. On donna pour représentation sensible aux propriétés métal

liques, le mercure; à la combustibilité, le soufre; à la solubilité 

dans l'eau et à la faculté d avoir une saveur, le sel ; à l ' i n a l t é r a b i 

lité sous l 'action de l'eau et du feu, la terre. O n considéra ces quatre 

matières comme les éléments . Cette concept ion, elle aussi, reposait 

principalement sur l ' idée que les propriétés représentées par ces é lé 

ments pouvaient être à volonté communiquées et retirées à la 

« matière » indifférente à l'aide d'opérations convenables . C'est 

conformément à ces vues théoriques qu'on s'efforçait de communiquer 

par des moyens artificiels les propriétés de l 'or , le métal le plus pré

cieux, à des métaux de moindre valeur, et ainsi de faire de l 'or . 

D e même que le résultat négatif de toutes les tentatives pour réa

liser un perpetuum mobile, conduisit à la loi positive de la conser

vation de l 'énergie, de même le résultat négat i f des tentatives pour 

faire de l 'or conduisit à cette loi posi t ive: on ne peut produire les 

éléments qu'au moyen de leurs combinaisons, et j ama i s eu partant 

d'autres éléments ou de combinaisons où n 'entrent pas les éléments 

cherchés . E n d'autres termes, il y a une loi de la conservation des 

éléments : elle porte que par des processus chimiques quelconques , 

exécutés avec des quantités déterminées d'éléments déterminés, on ne 

peut obtenir que ces mêmes éléments avec leurs quantités primitives 

(ou des combinaisons de ces éléments telles que les quantités pr imi

tives soient conservées) , et jamais d'autres é léments . 
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La connaissance do celte loi n'a pas été obtenue d'un seul coup 

par un savant dé te rminé; elle s'est établie peu à peu comme un r é 

sultat de l 'expérience universelle. E l le est née en même temps que la 

notion de l 'é lément conçu comme matière pondérable (au sens 

expliqué page 0 2 . Tandis que dans l 'antiquité et au moyen-âge les 

éléments étaient essentiellement des propriétés attachées aux sub

stances, les éléments au sens moderne du mot sont les matières les 

plus simples auxquelles arrive l 'analyse chimique . L'élaborat ion de 

cette notion, dans ce qu'elle a d'essentiel, est l 'œuvre du chimiste et 

physicien anglais Robert Boyle (vers 1 6 6 0 ) . 

C'est surtout au x v m e et au x i x e siècles qu 'on a appris à caracté

riser et à distinguer les divers éléments. E n par t icul ier , au début du 

x i x e siècle, l 'anglais / / . Davy découvrit les métaux légers , dont les 

oxydes avaient été jusqu'alors considérés comme des éléments, parce 

qu'on ne savait les décomposer. 11 établit aussi la nature élémentaire 

des halogènes. 

Une méthode féconde de découverte d'éléments nouveaux a été 

trouvée au milieu du x i x c siècle par le chimiste allemand Robert 

Bunsen. I l enseigna à reconnaître d'après les radiations émises par 

les vapeurs incandescentes des diverses substances, les éléments qui 

entrent dans ces substances. Lui -même, par ce procédé, découvrit 

deux éléments nouveaux, et presque toutes les découvertes qui ont 

eu lieu depuis dans ce domaine ont été faites à l'aide de sa méthode, 

qu'on appelle Vanalyse spectrale. 
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Généralités. — Nous entrons avec ce chapitre dans J 'élude plus 

détaillée des éléments considérés en part iculier et de leurs combi 

naisons. Nous observerons , en général , l 'ordre suivant : traiter, à 

propos de chaque é lément , de ses combinaisons avec les éléments 

antér ieurement étudiés. 

E n même temps que nous ferons l 'histoire naturelle descriptive 

des diverses matières, nous traiterons des lois générales de la chimie, 

en expliquant chacune d'entre elles, au moment où il y aura lieu de 

l 'appliquer pour la première fois. Nous avons cherché à ordonner 

l ' ensemble du sujet de façon à réaliser ces deux condit ions, sans 

j ama i s sacrifier ni l 'une ni l 'autre. 

A l 'occasion des lois chimiques , nous parlerons de lois et de re la

tions qui, d 'ordinaire, sont expliquées en physique. C'est que la 

connaissance de ces lois est de grande impor tance pour l ' intel l igence 

exacte des phénomènes ch imiques ; et iJ est nécessaire de les présenter 

sous l 'aspect qui rend possible au chimiste leur application immédiate . 

L'oxygène — Les explicat ions présentées à propos du phénomène 

de la combust ion nous avaient donné une connaissance sommaire de 

l 'oxygène , en tant qu 'é lément j o u a n t un rôle essentiel dans ce phé

nomène ( p . 45)· Mais nous n'avions défini cet te matière que dans la 

mesure où il le fallait pour notre but immédiat . Il s'agit maintenant 

de complé ter nos connaissances sur l 'oxygène. 

Préparation par le chlorate de potassium. —• L a préparation de 

l 'oxygène par l 'oxyde de mercure est, comme nous l 'avons vu, une 

opération qui exige une température assez élevée, et qui, de plus, 

s 'accompli t l en tement . Auss i , est-il désirable, pour étudier de plus 

près les propriétés de l 'oxygène, d'en avoir une source plus abon

dante. Il y a bien dans l 'air des quantités énormes d 'oxygène, mais 

il est difficile de le débarrasser des autres matières avec lesquelles il 

y est mélangé. 
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( 1 ) L e b i o x y d e d e m a n g a n è s e p e u t , à lu i s e u l , f o u r n i r d e l ' o x y g è n e si on le c h a u f f e , 

m a i s non à l a t e m p é r a t u r e à l a q u e l l e s e d é c o m p o s e le c h l o r a t e d e p o t a s s i u m . 

L a substance connue sous le nom de chlorate de potassium, qu'on 

emploie comme médicament , pour les feux d'artifices, pour la fabr i 

cation des matières explosives, e tc . , nous fournit la source d 'oxygène 

pur que nous cherchons . 

E n employant le même moyen qu'avec l 'oxyde de mercure , c ' e s t -

à-dire en chauffant, nous pouvons ret i rer du chlorate de potassium 

de l 'oxygène en bien plus grandes quantités et à une température 

bien plus basse. La production d 'oxygène devient encore plus facile 

si l 'on mélange au chlorate de potassium certains autres co rps ; par 

exemple le b ioxyde de manganèse, dont nous avons déjà parlé 

(page 6 5 ) , active beaucoup le dégagement. Il le fait sans subir lu i -

même de changement ( ' ) ; la raison de cette act ion sera expl iquée 

plus tard. 

S i nous chauffons une certaine quantité de chlorate de potassium, 

mélangée au quart de son poids de bioxyde de manganèse, dans un 

ballon en verre mince muni d'un tube de dégagement, nous obse r 

vons bientôt une production de gaz si rapide qu' i l faut, de temps en 
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Comment on reconnaît l'oxygène. —• Il faut, tout d'abord, nous 

assurer que nous avons réel lement affaire à de l 'oxygène. Dans ce 

but, nous nous rappelons que nous avions reconnu l 'oxygène à ce 

qu'il rallumait un morceau de bois encore rouge que nous en appro

chions . Nous répétons l 'expérience avec le gaz dégagé par le ch lo 

rate de potassium, et nous observons le même phénomène. Un bout 

de bois incandescent est un réactif Ae l 'oxygène, et la réaction con

siste en ce qu'il s 'enflamme. 

Explication de cette réaction. — Comme la combust ion du bois 

dans l 'air se fait aux dépens de l 'oxygène que l 'air cont ient , on peut 

se demander pourquoi le phénomène prend dans l 'oxygène pur et 

dans l 'air des aspects si profondément distincts. Voic i la réponse. 

La combustion du bois engendre une certaine quantité de chaleur, 

qui sert à chauffer fes produits gazeux de la combust ion; et plus la 

température s'élève, plus la lumière émise devient bri l lante et la 

combust ion rapide. Quand la combust ion a lieu dans Vair, la cha

leur produite ne chauffe plus seulement les gaz résultant de la com

bustion, mais aussi l 'azote que l'air contient mélangé à l 'oxygène, et 

qui est quatre fois plus abondant que cet oxygène. La quantité de 

matière à chauffer étant alors bien plus grande, la température ne 

s'élève pas autant, et les phénomènes de combustion sont beaucoup 

moins vifs dans l 'air que dans l 'oxygène pur. 

On peut vérifier ce résultat obtenu déductivement (page oo) en 

mélangeant l 'oxygène à d'autres gaz qui ne sont ni combust ibles , ni 

propres à entretenir la combust ion; dans un mélange de ce genre, la 

vivacité de la combust ion apparaît effectivement comme beaucoup 

moins grande; et si la proportion d'oxygène est faible, il ne se pro

duit plus aucune combustion vive. 

Combustion d'autres substances. — De l 'explicat ion qui vient d'être 

donnée il résulte que d'autres matières qui sont combustibles dans 

l 'air doivent présenter dans l 'oxygène des combust ions plus vives. 

O n peut même s'attendre à ce qu'il y ait des matières qui, dans l 'air, 

ne peuvent en t re r en combustion vive, faute d'y atteindre la tempé

rature nécessaire , mais qui entrent en combustion vive dans l 'oxygène 

pur. L 'expér ience confirme ces deux raisonnements . 

L e premier de ces deux phénomènes s'observe dans le cas du 

soufre et du phosphore. L e soufre brûle dans l 'air avec une faible 

flamme bleue, à peine visible au grand j o u r . Mais si, à l 'aide d'une 

longue cui l ler en fe r , on transporte du soufre qui brûle dans un 
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flacon rempli d 'oxygène, il s 'enflamme énergiquement et brûle rapi

dement avec une flamme bleue éclatante . 

L a différence est encore plus nette pour le phosphore. Allumons 

du phosphore dans une cuiller à long manche , il brûle dans l 'air avec 

une flamme jaune blanchâtre , pareille à celle d'une bougie. Si l'on 

met la cuil ler dans l 'oxygène, le flacon se remplit aussitôt d u n e 

clarté éclatante comme la lumière du soleil. 

Combustion du fer. — Comme substance qu' i l n 'est pas facile de 

faire brûler dans l 'air, nous avons par exemple le fer. Si l 'on chauffe 

dans l'air un morceau de fer, un ressort de montre par exemple, il 

s'unit sans doute à l 'oxygène, et par cette combinaison se transforme 

en une masse grise, cassante, qui saute en morceaux si l 'on essaye de 

la ployer. Mais il ne brûle pas, et ce n'est qu'en je tan t dans la flamme 

des petits morceaux de fer (p . 4 2 ) qu 'on peut les chauffer assez fort 

pour qu'ils brûlent . 

Dans l 'oxygène pur la combustion du fer est bien plus facile. Un 

milieu ressort d'acier, au bout duquel on a fixé un morceau d'amadou 

ou une amorce, brûle dans l 'oxygène comme du bois . D'abord 

l'amadou en brûlant donne une flamme vive, sous l 'action de laquelle 

le bout du ressort est porté au b l anc ; puis le fer commence à brûler 

en je tant des ét incelles, et le produit de la combustion tombe au 

fond par fragments successifs sous forme de scories chauffées à blauc. 

Pour que le flacon n 'éclate pas, il est bon qu'il ait été préalablement 

rempli d'eau jusqu 'au tiers. 

Oxydes. — Presque tous les éléments chimiques peuvent s'unir à 

l'oxygène et former ainsi, en augmentant de poids, des matières nou

velles. D'après le nom de cet élément (nom qui est tiré du grec) , on 

donne à ses combinaisons avec les autres éléments (et aussi avec 

certains composés) le nom d'oxydes. Ainsi l 'oxyde de mercure, 

comme nous l'avons déjà vu, est un composé de mercure et d'oxy

gène. L 'oxygène et ses composés sont, universellement répandus dans 

la nature. Comme il existe dans l'air atmosphérique qui enveloppe 

toute la surface terrestre et en pénètre tous les replis, les substances 

qui peuvent se combiner avec l 'oxygène à la température ordinaire 

ont dû le faire abondamment au cours des âges. C'est là une des 

raisons qui font, que les composés de l 'oxygène sont si répandus dans 

la nature. 

Pourquoi il subsiste des matières combustibles. — Les matières 

combustibles, c'est-à-dire capables de se combiner avec l 'oxygène, 
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existent dans la nature en grandes masses à l 'état de matières non 

oxydées, et il y a lieu de se demander pourquoi elles n 'ont pas brûlé 

depuis longtemps. Ainsi , un morceau de charbon ou de soufre peut 

rester à l'air des années et même des siècles sans subir de combus

tion. Pour qu' i l brûle il faut qu' i l soit a l lumé, et nous devons nous 

demander quelle condition nouvelle se trouve réalisée par le fait 

qu'on l 'a l lume. 

L 'ac te d 'allumer consiste à chauffer une partie du corps combus

tible jusqu 'à une température élevée (de 5oo° à 600° env i ron) . La 

façon dont on produit cet te élévation de température est indifférente; 

ce qui importe , c 'est d'une part la température et, d'autre part, la 

présence de l 'oxygène . La partie chauffée commence à b rû le r ; et, 

par suite de cette combust ion, il se dégage une certaine quanti té de 

chaleur qui échauffe les parties voisines du corps considéré . L a com

bustion se propage dans ces parties, et ainsi se poursuit le phénomène 

jusqu'à ce que tout soit consumé. 

L a seule chose par laquelle les parties qui brû lent se distinguent 

de celles qui ne brûlent pas est la température . Il semble d'après cela 

que l 'aptitude à se combiner avec l 'oxygène n'apparaisse dans la p lu

part des substances qu'à une température élevée. Cependant cette 

interprétat ion ne serait pas tout à fait exacte . S i l 'on fait les re 

cherches appropriées, on ne trouve pas de température à laquelle 

exactement la combust ion commence , de telle sorte qu'au-dessous 

de ce point il ne se produise pas de combust ion . I l y a, au contraire , 

transition insens ib le . 

Les matières combustibles s 'unissent donc avec l 'oxygène à toutes 

les températures, mais avec des vitesses très variables. Plus la tem

pérature est élevée, plus la combinaison a l ieu rap idement ; quand 

la température baisse, le phénomène devient de plus en plus lent et 

diminue b ientô t au point d 'échapper à l 'observation. 

Combustion lente. — Un corps peut donc, à cer taines tempéra

tures moyennes, commence r à se combiner avec l 'oxygène sans pour 

cela s 'enflammer. Il ne s'enflamme que quand la chaleur développée 

par la combust ion a porté les parties voisines de celle qui brûle à 

une température telle, qu'elles aussi se met tent à brûler avec une 

vitesse suffisante. La température atteinte par ces parties voisines 

dépend, d'une part, de la quantité de chaleur qui leur est fournie 

par la combus t ion ; d'autre part, de la quantité de chaleur qu'elles 

perdent par conduct ion et par rayonnement . C'est seulement quand 

la chaleur fournie dépasse assez la chaleur perdue pour maintenir la 
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température de combinaison rapide, que la combinaison rapide peut 

avoir l ieu. Il s 'ensuit que, dans la mise en train de la combustion 

spontanée, la forme et la disposition des matières ont autant, d' impor

tance que leur nature. C'est d'ailleurs ce que nous apprenons par une 

expérience quotidienne en allumant nos combust ibles usuels. 

Influence de la température sur la vitesse de combustion. — La 

loi d'après laquelle la vitesse des phénomènes chimiques, autrement 

dit le rapport des quantités de matière transformées au temps néces 

saire à la transformation, croî t rapidement quand la température 

s'élève, est tout à fait générale et s'applique à toutes les espèces de 

phénomènes chimiques . D 'une façon générale, nous n 'avons pas de 

raison d'admettre qu 'aucun phénomène chimique puisse se produire 

seulement à de hautes températures et non à des températures moins 

élevées. Quand nous ne remarquons pas de changement , cela tient 

uniquement à ce que le changement est trop lent pour que nous 

puissions l 'observer. 

Notre provision de houille se consume dans notre cave aussi b i en 

que dans le poê le ; seulement dans le premier cas la lenteur du phé 

nomène est telle que, même au bout de plusieurs années, nous ne 

trouverions pas de diminution appréciable de la quantité de houil le . 

Si de grandes quantités de houille sont placées dans des condit ions 

qui s 'opposent à la dissipation de la chaleur produite pa r l a combus 

tion lente, la température s 'élève, le processus s 'accélère, et il peut 

devenir assez rapide pour se transformer en combust ion vive. Ce 

phénomène est ce qu'on appelle Vinflammation spontanée du 

charbon. 

Propriétés physiques de l'oxygène. — Pour déterminer la densité 

de l 'oxygène il faut mesurer le poids d'une quantité donnée de ce 

gaz et le volume qu'el le occupe ( p . 3 3 ) . I l est facile de mesurer le 

volume à l 'aide d'un tube de verre gradué en centimètres cubes . L e 

poids est plus malaisé à déterminer , car l 'oxygène étant léger, il fau

drait se servir de grands récipients qui rendraient la pesée i n c o m 

mode. Aussi emploierons-nous un procédé indirect . 

L e chlorate de potassium, comme nous l 'avons vu, donne de l ' oxy

gène quand on le chauffe. Il reste dans le réc ip ient une substance 

de couleur blanche ; aucune autre matière ne résulte de la décompo

sition. S i donc on détermine le poids du chlorate de potassium em

ployé, et après la réaction le poids du résidu, la différence est égale au 

poids de l 'oxygène produit. E n recueil lant l 'oxygène dans un réci-
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pient approprié {fig- 1 2 ) , on peut lire son volume et évaluer sa 

densité suivant la formule 

V 

Si l 'on fait l 'expér ience avec un gramme de chlorate de potassium, 

on trouve qu'après décomposition intégrale, l 'appareil étant revenu 

K i g . 1 5 . 

7J 

à la température ordinaire, l 'oxygène produit occupe en chiffres 

ronds 2 g o c m 3 . La perte de poids subie par le chlorate de potas

sium s'élève à o'"', 3 g a . L a densité de l 'oxygène est donc 0 , 0 0 1 3 5 . 

Température normale et pression normale. — Ce résultat n 'est 

pas encore défini avec assez de précision. L e volume occupé par un 

gaz dépend, dans une large mesure, de la température et de la pres

sion, et, par suite, on obtiendra pour la densité des valeurs notable

ment différentes en la mesurant dans des conditions variées. Pour ce 

motif, on a établi 11 IH : convention sur lu température et la pression 

normales auxquelles doivent être déterminées les densités des gaz. 

On a adopté comme température normale celle de la glace fondante ; 

elle correspond au zéro de nos thermomètres . 

Pour pression normale on a pris la pression moyenne de l 'a tmo

sphère, que l 'on admet égale à celle d'une colonne de mercure de 

7 6 " ™ de hauteur. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L O X Y G E N E . 

Mais comme la densité du mercure dépend, elle aussi, de la tempé

rature, il faut ajouter que la température de ce métal doit être de o". 

Sous ceLle condit ion, la densité du mercure est. de i 3 s , 5 y 5 ; une 

colonne de mercure de I C Π ' , de section et de ^ 6 o m de hauteur pèse 

7(1 x i3 ,7ç ) j = i o 3 3 ; , 2 . 

Ains i la pression d'une atmosphère est égale, pour chaque cent i 

mètre carré, à l 'action d'un poids de io33s, soit un peu plus d'un 

kilogramme ( 1 ) . 

Loi de Boyle. — I l n'est pas toujours possible de mesurer le 

volume de l 'oxygène gazeux à o° et sous la pression atmosphérique 

normale, et l 'on a besoin de rappor

ter à ces conditions les mesures exé

cutées dans des conditions différentes. 

Mais pour cela il faut savoir comment 

se comporte l 'oxygène lorsque varient 

la température et la pression. 

En ce qui concerne la pression, on 

se sert de l 'appareil que représente 

la ligure i 3 . L 'oxygène est renfermé 

dans un tube gradué qui aboutit en 

bas à un tuyau de caoutchouc 'dont 

l'autre extrémité est reliée à un réci

pient qui peut se déplacer. Une partie 

du tube, le tuyau et le récipient sont 

remplis de mercure . E n élevant et 

en abaissant le tube on peut faire va

rier la pression à laquelle l 'oxygène 

est soumis. 

Le volume occupé par l 'oxygène se lit sur le tube gradué. La près-

( ' ) L e p o i d s d ' u n e m a s s e d o n n é e v a r i e l é g è r e m e n t s u i v a n t l e s l i e u x , et l ' u n i t é 

de m a s s e q u e n o u s v e n o n s d e déf in ir e s t s o u m i s e a u x m ê m e s v a r i a t i o n s . Q u a n d u n e 

préc i s i on r i g o u r e u s e e s t n é c e s s a i r e , on s u p p o s e q u e la d é t e r m i n a t i o n d u p o i d s e s t 

faite a u n i v e a u d e la m e r , s o u s 40° d e l a t i t u d e ; c ' e s t - à - d i r e q u ' o n r a m è n e p a r l e 

c a l c u l à c e s c o n d i t i o n s la v a l e u r o b t e n u e d a n s la m e s u r e . 

Il es t m i e u x e n c o r e d ' e m p l o y e r tes u n i t é s a b s o l u e s . L a f o r c e a v e c l a q u e l l e a g i t 

une m a s s e de i s en v e r t u d e la p e s a n t e u r , a u n i v e a u d e la m e r et s o u s 45° de l a t i 

tude , é t a n t é g a l e à 980,53 u n i t é s a b s o l u e s ( p . 29,), la p r e s s i o n de l ' a t m o s p h è r e 

est de 
g 8 o , 5 3 x m 3 3 , y = i o i 3 i 3 n , 

c ' e s t - à - d i r e t r è s v o i s i n e d e i o s u n i t é s a b s o l u e s . Une c o l o n n e de m e r c u r e d e 75 e", a u 

l i eu d e 76e111, d o n n e r a i t p r e s q u e e x a c t e m e n t u n e p r e s s i o n de i o s u n i t é s a b s o l u e s . 

O . 6 
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sion en cent imètres de mercure est égale à la somme de la pression 

atmosphérique extérieure (mesurée par la hauteur baromét r ique) et 

de la différence de hauteur entre les deux surfaces du mercure dans 

l 'appareil . Il faut donner le signe moins à la valeur de cette différence 

quand la surface l ibre extérieure du mercure est plus basse que celle 

qui délimite le volume d 'oxygène. On mesure à l 'aide de cet appa

reil un certain nombre de valeurs correspondantes du volume et de 

la pression. 

Des mesures de ce genre , exécutées avec grand soin par divers 

physiciens, ont établi qu' i l existe entre le volume et la pression une 

relat ion très s imple. Si l 'on désigne p a r p f e t p 2 deux pressions quel

conques, et par (V et p 2 les volumes d'oxygène correspondants , cette 

relation est expr imée par la formule 

El 
P-2 

Ainsi la pression est en raison inverse du volume, autrement dit tous 

les produits d'une pression par le volume correspondant sont égaux. 

La loi que nous énonçons ici pour l'oxygène n'est pas spéciale 

à cette matière, elle s'applique également à tous les autres 

gaz. E l l e a été découverte en i fi6o par Boy le et porte son nom. 

Loi d e Gay-Lussac e t Dalton. — L a pression n'est pas la seule 

c i rcons tance qui agisse sur le volume des gaz. Ce volume varie aussi 

F i g . i^. avec la température : il augmente ou diminue selon que la 

température s'élève ou s 'abaisse. Pour déterminer la va

leur de ces variations il faut préalablement que nous choi 

sissions, outre la température de la glace fondante, une 

seconde température fixe. On prend comme second point 

fixe la température de l 'eau bouil lante , ou plus exac te

ment , comme cetLe température varie avec la pression, 

cel le de l 'eau bouillante sous la pression d'une atmos

phère (rj6rm de mercu re ) . 

Pour mesurer la variation du volume entre ces deux 

températures nous nous servons du même appareil qui 

nous a servi à établir la loi de Boyle (fig- i 4 ) - L e tube 

gradué qui cont ient l 'oxygène est entouré d'un manchon 

de verre où nous avons introduit de l'eau et des morceaux 

de glace. L 'oxygène prend rapidement la température de 

la glace fondante, et, si nous plaçons le récipient extér ieur de telle 

manière que les deux surfaces du mercure soient au même niveau, 
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nous pouvons lire sur la graduation le vo lume occupé par l 'oxygène 

à o° et sous la pression atmosphérique du m o m e n t de l ' expér ience . 

Enlevons maintenant la glace et in t roduisons de la vapeur d'eau 

dans le manchon. L 'oxygène augmente de vo lume , et après avoir 

remis au même niveau les deux surfaces de m e r c u r e , nous pouvons 

lire le volume occupé par l 'oxygène sous la même pression que 

tantôt, mais à la température de l 'eau bou i l l an te . Des mesures 

exactes ont montré que ce volume est augmenté dans le rapport 

de i à i ,367. 

Cette relation, elle aussi, a été reconnue universelle ; c'est une 

loi qui est valable pour tous les gaz. L e n o m b r e trouvé ne repré

sente donc pas une propriété spéciale à l ' o x y g è n e , mais une propriété 

générale des substances à l 'état gazeux. La lo i d'après laquelle tous 

les gaz se dilatent également lorsqu 'on fait var ie r leur température 

de la même façon, a été découverte s imul tanément en 1 8 0 1 par 

Dalton et par Gay-Lussac ; on l 'appelle ord ina i rement loi de Gay-

Lussac. E l l e est expr imée par la formule 

= (1 -+- at)v0, 

dans laquelle vt représente le volume à la température t, v0 le vo

lume à la température de la glace fondante, e t a le t ^ 0 de la dilata

tion entre le point de fusion de la glace ( o ° C . ) et le point d'ébul-

lilion de l'eau ( 1 0 0 ° G . ) . Numér iquement 2 est égal à o,oo36^î 

ou J - g . 

Cette formule représente la dilatation à par t i r du point de fusion 

de la glace. Si l 'on veut avoir la dilatation en t r e deux températures 

quelconques t et l', on applique la formule à c e s deux températures, 

et l 'on élimine v0 entre les deux équations ob tenues . On a ainsi 

Vt Vf 
= -, = Vo-

1 -H a t I + s ( 

par où l 'on voit que, en divisant par la quant i té 1 -+- at le volume ob

servé à la température on obtient le volume correspondant à la 

température normale o°. 

11 convient d ' insister sur ce fait que la quant i té a est le de la 

dilatation de l 'unité de volume entre le point de fusion et le point 

d'ébullition, et non le de la dilatation en t r e une température 

quelconque et la température plus élevée de 1 0 0 ° C . Comme il est 

facile de s'en rendre compte , la valeur numér ique de a, le coefficient 

de dilatation des gaz, dépend de la tempéra ture choisie comme 

point de départ. 
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Échelle des températures. — Comme la dilatation par la chaleur 

a la même valeur pour tous les gaz, quelle que soit leur nature, on se 

sert de leur variation de volume pour graduer la température. On 

appelle o° la température de la glace fondante et ioo° la. température 

de l 'eau qui bout sous la pression atmosphérique. O n divise l ' inter

valle en ioo parties ou degrés qui sont, proportionnels aux change

ments de volume. Pour distinguer cette graduation d'autres modes 

de subdivision qui sont également en usage, on l 'appelle graduation 

centigrade ( o u encore échelle de Cels ius) et on la désigne par la 

lettre C . 

Si la limite du volume occupé à la température de la glace fondante 

par une quantité donnée d'oxygène ou d'un autre gaz, dans un tube 

cylindrique (ftg. i 5), se trouve à la division marquée o° C. , le volume 

correspondant à la température d 'ébulhtion de l'eau s'arrêtera à l 'en

droit désigné par ioo° C , et les volumes oe et os seront entre eux dans 

le rapport — . Qn divise eu 1 0 0 parties la longueur es, et chaque 

partie représente i ° C. Un tube de ce genre, dans lequel le gaz serait 

enfermé par un piston très mobile, et qu'on aurait gradué comme 

nous venons de l ' indiquer, pourrait évidemment servir de thermo

mètre, c'est-à-dire d ' instrument pour la mesure des températures. 

Zéro absolu. — Les températures que l 'on observe ne sont pas 

toutes comprises entre le point de fusion de la glace et le point 

d'ébullition de l 'eau. Au delà du point d'ébullition, le thermomètre 

que nous venons de décrire peut être prolongé indéfiniment, car on 

ne peut imaginer de limite supérieure des^températures. 

Dans l'autre sens, au contraire , notre thermomètre est l imité, car 

nous n'avons qu'un nombre déterminé de degrés à re t rancher pour 

atteindre le point où le volume est nul. On calcule ce nombre de la 

manière suivante : si l 'on pose que le volume oe est égal à i , le 

volume es = 0 , 3 6 7 ; o r u n degré est le ^ de es, le volume d'un degré 

est donc 0 , 0 0 3 6 7 ; e t nous ne pouvons porter en deçà du zéro qu'un 

nombre de degrés égal au quotient de l 'unité par 0 . 0 0 3 6 7 . Or 

- 2 7 3 . S i nous pouvions abaisser la température de 2 7 3 ° C 

au-dessous du point de fusion de la glace, l 'oxygène ou tout autre gaz 

occuperait un volume nul. 

Abstraction faite de ce que tous les gaz se liquéfient avant d'arriver 

à cet état, jusqu 'à présent on n'a pas encore réussi pratiquement à 

produire une température aussi basse. Le point le plus bas qu'on ait 

jamais atteint est 263° au-dessous du point de fusion de la glace, et 
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F i e 

étant données les difficultés croissantes qui s'opposent à ce qu'on aille 

plus loin, il est très vraisemblable qu'on n'atteindra jamais le point 

— 2 7 3 ° . O n appelle ce point le zéro absolu. 

Température absolue. — E n désignant par o° la température de la 

glace fondante, on s'oblige à donner aux températures moins élevées 

des valeurs négatives. Cela est non seulement arbitraire, mais aussi 

en un certain sens absurde, puisqu'i l n 'existe jamais entre des tem

pératures différentes la même relation qu'entre des quantités positives 

et des quantités négatives au sens mathématique 

du mot. Aussi les savants ont-ils adopté une autre 

manière d'évaluer la température. O n prend comme 

zéro celte température inaccessible qui est à 2 ^ 3 ° C. 

au-dessous du point de fusion de la glace, et l 'on 

compte à partir de cette température avec la même 

graduation que dans le thermomètre centigrade. 

Outre l 'avantage d'éviter absolument les tempé

ratures négatives, ce mode de graduation a encore 

celui de donner à la loi de dilatation des gaz une 

forme part iculièrement simple : le volume devient 

simplement proportionnel à la température. Si dans 

notre thermomètre à gaz (Jîg- i S ) on divise le vo- ^ |_ | C°C 

lume oe en 2 7 3 parties et qu 'on prolonge au delà 

de e cette graduation aussi loin que l'on veut, le 

volume gazeux mesuré en ces unités donne immé

diatement la valeur numérique de la température. ^ |_ | 0 

On appelle la température mesurée de cette façon 

température absolue, par opposition à la gradua

tion de Celsius, qui part de la glace fondante. L a 

relation qui relie entre elles les deux échelles est très 

simple, car la valeur des degrés absolus est plus élevée 

de 2 ^ 3 unités que les degrés de Celsius. E n représentant les pre

miers par T , et les seconds par on a la relation 

T = 9.73 - + - 1 , 

dans laquelle il faut, bien entendu, compter les températures de 

Celsius négatives avec leur signe, c'est-à-dire les retrancher de a^3 . 

Pour distinguer les expressions numériques qui représentent les 

températures absolues des chiffres centigrades, on les fait s u i v r e de 

la lettre A. On a donc 
n°A — ( » — 273)° C . 
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Application simultanée des lois relatives aux gaz. — D a n s les 

explicat ions qui précèdent , nous- avons fait certaines hypothèses 

tacites qu' i l est à présent nécessaire de formuler . Comme le volume 

d'un gaz dépend à la fois de la température et de la pression, pour 

que les lois relatives à l 'ac t ion d'une de ces deux variables ( lo i de 

Boyle et loi de G a y - L u s s a c ) soient valables, il faut évidemment sup

poser que l 'autre quantité variable est maintenue constante . E n 

d'autres termes, la loi de Boyle n 'es t valable qu'à température c o n 

stante, et la loi de Gay-Lussac n 'est valable qu'à pression cons tante . 

Demandons-nous maintenant d'abord comment augmente la pres

sion d'un gaz si nous le chauffons sans laisser augmenter son volume. 

Par tons de la température o° C. et de la pression p0, pour lesquelles 

le gaz occupe le volume v0, et chauffons sous pression constante j u s 

qu'à la température t°. D 'après la loi de Gay-Lussac , le volume 

devient 

Pour ramener le gaz au volume v0, il faut que nous élevions la pres

sion. L a valeur de la pression nécessaire nous est donnée par la loi de 

Boyle : les couples de température et pression correspondantes étant 

d'une part vt et p0, d'autre part i'0 et pt, on a 

v^pi—- vtpa. 

E n él iminant entre ces deux équations, soit va, soit vt, on ob t ien t 

Pt = Po(i •+-

c 'est-à-dire i jue pour un changement de température, l ' accro issement 

de pression à volume constant a lieu suivant la même loi que l 'accrois

sement de volume sous pression constante . E n d'autres termes , le 

coefficient de dilatation des gaz est égal à leur coefficient de press ion. 

Loi générale. — Pour le cas où la pression et la température 

varient en même temps, on emploie le ra i sonnement suivant : à tem

pérature constante , on a la relation 

PiV1 = p2v2 ( p . 8 2 ) . 

Si l 'on fait varier la température , on a, dans le cas où la pression 

reste constante , 

— ( p . 8 3 ) , 

et dans le cas où le volume reste constant , 

Pi _ Pi 
1 + a ti 1 + a ti 
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Il est donc indifférent de calculer l 'act ion de la température sur la 

pression ou sur le volume; les deux act ions sont représentées p a r l a 

même formule. Si donc la pression, la température et le volume 

varient tous trois ensemble , on a d'une façon générale 

i -t- a 1 - i- a ¿2 

De là résulte la formule qui sert à passer du volume d'un gaz, pris 

à une température quelconque ; et sous une pression quelconque p , 

au volume qu'il occuperait à la température / 0 = o"C et sous la pres

sion pu = ^ 6 c m de mercure . Comme d'après la formule qui vient d'être 

énoncée on a 
pv _ Pava 

1 -+- se 2 i -+- a t0 

on obtient, en tenant compte de ce que ta = o, 

P" 

p0(l-+- at) 

formule qui est d'une application fréquente. 

Remarquons encore que, d'après la formule générale , la quantité 

— c o n s e r v e tou|ours pour une masse de gaz donnée la même 

valeur, quels que soient la pression, la température et le volume. On 

exprime cette relation par la formule ^ ^ ^ — const . Ains i , des trois 

quantités p, v et t, deux seulement peuvent être choisies d'une 

façon indépendante ; du fait de ce choix la troisième se trouve déter

minée. 

La loi des gaz sous sa forme complète devient encore plus claire 

par l ' introduction de la température absolue. iNous avons 

P\"i _ Pi "a 

î -H a ¿1 i - t - a / 2 

ou, ce qui revient au même, 

P\<>\ _ i + «f i _ 

p^v^ i + a f | 

E n posant f| = T ( - — 2 ^ 3 et £ 2 — T 2 — 2 ^ 3 , on obt ient pétant 

d 1 
onne que a — — 

p,Vi _ T\ o u p, VX __ p2Vj 
PiVi T 2 T i T 5 

L'expression 4jr reste donc constante pour toutes les valeurs que 
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peuvent prendre la température, la pression et le volume d'une masse 

de gaz donnée. S i Ton désigne par r cette constante, qui est propor

tionnelle à la quantité de gaz, la loi générale s 'énonce 

pv — / - T . 

Nombre des variables. Degrés de liberté. — Nous signalerons 

enfin un point qui paraît bien évident, mais dont la grande impor

tance apparaîtra plus tard. La loi des gaz contient trois variables, la 

pression, le volume et la température. D e ces trois variables, deux 

seulement peuvent être fixées arbi trairement; si l 'on a choisi pour 

deux d'entre elles des valeurs quelconques, il faut, pour que l 'équa

tion soit satisfaite, que la troisième variable prenne une valeur bien 

déterminée, que l'on obt ient en introduisant les deux valeurs choisies 

dans l 'équation 

P V = 7· T . 

L'importance de l 'équation réside jus tement en ce qu'elle permet de 

calculer cette troisième quantité au moyen des deux autres. On peut 

indifféremment prendre n'importe quel couple de deux parmi les 

trois variables comme quantités arbitrairement fixées. 

On exprime ce fait en disant que l 'état d'un gaz a deux degrés de 

liberté ou deux libertés. 

La façon dont les divers systèmes se comportent dépend essentiel

lement de leurs degrés de l iberté, et cela est vrai non seulement au 

point de vue physique, mais aussi au point de vue chimique. Nous 

aurons plus tard fréquemment à faire usage de la notion de liberté 

d'un système. 

Représentation géométrique des lois des gaz. •— E n mathéma

tiques, pour exprimer le fait que deux quantités variables dépendent 

l 'une de l 'autre, de telle sorte que l 'une étant donnée, l 'autre doit 

prendre une valeur déterminée, on dit que chacune de ces quantités 

est fonction de l 'autre. Dans la loi de Boyle , 

pv = C , 

où p représente la pression, v Je volume et C une constante, p est 

fonction de v. Inversement , v est fonction de p, car la dépendance est 

nécessairement réciproque. 

Comme on le voit par cet exemple, toute loi naturelle quantitative 

exprime que deux ou plusieurs propriétés mesurables d'un système 

sont fonctions les unes des autres. 

Lorsque la loi est représentée par une formule algébrique, on peut, 
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pour chaque valeur d'une des deux variables, calculer la valeur co r 

respondante de l 'autre; et si les calculs de ce genre doivent être fré

quents, on peut établir , une fois pour toutes, une table des valeurs 

correspondantes. 

Mais dans un grand nombre de cas, et en particulier dans l 'étude 

de relations nouvelles, on ne connaî t pas d'expression algébrique 

représentant la dépendance réciproque que l 'on constate. 11 est alors 

important d'avoir un procédé qui permette de rendre intuitive la rela

tion qui relie les diverses quanti tés, et d'apprécier le sens général du 

phénomène. C'est à quoi sert, dans les sciences qui font usage de 

mesures, la représentation par coordonnées. 

Supposons qu'on ait trouvé, par des mesures, qu'à une certaine 

valeur xt de l 'une des quantités corresponde pour l 'autre la valeur y , . 

On mesure sur une droite horizontale {fig- 1 6 ) , à partir d'une or i 

gine choisie une fois pour toutes, une longueur correspondant à la 

F i g . ,6. 

y 

i 

{ 

! 

x, x, x, 

- ï 

valeur x{, c 'est-à-dire contenant une unité de longueur, convenable

ment choisie, un nombre de fois égal à la valeur numérique de x i . 

A partir du point x, on mène vert icalement une droite correspon

dant, en unités convenablement choisies, à la xaleur de jKi - L e 

point y^ ainsi obtenu est l ' image de la relation qui existe entre les 

deux valeurs x{ et y { . En répétant cette opération pour un second 

couple x-iy-i de valeurs correspondantes, on obtient un second point. 

En poursuivant de la même façon, on arrive à avoir un certain nombre 

de points du même genre, et si l 'on fait passer par tous ces points une 

ligne continue, on a une représentation intuitive de la relation entre 
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1,000 

1 , 0 3 7 

1 , 0 7 3 
1 , 1 8 4 
i , 3 6 7 

ttr » j o ' »¡w 

Les points sont tous situés sur une même droite, et, si l 'on trace 

cet te droite, elle donne pour toutes les valeurs intermédiaires de la 

les deux variables du phénomène étudié. On appelle abscisses les 

droites horizontales et ordonnées les droites verticales correspondant 

aux différents points; l 'abscisse et l 'ordonnée d'un point consti tuent 

ses coordonnées. 

Ce mode de représentation permet d 'exprimer également les valeurs 

négatives; on convient de les compter vers la gauche et vers le bas à 

partir de l 'origine, tandis que l 'on compte les quantités positives vers 

la droite et vers le haut. 

Représenta t ion de la loi de dilatation. — Pour mieux expliquer 

ce procédé, appliquons-le à des lois naturelles que nous connaissons 

dé jà ; les courbes obtenues en seront la représentation sensible . 

Comme premier exemple nous considérerons la loi de la dilatation 

des gaz par la chaleur, en prenant les températures pour abscisses et 

les volumes pour ordonnées. L a formule de la dilatation sous pression 

constante 
c = c 0 ( i + o,oo3 67 t) 

permet de calculer les volumes v correspondant à différentes valeurs 

de t : on donne à la constante v0 une valeur déterminée quelconque, 

en posant par exemple y 0 = 1 , et l 'on obtient le tableau suivant : 

t. 

o 
10 

9.0 
r)0 

100 

Avec les t comme abscisses et les v comme ordonnées, la ligne 

obtenue est de la forme représentée par la figure 1 7 . 

F i g . i - . 
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T-i — Xi 

Or y2 — y\ et x2 — x{ sont les variations correspondantes de a: e t j ^ ; 

a représente donc le rapport suivant lequel ces deux quanti tés varient 

simultanément. Dans l 'exemple précédent , . le facteur a représente 

géométriquement le coefficient de dilatation o,oo3 67, rappor t des 

accroissements de l 'unité de volume et de la température . 

Si l 'on prolonge la droite qui exprime le rapport du volume à la 

température, elle vient couper l 'axe des abscisses au point t = — 2 ^ 3 . 

E n ce point l ' a b o n n é e v prend la valeur zéro ; donc, à cet te tempé

rature, le gaz, s'il continuait à suivre la loi, occuperai t un volume 

nul. C'est là, comme on le voit, une représentation intuit ive du zéro 

absolu. Comme on n'a poursuivi l 'étude d'aucun gaz j u s q u ' à cet te 

température, ce prolongement de la droite n 'est pas l 'express ion de 

faits observés; ou bien il a un sens purement verbal, ou b ien il 

exprime une hypothèse plus ou moins vraisemblable. Cet te manière 

de prolonger une courbe s'appelle extrapolation, et l 'on doit avoir 

toujours présent à l 'esprit le caractère problématique de ses résultats. 

Dans le cas actuel , l 'hypothèse serait erronée, puisque la plupart des 

gaz, dès la région des températures connues , changent d'état physique 

et deviennent l iquides ou même solides. 

température les valeurs correspondantes du volume, et r é c i p r o q u e 

ment. On peut donc employer cette représentat ion géométr ique pour 

interpoler, c 'est-à-dire trouver les valeurs in termédiai res , au lieu 

d'avoir recours à la formule. 

Toutes les expressions algébriques dans lesquelles les variables 

n'entrent qu'à la première puissance et ne se mult ipl ient pas entre 

elles sont représentées par des lignes droites. O n les appelle fonc

tions du premier degré et aussi fonctions linéaires, à cause de ce 

mode de représentat ion. Leu r forme générale est l 'équation 

y = ax + b, 

où a et b sont des constantes. D 'une manière plus précise , b r ep ré 

sente la valeur que prend y quand x = o (dans l 'exemple précédent 

ce serait le volume du gaz pour la température o° C ) . T a significa

tion de la constante a s 'explique de la façon suivante : si l 'on applique 

la formule à deux points déterminés xf, yK et x^^y^-, on a les deux 

équations 

y¡ = ax\ -+- b e t y<¡ = axï -H b ; 

en soustrayant et en divisant on trouve 
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Représentation de la loi de Boyle. — L e rapport entre le volume 

et la pression d'un gaz à température constante est représenté par la 

formule pv — C. C est une quantité qui varie avec la masse du gaz et 

la température, mais reste constante pour des valeurs données de la 

masse et de la température. Cette formule n 'est évidemment pas du 

premier degré par rapport à p et à puisqu'elle cont ient leur pro

duit ; elle est du second degré. Aussi n 'est-elle pas représentée par 

une droite. S i l 'on prend la constante C égale à 1 0 0 , on obtient le 

Tableau suivant : 

p. v. 

ï 

5 

i o 

9.0 

1 OO 

100 

20 

10 

F i g . iR. 

Pso 

L a représentation géométr ique donne la courbe de la figure 18 

( p . 9 2 ) que l 'on appelle hyperbole équilatère. Les deux branches 

se rapprochent de 

plus en plus de 

l 'axe des abscisses, 

sans jamais le tou

cher ni le couper. 

Des droites qui 

presenten tees pro

priétés par rap

port à une courbe 

sont ses asymp

totes, et ce mode 

de rapprochement 

est le rapproche

ment asympto-

tique. Comme la 

courbe, en même 

s 0 y. temps qu'elle Se 

rapproche de l'un 

des axes, s 'éloigne de l 'autre axe de plus en plus, elle expr ime que, si 

grande que soit la pression, le volume du gaz ne devient jamais nul, 

et aussi que, si grand que soit, le volume, la pression ne devient jamais 

égale à zéro. Mais en donnant à cette conclusion une extension indé

finie, on ferai tune nouvelle extrapolation (p. g i ) , qui serait soumise 

aux mêmes réserves que toute autre extrapolation. 
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v 0

: 

p0(i-hat) 76(1 - t - 0,00367 t) 

D'après les mesures très précises de Alorley, le poids d'un centimètre 

cube d'oxygène à l 'état normal (à o ° C . et sous la pression d'une 

atmosphère) est de o s , 00 14aqo; sa densité est donc 0 , 0 0 1 4 ^ 9 0 . Inver

sement, I ? d 'oxygène aux condit ions normales occupe 699 e " 1 ,8 ; son 

volume spécifique est donc 6go,,8. Sous des pressions quelconques p 

et des températures quelconques t ces quantités deviennent : 

D e n s i t é 0 ,0014290 

V o l u m e s p é c i f i q u e 699>8 

76(1 + 0 ,oo3C7 1 ) 

76Cr - 4 - 0 , 0 0 3 6 7 0 

Oxygène liquide. — Pendant longtemps l 'oxygène n 'a été connu 

qu'à l 'état de gaz; ce n 'es t qu 'en 1 8 7 7 que Pic te t et Cail letet , s imul

tanément et chacun de son côté , le transformèrent en un l iquide. Ce 

liquide est de colorat ion bleue et bout à — i 8 o ° C . sous la pression 

d'une atmosphère. S i l 'on augmente la pression, la température 

d'ébullition s'élève. O n petit a ins i , en augmentant la pression 

jusqu'à 5 o / l m , élever le point d'ébullit ion jusqu 'à — 1 1 8 0 C. A cette 

température l 'ébull i t ion ne se produit pas si la pression devient 

plus élevée; d'autre part, au-dessus de — 1 i 8 ° C , on ne peut liquéfier 

l 'oxygène sous aucune pression, si élevée qu 'elle soit. Ces valeurs 

extrêmes, les dernières pour lesquelles l 'oxygène liquide et l 'oxygène 

gazeux puissent exister s imultanément , sont ce qu'on appelle les 

valeurs critiques ; ainsi la pression de 5 o a t m est la pression cri t ique, 

et — 1 1 8 " C. ou 1 5 5 ° A . est la température cri t ique de l 'oxygène. Nous 

entrerons plus tard dans des explications plus précises sur les p ro 

priétés des matières au voisinage du point cr i t ique. 

Jusqu 'en 1896 on n 'obtenai t de l 'oxygène liquide qu'en très petites 

quantités et à grand 'peine . A cette époque, C. Linde a imaginé un 

procédé au moyen duquel on peut faire passer l 'air à l 'état liquide 

d'une façon cont inue. L 'essent ie l de ce procédé consiste à comprimer 

l'air fortement et à le refroidir par sa détente. L e froid ainsi obtenu 

est d'abord employé à refroidir d'autres masses d'air comprimé, dont 

Densité de l'oxygène. —. Après ces préliminaires longs mais in

dispensables, nous sommes en état de calculer , en partant du volume 

v de l 'oxygène, observé à la température t et sous la pression p, son 

volume va, réduit à la température o° C. et à la pression pa (égale 

à une atmosphère ou à une colonne de mercure de 76 e ™), conformé

ment à la formule 
pv pv 
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la détente produit alors des températures encore beaucoup plus 

basses . E n répétant plusieurs fois ce cycle d'opérations, on arrive 

bientôt à rendre la température si basse que l 'air en se détendant 

devient l iquide. 

Du mélange d'azote et d 'oxygène ainsi obtenu, c 'est l 'azote qui 

s 'évapore le premier , parce (pie son point d 'ébulli t ion est — i o / | ° , 

c'est-à-dire notablement plus bas que celui de l 'oxygène. Il reste un 

mélange qui devient de plus en plus r iche en oxygène et finit par se 

réduire à de l 'oxygène liquide pur. Ce procédé a rendu la prépara

tion de l 'oxygène si peu coûteuse qu 'on a pu chercher à l 'employer, 

mélangé à du charbon, comme matière explosive. 

Préparation industrielle de l'oxygène. — Quoique l 'oxygène existe 

en quantités indéfinies à la disposition de tout le monde, la prépara

tion de l 'oxygène dans un but commercia l est r écemment devenue une 

industrie importante. Cela t ient à ce que l 'oxygène de l 'air est délayé 

dans de l 'azote et que, par suite, les combust ions n 'y produisent pas 

une température aussi élevée que dans l 'oxygène pur. Quand on a 

besoin de températures très élevées, il faut employer de l 'oxygène 

pur, qu 'on n 'obt ient qu'en le préparant spécialement. 

Nous ne pouvons décrire ici les méthodes chimiques qui servent à 

cette préparation. L e chlorate de potasse est encore trop cher pour la 

préparation en gros. On emploie des substances qui, à certaines 

températures, fixent l 'oxygène de l 'air, et qui le rest i tuent à d'autres 

températures. 

Il n 'y a qu'un seul procédé dont nous puissions donner ici le prin

cipe. Il repose sur la possibilité de liquéfier facilement l 'oxygène de 

l 'air (voi r plus hau t ) . L e mélange d 'oxygène et d'azote que l'on 

obtient par l iquéfaction de l 'air est débarrassé de l 'azote qu' i l con

tient par une évaporation part iel le . E u uLilisaiit le froid que produit 

cette évaporation pour liquéfier de nouvelles quantités d'air, on 

arrive à séparer l 'oxygène et l 'azote presque complètement l'un de 

l 'autre. Les frais sont assez faibles pour que la préparation indu

strielle par ce procédé donne des bénéfices. 

L 'oxygène destiné à être mis dans le commerce est refoulé dans 

des récipients d'acier où il se trouve à une pression de i o o a l m , 

et dont on peut le ret i rer avec la vitesse que l 'on veut en tournant 

un rob ine t à pointeau. P o u r avoir une vÏLesse d 'écoulement constante, 

bien que le récipient se vide graduellement, on a des orifices de di

mensions modifiables, qu 'on ouvre d'autant plus que la pression 

intérieure devient plus faibe, et. qui donnent ainsi un débit à peu 
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près indépendant de la pression. L 'oxygène du commerce cont ient 

encore, en général, de 5 à 1 0 pour 1 0 0 d'azote. 

Autres propriétés de l 'oxygène. — E n raison de la grande impor

tance de l 'oxygène, on a étudié un grand nombre de ses autres pro

priétés. Leu r intérêt ii 'est pas assez considérable pour qu'il y ait lieu 

de les passer en revue ici une à une . Cependant il faut ment ionner 

la solubilité de l 'oxygène dans l'eau, parce qu'on a souvent à en 

tenir compte. Cette solubilité est faible : un volume d'eau dissout 

à o", o T o l , o / (y d 'oxygène; à 2 0 ° , il en dissout o v o 1 , o 3 1 . Comme l 'oxy

gène ne forme que le c inquième de l 'air atmosphérique, l 'oxygène de 

O-cjgène 

l'air se dissout en quantité c inq fois 

moins grande que l 'oxygène pur. A o°, 

il faut 4 5 7 ' d'eau pour dissoudre 826 

d'oxygène, si l 'on fait la solution avec 

del 'oxygène pur; si c 'es tde l 'air qu 'on 

dissout, 3 a ? d'oxygène sont contenus 

dans 2 ° ' , 3 d'eau environ. 

Il faut signaler aussi le fait que l 'oxy

gène est paramagnélique, c ' e s t -à -

dire qu'il est attiré comme le fer par 

un aimant. Cette propriété ne s 'aper

çoit pas à l 'état gazeux, à cause de la 

faible densité de l ' oxygène ; mais il est 

facile de l 'observer sur l 'oxygène à 

l'état l iquide. 

Ozone. — Si l 'on soumet de l ' oxy

gène pur à l 'act ion de l'effluve é l ec 

trique, il change de volume, se con

tracte, et acquiert en même temps de 

nouvelles propriétés. L ' appare i l l e plus 

commode pour réaliser cette expér ience 

consiste en deux tubes de verre placés 

l 'un dans l 'autre et soudés ensemble . L e tube extérieur et le tube in

térieur sont tous deux munis d'un fil conducteur ; chacun de ces fils 

est en communicat ion avec un des pôles d'une bobine d induction, et 

il y a entre les deux tubes un espace intermédiaire où l'on fait passer 

lentement un courant d 'oxygène ( ' ) . 

Ozone 

( ' ) U n e m o d i f i c a t i o n a v a n t a g e u s e c o n s i s t e à p r e n d r e p o u r é l e c t r o d e de l ' a c i d e s u l -

f u r i q u e d i l u é , q u i c o n d u i t a s s e z b i e n l ' é l e c t r i c i t é (fig. '9). G r â c e à ce l i q u i d e , l ' a p -
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p a r e i l r e s t e f r o i d p e n d a n t s o n f o n c t i o n n e m e n t , ce q u i e s t d ' u n e g r a n d e i m p o r t a n c e 

p o u r le r e n d e m e n t , é t a n t d o n n é q u e la c h a l e u r d é t r u i t l ' o z o n e e n le t r a n s f o r m a n t en 

o x y g è n e o r d i n a i r e . 

( 1 ) C e t t e é q u a t i o n ne v e u t p a s d i r e q u e l ' o x y g è n e o r d i n a i r e ne c o n t i e n t p a s d'énergie , 

m a i s s e u l e m e n t q u e l ' o z o n e c o n t i e n t p l u s d ' é n e r g i e q u e t ' o x y g è n e o r d i n a i r e . 

Caractères distinctifs. — On s 'aperçoit qu'il s'est produit une ma

tière nouvelle, avant tout, à ce que le gaz qui sort de l 'appareil possède 

une odeur assez forte, qui irrite les muqueuses et provoque la toux. 

D e plus, un morceau d'argent brillant, placé dans ce courant gazeux, 

y devient noir, tandis que dans l 'air et même dans l 'oxygène pur il 

ne subit aucun changement . Enf in , une solution incolore d'iodure 

de potassium devient brun sombre quand on l 'expose à cet oxygène 

modifié tandis que l 'oxygène ordinaire n'a aucune action sur elle. 

Toutes ces propriétés nouvelles disparaissent quand on fait passer 

l 'oxygène ainsi modifié par un tube de verre chaud. 

Nous constatons ici le fait d'une matière simple, c'est-à-dire indé

composable, qui prend des propriétés nouvelles sans former de 

composés en réagissant avec une autre matière. E n effet, le verre de 

l 'appareil, avec lequel l 'oxygène est en contact pendant sa transfor

mation, reste parfaitement identique à l u i -même; de même les tubes 

chauffés dans lesquels l 'oxygène modifié se transforme à nouveau en 

oxygène ordinaire. L 'oxygène à propriétés modifiées obtenu par ce 

procédé électrique se produit aussi en beaucoup d'au très circonstances. 

On en perçoit les plus faibles quantités à cause de son odeur très mar

quée, et pour cette raison on lui a donné le nom d'ozone. 

Ozone pur. — Dans l 'appareil que nous avons décrit , c 'est seule

ment une faible partie de l 'oxygène qui se transforme en ozone, de 

sorte que le gaz obtenu est un mélange d'oxygène avec de l'ozone 

en faible proportion. On peut obtenir de l 'ozone pur en faisant passer 

le mélange dans un tube refroidi par de l 'oxygène l iqu ide ; l 'ozone se 

condense alors dans un liquide bleu de lin, qui à —i io° se transforme 

en un gaz bleu. Il est dangereux de manipuler ce gaz, car il fait faci

lement explosion, et se transforme alors en oxygène ordinaire avec 

dégagement de chaleur . 

Rapport entre l'ozone et l'oxygène. — Ce dernier fait nous donne 

la c lef de cet ensemble de phénomènes. L a chaleur que dégage l'ozone 

en se transformant en oxygène ordinaire était contenue dans l'ozone, 

non pas sous forme de chaleur, mais sous une autre forme, que nous 

appellerons énergie chimique. Nous pouvons donc poser l'équation 

o x y g è n e i é n e r g i e = o z o n e ( 1 ) . 
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L'act ion de l'effluve électrique communique donc à l 'oxygène 

l 'énergie dont il a besoin pour se transformer en ozone. 

Manifestement, pour qu' i l se produise de l 'ozone, il faut que les 

conditions soient telles que l 'oxygène puisse recevoir la quanti té 

d'énergie nécessaire. C'est en effet le cas dans toutes les c i r con 

stances où nous verrons qu' i l y a formation d'ozone. 

Allotropie. — Les éléments qui présentent des propriétés diffé

rentes correspondant à des quantités différentes d'énergie in terne , 

sont dits allotropiques. Ainsi l 'oxygène et l 'ozone sont des formes 

allotropiques du même élément. L 'exis tence de l 'allotropie est établ ie 

quand, d'une part, les différentes formes que prend l 'é lément se 

transforment les unes dans les autres sans laisser de résidu, et quand 

d'autre part des poids égaux des deux formes, combinés avec les 

mêmes poids d'autres substances, donnent les mêmes produits. Ains i , 

en combinant une matière combustible quelconque soit avec l ' o x y 

gène, soit avec l 'ozone, on obtient exactement les mêmes composés, 

dans lesquels r ien ne subsiste de la différence entre les deux sortes 

d'oxygène. 

Outre la différence d'activité chimique et d'énergie in terne , il 

existe encore entre l 'oxygène et l'ozone une différence de propriétés 

physiques. E n particulier il faut remarquer que la densité de l 'ozone 

est à celle de l 'oxygène dans le rapport de 3 à 2 . Un cent imètre cube 

d'ozone pèse dans les conditions normales o s , o o 2 i 4 4 i et un gramme 

d'ozone occupe un volume de 4 6 6 c m \ 5 . • . . , 

Applications industrielles. — Comme l'ozone agit sur les matières 

oxydables beaucoup plus vite et plus éuergiquement que l 'oxygène 

ordinaire, on le prépare de nos jours en grandes quantités par le pro

cédé électr ique, pour son application industrielle au b lanchiment , à 

la purification de l 'amidon, des huiles (act ion sur la r és ine ) , e t c . 

0. 
7 
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Préparation de l'hydrogène par l'eau. — Parmi les plus importants 

et les plus répandus des composés de l 'oxygène se trouve l 'eau. Cette 

substance cont ien t , à part l 'oxygène , un autre é lément qu'on peut 

isoler en enlevant à l 'eau cet oxygène . O n peut se servir pour cela du 

fer porté au rouge . Nous avons vu, page ^7 , que le fer se combine 

avec l 'oxygène à une température assez élevée. Si l 'on porte au rouge 

dans un tube des fils de fer, de la tournure de fer, ou du fer réduit en 

petits fragments par un procédé quelconque , et qu 'on fasse passer 

par-dessus de la vapeur d'eau, elle se transforme en un gaz que l'on 

peut recevoir , comme l 'oxygène, sur la cuve à eau ( fîg. 2 0 ) . 

F i g . 20. 

Propriétés caractéristiques. — L e gaz recueil l i ressemble , comme 

aspect extér ieur , à l 'oxygène ; il est dépourvu, comme lui, de couleur, 

d'odeur et de saveur ( 1 ) , et sa solubilité dans l 'eau est faible. Mais on 

( 1 ) L e g a z q u ' o n o b t i e n t e n f a i s a n t a g i r de l a v a p e u r d ' e a u s u r d u Ter o r d i n a i r e 

p r é s e n t e u n e o d e u r d é s a g r é a b l e q u i r a p p e l l e c e l l e d u p é t r o l e ; m a i s c e t t e o d e u r t i e n t 

à ce q u e le f er o r d i n a i r e c o n t i e n t d u c a r b o n e q u i d o n n e l i eu à l a f o r m a t i o n d ' a u t r e s 

s u b s t a n c e s ; e l l e 11e se p r o d u i t p a s q u a n d on e m p l o i e d u fer p u r . 
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le distingue facilement de l 'oxygène au moyen de la réact ion ca rac 

téristique de ce gaz. 

Un bout de bois en ignit ion placé dans^ 'hydrogène ne s 'enflamme 

pas, mais au contraire s 'éteint tout à fait. D 'autre part, si l 'on i n t r o 

duit dans le gaz un bout de bois enflammé, ce bout de bois s 'é teint 

lui aussi, mais le gaz s 'allume et brûle avec une flamme pâle. Ains i 

l 'hydrogène n 'entret ient pas la combust ion du bois , mais il brûle lui-

même dans l 'air. 

Recherche de l'oxygène de l'eau. — S i l 'on examine ensuite le fer, 

on trouve qu'il s'est transformé en une masse d'un gris noirâ t re , 

cassante, qui présente les mêmes propriétés que la substance produite 

par la combustion du fer dans l 'oxygène, et qui est en effet elle aussi 

un oxyde de fer. L e phénomène peut donc être représenté de la 

façon suivante : 

E a u -+- F e r = H y d r o g è n e -+- O x y d e d e f e r . 

Autre mode de préparation de l'hydrogène. — L'expériemce que 

nous venons de décrire est d'une très grande importance his tor ique, 

car elle a servi en son temps à é tabl i r la nature composée de l 'eau, 

qui était jusqu 'a lors considérée comme un é lément . Mais ce procédé 

fournit des quantités d 'hydrogène relat ivement faibles et il est d 'une 

application incommode . 

On le rend beaucoup plus aisé en employant , au lieu de fer, un 

métal qui décompose l 'eau dès les basses températures . C'est le cas 

des métaux légers , et, par exemple du magnésium. Si l 'on prend du 

magnésium en poudre, sous la forme où on l 'emploie en photogra

phie pour obtenir soudainement une lumière éclatante, et qu'on verser* 

de l'eau sur cette poudre, à la température ordinaire il ne se produit 

aucun effet; mais il suffit de chauffer l 'eau jusqu 'à sa température" 

d'ébullilion pour obtenir le dégagement lent d'un gaz, qu'on recueil le 

de la manière habituel le , et qui est bien de l 'hydrogène, car on trouve 

qu'il brûle avec la flamme bleue pâle caractér is t ique. 

On peut activer beaucoup le dégagement gazeux en dissolvant dans 

l'eau employée un peu du sel appelé chlorure de magnésium. Ce sel 

n ' intervient pas dans le phénomène , mais il dissout l 'oxyde de m a 

gnésium produit et débarrasse la surface des fragments métall iques 

du revêtement qui s'oppose à l 'action de l 'eau. 

Enfin, il y a même des métaux légers qui décomposent l 'eau avec 

énergie dès la température ordinaire. Ainsi agit, par exemple, le s o 

dium (p . 6 3 ) . S i l 'on met un morceau de ce métal en contact avec 
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de l 'eau, il se produit une réaction très énergique, avec un dégagea 

ment de chaleur si considérable que le métal se l iquéfie. Pour 

recueil l ir le gaz qui se dégage on peut procéder de la manière sui

vante. 

O n met un peu de sodium sur l 'eau de la cuve, et, en se servant 

d'une cuiller en fil de fer que l 'on tient renversée, on enfonce le so

dium dans l'eau (fig- 2 1 ) · L e gaz produit traverse les mailles du filet 

et gagne le haut de la cuve, tandis que le métal est re tenu. E n tenant 

la cuiller sous un tube ren-

verse et plein d eau, qu on a 

placé dans la cuve, on peut 

recueil l ir le gaz et vérifier 

que c'est de l 'hydrogène. 

On peut aussi envelopper 

le sodium dans du papier 

filtre, et, à l 'aide d'une 

pince, le porter rapidement 

sous l'orifice du tube. L'eau 

ne pénètre jusqu 'au métal 

qu'après quelques ins tants ; 

le sodium s'élève dans le 

tube, et c 'est là qu'il réagit 

avec l'eau et produit du gaz. Dans ce cas aussi on reconnaî t la nature 

du gaz à sa combust ibi l i té . 

L e gaz ainsi obtenu brûle ordinairement avec une flamme qui n'est 

pas bleue, mais j a u n e . Cela provient de ce qu'il renferme des goutte

lettes où se trouve le composé du sodium qui vient de se former; 

c 'est celte substance qui donne à la flamme sa couleur jaune. Pour 

l 'éviter il faut laisser le gaz reposer un certain temps, jusqu 'à ce que 

les gouttelettes liquides se déposent. 

« Forces » chimiques. — Si l 'on compare les méthodes par lesquelles 

on obtient l 'oxygène avec celles qui servent à préparer l 'hydrogène, 

on trouve entre elles une différence essentielle. L 'oxyde de mercure 

et le chlorate de potassium se décomposent à une température assez 

élevée, sans l ' intervention chimique d 'aucune autre substance, en 

donnant leur oxygène d'une part, et d'autre part leur autre partie 

constitutive. Au cont ra i re , dans la préparation de l 'hydrogène, 

l'autre partie consti tutive de l'eau ne se sépare pas à l 'état d 'élément, 

mais entre dans une autre combinaison. E t même la préparation de 

l 'hydrogène par l'eau a lieu d'autant plus facilement que la fixation 
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de l 'oxygène par l 'aulre substance se produit avec plus d'énergie, 

autrement dit, que le composé ainsi formé est plus stable. 

Les choses se passenL d'une manière analogue dans un grand 

nombre de cas . S i nous avons un composé A + B des substances A 

et B , et si nous mettons en contact avec lui la substance C qui peut 

former avec A une combinaison très stable, il se produit ce composé 

A + C et en même temps la substance B . 

Pour représenter ces relations on s'est servi d'une image qui est 

encore très employée aujourd'hui, b ien qu'el le soit inexacte sur des 

points importants . On imaginait dans les différentes matières des 

forces au moyen desquelles elles pourraient se l ier les unes aux 

autres. S i la force qui agit de A sur C, et réc iproquement , est plus 

grande que la force entre A et B , C mis en présence de la substance 

A -f- B la décomposera; A sera l ié, retenu par C, et B sera chassé de 

sa combinaison avec A et mis en l iber té . 

Pour le cas présent on admettait qu'entre l 'oxygène et l 'hydrogène 

il s 'exerce une force plus petite qu 'entre l 'hydrogène et le fer ; l 'eau 

se trouvant exposée à l 'action du fer, la force la plus petite est sur

montée par la plus grande, et l 'hydrogène est chassé de l 'eau par le 

fer, qui agit plus énergiquement . 

Une étude plus précise des phénomènes chimiques a établi que 

c'est là une image impropre, qui représente certains faits d'une façon 

grossière, mais qui est en contradict ion avec d'autres faits. Cependant 

elle a été si longtemps employée en chimie qu'elle est entrée dans la 

langue chimique courante, et pour comprendre cette langue il est 

nécessaire de connaî tre cette image, bien qu'il vaille mieux ne pas 

l 'employer. Nous donnerons bientôt une explication plus satisfaisante 

des phénomènes en question. 

Préparation du gaz hydrogène par les acides. — Les expériences 

ci-dessus décri tes, dans lesquelles on se sert de l 'eau pour obtenir de 

l 'hydrogène, ne sont pas d'une réalisation commode, surtout quand 

il s'agit d 'obtenir le gaz en grandes quanti tés. Dans ce but il vaut 

mieux décomposer, non pas l 'eau, mais d'autres combinaisons de 

l 'hydrogène. H y a parmi les nombreuses combinaisons de l 'hydrogène 

une catégorie part icul ièrement r iche et importante, celle des acides. 

Ces combinaisons ont [jour propriété de perdre leur hydrogène quand 

on les soumet à l 'action des métaux. L ' in tens i té de l 'action varie 

suivant la nature des acides et des métaux, et, comme il existe une 

grande variété de ces substances, il faut choisir celles qui conviennent 

le mieux à notre but . 
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F i g . 22. 

-Comme métal approprié on prend le z inc ( p . 66), et comme acide 

l 'acide chlorhydrique. S i l 'on met ces deux matières en présence , dès 

la température ordinaire il se produit une réact ion énergique, au 

moyen de laquelle on peut obteni r commodément des quantités 

d 'hydrogène aussi grandes que l 'on veut. 

O n peut donner aux appareils des dispositions très diverses. La 

figure 22 représente une disposition très prat ique. L e zinc est con

tenu dans un flacon auquel, outre le goulot ordinaire, on donne 

in tent ionnel lement un goulot inférieur, 

qu 'on ferme par un bouchon mum d'un 

robine t . L e goulot supérieur est fermé 

he rmét iquement par un bouchon percé 

de deux trous, par lesquels passent un 

entonnoir réglable et un tube de verre. 

L ' en tonno i r diffère d'un entonnoir ordi

naire en ce qu' i l est muni en son milieu 

d'un robine t qui permet de faire à vo

lonté couler ou séjourner le liquide qu' i l 

cont ient . L e tube de dégagement du 

gaz porte un tuyau de caoutchouc au

quel se ra t tachent les autres parties de 

l 'appareil . 

Pour produire un dégagement d 'hy

drogène, il n ' y a qu'à rempl i r l ' enton

noir d'acide chlorhydrique et à ouvrir le 

robinet avec précaution, de telle sorte que l 'acide arrive sur le zinc 

goutte à goutte. Chaque goutte fournit immédiatement du gaz, et en 

ouvrant convenablement le robine t on peut obteni r la vitesse de dé

gagement que l'on veut. Quand on n'a plus besoin de gaz, on ferme 

complè tement le robinet et l 'appareil est prêt à servir de nouveau. 

S i le l iquide remplit presque ent ièrement le flacon, on en retire par 

le robinet inférieur. 

Il est souvent commode de remplacer l ' en tonnoir par un second 

(lacon à goulot inférieur, et relié par un tuyau de caoutchouc avec 

le goulot inférieur du premier flacon. On place sur le tuyau une 

pince en fil de lai ton, qui l 'obture par compress ion. L e second flacon 

est rempli d'acide chlorhydrique et placé à un niveau plus élevé que 

le premier (Jiff- 2,3). Au moyen d'une vis on peut desserrer la pince 

de telle sorte que l 'acide arrive goutte par goutte sur le zinc ; le déga

gement d hydrogène commence aussitôt et 1 on peut ensuite le régler à 

volonté. 
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F i g . a3 . F i g . 34. 

dont le long tube va jusqu 'au fond de A et est rodé sur le col de B . 

On place en B le z inc , en G l 'acide; le tube de dégagement du gaz est 

relié au goulot latéral de B et fermé par un robinet . L e fonct ionne

ment a lieu de la manière suivante. 

Si l 'on ouvre le robinet H, il s 'échappe d'abord de l 'air de l 'appa

rei l ; l 'acide coule de G en A et, après avoir rempli A, arrive sur le 

zinc placé en B . Alors commence le dégagement gazeux, et l 'hydro

gène dégagé s 'échappe par le robinet H . S il se produit plus de gaz 

que le robinet n'en laisse passer, l 'acide est refoulé de B en A et en C , 

il cesse d'être en contac t avec le zinc, et le dégagement s ' interrompt, 

ou, du moins , se ralenti t . Inversement , si l 'on enlève plus de gaz, il 

arrive plus d'acide au contac t du zinc et le dégagement devient plus 

actif. Ce réglage spontané est un avantage de l 'appareil. Mais il y a cet 

inconvénient que l 'acide frais provenant de C se mélange en A avec 

l'acide déjà part iel lement usé, et perd ainsi une partie de son activité 

chimique. Auss i ne peut-on pas utiliser intégralement l 'acide, comme 

dans l 'appareil décri t en premier l ieu. 

Dessiccation des gaz. — L 'hydrogène que l 'on obt ient de cette 

façon en quantités aussi grandes que l 'on veut n 'est pas absolument 

pur; il se mélange de vapeur d'eau au contact des liquides étendus 

La figure 24 représente une autre disposition qui est moins 

bonne, mais qui trouve souvent son emploi . L 'apparei l de K ipp , 

comme on l 'appelle du nom de son inventeur , comprend à sa partie 

inférieure le double récipient A B , dont les deux sphères ont chacune 

un goulot latéral, et à sa partie supérieure l ' en tonnoir sphérique G, 
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F i g . 26. Outre la vapeur d'eau, l 'hydrogène cont ient sou

vent de très fines gouttes du liquide par décompo

sition duquel il est obtenu (p . 1 0 0 ) . Ces gouttes 

traversent les flacons laveurs, mais sont arrêtées 

sûrement par un tampon de ouate. 

Nous ne nous occuperons pas de diverses autres 

impuretés qui se trouvent ordinairement dans l 'hy

drogène en quantités d'ailleurs très faibles, et qui, 

généralement , sont sans importance dans les r e 

cherches qu'on a à faire sur ce gaz. Ces traces de 

substances étrangères dissimulent seulement le fait 

que l 'hydrogène pur est absolument inodore; l 'hy

drogène impur présente une odeur qu'on lui fait 

perdre en le purifiant par des procédés convenables ( ' ) . 

POOn 

onoa 

( ' ) O n p e u t s e s c r . ' i r p o u r c e l t e p u r i f i c a t i o n d ' u n e s o l u t i o n d e p e r m a n g a n a t e de 

p o t a s s e , q u ' o n m e t d a n s u n flacon l a v e u r p a r l e q u e l on f a i t p a s s e r l e g a z . 

employés à sa préparation. Pour l 'en débarrasser, on le fait passer sur 

des substances qui re t iennent l 'eau en s'y combinant . Il y a beaucoup 

de matières de ce g e n r e ; une des plus commodes est le chlorure de 

calcium, sel blanc fusible que l 'on obtient comme produit accessoire 

dans beaucoup d'industries chimiques , et que l 'on a par suite à très 

bon compte . O n rempli t de ce sel un tube que l 'on intercale sur le 

trajet du gaz hydrogène, en le rat tachant di rectement et de la ma

nière la plus simple à l 'appareil de dégagement (fig- '*'>• et. ^4)· 

U n e substance desséchante beaucoup plus active est l 'acide sul-

furique concen t ré . Comme c 'est un l iquide, on le place dans un 

flacon laveur (fig- a 5 ) disposé de telle sorte que le 

gaz traverse le liquide bulle par bul le . Ou bien on le 

répand sur quelque substance qui offre une surface 

étendue et n 'est pas attaquée par l 'acide, par exemple 

des fragments de verre, ou plutôt de la pierre ponce* 

O n peut disposer cet te pierre ponce dans des tubes 

comme un corps solide quelconque, mais il faut, tenir 

compte de ce que l 'acide sulfurique augmente de vo

lume en absorbant l 'eau et coule vers les parties in

férieures de l 'appareil ; aussi, le fond de l 'appareil 

doit être disposé pour recuei l l i r l 'acide qui y tombe. 

" L ^ L a figure 26 représente une tour de dessiccation qui 

rempli t ces condi t ions. El le est destinée à du gaz produit en grandes 

quantités. O n peut y employer aussi le chlorure de calc ium. 
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Propriétés physiques de l'hydrogène. — L a propriété la plus frap

pante de cet é lément est sa faible densité. Comme nous l'avons déjà 

signalé, de toutes les substances connues , c 'est lui qui a la densité 

la plus petite. 

Si l 'on prend un ballon de contenance égale à i ' environ et 

fermé par un bouchon muni d'un bon robinet de verre, on trouve, 

en pesant ce ballon une première fois rempli d'air, et une seconde 

fois absolument vide, une différence de poids d'un peu plus de i g . Si 

l'on prend le même ballon vide et si on le remplit d 'hydrogène à la 

pression atmosphérique, la différence est seulement de o R , i , plutôt un 

peu moins . Cela prouve que l 'hydrogène est au moins dix fois plus 

léger que l 'air . Des expér iences précises donnent le rapport i ; i / | ,4-

S i l 'on compare les poids de volumes égaux d 'oxygène et d'hy

drogène à o° et sous la pression atmosphérique, on trouve qu'ils sont 

dans le rapport i 5 , 8 8 à i , autrement dit de 16 à 1 , 0 0 8 . 

Comme ictn' d 'oxygène pèse, dans les condit ions normales, 

o s , o o i 4 ? 9 , le poids de i c m ' d 'hydrogène, autrement dit son poids 

spécifique dans les condit ions normales, est de 0 ,0000900 . 

Poids molaire. —- Cel te relat ion existe , venons-nous de voir, entre 

les deux gaz pris dans les conditions normales". Mais, étant donné 

que la loi des variations de température et de pression est la même 

pour tous les gaz (p. 8 3 ) , on trouve la même relation en comparant 

les densités de l 'hydrogène et de l 'oxygène à des températures et des 

pressions quelconques , pourvu seulement que les deux gaz comparés 

présentent des températures et des pressions égales. S i donc on com

pare le poids d'un gaz, pris à une température quelconque et à une 

pression quelconque, avec le poids d'un volume égal d'un gaz type 

pris dans les mêmes conditions, on obtient comme expression du 

rapport un nombre constant , indépendant de la température et de 

la pression, et déterminé uniquement par la nature du gaz. 

L e gaz qu 'on emploie comme gaz normal n 'est pas une substance 

existante, mais un gaz fictif, qui est 3 2 fois plus léger que l 'oxygène. 

Nous expliquerons plus tard la suite des circonstances historiques 

qui ont conduit à adopter ce nombre ; pour le moment il suffit 

d 'énoncer le fait. 

L e rapport du poids d'un gaz donné au poids d'un volume égal 

du gaz normal dans les mêmes condit ions est ce qu 'on appelle o r 

dinairement son poids moléculaire. Comme ce nom dérive de ce r 

taines idées hypothétiques sur la consti tution des gaz, idées qui ne 

sont pas nécessairement l iées aux faits d 'expérience, nous pensons 
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qu'il y a intérêt à lui substi tuer une autre expression, et nous em

ploierons dans la suite celle de poids molaire. 

Comme le gaz normal est, d'après sa définition, 3 a fois plus léger 

que l 'oxygène , sa densité absolue à l 'état normal , c 'est-à-dire à o° et 

sous la pression de ^ 6 c m , est de o^, oooo44G6', et son volume spéci

fique est égal à 2 y 3 o , o o c m ° . Ces deux nombres ont une importance 

considérable . 

O n trouve donc le poids molaire d'un gaz en divisant son poids G 

par le poids d'un volume égal v du gaz normal sous la même pres

sion p et à la même température t. Ce poids £>', conformément à l.i 

formule de la page 8 7 , est 

g = O, OOOO/libb —r- — -t 
b ' 1 76(1 -+- 0 ,00367*) 

le volume étant mesuré en cent imètres cubes et la pression en centi

mètres de mercure . Conformément à la définition du poids molaire, 

G étant le poids du gaz, son poids molaire e s l ~ ' E n remplaçant £ r 

par sa valeur, en introduisant la température absolue ï ~~ -+- t, 

c l en effectuant les opérations sur les facteurs numériques , on 

trouve 
G T 

P o i d s m o l a i r e = Cvx^ï • 
pv 

D'après la définition, le poids molaire de l 'oxygène est égal à 3 2 . 

Des données numériques énoncées au sujet de l 'hydrogène, il résulte 

que son poids molaire est 2 , 0 1 6 . 

Il résulte de tout ceci que l 'on peut concevoir le poids molaire d'un 

gaz comme le poids de la quantité de ce gaz qui occupe le même 

volume v que 1= du gaz normal , à la même température ï et sous la 

même pression p. D'autre part, d'après l 'équation' 

pv — rl o u ± - — r, 

on voit que la constante r ne dépend que de la pression, de la tem

pérature et du volume, et qu'elle prend des valeurs égales pour des 

gaz différents, si ces quantités sont égales pour tous ces gaz. 1 1 r é 

sulte donc de la définition que nous avons donnée du poids molaire, 

que la constante r doit avoir la même valeur pour le poids molaire 

de n'importe quel gaz. Nous appellerons R cet te constante rapportée 

au poids molaire . 

Pour la calculer , appliquons l 'équation 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



H Y D R O G È N E . 107 

( ' ) S i l 'on c a l c u l e l a p r e s s i o n en a t m o s p h è r e s , on a p = 1 et R = 82 , i ; si l 'on 

c o m p t e en g r a m m e s p a r c e n t i m è t r e c a r r é , p = i o33 ( p . 81 ) e t R = 8, 4 S X 10 4 . C e 

q u i v a u t le m i e u x e s t d e s 'en t e n i r a u x u n i t é s a b s o l u e s . 

an gaz normal à o" et sous la pression atmosphérique. Dans ces con

ditions, v = 5 2 3 g o t , m ' , p = 1 0 1 3 1 3 o en unités absolues ( p . 8 1 ) et 

T = 2 ^ 3 . Il en résulte que R = 8, 3 1 x i o 7 en unités absolues ( 1 ) . 

L 'équation 
pv = R T = 8, 3 1 X i o ' T 

est donc valable pour le poids molaire de n ' importe quel gaz. 

Il faut remarquer que la loi générale des gaz, comme les lois par

tielles qui la composent , n'est pas une loi absolument rigoureuse. 

En réalité, tous les gaz s'en écar tent plus ou moins , et d'ailleurs 

d'autant moins qu'ils sont plus raréfiés. Ce n'est donc qu'une loi 

limite (p . 2 4 ) , que les matières existantes réal isent approximative

ment, mais jamais d'une manière tout à fait exacte . 

Dans les condit ions usuelles de température et de pression, la phi-

part des gaz ne présentent , par rapport à cette loi , que des écarts peu 

considérables, qui sont à peine de l 'ordre du cent ième de la valeur 

théorique d e l à quantité à mesurer . On appelle « gaz parfait » un gaz 

qui suivrait r igoureusement la loi pv — R T . O n attribue au gaz nor

mal dont nous avons parlé les caractères des gaz parfaits. 

Comme autrefois on définissait les densités gazeuses presque tou

jours par leur rapport avec la densité de l 'air prise pour unité , il est 

nécessaire de déterminer le rapport du poids molaire tel que nous 

l'avons défini aux nombres a i n s i obtenus. Un litre d ' a i r pèse i 6 , a g 3 ; 

l'air est donc 28 , q fois plus lourd que le gaz normal . Pour calculer 

le poids molaire d'un gaz d'après sa densité par rapport à l 'air, il faut 

donc le multiplier par 2 8 , 9 ; pour faire l 'opération inverse, il faut 

diviser par 28, g. 

Expériences. — Il y a plusieurs manières de rendre sensible la 

faible densité du gaz hydrogène. O n rempli t d'hydrogène un petit 

ballon de collodion, de baudruche ou de caoutchouc, et on le laisse se 

déplacer en l iber té . Comme l 'hydrogène est à peu près quatorze fois 

plus léger que l 'air qu'il déplace, il subit la poussée qui correspond 

à cette différence de poids, et qui est, en chiffres ronds, de i s par 

li tre; par suite, le ballon s'élève rapidement. On peut aussi souffler 

des bulles de savon en se servant d 'hydrogène et les laisser s'élever 

dans l 'air. 

On utilise en grand cette propriété pour la construction des aéro-
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F i s 

stats, qui consistent essentiel lement en des sacs de soie imperméable 

que l 'on rempli t d 'hydrogène. L e poids total que peut porter un sem

blable aérostat (son propre poids 

y compr i s ) est, en chiffres ronds, 

d'après ce que nous venons de dire, 

de i k B par mètre cube . Ceci n'a 

l ieu, d'ailleurs, qu'au voisinage de 

la surface terrestre : car , plus haut, 

on s'élève, moins l 'a ir est dense, 

et, par suite, plus faible est la 

poussée. 

U n autre procédé qu 'on peut 

employer pour mettre en évidence 

cette propriété de lhyd rogène , con

siste à remplir de ce gaz, sur la cuve 

à eau, deux éprouveltes, puis à les 

met t re l 'une avec son orifice en 

haut, l 'autre avec son orifice en 

lias (Jig- a 7 ) - S i , au bout de 

quelques ins tan ts , on approche 

une flamme de chacun de ces tubes, on trouve que le cylindre ren

versé est encore rempli d 'hydrogène, tandis que l 'autre ne contient 

que de l 'air. 

Propriétés de l'hydrogène sous haute pression. — D e toutes les 

matières connues, c 'est l 'hydrogène qui, par ses propriétés, se rap

proche le plus de l 'état de gaz parfait. Mais en l 'étudiant de près, on 

trouve qu'il s'en écarte lui aussi, en ce sens que, quand la pression 

s'élève, son volume diminue moins qu'il ne le devrait, d'après la loi 

de Boyle . L 'écar t augmente à mesure que la pression devient plus 

forte, et cela suivant une loi très simple que l 'on peut expr imer de 

la manière suivante : 

L e volume total de l 'hydrogène se compose d'une partie qui suit 

s tr ictement la loi de Boyle et d'une autre partie qui est indépendante 

de la pression. Appelons V le volume total, v la partie qui suit la loi 

de Boy le , et à laquelle , la température restant constante , s'applique 

la formule 
pv — C , 

où G est une constante ; appelons b la partie qui est indépendante de 

la pression. Alors on a 
V = v + b, 
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et en remplaçant , dans l 'équation pv — C, v par sa valeur V — b, on 

obtient la formule 
j D ( V - é ) = C 

qui représente l 'état de l 'hydrogène sous toutes les pressions, et en 

particulier sous les pressions élevées. 

On peut se créer une image de ce que cette formule expr ime, en 

concevant que le gaz hydrogène consiste en petites particules de den

sité assez grande et séparées les unes des autres par de l 'espace vide. 

Cet espace suivrait la loi de Boy le , e l l e s particules plus denses repré

senteraient la partie non compressible du gaz hydrogène. 

Dans l 'hydrogène à o" et sous la pression de i a , m , la valeur de b 

s'élève à o, 00062 du volume total. D e la formule 

/ , ( V - 6 ) = C , 

il résulte que plus la pression s'élève, plus la diminution de volume 

devient peti le, et qu'à des pressions très élevées V ne peut être supé

rieur à b que d'une faible quanti té . Alors l 'hydrogène se comporte à 

peu près comme un l iquide, car les l iquides ont aussi la propriété de 

diminuer très peu de volume pour de grandes augmentat ions de la 

pression. 

Les autres gaz s 'écartent de la loi pv — R T , la plupart du temps 

dans un sens tel qu'à pression croissante ils se compriment d'abord 

plus fortement que ne le veut la loi de B o y l e . Mais sous de hautes 

pressions tous se comportent comme l 'hydrogène. 

Hydrogène l iquide. — En se servant de procédés de refroidisse

ment très énergiques, dont nous avons indiqué le principe page p,3, 

on a obtenu dans ces derniers temps de l 'hydrogène à l 'état l i 

quide. C'est un liquide incolore , dont la densité n 'est que de 0 , 0 7 à 

sa température d'ébulli t ion, mais qui uéanmoius a une surface par

faitement visible et présente tous les caractères d'un l iquide. L ' h y 

drogène bout sous la pression de i a t m à — 2 0 2 ° , soit a i " seulement 

au-dessus du zéro absolu. E n le faisant bouil l ir dans le vide on 

n'abaisse que faiblement cel te température. A cette température, 

tous les liquides et tous les gaz, y compris l 'oxygène et l 'air, se 

transforment en corps solides dont la pression de vapeur est ex t rême

ment petite. S i , par exemple , on plonge dans un récipient où il y a 

de l 'hydrogène liquide le bout fermé d'un tube recourbé et rempli 

d'air (voir fig. 2 8 ) , la partie supérieure de ce tube devient vide d'air, 

et c'est à peine si avec les meilleures trompes on pourrait réaliser un 

vide aussi parfait. 
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Diffusion. — On prend deux éprouvettes à bords larges et bien 

rodés, on remplit l 'une d'elles d 'hydrogène, et on les met l 'une sur 

l 'autre, en plaçant à la partie supérieure celle qui cont ient l 'hydro

gène et en graissant l 'appareil de façon à le rendre é tancbe (fig- a y ) -

Dans ces condit ions, on doit s 'attendre à ce que l 'hydrogène, qui est 

plus léger , reste en haut et laisse à la partie inférieure l 'air qui est 

F i g . 28. F i g . 29. 

plus lourd. Cependant , si le j o u r suivant on sépare avec précaution 

les-deux cylindres et qu 'on les ferme à l ' instant même avec des pla

teaux de verre préparés à l 'avance, on trouve dans l 'un et dans l 'autre 

de 1 hvdrogône. Dans tous les deux, en effet, le gaz s 'allume si l'on 

approche une flamme, et la flamme pâle de l 'hvdrogène parcourt le 

tube avec un bruit sifflant ( * ) . 

Ce fuit que les gaz se répandent l 'un dans l 'autre est ce qu'on 

appelle la diffusion. C'est un phénomène tout à fait général ; tous les 

gaz diffusent les uns dans les autres, jusqu 'à ce que chacun d'eux 

soit uniformément réparti dans tout l 'espace qu'ils occupent . 

Loi des pressions partielles (loi de Dalton). — Ainsi , quand divers 

( 1 ) L a c o m b u s t i o n de l ' h y d r o g è n e se p r o d u i t d a n s ce c a s a v e c d e s c a r a c t è r e s s p é 

c i a u x q u i p r o v i e n n e n t de ce q u e l ' h y d r o g è n e e s t m é l a n g é d ' a i r et s e r o n t p r o c h a i n e 

m e n t e x p l i q u é s . 
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gaz existent dans le même espace, ils se comportent comme si cha

cun d'eux était seul, c 'est-à-dire que chacun d'eux suit la loi d'a

près laquelle un gaz n 'est en repos dans un espace donné que quand 

il y est uniformément répandu. Ainsi Y équilibre des gaz ne dépend 

pas de la pression totale, mais de la pression propre de chacun 

des gaz pris à part, c'est-à-dire de la pression propre qu'il exer

cerait s'il existait seul dans l'espace qu'il occupe. 

Ce fait est très important , car il y a beaucoup d'autres phénomènes 

relatifs aux, gaz qui sont déterminés par leur pression partiel le. E n 

particulier, la pression partielle est le facteur décisif de l 'équi l ibre 

dans les réactions chimiques entre gaz que nous étudierons plus 

loin. 

Pour exprimer mathémat iquement ces relations on n'a qu'à tenir 

compte de ce fait que dans un mélange de gaz la pression totale est 

la somme des pressions part iel les, et de ce que chaque gaz existant 

dans un espace donné y est réparti uniformément, de telle sorte que 

le volume total est aussi le volume de chacun des gaz. So ien t donc P la 

pression totale, V le volume total, et p,, p2, P 3 , • ••, f',, v2, »'.?, . . . 

les pressions et volumes respectifs des divers gaz part iculiers ; on a les 

équations 

/ h - H ^ 2 + ^ 3 + · - • = P et Cl = Vi = V3 — . . . = Y . 

La loi des pressions partielles que nous venons d 'énoncer a été 

établie par Dal ton et porte son nom. C'est un cas particulier d'une 

loi plub générale suivant laquelle, dans un mélange de gaz quelconque, 

dont les é léments n ' exercen t pas d'action chimique les uns sur les 

autres, chaque gaz se comporte à tous égards comme s'il était seul 

présent avec sa pression propre dans l 'espace total. Nous rencon

trerons plus d'une fois dans la suite des cas particuliers de cette 

loi générale . 

Vitesse de diffusion. — On prend un vase d'argile poreuse, comme 

ceux qu'on emploie dans les piles galvaniques, et on le ferme avec un 

bouchon par lequel passe un tube de verre de i m de longueur (Jig- 3o). 

Ce tube abouti t à un récipient où il y a de l'eau colorée ; le vase d'ar

gile est recouvert d'une c loche de verre renversée. S i l 'on dirige 

sous cette c loche un courant rapide de gaz hydrogène, on voit appa

raître à l 'extrémité inférieure du tube de verre une série de bulles de 

gaz, ce qui prouve que la pression à l ' intérieur du vase a augmenté 

brusquement. Au bout de peu de temps ce dégagement s'arrête et il 

s'établit un équi l ibre . 
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Si l 'on enlève la c loche , l'eau s'élève brusquement dans le tube, 

ce qui indique une diminution de pression dans le vase. L 'eau atteint 

une certaine hauleur, puis 
F i g . 3o . ' 1 

re tombe de nouveau, car 

le vase poreux ne peut pas 

conserver longtemps une 

différence de pression. 

Ces phénomènes pro

viennent de ce que l'hy

drogène traverse beaucoup 

plus rapidement les petits 

orifices, comme les pores 

du vase d'argile, que ne le 

font les autres gaz, l 'air par 

exemple . Quand le vase 

est environné d'hydrogène, 

comme dans la première 

partie de l 'expér ience, ce 

gaz pénètre rapidement à 

l ' intérieur du réc ip ien t , 

parce que sa pression pro

pre y est nul le . En même 

temps et pour la même raison, l'air passe de l ' intérieur du vase dans 

l 'hydrogène qui se trouve à l 'en tour. Mais le passage de l 'hydrogène 

a lieu beaucoup plus vite, et par suite il se produit à l ' intér ieur du 

vase un excès de pression qui chasse l 'air par bulles dans le tube de 

verre. L 'équi l ibre s 'établit quand les gaz arrivent à être dans la même 

proportion de part et d'autre de la paroi poreuse. 

Si maintenant on supprime l 'hydrogène au dehors, les mêmes phé

nomènes se répètent en sens inverse, l 'hydrogène passe à l 'extérieur 

à cause de la différence de pression, et cela plus vite que l 'air ne 

peut pénétrer dans le vase; de là une diminution de pression à l ' in

térieur. 

Dans la diffusion de deux gaz l'un dans l 'autre, sans paroi de sépa

ration, on constate des différences de vitesse analogues à celles qui se 

manifestent dans la diffusion à travers les pores de l 'argile. Il se pro

duit dans ce cas des phénomènes analogues, mais non tout à fait 

identiques. Nous signalerons seulement ce fait que l 'hydrogène dif

fuse plus vite que tous les autres gaz et que, d'une manière générale, 

la vitesse de diffusion est d'autant plus faible que la densité du gaz est 

plus grande. 
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Loi de la diffusion (loi de Graham et B u n s e n ) . — Sous l a f o r m e 

q u e n o u s v e n o n s d e d é c r i r e , l ' e x p é r i e n c e s u r l e s v i t e s s e s d e d i f f u s i o n 

d e s g a z n e p e r m e t p a s d e d é t e r m i n a t i o n s n u 

m é r i q u e s ; p o u r p r o c é d e r à d e s m e s u r e s i l 

f au t l a r é a l i s e r d e l a f a ç o n s u i v a n t e : 

L ' a p p a r e i l (Jîg.?>i) c o n s i s t e e n u n t u b e 

d e s t i n é à la m e s u r e d u g a z , f e r m é à s a p a r t i e 

i n f é r i e u r e p a r u n l i q u i d e e t p o r t a n t d e u x 

traiLs d e r e p è r e m, e t m 2 . E n h a u t s e t r o u v e 

u n r o b i n e t q u i n e d é b o u c h e p a s à l ' a i r l i b r e , 

m a i s e s t f e r m é à sa p a r t i e s u p é r i e u r e p a r u n e 

m i n c e l a m e d e p l a t i n e p e r c é e d ' u n t r o u t r è s 

p e t i t . On r e m p l i t l e t u b e d e g a z j u s q u ' u n p e u 

a u - d e s s o u s d u t r a i t m,, p u i s o n o u v r e l e r o 

b i n e t ; a l o r s l e g a z es t c h a s s é à t r a v e r s l ' é t r o i t e 

o u v e r t u r e , e t l ' o n p e u t m e s u r e r l e t e m p s q u i 

s ' é c o u l e p e n d a n t q u e l e l i q u i d e p a s s e d u t r a i t 

i n f é r i e u r a u t r a i t s u p é r i e u r . 

Si l ' o n p r e n d c o m m e l i q u i d e l e m e r c u r e , 

l a d i s p o s i t i o n q u e r e p r é s e n t e l a figure 3 I n e 

p e r m e t p a s d e v o i r l e t r a i t i n f é r i e u r . Alors 

i l f a u t se s e r v i r d ' u n t u b e e n U c o m m e c e l u i ' 1 

(pie r e p r é s e n t e la figure 3 a . En f a i s a n t l ' e x p é r i e n c e d a n s l e s m ê m e s 

c o n d i t i o n s a v e c d i f f é r e n t s g a z , o n t r o u v e q u e 

les d u r é e s d e d i f f u s i o n d e v o l u m e s é g a u x à 

t r a v e r s une même o u v e r t u r e s o n t e n t r e e l l e s 

c o m m e les r a c i n e s c a r r é e s des d e n s i t é s . E n 

d ' a u t r e s t e r m e s , l e s vitesses d e d i f f u s i o n s o n t 

i n v e r s e m e n t p r o p o r t i o n n e l l e s a u x r a c i n e s c a r 

r é e s des d e n s i t é s . 

On p e u t se s e r v i r d e cette l o i e t des a p p a 

r e i l s q u i v i e n n e n t d ' ê t r e d é c r i t s p o u r m e s u r e r 

l e s r a p p o r t s des d e n s i t é s d e d i f f é r e n t s g a z . Ce 

p r o c é d é r e n d des s e r v i c e s d a n s les u s i n e s à 

gaz d ' é c l a i r a g e , p a r c e que l a d e n s i t é f o u r n i t 

d e s r e n s e i g n e m e n t s s u r la v a l e u r d u g a z . 

La l o i que n o u s v e n o n s d ' e x p o s e r , e t q u i a 

été d é c o u v e r t e p a r Graham e t Bunsen, p e u t 

être d é d u i t e à titre d e c o n s é q u e n c e m é c a 

n i q u e des c o n d i t i o n s d e l ' e x p é r i e n c e . Dans c h a q u e e x p é r i e n c e , l e 

l i q u i d e q u i ferhie l e tube f o u r n i t le même t r a v a i l e n v e n a n t r e m p l i r , 

O. 8 
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à cause de l ' excès de pression, l 'espace enlre les deux traits. Ce 

travail se transforme dans l 'énergie c inét ique du gaz. CeLte énergie 

est représentée par la formule 
i , 

dans laquelle c est la vitesse et m la masse ( p . 2 8 ) . S i nous compa

rons deux gaz auxquels nous ferons correspondre les indices 1 et 2 , 

nous devons a v o i r 

- ni\ c? = - H i j c i . 

O r les densités sont entre elles comme les masses des volumes égaux 

de gaz employés dans les expé r i ences ; on a donc aussi 

di c\ = ( Z , c j , 

ou 

Spectre de l'hydrogène. — Si l 'on fait passer des décharges é lec

triques dans un tube de verre qui cont ient de l 'hydrogène sous une 

pression de quelques mil l imètres , l 'hydrogène devient lumineux. 

On fait ordinai rement l ' expér ience dans des tubes de la forme que 

représente la figure 3 3 . Aux parties larges de ces tubes se trouvent 

F i g . 3 3 . soudés des fils de platine par lesquels passe le courant é l ec 

t r ique. C'est dans les parties in termédia i res , où le courant est 

obligé de passer dans un tube étroit , que l 'hydrogène s'illumine 

le plus. 

A l'œil nu, la lumière émise par l 'hydrogène ainsi rendu lumi

neux est d'un rouge rosé . Mais si l 'on examine la l igne lumineuse 

à travers un prisme réfringent dont on t ient l 'arête parallèle à 

ce l te l igne, on voit, au lieu d'une l igne , trois l ignes séparées les 

unes des autres : une rouge, une verte et une violet te . Cette der

nière est la plus difficile à apercevoir . 

Ce phénomène t ient à ce qu 'un prisme dévie inégalement les 

différentes espèces de rayons lumineux . L 'appari t ion de trois 

images distinctes prouve donc que la lumière de l 'hydrogène 

est composée de trois espèces différentes de rayons lumineux : 

des rouges, des verts et des violets. Cette lumière ne se comporte 

pas comme cel le qui provient des flammes et des corps lumineux 

ordinaires ; car si l 'on examine ce l le-c i à travers un prisme, on trouve 

qu'un faisceau homogène s'étale en une large bande, le spectre, dans 
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lequel sont représentées d'une façon cont inue toutes les sortes de 

rayons lumineux, depuis le rouge jusqu ' au violet . 

La formation de ces trois lignes est une propriété de l 'hydrogène, 

qui n'appartient à aucune autre substance. L e s mêmes l ignes appa

raissent quand on rend l 'hydrogène lumineux par n ' importe quel 

autre procédé, et la présence d'autres matières ne les empêche pas 

de se produire, pourvu que ces matières ne fassent pas entrer la tota

lité de l 'hydrogène en combinaison chimique . Comme cela n'a guère 

lieu aux températures élevées qui sont réalisées dans la nature, ces 

lignes, qui consti tuent le spectre de Vhydrogène, sont un signe par

ticulièrement sûr de sa présence dans une masse gazeuse incandes

cente. 

Non seulement ce procédé sert à reconnaî t re l 'hydrogène sur la 

terre, mais on trouve de plus les mêmes lignes dans ce qu'on appelle 

les protubérances du soleil, c'est-à-dire dans ces appendices, en 

forme de flammes, qui s 'élèvent sur les bords du soleil et qu'on o b 

serve surtout lors des éclipses de soleil . Cela prouve qu' i l existe , à 

la surface du soleil, de l 'hydrogène en grandes quantités, et à l 'état 

libre. 

On distingue également dans le spectre de beaucoup d'étoiles les 

lignes de l 'hydrogène, et ainsi c 'est grâce à ses propriétés lumineuses 

caractéristiques qu'on a pu établir que l 'hydrogène était répandu dans 

tout l 'univers. 

La lumière ordinaire du soleil et celle de beaucoup d'étoiles pré

sentent, aux endroits mêmes où le spectre de l 'hydrogène a 

des lignes brillantes, des lignes noires. Ces deux sortes de l ignes 

sont eu rapports étroits l 'une avec l 'autre. L a relalion qui existe 

entre elles sera étudiée de plus près dans la suite ; pour le moment , 

nous signalerons seulement que les lignes noires prouvent la présence 

de l'hydrogène aussi sûrement que les lignes claires . E n réalité les 

unes et les autres résultent du même phénomène, se produisant 

dans des conditions différentes. 

L'hydrogène en brûlant donne de l'eau. — Nous nous sommes 

servi, pour caractériser l 'hydrogène, de sa propriété de brûler dans 

l'air. La question de savoir ce qu' i l advient de l 'hydrogène qui brûle 

peut se résoudre à l 'aide des connaissances que nous avons déjà. Nous 

avons vu que, sous l 'action de l 'eau, le fer et le sodium se transforment 

en combinaisons oxygénées , et qu' i l y a en même temps production 

d'hydrogène. D'après ce la , l 'eau est un composé d'hydrogène et 

d'oxygène, et comme la combust ion, en général, consiste en une 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I l 6 C H A P I T R E V I . 

on a placé le brûleur dans un grand ballon de verre, qu'on peut re

froidir en versant de l 'eau autour. S i l 'on fait fonctionner l 'appareil, 

on voit b ientôt se rassembler quelques centimètres cubes d'un liquide 

incolore qui est b ien de l 'eau pure, car il en a toutes les propriétés. 

Combustion de l'hydrogène au moyen des composés de l'oxy

gène. — Pour qu'il se forme de l 'eau il n 'est pas nécessaire qu'on 

mette en présence de l 'hydrogène de l 'oxygène à l 'é tal d 'élément ; on 

peut aussi employer des composés de l 'oxygène, des oxydes. Si l'on 

fait passer de l 'hydrogène sur de l 'oxyde de mercure déposé dans 

combinaison avec l 'oxygène, nous devons nous attendre à ce que le 

produit de la combustion de l 'hydrogène soit de l 'eau. Effectivement, 

on peut s'assurer par une vérification directe que le produit de cette 

combustion est b ien de l 'eau. 

S i l 'on tient au-dessus de la flamme de l 'hydrogène en combustion 

une grande cloche bien sèche, elle se recouvre rapidement d'une 

buée qui a exactement l 'aspect de l 'eau condensée sur un carreau de 

fenêtre froid, et qui se comporte de la même façon. Pour recueil l ir 

en grandes quantités l 'eau produite par la combust ion, il faut prendre 

des dispositions spéciales. 

La figure 3 4 représente un brûleur (vo i r p . 1 2 1 ) dans lequel on 

peut brûler de l 'hydrogène en amenant sur ce gaz un couran t d 'oxy

gène. Gomme la réaction produit une grande quantité de chaleur, 
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un tube de verre présentant une partie sphérique {jîg. 3 5 ) , à la tem

pérature ordinaire il ne se produit aucune action visible ; mais si 

l'on chauffe- un peu l 'oxyde, 

on voit immédiatement ap

paraître du mercure à l 'étal 

métallique, et dans les parties 

froides du tube de l 'eau se 

dépose, d'abord en buée, puis 

eu gouttelettes. 

On observe des phéno

mènes tout à fait analogues 

quand on prend, au lieu de 

l'oxyde de m e r c u r e , des 

oxydes d'autres métaux. O n 

peut se servir par exemple 

de l'oxyde de plomb connu 

sous le nom de lithargc et 

qu'on prépare en grandes 

quantités en chauffant du 

plomb métallique à l 'air l ibre, 

avec l 'oxygène duquel il se combine . E n chauffant cet oxyde dans 

un courant d'hydrogène, on obt ient du plomb métallique et de l 'eau. 

L'oxyde obtenu en portant au rouge le cuivre au contact de l 'air, 

placé dans un courant d 'hydrogène, donne de l 'eau et du cuivre 

rouge à l'état d 'élément. O n peut donc se servir de l 'hydrogène pour 

préparer les métaux en partant de leurs oxydes. Ce procédé n'est pas 

appliqué en grand parce qu'on a des moyens plus économiques d'ar

river au même but ; mais dans les recherches scientifiques on en tire 

parti assez souvent. 

Phénomènes inverses. —• Les phénomènes que nous venons de 

décrire sont analogues au déplacement par le fer de l 'hydrogène qui 

fait partie de l 'eau, sauf qu 'à l ' inverse ils consti tuent un déplace

ment du métal chassé de son oxyde par l 'hydrogène ( p . 9 8 ) . 

Aussi est-il intéressant de se demander si l 'hydrogène ne pourrait 

pas déplacer le fer lui-même en agissant sur l 'oxyde de fer. S i l 'on 

répète l 'expérience précédente en substituant seulement l 'oxyde de 

fer à l'oxyde de mercure , on observe effectivement des phénomènes 

tout à fait analogues. I l se reproduit de l'eau et l 'oxyde de fer se 

transforme en fer. Ce fer, à vrai dire, n'a pas l 'aspect du fer ordi

naire, il se présente sous la forme d'une poudre noire ; mais cela 
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t ient seulement à ce que le point de fusion du fer est beaucoup plus 

élevé que la température que nous pouvons obtenir dans notre boule 

de ve r r e ; par suite, les particules du fer ne peuvent se réuni r en 

une masse compacte . Mais, si après refroidissement on ret ire le con

tenu de la boule de verre, et qu'on le frotte avec quelque chose de 

dur et de poli , on aperçoi t aussitôt l 'éclat métal l ique et la couleur 

grise caractér is t ique du fer. 

L a réact ion entre le fer et la vapeur d'eau peut donc être réalisée 

en sens inverse , et si nous écrivons l 'équation chimique suivante : 

f e r -+- v a p e u r d ' e a u = o x y d e d e f e r - T - h y d r o g è n e , 

nous pouvons la l ire également dans les deux sens, puisque les ma

tières placées à gauche du signe = peuvent se transformer en les 

matières placées à droite aussi bien que ce l l e s -c i en ce l les- là . Des 

recherches plus précises montrent même que ces deux phénomènes 

opposés peuvent avoir lieu à une même température . 

Les ci forces » chimiques. — Ces faits sont en contradict ion avec 

les idées sur le « déplacement » d'une matière par une autre, aux

quelles nous avons fait allusion page 1 0 0 . 

Conformément à cet te théorie, l'affinité qui s 'exerce entre le fer et 

l 'oxygène devrait, d'après l ' expér ience décri te page g 8 , être plus 

grande que cel le qui s 'exerce entre l 'oxygène et l 'hydrogène, puisque 

le fer décompose l 'eau. Mais inversement, d'après l ' expér ience de la 

page 1 1 7 , la force entre l 'hydrogène et l 'oxygène est plus grande que 

la force entre le fer et l 'oxygène, puisque l 'hydrogène décompose 

l 'oxyde de fer. 

Comme ces deux proposit ions ne peuvent être vraies à la fois, il 

faut que la théorie qui conduit à ces proposi t ions soit fausse. 

Action de masse. — D e fait, l ' examen de ce cas et d'autres cas 

analogues a établi que la nature des substances et la température ne 

sont pas les seuls facteurs qui déterminent la production d'un phé

nomène ch imique : elle dépend également du rapport des matières 

au volume qu'elles occupent, autrement dit de leur concentra

tion. D a n s le cas actuel , la vapeur d'eau agit sur le fer jusqu 'à ce 

qu'une cer ta ine quanti té de cet te vapeur se soit transformée en 

hydrogène, et qu 'un rapport déterminé se soit établi entre l 'hydro

gène et la vapeur d'eau. Inversement , l 'oxyde de fer est décomposé 

par l 'hydrogène ju squ ' à ce qu ' i l se soit établi entre l ' iiydrogène 
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restant et, la vapeur d'eau formée un rapport déterminé, lequel est 

égal au rapport obtenu par la transformation inverse. 

Un mélange d'hydrogène et de vapeur d'eau fait suivant ce rap

port n'agit ni sur le fer ni sur l 'oxyde de fer. D u reste , la valeur de 

ce rapport dépend de la température. 

Les deux expér iences , en apparence opposées, de la page 98 et de 

page 1 1 7 se passent donc de la manière suivante : si l 'on chaulfe du 

fer en présence de vapeur d'eau, une partie de cette vapeur est dé

composée et il se forme une quantité correspondante d 'oxyde de fer. 

Le mélange gazeux, par refroidissement, perd sur la cuve à eau la 

vapeur qu'il contenai t parce qu'elle se liquéfie, et l 'on ne recueil le 

que de l 'hydrogène. Te l l e est l ' expér ience de la page 98. 

D'autre part, si l 'on fait passer de l 'hydrogène sur de l 'oxyde de 

fer, une partie de ce thydrogène se combine avec l 'oxygène de l 'oxyde 

pour former de l ' eau; une autre partie de l 'hydrogène subsiste sans 

changement. Lorsque le mélange gazeux ¿raverse les parties froides 

du tube, l'eau, en se liquéfiant, se sépare et devient vis ible; l 'hydro

gène non transformé passe inaperçu. Ainsi l 'on est conduit à s ' ima

giner que les réactions qui ont lieu dans ces deux sens sont absolu

ment opposées. 

Équilibre chimique. — U n état dans lequel deux processus inverses 

se limitent réc iproquement consti tue ce qu 'on appelle un équilibre 

chimique. On considérai t autrefois ces états comme excep t ionne ls ; 

à présent, au contraire , on a des raisons d'admettre que tout phéno

mène chimique abouti t à un équi l ibre . Seulement , dans des cas très 

nombreux d'équilibre ch imique , les concentrat ions correspondant à 

l'équilibre sont si faibles pour certaines des matières en présence, 

que ces matières ne peuvent être mises en évidence par les moyens 

ordinaires dont on dispose. Par suite, on a l ' impression que la 

réaction se produit seulement dans un sens. 

C'est à la suite d'une longue évolution historique qu 'on est arrivé 

à admettre que l 'équil ibre chimique, la température étant donnée, 

dépend de la concentration des matières qui réagissent. Bien que 

l'on sût depuis plus de cent ans que les proportions quantitatives de 

ces matières ont une grande influence sur l 'équil ibre chimique, on a 

été très longtemps avant de trouver la manière exacte de formuler la 

loi de cette influence. L e terme usuel d' « action de masse » 

pourrait faire supposer que la masse, autrement dit la quantité des 

substances, est le point capital; mais il n 'en est pas ainsi. 

Supposons l 'équil ibre établi , dans des conditions déterminées, 
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entre les matières en question, savoir le fer, l 'oxyde de fer, l 'hydro

gène et la vapeur d'eau. Si nous introduisons dans le récipient où se 

trouvent ces matières une paroi de séparation, de telle manière 

qu'une partie du mélange gazeux, ne soit plus en contact avec les 

matières solides, nous ne troublons aucunement l ' équi l ibre; car les 

gaz se trouvaient en équil ibre entre eux et avec les matières solides, , 

et dans un espace uniformément rempli , l 'équil ibre a lieu en chaque 

point et par suite ne dépend pas de la grandeur du volume occupé. 

O r la séparation en question change la quantité absolue des gaz 

en équil ibre avec les matières solides; les quantités absolues ne sont 

donc pas ce qui détermine l 'équil ibre. 

Les gaz séparés par la paroi sont restés de part et d'autre dans le 

même rapport, car ils étaient uniformément répartis dans tout le 

volume; autrement l 'équil ibre n'aurait pu avoir l ieu. C'est donc par 

la quantité relative, autrement dit par le rapportées quantités des 

gaz qu'est déterminé l ' équil ibre. 

O n donne au rapport des quantités sa forme la plus simple et la 

mieux appropriée en l 'exprimant, non à l'aide des quantités absolues, 

qui sont accidentel les , mais à l 'aide des quantités contenues dans 

l'unité de volume, autrement dit des concentrations des gaz ou des 

vapeurs. C'est le mode d'expression que nous avons choisi dès 

l 'abord; on voit sur cet exemple de quelle importance est le choix 

des quantités au moyen desquelles on exprime les lois naturelles. E n 

fait, la théorie de l 'équil ibre chimique s'est développée seulement 

quand, après diverses tentatives infructueuses pour trouver l ' ex 

pression convenable, on a pris pour variable principale la concen

tration (qu 'on appelait d'abord quantité active). 

Influence des matières solides sur l'équilibre chimique. — La con

ception précédente implique cette loi particulière, que les matières 

solides n'exercent par leur quantité aucune influence sur l'équi

libre chimique. En effet, la concentrat ion des matières solides, 

autrement dit le rapport entre la quantité de ces matières et le 

volume qu'el les occupent , ne varie guère; ce volume change avec la 

pression et la température de quantités si faibles qu'elles n 'ont aucune 

importance au point de vue qui nous intéresse. 

Ainsi , au point de vue de l 'équi l ibre entre le fer, la vapeur d'eau, 

l 'hydrogène et l 'oxyde de fer, la valeur des quantités présentes des 

deux matières solides, du fer et de l 'oxyde de fer, est absolument 

sans impor tance ; de même les proportions de ces deux quantités aux 

autres. 
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Flamme de l'hydrogène brûlant dans l'oxygène. — E n raison de la 

grande quantité de chaleur mise en l iberté par la combustion de 

l'hydrogène, la température de la flamme de l 'hydrogène atteint des 

valeurs élevées. El le n 'est pas extrêmement haute quand l 'hydrogène 

brûle dans l 'air, 
Fig. 36. 

parce qu'alors la 

chaleur se répartit 

entre les divers 

éléments de l 'air 

(p. 7 6 ) . S i l 'on 

fait brûler l 'hy

drogène avec de 

l'oxygène pur, on 

arrive à des tem-

' pératures beau

coup plus hautes. 

Cette combus- *^2Z2ZZzzzZZ^^m 

tion se réalise 

commodément au 

moyen du bec Daniell(Jig. 3G) . Cet appareil consiste en deux tubes 

dont l'un est intérieur à l 'autre et a son orifice situé un peu plus bas . 

Cette loi a, au premier abord, quelque chose de surprenant; et de 

fait, il est arrivé qu'on la mette en doute. Cependant on peut se con

vaincre de la nécessi té d'une semblable loi par le même genre de 

considérations que nous avons appliqué à la partie gazeuse du sys

tème : une fois que l 'équilibre est établi, il ne peut être troublé par 

le fait qu'une partie du système en équilibre vient à être séparée du 

reste du système. 

Nous avons déjà rencontré dans la vie courante des cas plus simples 

de la même loi . L 'équi l ibre entre l'eau et la glace et, d'une manière 

générale, l 'équil ibre entre une substance solide et le produit de sa 

fusion, à sa température de fusion, est également indépendant de Ja 

quantité des deux masses différentes qui se trouvent en contact . Il en 

est de même pour l 'équil ibre entre un liquide et sa vapeur, ainsi que 

pour le cas un peu plus compliqué de l 'équilibre entre une solution 

et la matière solide dont la solution est saturée. 

On peut résumer toutes ces lois particulières de la façon suivante : 

Véquilibre chimique entre les différentes substances faisant 

partie d'un même système ne dépend pas des quantités absolues 

de ces substances, mais des concentrations de chacune d'elles. 
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Des robinets disposés d'une manière convenable p e r m e L L e n L de faire 

arriver dans l 'espace annulaire de l 'hydrogène, et dans le tube in té 

r ieur d e l 'oxygène . S i l 'on fait d'abord affluer de l 'hydrogène (e t 

qu 'on l 'a l lume) , i l b r û l e aux dépens de l 'a i r environnant et avec sa 

flamme bleu pâle habi tuel le . U n fil de platine tenu dans la flamme 

s'échauffe à b lanc , ce qui prouve que la flamme est assez chaude, 

mais il ne fond pas. Si maintenant on ouvre le robine t de l 'oxygène, 

la f l a m m e devient plus petite et plus claire , et fait entendre une sorte 

de sifflement. Un fil de platine introduit alors fond instan

tanément . Un ressort de montre , de môme, s'échauffe à 

b lanc et brûle avec émission d 'é t incel les . Du quartz, du 

feldspath et d'autres minéraux résistants à la chaleur 

fondent en masses vitreuses. 

L a température de cette flamme, qu 'on peut évaluer à 

2 0 0 0 ° , est si haute que peu de matières solides peuvent la 

subir sans entrer en fusion. A ce peti t nombre appartient 

la chaux vive. S i nous mettons dans la flamme un petit 

morceau de cette matière, il s'échauffe à b lanc et émet une 

lumière d'éclat aveuglant. Ce n 'es t qu'après avoir été long

temps chauffée que la partie atteinte par la flamme pré

sente des traces de fusion superficielle. 

E n raison de ces propriétés on se sert de cet te flamme 

pour faire fondre les matières difficilement fusibles, et 

aussi pour obteni r une lumière écla tante . Comme moyen 

de fusion, elle est surtout employée pour, le p la t ine ; la 

lumière du calcium sert dans les appareils de pro jec t ions 

(lalerna magica). P o u r produire de la lumière on peut 

se servir des gaz comprimés à i o o J " " dans des cylindres d 'acier , que 

l 'on trouve depuis quelque temps dans le commerce (Jig- 3 " ) . 

Gaz tonnant. — L e bec Danie l l est disposé de façon que les deux 

gaz ne se mélangent qu ' immédiatement avant la combus t ion . S i l 'on 

fait l ' expér ience qui consiste à mélanger l 'oxygène et l 'hydrogène 

préalablement à la combust ion, afin de pouvoir réal iser la c o m b u 

stion dans un tube unique, il arrive que la masse du mélange s 'en

flamme ins tantanément tout entière et que la combina ison a lieu 

avec une forte détonation, et généra lement avec explosion du r é c i 

pient . Cette explosion est très vive, et même dangereuse si la quanti té 

de gaz est assez cons idérable . Aussi faut-il évi ter d 'enflammer un 

mélange d 'oxygène et d 'hydrogène sans avoir pris les précautions 

convenables . Ce mélange, qu 'on appelle gaz tonnant, se forme tou-
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jours quand on commence à faire fonct ionner un appareil à hydro

gène nouvellement préparé et en partie rempli d'air. Si l'on recueil le 

dans des tubes à essais le gaz émis tout d 'abord, et qu 'on approche ces 

tubes d'une flamme, ces premiers échant i l lons se compor ten t comme 

de l 'air et ne donnent lieu à aucun phénomène remarquable . M a i s 

bientôt on obt ient un gaz qui s 'enflamme avec un bruit sifflant quand 

la flamme pénètre dans le tube. Ce phénomène devient plus fort avec 

les tubes suivants, puis de nouveau plus fa ible ; et enfin, quand 

presque tout l 'air est expulsé de 1 appareil , le gaz brûle t ranqui l le

ment comme de l 'hydrogène pur. 

Etant donné ce danger d'une explosion de gaz tonnant , quand, 

après une période de non activité, on ret ire du gaz d'un appareil à 

produire ou à conserver l 'hydrogène, il ne fautjamais négliger de vé

rifier la nature du gaz de la façon que nous venons d'indiquer, pour 

voir s'il ne fait pas explosion. S'il y a explosion il faut laisser le gaz 

s'échapper pendant un certain temps, j u squ ' à ce que par l 'expér ience 

de l ' inflammation dans des tubes à essais on reconnaisse que le gaz 

est pur. Si le contenu d'un appareil a pris des propriétés explosives, 

il faut absolument le re je te r . 

La propriété qui caractér ise le gaz tonnant se manifeste très nette

ment si l 'on fait un mélange à deux parties d 'hydrogène et une partie 

d'oxygène et si on le fait passer dans de l 'eau de sa von, de façon à former 

une écume remplie de gaz tonnant. S i l 'on allume cet te écume (après 

avoir éloigné le reste du gaz tonnant ! ) , elle brûle avec une détonation 

semblable à un coup de carabine . 

Autres remarques sur la combustion du gaz tonnant. — Tandis 

qu'à haute température la combinaison de l 'oxygène et de l 'hydro

gène a lieu d'une façon très vive, à la température ordinaire on peut 

laisser les deux gaz très longtemps en contac t sans qu'il se produise 

entre eux de phénomène ch imique . 

La situation change si l 'on place dans le gaz tonnant certains m é 

taux. L e plus ac t i f à cet égard est le platine ( p . ^ i ) . S i l 'on fait 

pénétrer une feuille de platine pur dans une éprouvette remplie de 

gaz tonnant et placée sur l 'eau, Je volume du gaz diminue rapide

ment, et dans c e s condit ions la chaleur dégigée par la combinaison 

porte le platine à une température telle qu'il devient lumineux, et 

que le gaz tonnant fait explosion. 

Comme le platine, corps solide, n'agit que par sa surface, son 

action augmente dans la mesure où l'on augmente cette surface. Pa r 

des réactions ch imiques on peut obtenir du platine en fragments 
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Catalyse. — P o u r désigner d'un mot ces importants phénomènes, 

nous appellerons ce genre d'action, action catalytique. L a matière 

qui produit l 'action par sa présence, sans part iciper à la transfor

mation, s'appelle matière catalytique ou catalyseur. L e phéno

mène lui-même porte le nom de catalyse. 

Pour nous donner une explication de ces phénomènes, rappelons-

nous la remarque de la page 78 , d'après laquelle d ' innombrables 

Lrès petits, analogues d'aspect à de l 'éponge. Placée dans le gaz tonnant 

cette mousse de platine est bientôt portée au rouge et provoque 

l 'explosion. 

Pour modérer le phénomène, on mélange de la mousse de platine 

pulvérisée avec de l'argile et l 'on forme des boules de ce mélange. 

De cet te façon la masse sur laquelle agit la chaleur produite est plus 

considérable et la température reste plus 

basse ; de sorte que l 'action de ces boules sur 

le gaz tonnant donne lieu à une formation 

d'eau assez rapide, mais sans flamme. L a f i 

gure 38 représente un appareil qui permet 

de b ien montrer ce phénomène. 

Beaucoup d'autres métaux ont la même ac

tion que le platine, mais généralement à des 

températures beaucoup plus élevées. 

Ni le platine ni les autres métaux ne sont 

modifiés par cette action qu'ils exercent . 

Aussi une petite quantité de platine peut-

elle transformer en eau des quantités indé

finies de gaz tonnant. L 'ac t ion du platine 

n'a donc pas l ieu, comme une combinaison 

chimique, suivant des rapports de quantité · 

dé terminés ; elle est indépendante du rapport 

entre le gaz tonnant et le platine. 

Des phénomènes de ce genre se présentent 

très fréquemment en chimie . Non seulement il y a d'autres mélanges 

gazeux dans lesquels le platine et d'autres métaux peuvent provoquer 

des phénomènes chimiques , mais même des matières liquides et ga

zeuses peuvent produire de semblables effets sur des liquides et des 

gaz, et provoquer l 'accomplissement rapide de phénomènes chimiques 

qui autrement n 'on t pas lieu ou sont insensibles. Ces substances font 

entrer en réact ion des quantités indéfinies des matières sur lesquelles 

elles agissent. 
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( ' ) O u t r e l es c a t a l y s e u r s p o s i t i f s , q u i a c c é l è r e n t l es r é a c t i o n s , il y a a u s s i d e s c a 

t a l y s e u r s n é g a t i f s , q u i l es r a l e n t i s s e n t . 

substances, entre lesquelles pourraient avoir lieu des phénomènes 

chimiques, se trouvent en contact sans que nous puissions établir que 

ces phénomènes se produisent. Nous avons vu que la manière la plus 

satisfaisante de comprendre ces faits consiste à admettre que dans tous 

ces cas les phénomènes chimiques possibles ont lieu réel lement, mais 

dans une si faible mesure ou avec une telle lenteur , que dans un 

temps fini ils ne sont 'pas percept ibles . 

Celte concept ion s 'accorde b ien avec les résultats généraux de 

l 'expérience, comme le prouvent les faits suivants. Par la mesure de 

la durée d'un grand nombre de phénomènes chimiques, on est arrivé 

à cette règle approximative, que la vitesse d'un phénomène chimique 

est doublée par une élévation de température de io° en moyenne . E n 

d'autres termes, si à une température donnée un phénomène est 

arrivé à un certain point en un quart d'heure environ, à une tempé

rature plus élevée de io" il lui faut seulement ^ ' " 3 o 5 pour arriver au 

même point , et à une température plus basse de i o ° , il lui faut 

¿0 minutes. S i l 'on abaisse la température de ioo° , il faut déjà un temps 

y , 0 = 1 0 2 4 fois plus long, ce qui donnerait dans notre exemple onze 

jours en chilfre ronds ; et en abaissant la température encore de 5o°, 

ce qui fait comme abaissement total la quantité médiocre de i5o" , 

on trouve qu' i l faudrait une année pour que le processus en arrive au 

point qu'il atteignait en un quart d 'heure avec la température pri

mitive. 

Les résultats généraux de l 'expér ience s 'accordent donc très bien 

avec la supposition d'après laquelle nous considérons, dans les cas 

en question, les phénomènes chimiques possibles comme des phéno

mènes effectifs qui ne peuvent être mis en évidence à cause de leur 

vitesse très faible. D e la même façon la hauteur d'une montagne ou 

la forme d'une côte nous apparaît comme quelque chose de déter

miné et d' invariable, quoique nous sachions que toute montagne 

s'abaisse cont inuel lement par la chute insensible vers la vallée des 

matériaux qui la const i tuent ; de même que toute côte change de 

forme sous l 'action des vagues. 

Cela posé, nous appellerons catalyseurs positifs les matières qui, 

par leur présence, accélèrent les réactions lentes. Comme il ne 

s'agit que d'un changement de vitesse dans des phénomènes qui ont 

lieu également en l 'absence de ces substances, leur action perd une 

grande partie de ce qu'elle a de singulier au premier abord ( ' ) . 
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Pour a v o i r u n e i m a g e d e l a f a ç o n d o n t a g i t u n c a t a l y s e u r , q u ' o n se 

r e p r é s e n t e u n e n s e m b l e d e r o u a g e s d o n L l e s a x e s s e m e u v e n t a v e c b e a u 

c o u p d e f r o t t e m e n t p a r c e q u e l ' h u i l e s ' e s t é p a i s s i e , e t q u i , p a r s u i t e , 

f o n c t i o n n e t r è s l e n t e m e n t . S i l ' o n m e t s u r l e s a x e s u n p e u d ' h u i l e 

f r a î c h e , la m a r c h e de l ' a p p a r e i l d e v i e n t b i e n t ô t b e a u c o u p p l u s r a p i d e , 

q u o i q u e la t e n s i o n d e s r e s s o r t s d o n t on d i s p o s e ( q u i c o r r e s p o n d au 

t r a v a i l q u e p e u t f o u r n i r l a r é a c t i o n c h i m i q u e ) n ' a i t é t é a u c u n e m e n t 

m o d i f i é e p a r l ' h u i l e . L ' a c t i o n d e l ' h u i l e a e n c o r e c e c i d e c o m m u n a v e c 

c e l l e du c a t a l y s e u r que l ' h u i l e a g i t s a n s p o u r c e l a ê t r e c o n s o m m é e . 

Nous a u r o n s b i e n t ô t l ' o c c a s i o n d ' é t u d i e r d ' a u t r e s p a r t i c u l a r i t é s d e s 

p h é n o m è n e s c a t a l y t i q u e s . 
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Généralités. — L e produit de la réact ion entre l 'oxygène et l 'hydro

gène, autrement dit la combinaison de ces deux é léments , nous est 

apparu, dans toutes nos recherches , comme identique à l 'eau, qui 

est si abondamment répandue dans la nature. L a loi suivant laquelle 

tous les échanti l lons d'une substance donnée présentent des pro

priétés ident iques, nous autorise à procéder à l 'étude de l 'eau en 

employant cel le que nous trouvons toute formée dans la nature, sans 

qu'il soit besoin de la préparer au moyen de ses é léments . 

L 'eau est une des substances les plus répandues dans la nature. 

Non seulement les i de la surface terrestre sont recouverts d'eau 

liquide, mais l 'a tmosphère cont ient des quanti tés énormes d'eau à 

l'état gazeux, et, dans les régions polaires et dans les hautes m o n 

tagnes, l 'eau à l 'état solide forme une partie essentielle du sol. D e 

plus, la partie solide de la surface terrestre est e l le -même partout 

imbibée d'eau; l 'eau est nécessaire à la croissance des plantes et des 

animaux, et il y a de l 'eau partout où se manifeste la vie organique. 

Préparation de l'eau pure. — L 'eau que l 'on trouve dans la nature 

n'est jamais tout à fait pure, parce qu 'el le est toujours en contact 

avec d'autres substances, qu'elle dissout en part ie . Il est impossible 

d'obtenir de l 'eau absolument pure, car on ne saurait éviter d 'em

ployer des récipients qui, quels qu'ils soient, peuvent toujours se 

dissoudre dans une certaine mesure . Mais il n 'es t p i s très difficile 

de préparer une eau qui, soumise à des vérifications diverses, se com

porte généralement comme de l 'eau pure. 

L e moyen que l 'on emploie le plus souvent pour l 'obtenir dans cet 

état consiste à utiliser sa vaporisation. L a plupart des impuretés con

tenues dans l 'eau naturelle ne se volatil isent pas d'une façon appré

ciable à 1 0 0 " , température de l'eau bouil lante, et restent comme 

résidu quand on transforme l 'eau en vapeur. Certaines impuretés qui 
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existent quelquefois dans l 'eau, notamment l 'ammoniaque et l 'acide . 

carbonique, sont au contraire plus volatilisables que l 'eau, et par 

suite elles s'en vont presque complètement avec les premières vapeurs 

qui se dégagent. 

L a méthode à employer découle de ces faits. On porte l 'eau à 

l 'ébulli t ion dans un récipient convenable et l 'on refroidit la vapeur 

de façon à pouvoir recueil l ir à part l'eau condensée. E n rejetant les 

premières portions dans le cas où il y a des impuretés volatiles, on 

obtient de l 'eau qui, pour presque tous les emplois, peut être consi

dérée comme pure. 

On appelle ce procédé distillation. 11 ne sert pas seulement à 

obtenir de l'eau pure; on l 'emploie encore dans beaucoup d'autres 

préparat ions, et l ' instru

ment qui autrefois servait 

à distiller, la cornue, est 

devenu le symbole de la 

ch imie . 

L a disposition d'un ap

pareil de distillation dé

pend du but part iculier 

qu 'on se propose, et no 

tamment de la quantité de 

liquide à distiller. Dans les 

laboratoires, pour de pe

tites quantités, on se sert 

de cornues et de bal lons. 

L e s cornues sont des ré

cipients à col allongé et re

courbé vers h: bas . Elles 

sont généralementen verre, 

mais on emploie aussi, dans 

des cas particuliers, des cor

nues d'autre matière. L a vapeur, en traversant le col, arrive dans un 

ballon dans lequel ce col est engagé, et s'y condense. Ce récipient 

est chauffé fortement par la vapeur ; aussi est-il nécessaire de le re 

froidir. L a figure 3g représente un dispositif très simple qui serf à 

Plus .souvent, en particulier quand on peut s e s e r v i r de bouchons 

et quand il faut mesurer la température de la vapeur, on emploie 

pour la distillation des ballons munis d'un tube placé latéralement 

{Jig. 4° ) · L a condensation des vapeurs a lieu dans un réfrigérant. 
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Fig. 4 0 . 

la fait entrer dans le bas du réfrigérant et c i rculer vers le haut, en 

sens inverse de la vapeur. D e cet te façon, elle peut sortir presque 

bouillante à la partie supérieure du récipient , taudis qu 'en bas, elle 

refroidit complè tement la vapeur disti l lée. L e principe du contre-

courant, que nous voyons appliqué ic i , et qui permet l 'uti l isation la 

plus économique des matières employées, a des applications ex t rê 

mement variées en c h i m i e , et nous le retrouverons encore plus 

d'une fois. 

Des appareils de ce genre suffisent pour la distillation de quelques 

litres de l iquide. S ' i l s'agit de quantités plus grandes, par exemple 

si l'on a à préparer l'eau distillée nécessaire à un grand labora

toire, on emploie des alambics en métal , généralement en cuivre. 

Le réfrigérant a la forme d'un tube en spirale, à axe vert ical; on se 

sert de tubes en étam, parce que ce métal n'est presque pas attaqué 

par l'eau. Le tube est placé dans un grand récipient à travers lequel 

on fait circuler de l 'eau, également des parties basses vers les parties 

hautes. Il est commode d'employer l 'eau qui sort chaude, à la partie 

supérieure du récipient , pour al imenter l ' a lambic ; on regagne ainsi 

0 . 9 

Ce réfrigérant consiste généralement en deux tubes dont l'un est inté

rieur à l 'autre. L e tube intérieur sert au passage des vapeurs, et dans 

l'espace compris entre les deux, on fait couler de l 'eau, qui absorbe 

la chaleur de condensation. Pour utiliser l 'eau le mieux possible, on 
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F i g . 4 1 . 

d'eau avec de 1 encre et on la distille dans un appareil comme celui 

de la figure 39 ou celui de la figure 4 " . L e liquide qui passe est in

co lore . 

Propriétés. Couleur. — A Ja température ordinaire, l 'eau est un 

liquide transparent, incolore . Mais cet te absence de couleur n 'est 

qu 'apparente; en couches épaisses, l 'eau présente une belle co lo 

ration bleue, très marquée, qui lui est propre et ne provient pas de 

ses impuretés. Cette couleur bleue provient de ce que l 'eau absorbe', 

c 'est-à-dire transforme en chaleur, les rayons rouges et les rayons 

j a u n e s ; quand ces radiations sont retranchées de la lumière b lanche , 

l a couleur complémentaire qui subsiste est le b leu. L a couleur bleue 

apparaît dans les lacs et les mers dont l 'eau est très pure ; généra

lement l 'eau qu'on trouve dans la nature a sa couleur propre dis

simulée par celle des substances qui lui sont mélangées . 

Densité. — Comme nous l'avons vu, la densité de l 'eau a été posée 

égale à l ' un i té , puisqu'on a attribué à l 'unité de volume d'eau ( 1 c m l ) , 

une misse égale à l 'unité ( i R ) . Mais cet te valeur de la densité n'est 

exacte que pour une certaine température, savoir 4", car la densité de 

l 'eau, comme celle de toutes les substances, varie avec la température. 

Ce changement n'a pas lieu pour l 'eau de la même façon que pour 

les autres matières. Quand on chauffe de l'eau en partant de o", sa 

une partie de la chaleur dépensée. La ligure \ i représente un appareil 

de ce genre". 

Pour mettre en évidence l'effet de la distil lation, on colore un peu 
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d'ensilé, au lieu de diminuer, comme c 'est le cas général, augmente. 

A 4", l 'eau atteint sa densité maxima, e t c 'est pour cela qu'on a 

choisi cel le température pour la définition de l 'unilé de densité. 

A partir de 4"> la densité de l 'eau, comme celle de toutes les autres 

substances, diminue quand la température s 'élève, et à ioo° , elle est 

moindre d'environ -~j que la densité à o°. L e volume spécifique v a r i e 

d'une façon inverse; il a sa valeur min imum à 4 U et il est plus élevé 

pour toute autre température. 

L e Tab leau suivant donne une idée d 'ensemble du rapport entre 

la température de l'eau et sa densité d ou son volume spécifique /·. 

d. , · . 

° 0,999874 1 ,000127 
4 1,000000 1,000000 

10 ° , 9 9 9 " 3 o 1,00026.1 

20 0 ,998252 1 , 0 0 1 7 5 1 

3o 0 ,995705 I , O O 4 3 I 4 
4 o o , g 9 ' 2 3 3 1 ,00773 

5 o · • 0 , 9 8 8 1 3 1 , 0 1 2 0 1 
Go 0 , 9 8 3 3 1 1 ,01697 

7 ° - ° : 9 7 7 9 " 1 ,02260 
80 0 , 9 7 1 9 1 1,02890 

90 o , g ( ) 5 5 o 1 , 0 3 3 7 ! 
100 o , g 5 8 6 3 I , O 4 3 I 5 

On peuL aussi représenter cette relaLion au moyen du procédé géo

métrique décrit page 8g, en portant les.températures en abscisses et 

Fig . /la. 

ru r -

les volumes spécifiques 

en ordonnées. On ob

tient ainsi la figure 

qui exprime la façon 

dont le volume dépend 

de la température. 

L a diminution du vo

lume spécifique entre o" 

et 4° est si faible qu'el le 

n'apparaît pas sur la fi

gure. El le correspon

drait à un déplacement 

1 2 

10 

0 8 

OC 

04 

0 2 

00 
0° 10' 20' 30" 40° SO' GO' 

de la courbe de - ~ de mil l imètre . Pour la rendre visible 

70° so° 90' wo 

il faut 

augmenter considérablement l 'échel le des températures et celle des 

volumes. Nous obtiendrions une figure convenable en représentant, 

les températures dix fois plus grandes et les volumes mille fois plus 
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10010 

10008 

1-0006 

lOOOlt 

14002 

10000 

grands. Mais alors notre dessin tiendrait beaucoup trop de place. 

S i nous considérons dans la figure 4 a la partie qui nous intéresse, 

nous constatons qu'il y a un grand espace vide entre la courbe et 

l 'axe des abscisses. Nous pouvons supprimer cet intervalle et prendre 

pour axe des abscisses, au lieu de la droite qui correspond au volume 

zéro, une autre droite 

^ ' située dans le voisi

nage de la courbe . 

I l est indiqué de 

choisir la ligne qui 

correspond au vo

lume i , o o o o . 

Por tons sur cette 

„ droite les tempéra

tures, à une échelle 

dix fois plus grande. Perpendiculairement nous porterons, non les 

volumes spécifiques eux-mêmes, mais la différence entre ces volumes 

et la valeur 1 , 0 0 0 0 . 

Nous obtenons ainsi la figure 4 3 . Pour la commodité de la mesure, 

elle est recouverte ent ièrement d'un quadrillage. Les chiffres placés 

sur les côtés permettent de lire faci lement le volume spécifique cor

respondant à chaque température, et inversement . L a figure ne va 

que jusqu ' à 1 0 " . 

Lo i de continuité- — Le Tableau de la page 1 3 1 n e donne que les 

densités et volumes spécifiques correspondant à certaines tempé

ratures. I l y a lieu de se demander comment on trouve les valeurs 

intermédiaires, sur lesquelles on n ' a pas d' indications. Pour les 

trouver on applique une loi générale dont l 'emploi nous est si 

familier, qu'elle nous paraît évidente, b ien que, comme toutes les 

lois naturelles, elle soit s implement le résumé d'un grand nombre 

d 'expériences. 

O n appelle la loi en question loi de continuité. E l l e consiste en 

ceci : Quand deux grandeurs varient simultanément, de telle sorte 

que, pour une valeur déterminée de l 'une, il existe toujours une 

valeur déterminée de l 'autre, las variations qui se correspondent 

sont toujours de même ordre. Quand donc on fait v a r i e r d'une ma

nière continue l 'une des grandeurs, l 'autre varie aussi d'une manière 

continue, et si l 'on rend la variation de l 'une des grandeurs de plus 

en plus pet i te , et finalement nulle, la variation de l 'autre tend égale

ment vers zéro. 
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Par suite, soient A , et A 2 deux valeurs données (en t re lesquelles 

l 'écart n 'est pas trop grand) de la première grandeur, et soient B | 

et B 2 les valeurs correspondantes de seconde grandeur; les valeurs 

de B correspondant aux valeurs de A comprises entre At et A 2 sont 

comprises entre B t et B 2 . 

Si A , et A 2 sont, des quantités assez voisines, on peut même 

admettre que les deux séries de valeurs varient proportionnellement 

dans l ' intervalle. So i t A^ une valeur comprise entre A , et A 2 , et B œ 

la valeur correspondante de l 'autre grandeur, on peut écrire l 'équa

tion 
A i — A T B ] — B T 

A , - A , " B , - B a " 

ce qui donne pour Tïx la valeur 

A , — A 2 

Cette formule permet de calculer des valeurs intermédiaires, qui 

n'ont pas été mesurées, au moyen des valeurs mesurées entre lesquelles 

elles sont comprises . El le est d'autant plus exacte que les valeurs 

mesurées sont plus voisines. S i pour un cas donné elle n 'est pas assez 

exacte, on peut la remplacer par une formule plus compliquée, qui 

repose également sur le principe de continuité, et qu'il est inutile 

d'exposer i c i . 

Le procédé que nous venons de décrire s'appelle interpolation. 

Le lecteur est déjà familiarisé avec lui par l 'emploi des tables de loga

rithmes; on y applique une règle de proportionnalité analogue pour 

calculer les logari thmes ou les nombres que les tables ne donnent 

pas, au moyen de ceux entre lesquels ils sont compris . 

Il résulte des considérations qui précèdent que ce procédé ne peut 

être employé que pour obtenir les valeurs intermédiaires et qu'il 

n'est pas légitime de l 'étendre au delà du domaine des mesures. Cette 

extension, qu'on appelle extrapolation, est tout au plus permise 

dans le voisinage immédiat du dernier point mesuré ; mais, si on la 

poursuit plus loin, elle conduit très facilement à des erreurs. Les 

erreurs commises par extrapolation ont été assez fréquentes dans la 

science ( p . 9 1 ) . 

Remarquons encore que si dans la nature la continuité est la règle, 

il existe aussi des phénomènes discontinus. Mais ces phénomènes sont 

toujours d'une observation très facile, car, quand une propriété quel

conque subit une variation discontinue, la plupart des autres pro

priétés changent également d'une manière discontinue, de sorte qu.'j] 
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se produit une transformation générale qui ne peut manquer d'être 

perçue . 

Représentation graphique. — Ces considérations deviennent beau

coup plus intuitives si l 'on représente par une courbe la dépendance 

réciproque des variables, suivant le procédé indiqué page 89. On 

ne peut déterminer par l 'expérience que des points isolés de cette 

ligne, et les parties intermédiaires sont au premier abord inconnues. 

Mais la loi de continuité nous autorise à rel ier ces points isolés par 

une ligne continue qui passe de l 'un à l 'autre sans interruption ni 

oscillation. Cette l igne représente alors la relation cherchée pour 

toutes les valeurs intermédiaires des grandeurs variables, et t ient lieu 

du calcul d'interpolation indiqué page i 3 3 . 

La représentat ion graphique est, dans beaucoup de cas, préférable 

au calcul . L ' interpolat ion par le calcul , qui suppose dans les variables 

des variations proport ionnelles, correspond à l 'hypothèse que la 

ligne qui j o i n t les points dont on se sert est une droite. Cette hypo

thèse, dans le cas des lignes courbes , s 'écarte d'autant moins de la 

vérité que les points choisis sont plus voisins; on peut le voir immé

diatement en j e t an t un coup d'œil 

sur la figure 44- Mais si les points 

sont un peu éloignés, il est beau

coup plus facile d 'obtenir un tracé 

voisin de la vérité par le dessin que 

par l 'emploi du calcul , qui , dans ce 

cas, devient plus compliqué. 

On peut aussi employer cette 

manière de représenter les rela

tions entre grandeurs quand on 

connaît la loi générale qui relie 

ces grandeurs. 11 en est ainsi pour 

la relation entre la température et la pression dans les gaz ; il ne se 

rait pas plus facile de la calculer dans un cas particulier, au moyen 

de la formule pv = rT, que d ' interpoler au moyen d'une table, ou 

de lire une courbe . E n ce qui concerne la dilatation de l 'eau, on ne 

connaî t pas de formule générale et l ' interpolation (ou la courbe ) est 

le seul procédé de représentat ion. 

L e coefficient de dilatation. —· L e rapport entre la variation du 

volume spécifique et celle de la température s'appelle coefficient de 

dilatation. Pour les gaz ce coefficient est indépendant de la t empe-
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ra ture ; en effet, pour définir l ' échel le des températures on a posé 

que le degré est proport ionnel à la di la tat ion; par suite, pour toute 

élévation d'un degré le volume augmente de la même quantité. Pour 

l'eau il en est autrement . Au-dessous de 4 ", la dilatation est négative ; 

c'est-à-dire que quand la température s'élève le volume diminue. I l 

en est ainsi ju squ ' à 4", température à laquelle la dilatation devient 

nulle; à partir de là le coefficient de dilatation devient positif. Mais il 

ne conserve pas une valeur numérique invariable ; le rapport entre les 

deux variations, autrement dit l ' accroissement de volume par degré 

devient de plus en plus grand. 

Ces particularités apparaissent très c la i rement sur la courbe. T a n t 

que le coefficient de dilatation est négatif, la courbe descend vers 

l 'axe des abscisses; quand le coefficient est positif, la courbe s'élève. 

L 'accroissement du coefficient avec la température détermine une 

courbure à convexité tournée vers le b a s ; s'il diminuait quand la 

température s'élève, la courbe tournera i t vers le bas sa concavi té . 

Une ligne droite correspondrai t à un coefficient indépendant de la 

température. 

O n peut ainsi, quand pour deux grandeurs dont la relation est 

encore inconnue on a déterminé par l 'expér ience quelques couples 

de valeurs correspondantes, t racer une courbe, et déduire de sa forme 

-des conclusions importantes sur la nature de cet te relat ion. 

Le coefficient de dilatation a été précédemment défini comme le 

rapport entre l 'accroissement du volume spécifique et l 'élévation de la 

température. Pour les gaz, le coefficient étant indépendant de la t em

pérature, cet te définition ne donne lieu à aucune difficulté dans la 

détermination effective. On n'a qu'à mesurer les volumes correspon

dant à deux températures quelconques, et l 'on obt ient la valeur che r 

chée en divisant une des différences par l 'autre. L e chiffre trouvé est 

d'autant plus exact que l 'écart employé est plus grand, parce qu'alors 

les erreurs d'observation, divisées par un facteur plus grand, altèrent 

moins la jus tesse du résultat. 

Il en est autrement dans le cas des coefficients de dilatation va

r iables; dans ce cas on obtient des valeurs différentes, non seulement 

quand on fait varier la température ini t iale, mais aussi quand, con 

servant la même température init iale, on mesure le coefficient pour 

des intervalles de grandeur variée. 

Aussi distingue-t-on le coefficient moyen et le coefficient vrai. L e 

coefficient moyen est un coefficient défini pour un certain intervalle 

de températures; on l 'obt ient en divisant par la différence de tem

pérature la différence de volume correspondante . Il représente la 
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valeur qu'aurait le coefficient de dilatation si la dilatation était un i 

forme dans c e t intervalle. 

L e coefficient vrai de dilatation, ayant une valeur variable, ne peut 

être déterminé directement par la mesure. On peut le concevoir 

C o m m e le rapport des accroissements infiniment petits de la tempé

rature et du volume; mais ces accroissements ne peuvent être m e 

surés. Quand on connaî t sous forme algébrique le rapport entre la 

température et le volume, on peut calculer le coefficient vrai par 

l 'opération mathématique qu'on appelle différentiation. 

La figure 4'T donne l 'explication géométr ique des considérations qui 

précèdent. S i ac représente l 'accroissement de température et cb 

l 'accroissement de volume, est égal au coefficient moyen de dilata-
ac 

tion entre a et c. Pour déterminer le coefficient vrai de dilatation au 

point a , il faudrait faire le 

' '"' point b infiniment rapproché 

de a. Alors la sécante ab de

viendrait la tangente ae. On 

obtient donc le coefficient 

vrai de dilatation pour une 

température déterminée en 

menant à la courbe une tan

gente au point qui cor res 

pond à cette température. L e 

rapport, déterminé par cette 

droite, des deux accroisse

ments ce et ac, donne la valeur numérique du coefficient vrai de 

dilatation au point a. 

I l suit de là que le coefficient de dilatation de l 'eau à 4" est égal à 

zéro, car la tangente au point le plus bas de la courbe est horizontale 

et, par suite, indique un accroissement nul . Au voisinage de 4" le 

coefficient de dilatation est différent de zéro, mais très petit . L 'e r reur 

sur la densité, pour une erreur déterminée sur la température, est 

donc plus faible dans cette région que dans toute autre région. C'est à 

cause de ce fait important qu 'on a déduit l 'unité de masse d'un vo

l u m e égal à l 'unité d'eau à 4" · 

DegTés de liberté de l'eau liquide. — Outre la température, on 

peut aussi faire varier la pression pour modifier le volume de l 'eau. 

Mais les variations ducs à cet te cause sont encore plus faibles. A ao", 

le coefficient de compressibi l i té de l 'eau est égal à 0 , 0 0 0 0 4 6 ; en 
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d'autres termes, i"m' d'eau, sous une pression de i a l n \ diminue de 

o c m S , 0 0 0 0 4 6 . Ce coefficient varie avec la température d'une façon 

assez compliquée, comme il résulte du tableau suivant : 

o 5 i ,77 x io~ 6 

1 0 4 8 , 5 4 » 

20 4 6 , o g » 

3 o 4 4 , ' 4 » 

4 o 4 ' - i ,65 » 

5 o 4 1 , 6 8 » 

60 4 I 1 1 5 X I O -

62 4 1 1 1 > • " 

7 ° • 4 1 , 1 9 
80 4 I , 5 I » 

9 ° 4 a , " » 
100 4 3 , o o » 

L n général l 'eau l iquide, et tout fluide homogène , varie, quant 

à la pression, à la température et au volume, de la même manière 

qu'un gaz (p . 8 8 ) . Dans tous les cas, deux seulement de ces quantités 

peuvent être déterminées d'une manière indépendante ; la troisième 

n'est plus arbitraire quand les deux premières sont données. Les 

liquides ont donc le même nombre de degrés de l iberté que les gaz, 

à savoir deux. 

On peut étendre cette proposit ion aux matières solides. Dans le 

cas des corps solides également, en modifiant la température et la 

pression, on peut faire varier le volume, moins d'ailleurs que pour 

les l iquides. Mais pour une température et une pression déterminées, 

le volume est lui aussi déterminé. 

Nous pouvons donc énoncer cette proposit ion générale que tout 

corps homogène, qu'il soit solide, liquide ou gazeux, possède tou

jours, sous le rapport de la pression et de la température, deux 

degrés de liberté. Comme nous le verrons b ien tô t , le nombre des 

degrés de l iberté diminue si, au lieu d'un corps homogène , nous 

avons une substance qui présente à la fois plusieurs états. 

L a glace. — A o n l 'eau passe de l 'état l iquide à l 'état solide et se 

transforme en glace. Tan t qu'il y a en présence de l'eau et de la glace, 

la température reste à o°. Les quantités absolues ou relatives des 

deux formes ou « phases » en présence n ' influent pas sur la tempé

rature. C'est pour cela qu'on a choisi comme point de repère essen

tiel en thermométr ie cette température, qu'il est facile d 'obtenir et 

de conserver aussi longtemps qu'on le veut. 

Mais cette température ne se produit tout à fait exac tement que si 

l'eau est pure. Si elle cont ient en solution des substances étrangères 

de nature quelconque, la température à laquelle la dissolution est en 

équilibre avec la glace est plus basse. L a glace qui se forme d'une 

solution de ce genre est d'ailleurs pure ; aussi la glace qui provient de 
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l ' e a u de rivière ou de mer présente-t-elle le v r a i point de f u s i o n , et 

c 'est un moyen d'obtenir de l 'eau pure que de congeler de l 'eau 

impure. 

Propriétés de la glace. —· L a glace est une substance transparente 

d 'une couleur bleuâtre, qui, sous une épaisseur considérable , comme 

par exemple dans les crevasses des glaciers , devient une bel le et 

pure couleur bleue. Sa densité est notablement plus faible que celle 

de l 'eau à température égale : à o" elle est 0 , 9 1 6 7 4 ; et celle de l'eau 

est 0 , 9 9 9 8 7 . Inversement, son volume spécifique est plus grand : il 

est 1 , o g o 8 3 et celui de l 'eau est 1 , 0 0 0 1 3 . i c m 3 d'eau subit donc en se 

congelant une augmentation de volume de o c m : , , o g o 7 0 , soit environ ~ 

de son volume tota l . 

A cet. égard l'eau fait except ion à ce qui se passe très généralement 

dans la solidification des substances, qui presque toujours a lieu avec 

diminution de volume, autrement dit augmentation de densité. C'est 

pourquoi la glace flotte sur l 'eau, tandis que les autres substances 

solides tombent au fond du produit de leur l iquéfact ion. 

L a glace est une substance cristalline, c 'est-à-dire dont les pro

priétés varient régul ièrement suivant la direction qu 'on considère . L e 

résultat le plus frappant de cette différence entre les directions est la 

forme extérieure que prend une substance eristallisable quand elle 

passe à l 'état solide sans être gênée par aucune action extérieure. 

Mais cette propriété n 'est pas la seule ; au contra i re , dans les cristaux, 

toutes les propriétés qui peuvent varier suivant la direction dépendent 

effectivement de la direct ion. 

Aux substances cristall isées, qui présentent ce carac tère , s 'oppo

sent les substances amorphes, qui ne le présentent pas. L e verre, par 

exemple, est une substance amorphe. D e u x baguettes taillées dans un 

morceau de verre plus grand, suivant des direct ions arbitraires, se 

comportent de la même façon à tous égards, si on leur a donné la 

même forme. D e u x morceaux de glace, dont l 'un a été taillé parallè

lement , l 'autre perpendiculairement à la surface d'une lame natu

rel le , se comportent de façon différente : l 'un par exemple est beau

coup plus friable que l 'autre. 

L a nature cristall ine de la glace se manifeste de la façon la plus nette 

quand la glace a pu l ibrement prendre sa forme. Ainsi , à la surface des 

grandes masses d'eau qui se congèlent , la glace se solidifie d'abord 

en longues aiguilles qui s 'assemblent sous des angles de 60". Les 

fleurs de glace qui ss forment sur les carreaux des fenêtres manifes

tent aussi la nature cristall ine de la g lace . 
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Les cris taux qui const i tuent la neige sont ceux qui se forment le 

plus l ibrement , puisqu'ils se produisent dans l 'air. D'ordinaire ces 

cr is taux sont tout petits et indiscernables ; mais dans certaines c i r 

constances ils deviennent assez grands pour qu'on les aperçoive à 

l'œil nu. Ce sont alors ordinairement des étoiles plates, présentant 

une symétrie tr igonale. La ligure 46 représente quelques cr is taux 

de neige. 

La propriété de pouvoir exister sous forme de cristaux est e x t r ê 

mement fréquente chez les substances solides, et l 'on peut, dire d'une 

manière générale que c 'est une propriété des substances solides pures 

Fig, 4 6 ( I ) . Fig. 4 M . 2 ) . Fig. 4 6 ( 3 ) . 

que de former des cr is taux. L 'é ta t amorphe, au contraire , n 'exis te 

presque que dans des mélanges. La forme cristalline est un caractère 

très important des substances solides, et nous aurons souvent l ' o cca 

sion d'y insister dans la suite. 

Surfusion. — L'eau refroidie à o" ne donne pas nécessairement de 

la glace. Au contraire on peut, en prenant des précautions, porter 

l'eau à plusieurs degrés au-dessous du zéro sans qu'elle se solidifie. 

Elle conserve alors cette propriété de se dilater à mesure que la t em

pérature décroît . 

L 'eau dans cet état est dite en surfusion. S i l 'on met en contact 

avec elle un petit morceau de glace, elle se solidifie instantanément, 

et en même temps sa température remonte à o". S i au contraire 

elle est à l 'abri du contact de la glace, on peut, quand elle n 'est en 

surfusion que de quelques degrés seulement, la conserver liquide 

aussi longtemps qu 'on le veut. Lorsqu 'on pousse la surfusion plus 

loin, il se produit une solidification spontanée, même en l 'absence de 

glace déjà formée. 

On a souvent comparé l 'état de l 'eau en surfusion avec ce qu 'on 

appelle en mécanique 1 équilibre instable, mais cet te comparaison 

n'est pas exacte . Un corps en équilibre instable, dès qu' i l subit le 
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moindre ébranlement, tend à prendre une autre posit ion. Au con

traire, de l'eau en surfusion peut supporter les perturbations les plus 

variées sans se congeler, et ne se transforme qu'au contact de la 

glace. O n donne pour ce mot i f le nom de métastable à la région de 

surfusion qui suit immédiatement le point de fusion, et l 'on réserve 

le nom d ' i n s t a b l e au domaine plus éloigné dans lequel la solidifica

tion se produit spontanément . 

Chaleur de fusion et chaleur de solidification. — E n se congelant 

l 'eau dégage de la chaleur. C'est pour cela que de l 'eau en partie 

congelée, placée dans un milieu plus froid, reste cependant à la tem

pérature o° : la chaleur qu'el le cède au milieu est compensée par la 

congélation de nouvelles quantités de l iquide. Inversement , il faut 

fournir à la glace de la chaleur pour qu'elle se fonde ; c 'est pourquoi 

un mélange d'eau et de glace, placé dans un milieu plus chaud, ne 

s'échauffe pas : toute la chaleur qu' i l reçoi t est employée à fondre la 

glace. 

L a quantité de chaleur nécessaire pour fondre une certaine quan

tité d'eau est égale à la quantité de chaleur mise en l iberté par la con

gélation de l à même quantité d'eau. Cela résulte nécessairement de la 

loi de la conservation de l 'énergie, car, s'il y avait une différence 

entre ces deux quantités, on pourrait, en congelant et en fondant 

alternativement une masse d'eau donnée, produire ou anéantir telle 

quantité de chaleur que. l 'on voudrait, sans que l 'eau s'épuisât ou 

subît aucune modification persistante. 

Uni é de chaleur. — Pour exprimer numériquement cette quantité 

de chaleur, il faut d'abord fixer une unité de chaleur. L e meil leur 

cho ix est indiqué par ce fait que, comme on s'en souvient, la chaleur, 

étant une forme de l 'énergie, peut être produite par du travail ou de 

la force vive, et inversement . L 'uni té naturelle de quantité de chaleur 

est donc la chaleur produite par l 'unité de travail ou de force vive, 

autrement dit par un erg ( p . 2 8 ) . 

Cependant On a mesuré des quantités de chaleur bien avant que 

l 'on connût la relation qui existe entre la chaleur et le travail. On 

prenait alors comme unité la quantité de chaleur nécessaire pour 

élever de 1" la température de is d'eau. Cette quantité de chaleur 

s'appelle la petite calorie, en abrégé cal. Cette unité varie tant soit 

peu avec la température, et de plus elle soulève les difficultés inhé 

rentes à la division même de la distance qui sépare le point de fusion 

du point d 'ébulli t ion. Aussi la calorie rationnelle K , qui représente 
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la quantité de chaleur nécessaire pour porter i S d'eau de la tempé

rature de fusion à la température d'ébullit ion, est-elle une unité 

mieux chois ie . E l l e est assez exactement le centuple de l a petite 

calorie : i o o c a l = i k . 

Les recherches fondamentales de Mayer et de Jou l e ( 1 8 4 2 - 1 8 4 3 ) 

ont établi le rapport qui existe entre les unités de travail et de cha 

leur. Des mesures plus récentes en ont fixé très exactement la valeur 

numér ique; elles ont donné ce résultat qu 'une petite calorie , à 1 8 ° , 

équivaut à 4 i 800 000 ergs. Dans l ' industrie, on emploie comme unité 

de travail, sous le nom de joule, la valeur de 1 0 0 0 0 0 0 0 ergs. Une 

petite calorie vaut donc 4 , 1 8 j ou l e s ( r c a l = 4 J

3 1 8 ) . Une calorie ra

tionnelle étant 1 0 0 fois plus grande, on a 

i k = 4 i 8 j . 

Si l 'on mesure la quantité de chaleur dépensée pour fondre 1 6 de 

glace, on trouve 8 o c a l . S i l 'on mélange ngt d 'eauavec i s de glace, on 

trouve après la fusion la température abaissée de i" . Ces 8 o c a l , équi

valentes à 3 3 4 jou le s , sont ce qu 'on appelle la chaleur de fusion de 

la glace. 

Usages de la glace. — La propriété qu'a la glace d'absorber en 

fondant une grande quantité de* chaleur donne lieu à un grand 

nombre d'applications industrielles et scientifiques. El le sert, par 

exemple, à conserver la viande et d'autres al iments, parce qu'à o° les 

phénomènes de décomposit ion qui font que la viande se gâte sont, 

sinon impossibles, du moins |xès entravés. L 'usage scientifique de 

la glace repose sur la constance de sa température de fusion; grâce 

à elle on peut maintenir de grands espaces aussi longtemps qu'on le 

veut à la température invariable de o", et ainsi on est en état d 'étu

dier des phénomènes qui varient avec la température, sans être troublé 

par des perturbations dues à cel te cause. Par exemple, les comparai

sons tout à fait précises de mètres-étalons sont effectuées dans la glace 

fondante. 

Si l'on mélange à la glace du sel ou des matières analogues, aisé

ment solubles, il se produit une dissolution dont le point de congéla

tion est beaucoup plus bas, et la température s'abaisse notablement 

au-dessous de zéro, jusqu 'au point de congélation de la solution ainsi 

obtenue. Ce phénomène permet de faire avec la glace des mélanges 

réfrigérants. Avec le sel de cuisine ordinaire 011 peut arriver jusqu 'à 

— 1 8 ° , en mettant trois parties de glace pour une de sel. 

Une autre application du même phénomène est l 'emploi du sel 
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( ' ) C e t t e d e r n i è r e c o n d i t i o n a s t r i c t e m e n t p a r l a n t u n e c e r t a i n e i n f l u e n c e , m a i s 

c e t t e i n f l u e n c e e s t n é g l i g e a b l e , à m o i n s q u e l ' eau l i q u i d e n ' a b s o r b e de g r a n d e s q u a n 

t i t é s d u g a z p"résent. 

pour fondre la glace, moyen dont on se sert pour débarrasser r a p i d e 

men t de la neige les rails de chemin de fer. 

Passage de l'eau à l'état gazeux. — Quand dans un espace donné, 

vide ou rempli de gaz, on place de l 'eau ou de la glace en quantité 

tel le que le récipient n 'en soit pas rempli complètement , une partie 

de l 'eau passe à l 'état gazeux. Ce fait a lieu à toutes les températures, 

mais dans des proportions plus ou moins grandes. La loi du phéno

mène est la suivante : 

D e l 'eau se transforme en vapeur jusqu ' à ce que la vapeur ait pris 

une densité donnée, qui dépend uniquement de la température . 

Cette densité est indépendante de la quanti té d'eau non gazeuse, 

du volume et de la présence d'autres gaz dans le récipient ( ( ) . 

O n énonce d'ordinaire cette loi en at tr ibuant à la vapeur d'eau une 

certaine pression qui ne dépend que de la température . Comme la 

densité et la pression sont proport ionnel les , ce second énoncé ex 

prime au fond la même chose , et comme la pression de la vapeur est, 

en général , plus facile à mesurer que sa densité, la plupart des me

sures faites sont relatives à la pression. 

Dans le cas où la vaporisation a lieu dans 

un récipient contenant des gaz, il ne faut 

pas tenir compte de la pression totale, 

mais de la pression propre de la vapeur. 

Pour mettre ce phénomène en évi

dence, on introduit une petite sphère 

de verre remplie d'une substance très 

volatile (d 'é ther par exemple ) dans un 

flacon fermé et muni d'un manomètre à 

mercure , c'est-à-dire d'un tube en U rem

pli de mercure (fig- 41])- Après avoir 

observé la pression, on brise la petite 

boule . L a pression augmente alors d'une 

valeur égale à la tension de vapeur du l iquide pour la température 

de l ' expér ience . 

L e phénomène en question est un phénomène d 'équil ibre au sens 

que nous avons expliqué page i i g . La vapeur d'eau, quand elle est 

seule, peut, à uue température donnée, exister avec une densité ou 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Fis. 48. 

E A U . J43 

p 

S00 

S00 

100 

ZOO 

130 

0 CM 0 CM 

— 1 9 . . . . 0 ,10*9 3o 3 , L O I 

0 , 1 i 5 1 4 o . . . . 5 , 4 9 
-+- 0 . . . o,/,569 5o 

0,91.40 60 • 14 ,89 
1,7063 70 2 3 . 3 3 

80 . 
90. 

J 00. 
I 1 0 . 

t)e 1(1» II 2 5 ° . 

o ,9 '4 16 

o ,977 '7 
I , o 4 3 18 

i 3 . . . . 1 , 1 1 4 19 

1 4 . . . . 1 , 188 

1 , 2 6 7 2 1 

CM 
1 , 3 5 1 

1 ,439 

. , 5 3 3 

1 ,632 

1 , 7 3 6 

>,S47 

2 2 . 
2 3 . 
24 . 
2 5 . 

CM 

3 5 , 4 9 
5 2 , 5 5 
76,00 

1 0 7 , 5 

. ) 9 6 3 
•¿,086 
•}.. 2 1 5 
2 , 352 

une pression plus petite ou même plus grande que celle qu'elle aurait 

en présence de l'eau l iquide. Mais, si elle se trouve en présence d'eau 

l iquide, elle ne peut rester dans cet état. Dans le premier cas, de l'eau 

se vaporise; dans le second cas, de la vapeur se liquéfie, jusqu 'à ce 

que la concentration ou densité, ou, ce qui revient au même, la 

pression ait pris la valeur qui correspond à la température actuelle. 

Cette espèce d'équilibre suit exactement les mêmes lois que l 'équi

l ibre chimique au sens strict du mot. L e mieux est donc de rappro

cher des phénomènes chimiques proprement dits les transformations 

des différents états d'une même substance les uns dans les autres, et 

de les considérer comme les jnus simples des phénomènes chimiques . 

E n fait, le caractère distinctif des 

transformations chimiques , lechan-

gementdes propriétés de la matière, 

s'applique à ces transformations 

simples. C'est seulement la facilité 

et la simplicité avec lesquelles ces coo 

transformations ont lieu dans un 1 0 0 

sens comme dans l 'autre, qui ont 

amené à considérer ces phéno

mènes comme des changements 

d'état « physiques », et à les sé 

parer des phénomènes chimiques. 

La figure 4$ fit le Tableau ci-dessous représentent la façon dont 

la pression de la vapeur d'eau dépend de la température. Les pressions 

entre i o" et 20" et aux environs du point d 'éhulli t ion sont données 

avec plus de détail dans les deu-x Tables suivantes, en raison de l ' im

portance part iculière de ces deux régions : 

Pression de la vapeur de l'eau. 
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Pression de la vapeur de l'eau (suite) . 

D e 90° à 100°. 

0 cm O cm D CDl 
9 0 . . . . 5 2 , 5 5 94 6 1 , 0 6 9 8 . . . . • _ 7 0 , 7 ' 
91 — 5 4 , 5 8 9 5 . . . . 6 3 , 3 7 99 
9'>. . . . . 5 6 , 6 7 96 . 6 5 , 7 4 . 7 6 , O U 

&•••· 5 8 , 8 3 9 7 · - - • 6 8 , 1 9 

Ébulli t ion. — L e point d'ébullit ion de l 'eau est la température pour 

laquelle sa pression de vapeur est égale à la pression extér ieure. 

Quand on chauffe de l 'eau, par exemple avec une flamme, la tempé

rature ne peut s 'élever que jusqu 'à ce point ; toute la chaleur q u ' 0 1 1 

fournit ensuite sert à la formation de la vapeur, qui s 'échappe de l'eau 

sous forme de bulles . Il ne faut pas dire que le point d'ébullit ion est 

la température à laquelle l 'eau forme de la vapeur, car il se forme de 

la vapeur à toutes les températures . Mais la formation de bulles de 

vapeur à l ' in tér ieur même du liquide n 'est possible qu'à la tempéra

ture d 'ébulli t ion. 

Un liquide comme l'eau peut donc bouil l i r à des températures très 

diverses : à chaque pression correspond un point d'ébullit ion part i

culier . O n peut établir ce fait par l ' expér ience suivante : On porte, 

dans une marmite , de l 'eau à l 'ébull i t ion. Quand la vapeur se dégage 

en abondance, on ferme le récipient avec un bouchon convenable , 

et, en même temps, on l 'éloigné du feu. Quoique l 'eau perde alors 

cont inuel lement de la chaleur par rayonnement , elle continue à 

bouillir . Quand l 'ébulli t ion s'est arrêtée, on peut la faire r ecom

mencer en aspergeant le récipient d'eau froide. 

Ce phénomène, en apparence contraire à la loi , puisqu' i l semble 

montrer qu'on peut faire boui l l i r de l 'eau par refroidissement, s 'ex

plique par le fait que le refroidissement atteint beaucoup plus la petite 

quantité de vapeur présente que la grande quantité d'eau. L a vapeur 

se condense sur les parois refroidies, et ainsi la pression se trouve 

assez abaissée à l ' intérieur du récipient pour que l 'eau restée chaude 

recommence à bouil l i r . 

On peut démontrer la justesse de cette explicat ion à l 'aide de 

l 'appareil représenté par la figure 49· L e ballon est fermé par un 

bouchon que traverse un tube deux fois recourbé à angle droit. L a 

branche extrême de ce tube doit avoir une longueur de 8 o c m envi

ron; elle aboutit à un récipient où il y a du mercure . O n fait boui l l i r 

l 'eau jusqu 'à ce qu 'on reconnaisse, au clapotis que produit la vapeur 

d'eau en traversant le mercure , que tout l 'air du ballon en a été 
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expulsé. Alors , on écarte la flamme et l 'on peut faire les mêmes con

statations que dans l 'expér ience précédente . Toutes les fois qu 'on 

arrose le ballon d'eau froide, le 

mercure s'élève dans le tube, ce 

qui traduit une diminution de 

pression; en même temps, l 'eau 

commence à bouil l i r et le m e r 

cure redescend, mais non j u s 

qu'à sa position primit ive. 

Quand la température s'a

baisse, la tension de la vapeur 

devient de plus en plus faible, 

mais, à o°, elle est encore de 

o c m , 46 de mercure . La glace 

qui, à cette température, est en 

équilibre avec l 'eau, a la même 

tension de vapeur. Même au-

dessous de o", la glace a une 

tension de vapeur appréciable, 

qui devient de plus en plus pe 

tite à mesure que la t empé

rature descend . I l n 'est pas 

possible d'établir qu' i l existe, 

au-dessus du zéro absolu, une température pour laquelle la tension 

de vapeur de la glace soit r igoureusement nul le ; vraisemblablement, 

une telle température n 'existe pas. Si l 'on augmente la pression au 

delà d'une atmosphère, le point d 'ébulli t ion s'élève. Pour 2 atmo

sphères, il est aux environs de 1 2 1 0 ; pour 1 0 atmosphères, il est 

voisin de 1 8 0 0 . E n même temps, la densité de la vapeur d'eau devient 

de plus en plus grande, tandis que la densité de l 'eau diminue quand 

la température s 'élève. Il doit par suite exister une température et 

une pression pour lesquelles la densité de la vapeur atteint celle de 

l 'eau. E n ce point, la vapeur et l 'eau sont devenues identiques, et il 

est impossible qu ' i l se produise un phénomène du genre de l 'ébul l i -

tion. O n appelle ce point le point critique. Il correspond pour l 'eau 

à environ 200 atmosphères et 3 6 5 ° , mais l 'on ne peut déterminer 

ces chiffres avec précision, parce que dans ces conditions l 'eau at

taque fortement les récipients , et en part iculier le verre. 

Densité et volume spécifique de la vapeur d'eau. — L e s vapeurs 

des liquides volatils ont aussi bien que les gaz une densité et un vo-

O. 1 0 
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( l ) G o m m e l e s g a z , l es v a p e u r s s ' é c a r t e n t d e s l o i s s i m p l e s q u a n d l e u r d e n s i t é 

d é p a s s e u n e v a l e u r d é t e r m i n é e . L a v a l e u r l i m i t e p o u r l a q u e l l e c e t é c a r t s e p r o d u i t 

a r r i v e o r d i n a i r e m e n t p l u s t ô t p o u r l e s v a p e u r s q u e p o u r l e s g a z . E l l e d é p e n d d e la 

n a t u r e d e s s u b s t a n c e s . 

lume spécifique. I l faut, seulement remarquer cette particularité que 

souvent on ne peut observer les vapeurs à l 'état normal , c 'est-à-dire 

à o° et sous la pression de n 6 c m de-mercure , parce que, dans ces con

ditions, elles passent à l 'état l iquide. 

Mais, comme les vapeurs suivent la loi des gaz tant qu'elles se 

trouvent à l 'état gazeux ( 1 ) , on évalue leur densité et leur volume spé

cifique en supposant que, dans les condit ions normales, elles restent 

gazeuses et suivent la loi des gaz. On conserve ainsi l 'avantage de 

pouvoir comparer les vapeurs aux gaz. E n prenant comme pression 

normale celle de o c m , i , on pourrait définir un état normal réalisable 

pour beaucoup de vapeurs, en part iculier celle de l ' eau , mais non 

pour toutes . L a manière habi tuel le de définir les densités normales 

n'offre aucun inconvénient , puisque, en prat ique, elles n ' intervien

nent jamais que dans les calculs . 

Des mesures de l à densité de l 'eau ont établi que, rapportée à l 'état 

normal, elle est égale à o ,ooo8o/[5 ; le volume spécifique correspon

dant est i 2 4 3 r m ! . E n d'autres termes, 1 c m l de vapeur d'eau à 0° et sous 

une pression de 7 6 e " 1 pèserait o s , 0008040 et I e de vapeur d'eau occu

perait 1 2 4 3 c m \ 

Pour les recherches chimiques , il vaut mieux rapporter la densité 

à celle du gaz normal défini page 1 0 6 ; en d'autres termes, calculer le 

poids molaire de la vapeur d 'eau. O n l 'obt ient en divisant la densité 

absolue de la vapeur d'eau par celle du gaz normal ( o , 0 0 0 0 4 4 6 6 ) , ce 

qui donne 1 8 , 0 2 . 

L a vapeur d'eau dans l 'air. —- L 'a i r a tmosphérique cont ient de la 

vapeur d'eau, mais pas autant qu' i l pourrait en conteni r . É tant donnée 

la quantité d'eau répandue sur la terre, on pourrait s'attendre à ce 

qu' i l y ait dans l'air une quanti té de vapeur d 'eau 'en rapport avec 

la pression de vapeur de l 'eau correspondant à la température am

biante . Mais en effectuant la mesure, on trouve que l 'air n 'est pas 

« saturé y> de vapeur d'eau, et qu'il cont ient , en moyenne , les trois 

quarts de la quanti té nécessaire pour le saturer. L a quanti té de va

peur d'eau dans l 'air dépend des conditions météorologiques ; aussi 

peut-on dire, suivant les cas , que l 'air est sec ou qu' i l est humide. 

Cependant , l 'air qu 'on appelle humide ne cont ient presque jamais 
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autant de vapeur d'eau qu' i l pourrait en contenir , et l 'air qu 'on ap

pelle sec peut renfermer encore la moit ié de la quanti té maxima. 

La cause de ce phénomène réside dans ce fait que la pression de la 

vapeur de l 'eau varie considérablement avec la température, comme 

le prouve le Tableau de la page i 4 3 . Quand, en un endroit , l 'air s'est 

chargé d'une quantité de vapeur d'eau correspondant à la pression 

maxima, et qu'arrivant en un autre endroi t cet air devient plus 

chaud, i l cesse d'être saturé, en d'autres termes la concent ra t ion de 

la vapeur d'eau y est inférieure à la valeur qu 'el le prendrai t dans l 'état 

d'équilibre. Inversement , si de l 'air saturé passe à une température 

plus basse, une partie de l'eau revient à l 'état liquide sous forme de 

rosée, de pluie ou de neige, et l 'air, en revenant à une température 

plus élevée, est de nouveau non saturé. Les différences de tempéra

ture à la surface de la terre agissent a ins i cont inuel lement de telle 

sorte que l 'air cont ienne moins de vapeur d'eau que ne le permet sa 

température, et voilà pourquoi notre atmosphère n 'est j amais saturée 

de vapeur d'eau. 

L a présence de la vapeur d'eau dans l'air in téresse le chimiste 

parce qu'à cause d'elle tous les objets qui se trouvent dans l 'a ir se 

chargent de quantités d'eau plus ou moins grandes. Non seulement 

les substances solubles dans l 'eau, comme le sel et le sucre, devien

nent humides en présence de l 'air chargé de vapeur d'eau, mais même 

les matières insolubles comme Je verre, les métaux, les tissus, se 

revêtent d'une couche d'eau très mince dont il est nécessaire de teni r 

compte. 

L a quantité d'eau retenue dépend de la nature de la mat ière , et 

elle est proportionnelle à la surface. Les corps de grande superficie, 

les poussières et les formations cellulaires comme en présentent les 

végétaux, re t iennent en raison de cette superficie des quantités d'eau 

part iculièrement grandes. 

Cette eau n'a pas les propriétés de l'eau l iquide. Non seulement 

les objets ne paraissent pas humides, mais la pression de vapeur de 

cette eau retenue à la surface est moindre que celle de l'eau l iquide à 

température égale, et d'autant plus faible que la quantité d'eau r e t e 

nue sur une surface donnée est plus pet i te . 

Il est souvent nécessaire d'enlever cet te eau. S i , par exemple , on 

veut déterminer avec précision le poids d'un corps pulvérulent, il 

faut le peser débarrassé de sa couche d'eau superficielle. L e moyen le 

plus simple d'y arriver est de le chauffer, car quand la température 

s'élève, la pression de vapeur de cette eau croî t elle aussi, et la vapeur 

d'eau passe dans l'air chaud, qui est relat ivement sec . S ' i l n 'est pas 
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possible de porter le corps à des températures élevées, on le dessèche 

en le plaçant dans l 'air sec . O n se sert, pour cela, d'appareils en verre 

que l 'on appelle dessîccateurs (fig- 5 o ) . Ils cont iennent une matière 

qui se combine avec l 'eau et enlève à l 'air l 'eau qu'il cont ient . 

Dans l'air devenu sec, l 'eau du 

corps à dessécher recommence à 

se vaporiser, et ce j e u se poursuit 

j u squ ' à ce que la pression de va

peur de l 'eau contenue dans le 

corps à dessécher soit devenue 

aussi petite que celle de l 'eau unie 

à la substance desséchante. 

Nous avons déjà nommé des 

substances qui peuvent servir à la dessiccation (p . i o 4 ) ; nous aurons 

l 'occasion d'en c i ter d'autres. 

L a dessiccat ion, d'après la descript ion qui précède, repose sur le 

fait que la vapeur d'eau passe du corps qu'il s'agit de dessécher à la 

matière desséchante. Par suite, elle aura lieu d'autant plus vite que 

ce déplacement sera plus rapide. S i donc nous remplissons le dessic-

ca tcur non plus d'air mais d 'hydrogène, il desséchera plus vite les 

corps qu 'on y placera, parce que la diffusion de la vapeur d'eau a lieu 

plus vite dans le gaz hydrogène, qui est très léger, que dans l 'air qui 

est plus lourd. Mais la dessiccation devient aussi rapide que possible 

quand on fait le vide dans le dessiccateur, parce qu'alors le déplace

ment de la vapeur d'eau a lieu sans obstacle . Ce serait une erreur de 

croire que, dans un appareil vide, la matière à dessécher puisse at

teindre un degré de sécheresse plus élevé que dans un appareil c o n 

tenant de l'air; la pression de la vapeur d'eau est, en effet, la même, 

qu'il y ait ou non de l 'air dans l 'appareil. Tou te la ditférence est dans 

la rapidité, et il est vrai que, dans un temps donné, une substance 

devient plus sèche dans un dessiccateur vide que dans un dessiccateur 

qui cont ient de l 'air. 

I l faut aussi remarquer que plus le corps est sec , plus la tension de 

sa vapeur est peti te. Comme le passage de la vapeur à la substance 

desséchante a lieu d'autant plus vite que la concentra t ion de la vapeur 

d'eau est plus grande, le progrès de la dessiccation consti tue lui -même 

un mot i f de ralentissement, et plus la dessiccation a été poussée loin, 

plus la vitesse de dessiccation pour l 'eau qui reste est peti te. C'est là 

un phénomène généra l ; quand un état d 'équil ibre quelconque tend, 

avec une certaine vitesse, vers sa réalisation, cette vitesse diminue à 

mesure que l 'on se rapproche davantage de l 'équi l ibre ; d'une manière 
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générale la vitesse d'un phénomène est proport ionnelle à la distance 

entre l 'état actuel et l 'état d 'équil ibre. 

Il suit de là entre autres choses que, s t r ic tement parlant, un état 

d'équilibre ne peut être at teint qu'au bout d'un temps infini. M a i s 

comme nos instruments de mesure sont toujours d'une précision 

limitée, dans beaucoup de cas on atteint, au bout de peu de temps, 

un état qu'il est en fait impossible de distinguer de l 'état d 'équi

l ibre. 

D'autre part, il est important de noter qu'il n 'y a pas de procédé 

de dessiccation absolue. Tou te matière qui absorbe de la vapeur d'eau 

peut aussi en émettre, et les substances desséchantes sont s imple

ment celles qui émettent de la vapeur d'eau à une très faible pression. 

En ce sens l 'acide sulfurique est une matière desséchante préférable 

au chlorure de calcium. 

Chaleur de vaporisat ion de l 'eau. — Pour passer à l 'état de vapeur 

l'eau absorbe de la chaleur, beaucoup plus que n 'en absorbe la glace 

•en se liquéfiant. On explique d'ordinaire cette consommation de 

chaleur en disant que par le passage à l 'état de vapeur les particules 

d'eau sont éloignées les unes des autres. Mais quand l'eau se congèle 

les particules s 'éloignent également les unes des autres, puisque la 

glace est moins dense de que l 'eau l iquide, et cependant cette 

transformation est accompagnée non d'une absorption, mais d'un dé

gagement de chaleur . L e mieux est donc de s 'abstenir de ce genre 

d'hypothèses. Comme les différences entre les divers états d'une 

même matière se ramènent toujours en dernière analyse à des inéga

lités d 'énergie, il est naturel qu'au passage d'un état à un autre se 

rattache une perte ou un accroissement d 'énergie, et ce fait, en lu i -

même, ne demande aucune « explication ». Le rôle de la science se 

réduit ici à mesurer exactement le phénomène et à déterminer ses 

rapports avec les autres faits d 'expér ience. 

Il y a lieu d 'énoncer ici cette loi générale, qu'à tout passage de 

l'état solide à l 'état l iquide, ou de l 'état l iquide à l 'état gazeux, se 

rattache une dépense d 'énergie. Cette énergie est souvent absorbée 

sous forme de chaleur . O n ne connaî t à cette loi aucune except ion. 

Il n 'y a qu'au point cr i t ique, pour lequel la différence entre les états 

s'évanouit, que la différence d'énergie d'un état à l 'autre devient 

nulle. 

Pour transformer i B d'eau l iquide, qui se trouve à i oo° , en vapeur 

à la même température, il faut 5 3 7 c a l , ou 2V.46'. L a même quantité de 

chaleur est mise en l iberté quand de la vapeur à 1 0 0 " se transforme 
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en eau à la même température . On appelle cette quantité chaleur 

latente de la vapeur d'eau, ou chaleur de vaporisation. 

L a chaleur de vaporisation dépend de la température à laquelle la 

vaporisation s'effectue. Comme elle devient nulle au point cr i t ique, 

il faut qu 'e l le diminue quand la température s'élève, mais on ne la 

connaît pas jusqu 'à ce point . Afin de calculer des rendements de 

machines à vapeur, on a souvent mesuré la chaleur de vaporisation 

de l'eau pour des températures comprises entre des l imites rappro

chées . E l le est représentée par l 'expression 

( f ) o f i , 5 — o , 6 y 5 î ) c a l o u ( 9 . 5 3 7 — 2 J ( J ° / 0 j -

L a grande quantité de chaleur que dégage la vapeur en se liquéfiant 

fournit un procédé commode pour t ransporter de la chaleur sans être 

obligé de déplacer de grandes quantités de matière. Quand on produit 

dans une chaudière de la vapeur d'eau, qu'on lui fait traverser des 

conduites et qu'on la condense en un autre récipient , cela revient à 

transporter d'un endroit dans un autre une cer ta ine quantité de cha

leur . Pour obtenir le même effet avec de l 'eau liquide, il faudrait 

employer un poids au moins c inq fois plus grand. C'est pourquoi l'on 

utilise la vapeur comme moyen de chauffage dans des cas très variés. 

El le j ou i t encore de cette part iculari té , souvent très précieuse, que 

sa température sous la pression atmo

sphérique ne peut dépasser i o o u . 

On utilise cet te dernière propriété 

dans les laboratoires pour les « bains » 

d'eau ou de vapeur. Ces bains servent 

à maintenir des appareils d'une façon 

constante à des températures infé

rieures à 1 0 0 " , ce qui est nécessaire 

dans le cas où une température plus 

élevée pourrait endommager les sub

stances ou les appareils que l 'on 

>̂  chauffe. Un bain de ce genre consiste 

ordinairement en une chaudière m é 

tallique que surmonte l 'espace où se 

rend la vapeur. L e couvercle , pour 

qu'on puisse y placer des appareils de 

toute taille, consiste en un plateau 

muni d'ouvertures de diverses grandeurs, ou en une série d 'anneaux 

concent r iques {Jig. 0 1 ) . Pour que le bain entre vite en action, il est 

avantageux qu' i l cont ienne très peu d'eau; m a i s comme cel te faible 
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quantité d'eau serait bientôt usée, on établit une al imentat ion d'eau 

qui compense la per te . O n emploie dans ce but un flacon de Mariot te , 

qui maint ient constant le niveau de l'eau dans le réc ip ient , ou bien 

on relie la chaudière à un trop plein (fig- 5a)> et l 'on obtient alors 

le même résultat en faisant arriver à la chaudière, par les conduites 

d'eau, plus de liquide qu'elle 

n'en perd. 

Une autre propriété de la 

vapeur d'eau, qui sert beau

coup dans les laboratoires, 

est la constance de sa tempé

rature. S i l 'on installe dans 

la chaudière un récipient que 

la vapeur environne, mais où 

elle ne peut pénétrer , on a là, 

tant que l 'eau bout dans la 

chaudière, un espace où la 

température se maint ient à ioo". C'est le procédé le plus commode 

pour obtenir une température assez élevée et fixe, comme on a b e 

soin d'en avoir dans un grand nombre de recherches chimiques et 

physiques. 

La température d'ébullit ion varie cependant un peu avec la hauteur 

barométr ique; la variation est de o° ,o3 , 7 par mi l l imètre . I l faut exa 

miner , dans chaque cas part iculier , s'il y a lieu ou non de tenir compte 

de l ' influence de la hauteur barométr ique. 

Eau surchauffée et vapeur en « surtension ». — D e même qu'il 

est possible de faire descendre de l'eau liquide au-dessous de son 

point de congélation normal, à la condit ion d'éviter la présence de 

tout fragment de glace déjà formée ( p . i3c>), de même on peut la faire 

monter au-dessus de son point d 'ébull i t ion, si l 'on évite la présence 

de toute vapeur, et l 'on peut faire descendre la vapeur au-dessous de 

son point de condensation ( ' ) , si l 'on évite la présence de toute eau 

liquide. 

L a première de ces deux expér iences peut être réalisée de diverses 

manières. S i l'on chauffe de l 'huile de lin jusqu 'à une température 

( ' ) On p o u r r a i t s ' a t t e n d r e à ce qu' i l f u t é g a l e m e n t p o s s i b l e d e d é p a s s e r v e r s l e 

h a u t le p o i n t d e f u s i o n de ia g l a c e , à l a c o n d i t i o n d ' é v i t e r l a p r é s e n c e de t o u t e e a u 

l i q u i d e . Q u o i q u ' i l n'y a i t à l ' e n c o n t r e d e c e t t e i d é e a u c u n e r a i s o n s é r i e u s e , i l f a u t 

r e m a r q u e r q u ' o n n'a r é u s s i j u s q u ' à p r é s e n t à o b t e n i r ce p h é n o m è n e ni p o u r l ' e a u , nï 

p o u r a u c u n e a u t r e s u b s t a n c e . C e l a t i e n t s a n s d o u t e à c e q u ' i l e s t e x t r ê m e m e n t d i f 

ficile d ' é v i t e r l ' eau à l ' é t a t l i q u i d e . 
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( • ) C e s o n t p r i n c i p a l e m e n t d e s c a u s e s de ce g e n r e q u i a c t i v e n t l e d é g a g e m e n t 

d ' o x y g è n e d a n s le p r o c é d é de p r é p a r a t i o n p a r l e c h l o r a t e d e p o t a s s i u m f o n d u ( p . 7 4 ) -

supérieure à ioo" , et si l 'on y introduit de petites gouttes d'eau, préa

lablement bouill ie pour chasser l 'air qui y était dissous, on peut 

ensuite , en prenant des précautions, élever la température jusque 

entre i3o° et i 4 o ° , températures auxquelles correspondent des ten

sions de vapeur respectivement égales à a a L l " ,7 et 3 a t i n , 6 , sans qu'il y 

ait formation de vapeurs. S i l 'on élève la température davantage, il 

se produit une vaporisation en masse, avec explosion. 

L e même phénomène a lieu si, après avoir lavé aussi complètement 

(pie possible un récipient, de verre avec une solution de soude et de 

l 'acide sulfurique, on y maint ient de l 'eau en ébul l idon pendant un 

temps assez long. I l se produit alors ce qu'on appelle Vébullition 

tumultueuse, c'est-à-dire que l 'ébull i l ion s'arrête pendant un certain 

temps, puis recommence tout d'un coup avec dégagement énorme de 

vapeur. L a raison pour laquelle l 'eau reste ainsi surchauffée est que 

le nettoyage de la surface du récipient et 1 ébulli t ion prolongée ont 

fait disparaître les bulles d'air qui, généralement , restent attachées en 

certains points du récipient et où la vaporisation se produit vite parce 

qu'elles cont iennent déjà un peu de vapeur. Ces a germes » n 'existant 

pas, l 'eau dépasse sa température d'ébullit ion, et lorsqu'une première 

bulle de vapmir finit par se produire, toute la chaleur que l 'eau a 

emmagasinée en s 'élevant au-dessus de i oo" sert à former de la vapeur, 

dont il se dégage immédiatement une grande quanti té . 

Des phénomènes analogues de surchauffe ont lieu dans les autres 

l iquides. On les évite en prenant soin qu' i l y ait toujours quelques 

bulles d'air à l ' intérieur du l iquide. À cela servent toutes sortes de 

matières poreuses, parce qu'el les cont iennent de l 'air, ou des sub

stances qui dans les condit ions d'ébullition du l iquide dégagent des 

traces de gaz ( { ) . 

I l peut arriver accidentel lement des phénomènes de surchauffe en 

grand. L a surchauffe est, par exemple, une des causes des explosions 

de chaudières. 

L e second phénomène, celui des vapeurs arrivant, grâce à l 'absence 

de liquide (ou de substances solides agissant comme les l iquides) , à des 

pressions supérieures à leur pression de condensat ion, peut être lui 

aussi réalisé expér imenta lement . O n prend un grand flacon qui con 

t ient de l 'air et un peu d'eau, et dans lequel , par conséquent , l 'air 

est saturé de vapeur d'eau. Si Ton y raréfie l 'air, il se produit un abais

sement de température : en effet l 'air en se dilatant fournit du t ra-
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vail, et comme ce travail ne lui est pas fourni sous la forme d'un autre 

travail, il faut qu ' i l se l 'emprunte à lui -même sous forme de chaleur ; 

il faut donc qu' i l se refroidisse. L a vapeur d'eau présente se refroidit 

en même temps et arrive à une température pour laquelle la pression 

ordinaire est plus faible que sa pression propre ac tue l le . 

S i l 'on fait l ' expér ience immédiatement après avoir monté l'appa

reil, le refroidissement de la vapeur a un résul ta t v is ib le ; elle se 

dépose sous la forme d'un brouil lard, qu 'on voi t très net tement en 

faisant traverser le i lacon par un faisceau de lumière b l anche . 

Mais si on laisse l 'appareil reposer pendant %\ heures , l 'expér ience 

ensuite ne réussit plus et l ' intérieur du flacon ne'se trouble pas si l 'on 

détend l 'air qu' i l contient . Cela t ient à ce que toutes les poussières 

que contenai t l 'appareil se sont précipi tées . L a vapeur refroidie ne 

trouve pas les « germes » sur lesquels elle se condenserai t , e l p a r suite 

elle reste à l 'état de vapeur. 

Nous pouvons donc énoncer d'une façon générale cette proposition : 

pour la vapeur d'eau (e t pour les vapeurs des autres l iquides) , la re la

tion fixe entre la pression et la température n 'est vérifiée que s'il existe 

simultanément de la vapeur et du l iquide. S i l 'une des deux formes 

vient à manquer , le point de transformation peut être Repassé dans 

l'un ou l 'autre sens. 

Phases et degrés de Liberté. — Ainsi , tandis que l 'eau seule et 

la vapeur d'eau seule ont chacune deux degrés de l iberté dans leurs 

variations de pression, de volume et de température (p . 88 et i 3 6 ) , 

au contraire , quand la vapeur et le l iquide exis tent ensemble, il ne 

reste qu'un degré de l iberté , car alors on ne peut fixer arbi trairement 

que la pression ou la température . Une pression quelconque qu'on a 

choisie n 'est possible qu'à une certaine température , et de même une 

température qu'on a choisie n'est possible qu 'avec une certaine 

pression. 

Quant au volume, il n'a aucune influence sur la température et 

sur la pression. S i l'on a en même temps de la vapeur et du liquide 

(par exemple de l 'eau l iquide et de la vapeur d'eau à ioo° et sous la 

pression a tmosphér ique) , on peut augmenter ou diminuer le volume 

sans que la pression ni la température se modifient. Il arrive seule

ment que de l 'eau se vaporise ou que de la vapeur se condense, de 

telle façon que le nouveau volume reste rempli de vapeur et d'eau à 

la pression primit ive. 

Nous appellerons la vapeur et le l iquide deux phases dist inctes 

de l 'eau, et d'une manière générale nous considérerons comme les 
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phases d'un système donné les parties de ce système dont chacune 

possède des propriétés uniformes, et se distingue par ses propriétés 

de toutes les autres parties présentes. L ' eau l iquide et la vapeur d'eau 

sont deux phases distinctes de l 'eau. 

Les phases ne sont pas nécessairement des matières simples, mais 

seulement des matières homogènes ( p . 1 0 ) ; des solutions peuvent 

jouer le rôle de phases. Mais des mélanges de matières solides, comme 

le granit (p . 1 0 ) , cont iennent autant de phases dist inctes qu'ils com

prennent de sortes diverses de substances, car ces diverses substances 

sont les unes à côté des autres et b ien dist inctes. Des phases existant 

s imultanément sont' toujours séparées dans l 'espace et isolables par 

des moyens mécaniques . 

D e l 'état d'un système qui comprend les deux phases liquide et 

vapeur, on déduit cette loi , que l 'apparition de la seconde phase fait 

disparaître une des l ibertés existantes. Poser la condition qu'une 

seconde phase doit exis ter , équivaut donc à disposer d'une des variables 

indépendantes, et ainsi le nombre des libertés diminue dans la 

mesure où la nombre des phases augmente. 

Influence de la pression sur le point de fusion. — Nous pouvons 

dès à présent appliquer au système glace-eau les relations qui 

viennent d'être exposées. L a température à laquelle la glace et l 'eau 

subsistent ensemble a été représentée comme une constante (p . i 3 7 ) . 

O r , nous a \ons affaire à une matière en deux phases, savoir, l 'eau et la 

glace, et de là résulte que ce système possède encore une l iber té , 

c o m m e l e système composé d'eau e tdevapeur ; en d'autres termes, qu'à 

des pressions différentes doivent correspondre des températures diffé

rentes. Ce raisonnement théorique, d'après lequel la température doit 

varier avec la pression, a conduit à la découverte effective de cet te 

variation, qui auparavant n'était pas connue. Les recherches ont 

établi que le point de fusion de la glace s'abaisse quand la pression 

augmente . 

L a variation est sans doute très faible, elle est seulement de o°, 0073 

par a tmosphère. Pour abaisser d'un degré le point de fusion, il faut 

une pression de i 3 6 ° , m . 

Les faibles variations auxquelles est soumise la pression de l 'air 

atmosphérique peuvent être évaluées à d 'atmosphère au maximum. 

Elles ne peuvent donc faire varier le point de fusion que de o",ooo7 

au plus, quanti té que n ' indiquent pas les thermomètres les plus 

sensibles. E l les sont donc négligeables même dans les mesures pré

cises . Quoique la définition du point de congélation se rapporte à 
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une pression déterminée, celle de i a , m , prat iquement il n 'y a. guère 

l ieu de tenir compte de l ' influence de la pression. 

Une pression très forte peut empêcher en hiver la congélat ion de 

l 'eau. On a enfermé de l 'eau dans des récipients de fer et, en agitant un 

objet métall ique également inclus dans ces récipients , on s'est assuré 

que le contenu était encore liquide à — ao°. La pression nécessaire 

s'était établie spontanément par suite de la congélation d'un peu 

d'eau. Comme le volume de la glace est plus grand de ^ ¡ que celui de 

l 'eau, la congélation d'une faible quantité d'eau dans un espace fermé 

suffit à produire une pression très considérable. 

Cette particularité que présen te la glace de fondre sous pression est 

très importante au point de vue météorologique et géographique. 

Quand on presse l 'un contre l 'autre deux morceaux de glace, leurs 

surfaces comprimées fondent; l 'eau produite, échappant à la pression, 

se congèle immédiatement , et ainsi les deux morceaux sont réunis en 

un seul b loc . C'est pour cette raison que la neige molle se prend en 

masses cohérentes si on la compr ime. Comme tout le monde l'a o b 

servé sur les boules de neige, la formation de ces blocs a lieu d'autant 

plus facilement que la neige est plus rapprochée de son point de 

fusion; l 'explication de ce fait découle de ce qui précède. 

C'est à cause de la même propriété que sur le sommet des hautes mon

tagnes la neige se transforme en glaciers. Par elle aussi s 'explique le 

phénomène remarquable de la marche des glaciers. On sait que les 

masses de glace descendent du sommet des montagnes vers les vallées, 

comme si elles étaient à demi l iquides. Cela provient de ce que, 

partout où la masse de glace repose, il se produit aux endroits les 

plus comprimés une liquéfaction e t , par suite, un glissement. La 

glace se comporte comme une surface polie qui se graisserait e l le-

même et se mettrai t en mouvement en vertu de sa propre pression. 

On peut se convaincre de cette propriété en comprimant des frag

ments de glace dans des récipients de forme appropriée. Même si 

l 'on maintient soigneusement la température au-dessous de zéro, les 

fragments s 'unissent en blocs de glace claire, qui remplissent les 

moules aussi exactement qu'une coulée métall ique. 

Les autres liquides ne se comportent pas comme l'eau ; chez presque 

tous, au contra i re , le point de fusion devient non pas moins, mais 

plus élevé quand la pression augmente. L a différence tient à ce que 

l'eau, à l 'opposé des autres liquides, se dilate en se solidifiant. Les 

matières qui à l 'état solide ent un volume plus petit qu'à l 'état l i 

quide, présentent une élévation du point de fusion quand la pres

sion augmente. 
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États d'équilibre. Lo i de la réac t ion .—Il existe donc une relation 

entre le changement de volume dans la solidification, d'une part, et 

d'autre part, le déplacement du point de congélation avec la pression. 

Cette relation n'est pas accidentel le , mais nécessaire . C'est un cas 

d'une loi générale qui s'applique à tous les états d 'équil ibre. On peut 

énoncer ainsi cette loi : Si sur un système qui se trouve en équi

libre on exerce une contrainte qui dérange l'équilibre, il se pro

duit un phénomène qui s'oppose à cette contrainte, autrement 

dit, qui en détruit partiellement l'effet. 

Appliquons cet te proposit ion à notre cas part iculier . Nous avons 

un mélange de glace et d'eau qui, à o°, est en équi l ibre . S i nous 

exerçons une pression sur le mélange, l 'équi l ibre est détruit et il doit 

se produire un phénomène par lequel la pression soit en partie sup

primée, autrement dit, par lequel se réalise une diminution de volume. 

O r cette diminution consis te en une fusion, car l 'eau liquide occupe 

un volume moindre que la glace dont elle provient. La pression doit 

donc abaisser le point de fusion de la glace . 

S i , au contraire , la congélat ion fait diminuer le volume, l 'aug

mentation de pression doit provoquer la congéla t ion; en d'autres 

termes, le point de fusion s'élève avec la pression. 

La loi générale que nous venons d 'énoncer, et qui a des applica

tions variées en chimie et en physique, repose sur la notion d 'équi

l ibre . 

Par équilibre nous entendons un état qui, de lui-même, tend à se 

rétablir quand il est détruit . Cette tendance se manifeste par des phé

nomènes qui s'opposent à la cause de perturbation, et la loi que nous 

avons énoncée en est l 'expression générale . 

L e terme d'équil ibre provient, comme on le sait, de la mécanique . 

On distingue en mécanique trois sortes d'équilibre : l 'équil ibre peut 

être stable, instable et indifférent. Comme il résulte de notre défini

t ion, nous n 'appliquons en chimie la notion d 'équil ibre que sous la 

forme qui correspond à l 'équil ibre stable de la mécanique . 

L e point triple. — E n appliquant à l 'eau la règle suivant laquelle 

l 'augmentation du nombre des phases et la diminution du nombre 

des libertés ont lieu parallèlement, on trouve qu'il est possible d'avoir 

s imultanément trois phases de l 'eau, mais qu'un système de ce genre 

n 'a plus aucune l iber té , et ne peut exister qu'à une certaine tempé

rature et à une certaine pression déterminées. 

Il est prat iquement possible de réaliser ce système en plaçant de 

l'eau et de la glace dans un espace vide. Alors cet espace se remplit 
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de vapeur d'eau, et nous avons en même temps de la glace, de l 'eau 

et de la vapeur. 

La pression-est alors celle de la vapeur d'eau à o°, soit o c m , 4 6 . L a 

température est très voisine de o". El le n 'est pas exac tement égale 

à o°, parce que o° est, par définition, le point de fusion de la glace 

sous la pression atmosphérique ; sous la pression de o c m , 4 qui existe 

dans notre espace clos , et qui est inférieure presque de i a , m à la 

pression normale, la température de fusion est + 0 ° 0 0 7 3 ( p . 1 5 4 ) · 

Par suite, la pression de la vapeur est, elle aussi, un peu plus 

élevée, mais la différence n'affecte pas la dernière décimale du 

nombre que nous avons donné. 

Tel les sont les seules valeurs de la température et de la pression 

pour lesquelles les trois phases de l 'eau peuvent subsister s imulta-

tanément; toute variation d'une de ces valeurs fait disparaître une 

des phases. S i l 'on élève la pression, la vapeur disparaît . S i l 'on 

abaisse la pression, l 'eau disparaît. S i l 'on élève la température , la 

glace disparaîL; si l 'on abaisse la température, l 'eau disparaît. 

Un semblable point , pour lequel trois phases d'une substance 

peuvent exister s imultanément , est ce qu'on appelle un point triple. 

D'une manière générale, toute matière possédera un point tr iple, 

situé quelque part dans le voisinage de son point de fusion. Mais 

comme les points de fusion des diverses matières sont dispersés dans 

tout le domaine des températures mesurables , il en est de même des 

points triples, et beaucoup d'entre eux sont difficiles à observer . 

P ress ion de vapeur de la g-lace. — D'après l ' expér ience et la 

théorie, à 0° l'eau et la glace ont la même pression de vapeur. Cet te 

pression est, comme nous l'avons indiqué, de o c m , 46 de mercure . 

On peut se demander quelle est la relat ion entre la pression de va

peur de l 'eau en surfusion et cel le 

de la glace à température égale. L a F l R ' ° 3 , 

figure 53 répond à cette quest ion. 

La température a été portée en abs

cisse; la courbe de tension de l 'eau 

est celle que désigne la let tre w, celle 

de la glace est indiquée par la let tre e. 

Les deux lignes se coupent i 0 ° ; à 

cette température les pressions de 

vapeur des deux formes de l 'eau sont égales. A gauche de ce point 

la courbe de pression de l'eau en sjirfusion est le prolongement de 

la partie qui correspond aux températures plus hautes ; elle est au-
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dessus de la courbe de pression de la glace. A température égale, 

— l'eau a donc une pression de vapeur plus élevée que la g lace . 

C'est pour cette raison que l 'eau en surfusion ne peut subsister 

quand elle est en contact avec de la glace. Représentons-nous un tube 

... - , à deux branches contenant en w de l 'eau et en e 

y — d e la glace (fig. 5 4 ) . A o" l 'appareil pourra res ter 

/ / ^ ~ \ \ en .repos, parce que la pression de vapeur de la 

{ / S ^ a c e e s t égale à celle de l 'eau. Pour les t empéra -

turcs inférieures à zéro, au contra i re , la pression 

est plus grande du côté de l'eau que du côté de la glace. Par suite, 

l 'eau dégage cont inuel lement de la vapeur qui est absorbée par la 

glace, et le phénomène ne pourra s'arrêter que quand toute l 'eau se 

sera transformée en glace. 

Or , d'une manière générale, on peut énoncer la proposition s u i 

vante : ce qui est en équilibre à un point de vue doit être en équi-

— libre à tous les points de vue, et ce qui n'est pas en équilibre à un 

point de vue ne peut être en équilibre à aucun point de vue. A ins i , 

si l 'eau et la glace ne sont pas en équil ibre par rapport à leurs p res 

s i o n s de vapeurs, elles ne peuvent être en équi l ibre lorsqu'el les se 

trouvent en contact direct, et dans les deux cas la transformation 

doit a v o i r l ieu dans le même sens. 

L e principe dont n o u s venons de n o u s s e rv i ra une grande impor

tance et de très multiples applications. 11 prend place à côté du prin

cipe de la conservation de l 'énergie et, comme lui, peut être déduit 

de l ' impossibil i té d'un perpetuum mobile. L e premier de c e s pr in

cipes exprime qu' i l n'est pas possible de créer de l 'énergie a v e c r i e n ; 

le second exprime qu'il n 'est pas possible de mettre en mouvemen t 

de l 'énergie, qui est en repos de façon à lui f a i r e fournir du travail. 

Ceci serait un moyen de réaliser \eperpetuum mobile, comme il est 

facile de le comprendre par des exemples . Un bateau à vapeur se 

meut s u r la m e r aux dépens de l 'énergie qui lui est f o u r n i e par la 

combust ion du charbon; cette combustion produit de l 'énergie c i n é 

tique qui, par suite du frottement, finit par se transformer en chaleur . 

O r l'eau de l 'océan cont ient u n e immense quantité de cha leur ; s'il 

était possible d 'employer cette, chaleur à faire mouvoir le navire, elle 

finirait par revenir s o u s forme de chaleur à l 'océan, et il ne serait 

pas nécessaire de créer de l 'énergie pour obtenir un perpetuum mo

bile. C e s t un second principe expérimental, indépendant du pre

mier, que ce phénomène n'est pas possible, qu'un système qui se 

trouve en équilibre ne se met pas spontanément en mouvement. 

On distingue donc un perpetuum mobile de première espèce, 
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pour lequel il faudrait c réer de l 'énergie, et un perpetuum mobile 

de seconde espèce, dans lequel de l 'énergie au repos se mettrait spon

tanément en mouvement . L ' imposs ibi l i té du premier consti tue le 

premier principe de la théorie de l 'énergie, l ' impossibil i té du se 

cond consti tue le second principe de cet te théorie . 

Nous aurons plus tard à nous occuper des diverses et importantes 

conséquences qui dérivent de ce second pr incipe . Malgré sa simpli

cité et son évidence apparentes, il permet d 'obtenir des résultats qui 

ne sont nul lement évidents . 

L ' eau comme dissolvant. — Beaucoup de matières forment avec 

l'eau des solutions, c 'est-à-dire que, mises en présence de l 'eau, elles 

forment avec elle des liquides homogènes . Ces liquides présentent 

encore les propriétés physiques de l'eau dans ce qu'elles ont d'essen

tiel; ils ont, en outre, des propriétés qui diffèrent suivant les sub

stances dissoutes. La propriété que présentent certaines substances 

d3 former des dissolutions est très importante pour la chimie , parce 

que c'est entre les matières liquides que les réactions chimiques ont 

lieu le plus fac i lement . L e domaine des phénomènes chimiques serait 

bien plus limité et bien moins accessible à l 'observation s'il n 'y avait 

pas de solutions. C'est grâce à elles que les solides et les gaz solubles 

deviennent capables d 'entrer en réact ion, et dans les opérations ch i 

miques un des prél iminaires les plus fréquents consiste à dissoudre 

les substances qu'on veut faire réagir . 

Non seulement des matières solides comme le sucre et le sel, mais 

a u s s i des l iquides et des gaz peuvent former des solutions. Les p r o 

priétés des solutions ne dépendent pas de l 'état physique où se 

trouvait auparavant la substance dissoute. Ainsi on obt ient des 

solutions parfaitement identiques en mettant en contact avec de 

l'eau des quanti tés égales d 'alcool à l 'état l iquide et d'alcool à 

l 'état de vapeur. 

Les propriétés de l 'eau éprouvent , sous l 'action des matières d is 

soutes, des modifications cont inues , d'autant plus grandes que les 

quantités sont plus considérables . E n particulier, la pression de va

peur de l 'eau est toujours diminuée par la présence de matières 

dissoutes, et proport ionnel lement à la quantité dissoute, tant que 

celte quantité ne dépasse pas cer taines limites (en chiffres ronds, 

un dixième du poids de l ' eau) . A c e fait se rat tache généralement 

une élévation du point d 'ébul l i l ion; c 'est seulement dans le cas où 

la matière dissoute était e l l e - m ê m e volatile qu'elle contr ibue à la 

pression de vapeur; dans ce cas l 'addition de matières dissoutes peut 
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0" 

a b a i s s e r l e p o i n t d ' é b u l l i t i o n , q u o i q u e la p r e s s i o n d e la v a p e u r d ' e a u 

d a n s l e m é l a n g e d e s v a p e u r s so i t t o u j o u r s p l u s f a i b l e q u e l a p r e s s i o n 

d e l ' e a u p u r e à t e m p é r a t u r e é g a l e . 

L ' a c t i o n d e s s u b s t a n c e s d i s s o u t e s s u i t d u r e s t e d e s l o i s d é t e r m i n é e s 

e t t r è s r e m a r q u a b l e s d o n t n o u s n o u s o c c u p e r o n s b i e n L ô t . 

D ' u n e l a e o n t o u t à f a i t a n a l o g u e , l e s s u b s t a n c e s d i s s o u t e s a g i s s e n t 

s u r l a t e m p é r a t u r e d e c o n g é l a t i o n d e l ' e a u , e n c e s e n s q u ' e l l e 

s ' a b a i s s e p r o p o r t i o n n e l l e m e n t à l a q u a n t i t é d i s s o u t e . Cette l o i , c o m m e 

l a p r é c é d e n t e , n ' e s t v a l a b l e q u e p o u r l e s s o l u t i o n s d i l u é e s . 

Rapport entre les variations de la pression de vapeur et celles du 

point de congélation. — L ' a b a i s s e m e n t d e l a t e n s i o n d e v a p e u r e t 

l ' a b a i s s e m e n t d e la t e m p é r a t u r e de f u s i o n p a r l e s m a t i è r e s d i s s o u t e s 

s o n t d e u x p h é n o m è n e s c o n n e x e s . Comme n o u s l ' a v o n s e x p l i q u é , 

p a g e 1 5 8 , l ' e a u e t la g l a c e s o n t e n é q u i l i b r e à o" p a r c e q u ' à c e t t e 

t e m p é r a t u r e e l l e s o n t l a m ê m e p r e s s i o n d e v a p e u r . S i l ' o n a b a i s s e l a 

p r e s s i o n d e v a p e u r d e l ' e a u e n y d i s s o l v a n t u n e s u b s t a n c e é t r a n g è r e , 

l a s o l u t i o n n e p e u t p l u s ê t r e e n é q u i l i b r e a v e c l a g l a c e à o ° , m a i s 

s e u l e m e n t à l a t e m p é r a t u r e p o u r l a q u e l l e l e s d e u x p r e s s i o n s r e d e 

v i e n n e n t é g a l e s . Si l a l i g n e w r e p r é s e n t e l a c o u r b e d e p r e s s i o n d e 

l ' e a u l i q u i d e et l a l i g n e e c e l l e de l a g l a c e (fig- 5 5 ) , l a c o u r b e d e 

p r e s s i o n d ' u n e s o l u t i o n , d ' a p r è s ce q u e n o u s a v o n s d i t , s e r a r e p r é 

s e n t é e p a r u n e l i g n e / . L ' é g a l i t é d e s 

p r e s s i o n s d e v a p e u r d e l a s o l u t i o n e t 

d e l a g l a c e a l i e u a u p o i n t o ù s e c o u 

p e n t l e s l i g n e s e e t l; e l l e a d o n c 

l i e u t o u j o u r s a u - d e s s o u s d u z é r o e t 

d ' a u t a n t p l u s a u - d e s s o u s q u e l a p r e s 

s i o n d e v a p e u r d e l a s o l u t i o n e s t p l u s 

i n f é r i e u r e à c e l l e d e l ' e a u l i q u i d e . 

Ainsi , e n t r e l a d i m i n u t i o n d e l a p r e s s i o n de v a p e u r et l ' a b a i s s e m e n t 

d u p o i n t d e c o n g é l a t i o n p a r l e s s u b s t a n c e s d i s s o u t e s , il e x i s t e u n 

r a p p o r t c o n s t a n t , i n d é p e n d a n t d e l a n a t u r e e t d e l a q u a n t i t é d e s 

m a t i è r e s d i s s o u t e s . Des s o l u t i o n s q u i p r é s e n t e n t l a m ê m e d i m i n u t i o n 

d e p r e s s i o n d o i v e n t p r é s e n t e r a u s s i l e m ê m e a b a i s s e m e n t d u p o i n t d e 

c o n g é l a t i o n . L a r e l a t i o n n u m é r i q u e e s t l a s u i v a n t e : u n e s o l u t i o n d o n t 

l a p r e s s i o n d e v a p e u r e s t i n f é r i e u r e d e ~ à c e l l e d e l ' e a u p u r e se 

c o n g è l e à i ° , o 5 p l u s b a s q u e l ' e a u p u r e . 

Les l o i s q u i v i e n n e n t d ' ê t r e e x p o s é e s a u s u j e t d e s s o l u t i o n s 

a q u e u s e s n e s ' a p p l i q u e n t p a s s e u l e m e n t à e l l e s ; e l l e s s o n t v a l a b l e s , 

d ' u n e f a ç o n g é n é r a l e , p o u r l e s s o l u t i o n s l i q u i d e s d e t o u t e e s p è c e . 
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Propr ié tés chimiques de l 'eau. — Les phénomènes que provoque 

l 'action rie l 'eau sur d'autres matières t iennent , d'une part, à ce que 

l'eau est un dérivé de l 'oxygène et de l 'hydrogène et, par suite, peut 

donner l ieu à la product ion d'autres composés de l 'hydrogène ou 

de l 'oxygène. D 'aut re part, l 'eau peut se combiner avec d'autres 

substances sans que ses parties constitutives se séparent l 'une de 

l 'autre. On appelle cet te sorte de composés des hydrates, d'après le 

nom grec de l 'eau. 

Nous avons déjà étudié quelques réactions de la première espèce, 

celles qui aboutissaient à une prhduction d 'hydrogène, parce que les 

substances mises en rapport avec l 'eau s 'unissaient à l 'oxygène . On 

connaît également des phénomènes dans lesquels, à l ' inverse, c 'est 

l 'hydrogène qui entre en combinaison et l 'oxygène de l 'eau qui est 

mis en l ibe r t é ; ces phénomènes seront exposés dans la suite. 

Les combinaisons qui ont heu par agrégation des deux éléments 

de l 'eau, et qu'on appelle hydrates, sont de nature très var iée, 

Beaucoup d'entre elles se divisent très facilement en leurs parties 

consti tut ives; en part iculier , si l 'on élève leur température, elles 

donnent naissance à de l 'eau à l 'état de vapeur. O n admet ordinaire

ment au sujet de ces hydrates qu'ils cont iennent de l'eau en nature, 

par opposition avec les combinaisons qui ne met tent pas d'eau en 

liberté. Mais cet te manière de s 'exprimer n'a aucun sens précis ( p . 4 ~ ) i 

d'ailleurs des recherches plus exactes ont prouvé qu' i l y a transition 

continue d'une catégorie d'hydrates à l 'autre, et qu'on peut ranger 

tous les hvdral.es en une série cont inue suivant la facilité avec laquelle 

ils forment de l 'eau. Cette facilité a pour mesure la pression de la 

vapeur d'eau au-dessus de ces substances à une température donnée. 

Nous donnerons ul tér ieurement des détails plus précis sur cette 

q uestion. 

L'eau intervient a u s s i très souvent dans les phénomènes chimiques 

par ses deux éléments constitutifs, l 'hydrogène et l 'oxygène. Comme, 

pour les raisons données précédemment ( p . 1 0 9 ) , la plupart des 

réactions chimiques s 'obt iennent en solution aqueuse, il y a lieu de 

se demander si l 'eau exerce dans tous ces cas une act ion chimique. 

L e rôle de l'eau consiste essentiel lement e n c e que ses éléments, 

dans les phénomènes chimiques , peuvent à la fois entrer e n combi 

naison o u e n sortir . Quand sur une substance qui cont ient de l 'oxy

gène o n fait réagir de l 'hydrogène, elle peut s 'approprier cet hydro

gène o u b ien perdre de l 'oxygène , qui s ' en sépare e n formant, avec 

l 'hydrogène, de l 'eau. D e même une substance qui cont ient de l 'hy

drogène peut, si o n la traite avec de l 'oxygène, devenir plus r iche 

O. 1 1 
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en oxygène ou plus pauvre en hydrogène; dans le premier cas l 'oxy

gène est fixé, dans le second cas il forme, avec l 'hydrogène, de l'eau 

qui s'en sépare. 

O n appelle d'ordinaire oxydation la fixation d 'oxygène, et ré

duction la soustraction d 'oxygène. Mais, au point de vue où nous 

sommes placés, le résultat de l 'oxydation peut ê t re , au l ieu d'une aug

mentation de l 'oxygène, une diminution de l 'hydrogène; de même, 

une réduction peut produire, au lieu d'une perte d 'oxygène, une 

augmentation d'hydrogène. Dans une solution aqueuse , il est sou

vent difficile de déterminer lequel de ces deux phénomènes a eu l ieu. 

Aussi a-t-on convenu de comprendre, sous le nom de réduction, 

même la fixation d'hydrogène, et sous le nom à'oxydation même la 

perte d 'hydrogène. Ces termes seront employés par la suite dans leur 

double sens. 

Composition quantitative de l'eau. — Les expér iences décrites 

pages i i 5 et suivantes, qui établissent que l 'eau est composée d 'oxy

gène et d 'hydrogène, peuvent servir aussi, si on les modifie conve

nablement , à déterminer les rapports numériques de ces deux élé

ments . Deux questions se posent, celle du rapport des poids et celle 

du rapport des volumes de l 'oxygène et de l 'hydrogène. 

L e rapport des poids, dont la connaissance est d'une importance 

considérable pour la chimie , a été mesuré avec précis ion pour la 

première fois en 1 8 1 9 , par Dulong et Eerzél ius , de la manière sui

vante. Dans un tube de verre se trouvait une quanti té préalablement 

pesée d'oxyde de cuivre, combinaison d 'oxygène et de cuivre . Su r 

cet oxyde chauffé on fit passer de l 'hydrogène sec et pur. Il se pro

duisit de l 'eau, et dans le tube il resta du cuivre que l 'on pesa sépa

rément . O n recuei l l i t l 'eau avec soin, en retenant sur du chlorure 

de calcium les moindres particules de vapeur, et on la pesa égale

ment . D e ces pesées résultèrent les données suivantes. 

L e poids de l 'oxygène dans l 'eau produite est égal au poids perdu 

par l 'oxyde de cuivre, qui a fourni cet oxygène . L e poids de l 'hydro

gène est égal au poids de l'eau obtenue, diminué du poids de l 'oxy

gène qu'el le cont ient , conformément à la loi de la conservat ion du 

poids. De là résulte le rapport suivant lequel ces deux éléments se 

combinent pour former l 'eau. 

Les expér iences ont été depuis souvent reprises et variées. El les 

ont donné le rapport suivant : 

O x y g è n e o , 8 8 8 [ 

H y d r o g è n e 0 , 1 1 1 9 
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g cm3 

I d ' h y d r o g è n e d a n s l e s c o n d i t i o n s n o r m a l e s o c c u p e I I I I I 

n , i l i g d ' h y d r o g è n e d a n s l e s c o n d i t i o n s n o r m a l e s o c c u p e r o n t . . 1243 

I d ' o x y g è n e à l ' é t a t n o r m a l o c c u p e 6gg,84 

0,8881 d ' o x y g è n e à l ' é t a t n o r m a l o c c u p e r o n t 621 · 

Or les deux nombres 1 243 et 6 2 1 sont exactement dans le rapport 

de, 2 à 1 ; ainsi deux parties d'hydrogène et une partie d 'oxygène 

s'unissent pour former une partie d'eau. 

La question qui se pose immédiatement est de savoir le volume 

de là vapeur d'eau produite. D'après la page 1 4 6 le volume spécifique 

de la vapeur d'eau est 1 2 4 3 ; comme le calcul précédent donne les 

volumes des quantités d 'hydrogène et d'oxygène contenues dans i s 

d'eau, il apparaît que l 'eau obtenue sous forme de vapeur occupe 

exactement le même volume qu 'occupai t auparavant l 'hydrogène 

employé à la produire. En résumé, les rapports des volumes sont les 

suivants : 
d e u x v o l u m e s d ' h y d r o g è n e e t u n v o l u m e d ' o x y g è n e 

d o n n e n t d e u x , v o l u m e s d e v a p e u r d ' e a u . 

Ce calcul a été fait en prenant les trois matières gazeuses dans les 

conditions normales, c 'es t -à-dire sous la pression de i a t m et à la tem

pérature 0 ° . Mais comme le rapport des volumes de deux niasses 

gazeuses quelconques reste toujours le même de quelque façon qu 'on 

fasse varier leur pression commune et leur température commune , 

les relations que nous venons d'établir sont valables également à 

toutes les autres pressions et températures; elles sont donc générales. 

Décomposition de l 'eau. — On peut rendre visible l ' exis tence de 

cette importante relat ion en décomposant l 'eau en ses éléments et 

À l 'époque des expér iences de Berzél ius et Du long on ne pouvait 

espérer obtenir des résultats d'une précision suffisante en pesant 

directement les gaz, puis l 'eau qu'ils forment en se combinant . L e s 

gaz sont, à cause de leur faible densité, les substances les plus diffi

ciles à peser avec cer t i tude. R é c e m m e n t Mor ley a réalisé cette expé

rience sur de grandes quantités de matière et avec une précision 

remarquable. Il a ob tenu des chiffres qui s 'accordent p le inement avec 

ceux que nous venons de donner . 

Rapport des volumes d'oxygène et d'hydrogène. — Nous connais

sons le rapport des poids suivant lesquels l 'oxygène et l 'hydrogène 

s'unissent en formant de l 'eau. On en déduit le rapport des volumes 

en mult ipl iant le poids de chaque gaz par son volume spécifique, ou 

en le divisant par sa densité. L e calcul donne les résultats suivants : 
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en mesurant les volumes qu' i ls occupent . L e procédé le plus com

mode est l 'emploi du courant é lec t r ique . S i l 'on fait passe ra travers 

l'eau un courant de tension et d'intensité suffisantes, aux endroits où 

le courant arrive dans le l iquide et où il en sort, les deux é léments 

de l 'eau se dégagent sous forme de gaz incolores . L 'un est de l ' oxy

gène, comme on le reconnaî t aisément à ce qu'il ra l lume un mor

ceau de bois en ignit ion. L 'aut re n 'entret ient pas la combus t ion , 

mais il s'enflamme à l 'air et brûle avec une flamme bfeue ; c 'est donc 

de l 'hydrogène. 

Voici par suite de quels phénomènes a lieu la décomposit ion de 

l'eau par le courant é lec t r ique . Tandis que les métaux, comme on le 

sait, conduisent le courant sans éprouver aucune modification, sauf 

qu'ils s'échauffent plus ou moins , il existe une autre classe de con

ducteurs qui se comportent d'une façon essentiel lement différente. Il 

se produit bien dans ces conducteurs une élévation de température , 

qui dépend de la résis tance de la même façon que dans les conduc

teurs métall iques ou conducteurs de première espèce. Mais les con 

ducteurs de seconde espèce présentent en outre cette part iculari té 

que le courant ne peut y passer sans qu'en même temps la mat ière 

s'y déplace. Certaines matières se meuvent, dans le sens du courant , 

autrement dit suivant la direction du mouvement de l 'é lectr ic i té 

posi t ive; d'autres se meuvent dans la direct ion opposée. L e s deux 

mouvements on t toujours lieu s imultanément , et d'après la découverte 

de Faraday ( i 8 3 3 ) ils sont proport ionnels à l ' intensité du courant , 

c'esl-ti-dire à la quanti té d 'électr ici té qui traverse le conducteur . 

T a n t qu'un courant chemine à l ' in tér ieur d'un conducteur d c 

seconde espèce, ce déplacement de matière ne produit pas de diffé

rences perceptibles par rapport à ce que nous observons dans les 

conducteurs de première espèce. Mais quand le courant passe d'un 

conducteur de deuxième espèce dans un conducteur de première 

espèce, où il se meut sans entraîner de matière, il doit se produire 

aux limites des deux conducteurs une accumulat ion des matières en

traînées, et ces matières se séparent. 

Dans l 'eau, par exemple , l 'hydrogène se déplace dans le sens de 

l 'é lectr ici té positive et l 'oxygène dans le sens de l 'é lectr ici té néga

tive. Par suite, à l ' endroi t où sort l 'é lectr ici té posi t ive, à la cathode, 

il apparaît de l ' hydrogène; à l 'endroit où elle entre, autrement dit 

où sort l ' é lectr ic i té négat ive, à l'anode, apparaît l ' oxygène . 

Ainsi , pour réaliser la décomposit ion électr ique de l 'eau, son élee-

trolyse, il faut placer l 'eau entre deux conducteurs métall iques qui 

donnent passage au courant . Suivant le but qu 'on se propose, on 
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se sert d'appareils différemment construits . La figure 56 représente 

un appareil dont le, but n'est pas d 'obtenir le meil leur rendement 

électrolyt ique possible , mais de 

permettre la percept ion intuitive 

des phénomènes . 

L 'eau ( 1 ) se trouve dans un tube 

en U dont les branches sont assez 

longues et fermées en haut par des 

robinets . A la partie inférieure du 

tube sont soudés deux fils de pla

tine auxquels se rat tachent deux 

plaques du même métal, qui con

duisent le courant jusqu 'au l iquide. 

Sur l 'une de ces plaques se dégage 

l 'oxygène, sur l 'autre, l 'hydrogène ; 

ces gaz s 'élèvent dans les branches 

du tube et s ' accumulent sous les 

robinets . L e liquide refoulé par 

les gaz se rend, en traversant une 

troisième branche placée à la partie 

inférieure, puis un tube de caout

chouc , dans un récipient latéral 

que l 'on peut disposer comme on 

le veut. Quand on a fait passer le courant un certain temps et qu ' i l 

s'est dégagé une quantité suffisante de gaz, ou peut vérifier les faits 

suivants : 

Los deux gaz obtenus n 'occupent pas le même volume. L ' un pa

raît être en plus grande quanti té , et s i l 'on fait une mesure, on trouve 

que l'un des volumes est le double de l 'autre. 

Le volume le plus petit est formé d 'oxygène, comme on le recon

naît par la réact ion du bout de bois en ignit ion. 

L ' au t re gaz, dont le volume est double, peut être enflammé, 

bride avec une flamme pâle et un examen approfondi montre que 

c'est de l 'hydrogène. 

Loi des volumes des combinaisons gazeuses. — A propos du rap

port de volumes remarquablement simple suivant lequel a lieu la 

( ' ) P o u r e x é c u t e r l ' e x p é r i e n c e o n n ' e m p l o i e p a s d e l ' eau p u r e , m a i s u n e s o l u t i o n 

d i l u é e d ' a c i d e s u l f u r i q u e ou d e s o u d e . N o u s a u r o n s p l u s t a r d l ' o c c a s i o n de d o n n e r l es 

r a i s o n s de c e p r o c é d é , et d ' e x p l i q u e r d ' u n e m a n i è r e p l u s p r é c i s e l e s p h é n o m è n e s 

d ' é l e c t r o l y s c . 
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combinaison des gaz hydrogène èt oxygène, on est amené immédiate

ment à se demander si l 'on se trouve en présence d'une loi générale . 

Après que cet te première relation eût été établ ie par Gay-Lussac et 

Humboldt ( i 8 o 5 ) , le premier de ces savants se posa la question d'une 

façon plus générale et sa réponse ( 1 8 0 8 ) fut que tous les gaz qui se 

transforment chimiquement les uns dans les autres le font sui

vant des rapports de volumes exprimables en nombres entiers. 

Ains i , quand des gaz quelconques A , , A 2 , A 3 , . . . , entrent en réact ion 

chimique les uns avec les autres, et forment les gaz B 0 B 2 , B 3 , . . . , 

les volumes des quantités de gaz qui réagissent ensemble peuvent être 

représentés par l 'équation 

m, Ai -H m , A j + m3 A 3 - F - . . . = nt B | -+- n 2 B 2 -+- n3 rî3 -+-. . ., 

dans laquelle 
m,, mt, m, , . . . et n, , n,, ns, . . ., 

sont des nombres entiers , et en général des nombres entiers petits. 

Ainsi les gaz agissent les uns sur les autres suivant des rapports de 

volume rat ionnels simples, et les gaz produits présentent également 

des rapports de volume simples avec les matières dont ils p ro

viennent . 

Supposons qu 'un des gaz qui réagissent disparaisse de l 'ensemble 

des gaz en présence , les rapports des autres gaz ne varient pas pour 

cela. L a loi qui vient d'être énoncée doit être encore valable quand 

une ou plusieurs des matières produites ne sont plus des gaz à la tem

pérature de l ' expér ience , mais se séparent à l 'état solide ou l iquide. 

Nous pouvons donc généraliser la loi de la façon suivante : 

Quand, au cours de phénomènes chimiques quelconques, des 

gaz apparaissent ou disparaissent, ils le font toujours suivant des 

rapports de volume simples. 

Loi des poids de combinaison. — Les lois qui viennent d'être énon

cées n 'épuisent pas la série de conséquences que l 'on peut t i rer de 

la loi des rapports de volume des combinaisons gazeuses. 11 est év i 

demment arbitraire de n 'appl iquer la loi qu 'aux substances qui sont 

gazeuses à la température ordinaire. En effet, c o m m e tous les gaz 

varient en volume dans la même proport ion quand on fait varier la 

température et la pression, la loi des volumes reste valable pour des 

pressions et des températures quelconques , pourvu qu'el les soient 

identiques pour tous les gaz considérés . On peut donc imaginer la 

température devenue assez élevée et la pression assez faible pour que 
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toutes les matières se trouvent à l 'état gazeux ; alors la loi des vo

lumes s'appliquerait à tous les phénomènes ch imiques . 

I l semble que ce soit une peine inuti le de déduire des consé

quences s'appliquant à un état qu 'on ne peut réaliser expér imenta le

ment ; et la conclusion que nous venons d 'obteni r serait sans impor

tance, si l 'on ne pouvait en tirer une conséquence susceptible de 

vérification directe . 

Représentons-nous un certain nombre de matières à l 'état gazeux, 

occupant des volumes égaux à la même température et sous la môme 

pression. S i des réact ions ch imiques ont lieu entre n ' impor te les 

quelles de ces matières, les quantités qui réagissent pourront être 

représentées par leur volume, puisqu' i l y aura toujours pour chaque 

gaz un nombre entier de volumes employés et qu'il se produit toujours 

un nombre entier des mêmes volumes de matières nouvelles. 

O r , chacun de ces volumes représente un poids de la matière co r 

respondante parfaitement déterminé et proport ionnel à la densité 

gazeuse de ce l te substance. D e là résulte la conséquence suivante : 

On peut indiquer pour toute matière à l 'état gazeux un poids dé

terminé présentant cet te propriété que les rapports suivant lesquels 

ont lieu toutes les combinaisons de ces gaz entre eux sont repré

sentés par ce poids déterminé ou des multiples de ce poids. Chacun 

de ces nombres est proport ionnel à la densité de la matière gazeuse 

considérée. 

Or , nous avons expliqué qu' i l n 'y a pas de délimitat ion fixe des ma

tières gazeuses. Par conséquent on peut é tendre à toutes les matières 

la conséquence que nous venons d 'énoncer . E n appelant poids de 

combinaison le poids caractér is t ique de chaque mat ière , nous pou

vons énoncer la loi suivante : 

A toute madère peut être attribué un poids de combinaison. 

Toutes les réactions chimiques entre les diverses matières ont lieu 

suivant des rapports de poids qui peuvent être représentés au 

moyen des poids de combinaisons ou de multiples entiers de ces 

poids. 

C'est là une immense généralisation d'une loi établie d'abord seule

ment pour le nombre relat ivement petit des matières que l'on connaî t 

à l'état gazeux. Cette généralisation demandait à être vérifiée de très 

près. C'est le travail auquel, plus que tout autre savant, se consacra 

Berzélius (années 1 8 1 0 et su ivantes) . L e résultat de ces recherches 

fut que la loi des poids de combinaison se vérifie en fait d'une ma-
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nière générale . C'est la loi quantitative fondamentale de la chimie , 

et les nombres ainsi déterminés, les poids de combinaison, const i 

tuent les véritables unités de la mathématique chimique . 

Remarquons encore que les poids de combinaison sont des nombres 

relatifs, puisque l 'unité de volume qui nous a servi à comparer les 

gaz a été arbitrairement chois ie . C'est seulement un peu plus loin que 

nous pourrons expl iquer d'une façon précise comment on a choisi 

l 'unité des poids de combinaison, ou ce qui revient au même, fixé 

arbitrairement un nombre auquef il faut rapporter les autres. Pour 

Te moment , contentons-nous d' indiquer que ce nombre ' est le 

nombre 16", adopté pour l 'oxygène. 

Voic i un autre point important . Supposons d'abord établis les 

poids de combinaison des é léments . Ces éléments peuvent s 'unir en 

des combinaisons qui elles-mêmes peuvent se combiner entre elles et 

avec d'autres é léments . Tou te matière composée a donc aussi un 

poids de combinaison. Comme la.loi des rapports de volume (des 

gaz) s'applique aux combinaisons des matières composées, il faut, 

étant donné d'autre part la loi de conservation du poids, que le poids 

de combinaison d'un composé soit égal à la somme des poids de com

binaison de ses éléments , ou à une somme de multiples de ces poids. 

I l est naturel de chois i r les poids de combinaison des composés de 

telle manière qu'ils ne soient jamais plus petits que la somme des 

poids de combinaison de leurs éléments : autrement il entrerai t dans 

les calculs des fractions des poids de combinaison des é léments . 

Poids de combinaison de l'hydrogène. — Pour l 'hydrogène, on peut 

prendre le poids de combinaison simplement proport ionnel à la den

sité gazeuse, de telle façon que des volumes égaux de gaz contien

nent le même nombre de poids de combinaison. Alors , d'après le 

rapport des densités ( c f . p. i o 5 ) , le poids de combinaison de l 'hy

drogène sera 1 , 0 0 8 , si celui de l 'oxygène est 1 6 . 

Mais il se présente une difficulté quand on considère l 'eau, résultat 

de la combinaison de ces deux gaz. S i l 'on part de ce principe que 

le poids de combinaison doit être s implement proportionnel à la den

sité, on obt ient pour celui de l 'eau, d'après les nombres donnés, 

page 1 4 6 , le nombre g, 008 . Alors le poids de combinaison de l'eau 

ne serait pas égal à la somme des poids de combinaison des éléments 

qu'elle cont ient , mais seulement à la moitié de ce l te somme. 

Il n 'est donc pas posssible de faire les poids de combinaison sim

plement proport ionnels aux densités gazeuses ou aux poids m o 

laires (p. I O J ) sans aboutir à des contradict ions. Au cours du dévelop-
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pement de la Chimie on a essayé de divers procédés pour éviter ces 

contradict ions. L e moyen universel lement adopté aujourd'hui est le 

suivant : 

On détermine les poids de combinaison de telle façon que les 

poids molaires renferment toujours un nombre entier et non 

une fraction, de ces poids de combinaison. 

Si l 'on pose, c o m m e nous l 'avons fait, que le poids molaire du 

gaz oxygène est égal à 3a , et le poids molaire du gaz hydrogène égal 

à 2 , 0 1 6 , il faut f a i r e le poids molaire de la vapeur d'eau égal à 1 8 , 0 1 6 , 

d'après les densités indiquées page 1 4 6 - S i , d'autre part, on pose le 

poids de combinaison de l 'oxygène égal à 1 6 , celui de l 'hydrogène 

égal à 1 , 0 0 8 , on se conforme à la règle que nous venons d 'énoncer . 

Alors, en effet, le poids molaire du gaz oxygène cont ient deux poids 

de combinaison de cet élément , et il en est de même du gaz hydro

gène ; tandis que dans le poids molaire de la vapeur d'eau il y a deux 

poids de combinaison de l 'hydrogène et un poids de combinaison 

de l 'oxygène, la somme de ces poids étant égale au poids de combi 

naison de l 'eau. Ainsi , dans le cas de l 'eau, le poids molaire et le 

poids de combinaison sont égaux. 

On a trouvé que ce cho ix des poids de combinaison donne des 

résultats satisfaisants pour tous les composés qui cont iennent de 

l 'hydrogène ou de l 'oxygène. Aucune de ces innombrables substances 

n'a présenté un poids molaire dans lequel il entre moins de 1 6 parties 

d'oxygène ou de 1 ,008 parties d 'hydrogène. 

Poids de combinaison des éléments. — E n déterminant quelle 

quantité de chaque élément se combine avec un poids de combinaison 

(soit 1 6 parties) d 'oxygène, on obtient le poids de combinaison de cet 

élément. 

Il n 'est sans doute pas nécessaire de supposer qu 'avec un poids de 

combinaison de l 'oxygène il ne se combine jamais qu'un seul poids 

de combinaison d'un autre é lément ; au contra i re , il peut y avoir des 

raisons qui rendent d'autres hypothèses préférables, comme dans 

le cas de l 'hydrogène. E n fait, il existe souvent des r a i s o n s de ce 

genre; m a i s comme elles ne sont intell igibles que si l 'on connaît avec 

précision les relations ch imiques des éléments entre eux, nous en 

remettons l 'expl icat ion à plus tard, et nous nous bornons pour le 

moment à indiquer les résultats obtenus . 

D'autre part, bien que la plupart des é léments soient aptes à en

trer en combinaison avec l 'oxygène , il en est qui ne présentent pas 
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1 . A l u m i n i u m . . . . A 2 7 , 1 

2 . S b = 1 2 0 , 2 

3 . • A g = 1 0 7 , 9 3 

i . A — 3 9 , 9 
S. A s = 75 

6 . A z o t e N = > 4 , o . 

1- B a — ' 3 7 , 4 

8 . B i = 208 ,5 

9 . B = 11 

1 0 . . B r = 79 .96 

1 1 . C i l = 1 1 2 , 4 

1 2 . C s i 3 3 

1 3 . C a = 4 o , 1 

L I . C = I > 

1 5 . C e r i u m . . . . . C e = 1 4 0 

1 6 . C l = 3 5 , 45 

1 7 . C r = 5a , 1 

1 8 . C o b a l t C o 59 

1 9 . ' C u = 6 3 , 6 

2 0 . E r b i u m E r — 166 

2 1 . S n = 1 1 9 , 0 

2 2 . F e — 5 5 , 9 

2 3 . F l —- 19 

2 4 . G a d o l i n i u m . . . G d — i 5 6 

2 3 . G a 7 ° 

2 6 . G e r m a n i u m . . . G e 7'2,5 

cet te apt i tude; de plus, il est des éléments dont les combinaisons 

oxygénées ne peuvent être étudiées et analysées exac tement au point 

de vue de leur composi t ion . Tl y a lieu de se demander comment on 

détermine alors leurs poids de combina ison . 

La définition des poids de combinaison indiquée page 1 6 7 nous en 

fournit le moyen. Ces poids s 'appliquent non seulement aux c o m b i 

naisons des é léments avec l 'oxygène, mais aussi à toutes les com

binaisons des éléments entre eux. Supposons qu 'on ait établi qu'un 

élément. B se combine avec l 'oxygène de telle manière que, pour 

1 6 grammes d 'oxygène, il y a 6 grammes de cet é lément ; si l 'on dé

termine pour un t rois ième é lément C la quanti té c qui peut se com

biner avec b grammes de B , le nombre c est le poids de combinaison 

de l 'é lément C. 

D 'une façon générale , le poids d'un élément qui peut se combiner 

avec le poids de combinaison, rapporté à l 'oxygène ^ 1 6 , d'un se

cond é lément , est le poids de combinaison du premier é lément . 

On peut évidemment , étant donné cet te loi , ca lculer le poids de 

combinaison d'un seul et même élément de beaucoup de façons di

verses et par l ' intermédiaire d 'éléments très variés. C'est en effet ce 

qui a eu l ieu, et les poids de combinaison ainsi déterminés de plu

sieurs façons se sont toujours trouvés égaux, les écarts ne dépassant 

pas les limites d 'erreur des expér iences . Ces recherches const i tuent 

une confirmation ex t rêmement importante de la loi des poids de com

binaison. 

L e Tableau qui suit indique les poids de combinaison des é l é 

ments, dans la mesure où on les connaî t avec quelque précison. L e 

dernier chiffre indiqué peut être considéré comme cor rec t à i près. 

Tableau des poids de combinaison des éléments. 
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Tableau des poids de combinaison des éléments ( s u i t e ) . 

2 7 . . B e 9 , ' 5 3 . R h = i o 3 , 0 

2 8 . H e = 4 5 4 . R b = 8 5 , 4 

2 9 . H y d r o g è n e . . . . H 1,008 00. R u t h é n i u m . . . . R u i o i , 7 • 

IÌO. I n = I 14 5 6 . S a i5o 

3 1 . I 1 -?G, 8 5 5 7 . S e = 4 4 : 1 
3 2 . I r = 19^,0 5 8 . S e = 7 9 , 1 

3 3 . K r y p t o n K r = 8 1 , 8 5 9 . S i 2 8 , 4 

3 4 . L a = i 3 8 , 9 6 0 . N a = 23 ,o5 

3 5 . L i 7 ,o3 6 1 . S = 3 2 , 0 6 

3 6 . M a g n é s i u m . . . - M g 2 4 , 3 6 6 2 . S r = 8 7 , 6 

3 7 . M a n g a n è s e , M n = 5 5 , o 6 3 . T a = i 8 3 

3 8 . • " g -
'200,0 6 4 . T e l l u r e T e 127 

3 9 . M o l y b d è n e . . . . M o 96,0 60. T b 160 

4 0 . N d — i 4 3 , 6 66. T l = 2 0 4 , 1 

¿ 1 . N e = 20 6 7 . T h = 2 .32 ,5 

4 2 . N i c k e l . N i = 5 8 , 7 68. T u 1 7 1 

4 3 . N b = 94 6 9 . T i = 4 8 , 1 

4 4 . O r A u = ' 9 7 , 2 7 0 . T u n g s t è n e . . . . W 184 ,0 

4 5 . O s « 9 i 7 1 . U — 2 3 8 , 5 

4 6 . O x y g è n e . . . . . . 0 = 16 7 2 . V d = 5 1 ,2 

4 7 . P a l l a d i u m . . . . P d 1 0 6 , 5 7 3 . X = 128 

4 8 . P h o s p h o r e . . . . P 3i ,0 7 4 . Y b = 1 7 3 , 0 

4 9 . P t 1 9 4 , 8 7 3 . Y = 89,0 

S O . P l o m b P b - 206,9 7 6 . Z n — 6 5 , 4 

5 1 . . K = 3 g , i 5 7 7 . Z i i k o n i u m . . . . Z r = y c , 6 

5 2 . P i a s é o d y m e . . . P r = i 4 o , 5 

U n r e g a r d s u r c e T a b l e a u p e r m e t d e r e c o n n a î t r e q u e l e s p o i d s d e 

combinaison diffèrent cons idérablement les uns des autres; ils vont 

en chiffres ronds de 1 à '>./\o. Dans ce t intervalle ils se répartissent 

d'une manière assez uniforme. 

On voit aussi sur ce Tableau que le poids de combinaison de 

l 'hydrogène est très voisin de l 'uni té , sans être exac tement égal 

à 1 . Ce fait s 'explique par une raison his tor ique. A l 'origine on 

avait déterminé les poids de combinaison en faisant l 'hydrogène 

égal à 1 . Mais , comme les éléments qui peuvent entrer en com

binaison avec l 'hydrogène sont en très peti t nombre , on dut em

ployer, pour déterminer les poids de combina ison , le procédé indi

rect que nous avons décri t . O n détermina donc le poids de c o m b i 

naison de l 'oxygène par rapport à l 'hydrogène pris égal à 1 , et c'est 

au nombre ainsi déterminé pour l 'oxygène , nombre qui se trouve 

égal à 1 6 , qu 'on rapporta les autres é léments en utilisant leurs com-
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posés oxygénés. Quant aux éléments dont on ne pouvait étudier les 

composés oxygénés, on lit les mesures par l ' intermédiaire d'autres 

éléments dont les poids de combinaison avaient été déterminés par 

rapport à l 'oxygène et non à l 'hydrogène. L 'oxygène était donc la 

base véritable de toutes les mesures, et l 'hydrogène n 'é tai t qu 'une 

unité formelle et non rée l le , adoptée parce que le poids de combinai

son de l 'hydrogène est le plus petit de tous. 

O r , on a découvert dans la suite que le rapport de i à 1 6 , 0 0 , adopté 

pour l 'hydrogène et l ' oxygène , avait été déterminé d'une manière 

assez inexacte , et que le rapport vrai est 

1,000 : J 5 , 8 8 

ou 
1 , 0 0 8 : 16,00. 

11 fallait choisir entre ces deux formes du rapport exact , et l 'on a dé

cidé de conserver la seconde. La raison essentielle de ce cho ix est 

que le nombre 1 6 , adopté pour l 'oxygène, avait en fait servi de base 

à toutes les déterminations et à tous les calculs relatifs aux poids de 

combinaison. Si l 'on abandonnait 1 6 pour i 5 , 8 8 , il fallait changer 

tous les nombres établis par rapport à 1 6 . S i , au contra i re , on con

servait pour l 'oxygène le nombre 1 6 , et si l 'on prenait pour l 'hy

drogène le nombre 1 , 008 à la place de 1 , il n 'y avait pas lieu de mo

difier tous les autres nombres , la valeur du poids de combinaison 

de l 'hydrogène était seule affectée par le changement . O n a donc 

adopté pour l 'avenir le nombre 1 6 comme poids de combinaison de 

1 oxygène et comme base pour la fixation des poids de combinaison 

des autres é léments . 

Précision de la loi des poids de combinaison. — Comme la loi des 

gaz n 'est qu'une loi l imite ( p . a 4 ) et que nous avons fondé sur elle la 

loi des poids de combinaison, nous avons à nous demander quel est 

le degré de précis ion de cet te dernière loi , et s'il faut la considérer 

elle aussi comme une loi l imi te . 

L ' expér i ence a montré que la loi des poids de combinaison est 

aussi exacte que la loi de la conservation du poids ; c 'est-à-dire 

que, ju squ ' à présent, 011 n'a pas trouvé de limite à sa précision. 

Cela s ' accorde avec le fait que la loi des poids de combinaison 

s 'applique universellement, qu' i l s'agisse de gaz ou de substances à 

un autre état physique. Nous l 'avons déduite de la loi des volumes 

des gaz dans l ' intérêt de la c lar té intuit ive, mais elle a été établie en 

fait par la voie de l 'analyse chimique quantitative, des déterminations 

de poids. 
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Symboles et formules chimiques. — Comme toutes les matières 

composées sont des combinaisons des é léments , on peut définir b r iè 

vement leur composi t ion e n indiquant les é léments dont elles pro

cèdent. L a désignation des é léments prend une forme très simple si 

l'on emploie pour chaque é lément , non pas son n o m , m a i s un signe 

abrégé facife à comprendre . 

L'usage des procédés de ce genre est presque aussi ancien que les 

premiers écri ts chimiques , car déjà, dans les plus anciennes produc

tions des alchimistes , les plus importantes des substances en ques 

tion sont représentées par des signes caractér is t iques. L 'emploi d'une 

langue symbolique persiste pendant tout le développement de la 

chimie. Mais les essais en ce sens, d'abord très variés, n 'ont pris 

une forme durable qu'après que la loi des poids de combinaison eut 

été découverte, et que Berzélius eut inst i tué, pour la fixation des 

symboles, un système ex t rêmement simple et commode. 

Auparavant tous les symboles avaient été cho i s i s d'une façon plus 

ou moins arbitraire et n'offraient aucune prise à la mémoire . Berzélius 

déduisit les symboles des noms des é léments , en prenant pour sym

bole de chaque é lément sa let t re ini t ia le . Pour éviter la diversité des 

signes d'une nat ion à l 'autre, il prit, pour les abréger , les noms lat ins 

ou grecs des é léments . Dans le cas fréquent où les noms de plusieurs 

éléments commencen t par la même let t re , on ajoute à la let t re in i 

tiale une seconde let tre carac tér is t ique . 

C'est de cette façon qu'ont été établis les symboles indiqués dans 

le Tableau des pages i 70 et 1 7 1 . 

Les premiers symboles chimiques avaient seulement un s e n s qua

litatif; la loi des poids de combinaison permet de leur donner en 

outre un sens quantitatif . Ce sens consiste eu ce que le symbole de 

chaque élément représente un poids de combinaison de cet é lément . 

La lettre O, symbole de l 'oxygène, représente non pas s implement 

l 'oxygène, m a i s 1 6 parties d 'oxygène. 

Comme les combinaisons des éléments entre eux ont lieu suivant 

les poids de combinaison ou des multiples entiers de ces poids, il 

suffit, pour indiquer la composi t ion qualitative et quantitative d ' u n e 

combinaison, d 'écrire les symboles des éléments qui y en t ren t et les 

facteurs par lesquels il faut mult ipl ier leurs poids de combinaison 

respectifs. Pour plus de commodité , on a adopté l'usage d'écrire les 

facteurs près de chaque é lément comme des exposants ou comme 

des indices. L e fait que l'eau est composée de deux poids de com

binaison d'hydrogène et d'un poids de combinaison d'oxygène s e 

représente par la formule H - O ou H 2 0 ; on sous-entend, suivant 
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l 'usage, le facteur i . Cet te formule expr ime que l 'eau comprend, en 

poids, y. x i ,008 parties d 'hydrogène et 1 x i 6 , 0 0 0 parties d 'oxygène, 

qu'el le cont ien t ces é léments et n ' en cont ient pas d'autre. 

Pour les matières dont on ^peut déterminer la densité à l 'état ga

zeux et le poids molaire, il est d'usage d 'écrire la formule de telle 

manière qu 'el le représente un poids molaire de la substance cons i 

dérée. Comme, suivant nos pr inc ipes , les poids de combinaison des 

éléments sont choisis de telle manière qu 'un poids molaire cont ienne 

toujours un nombre ent ier de poids de combinaison , il est toujours 

possible d 'établir des formules correspondant au poids molaire, sans 

recour i r à des fractions des poids de combina ison . Ces formules 

donnent aussi la densité de vapeur des matières considérées, puisque 

le poids molaire est propor t ionnel à cet te densité. 

Équations chimiques. — E t a n t données la loi de la conservat ion du 

poids et la loi de conservat ion ries é léments ( p , 7 2 ) , on peut repré

senter les phénomènes ch imiques par des équations dans lesquelles 

les matières sont désignées par leurs symboles . Ces deux lois in

d iquen t : premièrement que , dans les deux membres de l 'équation, 

les poids doivent être égaux, et, deuxièmement, que de chaque côté 

doivent se trouver les mêmes é léments , avec le même nombre de 

poids de combinaison. Au contra i re , la façon dont les é léments sont 

u n i s entre eux peut varier d'un membre à l 'autre. 

Ains i , la formation de l 'eau par combinaison du gaz oxygène et du 

gaz hydrogène est représentée par l 'équation suivante : 

O -+- 2 I I = H 2 0 . 

I l est d'usage d'écrire les équat ions en p laçant à gauche du signe = 

les matières qui servent de point de départ et à droite les produits de 

la réact ion. L e fait qu 'à une température très élevée l 'eau se décom

pose en ses éléments serait représenté par l 'équation 

H s O = 0 - 1 - a H . 

Comme on le voit, quand plusieurs poids de combinaison des sub

stances considérées prennent part à la réact ion, on écri t les facteurs 

correspondants avant la formule, tandis que les facteurs des éléments 

dont il existe plusieurs poids de combinaison dans un même com

posé ( c ' e s t le cas de l 'hydrogène dans l 'eau) s 'écrivent en indices 

( P - J 7 3 ) -

S i , comme il arrive f réquemment , on veut, que les formules in

diquent en même temps les poids molaires des matières considérées, 
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il faut le: plus souvent écr i re l 'équation d'une manière un peu plus 

différente. Les poids molaires de l 'hydrogène et de l 'oxygène con- ' 

t iennent deux poids de combinaison de ces é l émen t s ; il faut donc 

écrire 
2 I I 2 -+• 0 2 = 2 H , 0 . 

L n e équation de ce genre, étant donnée la signification du poids 

molaire, permet en même temps de connaî t re les rapports de vo

lume des gaz qui réagissent. Celle que nous venons d 'écrire indique 

immédiatement qu'un volume d 'oxygène et deux volumes d 'hydro

gène donnent deux volumes de vapeur d'eau. 

Actuel lement , on ne distingue par aucune marque spéciale les for

mules qui représentent des poids molaires de celles qui n ' indiquent 

que des poids de combinaison. C'est là une véritable imperfect ion. 

Dans le présent ouvrage, d'une façon générale, on donnera dans les 

équations les poids molaires, s'ils sont connus . 

L'hypothèse atomique. — Pour représenter les lois simples et gé

nérales que suivent au point de vue du poids et du volume les com

binaisons chimiques , il existe une concept ion hypothét ique, mise en 

usage dès l 'époque de leur première découverte, et qui, en donnant 

une image très commode des relations constatées, rend de grands ser

vices à l 'enseignement et aux recherches scientifiques. E n raison de 

son importance, cette hypothèse est devenue la base de la langue et 

des idées ch imiques ; les résultats des recherches chimiques ont été 

exposés presque exclusivement dans le langage ainsi const i tué, et, 

pour celte r a i s o n seule, il serait déjà nécessaire de la connaî t re . 

D 'une manière générale, une hypothèse est. un moyen tle repré

senter les choses. Parmi les phénomènes extérieurs, il e n est qu'une 

expérience cont inuel le nous rend si familiers que nous en c o n n a i s s o n s 

tous les aspects avec une grande sûreté. 

Quand nous trouvons une classe nouvelle de phénomènes qui ne 

nous sont pas familiers, nous cherchons involontairement des faits 

comparables parmi ceux que nous c o n n a i s s o n s b ien. S i nous réussis

sons à établir une analogie, cela présente pour nous deux avantages. 

D'abord, cet te analogie aide s ingulièrement la mémoire à conserver 

c e s faits nouveaux. E n second heu, elle fournit un moyen de former 

des notions vraisemblables sur ce que deviennent ces phénomènes 

dans des condit ions où on ne les a pas encore étudiés. 

Un groupe de faits bien connus, analogues aux faits mal connus , 

constitue le fondement de l 'hypothèse. Comme de tous les phéno

mènes, les phénomènes mécaniques nous sont les plus familiers, la 
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plupart des hypothèses sont des représentations mécaniques de phé

nomènes non mécaniques . 

L 'hypothèse dont il s'agit ici présente ce carac tère . On « explique » 

les rapports de poids dans les phénomènes chimiques par une cer 

taine supposition sur la const i tut ion mécanique des matières . 

Cette supposition consiste à considérer toutes les substances comme 

composées de très peti tes particules ou atomes. Les atomes de tout 

é lément sont semblables entre eux , simples, et différents des atomes 

des autres é léments . Les atomes d'un composé chimique sont sem

blables entre eux, et composés des atomes des cléments dont le con

cours donne naissance à ce composé . 

De ces suppositions résultent immédiatement les lois des combi 

naisons chimiques. La similitude parfaite des atomes ou des groupes 

d'atomes qui const i tuent une substance déterminée fournit une image 

pour la loi de la fixité des propriétés de chaque substance. La diver

sité essentielle des atomes des divers éléments figure l ' impossibili té 

de transformer les éléments les uns dans les autres ; et l 'hypothèse 

que dans les combinaisons les atomes des éléments subsistent et 

changent seulement de mode de groupement, figure le rapport con

stant entre les divers dérivés d'un même élément . 

Les lois quantitatives des combinaisons trouvent leur image dans 

les mêmes hypothèses. Comme tous les atomes d'un élément déter

miné sont semblables, il y a lieu d'admettre qu'ils sont égaux en 

poids. Quand donc deux ou plusieurs atomes distincts s 'unissent 

d'une manière déterminée pour former une combinaison, le nombre 

et la nature des atomes élémentaires déterminent les rapports de 

poids suivant lesquels la combinaison a lieu. Enfin, comme toutes les 

combinaisons sont considérées comme des assemblages d'atomes é lé

mentaires, leurs poids de combinaison doivent être représentés par la 

somme des produits de chaque espèce d'atome par le nombre des 

atomes de cette espèce dans la combinaison. L e poids de combi 

naison d'un élément devient , dans ce mode de représentat ion, le 

poids d'un atome, et l 'expression poids atomique est universel le

ment employée dans le sens de poids de combinaison. 

A tous ces points de vue, l 'hypothèse atomique a été un instru

ment très utile pour la théorie et la recherche , en ce qu'el le a beau

coup facilité l ' intel l igence et l 'emploi des lois générales . Mais il ne 

faut pas se laisser ent ra îner par l 'accord existant entre l ' image et la 

réalité à confondre l 'une avec l 'autre. Dans le domaine jusqu 'à pré

sent étudié, les phénomènes chimiques se passent comme si les 

matières étaient composées d'atomes de la façon que nous avons 
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exposée. Mais il résulte de là tout au plus, quant à l 'exis tence de ces 

atomes, une possibilité et nullement une certitude. Car il est impos

sible de démontrer qu 'une hypothèse tout autre ne permettrai t pas 

de déduire aussi parfaitement les lois des combinaisons chimiques . 

Ce ne sera donc pas r enoncer à l 'usage de l 'hypothèse atomique 

(pie de se rappeler toujours que cette hypothèse représente les re la

tions expérimentales par une image commode et facile à manier , mais 

qu'il n 'es t pas légit ime de la substituer aux faits eux-mêmes . Il faut 

toujours s'attendre à ce que la réalité se comporte tôt ou tard aut re

ment que son image ne le fait prévoir. 

E n particulier, quand des considérations quelconques , bien fon

dées, conduisent à des résultats contradictoires avec l 'hypothèse a to

mique, on n'a pas le droit de les regarder pour cela comme fausses. 

La faute peut très bien être du côté de l 'hypothèse atomique e l le-

même. 

C'est Dal tou qui, en 1 8 0 0 , a institué l 'hypothèse atomique telle 

que nous venons de l ' exposer ; la vérification de sa conséquence la 

plus importante, la loi des poids de combinaison, a été exécutée par 

Rerzéhus ( p . 1 6 - ) . L e parfait accord de cette loi avec l 'expér ience a 

donné à l 'hypothèse beaucoup d'autorité, et lui a assuré un emploi 

universel, au point que même aujourd'hui elle règne en Chimie d'une 

façon presque exclusive. 

Dans le présent ouvrage, on ne s 'écartera sur aucun point essen

tiel de cet usage général . Cependant il serait assurément conforme 

à l ' intérêt de la science d'observer à cet égard plus de réserve, et 

c'est pourquoi on a tenu ici à être aussi sobre que le permet la 

langue chimique actuelle dans l 'emploi des expressions qui dérivent 

de l 'hypothèse atomique. 

L ' hypothèse moléculaire. — D e même que les lois pondérales, 

les lois relatives aux volumes dans les réactions entre gaz ont donné 

lieu à des hypothèses mécaniques , qui ont j o u é dans le développe

ment de la chimie un rôle analogue à celui de l 'hypothèse atomique, 

quoique moins important . 

Comme les gaz se combinent à volumes égaux, ou multiples les 

uns des autres, l 'hypothèse la plus naturelle consiste à admettre que 

des volumes égaux des divers gaz cont iennent le même nombre 

d'atomes. Effectivement on a commencé par faire cette hypothèse. 

Mais elle ne s 'accorde pas avec ce fait que deux volumes d 'hydro

gène et un volume d'oxygène donnent deux volumes de vapeur d'eau. 

En effet, soit N le nombre des atomes dans l 'unité de volume; si l 'on 

O. 1 2 
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admet, ce qui est logique, que la loi générale s'applique à la vapeur 

d'eau, N atomes d'oxygène et a N atomes d 'hydrogène devraient 

donner 2 N atomes d'eau, et ainsi chaque atome d'eau contiendrait la 

moitié d'un atome d 'oxygène. 

Cette difficulté n 'est pas la seule de ce genre ; il s'en présente 

d'analogues dans presque tous les cas de combinaison entre des gaz. 

Pour éviter la contradict ion, on a été obligé de distinguer entre les 

atomes et les plus petites particules des gaz. E n supposant que ces 

parties ult imes, que l'on appelle molécules, sont composées de plu

sieurs atomes, on peut représenter d'une façon satisfaisante les rap

ports de volume des gaz. 

D e l 'examen de tous les cas connus il résulte qu 'on peut s 'arrêter 

à une hypothèse très simple. E n admettant que dans les gaz é lémen

taires, par exemple l 'oxygène et l 'hydrogène, les molécules sont 

composées de deux atomes, on peut déjà éviter la contradiction 

signalée. Pour d'autres éléments, d'autres hypothèses sont à certains 

égards nécessa i res ; elles seront exposées en temps utile. 

D'après cette hypothèse, des volumes égaux de différents gaz ne 

cont iennent pas le même nombre d'atomes, mais le même nombre de 

molécules . Supposons les molécules d 'oxygène et d 'hydrogène com

posées, comme nous l'avons dit, de deux atomes chacune , et soit IN 

le nombre des molécules (e t non des atonies) dans l 'unité de volume, 

on a le compte suivant : 

U n volume d'oxygène cont ient N molécules , par conséquent , 

2 N atomes. 11 forme avec deux volumes d'hydrogène (soit 4 N atomes) 

deux volumes de vapeur d'eau, qui doivent contenir a N molécules 

d'eau. Si l 'on admet, que chaque molécule d'eau contient, un atome 

d'oxygène et deux atomes d'hydrogène, les atomes énumerés forment 

exactement 2 N molécules de vapeur d'eau, et les faits sont bien 

représentés par l 'hypothèse. 

L 'hypothèse des molécules est par rapport à la notion du poids 

molaire, que nous avons introduite antér ieurement en la fondant sur 

la loi de Gay-Lussac ( p . 100 et 1 6 9 ) , ce qu'est l 'hypothèse atomique 

par rapport à la notion du poids de combinaison. Au point de vue de 

l 'hypothèse moléculaire , le poids molaire devient le poids relatif 

d 'une molécule ou poids moléculaire. Car si l 'on admet que des 

volumes égaux des différents gaz cont iennent tous le même nombre 

de molécules , les poids des diverses molécules doivent être entre 

eux comme les poids de volumes égaux des différents gaz, c 'est-à-dire 

comme les densités ou les poids molaires. 
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La règle suivant laquelle les poids normaux ne doivent conteni r 

que des nombres entiers de poids de combinaison prend cette forme 

intuitive, qu'il n 'y a pas de fractions d'atomes dans les molécules . 

On se sert universellement de l 'expression poids moléculaire 

pour désigner le poids molaire que nous avons précédemment défini. 

On peut se servir de ce terme indépendamment de l 'hypothèse dont 

il dérive, pourvu qu 'on se rappelle qu' i l exprime une relation de fait, 

la densité du gaz considéré . 

L 'hypothèse que nous venons d 'expliquer a été formulée par Avo-

gadro et Ampère presque simultanément, en 1 8 1 1 et 1 8 1 a . O n 

appelle quelquefois loi d'Avogadro l 'hypothèse suivant laquelle des 

volumes égaux de gaz cont iennent le même nombre de molécules . 

Cela pourrait induire en erreur, car une hypothèse n 'est j ama i s une 

loi. O n peut appeler cet te hypothèse le postulat d 'Avogrado. L a loi 

qui est à la base de ces considérations est cel le que Gay-Lussac a 

découverte, la loi des rapports entiers des volumes dans les réactions 

chimiques entre gaz. 

Act ion du sodium sur l'eau. — L a réact ion entre le sodium et 

l 'eau produit différents effets, parmi lesquels nous n'avons étudié 

jusqu 'à présent que le dégagement de l 'hydrogène provenant de 

l'eau ( p . 9 9 ) . Il nous faut passer à l 'étude des autres produits de 

cette réact ion. 

Tou t d'abord l 'eau qui a servi à la réact ion conserve son aspect 

extér ieur ; la substance qu'a formée le sodium doit donc être soluble 

dans l 'eau et donner une solution incolore . L a présence d'une sub

stance nouvelle se traduit par la saveur de l 'eau, qui a un goût de 

savon désagréable, et par des réactions que l 'eau pure ne présente 

pas. Une des plus frappantes de ces réactions est le changement de 

couleur de certaines matières. U n papier coloré en violet par le tour

nesol (matière colorante qu'on tire des l ichens) devient instantané

ment bleu si on l 'asperge du l iquide obtenu. U n papier incolore , 

mais contenant de la matière colorante artificielle appelée pkénol-

phtaléine ( ce t t e sorte de papier est employée par les é lect r ic iens , 

sous le nom de papier indicateur de pôles, pour déterminer la di

rection du courant électr ique dans un conducteur) , se colore en 

rouge pourpre, et un papier coloré en j aune par le curcuma, cou

leur végétale, devient rouge brun. 

Ce qui se passe lors de ces changements de couleur ne pourra être 

expliqué que dans la suite de cet ouvrage; pour le moment , ils nous 

servent à caractér iser la matière obtenue. 
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Pour obtenir cette matière à l 'état de pureté, il faut la débarrasser 

de l'eau dans laquelle elle est dissoute. O n y parvient en chauffant la 

solution jusqu 'à l 'ébul l i t ion; alors l 'eau passe à l 'état de vapeur et 

s 'échappe, tandis que la matière dissoute, qui n 'est pas volatile, reste 

dans le récipient . 

Ce procédé, employé d'une manière générale pour préparer les 

matières en solution quand elles ne sont pas volatiles ou le sont peu, 

s'appelle procédé par évaporalion. Les appareils dont on se sert 

varient suivant l ' importance de l 'opération, mais ils ont tous ce ca

ractère d'avoir une forme qui rend aussi grande que possible la 

surface libre du liquide à vaporiser. E n effet, la vitesse de vaporisa

tion, c 'est-à-dire la quantité vaporisée dans l 'unité de temps, croît , 

toutes choses égales d'ailleurs, proport ionnellement à la surface de 

vaporisation. 

Fis ; . 5-

Soude. — E n évaporant la solution produite par l 'action du sodium 

sur l 'eau, on obtient une matière blanche, solide à la température 

ordinaire, mais qui fond facilement et qui se redissout au contact 

d'une petite quantité d'eau. C'est la même matière qui nous a servi, 

dans l 'expérience décrite page 4 4 ; à retenir les vapeurs et l e s gaz r é 

sultant de la combustion. S i , en effet, on dissout dans l 'eau un peu 

de cette matière, le liquide donne avec les colorants les mêmes réac

tions que la solution obtenue par l 'action du sodium sur l 'eau. 

Cette matière, outre le sodium, doit contenir de l 'oxygène, 

puisqu'elle a été produite par la combinaison du sodium et de l'eau 

avec dégagement d 'hydrogène; elle doit 

contenir l 'oxygène auparavant combiné 

avec l 'hydrogène qui s'est dégagé. Mais 

il n 'est pas nécessaire qu'elle soit com

posée uniquement de sodium et d 'oxy

gène ; elle peut aussi contenir de l 'hy

drogène provenant de ]l'eau. 

Effectivement elle contient encore de 

l 'hydrogène, comme le démontre l ' ex 

périence suivante : on mélange un peu 

de cette matière avec du fer finement 

pulvérisé et l 'on chauffe ce mélange dans 

unpe t i t t ube en verre résistant ( / fg - . 5^), 

fermé par un bouchon que traverse un autre petit tube effilé. B i e n 

tôt il se dégage à l 'extrémité de ce tube un gaz inflammable qui est 

de l 'hydrogène, car un verre froid, placé au-dessus de la flamme, se 
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( 1 ) L a f l a m m e d e l ' h y d r o g è n e e s l g é n é r a l e m e n t t e i n t é e de j a u n e , p o u r les r a i s o n s 

i n d i q u é e s p a g e I O O . 

recouvre de gouttelettes d'eau ( ' ) . Comme le fer, étant un élément, 

ne cont ient pas d'hydrogène, l 'hydrogène qui se dégage provient de 

la substance que nous étudions. 

L'analyse exac te de cette substance montre qu'elle est composée 

de sodium, d'hydrogène et d'oxygène dans les rapports de poids sui

vant : a 3 , o 5 de sodium pour i , o i d'hydrogène et 1 6 , 0 0 d 'oxygène. 

Elle cont ient donc le même nombre de poids de combinaison d'hy

drogène que d 'oxygène. L e poids, de combinaison du sodium a été 

d'autre part trouvé égal à 23 ,oo ; le symbole du sodium étant Na, la 

formule qui répond à cette combinaison est N a O H . Dans la langue 

chimique on l 'appelle hydrate de sodium ou, plus br ièvement , 

soude. 

L e terme d'hydrate (en allemand liydroxyd) a pour but d'indiquer 

que, outre l 'hydrogène, la combinaison renferme encore de l 'oxygène. 

Il existe beaucoup de composés constitués de la même manière que 

l'hydrate de soude, c 'est-à-dire renfermant, à côté d'un métal, de 

l 'oxygène et de l 'hydrogène en nombres égaux de poids de combi 

naison. Presque tous les métaux peuvent former des composés de ce 

genre. Ils ont des propriétés communes qui t iennent à ce qu'ils ren

ferment tous ces deux é léments ; pour la commodité, on a donné un 

nom spécial à cette catégorie de substances, et aussi une désignation 

propre au groupe O H . On appelle ces composés des bases et le 

groupe O H hydroxyle. Les bases sont donc des combinaisons de 

métaux et d 'hydroxyle. 

Dans ces combinaisons, ce n'est pas toujours un groupe hydroxyle 

qui correspond à un poids de combinaison du métal . O n a souvent 

été amené à fixer les poids de combinaison de telle manière que, à un 

poids de combinaison du métal, s 'unissent deux, trois ou même 

quatre groupes hydroxyles . Les hydrates ou bases ont alors pour for

mules 
M ( O H ) 2 , M ( O I I ) » , M ( O I I ) » , 

dans lesquelles M représente un métal. O n appelle ces métaux et les 

hydrates qui en proviennent bivalents, trivalents, quadrivalents. 

Toutes les bases, dans la mesure où elles sont solubles dans l 'eau, 

se comportent comme la soude à l 'égard des réactifs colorés. Ces 

réactions ne sont donc pas dues aux différents métaux dont les bases 

proviennent, mais à l 'hydroxyle qui leur est commun. 
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Matières déliquescentes. — Quand on fait évaporer des solutions 

de soude, on constate que les derniers restes de l 'eau disparaissent 

difficilement; cela tient à ce que la tension de vapeur des solutions 

pauvres en eau est. beaucoup plus faible que cel le de l 'eau pure. 

fnversement, la soude débarrassée de son eau a la propriété de 

devenir humide au contact de l 'air. L a vapeur d'eau contenue dans 

l 'air se condense sur la soude (p . 1 4 7 ) , qui finit par avoir absorbé 

assez d'eau pour se transformer en une solution. On dit pour cette 

raison que la soude est une matière dél iquescente. 

L a déliquescence n'est pas caractérist ique de la soude; beaucoup 

de substances très solubles présentent la même propriété. L a condi 

tion de la dél iquescence est que la matière considérée forme une 

solution dont la tension de vapeur soit plus petite que la tension 

moyenne de la vapeur d'eau dans l 'air. Alors la matière enlève de 

l 'eau à l ' a i r humide jusqu 'à ce que la tension dans l ' a i r et. celle de la 

solution produite soient égales. S i l 'air se renouvelle, par exemple, si 

les substances se trouvent dans des récipients ouverts, le phénomène 

ne s'arrête que quand il s'est, formé une solution dont, la tension de 

vapeur est égale à celle de l 'air. 

Comme la tension moyenne de la vapeur d'eau dans l ' a i r est com

prise entre et de la tension maxima, sont déliquescentes toutes 

les substances qui peuvent former des solutions dont la tension de 

vapeur soit inférieure à o, 6 de celle de l ' a i r à la même température. 
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Peroxyde d'hydrogène. — Des réact ions dont nous ne pourrons 

expliquer le détail que plus tard permettent d 'obtenir une seconde 

combinaison de l 'hydrogène et de l 'oxygène, qui diffère de l 'eau 

par sa composition et ses propriétés essentiel les . 

On l 'appelle eau oxygénée, ou encore peroxyde d'hydrogène; 

ce nom exprime qu'elle cont ient plus d'oxygène que l 'eau, laquelle 

pourrait être appelée oxyde d'hydrogène. 

La composit ion de l'eau oxygénée est représentée par la formule 

I T 2 0 2 . Cette formule signifie que pour une même quanti té d'hydro

gène il y a deux f o i s plus d 'oxygène dans cette combinaison que dans 

l'eau. Numériquement , elle signifie que l'eau oxygénée cont ient , en 

poids, a x 1 ,008 d'hydrogène pour 2 x 1 6 , 0 0 d 'oxygène; son poids 

molaire est donc 3 4 , 0 1 6 . E n divisant par ce nombre les poids d 'oxy

gène et d'hydrogène qui entrent dans le poids molaire , et en mult i 

pliant les résultats par 1 0 0 , 011 obt ient la composit ion centésimale 

de l'eau oxygénée, qui est 9 4 , 1 pour 1 0 0 d'oxygène et 0,9 pour 1 0 0 

d'hydrogène. 

L'eau oxygénée est un liquide épais, de densité égale à i , 5 , et qui 

paraît incolore . 11 est très difficile de l 'obtenir absolument pure, et 

celle qu'on obtient se décompose facilement d 'el le-même, de sorte 

qu'elle n 'existe j amais que d'une façon très passagère. Cet te décom

position a heu suivant la formule 

? . H , 0 2 = j H 2 0 + O j , 

c'est-à-dire que l'eau oxygénée se décompose en eau et en gaz 

oxygène. 

E n raison de ce phénomène, on prépare et l 'on emploie générale

ment l'eau oxygénée en solution diluée, forme sous laquelle elle 
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est beaucoup plus stable. Comme elle se dissout dans l'eau en aussi 

grande quantité que l 'on veut, on peut préparer des solutions de 

n ' importe quelle r ichesse. On indique la teneur par le nombre de 

volumes d'oxygène que peut dégager un volume de la solution 

quand l'eau oxygénée se décompose. Comme a X 3 4 e d'eau oxy

génée dégagent 3 a s d 'oxygène, quanti té qui, dans les condit ions 

normales, occupe un volume de 24 1 , i B d'eau oxygénée dégage 

3 5 3 c m ' d 'oxygène. Une solution au cent ième, c'est-à-dire qui con 

tient i s d'eau oxygénée par 1 ou""', dégage donc un volume d 'oxy

gène 3 , 5 3 fois égal au sien, et la solution à i o v t > 1 d 'oxygène, qu'on 

emploie généralement , cont ient , par conséquent , à peu près 3 S pour 

1 0 0 d'eau oxygénée . 

Cette solution a le même aspect que l 'eau, mais elle possède une 

saveur astringente part icul ière . E l l e n'a pas d'odeur déterminée. El le 

dégage lentement de l 'oxygène, et c 'est pourquoi il ne faut pas la 

conserver dans des récipients ent ièrement fermés qui pourraient 

aisément faire explosion. El le se décompose beaucoup moins au froid 

qu'à la chaleur, et de plus, la présence d'autres matières exerce une 

grande influence sur la décomposit ion. C'est en solutions acidulées 

par n ' importe quel acide, ou renfermant un peu d'alcool, que l 'eau 

oxygénée se conserve le mieux. 

Le peroxyde d'hydrogène en tant qu'oxydant. — L a facilité avec 

laquelle le peroxyde d'hydrogène se scinde en eau et oxygène se ma

nifeste également en présence des matières aptes à se combine r 

chimiquement avec l 'oxygène . L 'eau oxygénée est donc un oxy

dant. Comme l'eau oxygénée dégage spontanément du gaz oxygène, 

et que le phénomène inverse ne se produit pas en quantité mesu

rable, l'eau oxygénée doit être un oxydant plus énergique que le 

gaz oxygène ; en d'autres termes, l 'eau oxygénée peut céder de l 'oxy

gène à des substances qui ne sont pas aptes à entrer en combinaison 

avec le gaz oxygène lu i -même. Cette conclusion repose sur les rai

sons suivantes : 

D'une manière générale, il est possible de remplacer théor ique

ment l 'action de n ' importe quel oxydant par celle du gaz oxygène 

amené à une pression convenable . Aux oxydants les plus énergiques 

correspondent les plus fortes pressions de l 'oxygène, et inversement . 

Si l'on suppose déterminée la pression correspondant à chaque oxy

dant (ce qui est généralement réalisable par des moyens d i rec ts ) , on 

peut ranger les oxydants en série suivant les valeurs décroissantes 

de la pression; et au moyen de tout oxydant de pouvoir élevé il 
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est possible d 'obtenir n ' importe quel oxydant inférieur, composé 

des mêmes é léments ; mais l ' inverse est impossible , de même que la 

pression de l 'oxygène peut diminuer spontanément , mais non aug

menter spontanément. Comme on peut préparer de l 'oxygène au 

moyen de l 'eau oxygénée , mais non faire l ' inverse, l 'eau oxygénée 

doit être l 'oxydant le plus énergique des d e u x ( ' ) . 

Poids molaire du peroxyde d'hydrogène. -— Nous avons donné 

pour formule au peroxyde d'hydrogène I I 2 0 2 , quoiqu'on pût l 'écrire 

plus simplement 1 1 0 . Par suite de la grande facilité avec laquelle 

l'eau oxygénée pure se décompose, on n'a pu jusqu 'à présent en 

mesurer la densité de vapeur. Su r quelles raisons est donc fondé le 

choix de la formule H a 0 2 ? 

C'est qu'on peut déterminer le poids normal d'une matière, non 

seulement à l 'aide de sa densité à l 'état gazeux, mais aussi en se 

fondant sur les propriétés de cette matière à l 'état de solution. Nous 

avons dit, page I 4 I , que toutes les matières dissoutes abaissent le 

point de congélat ion de l'eau ( e t de leur dissolvant quel qu'il so i t ) 

proportionnellement à leur concent ra t ion; nous avons vu aussi qu'il 

existe une loi analogue d'après laquelle la même cause produit une 

diminution de la tension de vapeur, et, par conséquent , une éléva

tion de la température d 'ébull i t ion. 

On est conduit à se demander quelles quantités il faut prendre des 

différentes matières pour obtenir le même abaissement du point de 

congélation du dissolvant. La réponse qu'a donnée l 'expér ience est 

très remarquable : les quantités de matière qui abaissent égale

ment le point de congélation sont dans le même rapport que les 

poids molaires des matières considérées. 

On peut donc dire également, en appliquant les considérations 

exposées page 1 6 0 , que des quantités de diverses matières qui 

diminuent également la tension de vapeur du dissolvant sont, 

elles aussi, dans le même rapport que les poids molaires de ces 

matières. 

L'élévation du point d 'ébulli t ion est proportionnelle à l 'abaisse

ment de la tension de vapeur. On peut donc encore énoncer cette loi , 

f 1 ) F o u r a p p l i q u e r c e s n o t i o n s , il f a u t s a v o i r q u e , q u a n d u n o x y d a n t se t r o u v e à 

l 'état de s o l u t i o n , s a p l a c e d a n s la s é r i e d é p e n d de la c o n c e n t r a t i o n d e c e t t e s o l u 

tion ; et q u ' e l l e e s t d ' a u t a n t p l u s b a s s e q u e la s o l u t i o n e s t p l u s d i l u é e . P o u r l e s g a z , 

c'est l a p r e s s i o n q u i j o u e ce r ô l e , c o m m e ce la r é s u l t e d e ce q u i v i e n t d ' ê t r e d i t . Q u a n t 

a u x s o l i d e s et a u x l i q u i d e s p u r s , l e u r p l a c e d a n s ta s é r i e e s t d é t e r m i n é e , s a u f q u e 

¡es v a r i a t i o n s de t e m p é r a t u r e lu i font s u b i r u n c e r t a i n d é p l a c e m e n t , v a r i a b l e s u i 

v a n t la s u b s t a n c e c o n s i d é r é e . 
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que les quantités de diverses matières qui élèvent également le 

point d'ébullition du dissolvant sont dans le même rapport que 

les poids molaires de ces matières. 

Ces lois ont une importance toute spéciale parce qu'el les permet

tent de déterminer les poids molaires (poids molécu la i res ) des ma

tières qu ' i l est impossible d'étudier à J ' é ta t gazeux, soit que leur 

tension de vapeur n'ait pas encore une valeur appréciable aux 

températures qu'on peut réaliser , soit qu'el les se décomposent s i 

l 'on essaye de les vaporiser. Par des expér iences sur des matières 

dont on avait établi le poids molaire à l 'aide des densités de vapeur, 

on s'est assuré que les lois ci-dessus énoncées sont générales, et 

qu'ainsi on peut avec sécurité les appliquer à des cas où ce contrôle 

n 'est pas possible. 

Au point de vue théorique également, ces lois ont été vérifiées, et 

l'on a déterminé les conditions générales sous lesquelles elles sont 

applicables. Nous n 'entrerons pas ici dans l 'étude de ces questions; 

la connaissance des lois expérimentales suffit pour le moment . 

Pour appliquer à la détermination du poids molaire d'une matière 

nouvelle un de ces procédés, par exemple l 'abaissement du point de 

congélat ion, on procède de la manière suivante : on commence par 

mesurer raba issement qu'on obtient en dissolvant une matière dont 

on connaî t le poids molaire. On détermine ensuite quel le quantité de 

la matière nouvelle produit le même aba issement ; les deux poids 

mesurés sont dans le rapport des poids molaires des deux sub

stances, et le poids molaire inconnu s 'obtient par une simple règle 

de trois . 

I l a été établi que quand on dissout dans i 1 , autrement dit i o o o s 

d'eau, i m n l d'une matière quelconque (en appelant molécule-gramme 

ou en abrégé mol, comme nous le ferons toujours dans la suite, le poids 

molaire exprimé en grammes), la solution ainsi formée se congèle à 

—• i ° , 8 5 o . Dissolvons grammes de la matière nouvelle dans G grammes 

d'eau, et observons l 'abaissement eque subit le point de congélation de 

la solut ion. Nous pouvons faire le calcul suivant. L a quantité de la 

matière étudiée qui, dissoute dans 1 0 0 0 ^ d'eau, produirait l 'abais

sement e , est égale à i ooo g - D'après la loi de la proportionnalité 

entre la concentra t ion et l 'abaissement du point de congélation, 

l 'abaissement sera égal à i° ,8f>o quand on aura modifié le poids dis

sous dans le rapport — £ 7 ^ · La quantité ainsi obtenue est égal à i m o 1 

de la matière étudiée, puisque l 'abaissement i , 8 0 0 est. produit par i m u l 

dissoute dans 1 1 d'eau. E n désignant par M le poids de i m o 1 ( c ' e s t -
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à-dire le poids molaire exprimé en grammes) , on a donc l 'équation 

suivante 

M : — - ~ - = I 8 . ' J O : e 

Ci 
ou 

M = i 8 5 o 

e Ci 

E n introduisant, dans cette équation, les valeurs numériques de£", 

poids de la matière employée ; de G , poids de l 'eau, et de e, abais

sement observé du ^ o i n t de congélat ion, on peut calculer le poids 

molaire M de la matière dissoute. 

Pour se servir de l 'élévation du point d 'ébull i t ion par les matières 

dissoutes, on applique une équation tout à fait analogue. L e ra i sonne

ment est presque textuel lement le même , et il est, par conséquent , 

inutile de le répé te r ; la constante de l 'équation a pour valeur 5 a o . 

E n d'autres termes, quand une substance dissoute élève le point 

d'ébullition d'une quanti té s au-dessus du point d 'ébulli t ion de 

l'eau pure, on obt ient le poids normal de cet te substance par la 

formule 

M = 5 «o 4 r · 

Les lois que nous venons d 'expl iquer ne s 'appliquent sous ce t te 

forme simple qu'aux solutions diluées. Mais pour qu'el les soient va

lables il n'est pas nécessaire qu'on emploie l'eau comme dissolvant; 

elles s 'appliquent à n ' importe quel dissolvant, pourvu que ce soit 

une matière pure . A chaque dissolvant correspondent des valeurs 

spéciales des constantes . 

Préparation de l'eau oxygénée pure. — L'eau oxygénée est beau

coup moins volatile que l 'eau. Par suite, quand on évapore une 

solution de cet te substance, l 'eau se volatilise et il reste une solution 

plus riche en eau oxygénée . Quoique la facilité avec laquelle l 'eau 

oxygénée se décompose croisse rapidement quand la concentra t ion 

augmente, on peut obtenir des solutions assez r iches en partant, de 

produits très purs et en les évaporant à une température modérée . 

Une fois la solution concent rée , on peut f inalement, en diminuant 

la pression, obtenir séparées l'eau et. l 'eau oxygénée presque pure . 

Dans ce but, on établit un appareil à distillation ( p . 1 2 9 ) , en en 

réunissant les diverses parties sous la pression atmosphérique, et 

après y avoir introduit le l iquide à distil ler, on aspire l 'air qui y est 

contenu. 
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Cel le d i s t i l l a t i o n , s o u s u n e p r e s s i o n i n f é r i e u r e à la n o r m a l e , a 

p o u r a v a n t a g e d e s ' e f l e c t u e r à basse température. Comme l a t e n s i o n 

d e v a p e u r d e t o u t e m a t i è r e c r o î t a v e c la t e m p é r a t u r e , e t q u e l ' é b u l -

j i t i o n a l i e u q u a n d l a t e n s i o n d e v a p e u r d e v i e n t é g a l e à l a p r e s s i o n 

e x t é r i e u r e , e l l e se p r o d u i r a à u n e t e m p é r a t u r e d ' a u t a n t p l u s b a s s e 

q u ' o n a u r a r e n d u p l u s p e t i t e la p r e s s i o n e x t é r i e u r e . 

D ' a u t r e p a r t , p l u s l a t e m p é r a t u r e e s t b a s s e , p l u s p e t i t e e s t , e n g é 

n é r a l , la q u a n t i t é d e m a t i è r e d é c o m p o s é e , c a r la v i t e s s e d e c e l t e 

d é c o m p o s i t i o n , c o m m e c e l l e d e t o u s l e s p h é n o m è n e s c h i m i q u e s , 

a u g m e n t e a v e c la t e m p é r a t u r e . On e m p l o i e d o n c la d i s t i l l a t i o n s o u s 

p r e s s i o n d i m i n u é e t o u t e s l e s f o i s qu ' i l s ' a g i t d e d i s t i l l e r u n e s u b 

s t a n c e q u i e s t i n s t a b l e à sa t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e d ' é b u l l i t i o n . 

E n t r a i t a n t d e c e t t e m a n i è r e u n e s o l u t i o n r i c h e e n e a u o x y g é n é e , 

e t e n m a i n t e n a n t t o u j o u r s l a t e m p é r a t u r e a u - d e s s o u s d e 80", o n 

o b t i e n t d ' a b o r d d e l ' e a u q u i d i s t i l l e a v e c u n p e u d ' e a u o x y g é n é e , 

p u i s d e l ' e a u o x y g é n é e p r e s q u e p u r e . On r e c u e i l l e c e s e c o n d p r o d u i L 

d a n s u n r é c i p i e n t p a r t i c u l i e r , e t l ' o n a a i n s i d e l ' e a u o x y g é n é e t r è s 

p u r e . Ce p r o c é d é , f o n d é s u r l ' i n é g a l i t é d e s t e n s i o n s d e v a p e u r , e s t 

c e q u ' o n a p p e l l e l a distillation, fractionnée. I l e s t e x t r ê m e m e n t 

e m p l o y é e n c h i m i e . 

État naturel. — L e p e r o x y d e d ' h y d r o g è n e e x i s t e e n t r è s p e t i t e s 

q u a n t i t é s d a n s l a n a t u r e . L a p l u i e e t la n e i g e e n c o n t i e n n e n t d e s 

t r a c e s . 11 se p r o d u i t aussi d e p e t i t e s q u a n t i t é s d ' e a u o x y g é n é e d a n s 

b e a u c o u p d e c o m b u s t i o n s e t d ' a u t r e s o x y d a t i o n s . Il e x i s t e , p o u r 

d é c e l e r c e t t e e a u o x y g é n é e , u n c e r t a i n n o m b r e d e r é a c t i o n s t r è s d é 

l i c a t e s d o n t n o u s n e p o u v o n s p a r l e r p o u r l e m o m e n t , p a r c e q u ' e l l e s 

s u p p o s e n t c o n n u e s d i v e r s e s a u t r e s s u b s t a n c e s . E l les s e r o n t e x p o s é e s 

e n t e m p s u t i l e . 

Action catalytique. — Comme l ' e a u o x y g é n é e p e u t s e d é c o m p o s e r 

s p o n t a n é m e n t e n e a u e t o x y g è n e , n o u s n o u s r e t r o u v o n s e n p r é s e n c e 

d e l a q u e s t i o n q u e n o u s n o u s é t i o n s p o s é e , p a g e r 8 , à p r o p o s d e 

l a c o m b u s t i o n d e s m a t i è r e s d a n s l ' o x y g è n e d e l ' a i r ; p o u r q u o i l ' e au 

o x y g é n é e n e se d é c o m p o s e - t - e l l e p a s ? La r é p o n s e e s t l a m ê m e q u e 

pour l a c o m b u s t i o n ; l a d é c o m p o s i t i o n a l ieu, e n e f f e t , m a i s a v e c 

u n e v i t e s s e q u i v a r i e b e a u c o u p s u i v a n t l e s c a s . Pour é c l a i r c i r l a 

c h o s e p a r u n e c o m p a r a i s o n , q u ' o n s e f i g u r e , à l a p l a c e d e l ' e a u o x y 

g é n é e , d e l ' o x y g è n e c o m p r i m é d a n s u n r é c i p i e n t q u i n ' e s t p a s 

c o m p l è t e m e n t f e r m é . Cet o x y g è n e , lui n o n p l u s , n e se t r o u v e p a s 

d a n s u n état d ' é q u i l i b r e d u r a b l e , i l s ' é c h a p p e d u r é c i p i e n t ; m a i s , 

q u o i q u ' i l s o i t e n r a p p o r t a v e c des r é g i o n s o ù l a p r e s s i o n est p l u s 
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faible, cependant sa propre pression tombe à cet te valeur plus 

faible non pas tout d'un coup, mais l en tement ; d'une manière plus 

précise, avec une vitesse qui dépend des dimensions de l 'ouverture 

et du frottement qui a lieu suivant cette ouverture. S i l 'ouverture 

est très peti te, il peut se passer beaucoup de temps avant que 

l 'échappement d 'oxygène devienne seulement appréciable . T o u t e 

circonstance qui rendra plus facile le passage par l 'ouverture a c c é 

lérera la diminution de pression; toute c i rconstance qui le rendra 

plus difficile prolongera l 'état actuel . 

Dans le cas de l 'eau oxygénée, on connaî t effectivement des c i r 

constances très variées qui agissent dans le sens, soit d'un élargisse

ment, soit, d'un rétrécissement de l 'ouverture, en d'autres termes, 

qui font varier la vitesse avec laquelle la décomposition spontanée a 

lieu. Ainsi les substances poreuses et pulvérulentes accélèrent for

tement le dégagement d 'oxygène. Mais leur action n'est pas pu

rement mécanique, car différentes poudres, de finesse comparable, 

agissent de façon très différente suivant leur nature chimique . Une 

substance par t icul ièrement active est le bioxyde de manganèse, qui 

accélère de la même façon la décomposit ion du chlorate de po

tassium à la chaleur ( p . ^ 5 ) , phénomène tout à fait analogue. E n 

agitant une solution d'eau oxygénée avec du bioxyde de manganèse, 

dans un appareil permettant de recueil l i r et de mesurer l 'oxygène 

dégagé, on mesure vite et facilement la concentra t ion de la solu

tion. 

Si l'on examine le bioxyde de manganèse après l ' expér ience , on 

trouve qu' i l n 'a pas changé. D u platine finement divisé exerce une 

action analogue, et reste également intact . D'autres métaux, comme 

le cuivre et le cadmium, réduits en fins fragments, n 'act ivent pas 

sensiblement la décomposit ion. 

Nous avons cité dé]à antér ieurement ( p . 1 2 0 ) les substances qui 

agissent comme font ici le b ioxyde de manganèse et le plat ine, c 'es t -

à-dire qui modifient la vitesse d'un phénomène chimique sans être 

elles-mêmes altérées par ce phénomène; on les appelle catalyseurs, 

et leur action, action catalytique. 

On peut dire d'une manière générale au sujet des actions cata ly-

liques qu'elles sont incapables de produire des phénomènes qui 

ne puissent avoir lieu aussi d'eux-mêmes et spontanément, bien 

qu'avec une vitesse plus petite. S i le contraire avait heu, c 'est-à-dire si 

un catalyseur pouvait déterminer un phénomène inverse de celui qui 

a lieu quand les matières réagissent seules par e l les-mêmes, on pour

rait faire réagir ces matières al ternativement avec et sans catalyseur, 
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( 1 ) C e c i n e s ' a p p l i q u e q u ' à l ' e a u o x y g é n é e p u r e o u a u x s o l u t i o n s a s s e z c o n c e n t r é e s . 

D a n s l e s s o l u t i o n s t r è s d i l u é e s , l e s c o n d i t i o n s d e v i e n n e n t d i f f é r e n t e s , e t il p e u t s e 

f o r m e r s p o n t a n é m e n t d e f a i b l e s t r a c e s d ' e a u o x y g é n é e . 

et réaliser ainsi une al ternance indéfiniment renouvelée des phéno

mènes inverses. On pourrait f a i r e servir ces phénomènes à pro

duire du travail, et const i tuer ainsi un perpetuimi mobile de 

seconde espèce ( p . i 5 c ; ) , ce qui est contra i re à l ' expér ience . 11 ne 

faut donc pas c r o i r e qu 'on puisse jamais trouver un catalyseur dont 

l 'act ion amènerai t l 'oxygène et l 'eau à se combine r de manière à 

donner de l 'eau oxygénée ( ' ) . Découvr i r une substance de ce genre 

équivaudrait à réfuter expér imenta lement la loi de l ' impossibi l i té 

d'un perpeLuum mobile de seconde espèce. 

Propriétés explosives du peroxyde d'hydrogène. — L e peroxyde 
d'hydrogène à l'état presque pur est une substance dangereuse, car elle 

fait faci lement explosion en se_ décomposant . Cela tient, à ce que, 

quand elle se scinde en eau et oxygène , de la cha leur est mise en 

l iber té . Quand la réact ion a c o m m e n c é à un endroi t quelconque, 

l 'espace environnant s'échauffe, la décomposi t ion s 'accélère , de nou

velles quanti tés de chaleur se dégagent, et les deux phénomènes se 

renforcent l 'un l 'autre j u s q n ' à ce qu ' in tervienne la réact ion brusque 

qu 'on appelle explosion. 

Ce cas est except ionnel , car le plupart des phénomènes chimiques 

ont l ieu de telle manière qu'ils se l imi tent eux-mêmes ( p . i 5 6 ) . Par 

exemple , quand de l'eau se vaporise, le l iquide qui reste se refroidit 

et la tension de la vapeur diminue. S i l 'eau oxygénée se compor te 

d'une manière opposée, c 'est parce que cet te subs tance ne réalise 

pas, pour les éléments qu 'el le cont ient , un état d 'équil ibre, mais 

seulement un état transitoire, observable pendant un cer tain temps, 

parce que les éléments se rapprochent de leur état d 'équil ibre avec 

une certaine lenteur. 

Quand de l 'eau oxygénée en solution diluée se décompose sous 

l 'act ion du platine ou du bioxyde de manganèse, il est facile d 'ob

server, au moyen d'un thermomètre , le dégagement de chaleur , car la 

température s'élève d'une façon très cons idérable . L a solution ordi

naire , qui dégage un volume d 'oxygène décuple du sien, en se dé

composant brusquement , élèverait sa température de y.o° en chiffres 

ronds, à condi t ion qu 'on évitât les pertes de chaleur . 

Phénomènes calorifiques. — L a connaissance de ces phénomènes 

calorifiques qui accompagnent les phénomènes ch imiques est une 
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partie importante de la sc ience , car elle intervient dans la solution de 

beaucoup de questions générales . L ' impor tance de c e s phénomènes 

consiste enee que les quantités de chaleur perdues ou gagnées mesu

rent les variations d'énergie l iées aux phénomènes chimiques . L ' i n 

térêt de ces mesure.s est facile à comprendre , étant donné que les 

phénomènes chimique^ sont la source de l 'énergie dont tous les êtres 

vivants, plantes et animaux, ont besoin pour entretenir leur v i e , et 

que, d'un autre côté, les quantités d'énergie dépensées dans l ' indus

trie sont, pour la plus grande part, de provenance ch imique . Nous 

allons exposer br ièvement les principes de l 'étude de ces phéno

mènes. 

Nous avons vu que la chaleur est une forme de l 'énergie. E l l e 

présente ce caractère spécial d'être engendrée avec une facili té par

ticulière par les autres formes de l ' énergie . Quand des phénomènes 

chimiques quelconques ont l ieu, en général l 'énergie des matières 

obtenues est différente de l 'énergie des matières d'où l 'on est piarti, 

et la différence entre ces deux valeurs de l 'énergie se manifeste sous 

forme de chaleur, pourvu qu 'on évite la production d'autres formes 

de l 'énergie, ce qui ne présente aucune difficulté. D 'une manière 

plus précise, il y a dégagement de chaleur quand l 'énergie des pro

duits de la réact ion est moindre que celle des matières dont on est 

parti; dans ce cas, la température du système s'élève. S i , au con 

traire, les matières primitives se transforment en d'autres matières 

qui cont iennent plus d 'énergie, l 'énergie nécessaire à cette transfor

mation est empruntée, sous forme de chaleur, au système des m a 

tières qui réagissent, et la température de ces matières s 'abaisse. L e s 

deux cas peuvent se présenter , m a i s le premier est de beaucoup le 

plus fréquent. 

Si l'on entoure d'une grande quantité d'eau le système qui est le 

siège des phénomènes chimiques , la plus grande partie de la c h a 

leur dégagée passe diins cette eau, ou, s ' i l y a absorption, c 'est à l 'eau 

qu'est empruntée la chaleur . S i l 'on connaî t le poids de cette masse 

d'eau, et qu'on mesure la variation de sa température, le produit de 

ces deux nombres donne la quantité de chaleur en calories. En effet, 

l'unité de chaleur appelée calorie est, par définition, la quantité de 

chaleur nécessaire pour élever d'un degré la température d'un 

gramme d'eau. S i la température de n grammes d'eau a varié de 

t degrés, la quantité de chaleur correspondante est nt calories, ce 

qui équivaut à 4 j i 8 nt j ou l e s . 

Or, la quantité de chaleur dégagée varie avec la quantité de ma

tière et lui est proport ionnel le . Pour que les nombres aient un sens 
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déterminé, il faut donc qu' i ls se rapportent à des quantités de ma

tière déterminées . C'est ce qu'on obt ient en général par le procédé 

suivant : 

On exprime le phénomène par une équation chimique , et l 'on 

suppose que chacune des matières intervient par un nombre de 

grammes égal au nombre qu ' indiquent la valeur et le coefficient de 

son poids de combinaison. Une quantité telle que son poids en 

grammes soit, égal à la somme des poids de combinaison repré

sentés dans la formule de la substance considérée, est ce que nous 

avons appelé molécule-gramme ( p . 1 8 6 ) . Nous pouvons donc dire 

plus br ièvement qu'on rapporte les quantités de chaleur en j eu dans 

les relations chimiques aux molécules-grammes des matières qui 

réagissent. 

Chaleur de formation de l 'eau. — Pour prendre un exemple , 

considérons le dégagement de chaleur qui a lieu lors de la combi 

naison de l 'oxygène et de l 'hydrogène. Il faut évidemment qu ' i l soit 

considérable pour provoquer des élévations de température comme 

celles que l 'on observe dans les expér iences ment ionnées page 1 2 1 . 

D'après les recherches faites à ce sujet, il se dégage 68 4 o o c a l pour 

une molécule-gramme (soi t 1 8 e , 0 2 ) d'eau formés à partir des é lé

ments . On pent se faire une idée de la valeur de ces chiffres en ré 

fléchissant q u ' a i n s i la combust ion de 3 e d 'hydrogène dégage assez 

de chaleur pour porter à l 'ébul l i l ion plus d'un litre d'eau à o". 

Nous pouvons uti l iser immédia tement ce nombre pour un calcul 

intéressant . S i l 'on suppose que la chaleur dégagée par la combus

tion du gaz tonnant sert exclusivement à élever la température de 

la vapeur d'eau produite, on obt ient la température de la flamme du 

gaz tonnant en divisant la quantité de chaleur 68 4 o o c a l par la quan

tité de chaleur nécessaire pour élever d'un degré la température 

de l8^ ,oa de vapeur d'eau (cette quantité est ce qu'on appelle la ca

pacité calorifique de cette masse de vapeur d 'eau) . Comme pour 

élever d'un degré la température de i 8 s de vapeur d'eau, il faut 

en chiffres ronds 9e'"1, le calcul indique que la température de la 

flamme donnée par le gaz détonant devrait s 'élever à f l 8 ¿ 0 0 , soit 7600° . 

O r on trouve que ce nombre est bien trop élevé, car les mesures 

ont donné des nombres qui ne dépassent pas beaucoup 2000" . 

Cet écar t s 'explique par des raisons de deux ordres différents. 

D 'abord la capacité calorifique de la vapeur d'eau n'a la valeur que 

nous avons indiquée que pour les basses tempéra tures ; aux tempé

ratures plus élevées elle devient plus grande, et c 'est là une raison 
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pour que la température s'élève moins que ne l ' indique notre calcul . 

De pi us, et c 'est là le point le plus important , aux températures é lc-

\ées l 'oxygène et l 'hydrogène ne se combinent pas intégralement, et, 

plus la température est haute, plus sont grandes les quantités qui 

n'entrent pas en combinaison. La combustion é l è \ e l a température 

de la flamme seulement jusqu 'au point à partir duquel toute éléva

tion de température déterminerait la décomposit ion de l'eau formée 

en s.es é léments . A partir de cette température, la combust ion n'a 

plus lieu que dans l a mesure où il se perd de la chaleur par con 

duction et par rayonnement : une combust ion nouvelle sert à r em

placer la quantité de chaleur ainsi perdue. Cette température est la 

vraie température de la flamme ; pour le gaz tonnant elle est, comme 

nous l'avons dit, voisine de a5oo". 

En vertu de la loi de Ja conservation de l 'énergie, nous pouvons 

dire dès à présent que, comme la formation de d'eau s 'accom

pagne d'un dégagement de 08 ¿ joo" 1 , il faut dépenser la même quan

tité de chaleur pour décomposer en ses éléments la même quantité d'eau. 

En effet, s'il n'en était pas ainsi, on pourrait, par formation et décom

position alternatives d'une quantité d'eau donnée, faire apparaître ou 

disparaître des quantités d'énergie aussi grandes que l 'on voudrait. 

On peut affirmer encore qu'il doit toujours se dégager pour i m o 1 

d'eau la même quantité de chaleur, de quelque manière que l'eau se 

«oit formée à partir de ses éléments, que ce soit par combustion 

avec flamme ou par tout autre procédé. Cette proposit ion se déduit 

«lie aussi de la loi de la conservation de l ' énerg ie ; la démonstration 

suppose qu'il n 'apparaît et ne disparaît, au cours des phénomènes, 

aucune autre forme d'énergie. 

Au contraire , la quantité de chaleur dégagée ne doit pas être la 

même quand l 'eau se forme non à partir de ses éléments gazeux, mais 

aux dépens de substances quelconques aptes à fournir de l 'hydrogène 

•et de l 'oxygène. L a différence doit être exactement égale aux quan

tités de chaleur l ibérées ou absorbées lors de l 'entrée des éléments 

de l'eau dans les composés en question. Cette proposition 'repose, 

elle aussi, sur la loi de la conservation de l 'énergie . 

D'une manière générale, dans cet ordre de recherches , le principe 

•de la conservation de l 'énergie prend la forme suivante : 

Toute matière prise dans un état déterminé peut être considérée 

comme contenant une certaine quantité d'énergie proportionnelle à 

sa n i a s s e , et ayant pour i" 1" 1 une valeur déterminée. La valeur absolue 

de celte énergie nous esl inconnue, parce qu' i l nous est impossible 

•d'enlever à une substance toute l 'énergie qu'elle contient . Mais nous 

0 . . 3 
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pouvons mesurer les différences entre l 'énergie des matières avant 

les réact ions chimiques et leur énergie après ces réact ions, car ces 

différences sont égales aux quanti tés de chaleur dégagées ou absor

bées dans les réact ions. On peut expr imer ces rapports d'énergie par 

des équations où l 'énergie de chaque matière est représentée en ce 

sens qu 'aux variations qu 'e l le subit correspondent des valeurs numé

riques déterminées . 

Équations tuermochimiques. — I l y a donc un procédé pour 

énoncer les résultats des mesures calor imétr iques d'une façon qui se 

prête au calcul . O n donne à la formule ch imique de chaque sub

stance un sens plus é tendu ; on lui fait expr imer non seulement la 

composi t ion de la substance, mais aussi la quanti té d'énergie qu'elle 

cont ient . Les formules ayant ce sens, l 'équation d'un phénomène 

ch imique , pour être complète , ne doit pas seulement conteni r les 

mêmes éléments en même quanti té dans ses deux membres ( p . 1 7 4 ) · 

il faut encore que les quantités d'énergie soient égales de part et 

d 'autre. Les quantités exprimées représentent la différence entre 

l 'énergie des matières avant la réact ion et leur énergie après la r éac 

t ion , en d'autres termes, la quanti té de chaleur dégagée par la 

r éac t ion . 

Par exemple , pour expr imer par une équation de ce genre la va

riation d'énergie qui a lieu lors de la formation de l 'eau à partir de 

ses é léments , nous écr i rons 

î H i + O , = 2 HjO - I - 2 x 68 400e"1, 

ce qui veut dire que l 'énergie de 2 molécules-grammes d'hydrogène 

et de 1 molécule-gramme d'oxygène est supérieure de 2 x 6 8 4 o o c a l 

à l 'énergie de 2 m o 1 d 'eau; en d'autres termes, que, quand de l 'hydro

gène et de l 'oxygène se combinen t en donnant de l 'eau, il en résulte 

de l 'eau, et, en outre, le dégagement d'une quantité d'énergie égale 

à 6 8 4 o o c a l par molécule-gramme d'eau. 

L 'équat ion ainsi écr i te exprime d'une façon immédiate et non am

biguë les résultats des mesures. E l l e a, de plus, ce grand avantage 

qu'elle permet de ca lcu le r l e s quantités de chaleurs qui entrent e n j e u 

dans des réactions où l 'on ne peut les mesurer d i rec tement . Nous e x 

pliquerons bientôt , à l ' occas ion d'un cas part iculier , la méthode qu'on 

emploie dans ce but . 

Rela t ivement à la forme des calculs , remarquons que dorénavant, 

à l 'unité arbitraire de quantité de chaleur, la petite calorie , nous sub

stituerons l 'unité absolue d'énergie, à savoir l 'erg ( p . 2 8 ) . Cependant , 
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comme cetLe imité est trop petite relat ivement à la précision actuelle 

des mesures thermochimiques, nous nous servirons de son multiple 

le kilojoule k j , qui vaut i o 1 0 ergs. Pour transformer les calories en 

kilojoules on applique l 'équation 

l l a l — 0 , 0 0 4 l 8 j k ' O U kj — ¿39 , IE''1. 

L'équation de la formation de l 'eau à partir de ses éléments prend 

ainsi la forme 
2 H , -+- O , = 9 . H , 0 -+- -I X a 8 6 k J . 

Phénomènes calorifiques dans la décomposition du peroxyde d'hy
drogène. — On peut représenter d'une manière analogue le dégage

ment de chaleur qui a lieu quand le peroxyde d'hydrogène se trans

forme en eau et gaz oxygène (p . 1 9 0 ) . D'après les mesures exécutées , 

il se dégage dans cette décomposi t ion une quantité de chaleur de g- 1 ' ' 

par mol de L L O j . II faut donc écrire 

• a I I , 0 , = 9 .H 2 0 -H O a -t-2 x 97"', 

d'où l'on l i re , en transposant les termes, 

ï H i O + O , = 2 l l 2 0 3 — 2 x 97M. 

Cette équation présente par rapport à celle de la formation de l'eau 

une différence frappante. A la formation de l 'eau correspond un dé

gagement de chaleur , et ainsi cet te combinaison possède moins d 'é

nergie que ses parties const i tu t ives; ici les choses se passent d'une 

façon inverse. I l n 'est donc pas légit ime d'admettre que tout phéno

mène de combinaison a lieu avec dégagement de chaleur . L ' inverse 

est également possible, b ien qu' i l se produise plus ra rement . 

Écrivons l 'une après l 'autre les deux équations 

(1) 2 H 2 - f - ( ) , = 2 l l s 0 ^ 5 7 2 " J , 

( 2 ) 2 H 2 0 -+- 0 2 — 2 I I 2 O s — 194k-i, 

et additionnons-les ; nous obtenons 

1H2 -+• 2 0 . 2 = 2 H, O, - i - 2 x 1 8 y K J . 

Cette équation signifie que la combinaison de l 'hydrogène et de 

l 'oxygène e n eau oxygénée donne lieu à un dégagement de 1 8g k J par 

molécule-gramme. 

Nous obtenons ainsi la chaleur de réaction pour un phénomène 

qui ne peut être réalisé expér imenta lement , et que, par suite, o n ne 

peut étudier directement . L a légit imité de ce calcul se fonde sur ce 
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(jue, dans une équation thermochimique, chaque formule représente 

une quantité d'énergie déterminée, et qu'il est permis, sans res t r i c 

tion, d'additionner des quantités d 'énergie. Ce calcul suppose donc 

uniquement la loi de la conservation de l 'énergie . 

Si l 'on soustrait l 'équat ion ( i ) de l 'équation ( a ) , on obt ient 

î H , 0 , -+- 9 .H 3 - 4 1 1 , 0 - r - a x 3 8 3 « , 

ce qui signifie que dans l 'oxydation de l 'hydrogène au moyen de l'eau 

oxygénée, avec formation d'eau comme résultat, il se dégage 3 8 3 k ï 

par molécule-gramme d'eau oxygénée. Ic i encore on calcule l'effet 

calorifique d'un phénomène qui ne peut être l 'ob je t de mesures di

rectes. 

Comme on le voit par ces exemples , on peut, en se fondant sur 

quelques mesures, calculer les quantités de chaleur dégagées dans 

tout un groupe de réact ions qui ont lieu ou pourraient avoir lieu 

entre les mêmes matières. L e nombre des calculs possibles croît très 

vite avec le nombre des mesures directes. Ces questions const i tuent 

l 'objet d'une partie importante de la chimie scientifique, celle qu'on 

appelle thermochimie. 

On rend le résultat des calculs aussi clair que possible en indiquant 

pour chaque composé le dégagement de chaleur (posi t i f ou négatif) 

que produit ou que produirait la formation de ce composé à partir 

des éléments. Cet te quanti té est ce qu'on appelle la chaleur de for

mation. L a cha leur de formation de l 'eau est égale à 2 8 6 , ; J , celle de 

l'eau oxygénée à 1 8 g k J . 

On indiquera dorénavant pour chacune des substances importantes 

sa chaleur de formation si elle est connue. Au moyen de ces chaleurs 

de formation on pourra calculer les phénomènes calorifiques dans les 

autres réactions auxquelles ces substances prennent part. 
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Préparation par l'acide chlorhydrique et l'oxygène. •— O c c u 
pons-nous de nouveau de l 'acide chlorhydrique, dont nous nous 

sommes servis page 1 0 2 pour la préparation de l 'hydrogène. D'après 

nos expériences , il entre de l 'hydrogène dans cette substance. El le 

contient en outre un autre élément , le chlore, dont nous n'avons pu, 

à ce moment, constater l 'existence parce qu'il entrait en combinaison 

avec le z inc ; c 'est précisément cette c i rconstance qui permettait à 

l 'hydrogène de se dégager. 

Pour obtenir ce. second élément , il nous faut opérer de la manière 

inverse : faire entrer l 'hydrogène en une combinaison isolable, et 

mettre ainsi le chlore en l iber té . I l est possible que nous obtenions 

ce résultat en faisant agir sur l 'acide chlorhydrique Voxygène. Si 

cette expérience produisait l'effet souhaité, nous aurions, au lieu de 

l ' ig. 5 8 . 

l'acide chlorhydrique et de l 'oxygène, de l 'eau et du chlore, et notre 

but serait atteint. 

E n fait, cet te réaction est réalisable. Faisons passer (fig- ^ ) un 
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courant d 'a ir à travers un flacon rempli d'acide ch lo rhydnque con 

centré et légèrement chauffé ; il se produit, par vaporisation un m é 

lange d'air et d'acide chlorhydrique. Ce mélange passe dans le tube B , 

qu 'on a rempli de pierre ponce. Pour une raison que nous ind ique

rons dans un instant, cet te pierre ponce a été imbibée d'une solution 

de Is^ulfale'^'e'cuivre, puis ca lc inée . L 'appare i l étant mis en marche, 

il sort du tube un mélange d'air, de vapeur d'eau et d'une nouvelle 

matière, qui révèle sa présence par son odeur ext rêmement désa

gréable. E l le possède en outre la propriété de colorer instantanément 

en brun foncé une solution d'iodure de potassium ( p . 5 6 ) . E l le dé

colore des papiers imprégnés de couleurs végétales, comme le tour

nesol ; et, sous son action, les surfaces métall iques polies, même le 

mercure et. l 'argent, sont al térées. Cette substance nouvelle est l ' é lé

ment que nous cherchons , le ch lo re . 

Les quantités de chlore que l 'on peut obtenir de cet te façon sont 

faibles. D e plus le chlore obtenu est impur , puisqu'il est mélangé 

avec l 'air en excès . Aussi ce procédé n 'es t - i l pas propre à la prépa

ration du chlore destiné aux recherches de laboratoire, et nous ne 

l'avons exposé qu'à cause de la simplicité de la réact ion. 

L 'appl icat ion du sulfate de cuivre sur la pierre ponce a pour but 

d 'accélérer la réaction entre l 'acide chlorhydr ique et l 'air, car le sul

fate de cuivre j oue dans ce phénomène un rôle catalytique analogue 

à celui du platine placé dans le mélange tonnant (p . i n4)-

Ce procédé de préparation du chlore par l 'acide chlorhydrique et 

l 'air est employé en grand dans l ' industr ie ; on l 'appelle procède 
Deacon, du nom du chimiste qui l'a mis en œuvre. 

Autre procédé de préparation du chlore. — On obt ient un mei l 

leur rendement et un produit plus pur en employant , pour trans

former l 'acide chlorhydrique. non plus l 'oxygène gazeux de l 'air, 

mais des composés de l 'oxygène mieux appropriés à cet usage. On 

peut prendre à cet effet la plupart des matières que nous avons eu 

l 'occasion de signaler comme sources d 'oxygène. La plus commode 

est le hioxyde de manganèse, composé r iche en oxygène du manga

nèse, métal analogue au fer (p . 6 5 ) . Ce b ioxyde existe en abondance 

dans la nature et sert à des usages industriels variés. 

L e ballon A (fis- 5 9 ) cont ient du bioxyde de manganèse en gros 

morceaux ; on Je chauffe doucement au hain-mar ie . L 'ac ide c h l o r 

hydrique est contenu dans l ' en tonnoir B ; un robinet permet de le 

faire couler à volonté sur le b ioxyde . L e gaz qui se dégage sort par 

Je tube G, traverse le flacon laveur D qui rel ient l 'acide ch lor -
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hydrique mélangé au chlore , et se dessèche en E sous l 'action de 

l'acide sulfuriqne. 

Un procédé encore plus commode pour obtenir le chlore consiste 

à employer la chaîne 

chlorée. Cette sub

stance, quand on l'ar

rose à froid d'acide 

chlorhydrique, four

nit un abondant dé

gagement de ch lore . 

On se sertd 'ui i siinjde 

llacon rempli en par

tie de chlorure de cal

cium et pourvu d'un 

entonnoir à robinet 

où l 'on met l 'acide 

chlorhydrique con

centré. A mesure que 

l'on fait couler l 'acide sur le chlorure, le gaz se dégage. 

Nous ne pourrons donner que plus tard la théorie de cette r éac 

tion; indiquons seulement pour le moment qu'il s'agit ici encore 

d'une oxydation de l 'acide chlorhydrique, dont l 'hydrogène donne de 

l'eau par combinaison avec l 'oxygène . 

Propriétés du ch lo re . — O n obt ient ainsi une matière à l 'état 

gazeux, de couleur j a u n e verdâlre, et qui se distingue par des carac

tères très frappants de tous les gaz que nous avons étudiés jusqu ' i c i . 

11 possède à un haut degré l 'odeur désagréable que nous avons déjà 

remarquée; il exerce sur la muqueuse de la bouche et celle du nez 

une action caus t ique; a u s s i est-ce un gaz toxique et dangereux. On 

ne peut le recuei l l i r sur l 'eau comme l 'oxygène et, l 'hydrogène, car il 

est assez soluble dans l 'eau. Pour d'autres gaz solubles dans l 'eau, on 

se sert du mercure , m a i s on ne peut employer le mercure dans le cas 

du chlore, car il s e combine instantanément avec ce gaz. Pour le 

recueillir, on tire parti de s a grande densité : si on l 'envoie au fond 

d'un flacon bien desséché, il reste dans le bas du flacon et peu à peu 

î len expulse l 'air qu' i l contenai t . On peut suivre la marche de l 'opé

ration au moyen d'un papier blanc qu'on met derrière le flacon, car 

le chlore, avec sa couleur verte, s e distingue net tement de l 'air i n c o 

lore. Quand un flacon est plein, on le ferme au moyen d'un bouchon 

de verre rodé et enduit de vaseline, et l'on passe à un autre flacon. 
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Gomme il s 'échappe toujours un peu de chlore dans l 'air au cours 

de l 'opération, il faut l 'exécuter , soit dans un endroit où la c i rcula-

lion des gaz soit bien assurée, soit à l 'air l ib re . On peut aussi fermer 

le flacon que l'on remplit par un bouchon percé de deux ouvertures, 

l 'une pour le tube d'arrivée du chlore , l 'autre pour un tube de sort ie ; 

il est facile alors d'éviter l 'action nocive du chlore qui s 'échappe eu 

le conduisant dans un flacon laveur rempli de lessive de soude. 

Gomme le suppose l 'emploi de ce procédé, la densité du chlore 

gazeux est sensiblement plus grande que celle de l 'air. L e poids mo

laire du chlore, d'après les mesures effectuées, est 7 1 . Ce gaz est donc 

à peu près 2 , 3 fois plus lourd que l 'oxygène (dont le poids molai re 

est 3?.) et a , f j f o i s plus lourd que l ' a i r . 

Le chlore difiere encore des gaz précédemment étudiés en ce qu'il 

suit beaucoup moins exactement les lois des gaz. Comme tous les gaz 

de grande densité, il présente par rapport, à ces lois des écarts 

notables, même dans les condit ions ordinaires; l 'accroissement de la 

pression ou l 'abaissement de la température augmentent la densité 

du chlore plus que ne l ' indiqueraient les lois générales. 

A cela se rattache ce fait que le chlore passe à l 'état liquide assez, 

facilement. A o°, il suffit d'une pression de 3 a t J " ) ^ ; à la température 

ordinaire d'un laboratoire ( 1 8 ° ) , la pression nécessaire est 1 6 a l l n , 5 ; et 

c'est seulement à 1 4 b " qu 'on arrive à la température cr i t ique, au-

dessus de laquelle le chlore ne se liquéfie sous aucune pression. La 

pression la plus élevée sous laquelle le chlore peut exis ter comme 

gaz auprès de chlore l iquide, en d'autres termes sa pression cri t ique, 

est 9 4 a l , n . 

Ces propriétés du chlore permettent de le liquéfier, de le conserver 

et de l 'expédier dans des récipients de fer à l 'épreuve de pressions 

beaucoup plus fortes. Quoique , dans les conditions ordinaires, grâce 

à l 'humidité, le chlore se combine vivement avec tous les métaux, 

cependant le ohlore desséché avec soin est si inact i f qu' i l n 'y a au

cune difficulté à le conserver dans des récipients métal l iques. On 

peut placer sur ces récipients un robinet permettant d'en faire sortir 

un courant gazeux réglable à volonté (fig. p- 1 2 a ) ; on s'épargne 

ainsi la peine de préparer du chlore , ce qui est onéreux quand on en 

veut de grandes quanti tés. 

L e cas du chlore n'est pas le seul où l'eau j o u e un rôle de ce 

genre; dans beaucoup de réact ions, c 'est seulement en présence d'un 

peu d'eau que la vitesse devient assez grande pour qu'on obt ienne 

des résultats observables au bout d'un temps assez court . Tous ces 

faits se rangent parmi les phénomènes calaljlirj lies ( p . 
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Le chlore liquide présente la couleur vert j aune du chlore gazeux 

avec une intensité encore Lien plus marquée . C'est un l iquide hu i 

leux dont la densité est i , 5 6 . 

A Lasse température, le chlore l iquide se transforme en une sub

stance solide, cristal l ine, qui a la même colorat ion vert j aune que le 

chlore liquide ou gazeux. 

Solubilité dans l'eau. — L e chlore est assez soluble dans l'eau ; 

dans les conditions ordinaires, i 1 d'eau dissout environ 3 1 de chlore . 

Cette solution présenLe l 'odeur et le goût du chlore gazeux, ainsi que 

ses propriétés caustiques et décolorantes ; on l 'appelle eau de chlore 

et elle sert à divers usages en chimie et en médec ine . Comme il est 

de règle pour les gaz, le chlore se dissout en plus grandes quantités 

aux basses températures qu 'aux températures élevées. 

Des recherches précises sur le chlore en solution aqueuse ont 

montré qu'il n 'y a pas simplement solution, mais qu'il se produit des 

réactions chimiques entre le chlore et l 'eau. Nous ne pourrons entrer 

dans plus de détails à ce sujet qu'après avoir décrit les composés du 

chlore. 

Décomposition de l 'eau de chlore à la lumière. — L ' e a u de chlore 

demande à être conservée à l 'obscuri té , car, sous l ' influence de la lu

mière, elle subit une décomposit ion remarquable . L e chlore se com-

hine alors avec l 'hydrogène de l ' e a u en donnant de l 'acide ch lor -

hydrique, et de l 'oxygène est mis en l iber té . Sous la lumière intense 

du soleil et e n solution saturée, le phénomène est si rapide que 

l'oxygène se dégage en pétillant comme l 'acide carbonique de l'eau 

de seltz. S i l 'on recueil le le gaz, il est facile de s'assurer de sa nature 

chimique en l 'employant à ral lumer un bout de bois eu îgintioii . 

Les cas de c e genre, où l 'act ion de la lumière détermine ou accélère 

îles réactions chimiques , consti tuent ce qu'on appelle des phéno

mènes photochimiques, et la sc ience dont ils font l 'objet est la 

photochimie. I ls j ouen t un grand rôle dans la nature et dans l ' in

dustrie. D 'une part, la v i e des piaules vertes repose sur des phéno

mènes photoebimiques, comme le prouve le fait que ces plantes 

ne peuvent pousser quand elles sont privées de l umiè re ; d'autre 

part, les phénomènes photoebiiniques sont la base de la pho to 

graphie, dont dépendent plusieurs arts et qui a aujourd'hui des ap

plications importantes dans les ordres d'étude les plus variés. 

L'action de la lumière sur l 'eau de chlore consiste vraisemblable

ment à accélérer une décomposi t ion qui spontanément se produit 

avec lenteur. En effet, même dans l 'obscuri té , cette décomposition 
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est appréciable , et les conditions d 'équil ibre ch imique sont telles 

que de l 'acide chlorhydrique dilué et de l 'oxygène consti tuent un 

système plus stable que de l 'eau contenant du chlore en solution. 

Les différentes sortes de lumière n ' exe rcen t pas une action égale 

sur l 'eau de chlore . Les rayons rouges sont à peu près sans acl ion, 

tandis que les rayons bleus et violets , ainsi que les radiations de lon

gueur d'onde encore plus peti te, cel les qu 'on appelle rayons ultra
violets, produisent des effets beaucoup plus intenses . On observe 

dans beaucoup de phénomènes photochimiques des inégalités ana

logues. Ce serait cependant une erreur de considérer les rayons de 

courte longueur d'onde comme les radiations chimiques par exce l 

lence. L e domaine de rayons qui exerce le plus d 'action chimique 

est absolument variable avec le phénomène chimique étudié. E n par

ticulier pour le plus important des phénomènes photochimiques , 

l 'assimilation chez les plantes vertes , c'est sous l ' influence de la 

lumière j aune et rouge qu'el le a heu avec le plus d' intensité. 

S i l 'on rapproche de la décomposit ion de l'eau de chlore le phéno

mène décri t page 1 9 7 , dans lequel du chlore et de l'eau se forment 

aux dépens de l 'acide chlorhydrique et, de l 'oxygène, il semble qu'il 

y ait contradict ion avec notre avant-dernier paragraphe; en effet, 

dans le phénomène de la page 1 9 7 , la transformation inverse avait 

lieu, et le système chlore et eau était plus stable que le système acide 

chlorhydrique et hydrogène. L a différence consiste en ce qu' i l s'agis

sait alors d'acide chlorhydr ique gazeux, tandis que, dans le cas pré

sent, nous avons une solution aqueuse diluée d'acide chlorhydrique. 

La stabilité d'un composé est généralement beaucoup plus grande à 

l'état de solution qu'à l 'état pur, et par suite les réact ions peuvent 

avoir lieu dans un sens ou dans l 'autre, selon que l 'un ou l'autre 

de ces états se trouve réalisé. 

Hydrate de chlore. Loi des phases. — Quand on amène du chlore 

à l 'état gazeux sur de l 'eau à la température de la glace (i l convient 

qu'il nage quelques morceaux de glace dans le l iqu ide ) , on voit 

bientôt se séparer une matière verdàtre, cr is tal l ine, composée de 

chlore et d'eau. El le répond à la formule C L - f - 8 I L O et on l 'appelle 

hydrate de chlore. Sous la pression atmosphérique, elle n 'est stable 

(pie jusqu ' à -4 -q° ,6 ; portée à une température plus élevée, elle se 

décompose en donnant du chlore gazeux, qui s 'échappe, et de l'eau 

saturée de ch lore , qui reste dans le récipient . E n augmentant la 

pression, on peut conserver l 'hydrate de chlore à des températures 

plus élevées. S i , au contraire , on diminue la pression, la température 
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maxima de stabilité s'abaisse : à chaque température correspond 

donc une pression déterminée du chlore gazeux pour laquelle l 'hy

drate de chlore est encore stable. 

Ces relations présentent la plus grande analogie avec celles qu'on 

observe dans le cas d'un liquide e tde sa vapeur(p . 1 4 2 ) . D a n s ce cas, à 

l'existence simultanée du liquide et de la vapeur correspond une ce r 

taine pression maxima, qui croî t quand la température s'élève, mais 

qui est indépendante des quantités relatives ou absolues des deux 

phases en présence . Dans le cas actuel , la stabilité de l 'hydrate de 

chlore, en présence du chlore gazeux et de la solution, dépend d'une 

certaine relation entre la pression et la température, et les rapports 

de quantité n 'ont aucune importance. 

La seule différence consiste en ce que, dans cet équi l ibre , ce ne 

sont pas deux phases qui sont en présence (p. 1 5 3 ) , mais trois phases, 

savoir l 'hydrate de chlore , l 'eau saturée de chlore et le chlore gazeux. 

Cela lient à ce qu' i l ne s'agit pas de l 'équil ibre d'une matière unique, 

comme dans le cas de l 'eau, mais de l 'équil ibre de deux matières, 

l'eau et le chlore . L e nombre des phases qui peuvent subsister s imul

tanément croît en même temps que le nombre des matières en 

présence. 

Nous avons vu que soit de l'eau liquide et de la glace, soit de l'eau 

liquide et de la '\apeur d'eau, ce qui fait toujours deux phases de 

l'eau, peuvent subsister s imultanément à diverses températures, mais 

que les trois phases, eau, glace et vapeur, ne peuvent exister en

semble qu'à une température unique. De même ic i , trois phases 

peuvent exister ensemble à des températures diverses, et il doit 

exister un point unique pour lequel quatre phases peuvent subsister 

à la fois. On trouve un point de ce genre en prenant la glace comme 

quatrième phase. A la température — o ° , 2 4 , on peut avoir à la fois 

de la glace, de l 'hydrate de chlore , de l 'eau de chlore et du chlore 

gazeux. Mais cet te réunion n'est possible qu'à cette température; si 

l'on élève la température, la glace disparaît, et nous n'avons plus que 

trois phases; si on l 'abaisse, l 'eau de chlore disparaît en donnant de 

la glace et de l 'hydrate de chlore, et il ne reste de nouveau que 

trois phases. 

De même que la température, la pression est déterminée en ce 

point : elle est de 2 4 e ' " , 4 . Si on l 'augmente, le chlore gazeux dispa

raît; si on la diminue, c 'est une des autres phases qui disparaît. 

Tout se passe donc c o m m e dans le cas d'une seule matière, sauf 

que le nombre des phases est supérieur d'une unité, de même que le 

nombre des parties constitutives du système. C'est là un cas d'une 
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loi tout à fait générale, qui a été établie par W . G ibbs . Cel te loi 

des phases s 'exprime par l 'équation suivante : 

V + F = B + 2. 

P représente le nombre des pliases, F le nombre des l ibertés (au sens 

expliqué p . i o 3 ) , B es t l e nombre dus parties consti tutives du système 

considéré. Quand il n 'y a qu 'une partie consti tut ive, la somme des 

phases et des l ibertés est égale à 3 , c'est-à-dire que des systèmes 

composés d'une phase ont deux l ibertés, les systèmes composés de 

deux phases ont une l iber té , les systèmes composés de trois phases 

n 'ont aucune l ibe r t é ; ce qui se vérifie dans le cas de l 'eau et de toute 

substance qui se présente dans plusieurs états physiques. Dans les 

systèmes où entrent deux parties constitutives, il faul quatre phases 

pour qu' i l ne subsiste plus aucune l iber té , et chaque système de 

trois phases possède une l iberté ; exemple : le système formé par l'eau 

et le chlore . Nous appliquerons souvent dans la suite cette loi im

portante. 

Propr ié tés chimiques du chlore. — L e chlore possède une grande 

activité chimique et la manifeste dès la température ordinaire, en 

quoi il diffère de l 'oxygène . Cet le différence ne tienL pas à ce que 

l 'action du chlore sur les autres substances rend disponibles des 

quantités d 'énergie beaucoup plus grandes qu' i l ne s'en dégage dans 

les réactions correspondantes de l 'oxygène ; au contraire , l 'énergie 

dégagée est, dans les deux cas, sensiblement égale. L ' excès d'activité 

du chlore se réduit à ce que ses réactions sont beaucoup plus rapides 

que celles de l 'oxygène à la température ordinaire. 

On peut se rendre compile de cette aclion immédiate par des expé

riences de combustion qui ont la même allure que les expériences 

analogues faites avec l 'oxygène, sauf qu' i l est inutile d'enflammer 

préalablement les substances qui réagissent avec le chlore : elles s'en-

llamment d 'el les-mêmes. 

Par exemple, des feuilles métall iques composées pr incipalement de 

cuivre (fausses feuilles d 'or ) entrent immédiatement en incandescence 

quand on les j e t t e dans un flacon qui cont ien t du chlore , et il se 

forme une combinaison de chlore et de cuivre. 

L'ant imoine donne une pluie de feu quand on le j e t t e en poudre 

fine dans le chlore . L e phosphore qu'on introduit dans du chlore 

s'enflamme spontanément et brûle avec une flamme pâle en donnant 

une matière solide, d'un blanc verdâtre, qui se dépose sur les parois 

du flacon. 
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Combustions sans oxygène. — Ces phénomènes présentent les 

mêmes caractères essentiels que les combust ions dans le gaz oxygène. 

Il faut conclure de là que la combustion au sens large du mot ne 

suppose pas la combinaison avec l 'oxygène. D'autres réact ions ch i 

miques peuvent donner lieu aux mêmes phénomènes, pourvu qu'elles 

soient assez rapides et qu'el les s 'accompagnent d'un dégagement de 

chaleur assez grand pour que les produits de ces réact ions soient 

portés à l ' incandescence, c 'est-à-dire au moins à 5oo° . 

Quand, dans ces condi t ions , il se forme des gaz, on a le phéno

mène de la flamme, qui résulte de l ' incandescence des gaz. Dans le cas 

contraire, on voit, seulement des masses solides ou liquides en incan

descence, comme dans la combustion du fer (p . - - ) . 

En se rappelant ce qui a été dit, page 78 , au sujet des combus

tions rapides, on comprend tout de suite que les caractères part icu

liers des réactions du chlore t iennent à ce que leur vitesse est déjà 

considérable à la température ordinaire. 

Chlorures. — L e chlore se combine avec la plupart des éléments 

de la même manière qu'avec ceux que nous avons ci tés . 

Ce sont surtout les métaux qui donnent des combinaisons avec le 

chlore. Si un élément s'unit avec des quantités différentes de chlore , 

on nomme la combinaison la plus connue chlorure. S ' i l y en a une 

qui contient moins de chlore , on la nomme sous-chlorure ; s'il y en a 

une qui contient plus de chlore , on l 'appelle perchlorure, e tc . 

Parmi les divers composés que peut donner le chlore, nous c i t e 

rons encore un exemple . Quand on met dans un tube du métal 

appelé sodium, et que, dans ce tube chauffé, on fait passer un cou

rant de chlore, les deux éléments se combinent d'une manière très 

vive et avec un grand dégagement de chaleur. L e produit de cette 

réaction e s t ime matière b lanche , cristall ine, qui se dissout facilement 

dans l'eau. El le a un goût salé et ne diffère à aucun égard du sel 

marin ordinaire. L e nom chimique du sel marin est donc chlorure 

de sodium, puisque ce produit a pour é léments le chlore et le 

sodium. 

Chlore et hydrogène. — U n des plus importants composés du 

chlore est celui qu' i l forme a \ e c l 'hydrogène. S i l 'on enflamme un 

courant d'hydrogène e t q u ' o n fasse arriver la flamme dans une éprou-

vette contenant du chloré (Jig. 60) l 'hydrogène cont inue à brûler, 

mais la couleur de la flamme passe du bleu au vert b lanchâtre . La 

combustion se poursuit un certain temps, puis la flamme s'éteint, et, 

à ce moment, on ne voit plus dans l 'éprouvelte la couleur verdâlre 
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du ch lore . A sa place on trouve un gaz incolore , qui l ' o r m e d'épaisses 

fumées blanches a u contact de l ' a i r humide, et qui est absorbé par 

j,-jg (;„ l 'eau beaucoup plus facile

ment que le chlore . E n met

tant un peu d'eau dans l 'é-

prouvette, on obt ient un 

l iquide de saveur fortement 

acide. Ce liquide ne déco

lore pas le papier bleu de 

tournesol, comme fait le 

chlore , m a i s il le fait virer 

au rouge. 

Il est facile de deviner ce 

qu'a produit cette combus

tion de l 'hydrogène dans 

le chlore . Nous avons vu 

précédemment que l'acide 

~" chlorhydrique donne du 

chlore et de l 'hydrogène ; il faut donc s'attendre à ce que le produit 

de la réact ion du chlore et de l 'hydrogène soit de l 'acide chlorhy

drique. 

E n fait, la solution dans l'eau du produit obtenu présente les mêmes 

propriétés que l 'acide chlorhydrique. Di luée , elle a une saveur for

tement acide et rougit le papier bleu de t ou rneso l . i l est vrai qu'un 

grand nombre d'autres substances ont les mêmes propriétés ; mais on 

peut se convaincre par des réact ions propres à l 'acide chlorhydrique 

que c 'est b ien cet te substance seule qui résulte de la combustion de 

l 'hydrogène dans le ch lore . 

Formation indirecte d'acide chlorhydrique. — Il n 'es t pas néces

saire que l 'hydrogène se trouve à l 'état l ibre pour que le chlore entre 

en combinaison avec lui ; dans un grand nombre de réactions il y a 

formation d'acide chlorhydrique par action du chlore sur des c o m 

posés de l 'hydrogène. 

L a décomposi t ion de l'eau par le chlore à la lumière ( p . 2 0 1 ) nous 

¡1 déjà fourni un exemple de ce genre de réact ions . Une expérience 

plus frappante consiste à p lacer un papier aspergé d 'essence de téré

benthine dans un flacon où il y a du chlore . Cette substance est un 

composé de l 'hydrogène et du c a r b o n e ; au bout de quelques instants 

le ch lore se combine à l 'hydrogène avec grande élévation de tempé

rature et en donnant une flamme rouge sombre ; en même temps le 
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carbone se dépose sous forme de noir de fumée. 11 s'est formé de l ' a 

cide chlorhydrique, car, si l 'on arrose d'eau le contenu du ilacon, 

la solution présente exactement les mêmes propriétés que le produit 

de la combustion de l 'hydrogène dans le ch lore . 

La combustion de la cire à bougie dans le chlore repose sur le 

même phénomène. Cet te c i re , elle aussi, est formée essentiel lement 

d'hydrogène et de carbone (el le cont ient , en outre , un peu d 'oxy

gène). Quand on introduit dans un flacon rempli de chlore une 

bougie allumée, elle cont inue à brûler , mais la flamme devient rouge 

sombre et projet te de grandes quantités d'une fumée noire , qui est 

du charbon, parce que dans ces condit ions le chlore ne peut se com

biner avec le carbone . Dans ce cas également, il est facile de vérifier 

qu'il s'est bien produit de l 'acide chlorhydr ique . 

La propriété que possède le chlore d 'enlever leur hydrogène aux 

matières qui en con t i ennen t , et par suite de les dé t ru i re , c 'es t -

à-dire de les transformer en d'autres substances, donne lieu à diverses 

applications industrielles importantes . 

D'une part, le chlore est employé comme décolorant . Les fibres 

végétales dont on fait des tissus et du papier ne sont généralement 

pas incolores, et l 'on a besoin de les avoir incolores , soit pour les 

employer dans cet état, soit pour leur donner d'autres colorat ions. 

Pour les débarrasser de leurs colorants naturels, on les traite par le 

chlore, qui retire à ces colorants leur hydrogène et les transforme 

ainsi en substances non colorées . 

En même temps qu'il enlève l 'hydrogène, le chlore exerce une 

action oxydante, grâce à l'eau qui, comme nous l 'avons déjà vu, 

est décomposée par le chlore avec dégagement, d 'oxygène . Si ce phé

nomène a lieu en présence de substances aptes à former des c o m 

posés oxygénés, ces composés se forment beaucoup plus faci lement; 

en d'autres termes les matières sont oxydées. 

D'un autre côté, on emploie le chlore p>our désinfecter et pour sté

riliser, (blette application repose, elle aussi, sur la perte d'hydrogène 

ou l 'oxydation qu'éprouvent, sous l 'act ion du chlore , cer taines ma

tières nuisibles par leur odeur, ou à d'autres points de vue. 

En particulier le chlore est un poison violent pour les m i c r o - o r g a -

nismes, dont l 'action produit la putréfaction, la décomposit ion, e tc . , 

et qui jouent un rôle dans la propagation de certaines maladies. Ce 

(pu, malheureusement., l imite beaucoup cet emploi du chlore, c 'est 

qu'il est aussi très noc i f pour les organismes supérieurs et que l ' a c 

tion énergique du chlore peut avoir des conséquences très fâ

cheuses. 
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C H A P I T R E IX. 

Composition de l'acide chlorhydrique. — A la combinaison du 
chlore et de l 'hydrogène s'applique la loi de Gay-Lussac sur la sim

plicité des rapports de volume dans les réactions des gaz entre 

eux (p . 1 6 5 ) . E n fait, le chlore et l 'hydrogène se combinen t à volumes 

égaux, et l 'acide chlorhydrique gazeux ainsi formé occupe le même 

•volume qu 'occupai t auparavant le mélange des deux gaz. Tandis que 

pour l'eau la formation avait lieu avec diminution de volume dans le 

rapport de 3 à a, nous avons ici une combinaison sans changemeut 

de \o lume . On aura donc le poids molaire du gaz chlorhydrique en 

divisant par a la somme des poids molaires du chlore et de l 'hydro

gène. Voic i les nombres que l 'on obt ient : 

C l » - i - I I 2 = •>. H C l , 

70 ,90 + a , 0 2 = 2 X ciG, iG. 

On peut se convaincre de l 'exactitude de ces résultats soit par ana

lyse, en décomposant l 'acide chlorhydrique, soit par synthèse, en 

formant l 'acide chlorhydrique à partir de ses é léments . 

Si l'on f a i t passer, au moyen de deux lames de plat ine, un cou

rant dans un récipient rempli d'acide chlorhydrique, il apparaît à 

l'une des plaques du chlore , à l 'autre de l 'hydrogène. Le courant 

fournit autant d'énergie qu'il en avait été dégagé par la formation 

de l 'acide chlorhydrique au moyen de l 'hydrogène et du chlore, et 

pa r l a dissolution du gaz chlorhydrique dans l 'eau; il permet ainsi 

aux deux éléments de se séparer et de revenir à l 'état l ib re . Nous étu

dierons plus tard de plus près les détails de ce phénomène ; pour le 

moment, retenons seulement le fait que sous l 'action du courant 

électrique l 'acide chlorhydrique est décomposé et que ses éléments 

se dégagent. 

On exécute l 'expér ience dans l 'appareil représenté par la figure 56 

(p . 1 6 5 ) . Au commencement de l 'expérience, quand après a v o i r 

rempli l 'appareil d'acide concent ré on ferme le courant , on voit 

d'abord se dégager à une électrode un gaz qui est de l 'hydrogène. A 

l'autre électrode on voit seulement apparaître une teinte j aune ver-

dàtre, parce que le chlore se dissout dans l'acide chlorhydrique. Peu 

à peu la solution arrive à être saturée de chlore, et les gaz se dégagent 

régulièrement sur les deux lames de platine qu'on appelle électrodes. 

Si l'on a ret iré, en ouvrant les robinets, les gaz qui se sont dé

gagés pendant la première période, on reconnaît aisément que, dans 

un temps donné, les deux branches de l'appareil se remplissent éga

lement de gaz, et qu'ainsi , dans la décomposition de l 'acide chlorhy

drique, il se dégage bien des volumes égaux des deux gaz. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

file:///olume


C H L O R E . 90Ç) 

Formation de l'acide chlorhydrique à partir des éléments. — Si 
l'on a un mélange à volumes égaux de chlore et d'hydrogène préparés 

séparément, on peut enflammer ce mélange, de la même manière que 

le gaz tonnant, par une ét incel le é lectr ique, et il se transforme in té

gralement et avec explosion en acide chlorhydr ique. Ce phénomène 

présente plusieurs points remarquables . 

Le mélange à volumes égaux de chlore et d 'hydrogène, qu 'onpeut 

appeler gaz tonnant au chlore en raison de l 'analogie que nous 

avons signalée, n'a pas besoin d'une élévation de la température 

pour se transformer en acide chlorhydrique; la lumière jou i t aussi 

de la propriété de produire cette combina i son .Un éclairement faible, 

comme la lumière diffuse d'un laboratoire , a une action assez lente L. 

un fort éclai rement , comme les rayons solaires, agit au contraire si 

rapidement qu'il se produit une explosion violente. 

On peut réaliser l ' expér ience sous la forme suivante : on remplit 

de chlore, par le procédé habituel , un flacon de verre, et l 'on rem

plit d'hydrogène un flacon d'égale contenance . Dans une chambre 

faiblement éclairée par une bougie placée à l 'écart , on enlève les 

bouchons des deux flacons et l'on place le flacon d'hydrogène, l 'ou

verture en bas, sur le flacon de chlore . Pour que la fermeture soit 

plus hermétique, on peut mettre entre les deux fla

cons un anneau de caoutchouc ; et, pour que le sys

tème soit plus maniable, on peut le serrer dans un 

cadre (Jîg- G i ) . Après avoir opéré le mélange des 

deux gaz en retournant plusieurs fois l 'appareil , on 

sépare les deux flacons, on les bouche et on les en

veloppe de papier noir ou de carton bien opaque. 

Si l'on expose l 'un des deux flacons directement 

à la lumière du soleil (après avoir pris des précau

tions pour que les débris de verre qui se disperse

ront ne causent aucun dégâ t ) , il se produit une 

explosion violente. S i on laisse l 'autre flacon décou

vert dans un coin d'une pièce modérément éclairée, 

il ne s'y passe en apparence aucune réact ion. Mais, 

au bout d'un certain temps, qui dépend de l ' intensité de la lumière, 

la couleur verte du chlore a disparu et le contenu du flacon est 

0 . i 4 

L'un de ces gaz esl bien de l 'hydrogène, comme on le voit par la 

ilarnme bleue qu' i l donne en brûlant dans l 'air . Quant à l 'autre gaz, 

sa couleur particulière indique déjà que c'est du chlore , ce que con

firment son odeur et la décoloration du papier de tournesol . 
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Préparation par électrolyse du gaz tonnant chloré. — 11 existe, 

pour constater ces relat ions, un procédé plus commode et indépen

dant de la lumière solaire. Dans le récipient de la ligure 6 2 , qui est 

muni de deux électrodes de platine ou de charbon (on se sert des 

(- 7 charbons m i n c e s pour 

lampes à arc) , o n dé

compose par le cou

rant électr ique de 

l 'acide chlorhydriquc 

concent ré . Les gaz 

a i n s i produits se mé

langent immédiate

ment , et, quand le dé

gagement dure déjà 

depuis 1 demi-heure 

ou 1 heure, ils se dé

gagent à volumes exac-

t c m e n t é g a u x . L e tube 

à dégagement est muni de deux boules qu'on y a soufflées; elles 

cont iennent quelques gouttes d'eau qui servent à débarrasser le 

gaz de l 'acide ch lorbydnque entraîné. Ou a relié à ce tube une 

série de petites sphères en verre m i n c e , réunies par de minces 

tubes capi l la i res ; ces sphères peuvent avoir de 4 c n l à 6':I* de dia

mètre . L e gaz tonnant au chlore y est refoulé; comme ce mélange est 

( ' ) Q u e l q u e f o i s il p é n è t r e un p e u d e m e r c u r e d a n s l e l l a c o n p a r c e q u e les gaz 

n ' é t a i e n t p a s s e c s e t q u ' u n e p a r t i e de l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e p r o d u i t s ' e s t d i s s o u t e 

d a n s l ' e a n . A u s s i f a u t - i l a v o i r s o i n q u e les g a z s o i e n t s e c s . I.e m o y e n le p l u s s i m p l e 

p o u r r e m p l i r l e f lacon d ' h y d r o g è n e e s t d e p r o c é d e r p a r d é p l a c e m e n t , en m e t t a n t le 

f lacon à l ' e n v e r s et en i n t r o d u i s a n t le g a z p a r u n t u b e qu i va j u s q u ' e n h a u t . 

devenu inco lore . S i l'on engage sons le mercure le col du flacon et 

qu'on enlève le bouchon, il ne sort pas de gaz et il n 'entre pas de 

mercure dans le flacon, ce qui prouve que la combinaison des deux 

gaz a eu lieu sans changement de volume ( ' ) . 

S i l 'on place alors le flacon sur l 'eau, l 'eau y pénètre avec une 

grande vitesse en dissolvant l 'acide chlorhydriqi ie . 11 reste d'ordi

naire un petit résidu gazeux, parce que les condit ions de l 'expérience 

ne permet tent d'avoir les gaz ni parfaitement purs, ni en proportions 

r igoureusement exactes . On reconnaî t la présence de l 'acide chlor-

hydrique dans l'eau à ce qu'elle a pris un goût acide et à ce qu'elle 

colore en rouge le papier bleu de tournesol. 
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p l u s l o u r d q u e l ' a i r , o n p l a c e c e l l e s é r i e d e b o u l e s v e r t i c a l e m e n t ot 

l ' on fa i t a r r i v e r l e s g a z à l ' e x t r é m i t é i n f é r i e u r e . Tous c e s p r é p a r a 

tifs d o i v e n t a v o i r l i e u à l ' a b r i d e l a l u m i è r e d u j o u r e t s o u s u n f a i b l e 

^ c l a i r e m e n t ; l e p l u s c o m m o d e e s t d e s e s e r v i r d ' u n e l a m p e à v e r r e 

j a u n e , c o m m e c e l l e s q u ' o n e m p l o i e e n p h o t o g r a p h i e . A u b o u t d 'une 

d e m i - h e u r e au m o i n s d ' é c o u l e m e n t d e s g a z ( o n s ' e s t d é b a r r a s s é d e s 

g a z en e x c è s ) , o n b o u c h e a v e c d e l a c i r e l e s d e u x e x t r é m i t é s d e l a 

su i t e de s p h è r e s , p u i s o n f o n d à l a l a m p e l e s t u b e s c a p i l l a i r e s p o u r 

s é p a r e r l e s b o u l e s . 

Q u o i q u e l a c h a l e u r f a s s e f a i r e e x p l o s i o n a u m é l a n g e , o n p e u t s a n s 

d a n g e r r a m o l l i r l e s t u b e s à l a c h a l e u r d ' u n e p e t i t e f l a m m e d e g a z e t 

les f e r m e r e n l e s é t i r a n t . L e g a z d i r e c t e m e n t c h a u f f é b r û l e e n d o n n a n t 

de l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e ; m a i s , c o n n u e la c h a l e u r d é g a g é e e s t 

a b s o r b é e p a r l e s p a r o i s d e s t u b e s , l a c o m b u s t i o n n e se p r o p a g e pas 

dans les b o u l e s . 

Avec l e s s p h è r e s a i n s i o b t e n u e s , o n p e u t r é a l i s e r p a r f a i t e m e n t l e s 

e x p é r i e n c e s q u e n o u s a v o n s d é c r i t e s ; l e u r e x p l o s i o n e s t a b s o l u m e n t 

sans d a n g e r , d e s d é b r i s d e v e r r e a u s s i l é g e r s n e p o u v a n t p r o d u i r e 

a u c u n d é g â t . Au l i e u d e l a l u m i è r e s o l a i r e , on p e u t e m p l o y e r , p o u r 

p r o v o q u e r l ' e x p l o s i o n , l a l u m i è r e p r o d u i t e p a r l a c o m b u s t i o n du 

m a g n é s i u m ; d a n s c e but, o n v e r s e d e l a p o u d r e d e m a g n é s i u m d a n s 

un t u b e de v e r r e d e i c , n de l a r g e u r e t l ' o n s o u f f l e c e t t e p o u d r e s u r 

une f l a m m e ; o u b i e n o n e m p l o i e u n e l a m p e c o m m e c e l l e s q u i s e r v e n t 

en p h o t o g r a p h i e p o u r p r o d u i r e d e s é c l a i r s . 

A c t i o n s p h o t o c h i m i q u e s . — Des e x p é r i e n c e s q u e n o u s a v o n s d é 

c r i t e s , i l r é s u l t e q u e l ' a c t i o n d e l a l u m i è r e s u r l e m é l a n g e t o n n a n t a u 

c h i u r e , c o m m e s o n a c t i o n s u r l ' e a u de c h l o r e ( p . a o i ) , c o n s i s t e à a u g 

men te r la v i t e s s e d e c o m b i n a i s o n d e s deux p a r t i e s c o n s t i t u t i v e s . 

C o m m e n o u s l ' a v o n s p l u s d ' u n e f o i s e x p l i q u é , il y a d e s r a i s o n s d'ad

mettre q u e , d a n s t o u t s y s t è m e o ù p o u r r a i t a v o i r l i e u u n e r é a c t i o n 

c h i m i q u e , c e t t e r é a c t i o n se p r o d u i t e f f e c t i v e m e n t , m a i s s o u v e n t a v e c 

une v i t e s s e t r o p p e t i t e p o u r ê t r e m e s u r a b l e . Il est. p e r m i s d e f a i r e la 

m ê m e h y p o t h è s e p o u r le m é l a n g e e n q u e s t i o n , e t l ' a c t i o n de la 

l u m i è r e c o n s i s L e à é l e v e r j u s q u ' à u n e v a l e u r m e s u r a b l e c e t t e v i t e s s e 

e x t r ê m e m e n t p e t i t e . 

E n fa i t , de s r e c h e r c h e s a p p r o p r i é e s o n t é t a b l i q u e la v i t e s s e de la 

t r an s fo rma t ion d u m é l a n g e e n a c i d e c h l o r h y d r i q u e e s t p r o p o r t i o n 

nel le à l ' i n t e n s i t é d e l a l u m i è r e q u i a g i t s u r c e m é l a n g e . 

La n a t u r e d e c e t t e a c t i o n e s t a s s e z m y s t é r i e u s e . On n e p e u t ad

mettre q u ' i l f a i l l e u n e d é p e n s e d ' é n e r g i e l u m i n e u s e p o u r q u e l e p l i é -
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•1 I 2 C H A P I T R E I X . 

nomène devienne possible. L a combinaison de ces gaz n 'exige au

cunement une dépense d'énergie ; au contraire , elle met en liberté 

une quantité d'énergie assez considérable, comme le prouvent les phé

nomènes d'explosion et la propagation spontanée de l 'inflammation 

à travers un tube quand on l'a provoquée à une de ses extrémités. On 

a observé qu'un mélange tout à fait sec est à peine sensible à l 'action 

de la lumière ; ce fait, j o i n t à certains autres, rend vraisemblable que 

la combinaison est un phénomène assez compliqué auquel prennent 

part les éléments de l 'eau. 

Acide chlorhydrique. — L 'ac ide chlorhydrique qu'on trouve dans 

le commerce est. un liquide semblable à l 'eau par son aspect . À l'état 

pur, il est incolore ; grossièrement préparé, il est d'ordinaire teinté 

de jaune par le fer qui est une de ses impuretés . Cet acide n'est pas 

le composé du chlore et de l 'hydrogène à l 'état pur, mais une solution 

de ce composé dans l 'eau. L e composé pur est un gaz, et, par suite, 

difficile à employer et à transporter. C'est pourquoi l 'on s e sert d'une 

solution dans l'eau qui contient , de ce composé pur, un peu plus du 

tiers de son poids. Les solutions aussi concentrées ou plus concen

trées fument à l 'air en perdant du gaz ch lorhydr ique ; les solutions 

qui cont iennent m o i n s de ao pour 1 0 0 du composé pur ne fument pas 

à la température ordinaire. 

Pour préparer le gaz chlorhydrique pur au moyen de sa solution, 

l'acide chlorhydrique du commerce , il faut débarrasser ce produit de 

l'eau qu' i l cont ient . Nous savons déjà que pour ce l te opération on 

peut se servir d'acide sulfurique concent ré . Notre appareil consiste 

en un flacon rempli d'acide sulfurique concent ré et par le bouchon 

duquel passent un entonnoir à gouttes et un tube de dégagement. L e 

lube de l ' entonnoir a été étiré et se termine en une pointe fine qui 

aboutit au fond du flacon. L ' e n tonno i r est rempli d'acide chlor-

liydrique fumant. Quand, en ouvrant le robinet , on fait a r r i v e r len

tement l 'acide chlorhydrique sur l 'acide sulfurique, ce dernier retient 

l'eau et l 'acide chlorhydrique s'échappe à l 'étal gazeux. 

La partie supérieure du flacon de dégagement ne se colore pas; le 

gaz chlorhydrique est donc incolore. On ne peut le recevoir sur l'eau, 

et par déplacement on le recueil le mal, car il n 'est guère plus lourd 

que l 'air. Mais on peut le recueil l ir sur le mercure , car il n'attaque 

pas ce métal, pourvu que les deux substances soient b ien pures. 

L 'emploi du mercure pour recueil l i r les gaz que l 'eau dissout en 

trop grandes quantités a été imaginé par Pr ies t ley ( 1 7 8 0 ) . Ce fut à 

l 'époque une invention importante, car elle amena immédiatement la 
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découverte de tout un groupe de gaz dont on n'avait r i e n pu savoir 

jusqu'alors parce qu'ils sont solubles dans l 'eau. La cuve à mercure 

qui sert à cette opération est ordinairement en porcelaine. On lui 

donne une forme telle qu'il faille pour la remplir une petite quantité 

de mercure, car ce métal est assez cher. 

Propriétés du gaz chlorhydrique pur. — L e gaz chlorhydrique est 

incolore; sa densi té , qui correspond à la formule I IC1 , est 3 6 , o . 

Il est donc un peu plus lourd que l 'air. La pression et le froid le 

transforment en un l iquide; à — i i 3 ° , il se solidifie. L e liquide bout 

sous la pression atmosphérique à — 8 o ° ; il bout à o° sons une pres

sion de 2 A T M , 8. 

Le gaz chlorhydrique pur donne par liquéfaction un liquide inco 

lore, assez indifférent au point de vue ch imique; ce liquide ne pré

sente guère de traces de l 'activité chimique qu'on observe dans la 

solution aqueuse. 11 n'agit pas sur les métaux, ne rougit pas le, pa

pier de tournesol, et, quand on évite soigneusement la présence de 

l'eau, il ne présente aucune des propriétés des acides. Ce contraste 

remarquable entre les propriétés du liquide pur et celles de la so

lution dans l'eau est d'une grande importance; nous en donnerons 

plus Lard l 'explicat ion. 

Parmi les autres propriétés du gaz chlorhydrique, la plus frappante 

est sa grande solubilité dans l 'eau. A la température ordinaire, 

i v u l d'eau absorbe /\5oYal
 de gaz ch lorhy

drique (flg- 6 3 ) . Cel te dissolution met en 

liberté une grande quantité de chaleur, ce qui 

indique une réaction chimique entre l'eau 

et le gaz chlorhydrique. Ce phénomène est, 

d'une nature part iculière c l sera plus tard 

l'objet d 'explications précises . 

Pour prouver la grande solubilité du gaz 

chlorhydrique dans l 'eau, on peul insuffler à 

travers le m e r c u r O j au moyen d'une pipette 

pointe recourbée, un peu d'eau dans le gaz 

chlorhydrique d'une éprouvette placée sur la 

cuve à mercure, fnslantanément , le mercure s'élève dans le cylindre 

et le remplit bientôt tout entier si le gaz est pur. D 'ordinaire , il reste 

une bulle de gaz au-dessus du mercure , car il est très difficile de chas 

ser les dernières traces des gaz étrangers. 

L'eau qu'on a introduite eu dissolvant le gaz chlorhydrique s'est 

transformée en acide chlorhydrique. S i l 'on introduit sous le mercure 
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( ' ) P o u r i[uc l ' e x p é r i e n c e r é u s s i s s e , i( f a u t q u e l ' a p p a r e i l ait. é t é p r é a l a b l e m e n t 

d e s s é c h é a v e c s o i n ; a u t r e m e n t , on t r o u v e p o u r le g a z c l d o r h y d i i q u e un v o l u m e t rop 

p e t i t , à c a u s e d e s a g r a n d e s o l u b i l i t é d a n s l ' e a u . I l ne f a u t p a s n é g l i g e r non p l u s de 

r a m e n e r l e g a z à la p r e s s i o n p r i m i t i v e . I.e m o y e n le p l u s s i m p l e p o u r ce la est de 

f e r m e r l ' é p r o u v e t t e s o u s le m e r c u r e , p u i s d e l a t r a n s p o r t e r d a n s u n g r a n d réc ip ient 

r e m p l i d ' e a u , et de l ' e n f o n c e r j u s q u ' à ce q u e l ' eau s o i t a u m ô m e n i v e a u à l ' intér ieur 

q u ' à l ' e x t é r i e u r . Cec i s u p p o s e q u e , q u a n d on a m e s u r é le v o l u m e d u g a z c h l o r 

h y d r i q u e s u r l e m e r c u r e , ce g a z se t r o u v a i t à la p r e s s i o n d e i a i n l 

un morceau de magnésium métall ique et qu'on le fasse arriver 

jusqu'à cet acide, il le décompose en s'unissant au chlore et en met

tant l 'hydrogène en l iber té . Quand le dégagement de gaz a pris fin, on 

vérifie aisément que le gaz restant est de l 'hydrogène, et que son 

volume est la moitié de celui du gaz chlorhydrique ( ' ) . 

Dissolution du gaz chlorhydrique dans l 'eau. — Quand on fait arri

ver dans l 'eau de grandes quantités de gaz chlorhydrique afin de pré

parer de l 'acide chlorhydrique en solution aqueuse, il y a certaines 

précautions à prendre en raison de la vivacité de la réact ion. L'appa

reil dont on se sert est représenté par la figure 64 . A est le récipient 

où se dégage du gaz chlorhy

drique, B est un flacon laveur 

vide, C un flacon à moitié 

rempli d'eau. Les deux fla

cons sont disposés de telle 

iaçon que le gaz entre en B 

par le tube court et en sorte 

par le tube long, tandis qu'en 

G il arrive par le tube long. 

Quand le gaz se dégage, il 

commence par remplir le fla

con vide B . puis il passe en C, 

où il se dissout dans l'eau; 

l ' a i r qui lui est mélangé s'é

chappe p a r l e tube court qui aboutit en C. Le dégagement de gaz 

peut être arrêté par un accident que lconque ; alors, si le flacon B 

n 'exis ta i t pas, l'eau pourrait refluer j u sque dans le récipient A par 

suite de la dissolution d'une partie du gaz produit dans ce récipient 

et l 'action de l 'eau sur l 'acide sulfurique concentré pourrait déter

miner une explosion; à tout le moins l ' expér ience serait manquée. 

C'est ce que le flacon B permet d'éviter : l'eau en refluant ne peut 

revenir que jusqu 'à ce flacon, et. si la pression diminue davantage 

en A , de l'air passe de C en A à travers le liquide contenu en B . Si 
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la pression s'élève de nouveau en A, le liquide est refoulé de B en C, 

et la dissolution reprend sa marche régulière. 

Outre cel le disposition, il en existe beaucoup d'autres qu'on peut 

employer pour prévenir le reflux du liquide dans le récipient où se 

dégage le gaz chlorhydr ique. Une des plus simples consiste à placer 

un tube à entonnoir ouvert dans le bouchon de ce récipient (fig. 6 4 ) . 

II est facile de se représenter ce qui se produit dans ces condit ions si 

la pression diminue. 

Quand on dissout dans l 'eau des quantités u n peu considérables de 

gaz chlorhydrique, la chaleur qui se dégage élève la température de 

la solution d'une façon excessive. Pour la modérer, on place le flacon 

dans l'eau froide o u on l 'entoure de glace, 

Dans la préparation industrielle de l 'acide chlorhydrique, on se 

sert de gaz chlorhydrique obtenu par des procédés différents de nos 

procédés théoriques. On l 'obt ient par l 'action de l 'acide sulfurique 

sur le sel marin, phénomène dont nous exposerons plus tard la théorie 

L'eau et le gaz chlorhydrique. — L a plupart des gaz se dissolvent 

dans l'eau moins abondamment que le gaz chlorhydrique. D e plus, 

leur dissolution a lieu suivant une loi découverte par Henry, et 

d'après laquelle le poids de gaz dissous est proportionnel à la pres

sion. Dans le cas de l 'acide chlorhydrique, cette loi ne se vérifie 

pas même d'une manière approximative; a u contraire, la plus grande 

partie du gaz se dissout quelle que soit la pression, et l 'augmentation 

de la pression ne détermine qu'une faible augmentation de la concen

tration. 

La façon dont se comporte l 'acide chlorhydrique indique qu'il 

intervient, lors de sa dissolution un phénomène chimique particulier. 

Ce phénomène consiste en ce que les éléments de l'acide chlor

hydrique passent à un nouvel état quand il y a dissolution dans 

l'eau. C'est un fait très remarquable que le composé du chlore et de 

l'hydrogène, à l 'état l iquide et non mélangé d'eau, ne présente pas 

de propriétés acides ( p . a i d ) , quoiqu' i l contienne les éléments d'un 

acide ; ce fait t ient à ce que les parties constitutives de cette substance 

n'exercent leurs propriétés acides caractéristiques que quand, en se 

dissolvant dans l 'eau, elle est passée à un état particulier. 

Ainsi, quand du gaz chlorhydrique se dissout dans de l 'eau, il se 

produit deux phénomènes . Une partie de l 'acide, d'autant plus c o n s i 

dérable que la solution est plus diluée, passe dans le nouvel état en 

question, une autre partie se dissout sans éprouver de modification. 

La première de ces parties ne suit pas la loi de Henry sur la dissolu-
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lion des gaz; la seconde se dissout conformément à cette loi . C'est 

pourquoi la quantité de matière dissoute croît beaucoup moins vite 

que la pression. 

A cela se rattache un autre phénomène remarquable. L 'acide 

chlorhydrique pur bout sous la pression atmosphérique à — 1 0 2 0 ; l'eau 

bout à -H ioo° . O n doit s'attendre à ce que les points d 'ébulli t ion des 

solutions d'acide chlorhydrique dans l 'eau se trouvent entre ces deux 

températures. O r cela n'a lieu que pour les solutions très concen

trées; celles qui sont assez diluées bouillent à une température plus 

élevée que l 'eau, de telle sorte que l'addition à l'eau de cette sub

stance très volatile n 'augmente pas, m a i s au contraire diminue la 

volatilité de l 'eau. 

L a courbe de la figure fiS représente les rapports existant entre la 

composition du liquide et son point d 'ébulli t ion; on a porté horizon

talement les pourcentages d'acide chlorhydrique, et, vert icalement, 

i,-lg 65 les températures d'ébulli

tion sous la pression at

mosphérique. Comme on 

le voit sur cette courbe, 

à la proportion d'acide 

20 pour 100 correspond 

un maximum égal à 1 10", 

et toutes les autres solu

tions on ides températures 

d'ébullition moins élevées 

que la solution à 2 0 p . 100. 

11 en résulte, quand on 

distille ces solutions, le 

phénomène suivant. Nous 

admettons que, quand un 

mélange distille, sa tem

pérature d'ébullit ion ne 

peut varier qu'erc s'éle-
ioa%nci v a n t . R n e f f e l j l a p ; u , | i e 

qui passe d'abord est la plus volatile, et, par suite, celle qui bout à 

la température la plus basse; par conséquent, la partie restante doit 

nécessairement bouill ir à une température plus élevée que le mélange 

primitif. Cela posé, si la concentrat ion d'une solution est inférieure 

à 20 pour 100, il doit passer, par distillation, de l 'acide plus dilué et. 

à ébulli t ion [dus facile, et il doit demeurer un résidu d'acide plus 

fort, à point d'ébullition plus élevé. Le phénomène se poursuit 
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jusqu'à ce que le mélange ait atteint la concentra t ion 20 pour roo. 

Cette solution ne peut pas laisser de résidu à point d 'ébulli t ion plus 

('•levé, puisque c 'est elle qui bout à la température la plus haute. 

Elle ne doit donc pas être modifiée par la distillation ; et c 'est ce 

que confirme l ' expér ience . 

Si , au contraire, on part d'une solution qui cont ien t plus de 

ao pour 100 d'acide, il doit distiller un acide plus concent ré , car le 

moins concentré a un point d'ébullition plus élevé et, par suite, 

forme le résidu. Mais, ici non plus, la séparation ne se poursuit pas 

indéfiniment, car, quand on est descendu à la concentrat ion 

20 pour 1 0 0 , il ne peut plus se former d'acide à [joint d'ébullition 

plus élevé, et le l iquide distille sans se modifier. 

Ainsi, quelle que soit la concentrat ion de l 'acide dont on part, 011 

obtient toujours, comme résidu final de la dist i l lat ion, l 'acide à 

20 pour 1 0 0 ; et la partie distillée se compose d'acide plus dilué ou 

plus concentré , selon qu'on était parti d'un acide de concentrat ion 

inférieure ou supérieure à 20 pour 1 0 0 . 

On a souvent commis l 'erreur de considérer ce t acide à tempéra

ture d'ébullition constante comme une combinaison chimique déter

minée. Ce n'en est pas une, car la concentrat ion de l 'acide qui bout 

à température -constante dépend de la pression sous laquelle on pra

tique la distillation. Pour 3 la concentrat ion est de 1 8 pour 1 0 0 , 

et pour o a l m , o 6 6 elle est de 2 3 pour 1 0 0 . 

Les considérations qui précèdent permettent , au contraire , d'af

firmer d'une manière générale que toute solution dont le point 

d'ébullition est plus élevé que ceux des solutions de concentrat ion 

\oisine conservera en distillant une composit ion constante . Par un 

raisonnement tout à fait analogue, on établit que les solutions dont 

le point d'ébullition est plus bas que ceux des solutions qui l ' a \ o i -

sinent de part et d'autre ne peuvent être divisées par distillation en 

parties de composit ion différente. Seulement , dans ce cas, la solution 

de composition constante à laquelle on aboutit n 'es t pas un résidu, 

mais un liquide distil lé. 

Ces propriétés de l 'acide cldorhydrique fournissent enfin l 'expl i 

cation d'un phénomène très frappant que présente le gaz chlor -

hydrique, et qu'on remarque également dans l 'acide chlorhydrique 

concentré; il s'agit du fait que ces substances fument à l 'air. On sait 

(pie l'eau chaude fume ou forme des nuages dans l 'air , parce qu 'en 

raison de sa température plus élevée que celle du milieu, elle émet 

plus de vapeur qu' i l n 'en peut subsister à la température de l 'air 

ambiant. Mais l'eau qui se trouve à la température de l'air ne forme 
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pas do nuages, parce qu'il lui est absolument impossible d'émettre 

plus de vapeur que l ' a i r n 'en peut conteni r . Au contraire , l'acide 

chlorhydrique concentré fume même sans qu'on le chauffe. 

L a cause en est que l 'acide chlorhydrique qui se vaporise forme, 

avec la vapeur d'eau contenue dans l 'air, un liquide dont la tension 

de vapeur est beaucoup plus faible que celle de l 'acide concentré . 

C'est pourquoi cette solution se précipite sous forme de brouillard. 

Au contra i re , l 'acide dilué ne fume pas; e n effet, ces vapeurs ne 

peuvent pas former avec la vapeur d'eau de l 'air des solutions moins 

volatiles qu'el les-mêmes, puisqu'elles sont plus riches en eau que 

l 'acide le moins volatile, dont la concent ra t ion est 20 pour 100 . 

D'ailleurs l 'acide concent ré ne fume qu'à l 'air humide ; si l 'on intro

duit de l 'acide chlorhydrique dans un llacon desséché à l ' intérieur au 

moyen d'acide sulfurique, on n 'observe aucune trace de fumée o u de 

brouillard. 

I l résulte de ces considérations que toute matière qui forme avec 

l'eau une dissolution (ou une combina ison) dont le point d'ébullition 

est sensiblement plus élevé que le sien propre, doit fumer au contact 

de l ' a i r humide, ce qui n e peut a r r i v e r aux substances qui ne pré

sentent pas cette propriété . Nous aurons souvent, dans la suite, 

l 'occasion d'appliquer et de vérifier cette proposit ion. 

Propriétés des acides. — L 'ac ide chlorhydr ique , dissolution dans 

l'eau du gaz, chlorhydrique, est un acide fort. Sous le nom d'acide 

on comprend toute une série de propriétés communes à des matières 

de composi t ions diverses. La plus anciennement connue de ces pro-

|>riétés est le goût ac ide; nous savons déjà qu'elle se rencontre 

dans des matières très différentes les unes des autres. Une seconde 

propriété que présentent les matières de goût acide est celle de 

colorer en rouge la teinture de tournesol ( p . 1 7 9 ) . Une troisième 

propriété commune à ces matières consiste à dégager de l 'hydrogène 

au contac t de certains métaux, comme le zinc ou le magnésium. 

Cette dernière propriété est, à notre point de vue, la plus impor

tante de toutes. On peut vérifier qu'el le appartient à tous les acides, 

en nie Haut en contact avec de la poudre de magnésium des liquides 

acides de toute espèce, comme du vinaigre, des sucs de fruits acides, 

de l 'acide chlorhydrique ou sulfurique dilué, de l 'acide ci tr ique dis

sous, e t c . D a n s tous les cas, on observe un dégagement de gaz plus 

ou m o i n s considérable , et en examinant ce gaz on reconnaî t que c'est 

de l 'hydrogène. * 

E n réservant le nom à'acide aux substances qui possèdent ces 
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propriétés, nous pouvons dire que tous les acides cont iennent de 

l 'hydrogène et en dégagent sous l 'action du magnésium. On pourrait 

objecter que l 'hydrogène provenait de l 'eau dans laquelle tous les 

acides considérés étaient dissous, mais nous savons déjà que l 'acide 

chlorhydrique contient de l 'hydrogène, et l 'analyse chimique a 

montré qu'il en est de même des autres acides. D'ail leurs l 'eau à la 

' température ordinaire n'a pas d'action sensible sur le magnésium. 

Tous les composés de l 'hydrogène ne présentent pas les propriétés 

en question; elles font défaut à l 'eau et de même à l 'a lcool , au 

pétrole, à la stéarine, matières qui cont iennent bien de l 'hydrogène, 

car, si on les allume et s i l 'on t ient au-dessus de la llamme un verre 

propre et sec, il s'y précipite immédiatement une buée de gouttes 

d'eau. L 'hydrogène des acides doit donc se trouver dans l 'état parti

culier dont nous avons parlé page 2 1 5, et qui leur confère leurs pro

priétés caractérist iques. Nous expliquerons prochainement en quoi 

consiste cet état part iculier . 

Acides et bases. — Les propriétés qui nous ont servi à caractériser 

les acides disparaissent quand on ajoute aux liquides acides de la 

soude (p . 1 8 0 ) . L e mei l leur signe de ce phénomène est le change

ment de coloration du tournesol . Une goutte de teinture de tournesol 

colore en rouge l 'acide chlorhydrique di lué; si l 'on verse dans cet 

acide ainsi coloré une solution de soude, au début la couleur ne 

change pas; puis il apparaît, aux endroits où tombe la soude, des 

taches bleues qui s'effacent quand on agite le l iquide; puis, tout d'un 

coup, la totalité du liquide devient bleue. 11 est facile, si l 'on procède 

avec précaution, de voir que c'est une goutte unique de la solution 

de soude qui détermine la colorat ion b leue . 

En même temps ont disparu toutes les autres propriétés des acides. 

Le liquide n'a plus le goût acide et ne dégage plus d'hydrogène sous 

l'action du magnésium. O n peut faire avec tous les acides les mêmes 

expériences. 

Il doit alors s'être produit une réact ion chimique entre l 'acide 

chlorhydrique et la soude. Pour connaî tre ce qu'a produit cette 

réaction, il suffit d'évaporer le l iquide; on obtient un résidu qui pré

sente tous les caractères du set marin. 

Or nous savons que Je sel marin est composé de chlore et de so

dium (p. 2 0 0 ) . Quand la soude et l 'acide chlorhydrique donnent du 

snl marin, il faut que les autres matières qu'ils contenaient se soient 

transformées en d'autres produits. Ces matières sont : l 'hydrogène 

qui provient de l 'acide, l 'hydrogène et l 'oxygène qui proviennent de 
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la soude. L a réunion de ces éléments donne la formule de l'eau et, 

en effet, l 'eau est le second produit de l 'action de l 'acide chlorhydrique 

sur la soude. 

On exprime plus clairement c e s relations en écrivant l 'équation 

chimique du phénomène 

I \ a O H + H C l \ a C I - h H , 0 . 

On peut vérifier expérimentalement qu' i l se forme bien de l 'eau dans 

cette réact ion. Si l 'on fait passer s u r un peu de soude en morceaux 

du gaz chlorhydrique sec, et qu 'on chauffe fortement, il se produit 

de la vapeur d'eau que l 'on peut condenser , et, s i la réaction dure 

assez longtemps, il reste un dépôt de sel marin. 

Il y a beaucoup d'autres matières qui, comme la soude, enlèvent 

aux acides leurs propriétés, et forment avec eux des substances nou

velles en même temps que l 'eau. El les sont faciles à reconnaî t re (du 

m o i n s celles qui sont solubles dans l ' eau) à ce qu'elles rendent sa 

couleur bleue à la teinture du tournesol rougie par les acides, et à ce 

qu'elles enlèvent aux acides la propriété de dégager de l 'hydrogène 

en présence du magnésium ou d'autres métaux. C e sont les mêmes 

matières que nous avons déjà rencontrées comme combinaisons des 

métaux avec le groupe hydroxyle, et auxquelles nous avons donné le 

nom de bases. 

Ce nom provient de c e que les 'matières en question consti tuent la 

partie non volatile des sels, tandis que la plupart des acides peuvent 

être plus ou m o i n s chassés de leurs combinaisons par l 'action de 

la chaleur. L a partie qui reste relativement stable sous cette action 

était considérée autrefois comme la plus impor tante ; de là son nom 

de base, c 'est-à-dire partie fondamentale. 

Rapports de poids dans les réactions entre acides et bases. — La 
réaction entre acide et base qui aboutit à la formation d'un sel et 

d'une certaine quantité d'eau a l ieu .suivant des rapports de poids 

bien déterminés. S i nous versons une base sur un acide, il dispa

raîtra autant d'hydrogène qu' i l en faut pour former de l'eau avec 

l 'hydroxyle de la base, soit i s , o i d hydrogène pour i - » , o i d'hy-

droxyle. T a n t qu'il restera de l 'hydrogène en excès , le l iquide gar

dera sa réaction acide qui, en effet, n 'est pas supprimée par la 

présence d'autres matières. E n ajoutant progressivement de nouvelles 

quantités de base, on finira par arriver à un moment où tout l'acide 

aura disparu et, où il n 'y aura pas encore de base en excès . A ce 

moment le l iquide ne présenterani les réactions des acides, ni celles 
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des bases; en part iculier , il ne colorera le tournesol ni en rouge, ni 

en bleu, mais lui laissera s implement sa couleur violet te. Un tel 

liquide s'appelle liquide neutre. L 'eau pure et les solutions de la 

plupart des sels s o n L des liquides neutres ; le sel m a r i n , par exemple, 

forme des solutions neutres. 

On peut tirer de ces phénomènes un grand nombre d 'applications. 

Quand on veut former des sels en combinant des acides et des hases, 

on se sert du tournesol (dont le mode d'emploi le plus commode est 

le papier de tournesol) pour vérifier si les proportions des matières 

employées sont exac te s ; tant que le papier bleu passe au rouge, il 

n'y a pas assez de base ; si le papier rouge se colore en bleu, il n 'y a 

pas assez d'acide. 

Le papier de tournesol peut a u s s i servir à montrer s i un sel donné 

est mélangé d'impuretés acides ou basiques. 

Titrage des acides et des bases. — L'applicat ion la plus importante 

de ces phénomènes est la mesure des concentrat ions des acides et 

des bases. S i l 'on emploie toujours la même solution de soude, la 

quantité de cette solution nécessaire pour neutraliser diverses solu

tions d'un acide sera proportion- j , . ^ (. ( 

nelle à la quantité d'acide con

tenue dans chaque solution. 

Les mesures fondées sur ce 

principe s 'exécutent de la façon 

suivante. O n place la solution 

de soude dans un tube de i m à c 

2 C , 1 ) de diamètre, divisé par des 

traits gravés en cent imèt rescubes 

et fractions de cent imètre cube, 

et fermé en bas par un robinet . 

On emploie généra lenienlcomme 

fermeture un petit tube de caout

chouc comprimé par une pince 

de laiton; pour mieux régler l ' é 

coulement on y ajuste un tube 

de verre étiré. Cet appareil porte 

le nom de burette (Jig- 6 6 ) . 

Pour mesurer la (piantile d'a

cide contenue, par exemple, dans un échantil lon donné d'acide 

chlorhydrique, on verse dans cet acide une goutte de teinture de 

tournesol; on rempli! la burette de solution de soude j u s q u ' a u zéro 
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de la graduation, en prenant S O I N qu'il n 'y ait pas de linlle d'air dans 

le robinet ni dans le petit tube d 'écoulement . Puis on fait couler la 

soude sur l 'acide jusqu 'à ce que la couleur rouge de l 'acide fasse brus

quement place à la couleur b leue r O n peut prévoir l 'approche de ce 

moment , car peu de temps avant il commence à se produire, aux 

endroits où tombe la soude, des taches bleues qu 'on fait disparaître 

en agitant le l iquide. A partir de ce moment , on verse la soude goutte 

à goutte, et l 'on peut mesurer à une goutte près la quanti té pour 

laquelle apparaît la coloration b leue . L a graduation d e l à buret te per

met de lire la quantité de soude employée et de calculer d'après celte 

quantité la quantité d'acide. 

P o u r faire ce calcul il faut connaî t re la teneur de la solution de 

soude. D'ordinaire on la prépare de telle façon qu'il y ait la valeur en 

grammes d'un poids de combinaison de soude, soit /\oB,o6, dissoute 

dans î 1 d'eau. Cette solution s'appelle solution normale; il en faut 

exactement I 1 pour neutraliser la quantité d'acide qui contient 

I S , O I d 'hydrogène, soit pour l 'acide chlorhydrique 36e, f\G. S i l 'on a 

employé n centimètres cubes de la solution de soude, il doit y avoir 

dans le liquide étudié " grammes d'acide chlorhydr ique. 

D 'ordinai re , on se propose de déterminer , non pas des quantités 

]-,„. 6 7 absolues d'acide, mais la concentra t ion de solutions données. 

Pour la connaî t re , il faut doser l 'acide contenu dans une quantité 

de solution déterminée. Cel te quanti té peut être évaluée par 

pesée, mais il est plus commode de la mesurer voiumétr ique-

inent . On se sert pour cela d'appareils qui portent le nom de 

pipettes (Jig. 6 7 ) . Ce sont de fins tubes de verre, élargis à leur 

partie moyenne. Ils sont construits de manière que le volume 

compris entre une extrémité et une marque gravée sur le col soit 

égal à un nombre rond de cent imètres cubes . On les remplit 

au-dessus de la marque en aspirant le l iquide, puis on ferme avec 

l ' index et. l 'on fait couler le l iquide jusipi 'à ce qu'il s 'arrête à 

la marque. Alors on vide la pipette dans le réc ipient où l'on 

veut faire la mesure. 

E n neutralisant le liquide avec la soude de la bure t te , ce qui 

s'appelle titrer, on obtient la quantité d'acide contenue dans le volume 

mesuré, et il est facile d'en conclure la quantité d'acide par unité de 

volume, c 'est-à-dire la concentra t ion. S i , par exemple , nous avons 

mesuré * c u i 3 d'acide avec la pipette, et employé n™2 de soude nor

male, la concentrat ion est de " poids de combinaison par l i t re , autre

ment dit —-— par cent imètre cube. So i t M le poids de combinaison 

1000 s 1 
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de l 'acide; alors représenle la quantité d'acide par cent imètre 
' I O O O S 1 1 1 

cube. 

Analyse quantitative. — Ce procédé de mesure chimique au moyen 

de liquides de concent ra t ion connue est ce qu'on appelle Y analyse 

quantitative] faire l 'analyse quantitative d'un l iquide, c 'est le titrer. 

Cette méthode n'a pas pour unique application le dosage réciproque 

des acides et des bases ; il y a un certain nombre de réactions cpii oui 

lieu en solution aqueuse et s 'accompagnent de changements de cou

leur ou d'autres phénomènes frappants. Chacune d'elles peut servir 

de principe à une méthode d'analyse quantitative. 

Les solutions qui cont iennent par litre la valeur en grammes d'un 

poids de combinaison du réactif, s'appellent solutions normales. 

Celles qui cont iennent de ce poids s'ap

pellent décinormales, e tc . Pour préparer les 

solutions on pèse les quantités de matière 

nécessaires et on les met dans des récipients 

du volume que l 'on veut avoir. Une marque 

annulaire au col du récipient l imite exacte

ment le volume {fig. 6 8 ) . On appelle ces ré

cipients ballons jaugés. 

Enfin, on se sert encore dans l 'analyse quan

titative d'épi-ouvettes graduées {fig. 6 y ) , 

quand on a à mesurer de grandes quantités 

de liquide dont le volume ne s'exprime pas en nombres ronds. Ce 

sont des éprouvettes à pied, munies d'une graduation gravée. 

Les ions . — Nous avons déjà plusieurs fois remarqué que l 'hydro

gène des acides diffère essentiellement, par ses propriétés, de l 'hv-

drogène des autres composés. I l présente des réact ions qui sont 

toujours les mêmes , quelles que soient les autres parties consti tu

tives des acides. E n particulier, il peut toujours être remplacé par des 

métaux, et c 'est de lui que vient la propriété, commune à tous les 

acides, de rougir le tournesol. 

De même, l 'hydroxyle des différentes bases présente des propriétés 

constantes. C'est à cause de lui que les bases bleuissent le tournesol 

rouge et forment sous l 'action des atrides, avec production d'eau, des 

composés nouveaux, des sels. Ces propriétés n 'appart iennent qu'à 

l 'hydroxyle des bases ; les autres composés qui cont iennent le 

groupe hydroxyle , et l 'on en connaî t un grand nombre, ne les pré

sentant pas. 
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Enfin, dans les sels également, les parties constitutives présentent 

des propriétés chimiques indépendantes des combinaisons où elle* 

sont comprises. C'est ce que montre, par exemple , le fait suivant : 

Quand on ajoute, à une solution diluée d'acide chlorhydrique, une 

certaine quantité d'un sel d'argent soluble, par exemple l'azotate 

d'argent (pierre infernale) , il se produit aussitôt un précipité b l anc ; 

ce précipité, quand on l 'agite, se rassemble en flocons qui ont l'as

pect du lait ca i l lé ; il a la propriété de se colorer en gris sous faction 

de la lumière. 

S i , maintenant , on préparc différents sels au moyen de l'acide 

chlorhydrique, soit en le décomposant par des métaux, soit en le 

saturant, avec des bases, tous ces sels possèdent la même propriété; 

tous donnent avec les sels d'argent le même précipi té , et le métal qui 

a formé le sel, en réagissant avec l 'acide chlorhydrique, est sans in

fluence sur la formation et sur la nature de ce précipi té . 

Cette indépendance des propriétés n 'est pas du tout un fait géné

ral. L 'eau et l 'eau oxygénée sont des exemples de combinaisons qui 

cont iennent l 'hydrogène ou l 'hydroxyle sans présenter les propriétés 

des acides ou des bases ; de même il y a beaucoup de composés du 

chlore qui ne donnent pas de précipité avec les sels d'argent. 

Pour mieux embrasser l 'ensemble des phénomènes chimiques, il 

est utile de comprendre dans une classe spéciale les matières qui pré

sentent ainsi des réact ions communes . Nous l 'appellerons classe des 

sels; le mot sel, employé dans ce sens large, s 'applique aux acides * 

et aux bases comme aux sels proprement dits. 

La propriété caractérist ique de ces matières est qu'une partie con

stitutive d'un sel en solution présente des réactions propres, indé

pendantes de l 'autre partie consti tutive. Cette relat ion est réci

proque : l 'autre partie constitutive a aussi ses réact ions propres, 

indépendantes de la première. 

Ains i , l 'acide chlorhydrique présente, d'une part, les propriétés de 

sa partie chlore, puisqu'i l donne avec les solutions de sels d'argent 

le précipité que nous avons décrit . D'autre part, il présente les pro

priétés de sa partie hydrogène, puisque sous l 'action du magnésium 

il dégage de l 'hydrogène. La première de ces propriétés lui est com

mune avec tous les composés salins du ch lo re ; la seconde lui est 

commune avec toutes les combinaisons salines de l 'hydrogène, c'est-

à-dire avec tous les acides. 

O u appelle ions ces parties constitutives des sels qui réagissent 

indépendamment les unes des autres. Ce nom d'ion leur a été donné 
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à propos de leurs propriétés électr iques, que nous expliquerons i n 

cessamment. L 'hydrogène existe donc dans les acides à l 'état d'ion 

hydrogène, et le chlore existe dans les sels du chlore à l 'état d'ion 

chlore. La propriétéde rougir le tournesol appartient à l ' ionhydrogène, 

la propriété de précipi ter les sels d'argent appartient à l ' i o n chlore. 

Les ions se dist inguent donc des parties constitutives ordinaires 

des autres combinaisons chimiques en ce qu'ils ont toujours les 

mêmes propriétés, quel que soit l 'autre i o n avec lequel ils sont asso

ciés; ils se distinguent également des éléments l ibres ou des combi

naisons de même composi t ion, d'abord en ce qu'ils ont des propriétés 

différentes, ensuite en ce qu'ils se présentent toujours par couples. 

Ainsi l 'ion hydrogène des acides est absolument différent du gaz h y 

drogène ordinaire; tandis qu' i l présente les réactions acides que 

nous avons plusieurs fois expl iquées, le gaz hydrogène n 'en possède 

aucune; et, tandis que l 'hydrogène libre est gazeux et faiblement 

soluble dans l 'eau, l ' ion hydrogène ne nous est connu qu ' en solution. 

De plus, on ne trouve l ' ion hydrogène que dans les solutions aqueuses 

des acides; et dans ces solutions existe en même temps l 'autre partie 

constitutive des acides, laquelle présente aussi les propriétés des ions. 

Ainsi l'autre ion de l 'acide chlorhydrique doit être le chlore , puisque 

cet acide ne cont ient aucun autre élément ( p . 2 0 6 ) . Cet ion chlore a , 

de son côté, des propriétés qui sont identiques dans tous les sels dont 

il fait partie (p . 2 2 4 ) lui aussi, l ' ion chlore est absolument différent de 

l'élément chlore à l 'état ordinaire; il n 'a ni sa couleur, ni son odeur, 

«ni ses propriétés décolorantes ; il n 'exis te pas à l 'état de gaz, m a i s 

seulement en solution. 

Nous avons déjà étudié un cas où deux matières ont la même com

position chimique et cependant manifestent des propriétés toutes 

différentes : c 'est celui de l 'oxygène et de l 'ozone ( p . 9 7 ) . Nous avons 

donné à ce phénomène le nom d'allotropie. D e même, nous consi

dérerons le gaz hydrogène et l ' ion hydrogène comme deux états allo

tropiques du même élément ; la même remarque s'applique au chlore . 

Il y a aussi des ions complexes qui, tout en ayant la même composi

tion chimique que d'autres matières qui ne sont pas des ions, p ré 

sentent des propriétés toutes différentes. T e l est, par exemple, le cas 

de 1 hydroxyle par rapport à l 'eau oyygénée. Dans le cas des matières 

composées le phénomène analogue à l 'allotropie s'appelle isomérie; 

les ions complexes sont donc des isomères des matières de même 

composition qui ne sont pas des ions. 

La différence essentielle que nous avons trouvée entre les étals 

allotropiques d'une même matière (p . 9 7 ) , e l 1 · " c o n s i s t e en ce 
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qu'ils ne cont iennent pas la même quantité d'énergie, existe égale

ment entre les ions et les matières de même composi t ion, mais qui ne 

sont pas des ions. En t r e le chlore à l 'état d'ion et le chlore à l'état 

gazeux la différence d'énergie est considérable : le gaz chlore con

tient beaucoup plus d'énergie que l ' ion chlore . Dans le cas de l'hy

drogène, la différence est petite. Il y a aussi des cas où c'est, au con

traire, l ' ion qui cont ient plus d'énergie. 

L e s sels sont les électrolytes . — Les propriétés chimiques des sels 

nous ont conduit à les regarder comme une catégorie spéciale de 

matières composées, caractérisée par l ' indépendance réciproque de 

leurs parties constitutives. Nous avons maintenant à nous demander 

si à ces traits caractérist iques se rat tachent encore d'autres propriétés 

communes . Les faits donnent une réponse affirmative; les sels pré

sentent encore beaucoup d'autres propriétés communes que nous 

étudierons plus tard en détail. Cependant, il en e s t i m e si importante 

et qui demande des explications si développées qu'il convient d'en 

traiter dès à présent. Il s'agit de la façon dont les sels se comportent 

sous l 'action du courant électr ique. 

O n sait que les matières diffèrent les unes des autres par leurs 

propriétés électr iques : il y a des corps conducteurs et des corps non 

conducteurs . Les métaux sont conducteurs , le soufre est un exemple 

de non conducteur (p . 8 ) . 

Les conducteurs se divisent eux-mêmes en deux classes. L a pre

mière est formée par les métaux. L e passage d'un courant électrique 

ne leur fait pas éprouver d'autres modifications qu 'une élévation de 

leur température. 

L a seconde classe de conducteurs comprend principalement les 

solutions dans l'eau de certaines substances. E n même temps qu'elles 

sont traversées par le courant, elles subissent un changement chi

mique : elles sont chimiquement décomposées en leurs parties con

stitutives, qui se déposent séparément sur les électrodes, c'est-à-dife 

aux endroits où aboutissent les conducteurs métall iques. 

O n appelle électrolyse ce phénomène de décomposition chimique 

sous l 'action du courant électrique ; et les matières qui présentent ce 

phénomène, c 'est-à-dire les conducteurs de seconde espèce, portent 

le nom d'électrolytes. Les extrémités métall iques par lesquelles le 

c i rcui t aboutit à l 'électrolyte sont les électrodes. Nous avons déjà 

plus d'une fois fait usage des phénomènes d'électrolyse pour séparer 

et caractér iser par un procédé simple les parties constitutives d'un 

électrolyte (p . I 6 J , 2 0 8 ) . 
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big. -O. 

<'ûuraiit d'une pile (ou d'un accumula teur ) . O n choisi t le platine 

parce qu'il n 'est pas attaqué par les substances qui s e dégagent aux 

électrodes; la plupart des autres métaux ne sont pas aussi résistants, 

l'our reconnaî t re s i le courant passe dans le liquide on s e sert d'un 

signal quelconque, par exemple d'une sonnerie é lec t r ique . O n peut 

en même temps mesurer le courant en employant comme indicateur 

un instrument de mesure des courants , un ampèremètre ( l ' ins t ru

ment doit indiquer les cent ièmes d 'ampère) . 

S i l 'on rempli t le récipient d'eau pure et qu 'on ferme le courant, 

1 ampèremètre n ' indique pas de déviation. M a i s , si l 'on ajoute a u l i

quide u n peu d'acide chlorhydrique, de soude ou de sel marin, i m 

médiatement il passe u n courant, 1 'arnpèremètre indique une dévia-

lion et il se dégage des gaz aux électrodes . 

( ' ) A s t r i c t e m e n t p a r l e r l ' eau e s t un é l e c . t r o l j t e , m a i s u n é l e c t r o l y t e e x t r a o r d i -

[ i ia iremcnt f a i b l e . U n c u b e d ' e a u d ' u n c e n t i m è t r e c a r r é de s e c t i o n c o n d u i t m o i n s 

l ' é l ec tr i c i t é q u ' u n p r i s m e d e m e r c u r e d ' u n c e n t i m è t r e c a r r é de s e c t i o n e t d 'un m i l 

l ion d e k i l o m è t r e s d e l o n g u e u r . A o u s é t u d i e r o n s p l u s l a r d l e s p r o p r i é t é s d e l ' eau 

•qui d é r i v e n t de c e t l e f a i b l e c o n d u c t i b i l i t é ; p o u r le m o m e n t , n o u s en f a i s o n s a b 

s t r a c t i o n a l in de ne p a s t r o p c o m p l i q u e r n o t r e e x p o s é . 

L'élude approfondie des matières qui possèdent la propriété électro-

lytique a montré que ce sont jus tement les matières composées d'ions, 

autrement dit les sels, et seulement les sels. Les sels sont les élec-

Wolytcs, c 'est-à-dire que la propriété de conduire le courant é l ec 

trique en se décomposant sous son act ion, est inséparablement liée à 

l 'existence d'ions, c 'est-à-dire de parties consti tutives réc iproque

ment indépendantes dans leurs réact ions. 

Vinsi l 'eau, par exemple , n'est pas un éleclrolyte ( ' ) . On peut vé 

rifier ce fait à l 'aide de l 'appareil à é lect rolysc de la figure 7 0 . Cet 

appareil se compose d'un gobelet de verre qu 'on rempli t de l iquide à 

étudier, et auquel on fait a r r i v e r par deux électrodes de plat ine le 
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Anions et cations. — L'étude approfondie de ce qui se'passe dans 

les électrolytes sous l 'action du courant électr ique a conduit aux ré

sultats suivants : 

L 'hydrogène des acides se dégage toujours à l 'électrode qu'on ap

pelle négative, c 'est-à-dire à celle où le courant quitte l 'électrolyle 

pour passer dans le conducteur métall ique. A la même électrode se 

déposent les métaux des sels. 11 est iacile de le voir quand on décom

pose un sel d'argent ou de cuivre dans l 'appareil que nous venons de 

décrire : l 'argent forme de longs cristaux en forme d'aiguilles, le 

cuivre recouvre l 'électrode d'une couche métal l ique rouge, qui a la 

couleur du cuivre pur. 

Les ions qui viennent se déposer sur l 'é lectrode négative sont ap

pelés cations ( ' ) et cette électrode porte le nom de cal/iode. L 'hy 

drogène est le cation des ac ides ; dans les sels et les hases, les ca

tions sont les métaux. 

A l 'autre électrode, dans l 'électrolyse de l 'acide chlorhydrique et 

des composés métalliques salins du chlore , se dépose le chlore , qu'il 

est facile de reconnaî t re à sa couleur et à ses réact ions . L e s ions qui 

se meuvent dans ce sens, opposé à celuides cat ions, s 'appellent anions. 

Le chlore est donc l 'anion de l 'acide chlorhydrique et des chlorures 

métall iques. L 'é lect rode où se déposent les anions s 'appelle Vanode. 

Pour la brièveté, nous avons donné jusqu ' i c i le nom d'ions aux 

produits qui se déposent aux électrodes. Mais il faut se b ien sou

venir tpie les ions ne conservent leur nature que tant qu' i ls sont en 

solution. Aux électrodes le courant électr ique passe dans les conduc

teurs métalliques en même temps que les ions s'y déposent. 11 se 

produit donc aux électrodes une transformation des ions en leurs 

formes allotropiques ou isomères ( p . 2 2 0 ) ; à cet te transformation se 

rattache un changement dans leur état é lectr ique, que nous allons 

maintenant étudier. 

Première loi de Faraday. — Par une série de mesures précises, 

Faraday a établi la loi suivante ( 1 8 3 3 ) : la quantité des matières qui 

se déposent aux électrodes est r igoureusement proportionnelle à 

l 'intensité du courant électr ique qui traverse l 'é lect rolyte . Cette con

statation conduit à penser (pie le passage de l 'é lectr ici té dans les élec

trolytes est lié au déplacement simultané des ions, de telle sorte qu'il 

ne peut se produire dans les électrolytes de courant qui ne soit pas 

transporté par les ions. 

( l ) Ce n o m s ign i f i e q u e c e s i o n s se d é p l a c e n t d a n s le s e n s d u c o u r a n t é l e c l r i q u e . 
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D'après la relation que nous avons énoncée entre la direction du 

courant et la nature chimique des matières qui se séparent, il faut 

considérer les cat ions (c 'es t -à-di re l 'hydrogène e l l e s métaux à l 'état 

d ' ions) comme les véhicules de l 'é lectr ic i té positive, tandis que l ' ion 

chlore transporte l 'é lectr ic i té négative. Aux électrodes le courant 

quitte les ions et se propage dans le conducteur métall ique sans dé

placement de mat ière . 

On peut donc se représenter la différence entre les ions et les é l é 

ments, ou les combinaisons qu'ils consti tuent, en considérant les ions 

comme des matières chargées d 'électr ici té , tandis que les matières à 

l'état, ordinaire ne sont pas électr isées . Cette notion correspond bien 

aux faits observés, et l 'on peut s'en servir sans déterminer d'une fa

çon plus précise les rapports qui existent dans les ions entre la charge 

électrique et la matière. Cette nouvelle concept ion des ions n 'est pas 

contradictoire avec la première idée que nous en avons donnée 

( p . 2 2 6 ) , savoir que les ions diffèrent des non-ions de même com

position par la quanti té 6.'énergie qu'ils cont iennent . E n effet, un 

corps chargé d 'électr ici té cont ient nécessairement , en raison de cette 

charge, L i n e autre quanti té d'énergie que le même corps non é l e c -

trisé. 

Unités électr iques. — Pour exprimer c la i rement les rapports des 

phénomènes chimiques avec les phénomènes électr iques, il faut rap

peler ici quelques lois fondamentales de l 'é lect r ic i té . 

Différents appareils, comme les piles galvaniques, les dynamos, 

(es piles l l iermoélectr iques, e tc . , permet tent de produire dans les 

corps conducteurs de l 'é lectr ici té le phénomène qu 'on appelle cou

rant électrique. Ce phénomène permet d 'obtenir dans toutes les r é 

gions du conducteur des travaux de toute sorte : des effets méca 

niques, des décomposit ions chimiques , de la chaleur, de l 'énergie 

sous toute autre forme.*Ainsi le courant électrique représente une 

forme particulière de l 'énergie . 

On peut mesurer le courant électr ique en appliquant la loi de 

Faraday que nous venons d 'énoncer , et d'après laquelle la quantité 

d'électricité qui traverse un élcctrolyte est dans un temps donné 

proportionnelle à la quantité de matière décomposée dans le même 

temps. Si l 'on intercale sur le trajet du courant une cuve à é lec t ro-

lyse, la quantité de gaz qui se dégage mesure la quantité d 'électr ici té 

qui traverse le récipient . O n entend par intensité du courant la 

quantité d 'électr ici té qui passe divisée par le temps que dure son 

passage, autrement dit la quantité d 'électr ici té qui passe dans l 'unité 
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de temps; la quant i lé de gaz qui se dégage dans l 'unité de temps 

mesure donc l ' intensité du courant . 

L 'un i té de (piantile d 'électricité est le coulomb ; elle a été choisie 

pour des raisons que nous n 'exposerons pas i c i . Pour rapprocher le 

coulomb d'une quanti té qui nous soit familière, nous indiquerons 

que le dégagement de i 8 , o i d 'hydrogène nécessite le passage de 

i)6 5 4 ° coulombs à travers l ' é lcc t rolyte . 

L ' in tens i té d'un courant qui fait passer 1 coulomb par seconde à 

t ravers ìe conducteur est égale à un ampère. Pour qu 'un courant de 

i ampère produise le dégagement, de i B , 01 d'hydrogène, il faut donc 

qu'il traverse l 'é lcctrolytc pendant Q6 5 \ o secondes, ce qui fait 

a6 heures 4Q minutes . 

L e nombre d'ampères ne sufjit pas à définir un courant : des 

courants de même nombre d'ampères peuvent produire des effets 

très variés selon la nature des conducteurs . II eu est d'un courant 

électr ique comme d'un courant d'eau, qui, à quanti té d'eau con

stante, peut fournir des travaux très différents suivant la pression ou 

la hauteur de chute . Dans le cas du courant é lectr ique, la quantité 

analogue à la pression s'appelle tension, et l 'unité de tension est le 

volt. Pour le moment , nous n 'avons pas à nous occuper de cette 

quant i té . 

L e s courants très faibles se mesurent en mil l ièmes d'ampère 

(mi l l i ampères ) . 

O n t rou \e dans le commerce des appareils, fondés sur l 'action 

magnétique des courants , et qui donnent l ' intensité des courants 

directement en ampères . Dans les recherches chimiques , le type 

d'appareil le plus commode est celui sur lequel on peut lire immédia

tement le mi l l iampère ; quand il s'agit de mesurer des courants plus 

forts, on associe à ces appareils des ins t ruments auxiliaires (shunts) 

qui réduisent l ' intensi té à une fraction (ordinairement ~ ou 75-5) de 

sa valeur pruni live. 

Deuxième loi de Faraday. — De la loi suivant laquelle les ions des 

électrolytes sont liés à des quantités d 'électr ici té déterminées, 011 

peut immédia tement tirer des conséquences importantes , qui aug

mentent cons idérablement la portée de l ' é lec t rochimie . 

U n e solution d'acide chlorhydrique est un corps neutre au point 

de vue é lec t r ique ; par suite, quand l'ion hydrogène y prend une 

charge positive de cette impor tance , il faut qu'il existe d'autre part 

de l 'é lectr ic i té négative en quanti tés égales. Ces quanti tés sont atta

chées au chlore , qui passe ainsi à l 'état d'ion chlore . D'après la loi 
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des poids de combinaison, il y a, pour i B , o i d 'hydrogène, 3 5 B , 4 6 de 

chlore; par suite, i molécu le -gramme, autrement dit 35s, 4 6 d'ion 

chlore, sont liés à une quanti té d 'électr ici té négative égale à o,6 54o 

coulombs. 

D'autre part, toutes les solutions de sels quelconques sont aussi 

électriquement neutres. S i donc on considère, par exemple, des 

quantités de différents chlorures, telles que chacune cont ienne 3 5 g , 4 < J 

de chlore, il faut que les quantités correspondantes des différents 

métaux, quelle que soit leur nature, cont iennent toutes y6 5 4 ° cou

lombs d'électricité positive. O r ces quantités sont égales aux poids de 

combinaison des métaux considérés qui s 'unissent à un poids de com

binaison du chlore . Nous a r r i v o n s donc à cette conclusion générale : 

Les quantités de différents ions qui sont liées à. des quantités 

d'électricité égales sont entre elles dans le même rapport que les 

poids de combinaison des ions considérés. 

La loi n'est valable sous cette forme que si l 'on choisit les poids de 

combinaison de telle manière qu'ils correspondent à i s, o i d'hydro

gène ou à 3 5 B , 4 6 de chlore . Il y a des métaux dont un poids de com

binaison s'unit à deux, trois ou plusieurs poids de combinaison du 

chlore. La quantité d 'électr ici té attachée à ces métaux est un multiple 

convenable de la quanti té correspondant à un poids de combinaison 

du chlore. On appelle ces métaux plurivalents; il y a aussi des 

anions plurivalents. Nous reviendrons plus tard à l 'étude de ces faits. 

La loi que nous venons d 'énoncer a été également découverte par 

Faraday et porte le nom de loi de Faraday. L a loi de Faraday com

prend donc deux lois qui sont liées entre elles, mais qui, néanmoins, 

expriment deux choses dist inctes. E n résumant le tout, on peut 

l 'énoncer sous la forme suivante : 

Dans les électrolytes, l'électricité ne se meut qu'avec leurs 

parties constitutives, les ions. Les quantités d'électricité trans-

portees sont proportionnelles aux quantités des ions; elles sont 

en valeur absolue égales à Q6"54O coulombs, ou à un multiple de 

ce nombre, par molécule-gramme. 

La loi de Faraday a une certaine analogie avec la loi de Gay-

Lussac, relative aux volumes des gaz dans les combinaisons c h i 

miques. D e même que les quantités de gaz d'égal volume sont entre 

elles comme les poids de combinaison correspondants ou leurs mul 

tiples, de même les quantités d'ions chargées de la même quantité 

d'électricité sont entre elles comme les poids de combinaison ou 

leurs fractions. 
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Produits primaires et produits secondaires de l'électrolyse. — Si 

l 'on soumet à l 'électrolyse de l 'acide chlorhydrique très dilué, il se 

dégage à la cathode de l 'hydrogène comme auparavant, mais, 

à l 'anode, il apparaît, au lien de chlore, une quantité d'oxygène 

équivalente. 

Cela provient de ce que l'eau est décomposée par le chlore, avec 

formation d'acide chlorhydrique et dégagement d 'oxygène, suivant 

l 'équation ( p . 2 0 1 ) 
2 1 1 , 0 C l 2 = 4 H Cl -4- 0 2 . 

Ce phénomène n'a lieu avec une vitesse mesurable qu'à la lumière; 

mais nous avons le droit d'admettre, comme dans les autres cas ana

logues, qu'il se produit aussi sans intervention de la lumière, mais 

alors très lentement . En fait, à l'aide du platine ou d'autres matières 

catalytiques, on peut rendre cette réaction assez rapide pour être 

mesurable même dans l 'obscuri té . 

Pour s 'expliquer la production de l 'oxygène dans l 'électrolyse de 

l 'acide chlorhydrique dilué, on admet donc d'ordinaire qu'il se dégage 

d'abord du chlore, mais que ce chlore agit sur l 'eau et donne avec 

elle de l 'oxygène et de l 'acide chlorhydrique. A u s s i dit-on de l 'oxy

gène ainsi obtenu que c 'est un produit secondaire de l 'électrolyse. 

11 y a contre cette manière de voir des object ions qui se ramènent 

à ceci : après que le courant a décomposé l 'acide chlorhydrique, cet 

acide devrait se former de nouveau, dans les mêmes condit ions, aux 

dépens de l'eau présente. On peut éviter cette hypothèse par des 

considérations que nous n 'exposerons pas ici ; nous nous en tiendrons 

à cette concept ion dont l 'emploi ii 'nflro aucun désavantage et qui 

facilite le ra isonnement . 

Il y a souvent, dans l 'électrolyse, formation de produits secon

daires; cela arrive quand les ions, une fois déchargés de leur électri

ci té , ne consti tuent pas des substances stables dans les conditions où 

ils se trouvent. 

Ainsi le cuivre et l 'argent s e séparent de leurs sels, comme nous 

l'avons dit, à l 'état de métaux; ce sont donc des produits primaires. 

Au contraire, dans l 'électrolyse du chlorure de sodium, il apparaît 

bien du chlore à l 'anode (pourvu qu'on opère en solution concentrée) , 

mais à la cathode on obtient , au lieu du sodium, de l 'hydrogène. Cela 

tient à ce que le sodium, produit primaire de l 'é lectrolyse, n'est pas 

stable en présence de l 'eau de la solution : il faut qu ' i l passe immé

diatement à l 'état de soude avec dégagement d 'hydrogène (p . 1 0 0 ) . 

Dans ce cas encore , 011 peut admettre qu'il se sépare b ien du sodium, 

mais que, au moment même où il passe de l 'état d'ion à l 'état métal-
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lique, il réagit sur l 'eau avec formation de produits secondaires. De 

fait, on trouve aussi de la soude à la cathode, car, s i l 'on verse dans le 

liquide de la teinture rouge de tournesol, elle se colore aussitôt, en 

bleu. 

Si l 'on soumet à l ' é lec t ro l j se une solution de soude, c 'est-à-dire 

d'hydrate de sodium, il se dégage à la cathode de l 'hydrogène, poul

ies mêmes raisons que nous venons de donner . A l 'anode se décharge 

l'ion hydroxvle O H . Cet ion ne subsiste pas isolé, mais on conna î t , le 

composé qui cont ien t 2 0 1 1 , l 'eau oxygénée 0 2 H o . Cette matière 

el le-même, par suite de son instabil i té, ne se forme pas ou ne sub

siste qu'à l 'état de traces. Il se produit la réaction 

4 0 H = 2 H „ 0 H - 0 2 , 

et il apparaît de l 'oxygène l ibre . Cet oxygène doit donc être , lui aussi, 

considéré comme un produit secondaire. 

Que les produits de l 'électrolyse soient primaires ou secondaires, 

la loi de Faraday se vérifie nécessairement . E n effet, les quantités des 

produits secondaires sont liées aux quantités des produits primaires 

par des équations chimiques simples, et, 

par suite, chacun d'eux se forme néces

sairement en quantités proportionnelles 

et chimiquement équivalentes aux quan

tités des produits primaires. 

Il arrive que, par de petits change

ments dans les condit ions de l ' expér ience, 

on puisse obtenir à volonté soit les pro

duits primaires, soit les produits secon

daires. S i , par exemple , dans l ' é lec t ro

lyse de l 'hydrate ou du chlorure de 

sodium, on remplace la cathode de pla

tine par une cathode de mercure (fig-" 1 ) , 

il ne se dégage pas d 'hydrogène, et le so

dium lui-même se dissout dans le mercure . S i , ensuite, on transporte 

dans de l'eau pure ce mercure qui cont ient le sodium en solution, il 

se produit lentement la transformation suivante : 

a X a + a H , O = a N a O I I - 1 - I I 2 , 

de l 'hydrogène se dégage, et le liquide obtenu réagit, comme une base. 

Dissociation des électrolytes. — Voic i un autre fait important, qui 

jet te une lumière nouvelle sur la différence entre les électrolytes et 
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les non électroivtes . Nous avons expliqué plus liant qu'on peut, déter

miner le poids molaire des substances solubles dans l'eau en se f o n 

dant sur le déplacement qu'elles font subir au point de congélation 

de l 'eau, i molécule-gramme d'une matière quelconque, dissoute 

dans l ' d ' c a u , abaisse le point de congélation de I ° , 8 J . S I l 'on mesure 

la quanti té d'acide chlorhydrique qui produit cet abaissement, on 

trouve qu' i l suffît d'environ iq B . O r le plus petit poids molaire qu'on 

puisse admettre pour l 'acide chlorhydr ique est 3 6 , 4 6 , somme des 

poids de combinaison du chlore et de l 'hydrogène; c 'est du reste 

cette valeur du poids molaire qui correspond à la densité du gaz 

chlorhydrique ( p . 208) . Nous sommes donc en présence de phéno

mènes nouveaux, qui demandent une interprétat ion spéciale. 

Cette explication nous est fournie par les faits que nous venons 

d 'exposer au sujet de l ' indépendance des 1 0 n s . Dans les autres com

posés de l 'hydrogène, par exemple dans le pétrole, l 'alcool, l 'eau, le 

sucre, e t c . , on ne trouve pas de propriété commune qu 'on puisse 

rattacher à la présence de l 'hydrogène. Quand on détruit ces matières 

et qu'on obt ient de l'eau par leur combust ion, alors seulement se 

révèle la présence de l 'hydrogène qu'elles contenaient . I l en est tout 

autrement des matières qui con t i ennen t l i o n hydrogène; elles ont 

précisément pour caractère de présenter toujours les propriétés qui 

proviennent de l 'hydrogène. L 'hydrogène , à l 'état d ' i o n , a donc dans 

ces matières une exis tence indépendante ; on y discerne nettement 

la présence et les propriétés de cet ion . 

Nous conclurons de là que la solution d'acide chlorhydrique con

tient en réalité deux substances distinctes, l ' i o n hydrogène et l'ion 

chlore, tandis que l 'acide chlorhydr ique gazeux ne cont ient , d'une 

façon certaine, que la combinaison, et non ses parties séparées. U n e 

solution de 3 6 B , 4 6 d'acide chlorhydrique ne cont ien t donc pas 

i l n o 1 de composé, mais 2 molécules-grammes, une de chaque espèce 

d'ions. C'est, pour cela qu'elle abaisse doublement le point de congé

lation. Cette dernière constatat ion, elle aussi, nous conduit à cette 

conclusion que les ions doivent être considérés comme des matières 

indépendantes. 

La théor ie atomique peut f o u r n i r de ces faits une représentation 

intuitive assez fidèle. Des recherches faites sur la conductibi l i té des 

électrolytes il résulte que le déplacement de l 'é lectr ici té s 'accom

plit dans ces l iquides absolument comme dans les conducteurs 

métalliques et, en particulier, qu'il a heu sans dépense de travail, 

tant que les matières ne viennent pas, aux électrodes, se déposer 

séparément et. se transformer. E n d'autres ternies l 'é lectr ic i té se meut 
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librement dans les électrolytes . Comme, d'autre part, l 'électricité ne 

se meut qu'avec les ions (p . 2 2 8 ) , il faut en conclure que les ions, 

véhicules des charges électriques dans les électroly tes, sont à l'étal 

libre. 

De ces considérations générales se tire immédiatement une consé 

quence importante : l 'écart , par rapport à la loi de l 'abaissement du 

point de congélat ion, et la conductibi l i té sont deux phénomènes qui 

doivent aller parallèlement l 'un à l 'autre; quand l'un d'eux se 

produit, il faut que l 'autre ait lieu également, et cette dépendance 

réciproque doit être régulière. L ' expér ience a montré que ces conc lu 

sions sont parfaitement fondées. On doit au savant suédois Arrhé-

nius ( 1 8 8 7 ) la découverte de cette importante relat ion. 

On désigne du nom de dissociation électroly tique, le fait que ce r 

taines substances (cel les que nous continuerons à appeler du nom 

générique de sels), quand elles se trouvent en solution aqueuse, se 

divisent en parties indépendantes, les ions . Cette expression a été 

formée d'après le mot dissociation, depuis longtemps en usage pour 

désigner la décomposit ion partielle des matières en parties plus 

simples. L 'ad jec t i f électroly tique se rapporte au phénomène conco

mitant, à la conductibi l i té électr ique qui existe dans tous les cas où 

se produit cette sorte de dissociation. 

Solutions électrolyt iques. — Les propriétés électroly tiques que 

nous venons de décrire ne s 'obser \eut que dans des solutions, et nous 

devons nous demander s'il existe un lien entre la dissociation électro-

lytique et l 'état de solution. E n réalité les deux choses sont liées dans 

une très large mesure . A la température ordinaire les sels dissous sonl 

les seules substances qui présentent une coiicfuctibilité électroly tique 

assez marquée; quant aux matières pures, ou bien elles ne conduisent 

pas du tout l ' é lec t r ic i té , ou elles la conduisent ex t rêmement mal. 

Cela est vrai pour les trois états physiques, et spécialement pour les 

liquides. A des températures plus élevées les matières pures, par 

exemple les sels ordinaires en fu s ion , commencen t à devenir conduc

trices. 

D'autre part, la conduct ibi l i té élcctrolyt ique appartient principa

lement aux solut ions-aqueuses. Les solutions des sels dans d'autres 

liquides ont parfois une certaine conduct ibi l i té , mais elle est en gé

néral beaucoup moindre que celle des dissolutions des mêmes ma

tières dans l 'eau. Ainsi l 'eau occupe, à ce point de vue, une position 

exceptionnelle. 

Ces différents faits apparaissent clairement dans le cas de l 'acide 
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chlorhydr ique. On peut transformer le gaz chlorhydrique pur en un 

liquide pur ( p . 2 i 3 ) , qui ne présente pas de propriétés acides tant 

qu' i l n 'est pas additionné d'un peu d'eau. Ce liquide ne dégage pas 

d'hydrogène sous l 'action des métaux et il est plutôt indifférent au 

point de vue chimique-. C'est seulement quand on dissout le I I C l pur 

dans l 'eau que se manifestent les propriétés caractérist iques des 

ac ides ; elles t iennent à la présence de l 'ion hydrogène, qui n'appa

raît que dans la solution aqueuse. 

Comme la plupart des réactions chimiques , et en part iculier les 

réactions analytiques, c 'est-à-dire celles qui servent à caractériser 

les diverses substances, ont lieu en solution aqueuse, il est très im

portant de savoir que les sels s'y trouvent à l 'état d ' ions. Aussi dirons-

nous dans la suite, à propos de tous les composés dont nous parle

rons, s'ils forment des ions et quels sont ces ions. 

Pour désigner les substances à l 'état d'ions on fait précéder , comme 

nous l 'avons fait j u squ ' à présent, du mol ion le nom de la substance 

dont il s'agit. » 

On aura quelquefois besoin de distinguer des autres matières celles 

qui sont à l 'état d' ions. Dans ce but, on affectera les cations d'un 

point et les anions d'un trait . Ainsi II" représente l ' ion hydrogène, 

Cl' représente l ' i o n ch lo re . Comme, dans toute solution, il doit y 

avoir des quantités d'anions et de calions ch imiquement équivalentes 

( p . a 3 i ) , chacun des deux membres d'une équation chimique com

plète où se trouvent des ions doit conteni r autant d'anions qu'il 

contient de cat ions. 

Par exemple, si l 'on veut mettre en évidence le rôle des ions dans 

la formation du chlorure de sodium au moyen de la soude et de l 'a

cide chlorhydrique, on le représentera par l 'équation suivante : 

H ' + C I ' + N a ' H 0 I I ' = N a - + C l ' + 1 1 * 0 . 

Cette formule exprime que, dans cet te transformation, l ' ion chlore 

et l ' ion sodium n e subissent pas de changement ; et, en effet, dans la 

solution de sel marin obtenue, ils conservent leurs réact ions primi

tives. Cette solution donne avec les sels d'argent le précipi té carac

téristique de l ' ion chlore , et, d'autre part, si on l 'é lectrolyse avec une 

cathode de mercure , elle donne comme la soude ( p . 2 3 3 ) une solu

tion de sodium dans le mercure . 

L e s ions hydroxyle et hydrogène, au contraire , ont disparu en se 

réunissant à l 'eau non dissociée ( p . 2 2 7 ) . Pa r suite, la réact ion de 

l 'ion hydrogène n 'exis te p lus ; le l iquide n'a plus la réact ion acide. 
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De même pour la réact ion de l 'hydroxyle : on ne constate pas non 

plus dans la solution obtenue les propriétés basiques de la soude. 

Thermochimie de l'acide chlorhydrique.— Comme le chlore brûle 

dans l 'hydrogène, on peut mesurer d i rectement la chaleur que dégage 

leur combinaison. Les mesures donnent l 'équation suivante : 

C I 2 -+- I I , = a I I Cl -+- 2 x 92"'. 

Ce nombre s'applique à la formation du gaz chlorhydr ique ; quand on 

dissout ce gaz dans l 'eau, il se dégage une nouvelle et très cons idé

rable quantité de chaleur . 11 est nécessaire de dist inguer l 'acide ch lor 

hydrique dissous du gaz chlorhydr ique, car il y a entre ces deux 

états de la même substance une différence d 'énergie, correspondant 

à la différence des propriétés. 

L'usage s'est établi d 'ajouter au nom des matières le symbole aq 

(aqua) pour indiquer qu'elles sont en solution aqueuse. L e dégage

ment de chaleur qui accompagne la dissolution du gaz chlorhydrique 

est variable suivant que la solution obtenue est plus ou moins diluée. 

C'est ce que démontre le simple fait que, quand on dilue une solution 

concentrée d'acide chlorhydrique, il se dégage encore une assez con

sidérable quantité de chaleur. S i l 'on pousse plus loin la dilution, les 

nouvelles quantités qui se dégagent sont de plus en plus faibles, et 

l'on arrive finalement à un état à part ir duquel il n 'y a plus de dé

gagement de chaleur appréciable . C'est cet état que désigne le sym-

liole aq. 

Quand on dissout i""' 1 de gaz chlorhydrique dans beaucoup d'eau, 

il se dégage 7 » V j . Nous avons donc l 'équation 

H C I -+- aq = H C l . a q -+- 72^". 

En ajoutant à l 'équation précédente cet te équation mult ipl iée par 2 , 

un obtient 
I L -+- C l 2 H- aq = 2 I I C l . a q i- 2 x i G - i k i , 

équation qui donne la chaleur de formation de l 'acide chlorhydrique 

dissous à partir de ses éléments et de l 'eau. 

Thermochimie des sels. — Quand on neutralise par une base forte, 

la soude par exemple , un acide fort, l 'acide chlorhydrique par exem

ple, il se dégage une quantité de chaleur de 0 7 k i . Cette quantité de 

chaleur est la même quels que soient l 'acide ou la base employés, 

pourvu que l'un et l 'autre soient « forts », et se trouvent à l 'état de 

solutions aqueuses diluées. 
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La raison de cel te loi apparaît immédia tement S J nous nous souve

nons (pie le phénomène de la formation d'un sel à partir de son acide 

et de s a hase, pris en solution aqueuse diluée, consiste en ce que l'hy

drogène et l 'hydroxyle se réunissent pour donner de l 'eau, tandis que 

les deux autres i o n s subsistent s imul tanément sans être modifiés 

( p . 2 3 6 ) . L e dégagement de chaleur égal à 5 - k J n 'est rien autre chose^ 

que la chaleur de formation de l 'eau à part i r des ions hydrogène et 

hydroxyle . C o m m e c 'est toujours la même formation d'eau qui a heu 

quand des sels quelconques se forment au moyen de bases et d'acides 

forts (c 'est-à-dire presque ent ièrement d issociés) , le dégagement de 

chaleur correspondant doit a v o i r toujours la même valeur. 

On voit du même coup que, d'une manière générale, il doit se pro

duire des écarts par rapport à cette loi toutes les fois qu'une des con

ditions énoncées ne se trouve pas remplie , c 'est-à-dire quand l'acide, 

la hase ou le sel sont peu dissociés. A la chaleur de formation de 

l 'eau, égale à 5 " k i , s'ajoute alors la quanti té de chaleur dégagée ou 

absorbée par la décomposi t ion de l 'acide ou de la base en ses ions, 

o u par la formation de la partie non dissociée du sel. La chaleur 

de neutralisation que l 'on constate est la somme de ces diverses 

quanti tés. Nous aurons plus tard l 'occasion de c i te r des cas de ce 

genre. 

Nous avons indiqué page 2 2 6 que les éléments à l 'état d'ions ne 

cont iennent pas la même énergie que ces é léments à l 'état l ib re . On 

peut se demander s'il est possible de mesurer la différence. 

E n fait, on a trouvé pour la mesurer un procédé que nous ne pou

vons décrire ici , et dont les résultats n 'ont pu être contrôlés , parce 

q u ' o n n'avait pas d'autre moyen de parvenir au même but . L e résul

tat obtenu est que la transformation du gaz hydrogène en i o n hydro

gène dissous ne détermine pas de variation d'énergie appréciable. 

O n peut donc écrire l 'équation chimique sunau te : 

I l 2 -t- a q — - l i t - a q -H <) L J . 

E n prenant cette équation pour point de départ, il est possible de 

déterminer les chaleurs de formation de tous les autres ions. 

Nous avons vu, par exemple (p . 2 3 y ) , que la formation d'une solu

tion aqueuse diluée d'acide chlorhydrique à partir de ses éléments cl 

île l 'eau a lieu avec 1111 dégagement de chaleur égal à 1 6 4 k j - E n tenant 

compte de ce que cel te solution cont ient le chlore et 1 hydrogène à 

l 'étal d'ions, on écr i t l 'équation de la façon suivante : 

< ; l 2 + I I , - 1 - a q — 2 ( C l ' - i - II•) a q — a x i G 4 k ' - 2 C I ' , a q -H A I I - a q •+- 2 x iG i k j . 
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En soustrayant, de ce l te équation, l 'équation 

I I 2 -4- a q — •! I I • a q . 

on obtient 
C I , -+- = i C l ' , a q -i- ·>. X i ( J 4 k i . 

E n d'autres termes, la chaleur de formation de l 'acide ch lo i l iv -

drique dilué est, égale à la chaleur de formation de l 'ion chlore , 

puisque la formation de l ' ion hydrogène a lieu sans phénomène calo

rifique. 

Ce raisonnement peut être généralisé. Comme la même équation 

s'applique à l ' ion hydrogène de tous les acides à l 'état de dissociation 

électrolytique, il est vrai pour tous les acides que la chaleur de for

mation de leurs solutions aqueuses diluées est égale à la chaleur de 

formation de leur anion. 

Si nous dissolvons du sodium dans de l 'acide chlorhydrique, l 'hy

drogène de cet acide se dégage, et il se produit du chlorure de sodium. 

Le dégagement de chaleur correspondant est très considérable. On 

a pu mesurer la chaleur par une méthode indirecte et on l'a trouvée 

égale à 2 3 g k J ; ce qui s 'exprime par l 'équalion 

• i N a -+- ill C l a q = H 2 -t- -j.îNa Ct a q -+- -i x a 3 o , k j . 

En écrivant les ions, on donne à cette équation la forme 

•i \ a -H 'i I I • a i ) -4- •>. < '.1' a q — i N a • a q -4- •>. C l ' a q -+- I l 2 + a X 2 3 ; ) ^ . 

Si l'on en re t ranche l 'équation 

I t 2 - I - a q = ? II · a q , 

ct qu'on supprime dans les deux membres le terme égal 

C l ' a q , 

en ohtient 
.Na -4- a q = . \ a - a q -4- 'iiff', 

ce qui signifie que la transformation du métal sodium en ion sodium 

est liée à un dégagement de chaleur de a 3 g k j . C'est la même quantité 

de chaleur que met en l iberté l 'action du sodium sur l 'acide chlorhy

drique, car la transformation, qui se produit en même temps, de l 'ion 

hydrogène en hydrogène gazeux ne donne heu à aucun changement 

calorifique. 

Celte proposition, elle aussi, peut se généraliser. El le est égale

ment valable pour tout autre acide dissocié et pour tout autre métal . 

Nous pouvons donc énoncer la loi générale suivante : 

Quand un métal agit sur un acide avec formation d'un sel et 
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mise en liberté d'hydrogène, il se dégage une quantité de clia-

leur qui dépend uniquement de la nature du métal, et non de la 

nature de l'acide; cel te quanti le est égale à la chaleur de transfor

mation du métal en son cat ion. 

La première partie de cet te proposition est un fait expérimental , 

que l'on connaissait b ien avant qu'on ne l'eût déduit de la théorie de 

la dissociation électrolyt ique. 

Dans le cas où une des substances intéressées n 'est pas ou est peu 

dissociée, les faits s 'écartent de la loi simple qui vient d'être énoncée . 

Ces écarts s 'expliquent de la même manière que les dérogations à la 

loi de la chaleur de neutralisation constante ( p . H 3 8 ) . 

Le chlore et le sodium dégagera donc des quanti tés de chaleur très 

considérables quand ils passent de l 'état ordinaire à l 'état d ' i o n s . La 

variation que subit dans le passage l 'énergie totale de ces éléments ne 

mesure pas directement la tendance qu'ils ont à passer à l 'état d ' ions; 

néanmoins ces deux qualités varient jusqu 'à u n certain point parallè

lement, et, quand le dégagement de chaleur est considérable, on peut 

en conclure que cette tendance est également très in tense . E n fait, 

nous avons plusieurs fois remarqué que le chlore et le sodium ont 

une activité chimique très grande. E n examinant de près la nature 

de leurs réactions, on constate que la plupart d'entre elles donnent 

naissance à des sels, c 'est-à-dire qu'elles manifestent la tendance du 

chlore et du sodium à quit ter l 'état d'éléments ordinaires pour passer 

à l 'état d'ions ( 1 ) . 

( ' ) M ê m e d a n s les s e l s solides, q u i ne s o n t p a s en d i s s o c i a t i o n é l e c t r o l y t i q u e , les 

p a r t i e s c o n s t i t u t i v e s s o n t b e a u c o u p p l u s p r è s d e l ' é ta t d ' i o n s q u e d e l ' é ta t d ' é l é m e n t s 

l i b r e s . C e l a r é s u l t e d e ce f a i t q u e , q u a n d on d i s s o u t d e s s e l s s o l i d e s d a n s l ' eau , l e u r 

p a s s a g e à l ' é t a t d ' i ons n e d o n n e l i e u en g é n é r a l q u ' à d e s effets c a l o r i f i q u e s i n s i g n i 

fiants ( l a p l u p a r t d u t e m p s il y a m ê m e a b s o r p t i o n de c h a l e u r ) . 
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C O M P O S É S O X Y G É N É S D U C H L O R E . 

Composés oxygénés du ch lore . — Tandis que l 'hydrogène et le 

chlore ne s 'unissent que d'une seule façon, le chlore f o r m e avec 

l 'oxygène plusieurs composés. Plus nombreuses e n c o r e sont les sub

stances qui, outre le chlore et l 'oxygène, cont iennent e n c o r e de 

l 'hydrogène. 

Il existe entre tous ces composés et l 'acide chlorhydrique une dif

férence essentielle. Ils s 'opposent à lui c o m m e le peroxyde d 'hydro

gène s'oppose à l 'eau. L 'ac ide chlorhydrique se forme à partir de ses 

éléments a v e c dégagement d 'énergie, et, par suite, il ne se décom

pose pas spontanément en ses é léments . A u contraire, pour obtenir 

les composés oxygénés du chlore , il faut fournir de l 'énergie . Par 

suite, ils présentent la propriété de se décomposer spontanément, 

c 'est-à-dire s a n s le concours d'aucune énergie étrangère. Quelques-

uns sont même d'une instabili té s i prononcée qu'ils se décom

posent avec explosion, phénomène qui s 'explique de la même ma

nière que dans le cas du peroxyde d'hydrogène ( p . 1 9 0 ) . 

La façon dont doit être fournie l 'énergie nécessaire à la formation 

de ces composés varie suivant les cas . L e cas le plus fréquent, et 

aussi, pour des r a i s o n s d'ordre général, le plus important pour n o u s , 

est celui où cette énergie est d'origine chimique. Si l 'on dispose les 

expériences de telle manière qu' i l puisse se f o r m e r à la f o i s la sub

stance que l 'on veut et d'autres substances qui, en se formant, mettent 

en liberté de grandes quantités d 'énergie, l 'énergie ainsi dégagée 

peut servir à la production du composé instable. Mais, pour que ce 

transport d'énergie réussisse, il ne suffit pas de provoquer, à côté de 

la réaction que l 'on vise, une réaction quelconque fournissant de 

l 'énergie; on n 'obtiendrai t ainsi rien de plus qu'en élevant la tem

pérature d'une quantité équivalente, et l'effet de cet te réaction serait 

0 . 16 
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nul ou même nuisible. Il est essentiel que les deux réactions dé

pendent l'une de Vautre, qu'elles forment un couple, de telle 

manière que Vune'ne puisse avoir lieu sans que l'autre se pro

duise. L 'équa t ion chimique permet de reconnaî t re s i cel le condition 

est r empl ie . S i Ton peut la décomposer en deux équations indépen

dantes l 'une de l 'autre, les deux phénomènes ne forment pas un 

coup le ; s i , au contraire , il est impossible de la décomposer , la condi

tion est rempl ie . 

Ains i , on pourrait s'attendre à ce que le dégagement considérable 

d 'énergie , auquel donne lieu la formation de l'eau à part ir de ses é lé 

ments , fût apte à produire la combinaison de l 'oxygène et de l 'hydro

gène en peroxyde d'hydrogène : la quantité d'énergie nécessaire pour 

cette seconde réact ion serait fournie par la première, et le phéno

mène serait représenté par une équation comme c e l l e - c i : 

3 I lo 9O, = 9 . H 2 0 — H j O j . 

L 'expé r i ence montre que ce phénomène ne s e produit pas, ce qui 

est b ien conforme à la règle que nous venons d 'énoncer , car on peut 

décompose r l 'équation en deux équations indépendantes 

•>. 1 L + O , = oli., O , e t I I . + O ^ I I . O , , 

et, par conséquent , les deux réactions ne sont pas condit ion l 'une de 

l 'autre, elles ne forment pas un couple. 

Q u a n t au cas contraire , nous allons en a v o i r de nombreux 

exemples dans les réactions par lesquelles on obtient les composés 

oxygénés du chlore . 

Acide hypochloreux. — Nous avons signalé, page aoo, que le 

chlore est absorbé par la soude e n solution. C e qui s e forme alors n e 

peut pas être exclusivement du chlorure de sodium, puisqu 'on o b 

tient ce t te substance par l 'action de l'acide chlorhydrique sur la 

soude. E n fait, la réact ion donne bien du chlorure de sodium, mais 

e n m ê m e temps un autre produit. 

L a solut ion q u ' o n obtient n ' a pas le goût purement salin du sel 

marin, elle a un goût caust ique. E l l e agit sur les couleurs végétales; 

elle décolore le tournesol comme le fait le chlore eu l iber té . Elle est 

u n dés infectant énergique, et quand on y verse de l 'acide chlorhy

drique elle dégage du chlore, immédiatement reconnaissable à sa 

couleur et à son odeur. Au contraire , le sel marin n e donne pas de 

réac t ion percept ible avec l 'acide chlorhydr ique. 
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. Le phénomène qui se produit répond à l 'équation 

2 \ a O U -+- C l 8 = N a Cl -+- N a Cl O H * O . 

Il se forme donc du sel marin et une autre substance qui contient de 

l 'oxygène. 

S i l'on sépare ce composé du chlorure de sodium, on constate que 

sa solution est un électrolyte, mais qui ne présente pas les réactions 

de l 'ion chlore , car on n 'obt ient pas de précipité avec les sels d'ar

gent. La solution primitive qui cont ient le chlorure de sodium donne 

ce précipité, mais en quantités correspondant à la moitié du chlore 

qu'elle renferme. 

11 résulte de là que la nouvelle substance est bien un sel, mais ne 

contient pas d'ion chlore . L e chlore doit donc s'y trouver combiné 

d'une autre manière . L a première hy rpothèse qui se présente es! 

qu'il forme avec l 'oxygène un ion C I O ' , Je sodium étant l 'autre ion 

de sel. Celte hypothèse est confirmée par les faits. 

II doit donc exister un acide IIC1 O, résultant de la combinaison 

de l 'hydrogène avec l ' ion C I O ' ; et si l 'on neutralise cet acide avec de 

la soude, il doit reproduire le sel pr imit i f suivant l 'équation 

H O C l -+- N a 0 1 1 = N a C I O + I I 2 0 . 

On peut effectivement obtenir cet acide: Il porte le nom d'acide 

hypochloreux, et ses sels sont appelés sels hypochloreux ou hypo-

chloriies. L e sel de sodium, dont nous venons dépar ier , est l 'hypo-

chloritc de sodium. 

Préparation des acides au moyen de leurs sels. — 11 y a pour 
préparer les acides un procédé général qu'on peut définir de la façon 

suivante : pour obtenir Vacide correspondant à. un sel donné il. 

faut décomposer ce sel au moyen d'un autre acide. 

Pour expliquer d'une manière générale la possibilité de ce mode 

de préparation, désignons l 'acide que l'on veut obtenir par ITA, 

A représentant un a n i o n simple ou composé quelconque , et le sel 

donné par M A , M étant un ion métal l ique. So i t 1TB un autre acide \ 

les deux substances mises e n présence peuvent donner la réaction 

suivante : 
M . 4 + H l i = I U + ) l B . 

Si cette réaction avait l ieu réel lement , on obtiendrait l 'acide 

cherché et le sel correspondant à l 'acide ajouté. 11 resterait alors à 

séparer ces-deux substances, pour avoir l 'acide à l'état pur. 

Pour appliquer cette règle au cas actuel, il faudrait décomposer le 
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sel de sodium Na O Cl par l 'acide chlorhydrique ; o n obtiendrait ainsi 

le sel cherché et du chlorure de sodium, suivant l 'équation 

N a O C l + H C l = N a C l + H O C l , 

et l 'on aurait à séparer ces deux substances. 

L ' e x p é r i e n c e a montré que la réact ion qu 'expr ime l 'équation gé

nérale a toujours l ieu, mais que la transformation n 'es t jamais com-^ 

plète. E l l e ne porte j amais que sur une partie des quantités de matière 

en présence, et le reste ne subit pas de changement . E n d'autres 

termes, ici aussi les réactions aboutissent à des états d'équilibre chi-
nîique (p . 1 1 9 ) . P o u r que l 'équil ibre se produise il faut que Tes~~ 

concentrat ions des matières qui réagissent soient dans un certain 

rapport, dont la valeur dépend de la nature de ces matières, de la 

température, et de diverses autres c i rconstances . 

Si l'on enlève une des matières en présence, l 'équi l ibre est rompu 

et il doit se produire une réact ion qui reconsti tue la matière enlevée. 

Si l 'on retire encore la nouvelle quantité qui vient de se former, le 

même phénomène se produit, et l 'on peut r ecommence r ainsi jusqu 'à 

ce qu' i l se soit formé autant de cet te matière que les corps en pré

sence peuvent en f o u r n i r . 

C'est là-dessus que repose le procédé de préparation de l 'acide 

hypochloreux. O n applique la réact ion que nous avons indiquée. 

Quand on ajoute au sel de sodium de l 'acide chlorhydrique dilué, 

une partie de ce sel se -transforme en chlorure de sodium et acide 

hypochloreux, une autre partie reste intacte . S i l 'on distille le mé

lange, l 'acide hypochloreux , qui, des quatre matières en présence, est 

la plus volatile, se vaporise, et sa concentra t ion dans le résidu devient 

plus faible. Il en résulte qu' i l se forme une nouvelle quanti té d'acide 

hypochloreux; si on l 'enlève également par distillation, et ainsi de 

suite, tout l 'acide que peuvent former les quantités en présence finira 

par se former effectivement et se trouvera dans la partie distillée. 

C'est en elfet ce qui arrive. 

P o u r réaliser l ' expér ience , il faut procéder avec précaution et 

ajouter moins d'acide chlorhydrique que ne l ' indique l 'équation; il 

faut aussi l 'employer dilué et le verser de telle manière qu'il n e soit 

jamais en excès . Cela est nécessaire dans le cas présent, parce que 

l'acide chlorhydrique agit, sur l 'acide hypochloreux, comme nous 

l 'expliquerons prochainement . D a n s les cas où il n ' e s t à craindre 

aucune réaction de ce genre, ces précautions sont inut i les . 

Proprié tés de l 'acide hypochloreux . — L a solution aqueuse d'acide 

hypochloreux que l 'on obt ient par ce procédé présente, outre les 
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( ' ) C'est p o u r c e t t e r a i s o n qu ' i l f a u t d é c o m p o s e r l ' h y p o c l i l o r i t e de s o u d e p a r 

l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e a v e c p r é c a u t i o n et en é v i t a n t l a p r é s e n c e d 'un e x c è s d ' a c i d e , 

m ê m e en un p o i n t p a r t i c u l i e r , p e n d a n t t o u t e la d u r é e d e l ' e x p é r i e n c e . S i l'on n é g l i g e 

cette p r é c a u t i o n , il se f o r m e d u c h l o r e q u i d i s t i l l e a v e c l ' a c i d e h y p o c h l o r e u x e t le 

r e n d i m p u r . 

\ 

réactions communes à tous les acides, certaines réact ions part icu

lières qui souvent dissimulent les réactions générales. E l l e est inco

lore, mais elle a une odeur forte, analogue à celle du chlore . El le 

décolore énergiquement les matières organiques; elle se rapproche 

du chlore par ses propriétés désinfectantes et sa toxici té pour les 

micro-organismes. 

La grande analogie que présente la solution d'acide hypochloreux 

avec une solution aqueuse de chlore t ient à ce que la solution de 

chlore se transforme part iel lement en acide hypochloreux et acide 

chlorhydrique, suivant l 'équation 

G 1 2 + H „ 0 = I I O C 1 + H C I . 

Cette transformation, elle aussi, est incomplète et se produit sui

vant des proportions qui dépendent de la concentrat ion et de la t em

pérature. Inversement , l 'acide chlorhydrique et l 'acide hypochloreux 

réagissent l 'un sur l 'autre en donnant du chlore et de l 'eau ( ' ) , mais 

cette réaction, elle non plus, ne va pas pisqu'à la transformation inté

grale. Dans ce cas aussi s'applique la règle ci-dessus énoncée ; on 

peut rendre la réact ion complète dans un sens ou dans l 'autre en 

enlevant les produits qu'on veut obtenir . 

Décomposition des hypochlorites. — Les plus importants des 

caractères propres de l 'acide hypochloreux dérivent de l 'extrême 

facilité avec laquelle il perd son oxygène et se transforme en acide 

chlorhydrique. Ses sels se transforment de même en chlorures . On a 

les équations 
2 I I C I O = 2 H C l + 0 , 

et 
2 "Va C l O = 2 N a C l -+- 0 2 . 

Si l'on met l 'acide ou les sels en contac t avec des substances qui 

peuvent s 'emparer de l 'oxygène, elles s 'unissent avec cet oxygène, 

en d'autres ternies, elles s 'oxydent. Les hypochlori tes sont donc des 

oxydants énergiques et l 'emportent à cet égard sur le peroxyde d'hy

drogène. 

Cette facilité à perdre l 'oxygène se manifeste dans les hypochlo

rites par un dégagement d 'oxygène. Dans les conditions ordinaires 
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ce dégagement a lieu avec une vitesse très faible, de sorte qu' i l est à 

peine observable. Mais, comme toutes les réact ions lentes , cel le-c i 

peut être rendue beaucoup plus rapide et d'une observation bien 

plus facile par l 'action de certaines substances . 

Les substances qui accélèrent ce dégagement sont les sels de 

cobalt, métal qui appartient au groupe du fer ( p . 6 6 ) . S i , à la solu

tion d 'hypochlori te de sodium qu'on obt ient en faisant passer du 

chlore dans une solution de soude, on ajoute un peu d'un sel de 

cobal t quelconque, il se forme un précipité noir qui est un oxyde de 

cobal t r iche en oxygène, et b ientôt se dégage un gaz qui est de 

l 'oxygène, car il rallume un bout de bois en ignit ion. 

O n peut rassembler en une réact ion unique la formation de l 'hy-

poch lon te et sa décomposit ion en chlorure et en oxygène : il suffit 

pour cela de mettre un peu de cobal t dans la solution de soude, et 

ensui te d'y faire arriver le ch lore . Alors l 'hypocblor i te n 'existe que 

d'une façon passagère et se décompose immédia tement en chlorure 

•et oxygène. L e phénomène paraît alors répondre à l 'équat ion 

4 N a O H - H 2 C I , = 4 N a C l -+- 0 * -+- i H 2 O . 

D'après la loi qui s 'applique à tous les phénomènes ealalytiques, 

il faut considérer , dans le cas présent , la formation d 'oxygène comme 

un phénomène spontané, que l 'act ion du catalyseur ne fait qu ' accé 

lérer. Ce phénomène a lieu même quand on prépare de l ' hypochlo-

rite en faisant passer du chlore dans la soude pure, et il y a aussi 

•dans ces condit ions un faible dégagement d 'oxygène. On pourrait se 

demander pourquoi est possible la formation d 'hypochlor i te , pour

quoi la totalité des matières en présence ne tend pas immédiatement 

vers l 'é tal le plus stable, celui du système chlorure et hydrogène, 

que représente la dernière équation. 

Loi des degrés de réaction. — L a réponse à cet te question nous 

•est fournie par une loi générale qui s 'énonce ainsi : dans tous les 
phénomènes chimiques, l'état qui se réalise d'abord n'est pas le 
plus stable, mais le plus voisin, c'est-à-dire le moins stable entre 
tous les étals possibles. A partir de cet état se réalisent par degrés 

successifs les états plus stables, et la transformation ne s'arrête qu'à 

un état qui ne comporte pas de transformation nouvelle , et qui est, 

par conséquent , le plus stable de tous. 

Pour bien comprendre cette loi, il faut se représenter clairement de 

quoi dépend la stabilité d'un système. Nous avons touché à cette 

quest ion à propos des oxydants ( p . 184 ) ; il s'agit maintenant de la 

traiter à un point de vue plus général . 
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L ' énergie l ibre. — Les phénomènes qui s 'accomplissent spontané

ment ont pour propriété caractérist ique de pouvoir fournir, en s'ac-

complissant, un travail de nature quelconque. Aucun phénomène de ce 

genre n'a lieu spontanément en sens inverse, les condit ions restant les 

mêmes; pour, produire le phénomène inverse, il faut au contraire 

fournir du travail. Ainsi l'eau descend spontanément d'amont, en aval 

et peut en descendant fournir du travail ; mais pour la ramener 

d'aval en amont il faut la porter ou la pomper, ce qui demande un 

certain travail. 

Les états les plus instables d'un système sont donc ceux qui c o n 

tiennent en puissance le plus de travail, et les états les plus stables 

sont ceux qu'on obt ient quand on a tiré du système autant de travail 

qu'il peut en fournir . L e mot travail est pris ici dans son sens le 

plus général, il représente une énergie de nature quelconque ( p . Q J ) . 

On pourrait conclure de là que les états les plus stables cor res 

pondent à la quanti té d'énergie la plus petite, et que les états les plus 

instables correspondent à la quanti té d'énergie la plus grande. Cette 

conclusion serait exacte si toute l 'énergie, sans except ion, d'un sys

tème pouvait être transportée à un autre système, en d'autres termes, 

transformée en travail. Mais il n 'en est pas ainsi. Qu 'on se propose, 

par exemple, d 'employer à un travail quelconque la pression a tmo

sphérique. L 'a i r , sous la pression normale, pourrait fournir un travail 

considérable si le réc ip ient qui le renferme était placé dans une en 

ceinte où régnât, une pression beaucoup plus faible. Mais quand le 

milieu ambiant est soumis à la même pression, on ne peut tirer de 

cet air aucun travail. 

Il faut donc distinguer dans chaque système, d'une part l 'énergie qui 

peut être transmise à d'autres systèmes, et d'autre part l 'énergie qui 

n'est pas disponible. O n appelle la première énergie libre, et l 'autre 

énergie liée. L'énergie totale d'un système est donc la somme de 

son énergie libre et de son énergie liée. Tous les phénomènes 

spontanés entraînent, une diminution de l 'énergie l ibre , car un phé

nomène quelconque se ramène en définitive à un transport d'énergie 

d'un système à un autre . 

Ces notions établies, nous pouvons dire que les phénomènes c h i 

miques, eux aussi, ne peuvent avoir lieu qu'avec diminution de 

l'énergie libre. La forme la plus instable sera donc celle pour laquelle 

la quantité d'énergie l ibre est la plus grande; la forme la plus stable, 

celle pour laquelle la quantité d'énergie l ibre est la plus peti te. 

L'énergie totale ne varie pas nécessairement dans le même sens 

que l 'énergie l ib re ; quand l 'énergie l ibre diminue, il est parfaitement 
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a!Sa Cl + a.XaOCl + s I I ,O 

4 Na Cl + 2 1 1 , 0 + O, 

L'aspect de la figure montre pourquoi la transition du degré le plus, 

élevé au degré le plus bas a heu non pas directement, ma i s avec une 

étape intermédiaire. E l l e répond ainsi à la question de la page 2/\6. 

Anhydride hypochloreux. — O n ne connaît pas l 'acide hypochlo--

reux à l 'état l ibre , c 'est-à-dire non dissous dans l 'eau. Quand on 

cherche à le préparer, les éléments de l 'eau s'en séparent, et i l reste 

un composé du chlore et de l 'oxygène. Ce composé n 'est plus un 

acide puisqu' i l ne cont ient pas d'hydrogène. 

La réaction a heu suivant l 'équation 

a H C I O + 1 1 . 0 = C l a O . 

Cette nouvelle substance s 'appelle protoxyde de chlore, parce 

possible que l 'énergie l iée augmente d'une quantité plus grande, de 

telle manière que l 'énergie totale augmente. Dans un cas de ce genre, 

le système se refroidira, car l 'énergie dépensée provient presque tou-

|ours de la chaleur que le système cont ient . Tous les phénomènes 

spontanés qui s 'accompagnent de refroidissement appart iennent à 

cette catégorie. Les exemples n 'en sont pas rares. Un liquide volatil, 

placé dans un récipient qui ne cont ient pas de ses vapeurs, se vaporise 

en refroidissant; certains sels se dissolvent dans l'eau en la refroidis

sant; beaucoup de phénomènes chimiques proprement dits ont lieu 

spontanément avec abaissement de la température. T o u s ces cas 

montrent que, dans les phénomènes spontanés, malgré la diminution 

de l 'énergie l ibre, il peut y avoir augmentat ion de l 'énergie totale. 

Nous ne pouvons expliquer i c i comment on procède pour mesurer 

l 'énergie l ibre d'un système. Il s u f f i r a de savoir que la spontanéité 

d'une réaction est le signe d'une diminution dans l 'énergie l ibre, du 

système considéré. » 

Pour appliquer ces considérations à notre cas particulier, le système 

chlore -1- soude est celui dans lequel l 'énergie l ibre est la plus grande ; 

le système qui en dérive, chlorure de sodium -f- hypochlori te de so

dium, possède une moins grande quantité d'énergie l ibre , et le sys

tème chlorure de sodium - ) - oxygène est celui dont l 'énergie l ibre est 

la plus peti te. O n peut représenter ces faits par la figure suivante, où 

les ordonnées correspondent aux quantités d'énergie libre : 

. À 

a UNaOH -+- 3 C I 2 
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( ' ) L ' o x y d e de m e r c u r e q u i s e r t d a n s c e t t e e x p é r i e n c e d o i t ê t r e d a n s u n é l a t p a r 

t i cu l i er p o u r q u e la r é a c t i o n s ' e l t e c t u e b i e n . S ' i l e s t t r o p f i n e m e n t d i v i s é , la r é a c t i o n 

va t rop v i t e e t il p e u t s e p r o d u i r e u n e e x p l o s i o n ; s'il e s t en t r o p g r o s m o r c e a u x , 

la r é a c t i o n e s t t r o p l e n t e e t le g a z q u ' o n r e c u e i l l e e s t m é l a n g é de c l i l o r e . O n l ' o b t i e n t 

dans l ' é ta t c o n v e n a b l e en p r é c i p i t a n t d u c h l o r u r e d e m e r c u r e p a r d e la s o u d e e n 

so lu t ion a q u e u s e , e t en c h a u f f a n t f a i b l e m e n t l ' o x y d e a i n s i p r é p a r é . 

qu'elle cont ient i poids de combinaison de l 'oxygène . Comme elle 

dérive de l 'acide hypochloreux par perte d'eau, on l 'appelle aussi 

anhydride hypochloreux. Cette dénomination est la plus générale

ment employée; on appelle anhydrides d'une substance les substances 

qui en dérivent par él imination des éléments de l 'eau. 

On avait adopté ce nom parce qu'on supposait que la substance 

primitive contenait , non seulement les éléments de l 'eau, mais de 

l'eau véritable toute formée. Cette hypothèse reposait sur le fait que 

certaines substances donnent de l 'eau avec une facilité et une rapidité 

extrêmes. U n examen plus r igoureux des faits a montré «pue l 'on 

passe, par une série cont inue d' intermédiaires, des substances qui 

donnent de l 'eau très facilement à celles dont on ne peut tirer de l'eau 

qu'au moyen de réactifs particulièrement, énergiques. Il est donc plus 

scientifique de n 'admettre dans aucun cas la préexis tence de l 'eau, 

d'autant plus que cette hypothèse ne présente pas un sens bien 

déterminé. 

Pour préparer l 'anhydride hypochloreux, le procédé le plus com

mode consiste à employer la réaction par laquelle on obtient les sels 

hypochloreux (p . 2 4 2 ) , mais en se servant d'un oxyde qui ne donne 

pas naissance à un sel. L a substance la plus propre à ce t usage est 

l'oxyde de mercure . Si l 'on fait arriver sur l 'oxyde de mercure ( ' ) 

un courant de chlore sec, il se produit la réact ion suivante : 

H g O -t- - . C I , = H g C l j H - C U O . 

11g est le symbole du mercu re ; son oxyde cont ient un poids de c o m 

binaison de mercure pour un poids de combinaison d 'oxygène. Le 

composé de chlore et de mercure (chlorure de mercu re ) est à l 'état 

solide et forme le résidu ; l 'anhydride, qui est gazeux à la température 

ordinaire, se dégage et l 'on peut le recuei l l i r . 

L'anhydride hypochloreux est un gaz j aune brun d'odeur forte et 

désagréable; il peut être liquéfié à la température de 5° . 11 se dissout 

dans l'eau et s'y transforme lentement en acide hypochloreux. Il est 

très instable à l 'état gazeux, plus instable encore à l 'état liquide ; il se 

décompose facilement avec explosion en chlore et oxygène . Cette 

décomposition s 'accompagne d'un dégagement de chaleur, ce qui en 
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explique Lien le caractère explosif ( p . 1 9 0 ) . Sous l 'action de la lu

mière, c e gaz se décompose en ses é léments , mais généralement sans 

explos ion. 

Acide chlorique. Formation des chlorates. — Les trois degrés 

qu'indique le tableau de la page a48 dans la transformation du sys

tème chlore et soude ne sont pas les seuls degrés possibles; il en est 

encore deux autres, intermédiaires entre le degré moyen et le plus 

bas. S i l 'on conserve assez longtemps la solution JVaCI + N a C l O . 

obtenue en mettant du chlore en contac t avec une solution de soude, 

ses propriétés subissent un changement. L e changement, est plus 

rapide à la chaleur et en présence d'un faible excès de chlore . La 

solution perd peu à peu ses propriétés décolorantes et son odeur; au 

boni, d'un certain temps, elle ne cont ient plus d 'hypochlori te, car si 

l'on fait agir sur elle à froid de l 'acide chlorhydrique dilué, il n'y a 

pas de dégagement de chlore . 

P a r evaporation on obtient deux sels : du chlorure de sodium, et 

un autre sel qui cont ient de l 'oxygène . E n l 'analysant, on trouve que 

sa composi t ion répond à la formule N a 0 0 3 . On J 'appelle chlorate 

de sodium. Les phénomènes sont donc représentés par les équations 

suivantes : 

i X a O H -+- C l s = N a C I -h N a C l O -H- I I , O , 

3 \ a Cl O = a N a C l + N a CI 0 „ 

ou, en supprimant les produits intermédiaires, 

G \ a O I I - 1 - 3 C U =_ -j N a C l -4- N a C I G 3 + 3 1 1 , 0 . 

L e chlorate de sodium est un sel très soluble, et il est difficile de le 

séparer du sel m a r i n qui s e forme en même temps, \ u s s i est-il préfé

rable de préparer le sel de potassium correspondant , en faisant a r r i v e r 

du chlore dans une solution d'hydrate de potassium. Comme le potas

sium est extrêmemenl .analogue au sodium dans toutes ses propriétés 

chimiques , les réactions qui se produisent sont tout à fait semblables 

à celles que donne la soude; il est donc inutile de les exposer . Elles 

donnent finalement du chlorate de potassium mélangé à du chlorure 

de potassium; et, comme le chlorate est beaucoup moins soluble à 

froid que le chlorure, il se dépose quand on fait refroidir la solution. 

L e sel ainsi préparé est pour nous u n e vieille conna issance ; c'est 

au moyen de cel te substance qu'on prépare l 'oxygène dans les labora

t o i r e s ( p . 74 ) · Le chlorure de potassium qu'on obtient en même temps 

est un sel très analogue au chlorure de sodium. 

Nous savons déjà que le chlorate de potassium se décompose sous 
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l 'action de la chaleur en oxygène et chlorure de potassium ( le ch lo 

rate de sodium se décompose de la même maniè re ) . L a réact ion a lieu 

suivant l 'équation 
• 2 l v C I 0 3 = o . K C l + 3 0 2 

( R est le symbole du potass ium). 

Elle aboutit, comme on le voit, au dernier degré de l 'action du 

chlore sur les hydrates. Aux trois degrés que nous avons indi

qués (p . 2 4 8 ) , il en faut donc ajouter un quatrième, qui se place entre 

le degré de l 'hypochlori te et le degré terminal . Nous verrons bientôt 

qu'il y a encore un degré à intercaler , ce qui porte le nombre total 

des degrés à c inq. 

Gomme il n 'y a qu 'une faible chute d'énergie entre le degré du 

chlorate et le degré de l 'oxygène, la transition de l'un à l 'autre n'a 

pas lieu si aisément ni si rapidement que la transformation du chlore 

en hypochlorite et de l 'hypochlori te en chlorate. A la température 

ordinaire, les chlorates sont des substances prat iquement stables, et 

ce n'est qu'à une température assez élevée que la réaction devient assez 

rapide pour qu 'on puisse l 'observer. El le peut être accélérée par des 

actions catalytiques, comme nous l'avons déjà signalé (p . 7 0 ) ; outre 

le bioxyde de manganèse que nous avons ci té , l 'oxyde de fer active 

considérablement la décomposit ion. 

Préparation de l'acide chlorique. — 11 n'est pas très facile d 'obtenir 

l'acide chlor ique au moyen du chlorate de potassium ou de sodium. 

La solution aqueuse de ce sel est bien décomposée part iel lement par 

les acides, conformément à la règle générale (p . 2 4 3 ) , mais l 'acide 

chlorique ne distillant pas, on ne peut séparer les produits de la réac

tion comme dans le cas de l 'acide h y pochloreux. Il faut donc 

recourir à un autre procédé. 

Considérons l 'équation de la page 2 4 3 , 

M A + I I B = M B + H \ . ' 

Il n'est pas nécessaire, pour avoir l 'acide que l 'on cherche HA, de 

le retirer du milieu où se passe la réact ion; on peut aussi l 'obtenir 

isolé en éloignant la totalité du sel M B . Il est vrai que les sels n'étant 

généralement pas volatils, on ne peut se servir de la distillation, 

procédé qui réussit généralement pour les acides; mais d'autre pari 

beaucoup de sels sont insolubles, et en se précipitant ils permettent 

à la réaction de s'achever aussi bien qu'el le s 'achève par la distillation 

des acides. 

Pour mettre en pratique cette méthode, il suffit de choisir les par-
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lies M et B de telle manière qu'elles forment en se combinant un sel 

insoluble. E n d'autres termes, il faut se servir, pour préparer l 'acide 

cherché , d'un sel qui se transforme en un sel insoluble sous l 'action 

d'un autre acide, et le décomposer précisément par cet acide. 

Vous c o n n a i s s o n s déjà u n métal qui donne avec l 'acide cldorhy-

drique un sel insoluble : c 'est l 'argent. L e chlorure d'argent est inso

luble à un si haut degré que même des solutions très diluées de 

chlorures donnent un précipité avec les sels d'argent (p. 22.4). O n peut 

donc remplacer , dans l 'équation générale, M par l 'argent et B par le 

chlore . S i l 'on prépare du chlorate d'argent et qu'on le décompose 

par l 'acide chlorhydrique, il se forme du chlorure d'argent et de 

l 'acide chlor ique suivant l ' équat ion 

A g C I C M - H H C l = H C I 0 3 H - A - C I 

(Ag est le symbole de l ' a rgen t ) . 

Le chlorate d'argent peut être préparé de la même manière que le 

chlorate de sodium ou de potassium, e n faisant agir le chlore sur 

l 'hydrate d'argent. 

O n peut appliquer la même méthode de beaucoup d'autres ma

nières, car chaque sel insoluble fournit un procédé. Rn fait, pour 

préparer prat iquement l 'acide ch lor ique , on emploie généralement 

d'autres substances, à savoir le chlorate de baryum et l 'acide sulfu-

rique. L e résultat obtenu est le même , c a r le sulfate de baryum est 

également un sel très peu soluble. 

Quand on se sert de ce mode de préparation, il faut mesurer exac 

tement les quantités qui réagissent, pour éviter que l 'acide chlorique 

obtenu ne soit mélangé d'un excès de l 'une ou de l 'autre des deux 

substances. L a réact ion elle-même fournit le moyen de s'assurer que 

les proportions sont exactes . A l 'une des solutions, il faut ajouter 

de l 'autre solution tant qu'il se produit un précipi té . Puis on filtre le 

liquide obtenu et, en y versant u n peu de la première solution, on 

s 'assure q u ' o n n 'y a pas introduit un excès de la seconde. O n procède 

ainsi à des épreuves alternées jusqu 'à ce qu 'un échanti l lon du liquide 

obtenu ne donne plus de précipité avec aucune des deux substances. 

Il ne faut pas croire qu 'on puisse obtenir par ce procédé une solu

tion « absolument » pure. O n n 'y arriverait que si le sel qui se pré

cipite était absolument insoluble, ce qui n'a j ama i s h e u . Mais si l 'on 

connaî t par des mesures indépendantes la solubili té du précipi té , on 

peut calculer la quanti té d ' impureté que cont ient la solut ion. 

L a solution d'acide chlor ique ainsi préparée est u n l iquide forte

ment acide, incolore , assez stable à l 'état dilué ; cependant elle se 
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décompose lentement en oxygène et acide ch lo rhydr ique ; cet acide, 

en réagissant s u r le reste de l 'acide ch lor ique , donne do chlore et de 

l'eau, de sorte que finalement il se forme de l 'oxygène et du chlore . 

On a donc les équations 

2 H C 1 0 3 = 2 H C l + 3 0 s 

et 
5 1 1 C l - H I I C 1 0 3 = 3 H 2 0 - 4 - 3 C I i , 

ou, en résumé, 
4 H C I O 3 = a H j O -+- ! i C I , - r - 5 0 , . 

Plus la solution est concent rée , plus la température s'élève et plus 

la décomposition est rapide. L e dégagement d 'oxygène est considé

rable ; aussi l 'acide ch lor ique est-il un oxydant énergique . 

L ' a c ide chlorique lu i -même n'est d'aucun usage pratique, m a i s les 

chlorates sont employés à de nombreux usages. Nous parlerons avec 

plus de détails des divers chlorates à propos des métaux correspondants. 

Solubilité des sels. — L e procédé que n o u s venons d'employer 

pour séparer deux sels, consiste à faire cristall iser un de ces sels en 

mettant à profit leur différence de solubili té. I l faut donc, pour l 'ap

pliquer convenablement , connaître les lois générales relatives aux 

matières solides en solution. V o i c i les plus importantes de ces lois. 

Quand une matière solide se dissout dans un l iquide, pour chaque 

température elle a une solubilité déterminée, c 'est-à-dire qu'il y a un 

rapport déterminé entre la quantité de matière dissoute et la quantité 

de dissolvant. Ce rapport peut être évalué de deux manières : on 

peut prendre pour unité (ou poser égale à 1 0 0 ) , soit, la totalité de la 

solution, soit seulement la quantité de dissolvant. L e premier pro

cédé est préférable au point de vue scientifique, mais comme c 'est le 

second qui est en usage, c 'est de lui que nous nous servirons. La 

solubilité sera donc représentée par la quantité maximum de la ma

tière solide considérée, qui peut se dissoudre dans 1 0 0 parties du 

dissolvant. 

Si l'on met en contact a v e c le l iquide une quanti té de solide infé

rieure à la quanti té soluble, elle se dissout tout entière, et l 'on dit 

que le liquide est non saturé, parce qu'il peut encore absorber de 

nouvelles quantités du solide. S i , au contra i re , on met une quantité 

de solide trop forte, la quantité qui correspond à la solubilité se dis

sout, et l 'excès reste à l 'état solide. La solubilité est absolument indé

pendante de la quanti té d 'excès non dissous; que la solution soit en 

contact avec un excès solide faible ou abondant, la concentrat ion est 

la même. 

Le degré de solubili té correspond donc à l 'équil ibre entre la partie 
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liquide et la partie solide, de la même manière que, par exemple, le 

point de fusion d'une matière simple correspond à l 'équil ibre entre 

sa forme solide et sa forme l iquide. Dans les deux cas, l 'équilibre 

est indépendant des quantités relatives et absolues des phases en 

présence. C'est là une loi générale qui s 'applique à tous les équilibres 

entre plusieurs phases dist inctes. 

Quand il n 'y a pas de solide en présence du l iquide, il manque 

un des facteurs de l 'équil ibre, et il n'y a pas de raison qui nécessite 

une concentrat ion déterminée. Une solution qui n 'est pas en pré

sence du solide correspondant n 'est donc pas assujettie à avoir une 

concentra t ion déterminée. Cela est évident dans le cas des solutions 

non saturées : on peut dissoudre, dans une quantité donnée de 

liquide, des quantités de solide aussi petites que l 'on veut. Mais celte 

proposition doit s 'appliquer aussi au cas des solutions concentrées : 

il doit y avoir des solutions qui con t i ennen t plus de solide dissous 

qu'elles n 'en auraient à l 'état d 'équil ibre en présence du solide. 

O n parvient, effectivement, par divers procédés , à préparer des so

lutions de ce genre. E n l 'absence du solide, elles sont (du moins 

jusqu 'à une certaine l imi te ) aussi stables que les solutions non satu

rées ; mais elles se comportent d'une manière i m e r s e quand on les 

met en présence du solide. Tandis que les solutions non saturées 

dissolvent le solide qu'on met en contact avec el les , les solutions sur

saturées ( c ' e s t ainsi qu 'on les appel le) perdent l 'excès de solide 

qu'elles tenaient dissous, et reviennent ainsi à l 'état de saturation. 

Influence de la 
I température et de 
' la pression sur la 

solubilité. - Quand 

on fait varier la 

température, en 

général la solubi

lité varie. Pour la 

plupart des ma

tières solides elle 
augmente quand 

w 30' w 50" 00° m' sa' oo° ioo° 
Température. l a t e m p é r a t u r e 

s'élève ; pour cer

taines substances elle diminue. On représente ordinairement les va

riations de la solubilité en fonction delà température par une courbe, 

en portant les températures en abscisses et les solubilités en ordonnées. 

L a figure 7 2 donne les courbes de solubilité du chlorure de sodium, 
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du chlorure de potassium et du chlorate de potassium. Ces courbes 

fournissent les indications suivantes : 

La solubilité du chlorure de potassium croî t proport ionnellement 

à la température, c'est-à-dire que pour des variations égales de la 

température, la concentrat ion de la solution saturée v a r i e de quan

tités égales. Au contraire , la solubilité du chlorate de potassium aug

mente avec une vitesse qui s 'accélère quand la température augmente : 

à des différences de température égales correspondent des variations 

de la solubilité d'autant plus grandes que la température est plus 

élevée. A u s s i la courbe de solubili té du chlorure est-elle une l igne 

droite, tandis que celle du chlorate est une courbe qui tourne sa con

vexité v e r s l 'axe des abscisses. 

L a solubilité du chlorure de sodium a pour caractère d'être presque 

indépendante de la tempéra ture ; elle conserve pour les di \erses 

températures à peu près la môme valeur. Cette particularité se recon

naît immédiatement à ce que la courbe est presque horizontale. 

A part la température, y a - t - i l d'autres conditions dont la solubi

lité pourrait dépendre? A cette question la loi des phases (p . 2 o 4 ) 

nous fournil une réponse. Comme les parties constitutives sont au 

nombre de deux, savoir la substance solide et le dissolvant, la somme 

des phases et des l ibertés est égale à 2 + 2 = 4- Dans le système 

formé par la solution en équil ibre avec le solide, il y a deux phases, 

savoir la solution et le sol ide; le système possède donc deux degrés 

de liberté. E n fixant la température on dispose d'une de ces libertés : 

il en reste une autre, et il doit être possible, à une température 

donnée, de faire varier la solubilité en agissant sur une autre cond i 

tion, par exemple la pression. 

Les recherches faites sur ce sujet ont montré que la solubilité varie 

bien en fonction de la pression, m a i s d'une manière extrêmement 

faible. Il faut employer des pressions très considérables pour obtenir 

des variations tout jus te mesurables de la solubili té. Aussi est-il légi 

time, dans l 'usage courant, de tenir aussi peu de compte de cette 

influence de la pression que de celle qu'el le exerce sur le point de 

fusion. 

Relation entre la solubilité et la chaleur de dissolution. — A quoi 

tient l 'action de la température et de la pression sur la solubil i té; et, 

d'une manière plus précise, cette intluence se rat tache-t-el le à 

quelque autre propriété des matières considérées? La réponse à cette 

question nous est fournie par un principe relat if à l 'équil ibre que 

nous avons déjà appliqué plus d'une fois à propos des diverses per-
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turbations d 'équi l ibre . Quand on exerce sur un système une certaine 

contrainte , il se produit le phénomène qui tend à détruire l'effet de 

cette contrainte. Si donc nous avons une solution saturée et que nous 

en élevions la température, l 'équil ibre se déplacera au moyen d'une 

réact ion liée à un abaissement de la température . Dans la plupart des 

cas, la dissolution des matières solides a lieu avec absorption de cha

leur, et, par conséquent , abaissement de température; c 'est donc 

une dissolution qui se produira, et la solubilité s 'élèvera avec la tem

pérature. Mais il y a aussi des cas où le phénomène de dissolution 

dégage de la chaleur. Pour les matières qui présentent cette pro

priété, la solubilité devra diminuer quand la température s'élèvera. 

Enfin les matières dont la concentrat ion ne varie pas quand leur 

température varie, auront une solubilité indépendante de la tempé

rature. 

Ces relations ont été vérifiées expér imenta lement un grand 

nombre de fois, et l 'on ne connaî t pas de cas qui soit en contradic

tion avec elles. 

Les contradictions qu 'on a cru découvrir tenaient, à une applica

tion inexacte des pr incipes. Comme cela résulte de notre exposé, la 

chaleur dont il s'agit est celle qui est. absorbée ou dégagée quand, 

dans une solution saturée pour la température où elle se trouve, on 

dissout une nouvelle quantité de sel. I l ne faut pas confondre ces 

phénomènes calorifiques avec ceux qui accompagnent la dissolution 

du solide dans le dissolvant pur. Ce sont ces derniers qui ont géné

ralement été mesurés. Ces deux quantités ne diffèrent pas sensible

ment pour les matières très peu solubies ; mais quand les matières 

sont très solubies, ces deux quantités peuvent différer non seulement 

en valeur, mais même en signe. 

Cristallisation des matières solubies. — On peut déduire de ce qui 

précède la façon dont se comporte une substance solide en solution. 

Une fois entrée en solution, elle ne pourra se séparer du liquide 

avant que sa concentra t ion soit devenue supérieure à la concentra

tion de saturation correspondant à la température du l iquide. Quand 

cel te l imite a été dépassée, la précipitat ion peut avoir l ieu, mais n'a 

pas heu nécessairement , car la solution peut rester sursaturée. Mais 

quand la précipitation a commencé , elle se poursuit jusqu 'à ce quii 

ne reste en solution que la quantité exactement saturante. 

Dans le cas des matières dont la solubilité croît avec la tempéra

ture, en saturant le dissolvant à haute température et en faisant en

suite refroidir le l iquide, on obt ient des solutions sursaturées, et il 
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se dépose du solide. Comme dans ces condit ions généralement les 

solides cristall isent b ien , on peut considérer cette opération c o m m e 

un procédé de « recristal l isat ion ». P a r m i les substances auxquelles 

se rapporte la ligure - 2 , c 'est le chlorate de potassium qui cristall ise 

le mieux par refroidissement de la solution chaude. S a solubil i té 

varie en effet considérablement a v e c la température. L e chlorure de 

potassium se prête moins bien à la même opération, et le chlorure 

de sodium ne s'y prête pas du tout. Quand on veut faire cristal l iser 

ces substances, il faut employer d'autres procédés pour les ramener 

à l 'état solide. 

On peut mettre ces faits en évidence par des expér iences très frap

pantes. On je t te du chlorate de potassium dans de l 'eau bouil lante 

tant qu'il s'en dissout, et ensuite on refroidit la solut ion; il s e p ré 

cipite une si grande quanti té de chlorate que le l iquide se transforme 

en une bouillie qu ' i l est impossible de remuer . D ' u n e solution de 

chlorure de potassium, saturée à chaud, puis refroidie, il s e préci

pite beaucoup moins de cr is taux, et d'une solution de chlorure de 

sodium, il n e s ' e n précipi te pour ainsi dire pas. 

Vu lieu de faire cristal l iser les solutions e n modifiant la tempéra

ture, o n peut aussi diminuer la quanti té du dissolvant. L e moyen le 

plus facile d'y a r r i v e r quand les liquides sont volatils est l 'évapora-

tion. P a r exemple , c 'est e n évaporant l'eau des solutions naturelles 

de sel marin, q u ' o n obt ient à l 'état de cristaux le sel qu'el les con

tiennent. Cette cristallisation par évaporation est peut-être e n 

c o r e plus employée que la cristallisation par refroidissement. 

Dissolution des mélanges de sels. - L a dissolution a lieu suivanl 

des lois analogues quand plusieurs sels, ou d'une manière générale 

plusieurs matières y prennent part e n même temps. Dans c e cas 

aussi, à chaque température correspond u n état de saturation déter

miné, indépendant des rapports de quantité des différentes phases e n 

présence. A v r a i dire, quand il y a plusieurs sels, la solubilité de 

chacun d'eux n'est pas la même que s'il était seul : ils exercent une 

action les uns sur les autres. Mais cette action n e porte que sur les 

valeurs numériques, et n o n sur les caractères généraux du phéno

mène. 

Quand la dissolution d'un mélange de deux sels dépasse l 'état de 

saturation, c e n 'est pas d'ordinaire en même temps pour les deux 

sels : elle est sursaturée de l ' u n , mais n 'est pas encore saturée de 

l'autre. Par suite, l ' u n des solides qui étaient e n solution s e précipi te , 

et ainsi o n l 'obt ient séparé de l 'autre. 
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S i , par exemple, on évapore la solution d'un mélange salin quel

conque , le sel qui se déposera le premier est celui qui arrivera le 

premier à son point de saturation. E n enlevant ce dépôt, on y trou-

\ e r a ce sel à l 'état de pureté. C'est seulement quand les autres ma

tières ont atteint leur point de saturation qu'el les se précipitent avec 

la première ; le précipité qu 'on obt ient alors est un mélange. 

Dans des cas de ce genre on peut ordinairement pousser plus loin 

la séparation, en tirant parti du fait que la solubil i té ne varie pas 

avec la température de la même façon pour une matière (pue pour 

une autre. Considérons, par exemple , la solution de chlorure et de 

chlorate de potassium mélangés ; elle donne d'abord un dépôt de 

chlorate pur cristall isé. Supposons que la cristallisation ait été pour

suivie jusqu 'au point où les deux sels se déposeraient ensemble si 

l 'on continuait l 'évaporalion. On n 'a alors qu'à poursuivre la con

centrat ion à une température plus é levée; à cette température, la 

solubilité du chlorate a plus augmenté que celle du chlorure, et il ne 

se précipite que du ch lo rure ; quand le chlorate est près de redevenir 

saturant, on refroidit et l 'on obt ient un mélange qui contient beau

coup de chlorate et peu de chlorure ; en dissolvant et en cristallisant 

à nouveau, on peut séparer en grande partie ce qui reste de ces deux 

sels. E u répétant l 'opération on arrive à réduire la partie mélangée 

à un résidu négligeable. 

11 faut ainsi, pour séparer les parties d'une solution donnée, se 

guider sur la loi de solubilité de chacune d'elles. Des relations géné

rales que nous avons exposées, on peut déduire pour chaque cas 

particulier le procédé de séparation le plus prat ique. 

Acide perchlorique. — O n trouve un degré intermédiaire entre 

celui des chlorates et celui de l 'oxygène en chauffant avec précaution 

du chlorate de potassium ou quelque autre chlorate . Une partie de 

ce sel, plus ou moins grande suivant les c i rconstances extérieures, en 

part iculier suivant la nature du récipient et les impuretés solides 

mélangées au sel, se décompose en oxygène et chlorure de potassium; 

une autre partie, se. transforme en un composé plus r iche en oxygène. 

S i l 'on porte le chlorate de potassium à une température un peu 

supérieure à son point de fusion, le dégagement d 'oxygène, considé

rable au début, devient de plus en plus lent , et cesse tout à fait bien 

avant que tout l 'oxygène présent ait été chassé. E n même temps, des 

morceaux d'une matière solide se séparent du sel fondu, et quand le 

dégagement de gaz a cessé, le sel est redevenu solide sans pourtant 

que la température se soit abaissée. 
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L e mélange ainsi obtenu se compose (le deux se ls qu'il esL facile de 

séparer par cristallisation : le chlorure de potassium, qui est très 

soluble, et un autre sel dont la solubilité dans l 'eau est très faible. 

On obtient ce second sel à peu près pur en pulvérisant finement le 

mélange et en l 'épuisant ensuite avec de l 'eau froide : on enlève ainsi 

la plus grande partie du ch lorure ; en dissolvant le résidu dans de 

l'eau chaude, puis en refroidissant, on a le nouveau sel cristall isé. 

L'analyse montre qu'il est composé de potassium, de chlore et 

d'oxygène, et qu'il répond à la formule K C l O . j . C'est donc le sel de 

potassium d'un nouvel acide HCIO4, qu'on appelle acide perchlo-

rique, c l dont les sels sont des perchtorales. 

De même que le perchlorate de potassium dérive du chlorate, il se 

produit de l 'acide perchlorique quand on évapore par la chaleur de 

l'acide chlor ique. L u e partie de cet acide se décompose alors eu eau, 

chlore et oxygène ; une autre partie, en absorbant de l 'oxygène qui 

se dégage, se transforme en acide perchlorique. 

L 'équation suivante représente la réaction dans le cas des sels de 

potassium : 
•1 KCIO3 = 3 K C 1 C V - K C I . 

La formule est la même pour l 'acide, sauf qu'il faut remplaeer K 

par I L 

L e phénomène s 'accompagne d'un dégagement d 'oxygène, mais ce 

dégagement n 'est pas essentiel à la réaction, car, s i l 'on chauffe avec 

beaucoup de précaut ions, la transformation peut avoir lieu sans dé

gagement d 'oxygène. 

P r o p r i é t é s de l ' a c i d e p e r c h l o r i q u e . — L'acide perchlor ique est 

beaucoup plus stable que les autres acides oxygénés que forme le 

chlore. l and i s que sous l 'act ion de l 'acide chlorhydrique les hypo-

ehlorites se décomposent instantanément, e t les chlorates très facile^ 

ment, en chlore et en eau, les perehlorates ne présentent pas cette 

propriété: on peut évaporer un mélange de perchlorate de potassium 

et d'acide chlorhydrique sans qu'il y ait décomposition et dégagement 

de chlore. Aussi est-il possible de distiller l 'acide perchlorique et de 

le préparer en faisant agir des acides sur des perehlorates, puis en 

distillant, bien que son point d 'ébulli l ion soit assez élevé. 

Les propriétés de l 'acide perchlorique sont profondément diffé

rentes selon qu'il est absolument dépourvu d'eau ou qu' i l en contient 

une certaine quant i té . Celui qu'on obtient par distillation du perchlo

rate de potassium avec de l 'acide sulfurique est un liquide qui bout 

au-dessus de aoo°; il est d'aspect huileux, extrêmement stable et ne 
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présente aucune propriété oxydante. Ce liquide cont ien t - o pour ioo 

d'acide pur et 3o pour 1 0 0 d'eau. Si on le mélange avec deux fois son 

volume d'acide sulfnrique et qu 'on distille de nouveau, l 'eau est 

retenue par l 'acide sulfurique, et il passe l 'acide pur U C I O . , , qui est 

un liquide très fumant. Si l 'on poursuit la distillation, il passe un 

acide chargé d'eau qui, dans le récipient , se combine avec l 'acide 

pur en donnant un hydrate cristall isable et répondant à la formule 

H C 1 0 . i + I I i O . E n distillant ce t hydrate avec précaution, ( n peut 

obtenir de nouveau l 'acide pur. L'acide pur est incolore , très volatil; 

sa densité est 1 , 7 8 . Il est ex t rêmement facile à décomposer et, au 

contact de matières oxydables, il fait généralement explosion avec 

violence. Mis en présence de l 'eau, il s'y dissout en bouillonnant 

bruyamment et en dégageant une grande quantité de chaleur; il 

forme ainsi une solution très stable cpii, par évaporation, revient à 

l'état de l 'acide stable et huileux à - o pour 1 0 0 . 

Ces grandes différences dans les propriétés t iennent à ce que la 

solution aqueuse de l 'acide cont ient des ions, tandis que l'acide 

pur n 'en cont ient pas. 

Les ions sont beaucoup plus stables que l 'acide pur, et c'est aussi 

pourquoi les perchlorat.es n 'entrent pas en décomposi t ion avec la 

même facilité que l 'acide percldorique pur. 

L 'acide percldorique est un nouvel exemple de solution dont le 

point d'ébullit ion varie avec la composit ion et passe par un maximum 

pour une certaine concentra t ion. On retrouve dans le cas de l 'acide 

percldorique les laits décrits en détail, à propos de l 'acide chlorhy-

drique (p . 2 1 6 ) . L 'ac ide perchlorique pauvre en eau fume à l 'air 

humide, ce qui complète l 'analogie. 

La série des produits de l 'action du chlore sur la soude doit, 

d'après ce qui précède, être complétée de la manière suivante : 

1$ X a O H - M î C l , 

j i a N a O C l - 1 - i a N a C l 

' h NaC10 s - r -2r>NaCl 

|3 N a C I O , -+- 3 i . \ a C l 

l-i/t.NiiCi + r,o. 

Pour abréger, nous avons omis les 1 2 I L O qui se forment lors du 

passage du premier degré au second; ils ne part icipent pas aux 

transformations ultérieures. 
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Autres composés oxygénés du chlore . — Nous n'avons pas encore 

épuisé la série des composés variés que peut former le chlore avec 

l 'hydrogène et l 'oxygène; mais les substances dont il nous reste à 

traiter sont moins importantes que celles que nous avons décri tes. 

Quand on décompose un chlorate au moyen d'un acide fort, 

l 'acide sulfurique par exemple, il se forme d'abord de l 'acide ch lo -

rique, conformément à la règle générale. Mais l 'acide chlor ique non 

étendu d'eau n 'est pas stable, et se décompose immédia tement s u i 

vant l 'équation 
4 H C 1 0 3 = 2 H a 0 4 C I O , - ! - 0 , . 

En d'autres termes, aux dépens des parties constitutives de l 'acide 

chlorique, il se forme de l 'eau. Cette eau est nécessaire au passage 

du r e s L e de l 'acide à l 'étal d'ions, plus stables que l 'acide pur. 

L e composé C 1 0 2 qui se forme en même temps porte le nom de 

peroxyde de chlore: Comme aspect, c 'est un gaz j a u n e brun qui, 

au -dessous de i o ° , peut être liquéfié et donne un liquide de la même 

couleur. L e gaz et le liquide sont l 'un et l 'autre ext rêmement explo

s i f s . Pour le montrer , on prend un flacon à large ouverture, d'une 

contenance de 2 1 à 3 L , et l 'on place au fond une petite coupe où l'on a 

mis un peu de chlorate de potassium; puis on fait tomber sur ce 

chlorate quelques gouttes d'acide sulfurique concent ré . Il s e produit 

une crépitation caractérist ique qui provient d'une série de petites 

explosions, et un gaz j aune se dégage. S i , quelques instants plus tard, 

on introduit dans ce gaz un bâton de métal, chauffé à une tempé

rature qui peut être bien inférieure à celle du rouge, le gaz se décom

pose a v e c une détonation violente, en donnant du chlore et de 

l 'oxygène. 

Le peroxyde de chlore n'est pas l 'anhydride d'un acide dé terminé; 

mais, en réagissant avec la soude, il donne du chlorate de sodium et 

un sel dérivant d'un autre acide. La réaction a lieu suivant l 'équation 

a C l 0 » - l - a N a O H = I V a C I 0 3 -+- N a C I O » H , O . 

L e sel N a C l O o est appelé chlorlle de sodium, et l 'acide cor res 

pondant acide chloreux. Cet acide est peu connu, et, quant à ses 

sels, dont la plupart sont instables, on ne leur a trouvé jusqu 'à pré

sent aucune application. 

On ne sait pas encore quel rang occupent les chlori tes parmi les 

composés du chlore , au point de vue de l 'ordre des transformations 

et de la stabili té. Vra i semblab lement leur place dans la série est assez 

élevée. 
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Thermochimie des composés oxygénés du chlore. — Comme on 
peut le présumer d'après les propriétés explosives de la plupart des 

matières de ce groupe, les composés qui en font partie contiennent 

généralement beaucoup pins d 'énergie que leurs é léments , et, par 

suite, ils se transforment en leurs éléments avec dégagement de cha

leur . L e s variations d 'énergie totale ainsi produites ne sont pas égales 

aux variations de l 'énergie libre ( p . y -4") i mais elles ont le même 

signe et leurs valeurs absolues se rangent dans le même ordre, de telle 

sorte qu'à défaut d'une connaissance précise des unes, on peut s'en 

faire une idée par ce que l 'on sait des autres . 

L 'anhydride hypochloreux se décompose en ses éléments avec dé

gagement de chaleur. 11 y aurait donc absorption de chaleur s'il se 

formait à partir de ses é léments . C'est ce qu 'expr ime l 'équation 

s C l , + 0 i = 2 C I 2 0 - 2 X 7 / , k > . 

L e gaz hypochloreux se dissout dans l 'eau avec un dégagement 

de Sg 1 '!; la formation de l 'acide hypoch loreux dissous à partir de 

l 'eau, du chlore et de l 'oxygène aurait donc lieu avec absorption 

de 3f>kJ. Comme pour un C L O il se forme « H O C l , à chaque I I O C 1 

correspond l 'absorption de i 7 k j , j . et l 'on a l 'équation 

( i ) 9 . C I ! - i - 0 ! ! - l - a q = 4 H O C I a c f - H . i x --iy,r>1'. 

S i l 'on veut calculer au contra i re la chaleur de formation de l 'acide 

hypoch loreux à partir du chlore , de l 'oxygène et de l 'hydrogène, il 

faut ajouter à la quantité précédemment trouvée la chaleur de forma

tion de l 'eau. En ajoutant, à l 'équation précédente l 'équation 

a H 2 + 0 2 = 2 O 4 - a x a 8 6 L i , 

et en divisant par 2, on obt ient 

(a ) C l , -+- O , -+- I I 2 a q ^ a I I C C I a q -+- a x i >.jLK 

Il y a donc dans ce cas un dégagement de chaleur considérable. 

C'est pourquoi l 'acide hypochloreux ne se décompose j ama i s en chlore, 

oxygène et hydrogène, mais seulement en ch lo re , oxygène et eau. 

S i , de l 'équation qui donne la chaleur de formation de l 'acide chlor-

hydrique, 
C l , -H I I , - aq ^ i H C l aq - t - a x i 6 4 L j , 

on re t ranche l 'équation ( 2 ) de l 'acide hypochloreux , on trouve 

I I O C l aq = I I C l aq - , - O -+- 3ç, l - ; . 

Cette équation signifie que, quand l 'acide hypochloreux se décom-
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pose en acide chlorhydrique et oxygène, il se dégage 3o, k j . Par suite, 

quand ou emploie l 'acide hypochloreux comme oxydant, il se dégage 

pour un poids de combinaison d 'oxygène 3 c / J de plus que si c 'était 

de l 'oxygène libre qui jouâ t le rôle d 'oxydant. 11 en résulte que l 'a

cide hypochloreux, même abstraction faite de sa supériorité au point _ 

de vue de la vitesse de réact ion, est un oxydant plus énergique que 

l 'oxygène libre, et qu'il peut oxyder des matières que l 'oxygène l ibre 

n'oxyde pas. 

A ce propos, il laul revenir sur la question de la page a / | J . L a 

transformation de l ' ac ide hypochloreux en oxygène c l acide ch lorhy

drique s 'accompagne d'une notable diminution de l 'énergie l ib re ; on 

peut donc se servir de ce phénomène pour obtenir des oxydes donl 

la formation s 'accompagnerait d'un accroissement d'énergie l ibre, 

et qu'il est par conséquent impossible de préparer directement au 

moyen de l 'oxygène. Pour que les matières oxydables en question 

absorbent l 'oxygène de l'acide hypochloreux, il faut que cet acide se 

décompose: les deux phénomènes forment, donc un « couple », ce 

qui, comme nous l'avons indiqué page a / f a , est la condition néces 

s a i r e pour que l 'énergie dégagée par un des phénomènes puisse ser

vir à la réalisation de l ' an t re . Ou peut, par exemple, au moyen de 

l'acide hypochloreux, oxyder de l 'acide chlorhydrique légèrement 

dilué et le transformer ainsi e n chlore et en eau (p . a ^ j o ) ; on ne peut 

le faire a u moyen de l 'oxygène, puisque au contraire la réaction 

entre l'eau et le chlore donne de l 'oxygène l ibre (p . 2 0 1 ) . 

La chaleur de formation de Vacide chlorique est indiquée par les 

équations suivantes : 

I L + C l , + 3 0 i + a q = 2 H C I O . , a q -+- 2 X i o o w , 

2 .C1„ + J 0 2 - 1 - a q = 4 I I C I O 3 a q — 4 x 43 k"J. 

De là on conclu t le dégagement de chaleur que donne l 'acide ch lo 

rique employé comme oxydant : 

I l C I O . , a q ^ I I C l a q + 3 0 + 6 4 k j . 

Cela fait 2 i k J par poids de combinaison d 'oxygène. Ce nombre est 

sensiblement inférieur au nombre analogue relatif à l 'acide hypo

chloreux; et en effet, l 'acide chlor ique possède un moindre pouvoir 

oxydant. 

Les équations thermochimiques de l 'acide perchlorique sont 

I I , + C l , + 4 0 , + a q = 2 H C I O * a q + 2 x i f > i k ' , 

2 C l , + 7 0 j + a q = - 4 H C I O 4 a q + 4 X i 8 k ' , 

H C l 0 4 a q = H Cl a q + 4 O — 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



c: H A I> 1 T I I G X . 

Ces trois équations expr iment que l 'acide perchlor ique est une 

substance plus stable et moins oxydante que l 'acide hypochloreux et 

l'acide chlor iqne . 

Poids de combinaison du chlore. — Pour déterminer avec u n e 

précision suffisante le poids de combinaison du chlore , il a fallu em

ployer un procédé assez indirect . On a commencé par décomposer, 

en le portant au rouge, du chlorate de potassium en chlorure de po

tassium et oxygène. Cela fait, l 'équation 

KCIO3 = K C 1 - h 3 0 

permel de calculer combien il y a de parties de chlorure de potassium 

dans le chlorate pour 3 X 1 6 = 4 8 parties d 'oxygène. O n obtient 

ainsi le poids de combinaison du chlorure de potassium, rapporté à 

l 'oxygène posé égal à 1 6 . Un gramme de chlorate de potassium, porté 

au rouge, laisse un résidu de o B , 6 o 8 5 ; il perd donc o ^ , 3 q i 5 d'oxy

gène. De la proport ion 

K C l : ¡ 8 = 0, G o S 5 ; H , 3y 1 j , 

on déduit, pour le poids de combinaison du chlorure de potassium 

K O , la valeur j 4 : ^ 9 · 

Cela fait, on a déterminé la quantité de chlorure d'argent qu'on 

peut obtenir au moyen d'une quanti té donnée de chlorure de potas

s i u m . Comme chacun de ces deux sels cont ient un poids de combi 

naison de chlore, le rapport de leurs poids quand on forme l'un d'eux 

en partant de l 'autre est égal au rapport de leurs poids de combinai

son. O n a trouvé cpie pour i s de chlorure de potassium on obtenait 

i K , 0 , 2 2 4 de chlorure d'argent. De là résulte la proportion 

A g C l : 7 4 , 5 9 = 1 , 9 2 2 4 : 1, 

et, par suite, 
A g Cl M 3 , 3 . ' . 

Enfin, on a transformé une quantité d'argent pesée à l 'avance en 

chlorure d'argent. Chaque gramme d'argent donna 1 8 , 3? .84 de chlo

rure d'argent; i s d'argent s'unit donc à o ° , 3 2 8 4 de chlore . A l'aide 

de cette relation, on peut calculer la quantité de chlore contenue dans 

un poids de combinaison de chlorure d'argent. La proportion 

C I : i 4 3 , 3 g = 0 , 3 2 8 4 ; 1 , 3 a 8 4 , 

donne pour Cl la valeur 3 5 , 4 5 · 

Les mêmes mesures permet tent de calculer également les poids de 
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combinaison de l 'argent et du potassium, hn re t ranchant de i 4 3 . 3q, 

poids de combinaison du chlorure d'argent, le poids de combinaison 

du chlore, on obt ient celui de l 'argent : on a donc 

= 1 0 7 , 9 i-

Le même calcul fait sur le chlorure de potassium donne 

K = K C 1 - C l = 7 4 . 5 9 — 3 5 , 4 5 = 3 g , 1 i . 

On a été obligé de recourir à ces procédés détournés, parce que les 

plus simples des composés oxygénés du chlore sont si décomposables 

qu'on ne peut les obtenir dans un état de pureté suffisante ni les ana

lyser avec une précision rigoureuse. Au contraire, les réact ions que 

nous venons de décrire peuvent être effectuées avec une très grande 

précision. C'est avant tout pour cette raison qu'on a préféré la voie 

indirecte au procédé direct. 
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B R O M E . — I O D E . - VLLOH. 

A . B R O M E . 

Générali tés. — L e brome est u n é lément très voisin du chlore à 

tous égards. l i a été découvert par Balard en 182.6, et depuis on a 

constaté qu ' i l est très répandu dans la nature, m a i s cependant qu'il 

est beaucoup moins abondant que le ch lore . Ses composés existent en 

faible quantité dans l 'eau de mer, et l ' o n en trouve par conséquent 

dans les résidus de l 'évaporation naturelle ou artificielle de ce liquide. 

On trouve de ces résidus en Al lemagne , et no tamment près de Stass-

furt. C'est de là qu 'on retire le b rome du commerce . 

L e brome est un liquide rouge brun sombre , et qui n 'est transpa

rent qu 'en couches minces . S a densité est égale à 3 , 1 ; il bout à 60", 

et il a déjà une tension de vapeur considérable à la température ordi

na i re ; comme sa vapeur a une odeur très désagréable et qu'elle est 

très caustique pour les muqueuses , il convient do prendre des pré

cautions quand on a à m a n i e r du b r o m e . En t r e — rjn et - - 8° le 

brome se congèle en donnant une masse cristal l ine de couleur 

sombre . 

L a vapeur de brome est très lourde. S i au fond d'un grand flacon 

vide on brise une petite boule remplie de b rome, ou si l 'on y fait arri

ver une goutte de brome au moyen d'une pipette, on constate que la 

vapeur j a u n e brun qui se forme reste à la partie inférieure er se dé

place difficilement quand on agite le l lacon. C'est seulement après 

être restée longtemps au fond qu'el le s 'élève len tement vers la partie 

supérieure du récipient , conformément à la loi générale de la diffu

sion des gaz, d'après laquelle l 'équil ibre ne s 'établit que quand la 

pression propre de chacun des gaz (ou \ apeurs) présents est devenue 

uniforme dans tout l 'espace qu'ils occupent ( p . 1 1 0 ) . 
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Si l'on renouvelle l 'expér ience après avoir rempli le flacon d'hy

drogène, la diffusion a lieu beaucoup plus vite. E n faisant simulta

nément deux expér iences , l 'une avec de l 'hydrogène dans le flacon, 

l'autre avec de l 'air, au bout de 5 à 1 0 minutes on peut constater que 

l'élévation du brome est très inégale dans les deux récipients . Ce 

fait est surprenant, car la différence de densité entre le brome et 

l 'hydrogène est plus considérable qu 'entre le brome et l 'air, et, par 

conséquent, le travail à fournir contre la pesanteur est aussi plus 

grand. Si malgré cela le mélange entre la vapeur du brome et l 'hy

drogène se fait plus vite, c 'est que la diffusion dans l 'hydrogène est 

plus rapide que dans l 'a ir , parce que le frottement réciproque entre les 

deux gaz est beaucoup plus faible. La vitesse de diffusion dans un es

pace libre suit dans une certaine mesure (et non r igoureusement) la 

même loi que la vitesse de diffusion à travers les orifices étroits (p. 1 1 3 ) , 

et elle est environ quatre fois plus grande dans l 'hydrogène que dans 

l'air. 

On a mesuré la densité de la vapeur de brome ; son poids molaire 

est égal à ifio, et, par conséquent , cinq fois plus grand que celui de 

l 'oxygène. L a vapeur de brome est donc 5 ,5 fois plus lourde que 

l'air. D'autre part, le poids de combinaison a été trouvé deux fois 

plus petit que le poids molaire (exactement il est égal à 7 9 , 9 6 ) . La 

composition de la vapeur de brome répond donc à la formule B r 2 . 

A de très hautes températures le poids molaire de la vapeur de 

brome devient plus peti t . Il se passe pour l i o d e des phénomènes 

analogues, et comme ils ont été étudiés de plus près dans ce der

nier cas, c 'est à propos de l ' iode que nous en donnerons l ' expl i 

cation. 

Le brome se dissout dans l'eau en formant un liquide dont la colo

ration varie entre le j aune et le brun. Ce liquide a l 'odeur du brome, 

et, quand on n'a besoin que d'une faible quantité de brome, on peut 

le remplacer par sa dissolution. L a solution saturée contient environ 

.5 pour 1 0 0 de brome à la température ordinaire. S i l'eau cont ient 

préalablement des sels de brome, elle dissout des quantités de brome 

beaucoup plus grandes, qui s'y trouvent à l 'état de combinaisons t r t s 

aisément décomposables, et se comportent, presque à tous égards 

comme du brome l ibre . Nous reviendrons également avec plus de 

détails sur ces phénomènes à propos de l ' iode. 

De la solution aqueuse de brome, qu 'on appelle ordinairement eau 

de brome, on sépare par refroidissement un hydrate solide, dont les 

propriétés sont tout à fait analogues à celles de l 'hydrate de chlore 

(p. 2 0 2 ) . 
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Gaz bromhydrique.— Avec l 'hydrogène le brome forme une com

binaison H B r qui est très analogue au gaz. chlorhydr ique. Mais la 

réaction entre les deux éléments est beaucoup m o i n s v i v e que dans 

le cas du chlore . Quand on fait passer une étincelle électr ique dans un 

mélange d'hydrogène et de vapeur de brome, ou quand on expose ce 

mélange à la lumière solaire, il ne se produit pas de réact ion instan

tanée, et une partie seulement du mélange entre en combinaison. On 

peut activer le phénomène à l 'aide de substances exerçant une action 

catalyt ique. L e platine et les métaux du même groupe ont été recon

nus propres à cet usage. S i l 'on fait passer u n mélange de vapeur de 

.brome et d 'hydrogène en proportions convenables dans un tube légè

rement chauffé et rempli de platine finement divisé, les gaz qui se 

dégagent cont iennent de grandes quantités de gaz bromh vdrique, et, 

quand l ' expér ience est bien disposée, la combinaison est à peu près 

intégrale. 

On obtient le même composé plus aisément, et d'une façon plus 

pratique, en faisant agir s imultanément du brome et du phosphore 

sur de l 'eau. La réaction qui se produit ne pourra être complètement 

expliquée que quand nous traiterons du phosphore; pour le moment 

il suffira d' indiquer que les éléments de l'eau se trouvent séparés : 

l 'oxygène s'unit au phosphore et l 'hydrogène au brome. L e brome à 

lui seul ne peut décomposer l ' eau , car cela entraînerait une augmen

tation de l 'énergie libre ( p . a 4 ~ ) . M a ï s sa combinaison avec l 'hydro

gène de l ' eau devient possible si on la rend connexe avec u n autre 

phénomène qui entraîne u n e diminution de l 'énergie libre assez con

sidérable pour que l'effet total soiL une diminution. Dans ce cas par

ticulier, le phénomène auxiliaire est la combinaison de l 'oxygène 

avec le phosphore ; dans cette réact ion, comme nous le savons 

déjà (p . 7 7 ) , de grandes quantités d'énergie sont mises en l iberté. 

Pour réaliser l ' expér ience, on met du phosphore rouge a \ec un 

peu d'eau dans un petit ballon, dont le 

bouchon est traversé par le tube d'un 

entonnoir rempli de brome et par un 

tube de dégagement (fiff- 7 3 ) . On inter

cale sur le trajet du tube de dégagement 

un tube en U, rempli de phosphore 

rouge humide, étalé sur des morceaux 

de verre. Ce tube a pour but de trans

former en gaz bromhydrique le peu de 

vapeur de brome qui s 'échappe du ballon. Quand on fait couler le 

brome dans le flacon, goutte à goutte et avec précaution, il se pro-
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diilt une réaction vive, avec (lamine, el du tube en U il sort un 

gaz incolore, qui forme d'épaisses fumées au Contact de l'air, et que 

l'eau dissout ex t rêmement b ien . C e gaz est donc très analogue a u 

gaz chlorhydrique. 

On recueille mal le gaz bronihydrique sur la cuve à mercure , parce 

que ce métal le décompose . L a réact ion donne du bromure de mer

cure et de l 'hydrogène ; elle n 'est d'ailleurs pas rapide. Comme le 

gaz bronihydrique a une densité considérable, on peut le recueil l i r 

comme le chlore par déplacement de l ' a i r . O n reconnaî t que le r éc i 

pient est rempli à l 'épaisse fumée qui se forme à son orifice. 

Le poids molaire du gaz bronihydrique est 8 i ; il répond à la for

mule H13r. L e gaz bronihydrique présente des écarts sensibles par 

rapport aux lois simples des gaz. 

Par compression et refroidissement, on peut le transformer en 

un liquide qui bout à — - 3 ° , et qui, comme le gaz chlorhydrique 

liquéfié, possède une activité chimique relativement faible. 

Dissolution du gaz bronihydrique. — E n reliant à l 'appareil de 

dégagement que représente la figure - 3 , le dispositif pour la disso

lution des gaz, décri t page » i 4 , on peut obtenir le gaz bronihydrique 

en solution aqueuse. L a solution saturée à o u cont ient 80 pour 1 0 0 

de gaz bromliydrique ; elle est très fortement acide, elle fume à l 'air, 

s a densité est. i , ; j . Les solutions plus diluées fument m o i n s à l ' a i r ; la 

solution à 48 pour 1 0 0 présente la même propriété que la solution à 

20 pour 100 de gaz ch lo rhydr ique : quand elle distille, sa compos i 

tion ne change pas. Les phénomènes que nous avons décrits à propos 

de la solution chlorhydrique se reproduisent d'une façon tout à fait 

parallèle dans le cas de la solution bromliydrique, et il est inuti le 

d'en répéter la descript ion. 

La solution bromliydrique présente, au même degré que la solu

tion chlorhydrique, les propriétés caractérist iques des acides, si b ien 

(pie des solutions de concentrat ion équivalente de ces deux acides 

se comportent d'une manière presque identique non seulement au 

point de vue qualitatif, mais aussi au point de vue quantitatif. L 'ac ide 

bromliydrique est donc un acide fort, et sa dissociation en ions est 

déjà assez prononcée dans une solution médiocrement diluée. 

L'acide bromliydrique agit sur les métaux de la même manière que 

l'acide chlorhydr ique; son hydrogène se dégage, et il se forme des 

bromures métall iques. Ces bromures sont absolument identiques, 

d'une part, avec ceux cpi'on obtient en faisant agir les hydrates des 

mêmes métaux sur de l 'acide bromliydrique ( i l y a alors en m ê m e 
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temps formation d 'eau) , e l , d'autre part,, avec ceux qui résultent de 

L'action directe du brome sur ces métaux . 

L 'ac t ion du brome sur les métaux , d 'une manière générale, n'est 

pas aussi énergique que celle du chlore , mais la différence n 'est pas 

très grande. O n peut se faire une idée de l ' intensi té de cette action 

en mettant du brome liquide dans un tube à essai , et en y j e t an t un 

peu d'étain en feuilles très minces , c o m m e celles qui servent à 

envelopper le chocola t et d'autres produits du même genre . Les deux 

éléments se combinen t aussitôt en donnant une flamme rouge 

sombre et d'épaisses vapeurs. Comme ces vapeurs sont toxiques, il 

convient de faire l ' expér ience sous mie hot te . 

" Les solutiuns aqueuses d'acide broinhydr ique et celles de la plu

part des bromures métal l iques c o n t i e n n e n t le b rome à l 'état d'ions. 

Dans cet état, il présente les propriétés communes à tous les ions, el 

qui dérivent de la conduct ibi l i té é l e c t r i q u e ; la plupart des données 

numériques relatives à l ' ion brome des bromures sont très voisines 

des données relatives aux chlorures correspondants . L i o n brome a, 

comme l ' ion chlore , une action sur les solutions de sels d'argent, et le 

précipité de bromure d'argent que donnen t les sels d'argent dans 

toutes les solutions qui con t i ennen t l ' ion b rome ressemble complè

tement au précipité de chlorure d'argent, sauf qu'il est de couleur un 

peu jaunâtre , et beaucoup moins soluble encore que le chlorure d'ar

gent. Nous indiquerons à propos de l ' a rgent les réact ions qui per

met tent de distinguer ces deux substances . L ' i o n brome est d'ailleurs 

incolore . 

Quand on introduit du chlore dans des solutions qui cont iennent 

de l ' ion brome, il se produit une permutat ion d'états : le chlore de

vient ion chlore , et l ' ion brome redevient b rome : aussi les solutions 

qui cont iennent l ' ion bromi; se colorent-e l les en jaune quand on leur 

ajoute de l'eau de ch lo re : et comme cet te colorat ion est bien visible, 

même quand le brome est peu concen t r é , elle sert de réact ion carac

téristique de l i o n brome. Comme l i o n ch lore ne peut naturel lement 

pas réagir avec le ch lo re , la même réac t ion sert à distinguer l 'ion 

brome de l 'ion chlore, et à reconnaî t re la présence de l ' ion brome à 

côté de l i o n chlore . 

E n désignant par des traits les ions , de la manière indiquée 

page 2 3 6 , on peut représenter la réact ion en quest ion par l 'équation 

suivante : 
•x Br' -f- CI, ^ a CI' Br j . 

Il ne peut exister d'ion brome dans une solution sans qu'il s'y 

trouve en même temps un cation que lconque en quanti té équiva-
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lente, mais ce cation ne joue aucun rôle dans le phénomène, qui se 

passe de la même manière, quel que soit le cation présent . 

C'est en appliquant cette réact ion qu 'on retire le brome des 

liquides naturels qui con t iennent des composés du b rome ; telles 

sont, en particulier, les eaux, mères des sels de potassium de Stass -

furt (p . 6 a ) . Ces solutions salines cont iennent toutes du brome à 

l'état d'ions ; s i l 'on y fait a r r i v e r du chlore et qu'on distille, le brome 

qui est très volatil passe avec la vapeur d'eau. Ou peut f a i r e en sorte 

que le chlore l ibre nécessaire se forme dans la solution même, il 

suffit de la mélanger d'un hypochlori te ( l 'hypochlor i te de c h a u x ) et 

d'ajouter de l 'acide ch lorhydr ique . Mais il faut déterminer préala

blement la richesse en brome des eaux mères , et ajouter le chlore 

plutôt en trop faible qu'en trop grande cpiantité, autrement on ob

tiendrait du brome impur, parce qu'il passerait mélangé de chlore . 

Acides oxygénés dérivés du brome. —• L e brome se dissout faci

lement dans une solution de soude, et le liquide ainsi formé prend 

une teinte j aune clair . 11 cont ient alors du bromure de sodium et 

de Vhypobromiie de sodium. L a réact ion est analogue de tout point 

avec la réaction correspondante que donne le ch lore ; elle a lieu sui

vant l 'équation 
2 \ a O U -+- B r 2 = N a B r -H N a O B r + H., O . 

La solution ainsi obtenue est employée dans les laboratoires; on 

l'appelle par abréviation lessive de brome. Comme la solution d ! hy

pochlorite, elle exerce une action oxydante en cédant son oxygène. 

On peut aussi préparer l 'acide hypobromeux H O B r , correspondant 

aux hypobromites, à l 'état de solution aqueuse diluée. 11 ressemble 

beaucoup à l 'acide hypochloreux. 

Quand on laisse longtemps reposer la solution d'hypobromite de 

soude, surtout en présence d'un excès de brome, elle se transforme 

en une autre solution qui cont ient à la fois du bromure et du bro

mate de sodium. Comme dans le cas du chlore, il vaut mieux em

ployer une solution de potasse. S i l 'on ajoute du brome à une solution 

de potasse, sans la refroidir, et jusqu 'à ce que la coloration du brome 

persiste, il se dépose alors immédiatement des cristaux de bromate de 

potassium. E n négligeant le stade intermédiaire de Ihypobromi te , on 

peut représenter la réact ion par l 'équation suivante : 

6 K O H -H 3 B r 2 = 5 K B r ~r- K B r O s + 3 1 1 , 0 . 

Au moyen de ce sel on peut préparer de l 'acide bromique, comme 

on prépare de l 'acide chlorique au moyen d'un chlorate en solution 
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aqueuse. L 'ac ide bromique est 1res analogue à l 'acide chlor ique , 

sauf qu'il est encore plus instable . On ne le connaît qu 'en solution 

aqueuse. 

O n n'a pas préparé jusqu'à présent d'acide perbromique. On ne 

connaî t pas non plus de composés oxygénés du brome qui corres

pondent à l 'anhydride hypochloreux ou au peroxyde de chlore. 

D 'une façon générale, les composés oxygénés du brome se décom

posent plus facilement que les composés correspondants du chlore. 

L e poids de combinaison du brome a été déterminé comme celui 

du chlore par une méthode indirecte . On a trouvé B r égal à "79,96, 

soit, presque exactement. 80 . [. 'écart par rapport au nombre rond ne 

résulte pas d'une erreur d 'expérience, son existence est établie et 

indubitable. 

B . Io D E . 

Générali tés. — Au chlore et au brome se rat tache un troisième 

élément , l ' iode. Des trois éléments, c 'est l 'iode qui a le poids de 

combinaison le plus élevé : 1 2 6 , 8 0 . Par ses propriétés, il s'éloigne 

du brome généralement dans le même sens que le b rome s'éloigne 

du chlore . 

A la température ordinaire, l 'iode est une substance solide, cristal

l ine, d'un violet noi râ t re ; sa densité est égale à 5, il a une sorte 

d'éclat métal l ique. Il fond à 1 1 4 " en donnant un liquide brun sombre, 

V la température ordinaire, il émet déjà des vapeurs, comme le 

prouve la couleur violette qui règne dans un grand récipient où l 'on 

a m i s un peu d'iode. Cependant l'iode ne bout qu'à 1 84"-

L a vapeur d'iode a une belle couleur violette. Pour constater à la 

fois sa couleur et sa grande densité, on chauffe fortement un grand 

ballon en le tournant sans interruption au-dessus d'une grande 

llamme, et, quand il est chaud, on y j e t t e quelques cr is taux d'iode. 

Les cristaux se transforment instantanément en une vapeur d'un 

violet sombre, qui reste au fond du ballon, et qui subit à un haut 

degré l 'action de la pesanteur, comme on s'en rend compte en agitant 

le réc ip ient . 

L a densité de la vapeur d'iode est très considérable , environ 

neuf fois plus grande que celle de l 'air. Son poids molaire est 2 6 4 ; 

elle répond par conséquent à la formule L . A haute température, 

elle présente des propriétés dont nous traiterons incessamment . 

L ' iode est peu soluble dans l 'eau; assez cependant pour que l'eau 

qui le cont ient présente en couche épaisse la couleur brune de l 'iode 
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(' ) L e s u l f u r e d e c a r b o n e e s t u n e c o m b i n a i s o n d u s o u f r e et d u c a r b o n e ; il se p r é 

s e n t e s o u s l ' a s p e c t d 'un l i q u i d e l o u r d , i n c o l o r e , n o n m i s c i b l e a v e c l ' e a u . 

0 . 18 

dissous. S i 1 eau cont ien t déjà un iodure , elle dissout de plus grandes 

quantités d'iode, et prend plus ne t t emen t la couleur brune. Cela tient 

à ce qu'il se forme un ion I 3 , c o m m e nous l 'expl iquerons prochai

nement. 

Dans ses autres dissolvants l ' iode se dissout, en général , plus abon

damment. Il se dissout dans l ' a lcool qui prend alors une couleur 

brune analogue à celle des solutions aqueuses d'iode et de sels d'iode. 

La solution alcoolique est employée en médec ine ; on l 'appelle tein

ture d'iode. D 'autres dissolvants, par exemple le sulfure de carbone 

et le chloroforme, prennent , en absorbant l ' iode, une couleur v io

lette analogue à celle de sa vapeur . O n n'a pas encore déterminé à 

quoi tiennent ces différences de cou leur ; il semble que, dans les 

solutions brunes, il existe entre l ' iode et le dissolvant des combina i 

sons très faci lement décomposables . 

Quand on agite une solution aqueuse d'iode avec du sulfure de 

carbone ( ' ) , la couleur de l ' iode disparait de la solution aqueuse, et 

le sulfure de carbone prend une te inte rouge violet. C'est donc que 

l'iode quitte l 'eau pour se dissoudre dans le sulfure de carbone. C'est 

là un cas part iculier d'un fait généra l , qui est soumis à des lois déter

minées. 

Loi de répartit ion. — Si l 'on a, dans le même récipient , deux l i 

quides A et 13 qui ne se mélangen t pas, ou plutôt qui se mélangent 

peu, et qu'on ajoute une substance soluble dans l'un et dans l 'autre, 

en général elle se dissout dans chacun d'eux et il s 'établit un état 

d'équilibre. Cet état est dé terminé par la loi suivante : la matière 

dissoute se répartit entre les deux dissolvants de telle manière 

que le rapport des deux concentrations ait une certaine valeur 

constante. 

Cette valeur est indépendante des quantités de dissolvants, < t 

aussi (du moins entre cer taines l imi tes ) de la valeur absolue de la 

concentration. El le ne dépend que de la nature des trois matières en 

présence et de la température. 

L' iode, par exemple , se répart i t entre l'eau et le sulfure de carbone 

suivant le rapport 1 : 2 0 0 . Si l 'on agite ensemble des quantités quel

conques d'eau, d'iode et (le sulfure de carbone, et qu'on étudie ensuite 

les deux solutions, on trouve dans i c m ' de sulfure de carbone 

deux cents fois [dus d'iode que dans i c m 3 de la solution aqueuse. 
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( 1 ) L e s r é a c t i o n s q u i se p r o d u i s e n t s o n l a b s o l u m e n t s e m b l a b l e s à r.elles q u e le 

c h l o r e e t l e b r o m e d o n n e n t a v e c l a s o u d e ; on p e u t d o n c s e r e p o r t e r a u x e x p l i c a t i o n s 

d o n n é e s p a g e 2 ^ 2 . 

Connue le prouvent ces nombres , la concent ra t ion de l'iode est 

beaucoup plus grande dans le sulfure de carbone que dans l 'eau. 

C'est pourquoi, quand on agite avec du sulfure de carbone une solu

t ion aqueuse d'iode, la plus grande partie de l ' iode passe dans le 

sulfure de carbone, comme le montre l ' expér ience que nous avons 

rapportée. 

L a loi en question ne s'applique qu'à l ' iode à l 'état d 'élément, et 

pas du tout à ses composés . S i l 'on dissout de l'iode dans du sulfure 

de carbone, qui devient violet, et qu'on agite cette solution avec une 

solution de soude, la couleur violette disparaît aussitôt et l ' iode passe 

dans la solution aqueuse de soude. Mais il n 'y existe pas à l 'état d'iode ; 

il a réagi avec la soude en formant des sels ( ' ) . S i l 'on ajoute à la 

solution de l 'acide ch lorhydr iquc , l ' iode redevient, l ibre , et, quand on 

agite, le sulfure de carbone s e colore de nouveau en violet. 

Vapeur d'iode. — Nous avons dit que le poids molaire de la vapeur 

d'iode est a54- H en est ainsi pour les températures comprises entre 

le point d'ébullil ioii et 5oo" environ. S i l 'on élève davantage la tem

pérature, la vapeur d'iode se dilate plus que ne le ferait un gaz nor

mal et, par conséquent , son poids molaire diminue. L ' éca r t augmente 

de plus en plus à mesure qu 'on élève la température . Enfin, à liîoo", 

le poids molaire est devenu deux f o i s plus peti t qu'à 5oo°, et e n é le -

\ ant davantage la température, on n 'obt ient plus aucun changement . 

Les choses se passent, de cette façon quand la pression est de i " l m . 

S i la pression est inférieure à i a t l " , la d u n i nu t i o n de densité commence 

à une température plus basse et l 'on arrive plus tôt à la densité 

deux fois plus peti te. /V partir de ce moment , le poids molaire reste 

constant . 

La figure ~/\ donne une représentat ion graphique de ces faits. Les 

poids molaires y sont portés du haut vers le bas , et les tempéra

tures de la gauche vers la droite. Les nombres inscri ts sur les courbes 

indiquent les pressions. 

Ces faits prouvent que, quand on chauffe la vapeur d'iode, il se 

produit une transformation de la vapeur I 2 en vapeur de formule 1, 

suivant l 'équation I 2 — a l . Quand une matière se décompose ainsi 

en matières plus simples, on dit qu'il y a dissociation. D e ce que 

cet te décomposit ion augmente quand la température s'élève, on con -
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clut qu'elle a lieu avec absorption de chaleur, conformément à un 

principe général que nous avons plus d'une f o i s énoncé, le a principe 

de réaction ». Du même principe o n peut tirer une seconde consé

quence. L a transformation, à volume constant, de la vapeur L en 

vapeur a l produirait une augmentation de pression : en effet, 

330 MO SOQ 700 S:j SOJ 1333 1103 IJiJO liCÙ 

puisque la vapeur a l , à pression égale, occuperait un volume double, 

à volume égal elle doit avo i r une pression double. Une diminution 

de pression doit donc favoriser la décomposition, puisque l'effet de 

cette décomposit ion est de s 'opposer à la diminution de pression. Les 

expériences que représente la figure vérifient cette conséquence. 

11 faut considérer la vapeur 1 comme une substance nouvelle par 

rapport à la vapeur L , et douée de propriétés différentes. La diffi

culté des expériences à haute température a empêché jusqu 'à présent 

de vérifier ces différences et d'en établir la valeur numérique. O n a 

parlé d'un changement de coloration de la vapeur. 

I o d u r e d ' a m i d o n . — L'iode l ibre, qu'il soit solide, gazeux ou dis

sous, se révèle, même en faible quantité, par sa coloration intense. 

La couleur d'un composé remarquable que forme l'iode avec V ami

don permet de déceler des quantités d'iode encore plus faibles. 

L'amidon est une matière organique, un composé du carbone, de 

l 'hydrogène et de l 'oxygène. I l est extrêmement répandu dans les 

végétaux,_ et en particulier il s 'accumule dans les graines ou les par

ties équivalentes aux graines. On le prépare en général en le re t i 

rant des pommes de terre ou du froment. 11 se présente sous l 'aspect 

d'une poudre blanche, insoluble dans l'eau froide, et qui, dans l 'eau 

chaude, se gonfle en une sorte de gelée. E n employant beaucoup d'eau, 
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environ cent fois le poids d'amidon, on obtient un l iquide qu'on peut 

filtrer à chaud pour le débarrasser des membranes végétales qui 11e 

se sont pas dissoutes. Cette solution est claire et reste l iquide. 

El le j ou i t de la propriété de prendre une belle couleur bleue sous 

l 'action de l ' iode l ibre . Cette coloration est ex t rêmement intense. La 

solution légèrement teintée de brun qu'on obt ient en agi tant de l'iode 

avec de l 'eau devient d'un bleu sombre quand on la mélange à la 

solution d'amidon. Les solutions plus r iches en iode bleuissent par le 

même procédé jusqu 'à devenir opaques. La substance qui se forme 

cont ient l 'iode en combinaison très l âche ; elle réagit presque à tous 

égards comme l'iode l ibre , et l 'on s'en sert dans beaucoup de réac 

tions où il se forme ou se détruit de l i o d e l ibre, pour déceler l 'appa

rition des premières traces d'iode, ou la disparition des dernières 

traces. 

Quand on chauffe une solution d'iodure d'amidon (c'est, ainsi 

qu'on appelle la matière bleue en ques t ion ) , elle se décolore un peu 

au-dessous du point d 'ébulli t ion de l ' iode, et le l iquide ne présente 

plus que la faible coloration brunâtre de l 'iode dissous. S i l 'on 

refroidit, la couleur bleue réapparaît, ce qui prouve que les parties 

constitutives de l ' iodure d'amidon se recombineu l . 

On peut donner à l ' expér ience une forme très intui t ive. On déco

lore un peu de la solution en la chauffant dans un tube à essai, puis 

on refroidit la moitié inférieure de ce tube en le plongeant à demi 

dans de l'eau froide. La moitié inférieure redevient bleue, et comme 

le ljquide refroidi, étant plus dense, reste à la partie inférieure, la 

démarcation est assez net te . A mesure que le l iquide se refroidit, la 

coloration bleue s'élève dans le tube. 

Ce phénomène de colorat ion sert à caractér iser soit l ' iode, soit 

l 'amidon, et par ce double usage il est très préc ieux. 

Gaz iodhydrique- — L' iode et l 'hydrogène se combinent en don

nant de l 'acide iodhydrique. Cette substance a pour densité 1 2 8 , ce 

qui répond à la formule HI . A la température ordinaire , c'est, un gaz 

incolore , analogue aux autres acides que forment, les halogènes avec 

l 'hydrogène. Cependant le gaz iodhydrique se liquéfie dès —-34", 

sous la pression a tmosphér ique. 

L 'union des deux éléments est encore moins stable que dans le gaz 

bromhydrique. Quand on mélange de l 'hydrogène et de la vapeur 

d'iode à volumes égaux et qu'on chauffe, une partie seulement du 

mélange donne du gaz iodhydrique, le reste ne se combine pas. S i 

l 'on introduit de la mousse de platine, le rapport des deux portions 
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ne change pas, mais l 'état final invariable est plus tôt a t te int . L e rap

port varie un peu avec la t empéra tu re ; à 5 a o n , i l se combine 

76 pour ) oo du mélange . 

Inversement , quand on chauffe du gaz iodhydrique, il se d é c o m 

pose part iel lement en iode et hydrogène, et la composi t ion finale du 

mélange est exactement la même que dans le p remier cas . L a p ré 

sence de la mousse de platine active la décomposi t ion c o m m e elle 

activait la combinaison dans l 'autre cas, ce qui est conforme à la loi 

générale des act ions catalyt iques. 

Comme l ' indique l 'équation 

n 2 - + - 1 , = -i m, 

pour deux volumes du mélange qui se combinent , il se forme deux 

volumes de gaz iodhydrique; la réact ion a donc lieu sans changement 

de volume. O r nous avons vu (p . 270 ) qu'une diminul ion de press ion 

favorise le phénomène qui produirait une augmentat ion de pression 

si le volume restait constant . S i nous cherchons à appl iquer cet te 

règle générale au cas présent, nous nous trouvons dans l 'embarras , 

puisque aucun des deux phénomènes possibles, formation de gaz 

iodhydrique et décomposit ion, n 'aurait pour eifet d 'augmenter la 

pression. I l faut en conclure que, dans ce cas, un changement de 

pression « ' « pas d'influence sur l 'équi l ibre ch imique . L ' expé r i ence 

vérifie cette conclusion. 

On peut la généraliser c l énoncer la règle suivante : quand des 

phénomènes donnés ne font pas varier certains états déterminés, 

inversement les variations de ces états n'ont pas d'influence sur 

ces phénomènes. S i simple que paraisse cette loi , on en t ire parfois 

des conséquences surprenantes. 

Il y a, pour la préparation du gaz iodhydrique, d'autres procédés 

que de chauffer de l'iode et de l 'hydrogène en présence de plat ine. 

On peut employer le phosphore et, l 'eau, comme pour la préparation 

de l'acide bromhydrique. Dans le cas de l ' iode, la réact ion est beau

coup moins vive : ou peut mélanger les trois substances, en suivant 

l'ordre phosphore rouge, eau, iode, dans les rapports 1 1 5, sans qu'il 

se produise de réact ion notable . C'est seulement quand on chauffe que 

du gaz iodhydrique se dégage. On peut le recueil l ir par déplacement 

de l'air sans difficulté, car sa densité est quadruple de celle de l 'air . 

Comme le gaz iodhydrique se décompose très faci lement, il est 

détruit par presque toutes les substances qui se combinent avec l 'hy

drogène. Si l 'on verse de ce gaz, qui est lourd, dans une éprouvette 

contenant du chlore , il se produit une flamme, l 'éprouvette s'emplit 
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de vapeur d ' i o d e et, en même temps, il se forme du gaz cl i lor-

hydrique. Mélangé à de l ' a i r ou de L'oxygène, puis enflammé, le gaz 

iodhydrique brûle avec dégagement d ' i o d e et formation d'eau. 11 

réagit de la même façon avec beaucoup d'autres matières , et. l 'on peut 

souvent l 'employer quand il s ' ag i t de fixer d e l 'hydrogène sur des 

substances données. On s ' en sert aussi avec succès pour enlever de 

l 'oxygène à des composés qui en con t i ennen t ; ce t oxygène forme de 

l'eau en s ' unissant à l 'hydrogène du gaz iodhydrique. 11 est utile, 

dans ce genre de réact ion, d ' a j o u t e r au mélange du phosphore qui, 

en réagissant avec l ' iode e L l'eau qui se forment, reconst i tue le gaz 

iodhydrique. 

L e gaz iodhydrique et l 'eau. — L e gaz iodhydrique fume for te

ment à l 'air . D e ce seul fait on pourrait déjà conc lure qu'il s e com

porte par rapport à l 'eau comme les deux autres acides que forme 

l 'hydrogène avec les halogènes . E n effet, il se dissout abondamment 

dans l ' eau; à o ° , la densité de la solution saturée est presque égale 

à 2 , et cont ient en chiffres ronds go pour i o o d'acide iodhydrique. 

L a solution « constante 11 cont ien t 5^ pour i o o d'acide iodhydrique 

et bout à i 2.6°. 

La solution aqueuse du gaz iodhydrique présente les propriétés 

générales des acides absolument au même degré que les solutions 

chlorhydrique et broinhydrique. E l l e est aussi fortement dissociée 

en i o n s , et par conséquent son act ion acide n 'es t pas plus faible. 

L a force d'un acide, en d'autres termes , son acidité ne dépend aucu

nement de sa stabili té, mais un iquement de son degré d'ionisation. 

| Grâce à s a moindre volatil i té, la solution aqueuse d'acide iodhydrique 

peut même décomposer les sels des deux autres acides. Quand on 

évapore une solution de chlorure de sodium et d'acide iodhydrique, 

on obt ient en résidu de l ' iodure de sodium, suivant l 'équation 

N a C l -+- I I I = N a I -+- H C l . 

Cette réact ion s ' in terprète de la manière indiquée page 2 4 4 ·" I e plus 

volatil des produits de la réact ion, c 'es t -à-di re ici l 'acide ch lorhy

drique, s ' échappe et permet ainsi à la réac t ion de se poursuivre. 

Quand on laisse à l 'air une solu t ion aqueuse d'acide iodhydrique, 

il arrive très vite qu'el le prend une couleur brune ; avec, le temps 

l 'acide iodhydrique disparait en t iè rement et il s e dépose de beaux 

cr is taux d'iode solide. Cet te transformation a lieu suivant l 'équation 

4 H I - + - O , = Î H J O 2 l 2 ; 
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c'est-à-dire que l 'acide îodhydnque esL oxydé par l 'oxygène de l ' a i r 

et se transforme en eau et en iode. L ' iode mis en liberté reste d'abord 

en solution dans le l iquide; mais, à mesure que disparaît l 'acide 

iodhydrique, le pouvoir dissolvant du liquide diminue et l ' iode se 

dépose à l 'état solide. 

Il y a lieu de se demander pourquoi l 'iode est soluble dans l 'acide 

iodhydrique dilué, tandis qu'il est presque insoluble dans l'eau pure. 

Les autres acides, l 'acide chlorhydrique par exemple, ne le dissolvent 

pas mieux que l 'eau. 

Cette différence Lient à ce que l ' iode peut s'unir à l ' ion iode de 

l'acide iodhydrique en formant l ' ion qui a une coloration brune . 

L a combinaison n'est pas intégrale, environ la moitié de l ' ion iode n 'y 

entre pas. Par suite, la solution diluée d'acide iodhydrique dissout à 

peu près autant d'iode libre qu'elle cont ient déjà d'iode à l 'état d'ion. 

En solution concent rée la solubilité de l 'iode est beaucoup [dus con

sidérable. Il suit de là que tous les composés métalliques de l 'iode qui 

peuvent former l ' ion iode doivent dissoudre l'iode l ibre dans la même 

proportion. L ' expér ience confirme cette conclusion. 

On peut général iser les considérations qui précèdent : quand la so 

lubilité d'une substance en solution diluée augmente à la suite d'une 

addition de matière, cela tient à ce que, grâce à cette addition, la 

substance dissoute se transforme en une combinaison nouvelle, dont, 

la quantité correspond à l 'augmentation de la solubilité. La dissolu

tion se poursuit j u squ ' à ce que la quantité de substance dissoute non 

combinée soit à peu près égale à ce qu'el le eût été dans le dissolvant 

pur; l 'excès de matière dissoute est en combinaison. 

Si cet exposé s'applique exclus ivement aux solutions diluées, c 'est 

que par des additions abondantes on ebange la nature du dissolvant, 

ce qui indue sur la solubil i té . Il en est ainsi précisément dans le cas 

de l'iode, qui se dissout dans l 'acide iodhydrique concentré (ou dans 

les iodures concent rés ) en bien plus grande quantité qu' i l ne le ferait 

sous l 'action unique de la cause que nous venons d'indiquer. 

I l faut donc savoir que les solutions brunes de l'iode dans les iodures 

ne cont iennent à l 'état l ibre qu'une très faible partie de leur iode, tout 

au- plus autant cju'il s'en dissout dans l'eau pure (p. 2 - 2 ) . Cependant 

ces solutions se comportent en général de la même manière que si 

tout leur iode était en l iber té . Cela t ient à ce que, à mesure que de 

l'iode disparaît par suite d'une réaction quelconque, il s'en reforme 

par décomposition de l ' ion I3 en l ' - t - I j . Ce phénomène a lieu si vite 

que jamais l ' iode l ibre ne fait complètement défaut, tant qu'il reste 

une quantité quelconque de l 'ion triple I!,. 
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Mais i'iode est bien réel lement en combinaison et non à l 'état l ib re . 

On peut le vérifier en agitant une solution d'iode dans le sulfure de 

carbone avec une grande quantité d'acide iodhydrique ou d iodure 

de potassium en solution. Tandis que l'eau pure n 'enlève pas d'iode 

en quantité appréciable à la solution dans le sulfure de ca rbone(p . 2 7 , ! ) , 

dans le cas actuel la couleur violette diminue beaucoup, et l ' iode passe 

dans la solution aqueuse qui prend une couleur brune . 

Composés oxygénés de l'iode. — Quand on dissout de l 'iode dans 

une solution de soude, il se forme d'abord de l 'hypoiodite de soude, 

suivant la même équation que pour les autres halogènes. Mais ce 

composé est ex t rêmement instable; au bout de quelques minutes il 

s'est transformé en donnant de l 'iodate et de l ' iodure de sodium. Par 

suite, il est impossible de préparer l 'acide hypoiodeux, même à l 'état 

de solution diluée ; on ne le connaî t que par ses sels. 

Ce qui prouve que l 'action de l 'iode sur la soude donne d'abord un 

produit différent du mélange d'iodure et d'iodate qu 'on obtient en 

fusant cristall iser la solution, c 'est que cette solution présente au 

début des propriétés différentes de ses propriétés finales. En part i

culier, la solution toute fraîche donne immédiatement , sous l 'action 

des acides même les plus faibles, un dépôt d ' iode; plus tard, au con

traire, elle résiste bien davantage à leur action, et le dépôt d'iode se 

forme beaucoup plus lentement . 

Les deux degrés de l 'action de l 'iode sur la soude sont donc repré

sentés par les équat ions 

9 . \ a O H :-r, = N a O I | - N a l + H , 0 o u Î O H ' + I , = I O ' + I ' + H , 0 , 

3 N a O I = aXal + NaIO s o u 3 I O ' ^ I 0 ' 3 -+- 2 1 ' . 

L e second sel Nal 0 : ) dérive de l 'acide iodique, qui est très stable, 

et qu'on peut obtenir de plusieurs façons. Ainsi l ' iode, sous l ' a c 

tion de l 'ozone humide, se transforme directement en acide ìodique 

1 I I 0 : ) . D'autres oxydants forts transforment également l ' iode en acide 

indique; on emploie surtout à cet usage l 'acide azotique. L a réaction 

qui a heu ne pourra être expliquée avec précision que dans la suite. 

Les sels de l 'acide iodique, ou iodates, se forment encore plus aisé

ment. S i l 'on acidule un peu une solution de chlorate de potassium 

et qu'on la chauffe avec de l ' iode, il se forme de l ' iodate de potas

sium, de l 'acide iodique et de l 'acide chlorhydrique 

m K C I O s - l - 6 t 2 -+- G H j O = 1 0 K f 0 3 - ~ 2 H 1 0 3 1 o ï l C I . 

O n peut retirer l 'acide iodique de ce liquide en le mélangeant 
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d'un sel de baryum : l ' iodate de baryum, qui est peu soluble, cristal

lise, et on le décompose au moyen de l 'acide sulfurique. On peut 

évaporer la solution aqueuse d'acide iodique ainsi obtenue sans qu'il 

se décompose. 

L'acide iodique en solution aqueuse concent rée cristallise en c r i s 

taux bri l lants , dont la composi t ion répond à la formule I I I O ; ! . I ls 

sont très solubles dans l'eau et lui donnent les réactions d'un acide 

fort. E n effet, l 'acide iodique n'est guère plus faible que les hydra-

cides des halogènes, qui sont les acides les plus loris que l 'on con 

naisse. 

Chauffé avec précaution, l 'acide iodique perd les éléments de l'eau 

et se transforme en un produit lourd et. pulvérulent qui est de l 'anhy

dride iodique : 
2 1 1 1 0 3 = 1 5 0 5 + H 2 0 . 

Cet oxyde est également soluble dans l 'eau, mais il s'y transforme 

immédiatement en acide, en se combinant avec les éléments de l 'eau. 

En chauffant, l 'anhydride assez, fort, on le décompose en oxygène 

et en vapeur d' iode, reconnaissable à sa couleur violet te. 

Quand on met en présence de l 'acide iodique et du gaz iodhy-

drique, ils réagissent, très vite, et il se forme de l'eau et de l'iode 

H - I O J - H 5 H ' I ' — 3 H 2 Ο H - 3 I 2 . 

La réact ion n'a pas lieu quand on met en contact de l ' iodure et de 

l'iodate de potassium, parce qu'il manque alors l ' ion hydrogène n é 

cessaire à la formation de l 'eau. Mais, dès qu'on fournit cet hydro

gène sous la forme d'un acide quelconque, immédiatement de l ' iode 

est mis en l iber té . Cette réaction est même assez sensible pour servir 

à déceler la présence de l 'hydrogène acide, autrement dit de l ' ion hy

drogène. Avec des acides forts, où l ' ion hydrogène est très concent ré , 

le phénomène est si rapide qu'on n'en peut suivre les é tapes; en se 

servant d'acide très faible, on peut constater qu'il n 'es t pas instan

tané et demande au contraire un certain temps. 

Acide périodique. — L'iodate de sodium, soumis à l 'action d 'oxy

dants par t icul ièrement énergiques, fixe un poids de combinaison 

d'oxygène et se, transforme en sel de l 'acide pér iodique. Cet acide 

correspond par certains côtés à l 'acide perchlorique, mais non de 

tout point, car à l 'état pur c 'est une substance solide dont la compo

sition est représentée non par la formule H 1 0 ( , mais par la for

mule H 5 1 0 ( Î , qui en diffère par deux poids de combinaison d'eau en 

sus. Chauffé avec précaution, l 'acide périodique perd les éléments de 
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l'eau et. donne l 'anhydride I 2 0 7 ; par déshydratation modérée on peut 

obtenir une substance de composi t ion intermédiaire H I O , . 

L 'ac ide périodique se comporte à l 'égard des bases autrement que 

les acides dont nous avons traité j u squ ' à présent. Outre les sels de 

formules M I O j , qui correspondent à c eux de l 'acide perchlorique. 

il forme d'autres sels contenant trois ou cinq poids de combinaison du 

métal. On obt ient la formule de ces sels en ajoutant à la formule 

I I I 0 | un ou deux poids de combinaison d'eau, suivant les cas, et 

en remplaçant par des métaux l 'hydrogène des combinaisons ainsi 

définies. E n d'autres termes, outre l 'acide I I 1 0 . , , il existe encore 

les acides H 3 I 0 3 et H s I O n . O n appelle polybasiques les acides de 

ce genre, qui con t iennent plusieurs poids de combinaison d 'hydro

gène remplaçables par des métaux . Nous en étudierons les carac

tères plus tard, sur un exemple plus simple et mieux connu . 

Chlorures d'iode. — Quand, dans l ' expér ience de la décomposi

tion de l 'acide iodhydrique par le chlore ( p . 2 7 - ) , le chlore est en 

excès , on remarque que l ' iode ne se dépose pas comme d'habitude en 

cristaux sombres et bril lants ; il se forme un l iquide rouge brun qui a 

l 'aspect du brome, et de plus des cr is taux d'un rouge jaunâ t re . Ce 

sont deux substances nouvelles, qui proviennent de la combinaison 

de l ' iode et du ch lore . 

L a composi t ion du l iquide rouge brun répond à la formule I C I . 

O n l 'obt ient ex t rêmement faci lement en faisant arriver du chlore sur 

de l ' iode. Sous l 'act ion du chlore l ' iode se transforme en ce l iquide, 

et, si l 'on a pesé préalablement les quanti tés de matière destinées à la 

réaction, il est facile d'arrêter l ' expér ience dès qu'on est arrivé à 

l 'augmentation de poids qui correspond à la formule I C I . 

Cette substance peut être solidifiée par refroidissement . O n l ' ob

tient ainsi sous deux formes différentes, dont l 'une fond à i4" , et 

l 'autre à 2 7 " . Celle qui a le point de fusion le plus élevé est plus 

s table ; mais c 'est l 'autre qui se forme de préférence par solidification 

spontanée, quand on refroidit le liquide. Quand on ajoute à celle 

qui fond à i 4 " un peu des cr is taux qui fondent à 2 7 0 , elle se t rans

forme en cette dernière ; la transformation inverse n'a jamais l ieu. 

L e l iquide amené en surfusion à une température inférieure à 1 4 ° 

( i l ne se solidifie jamais spontanément au voisinage de cette tempé

rature) cristall ise sous l 'une ou l 'autre des deux formes selon l 'espèce 

de cris taux qu 'on y introduit . 

L e s propriétés que nous venons de décrire se retrouvent dans un 

grand nombre de substances. Outre leur forme l iquide, toujours 
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unique, ces matières peuvent souvent présenter plusieurs formes 

solides, dont chacune a son point de fusion part iculier . Celle dont 

le point de fusion est le plus bas est toujours instable par rapport à 

une forme à point de fusion plus élevé : elle peut, se transformer en 

cette forme, mais la transformation inverse n 'a j ama i s lieu ( ' ) . C e 

phénomène a reçu le nom de polymorphisme, et l 'on dit que la sub

stance qui le présente est polymorphe. 

Outre le monochlorure , il existe un trichlorura d iode I C 1 : Î . 11 

est facile de l 'obtenir en faisant arriver s u r de l 'iode du chlore e n 

excès; le l iquide brun qui se forme d'abord dépose bientôt des c r i s 

taux rouge j a u n e , qu' i l est impossible de faire fondre s o u s la pres

sion ordinaire, car quand on les chauffe ils s e décomposent en chlore 

e ten monochlorure d'iode. E n augmentant la pression on évite cette 

décomposition, et s o u s la pression de i f i ! , l m on constate l 'exis tence 

d'un point de f u s i o n au voisinage de i o i ° . 

L ' e a u décompose ces deux substances : il se forme de l 'acide cblor-

hydrique, de l 'acide iodique et de l ' iode l ibre . Il semble cependant 

qu'une partie du tr ichlorure subsiste et se dissolve dans l 'eau; il 

semble aussi qu'il s ' en forme quand on met en présence de l 'acide 

chlorhydriquc et de l 'acide iodique en solution concentrée . 

Il existe des combinaisons analogues de l'iode et du brome, et 

a u s s i de L'iode e t du fluor, elles ne peuvent être étudiées dans cet 

Ouvrage. 

C . F i . c o n . 

Généralités. — Il faut ranger encore dans le groupe des éléments 

halogènes le iluor, bien que par ses propriétés il s 'écarte des trois 

autres un peu plus que c e u x - c i ne diffèrent entre e u x . C o m m e il 

présente encore m o i n s d 'analogie avec les éléments des autres 

groupes, c 'est en somme aux halogènes qu'il est le plus naturel de le 

rattacher. 

Le poids de combinaison du fluor est i g ; il est donc inférieur à 

ceux des autres halogènes. Il arrive généralement que, dans une fa

mille d 'éléments, celui dont le poids de combinaison est le plus petit 

ait moins d'analogie avec les autres que les autres n 'en ont entre eux. 

Nous aurons plus lard l 'occasion de nous référer à ce fait. 

( ] ) Cec i n 'est v r a i d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e q u ' a u v o i s i n a g e d u p o i n t d e f u s i o n . A 

des t e m p é r a t u r e s t r è s i n f é r i e u r e s a u p o i n t de f u s i o n , ii p e u t a r r i v e r q u e la t r a n s 

f o r m a t i o n ne s o i t p o s s i b l e q u e d a n s le s e n s i n v e r s e . N o u s t r a i t e r o n s en d é t a i l d e 

cette q u e s t i o n à p r o p o s d 'un a u t r e e x e m p l e . 
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Pas plus que les autres halogènes, le fluor n 'exis te dans la nature 

à l 'état l ibre . Encore plus que tons les autres il tend à se combiner 

a \ec les autres é léments . Cette tendance du fluor est si marquée qu'il 

y a quelques années seulement on ne le connaissai t pas du tout à 

l 'état l ibre . 

Les composés du fluor sont assez répandus dans la nature. Il existe 

en faible quantité dans beaucoup de miné raux ; sa combinaison avec 

le calcium, le spathfluor, est un minéral très répandu. Mais la quan

tité totale de fluor dans ce que nous c o n n a i s s o n s de l ' écorce terrestre 

est inférieure de beaucoup à la quanti té totale de chlore . 

Préparat ion. — On obt ient le fluor en électrolysant son hydracide, 

comme on obt ient le chlore par électrolyse de l 'acide chlorhydrique. 

Mais il y a dans le cas du fluor cette difficulté part iculière qu'on ne 

peut utiliser son acide à l 'é tat de solution aqueuse, parce que le fluor 

libre décompose l'eau en reformant de l 'acide 11uorhydrique avec 

dégagement d 'oxygène. D'autre part, l 'acide fluorhydrique exempt 

d'eau est non conducteur , comme les autres hydracides anhydres. 

On surmonte cette difficulté en dissolvant dans l 'acide fluorhy

drique anhydre du fluorure de potassium. Par cette addition l'acide 

fluorhydrique devient conducteur , mais c 'est lui seul qui se décom

pose, et l 'on obtient à la cathode de l 'hydrogène ( c o m m e produit pri

maire e t secondai re , p. a 3 2 ) , tandis qu'à l 'anode il se dégage du fluor. 

Comme le fluor se combine faci lement avec la plupart des métaux, 
l'm?°faTsail pr imit ivement l 'é lectrolyse dans des récipients de platine, 

que le fluor n 'at taquait pas sensiblement . Depuis on a constaté que 

le cuivre aussi résiste assez bien à l 'action du fluor, de sorte qu'il 

n 'est pas absolument indispensable d 'employer le dispendieux appa

reil en plat ine. 

Propr ié tés du fluor. — Le lluor est un gaz dont la couleur, fa ible

ment j aune verdàtre, rappelle celle du chlore , mais est beaucoup 

m o i n s p rononcée . O n n 'en connaî t pas très exac tement la densité, 

mais il est certain qu'elle est voisine de 3 8 , de telle sorte qu'il répond 

à la formule F 2 , analogue à celle des autres éléments halogènes ga

zeux. Nous avons dé]à indiqué qu'il réagit, très facilement avec 

presque toutes les matières . E n part iculier , toutes sortes de c o m p o 

sés de l 'hydrogène s 'enflamment dans le fluor gazeux, et il se forme de 

l 'acide fluorlrydrique avec dégagement de grandes quantités de cha 

leur. L a plupart des métaux ont avec le fluor des réact ions v ives dont 

résultent des fluorures. 

L 'oxygène qui se dégage dans la réaction du fluor et de l'eau est for-
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Acide fluor hydrique. — Pour préparer l 'acide fluorhydrique H F , 

on s e sert des composés métall iques du iluor qui se trouvent dans 

la nature, et. qui sont les sels de l 'acide fluorhydrique. On fait agir 

sur eux d'autres acides, suivant le procédé général indiqué page a 4 3 . 

Comme cet acide est très volatil, il est facile de l 'obtenir séparé par 

l'action de la chaleur . E n pratique 011 emploie comme sel le spath-

fluor, ce composé de fluor et de calcium dont nous avons déjà parlé, 

et comme acide l 'acide sulfurique. 

Comme l 'acide i luorhydrique a la propriété d'attaquer le verre, il 

faut employer dans la préparation des récipients de plomb ou de pla

tine. Les récipients de plomb sont, suffisants pour la préparation in

dustrielle, mais l 'acide fluorhydrique destiné à un usage scientifique 

ne doit pas être mélangé de plomb, et il faut le préparer dans des 

récipients de platine. O n préparc un mélange de spathfluor et d'acide 

sulfurique, et on le chauffe modérément dans une cornue de plomb 

ou de platine. L 'ac ide fluorhydrique distille, et comme à l 'état pur 

il ne bout qu'à 1 9 ° , on peut le liquéfier au moyen d'un mélange r é 

frigérant usuel. 

L 'acide fluorhydrique qu'on emploie n 'es t pas l 'acide pur et 

anhydre, mais sa solution aqueuse. D'ordinaire , on dispose à l 'avance 

une certaine quanti té d'eau pour que l 'acide s ' y dissolve. On obtient 

ainsi une solution qui cont ient de 4o à 0 0 pour 1 0 0 d'acide et qui 

fume fortement à l 'air. Au point de vue de sa distillation, l 'acide 

fluorhydrique se comporte tout à fait comme les autres hydracides. 

La solution qui bout en conservant sa composi t ion a comme con

centration 35 pour 1 0 0 , et comme point d 'ébull i l ion 1 2 0 " . 

On ne peut se servir de récipients de verre pour conserver la solu

tion d'acide fluorhydrique, car ils seraient rapidement dissous. 

Quand les ustensiles en platine sont trop chers , par exemple, dans 

les applications industrielles, on emploie la gut ta-percha, substance 

organique qu'on retire de la sève laiteuse de certaines plantes t ropi

cales, et qui résiste très bien à l 'acide Iluorhydrique : la c i r e , la 

résilie, la paraffine et les substances du même genre résistent aussi 

assez b ien ; cet te propriété est importante au point de vue des appli

cations prat iques. 

Les applications de l 'acide i luorhydrique reposent sur la propriété 

qu'il a d'attaquer et de décomposer le verre et les substances ana 

logues qui cont iennent de la silice ( p . C i ) . C'est grâce à cette pro-

tement chargé d'ozone ( p . 9 6 ) . Y — 1 8 7 ° le fluor passe à l'étal, l iquide ; 

il se solidifie à — aa3" . 
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priété qu 'on peut s'en servir pour la gravure sur verre, et en analyse 

ch imique pour dissoudre les composés de la s i l ice. Nous étudierons 

ces phénomènes chimiques à propos de cet te dernière substance. 

11 faut manipuler l 'acide fluorhydrique avec précaution, car ses 

vapeurs sont très n o c i v e s , et l 'acide l iquide cause des plaies très 

douloureuses et qui guérissent mal . Les lavages à l 'ammoniaque 

sont un remède contre ces blessures. L 'ac ide anhydre est particu

l ièrement dangereux. 11 a également une action énergique sur les 

in icroorganismes . 

Les mesures faites sur la conduct ibi l i té électr ique des solutions 

aqueuses de l 'acide fluorhydrique ont établi qu'il est beaucoup 

moins dissocié en i o n s que les autres hydracides. Dans la solution 

normale qui cont ien t i1""' par litre;, la partie dissociée est égale à 

pour 1 0 0 seulement , tandis qu'el le est de 80 pour 1 0 0 pour les. 

autres hydracides. L 'ac ide fluorhydrique est donc beaucoup plus 

faible que les trois autres. 

Il se distingue d'eux aussi ne t tement par ses autres propriétés. Il: 

ne forme pas de précipi té avec les sels d 'argent : Je fluorure d'argent 

se dissout bien dans l 'eau. Au contra i re , le fluorure de calcium est 

très peu soluble, tandis que les autres halogènes forment avec le cal

cium des composés ex t rêmement solubles. 

F o r c e des acides. — A propos des quelques nouveaux acides dont 

il vient d'être question, nous al lons présenter certaines considéra

tions générales qui se ra t tachent à celles de la page 2 1 8 . Les acides 

ont une série de propriétés commîmes . Certaines de ces analogies 

sont immédia tement visibles, comme dans les réact ions du tournesol 

et des autres réactifs co lorés ; dans beaucoup d'autres cas, on peut 

soumettre les propriétés communes à des mesures . Il est naturel d'ex

pl iquer les effets identiques par la présence dans tous les acides d'une 

même matière, 1 hydrogène. O r on s'est b ientôt aperçu que tous les 

composés de l 'hydrogène n 'ont pas des propriétés ac ides ; tout hydro

gène ne présente donc pas le caractère acide. Ce qui caractérise 1 hy

drogène acide, au point de vue chimique, c 'est qu' i l peut être rem

placé par des métaux, c o m m e nous l 'avons expliqué page 2 1 g . 

Cela posé, on s'attendrait à ce que des quantités équivalentes de 

d i \ e r s acides (on appelle ainsi cel les qui con t i ennen t même quantité 

d 'hydrogène) produisissent toutes les mêmes effets acides. A cer

tains égards il en est b ien a insi ; en part icul ier , des quantités équi

valentes de divers acides neutral isent toujours des quantités égales 

d'une même hase, et sous l 'act ion d'un métal, le magnésium par 
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exemple, elles dégagent des quantités égales d 'hydrogène. Mais il y a 

des phénomènes dans lesquels les divers acides se comportent diver

sement. S i , par exemple , on met des morceaux de zinc égaux dans 

des solutions équivalentes d'acide chlorhydr ique , d'acide sulfiirique 

et d'acide acét ique, le zinc réagit bien sur tous les acides et provoque 

partout un dégagement d 'hydrogène; la quantité totale de l 'hydro

gène finalement dégagé est la même dans les trois cas, m a i s la vitesse 

avec laquelle s 'accompli t le phénomène est très différente suivant 

les cas. C'est pour l 'acide chlorhydrique qu'elle est la plus grande; 

elle est moindre pour l 'acide sulfurique, et très petite pour l 'acide 

acétique. 

P o u r mettre en évidence ces inégali tés, on peut mettre en contact 

le zmc et les acides dans de petits ballons munis de tubes de dégage

ment, et recevoir l 'hydrogène qui se dégage sur l 'eau dans des éprou-

vettes d'égal diamètre, dis-
1 * Via. ro. 

posées vert icalement cote 

à côte (fig- 7 3 ) . E n em

ployant des solutions nor 

males, c 'est-à-dire con te 

nant 1 B ,o 1 d 'hydrogène par 

litre, on observe au bout 

de à i o m i n u t e s des diffé

r e n c e s très notables . Pour 

rendre les résultats indé

pendants des dégagements 

de gaz que pourraient pro

voquer accidentel lement des impuretés du zinc, on mélange à cha

cune des solutions un peu d'une solution diluée de sulfate de c u i v r e , 

ce qui rend le dégagement rapide et régulier , et l ' o n ne commence à 

recueillir le gaz que quelque temps après le début de l ' expér ience . 

On constate encore entre les acides beaucoup d'autres différences, 

parallèles à celles-ci , et relatives soit aux vitesses de réact ion, soit 

a u x c irconstances de l 'équi l ibre . Nous étudierons dans la suite plu

sieurs de ces inégali tés . Dans tous les différents cas, les acides se 

rangent suivant le même ordre. On est donc conduit à admettre que 

ce sont les acides eux-mêmes qui présentent des différences détermi

nées et indépendantes de la nature des réactions à propos desquelles 

elles se manifestent. 

Inégali tés dans la dissociation électr ique. — Nous avons v u que 

les acides en soluLion aqueuse sont des electrolytes et qu'ils con -
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(luisent, le courant électrique en se décomposant . S i l 'on compare des 

solutions équivalentes de divers acides au point de vue de leur 

conductibi l i té é lectr ique, on trouve qu'ils se rangent dans le même 

ordre qu'au point de vue des propriétés dont nous venons de parler. 

L 'acide chlorhydrique est plus conducteur , l 'acide sulfurique l'est 

moins et l 'acide acétique l 'est beaucoup moins. L e parallélisme se 

vérifie dans tous les détails, même au point de vue numérique. Les 

différentes inégalités doivent donc s 'expliquer par l 'action d'une 

même cause, et toute interprétation doit tenir compte à la fois de 

tous les ordres d' inégalité. 

La propriété de conduire le courant électr ique est liée (p . 2 3 5 ) , à 

un état part iculier des matières qui la présentent, l 'état d' ions. Dans 

cet état, les parties constitutives des substances considérées possèdent 

un certain degré d' indépendance ou de l iberté les unes par rapport 

aux autres et manifestent cel te indépendance réciproque, précisément 

en transportant en des directions contraires les électr ici tés de signe 

contraire. 

Cette indépendance se manifeste également par l ' identité des réac

tions chimiques que présente un ion, quel que soit l 'autre ion que 

cont ient la solution ( p . 2 2 4 ) . 

Or , dans une solution, tout l'acide présent n'est pas libre à 

l'état d'ions : une partie seulement se trouve dans cet état. C'est 

par là que s 'expliquent les grandes inégalités que des solutions acides 

équivalentes présentent dans leur conduct ibi l i té électr ique et, corré

lativement, dans leur activité ch imique . C'est la partie l ibre qui 

conduil le courant électrique et c ' e s t d'elle que dépend la vitesse de 

réaction et l 'équil ibre chimique. La totalité de l 'hydrogène d'un 

acide est divisée en deux parties, l 'une à l 'état d ' i o n s , l 'autre en 

combinaison avec l 'anion. Seule la partie à l 'état d'ions détermine 

la vitesse de l 'action exercée par les acides sur le z i n c et les divers 

équil ibres ch imiques ; avec le cation, elle détermine la conductibi

lité é lectr ique. C'est pourquoi ces diverses actions dépendent éga

lement de la nature de l'acide et sont proportionnelles les unes aux 

autres. 

Pour mettre en évidence ces grandes inégalités dans la conducti

bilité é lectr ique, on peut placer la solution dans des tubes étroits et 

y faire passer un courant qui traverse également un galvanomètre 

(un mil l iainpèremèlre) . Il faulse servird 'une force éleclroinotr ice a s s e z 

considérable, afin de rendre aussi petite que possible l 'action des 

courants secondaires résultant des réactions chimiques qui ont heu 

aux électrodes. Le m i e u x est de se s e r v i r du courant principal du 
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Ki G. 7 B . 

Les dimensions qu' i l convient de donner au tube se calculent à 

l'aide de la règle suivante : pour qu 'un tube de 1 0 e ™ de longueur , 

rempli d'acide chlorhydrique normal, laisse passer un courant de 

1 0 0 milhampères en chiffres ronds, il faut que son diamètre soit 

de - ^ c e n t i m è t r e s , n représentant la force é lec t romolr ice employée 
v « 

exprimée en volts. S i l 'on fait le tube plus long, il faut augmenter la 

section dans le même rapport. 

L e phénomène par lequel les acides, qui à l 'état pur ne sont pas 

électrolytes, donnent des ions en se dissolvant, porte le nom de dis

sociation électro/yLique ( p . 2 3 5 ) . D'après ce qui précède, des acides 

différents se dissocient d'une façon inégale ; plus la dissociation est 

poussée loin, plus les propriétés acides sont développées et plus 

l 'acide est fort. Mais la force d'un acide ne peut croître indéfiniment; 

elle atteint son maximum quand la dissociation est complète . 

Les mesures ont, en effet, établi qu' i l y a pour la force de chaque 

acide un maximum qu'el le ne dépasse pas. L 'ac ide chlorhydrique 

modérément dilué est assez près de sa force max ima ; aussi faut-il le 

considérer comme un des acides les plus forts. Les autres hydracides 

formés par les halogènes en sont très voisins, sauf l 'acide fluorhy

drique, qui est beaucoup moins dissocié. 

Pour les acides chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique, 

comme pour les autres acides, la dissociation croît, avec la dilution. 

Si l 'on représente la dilution par le nombre de litres qu 'occupe i 6 , o i 

O. . 9 

laboratoire, qui est généralement de 60 volts au moins et de 1 1 0 volts 

au plus. Mais on peut aussi se contenter de quelques accumula teurs 

(de 0 à 1 0 ) placés en série et donnant de 10 à 20 volts . Dans ces c o n 

ditions (Jig. 7 6 ) , la déviation de l ' instrument de mesure est p ropor 

tionnelle à la conduct ibi l i té électrolyt ique : avec les solutions normales 

des trois acides en quest ion, on obtient, les rapports i : o ,5 : 0 , 0 1 2 . 
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A i n s i , tandis (pie la force des trois premiers acides 11e v a r i e guère 

avec la dilution, celle des autres varie considérablement et se rap

proche de la valeur maxima 1 , que les trois premiers at te ignent dès 

l 'abord. Les acides diffèrent donc de moins en moins, quant à ta 

force, à mesure que leur dilution augmente. 

Ces relations sont soumises à des lois que nous n 'approfondirons 

pas pour le moment . 

Quand donc on parle de la force d'un acide, on entend par là sa 

dissociation, c 'est-à-dire la fraction de l 'acide qui se trouve à l 'état 

d'ions. Bien entendu, cette noi ion n'a de sens que pour un acide en 

solution aqueuse; de plus, la force d'un acide dépend de sa dilution 

et de s a température. Mais quand, sous l 'action de ces causes, la 

valeur absolue du degré de dissociation varie, Vordre des divers 

acides reste le même . 

On mesure approximativement la force d'un acide en comparant 

sa conduct ibi l i té à celle d'une solution équivalente d'acide ch lo r -

hydrique. Comme la dissociation de l 'acide chlorhvdrique très dilué 

ne difière pas notablement de la dissociation complète , le rapport 

entre la conductibi l i té d'un acide et celle de l 'acide chlorhydrique 

posée égale à 1 donne la fraction de son hydrogène qui se trouve à 

l 'état d'ions, autrement dit son degré de dissociation. Dans ce calcul 

on néglige certaines quantités, mais elles sont trop faibles pour qu'il 

s'ensuive une erreur importante . 

Quant aux acides oxygénés que forment les halogènes, les acides 

chlorique, bromique et iodique, ainsi que l 'acide perchlorique ont 

à peu près la même dissociation que l 'acide ch lorhydr ique . L 'ac ide 

hypochloreux est, a u contraire, très peu dissocié ; on ne connaî t pas 

encore la valeur exacte de sa dissociation. 

Ions actuels et ions vir tuels. — D'après ce qui précède, c 'est l 'ion 

hydrogène qui produit les réact ions caractérist iques des acides. 

Comme des solutions de force moyenne d'acide acét ique ne con

t iennent que de 1 à 2 pour 1 0 0 de leur hydrogène à l 'é tat d ' i o n s , il 

semble que l 'on puisse s'attendre, lorsqu'on titre ces solutions avec 

d 'hydrogène, le Tab leau suivant donne les fractions dissociées cor 

respondant à différentes dilutions, à la température ordinaire ( 2 0 0 ) : 

Dilution. UC1. H Br. HI. I I F 1 . Ac. nulfurique. Ac. acélique. 

Ill 0 , 9 5 0 ,9- ï ° : 9 3 0 , 1 0 0 , 5 7 0 , O l 3 

1 0 0 " , 9 8 ° ; 9 8 0 , 9 8 0 , 2 6 ° , 7 4 o , o y o 

1 0 0 0 0 , 9 9 0 , 9 9 ° ; 9 9 0 , 3 9 ° i 9 2 0 , 1 2 3 
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de la soude, à ee que la couleur rouge du tournesol disparaisse dès 

qu'on aura ajouté quelques cent ièmes de la quantité équivalente d'al

ca l i ; ces quelques centièmes suffisent à faire passer tout l ' ion hydro

gène à l 'état d'eau. Mais les choses ne se passent pas a insi ; nous 

avons vu, au contraire (p . 2 2 0 ) , que, pour neutraliser les acides les 

plus divers, il faut toujours exactement la quantité de base cor res 

pondant à leur équivalent. Ce n 'est donc pas seulement l 'ion hydro

gène qui entre en ligne de compte dans la neutralisation. C'est tout 

l 'hydrogène acide, qu ' i l soit ou non à l 'état d'ions. 

11 est facile de résoudre cette contradict ion apparente en étudiant 

de plus près le phénomène de la neutralisation. Quand on ajoute à 

l 'acide un peu de soude, tout d'abord il y a formation d'eau par réac

tion entre les ions f i - et OH' . Mais entre la partie de l 'acide qui est 

à l 'état d'ions et cel le qui n 'est pas dissociée, il existe un équil ibre 

chimique qui dépend des quantités de matières en présence. Quand 

une de ces matières disparaît, le phénomène grâce auquel elle est 

remplacée doit se produire tout de suite. Ainsi , à mesure que l'ion " 

hydrogène s'use en se combinant avec l ' ion hydroxyle, il se forme de 

nouvelles quantités de cet ion par dissociation de la partie de l'acide 

qui n'était pas encore dissociée. Ce phénomène peut se répéter tant 

qu' i l reste de l 'acide non dissocié ; une fois cet acide épuisé, l 'hy

droxyle ne peut plus entrer en combinaison et le tournesol se c o 

lore en bleu. 

O r l e s faits ont montré que toutes les réact ions entre ions ont lieu 

d u n e manière ext rêmement rapide, et, jusqu 'à présent, il n'a pas été 

possible d'en mesurer la vitesse. On ne peut observer, dans une "~ 

expérience de ce genre, que le résultat final; et, quand on titre un 

acide avec la solution de soude, on détermine, non pas la quantité 

d'ion hydrogène existant à un moment donné, mais la quantité totale 

d'ion hydrogène que peuvent former les matières présentes : non pas 

la quantité d'ions aciueite, mais la somme des quantités actuelle et 

virtuelle. 

La même remarque s'applique à l 'action des métaux, par exempile 

du zinc, sur les acides. Sous cet te act ion, toute la quantité d'ion 

hydrogène qui peut se former finit par se dégager à l 'état de gaz 

hydrogène; mais, dans ce cas, la vitesse du phénomène est mesu

rable, et l 'on trouve qu'elle est d'autant plus grande que la concen 

tration de l ' ion hydrogène actuellement présent est plus considérable. ~~ 

Il en est ainsi pour tous les phénomènes où entre en j e u l ' ion hydro

gène et qui ont lieu avec une vitesse mesurable . 

Dans quels cas la réact ion dépend-elle uniquement des ions 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C H A P I T R E X I . 

actuels et dans quel cas faut-il considérer également les ions vir tuels? 

Les ions actuels jouent seuls un rôle quand le phénomène n'en 

altère pas du tout la quantité ou ne la change qu infiniment 

peu. Si, au contraire, la nature du phénomène est telle qu' il fait 

disparaître les ions, et qu'il se poursuit, tant qu'il reste des ions 

de l'espèce dont il s'agit, il dépend de la quantité totale des ions 

possibles. 

Cette règle permet d 'élucider tous les cas part iculiers qui peuvent 

se présenter . 

Ainsi la précipitat ion de l ' ion chlore par la solution de sels d'argent 

est évidemment un phénomène qui dépend des ions virtuels. Quand 

l 'argent est en quantité suffisante, le phénomène ne s'arrête pas avant 

que non seulement l ' i o n chlore actuel lement existant , mais tout l ' ion 

chlore possible soit épuisé. En effet, quand le chlorure d'argent se 

précipite à l 'état solide, de l ' ion chlore est enlevé à la solution, et le 

phénomène peut se poursuivre tant qu'il reste du chlorure non dis

socié, qui puisse former de l i o n chlore . 

Au contraire , la mesure de la conductibi l i té électr ique n' indique 

que la quantité d'ions effectivement existants, ou ions actuels, car 

ce phénomène ne fait pas disparaître d'ions ou n 'en absorbe qu'une 

quantité infiniment faible. 

Il suit de là que les phénomènes dans lesquels la quanti té d'ions 

ne change pas ou change très peu sont les seuls qui puissent servir à 

mesurer d i rectement l 'état de dissociation d'une solution ou, d'une 

manière générale, la concentrat ion d'une espèce d'ions quelconque. 

Dissociation des sels. — L e degré de dissociation des acides, et, 

dans une certaine mesure, comme nous le verrons, celui des bases 

sont susceptibles d'une grande variété et prennent en fait toutes les 

\a leurs imaginables. Les sels neutres, au contraire , se comportent 

d'une façon b ien plus uniforme. Presque tous sont assez largement 

dissociés, et il est tout à fait exceptionnel que des sels présentent des 

anomalies à ce point de vue. 

I l ne sera donc pas nécessaire , en dehors de ces cas spéciaux, de 

rappeler expressément , quand il s'agira de réactions chimiques entre 

solutions salines, que ces solutions sont à l 'état de dissociation é l ec -

trolylique. O n se fera une notion sensiblement exacte des choses en 

admettant que chaque sel est totalement dissocié en ses ions, et que 

les réactions se passent exclusivement entre ions . 

D e là résulte une conséquence importante : quand on mélange 

ensemble diverses solutions salines, le liquide obtenu a toujours la 
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même consti tut ion du moment qu ' i l cont ient les mêmes ions en 

même quanti té, et quelle qu'ait, été la disposition de ces ions dans les 

sels qui ont servi à préparer cette solution. Un mélange de chlorure 

de sodium et d'iodure de potassium en quanti tés équivalentes ne se 

distingue à aucun égard d'un mélange préparé au moyen de quan

tités équivalentes de chlorure de potassium et d'iodure de sodium. 

De plus, comme en mélangeant les deux solutions on ne change 

rien à l 'état des matières qu'elles contenaient (puisque ces matières 

s'y trouvaient à l 'é tal d ' i o n s et restent à l 'état d'ions après le m é 

lange) , cette opération ne s ' accompagne d'aucun des phénomènes 

caractérist iques qui ont lieu lorsque des changements chimiques 

s 'accomplissent. 11 n 'y a ni variation de température, ni changement 

de volume ou de couleur, ni rien d'analogue, et les propriétés du 

mélange sont s implement la s o m m e ( convenablement effectuée) des 

propriétés de ses parties consti tutives. 

Quand on trouve une except ion à cette règle, on peut en conclure 

que, dans ce cas particulier, l 'hypothèse ne se vérifie pas et que les 

divers ions mis en présence peuvent former un ou plusieurs sels 

beaucoup moins dissociés en leurs ions que les sels primitifs. 

Il se produit aussi une c i rconstance nouvelle quand les ions en 

présence peuvent former un sel qui, dans les condit ions de l ' expé

r i e n c e , se dépose à l 'état solide. Comme les sels solides ne sont pas 

dissociés, on doit constater alors les phénomènes qui accompagnent 

une réaction chimique ; il se produit un dégagement ou une absorp

tion de chaleur, et toutes les autres propriétés du mélange subissent, 

des variations brusques . 

O n peut mettre ces faits en évidence eu portant des solutions de 

chlorure de sodium et d'iodure de potassium à la même température, 

et en les mélangeant. U n thermomètre , même très sensible, n ' indique 

aucun changement de température. S i , au contraire , on chois i t un 

des sels de telle sorte qu ' i l puisse se former un préc ip i té , si par 

exemple on mélange de l ' iodure de potassium et de l 'azotate de 

plomb, ou du sulfate de sodium et du chlorure de baryum, on obtient 

une notable élévation de la température. 

Hydrolyse. — Certains sels des acides faibles présentent une par

ticularité dont la théorie des acides forts et des acides faibles nous 

f o u r n i r a l ' interprétation. Quand on détermine, au moy ren du papier 

de tournesol, la réact ion de la solution d 'hypochlori te de soude, on 

trouve que cette solution n'est pas neutre, comme le chlorure de 

sodium ou quelque autre sel analogue, mais, au contraire, net tement 
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basique. L a même particularité se retrouve dans beaucoup de sels 

dont les acides sont faibles, et en voici l ' expl ica t ion . 

Un acide faible est un acide peu dissocié en ses ions, qui sont l ' ion 

hydrogène d'une part et un anion de l 'autre. Quand ces deux espèces 

d'ions se rencontrent , elles se combinen t en majeure partie, et 

j u squ ' à ce qu' i l ne reste presque plus de l 'une d 'entre elles. 

Dans une solution aqueuse du sel de sodium d'un acide très faible, 

l 'anion de l 'acide se trouve en grande quant i té . Il suffit d'une très 

petite quanti té d'ion hydrogène pour établ ir l 'équi l ibre , et, s'il y a 

plus d'ion hydrogène qu' i l n ' e n faut pour cela, la plus grande partie 

de cet hydrogène se combinera avec f a n i o n , ju squ ' à ce qu' i l en reste 

assez peu pour que l 'équi l ibre puisse a v o i r h eu . 

O r la solution aqueuse cont ient de l ' ion hydrogène, car l 'eau forme 

des ions hydrogène et hydroxyle, en quantité faible mais mesurable 

(p . 2 2 ^ ) . Cette concentra t ion, quoique faible, est trop considérable 

pour que l 'équi l ibre subsiste entre l ' i o n hydrogène et l'ion C I O ' . Par 

suite, l ' ion hydrogène se combinera avec l ' ion C I O ' en donnant de 

l 'acide non dissocié H C I O . Mais par là l 'équil ibre entre les ions de 

l 'eau se trouve détruit ; il faut que de nouvelles quantités d'eau se 

décomposent en ion hydrogène et ion hydroxyle , et ainsi de suite, 

jusqu 'à ce que 1 équil ibre se soit enfin établi entre toutes les matières 

présentes . 

L e résultat final est qu' i l disparaît une certaine quantité d ' i on 

hydrogène, employée à la formation de l 'acide I I C I O . 

La quanti té correspondante d'ion hydroxyle ne peut se combiner 

avec l ' ion sodium, car l 'hydrate de sodium est un électrolyte très for

tement dissocié ; elle reste donc à l 'état l ib re . O r une solution qui 

cont ient de l ' ion hydroxyle a la réact ion basique, ce qui est, en effet, 

le cas de la solution d 'hypochlori te de sodium. 

E n même temps il s'est formé une certaine quanti té de H C I O non 

dissocié. Comme cet te substance est volatile ( p . 244 ) , 1& solution 

doit sentir l 'acide hypochloreux . C'est là, en effet, un caractère com

mun à tous les hypochlor i tes . 

Les considérat ions qui précèdent s 'appliquent évidemment à tous 

les cas où l 'on a des solutions aqueuses de sels dérivant de bases 

fortes et d'acides faibles. On a donné à ce phénomène le nom d'hy

drolyse, parce que c 'est une décomposit ion que l'eau contr ibue à 

produire . On peut dire qu'en règle générale Y hydrolyse aura lieu 

chaque fois qu'un sel d'un acide faible et d 'une base forte se 

trouvera dissous dans l'eau. Pour caractér iser l 'état de cet te solu-

lution, on peut dire encore que l 'acide et la base ne s'y sont pas neu-
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tralisés complètement , de telle sorte qu'on y constate à la fois les 

réactions de la base et celles de l 'acide l ibre . 

Des considérat ions tout à fait analogues s 'appliquent aux sels des 

bases faibles. E u x aussi subissent une décomposit ion hydrolytique 

et pour des raisons semblables présentent la réact ion acide. Nous 

aurons plus tard l 'occasion de revenir sur ce point. 

La dissociat ion hydrolyt ique diffère essentiel lement de la dissocia-

lion é lect rolyt ique ( p . 2 .35), car ce l le-c i a lieu pour tous les sels, et 

spécialement pour ceux des bases et des acides forts, tandis que l 'hy

drolyse n 'est possible que quand soit la base, soit l 'acide, soit les 

deux, sonl faibles, c 'est-à-dire peu dissociés. 

Considérations générales sur les halogènes . — Le fluor, le chlore, 

le brome et l ' iode forment une famille naturelle d'éléments ana

logues, dont les propriétés ( c e mot étant pris dans le sens le plus 

large) se rangent généralement dans le même ordre que les poids de 

combinaison. D ' abord il existe une certaine relat ion entre les va

leurs numériques de ces quantités fondamentales. E n les écrivant à 

la suite, et en formant les différences, on a le Tableau suivant : 

F l u o r 19 ,00 

C h l o r e 3 5 , 4 5 
R r o m e 7 9 , 9 6 

I o d e 126 ,83 

On voit que les différences entre le chlore et le brome et entre le 

brome et l ' iode sont à peu près égales, tandis que la différence entre 

le fluor et le chlore a une valeur très éloignée, des deux autres. 

A cela correspond ce fait que le ch lore , le b rome et l ' iode forment 

un groupe d 'éléments beaucoup plus rapprochés les uns des autres, 

tandis que le fluor en est. relat ivement éloigné par l 'ensemble de ses 

caractères. 

Les propriétés physiques des quatre éléments à l 'état l ibre varient 

d'une façon régulière dans le même ordre que les poids de c o m b i 

naison. Le fluor est un gaz difficile à liquéfier; le chlore se liquéfie 

déjà assez fac i lement ; le brome est l iquide dans les conditions ordi

naires, et, dans ces mêmes condit ions, l 'iode est solide. Les densités 

des quatre é lément ! à l 'état l iquide se rangent dans le même ordre. 

On peut, a jouter qu ' i l en est de même des densités des composés 

correspondants qu' i ls forment, considérés à l 'état liquide ou à l 'état 

solide. 

Tous les halogènes forment des acides en s'unissant à un poids de 

1 6 , 4 5 

4 4 , 5 i 

4 6 , 8 g 
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combinaison d 'hydrogène. L 'ac ide que forme le fluor est moyenne

ment fort, ceux que forment les trois autres halogènes sont très forts. 

Le dégagement de chaleur qui accompagne la formation de l 'acide 

dilué diminue régulièrement à mesure qu 'augmente le poids de com

binaison. L a différence d'énergie entre l ' é lément l ibre et l ' ion qui lui 

correspond diminue de la même façon; la tendance de l 'é lément fluor 

à se transformer en ion est très considérable , celle de l 'é lément iode 

est très faible. Il en résulte que, de deux halogènes donnés, le plus 

lourd est toujours déplacé de ses sels par le plus l ége r ; le plus léger 

se transforme en ion, et le plus lourd passe à l 'état d 'élément. 

Les halogènes se combinent également avec les mé taux ; les sels 

correspondants ont la même composi t ion : quand le chlorure d'un 

métal cont ient deux poids de combinaison de chlore , le bromure, 

l ' iodure, le fluorure correspondants cont iennent deux poids de com

binaison de leur ha logène . C'est ce que permettait de prévoir la 

composi t ion des acides qui, contenant tous le même nombre de poids 

de combinaison d 'hydrogène, saturent des quantités égales d'une 

base quelconque. 

Par rapport à l 'oxygène, les divers halogènes présentent des pro

priétés opposées. L e fluor ne forme, à notre c o n n a i s s a n c e , aucune 

combinaison avec l 'oxygène ; on peut obteni r des composés oxygé

nés du chlore , mais ils sont peu s tables ; il en est de même pour le 

b r o m e ; ceux de l'iode sont les plus stables de tous. A vrai dire, la 

gradation n'est pas aussi régulière à cet égard qu'aux précédents 

points de vue, car les composés oxygénés du brome sont moins stables 

que ceux du chlore , qui se range a i n s i à ce t égard entre le brome et 

l ' iode, et non avant le b r o m e . 

Mais, en présence de ces irrégularités, il faut se souvenir que les 

propriétés en question dépendent de la température, et qu'el les ne 

varient pas également pour tous les éléments quand la température 

varie . I l se peut donc très bien qu'à d'autres températures les ha lo

gènes se replacent à cet égard dans leur ordre habituel ; l ' irrégularité 

apparente résulterait alors d'une loi plus générale que nous ne pou

vons déterminer actuel lement . 

I l nous a r r i v e r a plus d'une f o i s de trouver comme r c i un certain 

nombre d 'éléments formant un groupe de substances analogues entre 

elles. Dans chacun de ces cas nous verrons que les propriétés des é lé 

ments et des combinaisons qui leur correspondent se rangent dans 

un ordre analogue, les valeurs numériques des poids de combinaison 

servant toujours de base à la classification des propriétés des é l é 

ments et de leurs composés . 
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Sr, d 'ai l leurs, au heu de se conten te r de ranger les poids de c o m 

binaison par ordre de grandeur, on cherche à établ ir entre eux des 

relations numériques , il se présente de grandes difficultés. Ces diffi

cultés proviennent , en général, de ce que les différences de propriétés 

sont variables suivant les condit ions où on les examine (en part icu

lier suivant la tempéra ture) , de telle sorte que les relations entre 

éléments observées dans des conditions déterminées se trouvent ren

versées quand on se place dans des condit ions différentes. Pour qu 'on 

puisse trouver des relations numériques simples, il faut ou bien que 

nul changement des condit ions extérieures ne fasse varier les quan

tités qu'on étudie ( il en est ainsi pour la loi des poids de combina i son ) , 

ou bien que le changement des condit ions produise le même effet 

dans tous les cas qui sont à comparer ( i l en est ainsi pour la loi des 

volumes des gaz ) . Autrement on ne peut s 'attendre à trouver des 

relations numériques rigoureuses et simples, et, s'il arrive qu 'on en 

trouve de telles, c 'est en général l'effet d'un hasard. 

Thermochimie des halogènes. — D e la même manière que nous 

avons étudié les caractères thermochimiques du chlore ( p . a 3 ^ ) , on 

peut étudier ceux des autres halogènes. L e Tableau suivant résume 

les résultats de ces mesures et de ces calculs : 

CIIALKCH DE FORMATION. Fliiur. Chlore. H rome. luile. 

kj kj ti kj 
H y d r a e i d e g a z e u x 161 9 * 3:1 - 9.6 

» d i s s o u s d a n s l ' e a u . . . . 2o5 '64 1 18 -r- 55 

\ιϋ 10g » 
» H A 0 3 « 1 0 0 51 234 
» I I A C \ 161 a 1 9 9 

Ces nombres s 'appliquent aux éléments pris dans l 'état qu'ils 

présentent à la température ordinaire, à laquelle le chlore est ga

zeux, le brome liquide et l 'iode solide. E n calculant les nombres 

correspondant à l 'état gazeux, on ne change pas notablement les dif

férences d'un élément à l 'autre. 

CHALEUB DE NEUTRALISATION 

PAR LA SOUDE. Fluor. Chiure. Bruaje. Iudc. 

kj kj kl 
6 8 5 7 

A c i d e o x y g é n é H A O . . . » 42 4a » 

» " H A O : , . . 5 8 5 8 5 8 

H A O , . . 5 9 

(les réactions ayant lieu en solution aqueuse très é tendue) . 
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( ' ) C e n o m b r e n e r e p r é s e n t e p a s e x a c t e m e n t la q u a n t i t é de e h a l e u r c o r r e s p o n d a n t 

à i r a o 1 , m a i s s e u l e m e n t u n e p a r t i e d e c e t t e q u a n t i t é , c a r , d u n e p a r t , l ' a c i d e f luor

h y d r i q u e e s t d é j à u n p e u d i s s o c i é , e t , d ' a u t r e p a r t , u n e f a i b l e p a r t i e d u f l u o r u r e 

r e s t e à l ' é l a t n o n d i s s o c i é . M a i s c e t t e r e m a r q u e ne m o d i f i e q u e la v a l e u r n u m é r i q u e 

d u r é s u l t a t , et n o n s o n c a r a c t è r e g é n é r a l . 

E n étudiant les nombres ci-dessus indiqués, on constate que les 

trois groupes de combinaisons analogues des halogènes se comportent 

assez différemment. Tandis que la chaleur de formation des hydra

cides, considérés à l 'état gazeux ou en solution aqueuse, décroît for

tement du fluor à l ' iode, au contra i re , la chaleur de formation des 

composés oxygénés est toujours plus grande pour l ' iode que pour le 

chlore . L e brome ne se place pas à cet égard entre le chlore et l ' iode, 

mais en deçà de tous deux. 

Les chaleurs de neutralisation des hydracides fournissent un T a 

bleau différent. E l les sont égales pour le chlore , le b rome et l ' iode, 

mais celle de l 'acide fluorhydrique a une valeur notablement plus 

élevée. S i les nombres sont égaux pour les hydracides du chlore , du 

brome et de l ' iode, c 'est que, dans les solutions très diluées dont il est 

quest ion, la dissociation de ces hydracides en leurs ions est poussée 

très l o in ; par suite, leur chaleur kde neutralisat ion, comme il a été 

expliqué [page 2 3 8 , est égale à la chaleur de formation de l 'eau, à 

part ir de ses ions hydrogène et hydroxyle . L 'ac ide fluorhydrique a 

une chaleur de neutralisation plus considérable parce qu' i l est moins 

dissocié en solution aqueuse ( p . a 3 8 ) . D e ces faits on peut conclure 

que la décomposition en ions de l 'acide fluorhydrique doit avoir lieu 

avec dégagement de chaleur . E n effet, on peut concevoir la neutra

lisation de ce t acide par la soude de la manière suivante : d'abord 

l 'acide se décompose en ses ions, puis l 'ion hydrogène se combine 

avec l ' ion hydroxyle de la soude en donnant de l 'eau, tandis que 

l ' ion fluor et l ' ion sodium subsistent s imultanément dans la solution 

( ca r le fluorure de sodium, sel neutre, est très largement dissocié 

en solution aqueuse, p. 2 9 2 ) . L e dégagement total de chaleur est donc 

la somme de la chaleur que dégage l 'acide fluorhydrique en se décom

posant, et de la chaleur de formation de l 'eau à partir de l ' ion hydro

gène et de l ' ion hydroxyle. Cette dernière réact ion dégage 5 ^ 4 ; la 

quantité de chaleur mise en liberté quand l 'acide fluorhydrique se 

décompose en ions est donc égale à 6 8 — 07 = 1 1 kJ ( H ) . 

E n rapprochant des chaleurs de formation des hydracides en ques

tion les réactions qui ont lieu entre eux et les halogènes à l 'état l ibre, 

on trouve que les réact ions qui se produisent sont celles auxquelles 

est lié un dégagement de chaleur. Ainsi le chlore chasse le b rome et 
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l'iode de leurs composés hydrogénés, et ces deux réact ions , en solution 

aqueuse, dégagent l 'une i 6 ' 4 — 1 1 8 = 46 k J , l 'autre 1 6 4 — 5 5 = i o g k J . 

L'action des halogènes sur leurs sels en solution aqueuse donne à peu 

près les mêmes résultats, car les hydracides ont tous trois la même 

chaleur de neutralisation par rapport à la plupart des bases, d'où il 

résulte que l'effet de la chaleur de neutralisation n ' en t re pas en l igne 

de compte. 

Comme il se présente dans beaucoup d'autres cas des relations 

analogues, on a été amené à penser qu'il est possible de calculer 

d'avance le sens d'une réact ion chimique d'après le signe des effets 

thermiques correspondants (en entendant par effet thermique aussi 

bien une absorption qu'un dégagement de cha leur ) . Cette proposi

tion suppose admise l 'hypothèse que les seules réact ions chimiques 

possibles sont celles qui dégagent de la chaleur . 

Or, bien qu'effectivement la plupart des phénomènes chimiques 

connus s 'accompagnent d'un dégagement de chaleur, il en est cepen

dant un nombre considérable qui ont l ieu, au contraire , avec absorp

tion de chaleur, et au cours desquels les matières en présence se 

refroidissent spontanément . C'est en vain qu'on a cherché à expliquer 

par des réactions secondaires ou des changements d'état physique 

l 'absorption de chaleur qui a lieu dans ces condit ions, c a r i a dis t inc

tion entre les réactions primaires et les réactions secondaires est tout 

aussi arbitraire que la distinction entre les changements d'état phy

siques et chimiques . Le principe en question est donc en contradiction 

avec les faits, et il suit de là inévitablement qu'il ne peut être accepté . 

D'après ce que nous avons expliqué page 2 4 7 , le sens de toute r éac 

tion chimique dépend d'une différence d'énergie libre. O r les diffé

rences des chaleurs déformat ion mesurent non pas les variations de 

l 'énergie libre, mais les variations de l 'énergie totale. O n n e peut donc 

déduire immédiatement les variations d'énergie l ibre des nombres 

qui mesurent les chaleurs de formation. 

Cependant les différences entre l 'énergie l ibre et l 'énergie totale, 

autant qu'on a pu les mesurer , ne sont en général pas très grandes. 

Par suite, toutes les fois qu'on se trouve en présence de grandes dif

férences d'énergie totale, on peut annoncer avec une certaine proba

bilité que les différences correspondantes d'énergie l ibre auront, 

sinon la même valeur, du m o i n s le même s igne; et sous c e s réserves 

on peut conclure du signe de la variation de chaleur dans une r é a c 

tion au sens de cette réact ion. Mais dans tous les cas où la quantité 

de chaleur en j e u dans la réact ion est peti te, la conclusion qu 'on e n 

tire est suspecte. 
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L e Tab leau de la page 297 nous fournit l 'explication d'une réac

tion spontanée qui a lieu avec absorption de chaleur . Quand à 

une solution de fluorure de sodium on ajoute une solution d'acide 

chlorhydrique, il se produit une perte de chaleur de i o k J . Cette 

absorption provient de ce que les ions de l 'acide fluorhydrique, l 'ion 

fluor et l ' ion hydrogène, sont mis en présence . L 'ac ide fluorhydrique 

en solution étant peu dissocié, ses ions doivent se r ecombine r quand 

ils se rencont ren t . Mais cette combinaison s 'accompagne d'une ab

sorption de chaleur , puisque, c o m m e nous l 'avons vu, la dissocia

tion de l 'acide fluorhydrique en ses ions produit un dégagement de 

chaleur . Comme les autres ions de la solution, l ' ion chlore et l 'ion 

sodium, ne subissent aucun changement dans cette expér ience , il n'y 

a pas d'autre cause de variation the rmique ; la réact ion doit donc 

s 'accompagner d'un abaissement de température, et c 'est en effet 

ce que l 'on observe . 

Comme dans cette réact ion il se forme surtout de l 'acide fluor

hydrique non dissocié, on l 'avait autrefois expl iquée en disant que 

<.< l 'acide fluorhydrique, plus faible, était déplacé par l 'acide chlorhy

drique, plus fort, de sa combinaison avec le sodium ». D'après les 

remarques qui précèdent , la véritable cause n 'est pas tant l'acide 

chlorhydrique que l 'acide fluorhydrique, dont la faible dissociation 

détermine le phénomène . Néanmoins , ce phénomène ne peut avoir 

lieu qu 'en présence d'un acide fort, c'est-à-dire ' d'un acide en 

grande partie dissocié en ses i ons ; il faut un acide ainsi dissocié 

pour fournir la quanti té nécessaire d'ion hydrogène. 
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L E S O U F R E E T S E S C O M P O S É S . 

A . S O U F H K . 

Généralités. — L e produit solide, j aune , très fusible et très com

bustible, que l 'on connaît sous le nom de soufre, est un élément à 

l'état presque pur. L e soufre est. assez répandu dans la nature sous 

forme de gros cristaux octaédriques de la couleur du miel . L a pré

sence du soufre est par t icul ièrement fréquente dans les régions vol

caniques. La S ic i l e a longtemps approvisionné de soufre toute 

l 'Europe. Actue l lement on prépare aussi le soufre pur au moyen de 

ses composés, qui sont ext rêmement abondants dans la nature. 

Variétés de soufre. — L e soufre du commerce se présente à l 'état 

de bâtons un peu coniques, parce qu 'on le prépare en versant du 

soufre liquide dans des moules en bois de cette forme. Quand on 

brise un de ces bâtons, on trouve souvent à l ' intérieur des cavités 

occupées par des cr is taux. Ces cristaux n 'ont pas le même aspect que 

ceux qu'on trouve tout formés dans la nature; ils sont de forme 

oblique, prismatique, et n 'ont rien d'analogue aux octaèdres du soufre 

naturel. Mais, quand on les examine de plus près, on constate que ce 

sont des /iseudomorphoses, c 'est-à-dire des systèmes qui ne pré

sentent que l 'aspect extérieur et non pas la consti tut ion int ime de la 

catégorie de cristaux à laquelle ils paraissent appartenir. 

L e soufre a, en effet, la propriété de se présenter sous plusieurs 

formes solides dist inctes. Quand on le fait cristalliser à des tempéra-

turcs voisines de 1 0 0 " ou supérieures à ioo° , il forme les prismes 

obliques dont nous venons de parler. Quand il cristallise à basse 

température, il apparaît sous les mêmes formes octaédriques que le 

soufre naturel . 

Cristallisation consécutive à la fusion. — C'est ce qu 'on constate 

facilement en faisant fondre à feu modéré une assez grande quanti té 
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de soufre, 1 6 6 par exemple ; la fusion se produit à 1 2 0 0 . Quand en

suite on fait refroidir le l iquide, la température s'abaisse surtout sur 

les parois du récipient et à la surface. C'est à partir de ces régions 

qu'il se forme des cr is taux, qui gagnent vers la région centrale encore 

l iquide. Si au bout de peu de temps on brise la croûte de soufre 

solide et qu 'on décante la partie l iquide, les cristaux qui se sont for

més sont mis à découvert, et l 'on en trouve un grand nombre en 

brisant cette masse de soufre. 

Peu de temps après leur préparation ces cr is taux sont de couleur 

j aune d 'ambre; on peut les ployer jusqu ' à un certain point sans les 

briser . L e j o u r suivant ils présentent un aspect essentiel lement diffé

rent : ils ont pris la couleur j aune citron du soufre ordinaire en ca 

nons , et sont devenus cassants. 

Cristallisation par dissolution. — D'autre part,[si l 'on dissout du 

soufre dans un dissolvant convenable (de préférence dans du sulfure 

de carbone, voir p . 2 ^ 3 ) , et si l 'on fait évaporer le l iquide, il se dé

pose encore du soufre à l 'état de cr is taux. Mais ces cr is taux ont la 

forme octaédrique des cristaux de soufre naturel, et ne s'altèrent pas 

quand on les conserve à la température ordinaire. S i l 'on chauffe de 

ce soufre octaédrique (naturel ou artificiel) au-dessus de 1 0 0 ° , sans 

le faire fondre, il devient, lui aussi, terne et cassant. 

Domaines de stabilité. — Ces phénomènes proviennent de ce qu'à 

chacune de ces deux formes du soufre correspond un intervalle de 

température, à l ' intérieur duquel elle est stable, tandis que l 'autre y 

est instable et se transforme en celle qui est stable. L e domaine du 

soufre octaédrique comprend les basses températures et a pour limite 

supérieure 98° ; celui du soufre prismatique^s'étend de 98° à 1 2 0 0 , 

point de fusion du soufre prismatique. Au-dessous de g8", le soufre 

prismatique est instable et se transforme en soufre octaédr ique; au-

dessus de g8°, le soufre octaédrique est instable et se transforme en 

soufre pr ismatique. 

Ces relations présentent la plus grande analogie avec les transfor

mations de la glace et de l 'eau l 'une dans l 'autre, et d'une manière 

générale avec les phénomènes de fusion et de solidification. Dans 

tous ces cas il existe une température au-dessous de laquelle une des 

deux formes est seule stable, et au-dessus de laquelle c 'est l 'autre 

forme qui seule est stable. E n franchissant cette température l imite, 

l 'une quelconque des deux formes se transforme dans l 'autre, et c 'est 

seulement à cette température que les deux peuvent subsister s imul

tanément . 
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Influence de la pression sur la température de transformation. — 
Etan t donné que nous avons affaire à une substance unique, nous 

devons nous attendre, d'après la loi des phases ( p . 2 o 4 ) , à ce qu'il 

n 'y ait qu 'une température et qu 'une pression déterminées pour 

lesquelles trois phases puissent subsister s imultanément . Ces phases 

sont, à 98", le soufre octaédrique, le soufre prismatique, et la vapeur 

de soufre, dont la présence produit une pression déterminée, d'ail

leurs très faible. S i l 'on augmente la pression, la vapeur disparaît et 

la température de l 'équil ibre entre les deux formes de soufre est 

variable avec la pression. D 'une façon plus précise, la température 

de transformation s ' é lève quand la pression augmente, parce que 

le soufre prismatique occupe plus de volume que le soufre oc taé

drique. I l faut d'ailleurs ic i , comme dans le cas de l 'eau et de la 

glace ( p . 1 5 4 ) , une pression très considérable pour déterminer un 

faible déplacement de la température d 'équil ibre. Les deux formes 

du soufre se comportent d'ailleurs à tous autres égards comme deux 

substances dist inctes. E l les diffèrent non seulement par leur forme 

cristall ine, mais encore par leur densité, leur pouvoir réfringent, leur 

point de f u s i o n et toutes leurs autres propriétés. La densité du soufre 

prismatique est 1 , 9 6 ; celle du soufre octaédrique est 2 , 0 7 . 

Les cris taux prismatiques provenant du soufre qui a été fondu, 

après qu'ils sont devenus opaques, ont pour densité 2 , 0 7 , c 'est-à-dire 

la densité du soufre octaédr ique; ce qui prouve bien qu'ils se sont 

réel lement transformés en soufre octaédrique. L e phénomène inverse 

a lieu pour le soufre octaédrique transformé par la chaleur . 

Empiétements réciproques. — D e môme qu'on peut abaisser la 

température de l 'eau au-dessous de o u sans qu'elle se transforme en 

glace, de même les deux variétés de soufre peuvent subsister au delà 

de leur température de transformation. S i l 'on chauffe rapidement 

du soufre octaédrique, il fond dès 115", qui est son vrai point de 

fusion. S i ou le chauffe lentement , il a le temps de se transformer, et 

l 'on constate qu'il fond à 1 2 0 ° , point de fusion du soufre pris

mat ique. 

Énantiotropie et monotropie. — Si l'on compare la façon dont se 

comportent ces deux formes du soufre aux propriétés des deux ch lo 

rures d'iode ( p . 2 8 2 ) , on constate une différence essentiel le . Tandis 

que dans le cas des deux chlorures d'iode une seule des deux formes 

était stable et l 'autre instable, ici chacune des deux formes est stable 

dans un des domaines de températures, et instable dans l 'autre 

domaine. 
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La différence t ient à ce que dans le cas du soufre le point de fusion 

de la forme la plus fusible est supérieur au point de transformation, 

pour lequel la stabilité passe d'une forme à l 'autre forme; tandis que 

dans le cas du chlorure d'iode, la forme la plus instable fond avant 

que sa température ait at teint le point de transformation. 

Aux substances qui, comme le monochlorure d'iode, ne peuvent 

se transformer qu'en un sens, on donne le nom de monotropes ; 

celles qui comportent des transformations dans les deux sens inverses 

sont dites énantiolropes. 

Autres formes du soufre. — E n faisant refroidir vivement de 

petites quantités de soufre fortement chaude, on peut obtenir le 

soufre sous d'autres états cristal l ins, qui se distinguent des deux formes 

que nous avons décrites par leur aspect et leurs autres propriétés. 

Toutes ces formes sont d'ailleurs instables par rapport soit au 

soufre octaédrique, soit au soufre prismatique, et se transforment, 

suivant la température, en l 'une ou l 'autre de ces deux variétés prin

cipales. Par rapport à ces formes particulières, le soufre est donc 

monotrope. 

Il est inuti le de décrire ces formes avec plus de détail, car elles 

se présentent rarement , et n 'ont qu'une exis tence tout à fait pas

sagère. 

On connaît encore le soufre, depuis longtemps, à l 'état de Jleur 

de soufre et de lait de soufre. Ces deux produits ne sont pas des 

états spéciaux du soufre au sens scientifique de ce terme, ils repré

sentent seulement des modes particuliers de subdivision; ils con

sistent pr incipalement en soufre octaédrique, du moins quand ils 

exis tent depuis un temps assez long. 

L a fleur dp soufre se forme quand on distille le soufre dans le 

but de le purifier ( p . 3 i o ) . Les vapeurs qui se condensent dans le 

récipient s'y solidifient en petits cristaux tant que ce récipient est 

encore froid, et l 'on obt ient ainsi une poudre j aune qui porte le 

nom de fleur de soufre depuis le temps des alchimistes . Cette 

poudre cont ient , d 'ail leurs, presque toujours de petites quantités de 

soufre amorphe. 

L 'express ion lait de soufre désigne du soufre très finement sub

divisé, que l 'on obt ient en précipitant certaines solutions aqueuses. 

Nous décrirons plus tard ces phénomènes . Le soufre qui s'y forme 

est en poudre si fine que sa couleur j aune est devenue pour ainsi dire 

invisible ; il ne fait presque que renvoyer de la lumière b lanche 

par sa surface ( p . i 5 ) . Par suite de cette ténuité et de la grande 
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superficie qu'il offre en conséquence , le soufre en cet état est par

t icul ièrement apte aux transformations ch imiques ; c 'est pour cette 

raison qu'on emploie le lait de soufre en thérapeut ique. Ch imique

ment, le lait de soufre ne diffère en rien du soufre ordinaire. 

Soufre liquide. — Revenons maintenant aux propriétés du soufre. 

Comme nous l'avons signalé, le soufre prismatique fond à i ao° ; il 

se transforme alors en un liquide j aune clair, mobi le , qui, par r e 

froidissement, donne immédiatement du soufre prismatique. Cepen

dant, à la condit ion de le prendre en petites gouttes et d'éviter la 

présence de tout germe de soufre solide, on peut le conserver en 

surfusion bien en deçà de son point de solidification. I l présente 

alors des propriétés tout à fait analogues à celles de l 'eau en sur

fusion. 

Quand après avoir fait fondre le soufre on continue à le chauffer, 

il se présente des phénomènes remarquables . Tandis qu'en général 

les liquides manifestent de moins en moins de frottement intér ieur à 

mesure que la température s'élève, pour le soufre liquide c 'est Je 

contraire qui se produit. Plus la température s'élève, plus il devient 

v isqueux; en même temps, il prend une couleur plus sombre et 

à 200" il s'est transformé en une masse d'un rouge noirâtre, si vis

queuse qu 'on peut renverser le récipient sans qu'elle s 'écoule. S i l 'on 

chauffe davantage, cette masse redevient l iquide, sans néanmoins 

perdre sa couleur sombre. A.45o°, I e soufre est redevenu bien liquide 

et donne, par ébull i t ion, une vapeur rouge brune . 

Quand on refroidit lentement le soufre ainsi chauffé, il t raverse 

tous ces états en sens inverse ; il devient d'abord visqueux, puis 

l iquide et clair , et finalement se solidifie en cris taux prismatiques. 

Soufre amorphe. — T o u t autre est le résultat quand, en prenant 

du soufre fortement chauffé, on le refroidit rapidement, par exemple 

en le versant dans de l 'eau froide. I l forme alors une substance de 

nature visqueuse, analogue à la gomme élastique ou à la rés ine. Dans 

cet état on l 'appelle soufre amorphe ( m o u ) . 

Ce terme signifie que le soufre, dans cet état, n 'est pas cristallisé, 

quoique dans une certaine mesure il présente les propriétés d'un 

corps solide. D'autre part, on peut Je considérer comme un liquide à 

frottement intér ieur très considérable. O n est fondé à le considérer 

ainsi pa r l e fait que les corps solides amorphes, quand on les chauffe, 

passent à l 'état l iquide par une transformation continue ; on n ' o b 

serve pas de point de fusion déterminé, mais le frot tement intér ieur 

diminue d'une façon cont inue , et les autres propriétés se modifient 

0 . ao 
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aussi d'une façon cont inue , jusqu 'à ce qu'on soit en présence d'une 

substance présentant les propriétés caractérist iques des l iquides. 

A la température ordinaire le soufre amorphe et visqueux ne reste 

pas dans ce t état. Au bout de quelques j ou r s , ou quelquefois d'un 

temps plus long, il se transforme en une masse opaque, cassante, qui 

est du soufre oc taédnque , car elle en a la densité. 

I l résulte de ce fait qu'à la température ordinaire le soufre amorphe 

consti tue une forme moins stable que le soufre octaédrique. E n fait, 

le soufre octaédrique est la seule sorte de soufre qui soit stable à la 

température ordinaire. Toutes les autres sortes, y compris plusieurs 

sortes dont nous n'avons pas parlé, se transforment avec le temps en 

soufre octaédrique. A u s s i le soufre qu 'on trouve dans la nature est-il 

toujours octaédrique. 

Nous avons vu que le soufre rapidement refroidi ne prend pas tout 

de suite l 'état qui est le plus stable à sa température actuel le , m a i s 

passe d'abord par un état moins stable. C'est là un cas part iculier de 

la loi générale d'après laquelle , quand il y a des changements d'états, 

les formes qui se produisent d'abord sont les plus instables parmi 

toutes celles qui sont possibles dans les c i rconstances données (p.
 :¿/¡6). 

Ces états, qui se produisent tout d'abord, se transforment plus tard 

en des états plus stables (quand les condit ions extérieures rendent 

cet te nouvelle transformation pos s ib l e ) ; la transformation peut s 'ac

complir en une fraction de seconde, ou bien prendre des années ou 

même des siècles. 

D e la façon dont varient les propriétés du soufre liquide avec la 

température, on peut conclure que, comme le soufre solide, le soufre 

liquide peut se présenter sous diverses formes allotropiques. Mais 

on n'a pas réussi jusqu 'à présent à obtenir les formes isolées et pures, 

et à les caractér iser . 

Expériences — L e soufre, en raison de la variété de ses formes, 

est part iculièrement commode pour l 'étude des relations réciproques 

entre les différentes formes d'une même substance, et de leurs rap

ports de stabilité. Une façon très instructive d 'observer ces relations 

consiste à faire fondre un petit morceau de soufre dans un tube 

d'environ a c , n de large, à faire le vide dans ce tube et à le scel ler . 

Si l 'on chauffe légèrement la région du tube où se trouve le soufre, 

il se vaporise et dans les parties froides, on voit se déposer non 

des cristaux, mais des gouttes de soufre, bien que la température soit 

très inférieure au point de solidification du soufre. Ce (pu se produit 

d'abord est donc la forme l iquide, plus instable que les autres. 
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Le tube étant dans cet état, si on le laisse reposer quelques heures, 

et qu'on examine ensuite avec une loupe le dépôt formé par les 

gouttes, voici ce qu'on constate. Beaucoup de gouttes sont restées 

liquides, comme il est facile de s'en assurer par leur transparence ; 

d'autres se sont solidifiées en formant des cr is taux. E n tout endroit 

où s'est formé un cristal , règne à l 'entour un halo résultant de la dis

parition des gouttelet tes environnantes . Cela tient à ce que la ten

sion de vapeurdu soufre cristallisé est plus faible, à température égale, 

que celle du soufre l iquide. E n effet, la forme cristall isée, étant plus 

stable que la forme l iquide, doit aussi, en vertu des considérations 

exposées page 1 5 8 , avoir une tension de vapeur plus faible. Par 

suite, le soufre distille en passant des gouttelettes au cristal , et les 

gouttelettes disparaissent des environs du cristal . 

Il arrive que l 'on trouve dans le tube des régions où il ne s'est pas 

formé de cristaux, et où, cependant, il y a eu formation d'un halo. 

En examinant de plus près une de ces régions, on constate que le 

centre de la zone claire est occupé par une goutte plus grosse que les 

gouttes du voisinage. Il en résulte, d'après le mode de ra isonnement 

que nous venons d'employer, que la tension de vapeur est plus faible 

pour les grosses gouttes de soufre que pour les petites. D e fait, if en 

est bien ainsi, et pour des raisons tout à fait analogues. 

S i , en eflet, on met deux gouttes en contact , elles s 'unissent avec 

une certaine violence et forment une goutte unique. La cause de 

cette réunion est la tension superficielle des l iquides, qui fait que 

tout liquide tend à prendre la forme sous laquelle il présente la plus 

petite surface libre possible. Cette tension est relativement faible par 

rapport à l 'action de la pesanteur quand les liquides sont en grande 

masse; mais, quand le liquide est en petite quanti té, c 'est la tension 

superficielle qui l 'emporte et qui fait prendre aux gouttes la forme 

sphérique. 

O r la surface de la sphère que forment deux gouttes en se réunis

sant est plus petite que la somme des surfaces des deux sphères avant 

leur réunion. Comme la tension superficielle tend à diminuer la sur

face, plusieurs petites gouttes doivent tendre à en former une grosse. 

Cette tendance se manifeste par tous tes procédés par lesquels elle 

peut atteindre son but , et comme la distillation est un de ces pro

cédés, la différence des tensions de vapeur, qui est la cause de la 

distillation, doit a v o i r un signe tel que la tendance en question puisse 

se réaliser . L a tension de vapeur des petites gouttes doit donc être 

plus forte que celle des grosses, et c 'est ce que l 'expér ience vérifie. 

. S i on laisse au repos un temps plus long le tube qui cont ient en 
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différentes régions des précipités de soufre liquide et du soufre 

solide, tous ces précipités disparaissent, et l 'on n 'a plus, dans le tube 

redevenu clair , qu 'une masse unique de soufre; tout le soufre est 

passé par distillation à cet te masse. La raison de ce phénomène est 

toujours la même : les corps solides ont a u s s i une tension superfi

cielle et tendent par suite à prendre une surface aussi petite que pos

sible, autrement dit à former des morceaux aussi gros que possible. 

Ces considérations relatives à la tension de vapeur s 'appliquent 

exactement à la solubilité. On prend une lame de verre (por te -ob je t 

de mic roscope ) , on la t ient au-dessus du soufre chauffé, j u squ ' à ce 

qu'il s'y soit formé un dépôt; on met sur ce dépôt une goutte d ' e a u 

(ou de g lycér ine) , pour éviter l 'évaporation, puis un couvre-objet . S i 

l 'on observe alors, on constate exactement les mêmes phénomènes de 

halo et d'absorption des formes moins stables par les formes plus 

stables. La même expér ience sert à établir la solubilité du soufre dans 

les deux liquides précédents, solubilité si faible qu ' i l est impossible 

de l 'observer ou de la mesurer par un autre procédé. 

E n appliquant les mêmes considérations aux rapports du soufre 

oclaédrique et du soufre prismatique, on a r r i v e r a aux conclusions 

suivantes : au-dessous de 98°, la solubilité du soufre octaédrique 

dans n ' importe quel dissolvant doit être inférieure à celle du soufre 

prismatique ; au-dessus de 9 8 0 , elle doit être supérieure à celle du 

soufre pr ismat ique; et, par suite, à 98°, elle doit être la même pour 

les deux formes. L 'expér ience a vérifié toutes ces conclusions . 

Comme les considérations sur lesquelles elles reposent sont géné

rales, on peut énoncer la loi suivante pour toutes les formes al lo-

tropes : les formes moins stables doivent être plus solubles que les 

formes plus stables, et à la température de transformation de deux 

formes leurs solubilités doivent être égales. O n pourra t irer bon 

parti de cette loi générale dans les cas où il est impossible d'observer 

d i rec tement les transformations. 

Vapeur de soufre. — Comme le soufre solide et le soufre l iquide, 

le soufre à l 'état de vapeur se présente sous des formes variées. Pour les 

températures voisines du point d 'ébulli t ion, le poids molaire de la 

vapeur de soufre est environ 2 2 0 ; quand la température s'élève, il 

devient de plus en plus petit et, quand elle at teint 1 0 0 0 " , il n 'est plus 

que de 64. H conserve cette valeur si la température s'élève davan

tage. Ces nombres sont ceux qui correspondent à la pression de 

1 atmosphère. E n étudiant la vapeur du soufre sous des pressions 

inférieures, on trouve que, à température constante , son poids m o -
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laire est d'autant plus petit que la pression est plus faible. Dans ces 

conditions également, il cesse de varier quand il a atteint la valeur 64-

La vapeur de soufre ne suit donc ni la loi de Boyle ni celle de G a y -

Lussac ; elle ne se comporte d'une manière conforme à ces lois qu'une 

f o i s que son poids molaire a pris la valeur 64 . 

Nous avons déjà étudié un cas analogue, celui de l ' iode (p . 2 ^ 5 ) , 

et nous interprétons le cas du soufre de la même manière, en ad

mettant que la vapeur de soufre existe sous plusieurs formes, dont 

les poids molaires sont différents. L e poids de combinaison du 

soufre é:taut égal à , '52, la vapeur stable à haute température et à 

faible pression répond à la formule S 2 . E n ce qui concerne la forme 

plus dense, le problème est plus difficile que dans le cas de l ' iode, 

parce qu'on ne connaît pas de domaine où sa densité reste constante. 

Le point d'ébullition du soufre fait déjà partie du domaine de densité 

variable. 

Comme la plus grande densité observée est 2 3 o , nous pouvons as

surer que la forme la plus dense de la vapeur de soufre cont ient plus de 

s i x poids de combinaison, autrement dit que, dans sa formule S „ , 

n est plus grand que 6. 

E n mesurant le poids molaire du soufre dissous dans différents dis

solvants (voir p. 1 8 7 ) , on est arrivé à la formule S 8 . 11 y a quelque 

probabilité pour que \JÎ forme la plus dense du soufre à l 'état de va

peur ait également comme formule S g , et pour que la vapeur de 

densité variable consiste en un mélange de vapeur S 2 e t d e vapeur S 8 . 

Il est d'ailleurs vraisemblable qu' i l existe d'autres vapeurs de for

mule S,;, les n étant des nombres entiers compris entre 8 et 2 . 

D'après la loi exposée page 2 7 : 1 , il faut, quand la pression diminue, 

qu'il se forme de la vapeur moins dense S 2 aux dépens de la vapeur 

plus dense S 8 . Comme la même transformation est provoquée par 

une élévation de température, cette transformation de S 2 en S 8 doit 

avoir lieu avec absorption de chaleur . 

Purification du soufre. — On tire parti des changements d'état du 

soufre pour l 'obtenir à l'état, pur. On le trouve ordinairement dans la 

nature mélangé avec divers m i n e r a i s , de l 'argile, du sable. E n S ic i l e , 

on dispose le soufre brut par couches en uu amas où l 'on ménage 

des cheminées, comme dans une meule pour la préparation du cha r 

bon de bois, et l 'on y met le feu. L a chaleur ainsi dégagée fait fondre 

le soufre, qui s 'écoule relat ivement pur tandis que s e s impuretés, 

moins fusibles, restent dans la masse. Ce procédé entraîne une perte 

de soufre, puisqu'une partie du soufre est consumée, mais c 'est 
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e n c o r e le moyen fie beaucoup le plus économique pour obtenir la 

chaleur nécessaire à la f u s i o n du soufre. 

L e soufre ainsi préparé est déjà assez pur; pour le débarrasser 

complètement de toutes ses impuretés non volatiles, on le distille. 

La distillation a lieu dans des cornues de fer. Les vapeurs sont dir i

gées dans de grandes chambres murées. Au commencement de la 

distillation ces chambres sont froides et les vapeurs s'y condensent 

en petites particules solides formant une espèce de poudre. Ces part i 

cules sont d'abord amorphes {voir p. 3 O J ) , m a i s b ientôt elles passent 

en majeure partie à l 'état cristallin. On recueil le une partie de cette 

poudre et c'est elle qu'on vend dans le commerce sous le nom de fleur 

de soufre (p . 3 o 4 ) . S i l 'on poursuit la distillation, la température de 

la chambre devient supérieure à 1 2 0 " , et le soufre s'y rassemble à l 'état 

l iquide. 

On peut faire écouler ce soufre liquide par une ouverture pra

t iquée dans la sole. Recuei l l i dans des moules en bois, il s'y solidifie 

en bâtons légèrement coniques , bien connus sous le nom de canons 

de soufre. 

B . C R I S T A U X . 

Générali tés. — Les deux variétés de soufre solide que l 'on connaî t 

se dist inguent non seulement par leur densité et leurs autres pro

priétés, m a i s a u s s i et surtout par la forme de leurs cr is taux. Il y a 

donc lieu de se demander à propos du soufre quelles sont, d'une 

manière générale, les lois relatives aux cris taux. L a question est 

d'autant plus importante que la propriété de former des cr is taux 

appartient à presque toutes les matières solides; elle sert même beau

coup à leur description et à leur classement. 

Nous distinguerons d'abord deux sortes d'états solides, l 'état 

amorphe ( sansformej et l 'état cristallin, ou figuré. Comme la forme 

\ 1 s 1 b l e des corps solides peut être modifiée à volonté, on doit se 

demander au moyen de quels caractères généraux on distinguera 

l 'un de l 'autre ces deux états. 

L e caractère essentiel de l'état cristallin consiste en ce que les 

propriétés des corps cristallisés sont variables suivant la direction. 

Considérons par exemple une sphère de verre et une sphère de soufre 

octaédrique ; si nous les chauffons toutes deux, elles ne s e compor tent 

pas de la même manière. L a sphère de verre reste sphérique et ne 

fait que devenir u n peu plus grande. A u contraire , la sphère de 

soufre s e transforme e n un ellipsoïde, et il existe une relation simple 
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bien déterminée entre les axes de cet ellipsoïde et la forme du cristal 

où la sphère a été taillée. 

Un autre exemple nous est fourni par la propagation de la chaleur. 

S i l 'on recouvre de cire un disque de verre et qu 'on y fasse reposer 

le sommet d'un cône métallique préalablement chauffé, la fusion de 

la cire se propage suivant des cercles, parce que la chaleur se propage 

également vite dans toutes les direct ions. Si l 'on renouvelle la même 

expérience avec des lames cristallines, au lieu de cercles on obtient 

des ell ipses; le rapport des axes varie suivant la position de la lame 

dans le cristal primitif, et. il y a une relation bien déterminée entre la 

valeur de ce rapport et la forme du cristal. 

Formes des cr is taux. — Le mot cristal fait ordinairement penser 

aux formes régulières que prennent les substances en passant à l 'état 

solide, et que présentent si souvent, dans leur plus grande beauté, 

les corps solides qu 'on trouve tout iormés dans la nature. Mais, 

d'après les exemples qui précèdent, ces formes ne sont qu'une mani 

festation part iculière de lois beaucoup plus compréherisives. Elles ne 

' font qu 'expr imer ce fait général que, dans les cristaux, toutes les 

propriétés qui peuvent avoir du rapport avec la direction dans l 'espace 

varient avec cet te direction suivant des lois fixes. Parmi les pro

priétés en question, la forme extérieure est la plus importante, car 

elle s'impose avant toute autre à l 'observation, et d'autre part elle 

présente autant de variété qu'en permettent les lois générales. 

Les formes cristall ines ont en commun la propriété d'être limitées 

uniquement par des surfaces planes. Mais si l 'on considère un groupe 

de cristaux de même matière et formés en même temps, un amas de 

cristal de roche par exemple, on constate que ces divers cristaux ont 

des aspects très différents, parce que les plans qui les l imitent se ter

minent par des contours très dissemblables {/'g- 7 7 ) - Cependant ces 

différents cristaux conservent une certaine parenté qui s'impose à 

l 'attention. 
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Un examen plus serré montre que, si le contour et la grandeur des 

surfaces qui l imitent les cristaux sont variables, on peut toujours 

disposer ces cristaux de telle manière que chaque surface de l'un 

soit parallèle à une des surfaces de chaque autre. Il s'ensuit que les 

faces correspondantes de deux cris taux de la même substance se 

coupent toujours suivant les mêmes angles. C'est parce que telle ou 

telle face se forme tantôt plus loin et tantôt plus près du centre du 

cristal que les contours résultant des intersect ions mutuelles sont 

variables, bien que les angles soient constants . 

De plus, comme le révèle une étude même rapide, les cristaux sont 

des systèmes symétriques. On entend par là qu 'un cristal présente 

plusieurs faces scmblahles entre elles et se répétant d'une façon régu

lière. Par exemple , les cristaux de neige , représentés page i3o,, sont 

tels que chacun d'eux peut être conçu comme formé de trois parties 

égales, se succédant autour d'un centre commun à i ao degrés d'in

tervalle. 

Symétr ie des cr is taux. — Toutes les lois relatives aux cristaux 

peuvent être rattachées à la notion de symétr ie . 

On distingue trois espèces de symétrie . La première est celle qui 

existe entre un obje t et son image dans un miro i r ; le plan du miroi r 

est appelé plan de symétrie du système. 

O n obt ient une seconde espèce de symétrie en faisant tourner un 

objet , autour d'un certain axe, d'un angle égal à une fraction simple 

de la c i rconférence, et en répétant l 'opération jusqu 'à ce que l 'obje t 

soit revenu à sa position pr imit ive . Se lon que cet angle est la moit ié , 

le t iers, le quart, le sixième de la rotation totale, on parle d'un axe 

de symétrie double, tr iple, quadruple ou sextuple ( la division en cinq 

ou sept parties semblables et les modes plus compliqués de division 

ne peuvent se présenter dans les c r i s t aux) . 

La troisième espèce de symétrie résulte de la combinaison des deux 

premières : elle s 'obtient par réflexion avec rotat ion. Quand, pour 

faire passer l 'ob je t de sa première position à la seconde, on lui fait 

subir une rotation et en outre une réflexion, et qu 'on répète l 'opéra

tion jusqu 'à ce qu'il soit, revenu à sa position primitive, le système 

ainsi obtenu présente une symétrie de troisième espèce . Ce sont sur 

tout les deux premières espèces que nous aurons à considérer dans la 

suite. 

En mettant en œuvre ou en combinant les trois espèces de symé

trie, ou deux d'entre elles, ou une seulement, de toutes les manières 

possibles, on obtient 3a cas différents. Chacun des cr is taux existant 
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Fig. 78. Fig. 79. Fig. 80. Fig. 81. 

eux sont dits rhombiques. Leur forme la plus simple est celle d'un 

parallélépipède droit ( - ) (fig. 8 0 ) . 

Les cr is taux à axe de symétrie quadruple sont dits quadratiques. 

Leur forme la plus simple est celle d'un parallélépipède droit à base 

carrée (fig- 8 1 ) . 

Les cr is taux à axe de symétrie triple sont dits rhomboédriques. 

( ' ) Pour abréger nous ne donnons sur ces différents groupes que des indications 
sommaires et non rigoureuses. Le lecteur trouvera le sujet traité d'une façon précise 
et très claire dans la J'hysikalische Cristallographie de Groth (Leipzig). 

( 2 ) Quand deux plans de symétrie ne sont pas perpendiculaires entre eux, la 
réflexion de l'un deux dans l'autre suppose un troisième plan de symétrie, la r é 
flexion de ce dernier en nouveau plan, etc. Pour qu'il y ait seulement deux plans 
de symétrie se coupant suivant une droite, il faut donc que ces deux plans soient 
perpendiculaires. 

rentre dans un de ces cas, de telle sorte que la notion de symétrie 

fournit une classification complète de toutes les formes cristall ines 

possibles. 

Les sept systèmes cristallins. — Nous n 'étudierons pas tous les 

cas possibles et nous nous contenterons xle définir les sept groupes 

principaux ( 1 ) . 

Les cristaux qui n 'ont aucune des symétries précédentes sont dits 

tricliuiques. L a forme la plus simple qu'ils présentent est celle d'un 

parallélépipède obl ique (fig. 7 8 ) . 

Les cristaux ayant un plan de symétrie sout dits monocliniques. 

Leur forme la plus simple est celle d'un parallélépipède à quatre 

faces rectangles et à deux faces parallélogrammes (fig- 7 9 ) · 

Les cristaux ayant deux plans de symétrie perpendiculaires entre 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



3 1 4 C H A P I T R E X I I . 

Fig. 84. 

L e u r forme la plus simple est celle d'un prisme droit tr iangulaire 

Les cristaux à axe de symétrie sextuple sont dits hexagonaux. 

Leur forme la plus simple est 

celle d'un prisme hexagonal 

{fig. 8 3 ) . 

Les cristaux à trois axes 

de symétrie double, perpen

diculaires entre eux et, en 

outre, équivalents, sont dits 

réguliers (cubiques). 

L e mot équivalent co r res 

pond au fait que le cristal 

conserve le même aspect 

quand on le retourne, de telle 

manière que chacun de ses 

axes de symétrie prend la 

place d'un autre. L a forme la plus simple de cristal cubique est celle 

d'un cube (fig. 8 4 ) . 

Fis. 85. 

Formes dérivées. — Outre les formes simples dont nous venons 

de parler, il en est beaucoup d'autres qu 'on peut déduire géométr i 

quement des plus simples, et qui suivent les lois de symétrie du sys

tème auquel elles appart iennent . 

Les différents cas possibles 

sont s i nombreux que nous ne 

pouvons les étudier tous ic i . 

Nous exposerons seulement une 

loi qui permet de se représenter 

intui t ivement la façon dont ils 

se rat tachent les uns aux autres. 

Qu 'on imagine une quantité 

de petits cr is taux d'une des 

formes simples que nous avons 

définies ; en les groupant suivant 

une loi définie, on peut obtenir 

des systèmes de forme différente. 

Par exemple, on peut, avec de petits cubes, construire le groupe

ment représenté par la figure 8 5 , et qu'on appelle octaèdre. 11 suffit 

pour cela d ' imaginer des plans tangents aux sommets de ces petits 

cubes , ou, ce qui revient au même, d ' imaginer ces cubes si petits 
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que les inégalités résultant de la saillie de leurs angles ne soient 

plus sensibles. 

O r la loi en question s 'énonce ainsi : Toutes les formes que pré

sentent les divers cristaux d'une substance peuvent être con

struites par ce procédé au moyen de petits'cristaux de la. forme 

la plus simple, les conditions de symétrie restant observées. 

Cette loi peut s 'exprimer mathémat iquemeot de diverses ma

nières. Notre énoncé suffit pour faire comprendre qu'on caractérise 

complètement la forme cristalline d'une substance donnée en indi

quant, la forme la plus simple de ses cr is taux. 

Autres propriétés des cristaux. Nous avons dit (p . à i o ) que 

dans les cr is taux toutes les propriétés qui peuvent dépendre de la 

direction varient régulièrement suivant l 'or ientat ion. On doit donc 

se demander si entre la forme extérieure des cristaux et l 'or ientat ion 

de leurs autres propriétés il existe une relation quelconque. 

11 existe effectivement une relation de ce genre. D 'une façon gé

nérale, elle consiste en ce que la symétrie de la forme extérieure 

reproduit ta symétrie qu'on constate dans la distribution des 

autres p ra prié tés. 

Prenons pour exemple un phénomène chimique que présentent 

souvent les cristaux qui cont iennent de l 'eau, le phénomène de Vef-

jloreseence. Il consiste en ce que de l'eau s 'évapore en certains 

endroits particuliers du cristal , où il reste une poussière formée par 

des composés inoins riches en eau, facile à distinguer de la masse 

par sa couleur part iculière. E n réalisant l 'ef l loresccnce avec certaines 

précautions pour qu'il se forme des taches dist inctes, on peut s'assu

rer que, dans le cas le plus général, les domaines d 'cf i lorcsccnce ont 

laforrnede sphères ou d'ellipsoïdes ( ' ) . L a forme d'un cristal permet 

même de prédire quelle sera sa ligure d 'ef i lorescence. 

S i le cristal est cubique, sa figure d'efilorescence est toujours une 

sphère. En effet, les cr is taux cubiques ont trois plans de symétrie 

perpendiculaires entre eux et équivalents. P a r m i les figures d'efilo

rescence qui sont réalisées dans les cr is taux, la sphère est la seule 

qui admette trois plans de symétrie perpendiculaires entre eux et 

équivalents. 

Les cr is taux des systèmes rhomboédr ique, quadratique et hexago-

{ l ) B i e n e n t e n d u , on ne p e u t o b s e r v e r ces f o r m e s q u e p u r c e r t a i n e s de l e u r s p a r 

t i e s , p a r tes s u r f a c e s s u r l e s q u e l l e s tes t a c h e s a p p a r a i s s e n t . M a i s en é t u d i a n t c e s 

t a c h e s s u r d i f f é r e n t e s s u r f a c e s d u m ê m e c r i s t a l , on p e u t c o n s t r u i r e l ' e n s e m b l e de la 

figure d ' e f f l o r e s c c n c e . 
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nal ont un axe J e symétrie par lequel passent respect ivement trois, 

quatre, ou six plans de symétr ie . Un ell ipsoïde ainsi divisible en par-

tics symétriques est un ellipsoïde de révolution, c 'est-à-dire un ellip

soïde engendré pa r l a rotat ion d'une ellipse autour d'un de ses axes . 

Cet axe de symétrie doit coïncider avec l 'axe du cristal , car c 'est seu

lement alors que l 'ellipsoïde peut être divisé, par les plans de symé

trie correspondant à ceux du cristal , en t rois , quatre ou six parties 

ident iques. 

D 'au t re part, il est impossible de dist inguer les uns des autres des 

cristaux de ces trois systèmes par des différences entre leurs e l l ip

soïdes d 'efflorescence. E n effet, un ellipsoïde à un axe comporte un 

nombre indéfini de plans de symétrie passant par son axe de ro ta

t ion, et peu importe qu'on en considère trois, quatre ou s ix . 

A part l 'el l ipsoïde de révolution, il existe l 'ellipsoïde à trois axes 

inégaux. Il est engendré par une ellipse tournant autour d'un de ses 

axes, tandis que l 'autre axe s 'allonge et se raccourci t al ternativement 

de telle manière que son extrémité et les différents points de l 'ellipse 

décrivent non des cercles , mais des ell ipses. U n e telle figure a trois 

plans de symétrie , déterminés par les axes des ellipses génératrices et 

perpendiculaires entre eux . 

Nous retrouvons dans les cr is taux rhombiques les mêmes rapports 

de symétrie que dans cet te figure. On doit donc s'attendre à ce que 

les figures d'efflorescence des cr is taux rhombiques soient des e l l ip

soïdes à trois axes inégaux, dont les plans de symétrie coïncident 

avec ceux de cet te forme cristal l ine. L ' expé r i ence vérifie ent ièrement 

ce raisonnement théor ique. 

Les cr is taux monocl in iques n 'ont qu 'un plan de symétr ie . L e u r 

forme cristall ine ne peut donc dé terminer qu 'un des trois plans de 

symétrie de l 'ell ipsoïde, et les deux autres sont arbi traires , c 'es t -à-

dire qu'ils dépendent de la nature du cris tal , mais non de son sys

tème cristal l in. Les cristaux t r ichniques n 'ont pas de plan de symé

trie. Dans leur cas, l 'ellipsoïde d'efflorescence n 'apas de rapport avec 

la forme du cristal . 

Généralisation. — Ce que nous venons d 'expliquer au sujet de l 'ef-

florescence s'applique à beaucoup d'autres propriétés des cr is taux, à 

toutes celles dont la distr ibution dans le cristal est représentée par 

un ell ipsoïde, ce qui est le cas général . Dans cette catégorie rentrent 

la propagation de la lumière , celle de la chaleur , celle de l 'é lect r ic i té , 

les changements de forme sous l 'act ion de la pression s 'exerçant dans 

tous les sens, et beaucoup d'autres propriétés encore . La plus im-
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portante de toutes est la propagation de la lumière , car les propriétés 

optiques des cr is taux ont été l 'objet d'études scientifiques très appro

fondies; elles servent à déterminer le système cristallin dans les cas 

où la forme extérieure ne donne pas de renseignements ou n 'en donne 

que d' incomplets. D 'une façon générale, on peut dire que toute pro

priété optique d'un cristal est soumise aux lois de symétrie ci-dessus 

exposées, et que, du genre de symétrie observé dans un phénomène 

optique, on peut conclure le système cristallin, avec les restr ict ions 

que nous avons indiquées . 

G . HYDROGÈNE SULFURÉ. 

Composés du soufre. — L e soufre peut se combiner avec presque 

tous les éléments , souvent suivant des proportions très diverses. E n 

particulier, tous les métaux forment des combinaisons sulfurées, dont 

la composit ion est généralement semblable à celle des composés cor 

respondants de l 'oxygène, et qu'on appelle sulfures. Beaucoup d'entre 

elles exis tent e n abondance dans la nature et servent à la prépara

tion des métaux et du soufre. 

Avec l 'hydrogène et l 'oxygène le soufre forme un certain nombre 

d'acides, dont le plus important est l 'acide sulfurique. Les sels de cet 

acide, qu 'on appelle sulfates, sont également très répandus dans la 

nature et très employés dans l ' industrie et la médecine . 

Pour se convaincre de la facilité avec laquelle le soufre entre en 

combinaison, 011 peut f a i r e les expériences suivantes. S i l'on chauffe 

du soufre au contact de l 'air, il brûle avec une flamme bleue en don

nant u n composé oxygéné d'odeur suffocante, l 'anhydride sulfureux. 

Quand on chauffe légèrement un mélange de 4 parties de soufre 

pour 7 parties de limaille de fer, il devient bientôt incandescent , 

et le soufre et le fer se combinent en donnant une masse noire, 

ayant l 'aspect des s c o r i e s , et du sulfure de fer. S i l 'on chauffe 

jusqu 'à ébull i t ion du soufre dans un tube à essai, et qu'on in t ro 

duise dans la vapeur jde soufre de m i n c e s rubans de cuivre laminé , 

le cuivre se combine au soufre avec incandescence ; le composé qui 

se f o r m e est également noir. L e m e r c u r e s 'unit au soufre dès la t em

pérature ordinaire. Si l 'on pile dans un mortier , pendant quelque 

temps, un mélange d'une partie de soufre pour s i x parties de mer 

cure, les deux éléments se combinent en donnant du sulfure de mer 

cure, dont la couleur est d'un noir in tense. L ' a r g e n t , lui aussi, se 

combine avec le soufre à la température ordinaire : dans une po he 
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o ù il y a eu des al lumettes soufrées, les monnaies d'argent et autres 

obje ts de ce métal noircissent rapidement , par suite de la combi

naison avec l 'argent des traces de soufre qui subsistent . 

H y d r o g è n e s u l f u r é . — Comme le chlore , le brome et l ' iode, le 

soufre peut former un acide par combinaison avec l 'hydrogène. On 

l 'appelle acide suif hydrique o u hydrogène sulfuré. A la tempéra

ture ordinaire il est à l 'état gazeux. Par compression e t refroidissement 

o n le transforme en u n liquide qui, sous la pression-atmosphérique, 

bout à — 6 4 " . 

L e poids molaire de l 'hydrogène sulfuré est 3 4 ; il cont ient 3a par

ties de soufre pour i parties d 'hydrogène. Comme le poids de com

binaison du soufre est 3a , l 'hydrogène sulfuré répond à la fo r 

mule I L S . Il diffère donc des hydracides formés par les halogènes 

en ce qu'il cont ient deux poids de combinaison d 'hydrogène, qui l ' u n 

et l 'autre peuvent être remplacés par des m é t a u x ; et par suite, il en 

diffère aussi par les composés qui en dérivent. 

A c i d e s d i b a s i q u e s . — E n effet, si l ' o n se demande quelles c o m b i 

naisons o n peut obtenir e n remplaçant l 'hydrogène de l 'acide 

sulfhydrique par des métaux tels que le sodium, on peut concevoir 

deux sels distincts, suivant que l'on suppose un seul poids de com

binaison de l 'hydrogène, ou les deux poids de combinaison à la fois, 

remplacés par du sodium. Ces deux sels répondraient l ' u n à la for

mule N a l I S , l 'autre à la formule N a a S . L ' u n et l 'autre existent, en 

réali té. 

L 'hydrogène sulfuré diffère donc des acides qui ne con t iennent 

q u ' u n poids de combinaison d'hydrogène remplaçable , et qui ne 

peuvent former de sels q u ' e n réagissant avec u n poids de combina i 

son d'une base. Ces acides sont dits monobasiques ; l 'acide sulfhy

drique est dibasique. D 'une façon genérale, o n appelle acide diba-

sique tout acide qui cont ient deux poids de combinaison d'hydrogène 

remplaçable . 

On appelle .sels neutres ou sets normaux les sels qui dérivent des 

acides dibasiques par remplacement des deux poids de combinaison 

d 'hydrogène par des métaux. Les sels qui con t iennent u n poids de 

combinaison d 'un métal et u n poids d 'hydrogène, présentant encore 

l 'é lément caractérist ique des acides, savoir l 'hydrogène, sont appelés 

sels acides. 

On appelle encore les sels du type H N a S sels primaires, et les 

autres sels secondaires. O u bien o n se sert pour les désigner des 

expressions numériques grecques mono e t di, que l ' o n applique au 
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nombre de poids de. combinaison de métal ( e t non d 'hydrogène) pré

sents. Ainsi le sel JVaHS est appelé sulfure monosodique; le sel 

N a 2 S , sulfure disodique. Enfin, on donne encore aux composés qui 

cont iennent le groupe H S , le nom de suif hydrates ; ainsi NaTTS est 

le sulfhydrale de sodium. Toutes ces dénominat ions sont également 

usuelles. 

Ions des acides dibasiques. — Tandis que les acides monobasiques 

ne peuvent se décomposer en ions que d'une seule manière, les acides 

dibasiques peuvent présenter deux réactions différentes, donnant 

lieu à deux espèces distinctes d 'anions. Leu r décomposit ion a lieu 

d'abord suivant l 'équation 

H ; A = H• - 1 - H A ' , 

dans laquelle A représente l 'anion bivalent de l 'ac ide; en d'autres 

termes il se forme, en même temps que l i o n hydrogène, un anion 

monovalent H A'. Ce phénomène est parfaitement analogue à la disso-

sociation électrolyt ique habituelle des acides monobasiques . 

M a i s ensuite se produit u n e nouvelle réact ion 

H A ' = H ' + A", 

par laquelle l ' ion monovalent HA' est lu i -même décomposé en un 

ion hydrogène et l 'anion bivalent A". La transformation 

H , A = • J H I + A", 

qu'on pourrait croire immédiate, peut donc être considérée comme 

le résultat de deux phénomènes successifs. 

D'après cela, les solutions aqueuses des acides dibasiques con 

tiennent tou|ours des anions de deux espèces. Les acides dibasiques 

diffèrent les uns des autres en ce que. les deux réact ions y ont lieu 

dans une proportion variable. 

C'est touj ours par la première réact ion que commence la décompo

sition d'un acide dibasique en ses ions . S i l 'acide n 'es t pas fort, elle 

reste le phénomène prédominant, et le second degré de décomposit ion 

ne s e produit que dans une très faible proport ion. E n d'autres 

termes, les acides de ce genre sont très analogues aux acides m o n o 

basiques ; ils se décomposent en un ion hydrogène et un ion mono

valent. 

Au contraire , quand l 'acide est très fort, l ' ion A U ' lui -même se 

décompose en 11· et. A", et la solution cont ient pr incipalement cet 

ion bivalent A". 
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S ' - h - H s O = H S ' - t - O H ' 

U n sel acide d'un acide dibasique faible répond à la formule MHA, 

el forme, quand il est en solution, les ions M" et HA' . Comme ce 

dernier n'a qu'à un très faible degré la propriété de se dissocier, c'est 

seulement une très faible partie des ions H A ' qui se décompose en 

ions A" et H - . L e sel acide a donc, dans ce cas, une réact ion très fai

b lement acide el se comporte à peu près comme un sel neutre . 

S i , au contra i re , on a en solution le sel acide d'un acide dibasique 

fort, il se forme d'abord les i o n s M - et HA' , mais l ' i o n H A ' s u b i t une 

décomposit ion nouvelle et donne les ions I L et A". Une semblable 

solution cont ient donc les ions A", M" et H - , elle renferme donc 

une grande quantité d'ion hydrogène, et se comporte plutôt comme 

la solution d'un acide. L 'acide sulfhydrique nous fournit un exemple 

de la première catégorie ; quant à la seconde, nous en trouverons 

bientôt un représentant dans l 'acide sul funque. 

Lors de la dissolution d'un sel neutre M 2 A , il se forme immédia

tement les ions Î M ' et A f f ; et, lorsque l 'acide dibasique est fort, les 

choses en restent là. Dans le cas d'un acide dibasique pour lequel la 

seconde dissociation n'a lieu que faiblement , on constate un effet in

verse. L ' ion AH' étant beaucoup plus stable que l ' ion A", il y a ten

dance à la formation de AH' aux dépens de A". L ' ion hydrogène, qui 

existe en petite quantité dans la solution par le fait de la dissociation 

de l 'eau, sert à la formation de AH'' suivant la réaction A " - ) - H ' = H A ' . 

Ainsi disparaît une certaine quantité d'ion hydrogène, et il reste 

dans la solution la quantité correspondante d'ion hydroxyle. C'est là 

un phénomène très analogue à l 'hydrolyse des sels des acides mono

basiques faibles (p. 2t)4) > tous deux ont pour résultat final la présence 

d'un excès d'ion hydroxyle dans la solution. Cette solution prend 

par suite une réaction basique : elle bleui t le papier de tournesol 

rouge et rougit la phénolphtaléine. 

Sels de l 'acide sulfhydrique. — La différence entre les deux sels 

est très nette dans le cas de l 'acide sulfhydrique. Les sels acides, par 

exemple le sel N a l I S , en solution aqueuse, sont à peu près neutres 

vis-à-vis du papier de tournesol ; au contraire , les sels normaux, par 

exemple N a 2 S , ont une réaction fortement alcal ine. Cela provient 

de ce que l ' ion I I S ' s e compor te comme un acide ext rêmement faible. 

Dans la solution du sel de sodium N a H S , l ' ion H S ' est si peu dis

socié que la colorat ion rouge du tournesol , réact ion de l ' ion hydro

gène, ne se produit pas. Dans la solution du sel normal, il se produit 

une hydrolyse intense (voir plus haut) suivant la formule 
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L' ion hydroxyle ainsi formé bleuit le tournesol rouge et, d'une façon 

générale, donne les réactions des bases. 

Les faits que nous venons de décrire se retrouvent dans un très 

grand nombre de cas ; ils ne dépendent que de la force relative des 

acides dibasiques. E n part iculier , l 'hydrolyse des sels normaux des 

acides dibasiques de force moyenne est un fait, ex t rêmement fréquent. 

De là résulte une contradict ion dans le langage : ces sels, qu'on 

appelle neutres parce que les deux hydrogènes y sont remplacés par 

des métaux, ont une réaction non pas neutre , mais alcal ine. Aussi 

est-il préférable de les appeler sels normaux ou de leur donner un 

des autres noms énumérés page 3 18. 

Préparation de l'acide sulfhydrique. —• On prépare l 'hydrogène 

sulfuré en décomposant ses sels, les sulfures, au moyen d'acides 

forts. Ainsi , on peut obtenir le gaz sulfhydrique en faisant agir l 'acide 

chlorhydrique sur un des deux sulfures de sodium, suivant les équa

tions 

N a 2 S - t - a I I C l = a N a C l - r - I I , S , 

I V a H S - H H C I = N a C l + H 2 S . 

Comme on le voit, il est plus avantageux d 'employer le sulfure 

acide ou suif hydrate de sodium, puisqu'i l fournit la même quantité 

de gaz sulfhydrique que le sulfure N a 2 S , pour une dépense deux fois 

moindre d'acide chlorhydr ique. 

D'ailleurs, pour des raisons d 'économie, ce n'est, pas le sulfure de 

sodium, mais le sulfure de fer qu 'on fait servir ordinairement à la 

préparation du gaz sulfhydrique. Nous savons que cette substance 

est le produit de la réaction entre le soufre et le fer ( p . 3 1 y ) ; c 'est 

aussi par ce l le réaction qu'on le prépare en grand. Sous l 'action de 

l'acide chlorhydrique a lieu la réaction suivante : 

F e S + 9 . H C I = F e C l j - l - I I , S . 

Dans le sulfure de fer, il entre un poids de combinaison de fer pour 

un poids de combinaison de soufre ( l e symbole F e représente le f e r ) . 

E n comparant sa formule à celle de l 'hydrogène sulfuré I L S , on 

constate qu'un poids de combinaison du fer remplace deux poids de 

combinaison de l 'hydrogène. On appelle bivalents les métaux tels 

que le fer, monovalents les métaux qui, comme le sodium, ne 

peuvent remplacer qn 'un poids de combinaison d 'hydrogène. Il y a 

aussi des métaux trivalents et de valence encore plus é levée. 

E u raison de son action sur les sels des métaux (voir c i -dessous) , 

on prépare et l 'on emploie dans les laboratoires de grandes quantités 

O. 31 
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d'hydrogène sulfuré. Quand on n'a besoin que: d'un dégagemenl 

faible, on se sert des appareils décrits pages i o 3 et io4 en y plaçant à 

la partie inférieure de gros morceaux de sulfure de fer que l 'on 

décompose par l 'acide eblorhydrique ou l 'acide sulfurique dilués. 

Mais, lorsqu 'on a souvent besoin de grandes quantités d'hydrogène 

sulfuré, il est commode de se servir de l 'appareil 

' que représente la figure 8 6 . 

A Cet appareil se compose de trois flacons super

posés, munis de robinets . Un tube partant du fla

con supérieur va jusqu 'au fond du flacon intermé

diaire ; un autre tube, portant sur son trajet un 

robinet , va du goulot du flacon intermédiaire j u s 

qu'au flacon inférieur, qui est rempli de sulfure 

de fer. L e bouchon du flacon inférieur porte deux 

ouvertures, dont l 'une donne passage à un tube 

cour t , également pourvu d'un robinet , et qui sert 

au dégagement de 1 hydrogène sulfuré. 

S i l 'on verse de l 'acide chlorhydrique dilué dans 

le premier ilacon et qu 'on ouvre les deux robinets , 

l 'acide coule d'abord dans le flacon intermédiaire, 

puis descend goutte à goutte, si le robinet a été 

convenablement réglé, de ce flacon dans le flacon 

inférieur qui cont ient le sulfure de fer. L à se dé

gage l 'hydrogène sulfuré, que l 'on peut recueil l ir 

au moyen du second tube . Quand on n'a plus besoin de gaz, on 

ferme le robine t de ce second tube; l 'acide cesse de couler par suite 

de l 'excès de pression qui se produit dans le flacon inférieur. La 

petite quantité d'acide qui reste dans le flacon inférieur détermine 

encore un certain dégagement d'hydrogène sulfuré, qui se rassemble 

dans le flacon intermédiaire et chasse l 'acide vers le flacon supérieur. 

L 'apparei l est prêt à f o u r n i r quand on le veut une quantité que l 

conque d'hydrogène sulfuré. 

Cette disposition a sur l 'appareil de Kipp l 'avantage que l 'acide y 

est utilisé intégralement , tandis que dans celui de Kipp les nouvelles 

quanti tés d'acide, se mélangeant à l 'acide déjà en partie saturé, ont 

une action lente et incomplè te . 

Quand tout l 'acide du flacon supérieur est consommé, on y verse 

à nouveau de l 'acide, et l 'on retire par le robinet du flacon infé

r ieur la solution neut re du sel de fer qui s'y est formée. U n seul 

flacon plein de sulfure solide correspond à un grand nombre de fla

cons d'acide. 
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Propriétés. — L 'hydrogène sulfuré a une odeur d'œufs pourris 

extrêmement désagréable, ou plutôt ce sont les œufs pourris qui 

sentent l 'hydrogène sulfuré, car l 'a lbumine, qui cont ient du soufre, 

dégage du gaz sulfhydrique lorsqu'el le pourri t . Ce gaz est un poison 

assez act i f pour les organismes supérieurs. Les organismes inférieurs, 

au contraire, peuvent vivre en présence de l 'hydrogène sulfuré, 

" puisque la putréfaction dans laquelle il se forme de ce gaz est un 

phénomène chimique provoqué par des micro-organismes. L ' hyd ro 

gène sulfuré se dissout dans l'eau et lui communique son odeur et 

une réact ion faiblement acide. Sa solubilité n 'est pas très cons idé

rable. A o°, un volume d'eau dissout 4,4 volumes de gaz; à i o ° , il en 

dissout 3 ,7 volumes; à 20" , 3 , i volumes. I l en résulte que, sous la 

pression atmosphérique et à la température ordinaire, il faut environ 

1 2 1 d'eau pour dissoudre i m o 1 d 'hydrogène sulfuré. 

Solubilité des gaz. — Dans la plupart des cas de dissolution de gaz 

dans l'eau qui se sont présentés à nous jusqu 'à présent, le phéno

mène de dissolution était, compliqué par des transformations ch i 

miques du gaz dissous, et par suite n'apparaissait pas dans sa 

simplicité. Dans le cas de l 'hydrogène sulfuré, au cont ra i re , les phé

nomènes chimiques sont tel lement réduits qu' i ls laissent presque 

dans toute sa pureté le phénomène de dissolution. 

Un gaz se dissout dans un liquide en quantité d'autant plus grande 

que la pression sous laquelle il se trouve est plus considérable ; d'une 

façon précise, la quantité dissoute est proportionnelle à la pression. 

Cette loi a été découverte en i 8 o 3 par Henry et porte le nom de ce 

savant. 

Comme la quantité de gaz contenue dans un volume donné est 

également proport ionnelle à la pression, la loi d 'Henry peut s 'expri

mer encore sous une seconde fo rme; savoir que, quelle que soit la 

pression, une quantité donnée d'un liquide dissout le même vo

lume d'un gaz donné. 

Cet énoncé permet de donner une définition simple de la solubilité 

d'un gaz. O n peut dire que la solubilité d'un gaz est le volume de ce 

gaz que peut dissoudre l 'unité de volume du liquide ; le nombre qu'on 

fixe ainsi est indépendant de la pression. 

D'autre pari , la solubilité des gaz dépend de la température; en 

général elle diminue lorsque la température s'élève ; ce cpii s 'accorde 

bien avec cet. autre fait que, en général, la dissolution d'un gaz s 'ac

compagne d'un dégagement de chaleur (p . i . i f > ) . 

Pour prendre des exemples, la solubilité dans l 'eau de l 'oxygène et 
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de l 'hydrogène est faible : elle varie entre o .o i et o ,o3 , c 'est-à-dire 

que î 1 d'eau dissout, suivant la température, de i o ™ ! à 3 o c m l de ces 

gaz. Dans beaucoup d'usages de l 'eau, .on peut négliger cette solubi

l i t é . A ces deux gaz la loi d 'Henry s'applique avec la même approxi

mation que les lois générales du gaz. Plus les gaz sont solubles dans 

l 'eau, plus on constate d'écarts, par rapport à la loi d 'Henry. Elle 

s 'applique encore à l 'hydrogène sulfuré, dont la solubili té à la tem

pérature ordinaire est déjà égale à 3 . C 'es t seulement quand la solu

bil i té dépasse 1 0 0 , que les écarts deviennent considérables . 

Rapports entre la loi d'Henry et la loi de répartition. —• Si l'on 

rapproche cette loi de la loi de répart i t ion exposée page 2 ^ 3 , on 

trouve entre les deux une grande analogie. On peut énoncer encore 

la loi d 'Henry en disant que le rapport de la concentra t ion du gaz 

à celle du gaz en solution a une valeur constante . E n effet, la concen

tration du gaz, autrement dit le rapport entre la quantité de gaz et 

le volume, est proportionnelle à la pression, et comme la quantité de 

gaz dissoute est aussi proportionnelle à la pression, ce nouvel énoncé 

de la loi d'Henry se trouve justif ié. L 'espace occupé par un gaz est 

donc comparable à un dissolvant, et un dissolvant est comparable à 

l 'espace occupé par un gaz. Nous verrons bientôt qu'il y a là plus 

qu 'une simple analogie superficielle. 

11 est facile de se rendre compte que la loi de réparti t ion est une 

conséquence de la loi d 'Henry. Imaginons deux dissolvants non 

miscibles entre eux, et mettons-les s imultanément en équil ibre avec 

un gaz ou une vapeur; chacun des deux liquides absorbera une cer -

t i i n e quantité de gaz, qui sera proport ionnelle à la pression. Soi t p 

la pression, « , et a., les quantités de gaz respect ivement absorbées 

par les dissolvants L< et L 2 sous l 'unité de pression; sous la pres

sion p les quantités absorbées sont respect ivement égales à pal: pu-2. 

S i la pression devient P , ces deux quantités deviennent respec t ive

ment égales à P a , , Va-,. Leu r rapport est égal dans les deux cas à —, 

et indépendant de la pression. 

Appliquons maintenant le principe d'après lequel un système, en 

équi l ibre à un certain point de vue, doit être en équil ibre à tous les 

points de vue (p . i 5 8 ) . Supposons que, pour préparer les deux solu

tions, au lieu de saturer séparément chacun des deux dissolvants, 

nous ayons d'abord dissous du gaz dans un des deux liquides, puis 

agité cette dissolution avec l 'autre l iquide. L 'équi l ibre ne pourra 

avoir lieu que si le gaz se répartit entre les deux dissolvants de telle 
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manière que les concentrat ions soient dans le rapport — . C'est préci

sément ce qu' indique la loi de répart i t ion. 

Enfin, comme du côté des pressions faibles le domaine d'appbV 

cation de la loi d 'Henry n'est pas l imité, on peut appliquer les cons i 

dérations précédentes à toutes les substances qui ont une tension de 

vapeur, si petite soit-cllc. Comme on peut, en somme, at tr ibuer à 

toute substance une tension de vapeur finie, quoique souvent trop 

petite pour être mesurable, la loi de répartition peut être considérée 

comme valable pour toute subs tance ; c'est ce que l 'expér ience avait 

également montré ( p . 

Il en est ainsi sous la condition que la substance répartie entre les 

dissolvants ne subissedans aucund 'euxdes transformations chimiques . 

Si elle en subit, la loi de répart i t ion ne se vérifie pas ( p . a^3 ) , mais 

dans ce cas la loi d 'Henry, elle non plus, n 'est pas applicable (p . 3Î>3). 

Par là encore se manifeste l 'étroite connexi té des deux lois. 

Fo rce de l 'acide suif hydrique. — L'acide sulfhydrique n'est pas 

un acide fort. O n le ret ire faci lement de l'eau dans laquelle il est dis

sous par l 'act ion du vide ou de la chaleur, ce qui n'est pas possible 

pour les acides gazeux forts comme l 'acide chlorhydr ique. D e plus, 

ainsi que le montre le procédé de préparation de l 'acide sulfhydrique, 

les sels qu' i l forme sont aisément décomposés par d'autres acides. 

E n mesurant la conductibi l i té é lectr ique de l 'acide sulfhydrique en 

solution aqueuse, on trouve des nombres très petits. Il faut en con 

clure qu 'une faible partie du gaz sulfhydrique est passée à l 'état d'ions 

en se dissolvant, et que la plus grande partie de l 'hydrogène sulfuré 

s'y trouve à l 'état non dissocié. Aussi, quand l ' ion soufre et l 'ion 

hydrogène sont en présence dans une solution, ils s 'unissent aussi tôt, 

sauf une très faible partie, en donnant de l 'hydrogène sulfuré non 

dissocié. S i la quantité d'hydrogène sulfuré ainsi formé est plus 

grande que ne le permet la solubilité sous la pression atmosphérique, 

il doit se dégager des bulles de gaz sulfhydrique. 

Par exemple, quand on obt ient un dégagement de gaz sulfhydrique 

en faisant réagir ensemble du sulfure de sodium en solution et de 

l'acide chlorhydrique, il faut admettre qu'il se produit en réalité le 

phénomène suivant : 

lSa¡ S"-t- a i l - C l ' = 9.Ma- C l ' -H I I 2 S , 

ou, puisque ni l ' ion chlore ni l ' i o n sodium ne subissent de change

ment, 
S " - t - 2 H - = I L S . 
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Théorie de la préparation de l'hydrogène sulfuré par le sulfure de 
fer. — Mais comment pouvons-nous nous expl iquer que le sulfure 

de fer, qui est ordinairement considéré comme insoluble, dégage de 

l 'hydrogène sulfuré sous l 'action de l 'acide ch lorhydr iquc? C'est que 

précisément le sulfure de fer n 'est pas insoluble, quoique réel lement 

très peu soluble. L e fait qu' i l est quelque peu soluble suffit pour qu'il 

v ait dans la solution à la fois de l ' ion soufre et de l 'ion fer. Pa r suite 

il se produit la réact ion 
S " + ->.U-= H , S , 

de nouvelles quantités de sulfure de fer entrent en solution et les 

mêmes phénomènes se reproduisent tant qu'il reste du sulfure de fer 

et de l 'acide eblorhydrique. C'est seulement quand la concentrat ion 

de l 'ion hydrogène est devenue très petite et celle de l ' ion fer très 

grande, qu' i l se produit un équil ibre ch imique ; alors le dégagement 

d hydrogène sulfuré s 'arrête. 

O n voit que pour que des sulfures peu solubles puissent fournir un 

dégagement de gaz sulfhydriquc, la condit ion essentielle est qu ' i ls 

aient une certaine solubil i té. E n fait, les sulfures qui se dissolvent bien 

présentent tous, sans except ion, ce l te réact ion. Parmi les sulfures 

insolubles en apparence, en réalité peu solubles, cer ta ins , comme 

les sulfures de manganèse , de fer, de zinc, sont aisément décomposés 

par l 'acide eblorhydr ique; ce sont les plus solubles parmi les sulfures 

de solubili té faible. D 'au t res , comme les sulfures de cuivre, d 'argent, 

de mercure , sont si peu solubles qu'avec eux la réact ion n'a lieu que 

d'une manière impercept ib le . Ces sulfures ne sont pas décomposés 

par les acides et peuvent rester intacts en leur p résence . 

Emploi de l'hydrogène sulfuré en chimie analytique. — L'emploi 
de l 'hydrogène sulfuré en chimie analytique repose sur les mêmes 

phénomènes . L a réact ion représentée par l 'équation 

F e C l , - H H 2 S = I - e S - i - 9. I l C l , 

autrement dit la décomposit ion du chlorure de fer par l 'hydrogène 

sulfuré, avec formation de sulfure de fer et d'acide eblorhydrique, ne 

peut a v o i r lieu en solution aqueuse, puisque, au contraire , en solu

tion aqueuse, l 'acide eblorhydrique et le sulfure de 1er réagissent en 

sens inverse et forment du chlorure de fer et de l 'hydrogène sulfuré. 

Avec le mercure , au contra i re , la réact ion analogue 

H g C l s - r - I I , S == I l g S + a H C I 

est possible, puisque le sulfure de mercure n 'est pas décomposé par 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L E S O U F R E E T S E S C O M P O S É S . 

l'acide chlorhydrique. S i donc on a en solution, à la fois des sels de 

fer et des sels de mercure , on peut, en introduisant dans cet te solu

tion de l 'hydrogène sulfuré, précipi ter le mercure à l 'état de sulfure 

de mercure , sel presque insoluble , tandis (pie le sel de fer reste en 

solution; on a donc un procédé pour séparer les deux substances. 

Beaucoup d'autres métaux se compor tent d'une manière analogue. 

Comme, d'autre part, les composés du soufre ont en général une 

couleur frappante, b lanche, j aune , rouge, brune ou noire, on peut 

souvent, pa r le seul aspect du précipi té , déterminer la nature des m é 

taux qu'il renferme. C'est là-dessus que repose l 'emploi de l 'hydro

gène sulfuré en chimie analytique. Nous en donnerons le détail à 

l ' o c c a s i o n des divers métaux. 

D'après l 'équation de la page 3?.5, 

S" -H a I I · = - I I 2 S , 

la décomposit ion par les acides des sulfures analogues au sulfure de 

fer est due à l 'action de l'ion hydrogène. S i la solution ne cont ient 

j lus d'ion hydrogène, mais contient à la f o i s l ' ion fer et l ' i o n soufre, 

l ' insolubilité du sulfure de fer se manifeste, et il y a formation de 

cette substance suivant l 'équation 

F e - · -+- S" = F e S . 

C'est ce qui arrive quand par exemple on met en présence une so

lution de sulfure de sodium et une solution de chlorure de fer : il se 

produit la réact ion 

N ' a j , S " - H F e " , C l , = F c S -t- a \ a - , C I ; 

on obtient ainsi un précipité noir de sulfure de fer. 

Les sulfures peu solubles que V hydrogène sulfuré ne précipite 

pas en, solution acide sont précipitât les en solution neutre par le 

sulfure de sodium (ou d'autres sulfures très solubles). Cet te 

propriété est util isée, elle a u s s i , en chimie analyt ique. 

Propr ié tés réductr ices de l 'hydrogène sulfuré. — Une solution 

aqueuse d'hydrogène sulfuré, laissée au contact de l 'air, se trouble 

rapidement et donne b ientô t un précipi té de couleur b lanche . L e 

liquide restant est de l'eau pure ; Ja réaction consiste en ce que l 'hy

drogène sulfuré est oxydé par l 'oxygène de l 'air 

2 l I 2 S + 0 ! = Ï H ! 0 + ? . S . 

Ce soufre qui se dépose est très finement divisé ; c 'est pour cela 

qu'il présente la couleur blanche du lait de soufre ( p . 3 o 4 ) . 
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Grâce à cet te propriété d 'entrer en combinaison avec l 'oxygène , 

l 'hydrogène sulfuré exerce une action r éduc t r i ce ; on l 'emploie dans 

certains cas pour enlever de l 'oxygène à d'autres composés. O n peut 

aussi s'en servir pour préparer des composés de l 'hydrogène. 

Préparation de l'acide iodhydrique par l'hydrogène sulfuré. — Si 

l 'on fait arriver de l 'hydrogène sulfuré dans de l'eau au fond de l a 

quelle il y a de l ' iode, il se produit la réact ion suivante : 

I Î S S - + - Î I = S + î H T , 

c 'est-à-dire, entre ions, la réact ion 

S " - H 2 l = S H - a l ' . 

II se forme ainsi, aux dépens de l 'hydrogène sulfuré et de l ' iode, de 

l 'acide iodhydrique et du soufre. Il est facile d 'obtenir par ce procédé 

une solution aqueuse d'acide iodhydrique. 

Au contraire , si l 'on chauffe doucement en présence de soufre 

du gaz iodhydrique, il se forme de l ' iode et du gaz sulfhydrique. La 

différence entre les deux réact ions tient à ce que, dans la première, le 

gaz iodhydrique se dissout dans l 'eau et passe à l 'état d' ions. Les ions 

de l 'acide iodhydrique se forment dans ces condi t ions , parce qu' i ls 

sont beaucoup plus stables que le gaz iodhydrique lu i -même. Dans 

le second cas, il n'y a pas d'eau, et, comme l'hydrogène sulfuré est 

plus stable que le gaz iodhydrique non dissocié , la réact ion a heu 

dans le sens opposé. 

Décomposition de l'hydrogène sulfuré par la chaleur. — L 'hydro

gène sulfuré lu i -même n 'est pas un composé très stable. Quand on le 

chauffe dans un tube porté au rouge, il se décompose part iel lement 

en soufre et en hydrogène. D 'aut re part, dans les mêmes condit ions, 

il se forme de l 'hydrogène sulfuré aux dépens de ces deux é léments . 

I l y a donc là un équil ibre chimique qui répond à l 'équat ion 

H,-t- S ^ t H . S . 

Combustion de l'hydrogène sulfuré. — L 'hydrogène sulfuré s 'en

flamme facilement à l 'air et brûle avec une flamme bleue produite 

par la combust ion du soufre. Si l 'on allume du gaz sulfhydrique 

contenu dans une éprouvette, les parois se revêtent d'un enduit 

b lanc de soufre. Cela tient à ce que l 'hydrogène du gaz sulfhydrique 

s'unit à l 'oxy rgène beaucoup plus vite que le soufre. Par suite, quand 

il n'y a pas assez d'air, comme cela arrive à l ' intérieur de l 'éprou-
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velte, l 'hydrogène seul brûle et e s ifre se dépose. Dans ce cas en

core, il est b lanc à cause de son état de fine subdivision. 

Analyse de l'hydrogène sulfuré. — L 'expér ience qui précède reud 

sensible la présence du soufre dans l 'hydrogène sulfuré ; quant à 

l 'hydrogène, on peut le déceler en le faisant passer à l 'état d'eau. 

Dans ce but, on chauffe un oxyde métal l ique, par exemple de 

l 'oxyde de mercure , dans un courant d 'hydrogène sulfuré sec . Il se 

produit alors la réact ion suivante : 

I l g O -t- I I S S = I I - S H , O , 

c'est-à-dire qu'il se forme du sulfure de mercure et de l 'eau. On peut 

recueil l ir le l iquide dans un récipient froid, et vérifier qu' i l a b ien 

les propriétés de l 'eau. 

On peut a u s s i transformer, par l 'act ion des métaux, l 'hydrogène 

sulfuré en hydrogène. S i , par exemple , on chauffe dans un courant 

d'hydrogène sulfuré du cuivre finement divisé, il se produit la réac

tion 
I l s S - H G u = G u S • >- H 2 , 

c'est-à-dire qu' i l y a formation de sulfure de cuivre et dégagement 

d 'hydrogène. 

La propriété de décomposer l 'hydrogène sulfuré en formant des 

sulfures appartient aussi aux métaux préc ieux, en part iculier au 

mercure et à l 'argent . Les objets d'argent noircissent au contact de 

l 'air chargé de gaz sul fhydnquc. C'est la même réact ion qui fait 

prendre une couleur noirâtre aux cuillers d'argent quand elles sont 

mises en contact avec des œufs à la coque ou des mets qui con t iennent 

des œufs. 

Polysulfures. — Si l 'on met du soufre en contact avec une solution 

de sulfure de sodium, le soufre se dissout et le l iquide prend une 

coloration j aune sombre . Par évaporation, on peut obtenir à l 'étal de 

cristaux des composés de formule variant entre rSa 2S2 et N a 2 S 3 . Les 

solutions e l les-mêmes ont des propriétés très analogues à celles d e l à 

solution de sulfure de sodium. El les conduisent l ' é lec t r ic i té , et doi

vent, par conséquent , être considérées comme des solutions salines. 

Les ions qu'el les cont iennent sont, d'une part, l ' ion sodium N a 1 , 

d'autre part, des anions de formule comprise entre S" et S ' j , ou entre 

H S ' . e t H S ' . . 

Ces faits sont analogues à ceux qui se produisent dans le cas de 

l ' iode, dont l ' ion I ' , en s 'unissant à deux poids de combinaison 

d'iode, peut se transformer en ion 1'.,, de couleur brune ( p . 2 7 9 ) · 
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O n a constaté l ' ex is tence des ions S" et S"s ; les ions des polysul-

fures inférieurs se comportent comme des mélanges de S" avec S ' | . 

Persulfure d 'hydrogène. — Si l 'on fait agir des acides sur les solu

tions précédentes, elles se comportent de manière quelque peu diffé

rente selon qu 'on y verse progressivement l 'acide ou que, au contraire, 

on les verse e l les-mêmes dans de l 'acide en excès . Dans le premier 

cas, il y a dégagement d 'hydrogène sulfuré, et le soufre eu excès se sé 

pare à l 'état de lait de soufre; c 'est le procédé ordinaire de prépa

ration du lait de soufre, sauf qu 'on emploie du sulfure de calcium 

au lieu de sulfure de sodium. La réact ion a lieu suivant l 'équation 

N a , S 5 — -i H C l = 9. N a C l -f- H S S -f- 4 S , 

si l'on se sert de pentasulfurc, et d'une façon analogue avec les sul

fures inférieurs. 

S i , au contraire , ou ajoute le sulfure en solution concen t rée à de 

l'acide chlorhydrique en excès , il ne se dégage pas d'hydrogène sul

furé, mais il se forme des gouttelettes huileuses qui , en se rassem

blant, donnent un l iquide j a u n e . La composi t ion de ce liquide répond 

à la formule H o S/,, n étant un nombre compris entre 2 et 5 . O n 

l 'appelle persulfure d'liydrogène, et l 'on peut le considérer comme 

un mélange des acides H L , S 4 cl H 2 S 5 tenant en solution des quantités 

•variables de I L S . 

Ce liquide est très instable : il se décompose faci lement et de lu i -

même en soufre et en hydrogène sulfuré. A cet égard, il présente une 

certaine analogie avec le peroxyde d 'hydrogène : les substances qui 

facil i tent mécaniquement le dégagement gazeux provoquent la dé

composit ion du persulfure d 'hydrogène. L 'analogie fait défaut seu

lement en ce que le persulfure est peu soluble dans l 'eau. 

Données thermochimiques . — L 'hydrogène sulfuré se forme à 

partir du soufre rhombique avec dégagement de 1 ik-> ; de plus, il dé 

gage encore ic/ 'J en se dissolvant dans l ' eau; la chaleur de formation 

de l 'hydrogène sulfuré dissous est donc égale à 3 o k L 

Quand il se forme du persulfure d'hydrogène, la fixation du p re 

mier S a lieu avec absorption de 9 . 2 k i . C'est là encore une analogie 

avec le peroxyde d 'hydrogène. L e reste du soufre se dissout sans 

•variation thermique sensible . 

L a chaleur de neutralisation par la soude est égale, pour le premier 

équivalent, à 3 a y , pour le second à zéro. I l résulte de là que la r éac 

tion consiste essent ie l lement dans la formation du sel N a l I S , c 'es t -
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D . A N H Y D R I D E E T A C I D E S U L F U R E U X . 

F I S . 8 · ; 

Composition. — Quand du soufre brûle à l ' a i r ou dans l 'oxygène , 

il se forme un gaz d'une odeur piquante bien connue , et qui est un 

composé du soufre et de l 'oxygène. 

Si l'on réalise la combust ion dans un r éc i 

pient fermé (par exemple dans l 'appareil de la 

figure 8 7 ) , on constate que le volume de gaz 

ainsi formé ne diffère pas notablement du vo

lume de l 'oxygène ( ' ) . L 'oxygène l ibre ayant 

pour form ule O «. le composé d'égal volume a i n s i 

formé doit con ten i r aussi deux poids de combi 

naison d 'oxygène. 

Le poids molaire de ce gaz a été t rouvé, sui

vant la pression et la température , égal ou un 

peu supérieur à 64- I l cont ien t donc, pour 2 x 1 6 = 3a d 'oxygène, 

3a de soufre, c 'est-à-dire un poids de combinaison de soufre, et r é 

pond par conséquent à la formule S O j . 

Propriétés physiques. -— L'anhydride sulfureux est un gaz qui, 

déjà sous de faibles pressions, s 'écarte de la loi de Boyle en ce sens 

( ' ) D ' o r d i n a i r e , le v o l u m e d u g a z f o r m é e s t u a p e u p l u s p e t i t , p a r c e q u ' e u m ê m e 

t e m p s q u e S 0 2 il s e f o r m e u n p e u d e S O : i l q u i se c o m b i n e a v e c l e s t r a c e s d ' h u m i d i t é 

c o n t e n u e s d a n s l e r é c i p i e n t en d o n n a n t u n c o m p o s é n o n v o l a t i l . 

à-dire des ions _ \ a - e l U S ' , el que le sulfure de sodium A T a-S, en 

solution di luée, réagit avec l 'eau suivant l 'équation 

N a 2 S ~h I I 2 O = 2 S a - -F- I I S V O U ' . 

On déduit encore de ce nombre que la formation à partir de l 'hy

drogène sulfuré dissous, des ions I I 1 e t H S ' , donne 3a — 5 " = — . i 5 k j , 

et donne lieu, par conséquent , à une forte absorption de chaleur 

(à l 'inverse de ce qui se produit pour l 'acide 11 uorh yd ri que) . Kn 

ellct, on a les équations 

( S a • O H ' ) a q — H 2 S a q = ( \ a - H S ' ) a q - H 1·'- . 

O H ' 4 - H · = I I 2 O + ) 7

K J , 

et si l 'on retranche la seconde de la première en supprimant les 

termes égaux, on trouve 

H , S a q = ( H - H- U S ' ) a q — 9.51--'. 
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que, la pression augmentant, son volume diminue plus que propor

t ionnel lement . D e plus, il se liquéfie sous des pressions assez faibles 

et par refroidissement modéré . Sous la pression a tmosphér ique, il se 

liquéfie à la température d'un mélange réfrigérant de glace et de sel 

marin ; si l 'on fait arriver de l 'anhydride gazeux dans un tube de verre 

plongé dans ce mélange, le gaz se t ransforme en un l iquide clair 

comme de l 'eau, très mobi le . L e Tab leau qui suit indique les tempé

ratures et les pressions qui se correspondent : 

TEMPÉRATURE. PRESSION. TEMPÉRATURE. J'RESSIUN. 

U A LUI U ALM 

- 3 o o . - H 5 I , 8 7 

2 3 o . , 4 9 1 0 2 , 2 6 
20 0 , 6 3 i 5 2 , 7 2 
1 3 o , 8 o 20 3 , - , 4 

—• ÎO I , o o 25 3 , 8 4 

— 5 I , 2 3 3 o 4 , 5 a 

o I . , 5 3 4 ° 6 , , 5 

On voit que la température d 'éhulhtion correspondant à la pres

sion atmosphérique est —• 1 0 " , L a pression cr i t ique est 7 g a , r a , la tem

pérature cr i t ique 1 0 7 0 . 

L 'anhydride sulfureux liquide se conserve et se vend aujourd'hui , 

comme le chlore , renfermé dans des cyl indres métal l iques. Il est très 

commode de se servir de ces « bombes y>, quand on en emploie 

de grandes quanti tés. 

Action de l ' e au .— L'anhydr ide sulfureux est assez soluble dans 

l 'eau. Sa solubil i té , surtout à des températures élevées, varie à peu 

près suivant la loi d 'Henry. A la température ordinaire, un volume 

d'eau dissout environ 5o volumes d'anhydride sulfureux. 

L a solution aqueuse a une forte odeur de gaz sulfureux; l 'act ion 

de la chaleur chasse du liquide la totalité du gaz. La solution réagit 

au tournesol comme un ac ide ; elle cont ien t donc de l 'ion hydrogène. 

Comme l 'anhydride sulfureux ne cont ien t pas d 'hydrogène, il faut 

que l 'acide se soit formé par combinaison de l 'anhydride et de l 'eau; 

il doit donc répondre à la formule S 0 2 - | - « H . , 0 . O n ne peut obtenir 

la valeur du nombre n en analysant le l iquide, car il cont ient de 

l 'eau en excès . Mais, si l 'on neutralise le l iquide avec de la soude, et 

qu'on prépare par évaporation le sel de sodium correspondant à 

l 'acide, on trouve que sa composi t ion esL J N a 2 S 0 3 . l i e n résulte que 

l 'acide répond à la formule I L S O 3 . 
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Acide sulfureux. •— Cet acide n'est pas connu à l 'état pur, mais 

seulement en solution aqueuse; on l 'appelle acide sulfureux. Que l 

quefois, mais à tort, on donne ce nom au gaz sulfureux. Il vaut mieux 

l'appeler anhydride sulfureux, puisqu' i l dérive de l 'acide sulfureux 

par déshydratation. L 'ac ide sulfureux, comme on peut le prévoir 

d'après sa formule, et comme le démontre l 'analyse de ses sels, est 

dihasique : il peut former des sels normaux M 2 S 0 3 et des sels acides 

M H S O a , M représentant un poids de combinaison d'un métal m o n o 

valent. 

Dissociation de l'acide sulfureux. — L'acide sulfureux est un acide 

faible au sens que donnent à cette expression les considérations de la 

page 2 8 6 ; son second hydrogène a une tendance part icul ièrement 

faible à passer à l 'état d'ion. L a preuve en est qu'il est impossible de 

titrer l 'acide au moyen de la solution de soude et du tournesol. Avant 

qu'on ait versé la quantité de base équivalente, la couleur passe len

tement, et d'une façon cont inue, du rouge au violet, puis au bleu, et 

il est impossible d 'apprécier le moment précis du changement . Pour 

la même raison, la solution aqueuse du sel normal, purifiée par 

cristallisation répétée, a une réact ion alcal ine. Cette réact ion s ' ex

plique par l 'action de l 'eau sur les ions du sel. Suivant l 'équation 

a N a ; S O £ - t - l J 2 0 = N a - H S O ' , - H N a - O H ' , 

il se forme aux dépens de l 'eau l ' ion des sulfites acides H S O ' 3 et, en 

même temps, de l ' ion hydroxyle, qui bleuit le tournesol suivant, sa 

réaction caractér is t ique. Mais le phénomène est moins intense que 

dans le cas de l 'hydrogène sulfuré ( p . 3 2 o ) . 

Action décolorante. — L 'ac ide sulfureux et ses sels présentent 

certaines propriétés importantes au point de vue industriel . L 'acide 

sulfureux blanchi t diverses matières colorantes organiques; aussi 

l 'emploie-t-on pour décolorer la soie et la laine. O n ne peut employer 

le chlore à cet usage, parce que sous son action la soie et la laine 

deviennent dures et cassantes. 

Pour décolorer ces substances , on les suspend, préalablement 

humectées, dans des récipients munis de fermetures, et l 'on produit 

l 'anhydride sulfureux nécessaire en faisant brûler du soufre dans 

les récipients . Quand, au bout d'un certain temps, le b lanchiment 

s'est produit, on lave avec soin les objets décolorés, pour les débar

rasser des produits de la transformation des matières colorantes et 

de l 'acide sulfureux en excès . 
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On peii l medre en évidence cette propriété de l 'acide sulfureux en 

plaçant auprès de soufre brûlant quelques fleurs à vives couleurs et 

•en couvrant le tout d'une cloche de verre . Au bout de peu de temps, 

toutes les fleurs sont devenues b lanches . 

L a couleur n'est d'ailleurs pas absolument détruite, comme dans 

l 'action du ch lore ; on peut la faire reparaître, l i l le reparaît sponta

nément avec une faible intensité quand on laisse les objets séjourner 

longtemps à l 'a i r ; elle reparait plus vite si l 'on asperge les fleurs 

décolorées d'acide sulfurique dilué. Les couleurs bleues qui passent 

au rouge sous l 'action des acides ne reparaissent naturel lement pas 

dans ces condi t ions ; on constate à leur place une colorat ion rouge. 

Effets physiologiques . — D'autre part, l 'acide sulfureux a une 

action énergique sur les organismes végétaux, depuis les plantes 

d'ordre supérieur j u squ ' aux moisissures et aux organismes analogues. 

Cette action se traduit désagréablement en ce que, dans le voisinage 

des exploitations métallurgiques et chimiques où se forme du gaz 

sulfureux et d'où il se répand dans l 'air , la croissance des plantes 

s'arrête plus ou moins complètement . L e soufre que cont ient la 

houille produit dans les villes des efléls analogues. On applique uti

lement cette importante propriété dans la fabricat ion du vin et de la 

b iè re ; elle sert à écar ter les moisissures et les autres organismes qui 

exercera ient sur ces liquides une action nuis ible . L e vieil usage de 

soufrer les tonneaux de vin, c 'est-à-dire d'y brûler du soufre, répond 

à ce but. O n emploie en brasserie , dans le même but , de grandes 

quantités de sulfites. 

P r é p a r a t i o n . — O n prépare l 'anhydride sulfureux et les sels sul

fureux ou sulfites en brûlant du soufre ou des sulfures au moyen de 

l 'oxygène de l 'air . Il se forme ainsi de l 'anhydride sulfureux, qu 'on 

emploie tel quel , ou qu'on transforme en d'autres composés . Comme 

une solution aqueuse saturée d'acide sulfureux n 'en cont ient que 

1 0 pour 1 0 0 sous la pression atmosphérique, il est préférable de pré

parer, par l 'action de l 'anhydride sur le carbonate de soude, une 

solution concent rée de sulfite acide de sodium INal ISO. , . O n trouve 

cette solution dans le commerce et on l 'emploie aux usages que nous 

avons indiqués. El le fournit aussi le moyen le plus commode de pré

parer l 'anhydride sulfureux dans les laboratoires. Il suffit de mettre 

de l 'acide sulfurique concentré dans un flacon muni d'un entonnoi r 

à gouttes et d'un tube de dégagement, et de faire couler goutte à 

goutte la solution de sulfite de soude par l ' en tonnoi r . Il se forme un 

sel de sodium de l 'acide sulfurique; l 'acide sulfureux qui se produit 
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en même temps se décompose en eau, qui reste dans le flacon, et en 

anhydride sulfureux qui se dégage. 

Actions réduct r ices . — L'acide sulfureux se transforme aisément 

par absorption d 'oxygène en un autre composé dont la formule est 

H 2 S O j et qu 'on appelle acide sulfurique. L 'ac ide sulfureux est donc 

un réducteur, car il peut enlever à des composés oxygénés l 'oxygène 

nécessaire à cette transformation. S ' i l est en présence de l 'eau, il 

peut lui prendre son oxygène à la condit ion que, en même temps, 

l 'hydrogène puisse entrer dans une autre combina ison . Dans ce cas 

l 'action de l 'acide sulfureux revient , non à enlever de l 'oxygène , 

m a i s à fixer de l 'hydrogène. Son act ion sur l ' iode nous offre un 

exemple de ce genre de réact ion. E l l e a lieu suivant la formule 

1 L S 0 3 1 - 2 I ; I I , 0 = 1 I , S 0 4 \-•>.III. 

L'iode se transforme en acide iodhydrique, et. comme, au moyen 

de l 'amidon (p . 2 7 0 ) , on peut déceler les plus faibles quanti tés d'iode 

libre, cette réact ion permet le titrage de l 'iode au moyen de l 'acide 

sulfureux, ou de l 'acide sulfureux au moyen de l ' iode. Ce procédé a 

été beaucoup appliqué autrefois; actuel lement , il est abandonné au 

profil de méthodes plus avantageuses. L ' inconvénient consiste en ce 

que les solutions d'acide sulfureux changent cont inuel lement de 

concentrat ion, à la f o i s par évaporation de gaz et par oxydation à 

l'air. Les solutions de sels sulfureux, qui exercent la même action sur 

l ' iode, ne présentent fias le premier de ces inconvénients , mais elles 

présentent le second. O u peut d'ailleurs supprimer presque complè

tement l 'oxydation spontanée 'par l 'oxygène de l 'air en ajoutant à la 

solution une petite quantité d'alcool, de glycér ine, de sucre ou d'une 

matière analogue. I l suffit, pour produire cet effet, d'une quantité 

variant entre T Ô ' O I Î E T TuWô du poids- L a matière ne subit aucun chan 

gement et l'effet en question doit être considéré comme une action 

catalytique. 

Acide pyrosulfureux. — Les solutions chaudes concentrées de 

sulfites acides des métaux alcalins donnent par cristallisation des sels 

qui n 'ont pas la composit ion des sulfites ac ides , car ils 11e c o n 

t iennent pas d 'hydrogène. L e sel de potassium, en part icul ier , se 

forme très aisément, et l 'on trouve que sa composi t ion répond à la 

formule K . 2 S 2 0 5 . Si I o n compare cet te formule à celle du sulfite 

acide K I I S O 3 , on voit que le sel en quest ion dérive du sulfite acide 

par perte des éléments de l'eau 

2 K H S 0 3 = K 2 S 2 0 5 - t - 1 1 , 0 . 
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L'acide correspondant doit donc avoir pour formule I f o S 2 0 5 . On 

peut le considérer comme une combinaison de L'acide sulfureux avec 

l 'anhydride sulfureux 
I I , S 0 3 + S 0 2 = H , S , 0 3 . , , " 

Mais, si l 'on cherche à préparer ce t acide au moyen de son sel de 

potassium, on n 'obt ien t que de l 'acide sulfureux ordinaire . L e nouvel 

acide, au moment même où il est isolé, se transforme en acide sul

fureux. Ou bien il est peut-être plus exac t de dire que l 'acide sul

fureux cont ien t lu i -même de petites quanti tés de l 'acide H 2 S 2 0 3 

outre l 'acide ordinaire H 2 S 0 3 , et que les deux formes se transforment 

si rapidement l 'une dans l 'autre qu ' i l est impossible de les étudier 

séparément . 

O n appelle l 'acide I L S ^ O j acide pyrosuifureux et ses sels pyro

sulfites. Ce nom lui a été donné parce que c 'est par l 'act ion de la 

chaleur qu 'on obt ient un dé r i \ é analogue de l 'acide phosphorique. 

Données thermochimiques. — La formation de l 'anhydride sulfu

reux gazeux par combust ion du soufre s 'accompagne d'un dégage

ment de 2 9 ^ 4 par mo lécu le -g ramme; la dissolution du gaz dans l'eau 

dégage en outre 3 2 k J ; de sorte que la cha leur de formation de la 

solution acide est égale à 3 a g k h S i l 'on mélange cette solution avec 

un équivalent de soude, il se dégage 6 7 ^ ; si l 'on ajoute encore un 

second équivalent, il se dégage encore 5 5 k J . I l résulte de là que la 

formation des ions II" et H S O ^ , à part ir de l 'acide non dissocié H , S O ; j T 

a lieu avec dégagement de plus de i 3 k h car la solution acide est déjà 

un peu dissociée, et par conséquent toute la chaleur de formation 

de ces ions n'apparaît pas. La seconde dissociat ion H S O ' 3 = I L -+- S O ; t 

paraît au contraire avoir lieu sans modification thermique appré

c iable , car la chaleur de neutralisation 5 5 4 est voisine de la quanti té 

normale vi-H. 

E . A N H Y D R I D E E T A C I D E S U L F U R I Q U E S . 

Anhydride sulfurique. — Quoique l 'anhydride sulfureux ne soit 

pas le plus r iche en oxygène des composés du soufre et de l 'oxygène, 

la réaction directe de ces deux éléments , au t rement dit la combust ion 

du soufre, produit pr incipalement de l 'anhydride sulfureux, même 

s'il y a un excès d 'oxygène considérable . I l ne se produit en même 

temps que de très faibles quantités d'un oxyde supérieur du soufre, 

l 'anhydride sulfurique S O : i , qui forme dans l 'anhydride sulfureux un 
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brouillard blanchâtre . Ce n ' e s t pas que cet anhydride soit une c o m b i 

naison plus instable, et qu'elle se décompose aisément en anhydride 

sulfureux et oxygène. Nous admettrons plutôt que la vitesse avec 

laquelle l 'anhydride sulfureux et l 'oxygène se combinent en donnant 

de l 'anhydride sulfurique est ex t rêmement faible, même aux t empé

ratures élevées. L a même matière qui active la combinaison de l ' oxy

gène et de l 'hydrogène (p . i a 3 ) peut accélérer celle de l 'anhydride 

sulfureux et de l 'oxygène. S i l 'on fait passer un mélange de ces deux 

gaz dans un tube chauffé contenant du platine f inement divisé, ils se 

combinent . La vapeur qui sort du tube donne, en présence de l 'air 

humide, d'épaisses fumées blanches qu'il est facile de condenser en 

un liquide incolore dont les propriétés sont très frappantes. 

4 
Préparat ion industrielle- — L a production de l 'anhydride sulfu

rique par combinaison de l 'anhydride sulfureux et de l 'oxygène sous 

l 'action du platine a été r écemment appliquée dans l ' industrie et 

commence à prendre une importance très considérable . Au début, 

on s'en servait seulement pour préparer l 'anhydride lu i -même, qui 

est d'un emploi assez fréquent dans la préparation des couleurs d'ori

gine organique. 

Dans ce but , on produisait un mélange de vapeur d 'eau, d 'anhy

dride sulfureux et d 'oxygène en décomposant à haute température 

l 'acide sulfurique I L S 0 4 suivant la réact ion 

• i I I j S O t = Î H I O + 9 . S O , + 0 2 . 

On débarrassait ce mélange de sa vapeur d'eau en le desséchant par 

l 'acide sulfurique concent ré et on le faisait passer ensuite sur du pla

tine finement divisé et chauffé. O n n e préparait pas l 'anhydride sul

fureux par simple combustion parce que le gaz ainsi obtenu contenait 

des impuretés qui rendaient b ientôt le platine inactif . 

Mais dans ces derniers temps on a appris à purifier l 'anhydride 

sulfureux brut si complètement que ce t inconvénient se trouve sup

primé. L e mélange d'anhydride sulfureux et d'air qu'on obt ient par 

la combustion de certains minerais sulfurés fournit d i rectement sous 

l 'action du platine métal l ique des quantités d'anhydride sulfurique 

auss i grandes que l 'on veut. Ce procédé est si économique qu 'on 

l 'emploie maintenant pour la préparation de l 'acide sulfurique, et l 'on 

peut prévoir qu' i l f e r a b ientôt disparaître l ' anc ien procédé que nous 

décrirons prochainement . L e platine peut être remplacé par d'autres 

matières calalyt iques, en particulier par l 'oxyde de fer. L a plupart 

de ces matières catalytiques agissent plus lentement que le plat ine. 

O. TN. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



3 3 8 C H A P I T R E X I I . 

Propriétés. — L'anhydride suifurique est un l iquide incolore , m o 

b i l e ; il bout à 46° et, par suite, il a déjà une tension de vapeur con 

sidérable à la température ordinaire. L 'ac t ion du froid le transforme 

en une masse solide, t ransparente, ayant l 'aspect de la glace, et qui 

fond à 1 0 " . Outre cette forme solide, on en connaî t une autre qui 

prend toujours naissance quand on conserve longtemps l 'anhydride 

sulfurique. El le a l 'aspect d'une masse b lanche , non transparente, 

analogue à l 'amiante; quand on la chauffe elle ne fond pas et passe 

directement à l 'état de vapeur. 

Nous avons ici deux formes de stabilité différente, comme dans 

le cas du chlorure d'iode ( p . 2 8 2 ) . L ' u n e de ces deux formes, celle 

qui est opaque, est stable, l 'autre est instable, et, conformément à la 

règle de la page 246 , c 'est cette dernière qui apparaît d'abord quand 

l 'anhydride quit te l 'état l iquide. 

Ent re le cas présent et celui des deux formes du soufre, il y a cette 

différence qu'il n 'exis te pas ici de température de transition pour 

laquelle la stabilité passe d'une forme à l 'autre. Dans tout le domaine 

des observations l 'une des formes est stable, l 'autre est ins table . La 

forme opaque, plus stable, de l 'anhydride sulfurique, a une tension 

de vapeur moins élevée, et la transformation de l 'anhydride transpa

rent en anhydride opaque donne lieu à un dégagement de chaleur . 

E n mesurant l 'abaissement du point de congélat ion ( p . i8:>) on a 

trouvé que la forme stable à l 'état dissous répond à la formule S 2 Oc-

Action de l'eau.—• L'anhydride sulfurique forme en présence de 

l 'air d'épaisses fumées b lanches . E n effet, les vapeurs de ce composé, 

qui est très volatil , forment en se combinant avec l 'eau de l 'acide 

sulfurique, qui est très peu volatil, suivant la réaction 

S 0 S - 1 - I I a 0 = H a S C v 

L'acide sulfurique passe immédiatement à l 'état l iquide, et ce sont 

les gouttelettes l iquides qui forment le brouil lard. 

L a tendance de l 'anhydride sulfurique à se combine r avec f'eau 

se manifeste quand on met les deux substances en contact direct . S i 

l 'on fait tomber dans de l'eau un peu d'anhydride, il se produit un 

bruissement comme quand on plonge dans l 'eau un fer rouge. Aux 

points de contact de l'eau et de l 'anhydride, il se dégage une si 

grande quantité de chaleur qu'une partie de l 'eau se vaporise. La 

vapeur ainsi formée, étant en présence du reste de l 'eau l iquide, se 

condense, et ce sont ces brusques changements qui produisent le 

bruit sifflant que I o n observe. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L E S O U F H E E T S E S C O M P O S É S . 3 3 g 

L'anhydride sulfurique réagit et forme des composés avec beau

coup d'autres substances ; aussi sert-il à beaucoup d'usages dans l ' in

dustrie ch imique . Généra lement , on ne l 'emploie pas à l 'état de 

pureté, mais en solution dans l 'acide sulfurique. Cette solution porte 

le nom $ acide sulfurique fumant. Les solutions qui cont iennent 

\o pour I O O et plus d'anhydride sulfurique sont solides à la t empé

rature ordinaire, et ne deviennent liquides que si on les chauffe 

légèrement ; on les appelle, pour cette raison, acide cristallisable. 

L e produit qu 'on obtient , en faisant cristal l iser ces solutions, r é 

pond à la formule I I 2 S 2 0 7 , ou L L S O j S 0 3 . C'est donc une c o m 

binaison de l 'acide sulfurique avec l 'anhydride sulfurique. 

Acide sulfurique. — L'acide sulfureux ou l 'anhydride sulfureux, 

en présence de l 'eau, se transforment lentement en acide sulfurique 

par l 'action de l 'oxygène de l 'air 

2 l i , S 0 3 + 0 2 = a H 2 S 0 4 . 

Mais cette réact ion, bien qu'elle s 'accompagne d'une diminution con

sidérable de l 'énergie totale et de l 'énergie l ibre , a lieu avec une len

teur surprenante, et ne peut être employée telle quelle à la prépara

tion industrielle. Aussi préparait-on pr imit ivement l 'acide sulfurique 

par un autre procédé, qui consistai t à chauffer vivement du sulfate 

de fer (vitriol de f e r ) . Cette réact ion n 'est pas très simple, et nous en 

expliquerons les détails dans le chapitre du fer. Actuel lement elle n'a 

qu'un intérêt historique, car elle n'est, plus en usage. 

Le procédé dont on se sert encore actuel lemeut (voir p . 3 3 7 ) 

repose sur l 'oxydation de l 'anhydride ou de l 'acide sulfureux, mais 

e est grâce à une réaction auxiliaire qu' i l est devenu assez rapide 

pour offrir un rendement industriel satisfaisant. 

Cette méthode dérive des expériences entreprises pour substi tuer 

à l 'oxygène de l 'air des oxydants d'action plus rapide. On brûlait le 

soufre en le mélangeant de nitrate de potassium (sa lpê t re ) . Cette 

substance a pour formule K N O j , elle cont ien i donc beaucoup d'oxy

gène et en cède faci lement. Ces expér iences montrèrent qu'il se for

mait beaucoup plus d'acide sulfurique que la quantité correspondant 

à l 'oxygène du salpêtre. Ce fait tenait à ce qu'en présence des com

posés oxygénés gazeux de l 'azote qui se forment dans ces condit ions, 

l 'oxydation de l 'acide sulfureux par l 'oxygène de l 'air devient beau

coup plus rapide qu'elle ne l 'est en leur absence . 

Procédé industriel.— Ce procédé de préparation consistait donc 

en somme à obtenir de l 'anhydride sulfureux en faisant brûler du 
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soufre, à mélanger au gaz obtenu la quantité d'air et de vapeur d'eau 

nécessaire à la formation de l 'acide sulfurique, et à accélérer s u f f i 

samment la réaction en ajoutant au mélange des oxydes d'azote. 

L 'appl icat ion du procédé a passé par plusieurs phases que nous ne 

pouvons décrire ici ; il suffira d ' indiquer la disposition d'une fabrique 

actuelle d'acide sulfurique. Aujourd 'hui la plus grande partie de 

l 'anhydride sulfureux se prépare non pas au moyen du soufre, mais 

surtout à l 'aide des composés sulfurés du fer ; ces composés , brûlés 

dans des fours convenablement disposés, donnent de l 'oxyde de fer, 

qui y demeure, et de l 'anhydride sulfureux qui s'en échappe. O n 

prépare a u s s i de grandes quantités d'acide sulfurique au moyeu 

d'autres minerais r iches en soufre. Pour préparer les métaux qu'ils 

cont iennent , on les grille, c 'est-à-dire qu'on les chauffe en pré

sence de l ' a i r . Leur soufre se transforme immédiatement en anhy

dride sulfureux, tandis que leurs métaux forment des oxydes. 

L e mélange encore chaud d'anhydride sulfureux et d'air est amené 

d'abord dans une chambre vide où se déposent les particules solides 

entra înées , ou ce poussières » . 

Puis les gaz pénètrent par le bas dans une tour revêtue de pierres 

réfractaires ( tour de Glover ) , où ils r encon t r en t un courant d'acide 

sulfurique brut dilué, tel que le produit la réact ion. Cette disposition 

a pour effet de refroidir les gaz en les faisant servir à la vaporisation 

de l 'eau d e l à solution di luée; du même coup l 'acide sulfurique se 

concent re . E n même temps, l 'acide est débarrassé des oxydes d'azote 

qu' i l a retenus (voir plus l o i n ) et ces oxydes se trouvent remis en 

circulat ion. D e cette manière, non seulement on évite de perdre 

ces produits qui sont relat ivement coûteux , mais encore on débar

rasse l 'acide sulfurique d'une impureté qui serait préjudiciable dans 

la suite de ses manipulations et de son emploi . 

Au sortir de cet te tour, les gaz pénè t ren t dans un certain nombre 

de grandes chambres ent ièrement revêtues de feuilles de plomb ( le 

plomb est relativement peu attaqué par l 'acide sulfur ique) . Dans 

ces chambres ils sont mélangés à de la vapeur d'eau et à des oxydes 

d 'azote; l 'oxydation a l ieu, et l 'acide sulfurique se dépose en pluie 

fine à la partie inférieure des chambres . 

D e ces chambres s 'échappent l 'azote de l 'air employé à l 'oxyda

t ion et la partie des oxydes d'azote qui ne s'est pas dissoute dans 

l 'acide dilué qui vient de se former (ac ide des chambres ) . Pour ne pas 

laisser perdre ces gaz, on les amène dans une autre tour ( tour de Gay-

Lussac ) où coule à leur rencontre de l 'acide sulfurique concen t r é . 

Ce t acide dissout aisément et en grandes quanti tés les oxydes d'azote ; 
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de cette manière, on conserve ces matériaux qui sont coûteux. L ' a 

zote de l 'air se dégage par une grande cheminée qui entret ient le t i 

rage dans toute la série des appareils. L 'acide sulfurique concentré 

et chargé d'oxydes d'azote est dirigé vers la première tour, où ces 

oxydes se dégagent. 

Action dos oxydos d'azote. — Pour expl iquer ce fait que la pré

sence des oxydes d'azote accélère la formation de l 'acide sulfurique, 

on donne depuis cen t ans une théorie, suivant laquelle ces oxydes 

sont alternali veinent réduits par l 'acide et de nouveau oxydés par 

l 'oxygène de l 'air . Cet te théorie ne pourrait être exposée dans ses 

détails qu'après la description des oxydes d'azote. Comme les oxydes 

d'azote se trouvent à la fin de l 'opération dans le même état qu'au 

commencement , et que leur quanti té ne diminue pas, nous admet

trons pour le moment qu'ils exercen t s implement une action cata-

ly tique. 

Concentration de l'acide. — L 'ac ide sulfurique obtenu par ce pro

cédé contient environ 6fi pour 1 0 0 d'acide et 35 pour 1 0 0 d'eau. 

Pour que la product ion d'acide sulfurique soit rapide et régulière, il 

est nécessaire que les chambres de plomb cont iennent préalablement 

cette quanti té d'eau à l 'état de vapeur. Mais, pour employer dans la 

suite l 'acide sulfurique, il faut le concent rer . 

On se sert pour cette opération de bacs de plomb, plats et chauffés 

par le haut. Quand l 'acide a atteint une concentrat ion de 80 pour 1 0 0 , 

il commence à attaquer le p lomb. A. partir de ce moment on continue 

l 'évaporation dans des cornues plates de plat ine. D 'abord il s 'éva

pore de l'eau pure ; mais, quand la concentrat ion de l 'acide atteint 

y8 ,5 pour 1 0 0 , la vapeur a à peu près la même composit ion que le 

liquide, et il est impossible de concen t re r davantage. Avant que 

l'acide ait cette composi t ion, on en rempli t de grandes touries de 

verre, dans lesquelles on peut l ' expédier . 

Acide brut et acide pur.— L'acide sulfurique brut n 'est pas pur. 

La principale impureté qu' i l con t i en t est le sulfate de p lomb. Ce 

composé est plus soluble dans l 'acide concentré que dans l 'acide 

dilué ; par suite, quand on a]oute de l'eau à l 'acide concent ré , il se dé

pose sous la forme d'un précipité b l anc . D e plus, l 'acide a souvent 

une colorat ion brunât re , qui tient à la présenee de composés orga

niques dissous, provenant de particules de bois ou de paille tombées 

dans le l iquide. O n y trouve encore ordinairement des composés azo-
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tés, à cause (lu procédé de préparation, et des composés arséniés, 

parce que les minerais employés con t iennen t de l ' a rsenic . 

O n obt ient l 'acide pur en distil lant l 'acide brut. L e point d 'ébul-

lition de l 'acide sulfurique est assez élevé, voisin de 3 3 8 " . 

L 'ac ide distillé ne répond pas exac tement à la formule H 2 S O t : 

il cont ient une cer ta ine quanti té d'eau. Cela t ient à ce que la va

peur émise par l 'acide sulfurique n'est pas une substance déiinie, 

mais un mélange d'anhydride S O : i et de vapeur d'eau. E n effet, 

d'abord, la densité de cette vapeur n'est pas 08 , ce qui répondrait à 

la formule de l 'acide I L S O , , m a i s la moit ié de ce nombre , ce qui 

correspond à la densité d'un mélange 1 I 2 O -f- S 0 3 . D e plus, on peut 

déceler la présence des parties consti tutives de ce mélange en sou

met tant la vapeur à la dijf usion. S i , par exemple , on maintient 

cel te vapeur pendant quelques heures dans un ballon ouvert à une 

température supérieure à 3 5o°, la vapeur d'eau qui est plus légère, 

diffuse plus rapidement, et, après refroidissement, on trouve dans le 

ballon un mélange d'acide sulfurique et d'anhydride sulfurique. 

E tan t donné qu'avec l'eau liquide 1 anhydride sulfurique se com

bine d'une façon très vive, on doit se demander pourquoi à l 'état de 

vapeur ces deux substances ne s 'unissent aucunement . C'est que 

l 'acide sulfurique ne peut former ses 1011s (pie s ' i l est en solution 

aqueuse. 

Dans la vapeur provenant de l'acide sulfurique il n ' y a pas 

d'ions, car elle n e conduit pas l ' é lec t r ic i té . Or , l 'acide sulfurique 

présente les caractères d'un acide fort, c'est-à-dire qu ' i l tend énergi-

quement à se décomposer en ions . C'est pourquoi l 'anhydride sulfu

rique réagit é i iergiquement avec I eau l iquide, dans laquelle il peut 

former les ions de l 'acide sulfurique, et ne réagit pas avec la vapeur 

d'eau, dans laquelle ces ions ne peuvent se former. 

Ac ide sulfurique solide. — A basse température l 'acide sulfurique 

forme des cr is taux qui fondent à 1 0 " , 5 . S i l 'acide contient de l 'eau, 

le point de f u s i o n s ' abaisse proport ionnel lement à la quantité d'eau. 

D e plus, l 'acide peut rester liquide en surfusion. Aussi faut-il r e f r o i 

dir fortement l 'acide sulfurique ordinaire, qui cont ient une certaine 

quantité d'eau, pour obtenir les cristaux en quest ion. 

L a cristal l isat ion nous fournit un bon moyen de préparer l 'acide 

pur I I 2 S 0 4 en partant de l 'acide contenant un peu d'eau. On r e 

froidit j u squ ' à ce que la plus grande partie de l 'acide ait cr is tal l isé; 

on re je t te la partie restée l iquide; puis on fait fondre les cr is taux; 

o n solidifie le nouveau liquide obtenu, et l 'on répète la même suite 
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d'opérations jusqu ' à ce que Je point de fusion soit arrivé à i o ° , ; ï , 

température au-dessus de laquelle il ne s'élève pas. 

A l 'état l iquide, l 'acide sulfurique est un liquide épais, de poids 

spécifique élevé ( i , 8 3 8 à i 5 ° ) . 11 fume un peu en présence de l ' a i r : 

en effet, comme le mélange qui bout en conservant une composit ion 

constante cont ient de l 'eau, la vapeur de l 'acide sulfurique pur doit 

contenir de l 'anhydride sulfurique en excès . E n refroidissant l 'acide 

hydraté qui répond à la formule I L S O . t - f - H 2 0 , on obt ient des cr is

taux de l 'hydrate H 2 S O , H 2 0 . Ils fondent à -+- 8". 

Acide sulfurique étendu. — L'ac ide sulfurique se dissout dans l'eau 

avec un dégagement de chaleur s i considérable que quelquefois le 

liquide entre en ébull i t ion. Cela t ient à ce que la transformation de 

l 'acide sulfurique en ses ions dégage une très grande quantité de cha

leur. L 'ac ide p u r r L S O * n'est presque pas conducteur de l ' é lec t r i 

cité, et c 'est seulement après dilution dans l 'eau qu' i l devient très 

bon conducteur . S i l 'on dissout de l 'anhydride suliurique dans une 

grande quantité d'eau, on constate le dégagement de i 6 4 k J par molé

cule-gramme. La dissolution de l 'acide I L S C \ dans de l 'eau en excès 

dégage ^ 5 k i . I l résulte de là que la combinaison d'une molécule-

gramme d'anhydride avec i molécule d'eau, suivant l 'équation 

S O j i 1 1 , 0 = H 2 S 0 4 , 

dégage 8g k J . 

L a dissolution a de plus pour effet de diminuer très notablement 

le volume total. Pour le montrer , on prend un tube d'environ i c n i de 

largeur et i 1 " de longueur fermé à l 'une de ses ex t rémi tés ; o n y verse 

d'abord une colonne d'acide sulfurique, puis une colonne d'eau de la 

même hauteur ; on ferme avec un bouchon de caoutchouc , et en ren

versant, le tube on mélange les deux l iquides. 11 se dégage alors une 

quantité de chaleur telle qu'on est obligé de garantir ses mains avec 

un morceau d'étoffe; de plus, après refroidissement, on trouve que 

le niveau s'est abaissé de près de 3 c n i . 

Du fait de cette contract ion, il n 'existe pas de rapport simple entre 

la concentrat ion d'une solution diluée d'acide sulfurique et le volume 

spécifique ou la densité de cel te solution. Pour déduire la concen

tration de la densité on est obligé de recouri r à des Tab leaux lels 

que le suivant : 
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D e n s i t é e t c o n c e n t r a t i o n d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e . 

Proporl ion Proporlion 
,1. do U. SO,. d. de il. S 0 4 . 

I . [lOO o , n q i , 5oo 5 ( J , 7 0 
i , o 5 o 7 , 3 7 i , 5 5 o 6 4 , 2 6 

1 , 1 0 0 1 4 , 3 5 1 ,600 6 8 , 5 1 

1 , 1 5 o 20 ,91 1 , 6 5 o 72,82. 

1,200- 3 7 , 3 2 1 ,700 7 7 1 1 7 
[ , 2 Î O 3 3 , 4 3 1 , 750 8 1 , 5 6 

i ,3oo 3g, 19 1 ,800 86,90 

I , i )0 4 i , 8 ? 1 , 8 1 0 88, 3 o 

i ,4oo 5o, 11 1 .820 GR:>,o5 

i ,45o 55 ,o3 1 , 8 3 o 92 , 10 

D e même toutes les autres propriétés de l 'acide sulfurique varient 

d'une façon cont inue avec sa concent ra t ion . L e fait que les solution* 

d'acide sulfurique qui con t iennent peu d'eau ont une tension de va

peur très faible offre un intérêt prat ique part icul ier , parce qu'il pe r 

met d 'employer l 'acide sulfurique pour dessécher les gaz, et, indirec

tement , pour dessécher des corps non gazeux ( p . 1 4 8 ) . 

O n s'est souvent servi des solutions moins concent rées pour o b 

tenir de la vapeur d'eau à une pression peti te et dé terminée . 

Ions de l'acide sulfurique. — L'ac ide sulfurique étant divalent, 

peut former deux sortes d'anions : l 'anion monovalent H S O ' 4 et 

l 'anion divalent SO '^ . Les solutions concent rées cont iennent surtout 

de l 'anion monovalent . Plus la solution est diluée, plus cet a n i o n se 

décompose en ion hydrogène et anion divalent. 

Usages de l'acide sulfurique. — Dans les laboratoires et surtout 

dans l ' industrie, l 'acide sulfurique j o u e un rôle ex t rêmement impor

tant ; ses applications sont des plus variées. O n a j u s t e m e n t comparé 

la place qu' i l t ient dans les industries chimiques à cel le que tient le 

fer dans les industries mécan iques . S ' i l comporte d'aussi nombreuses 

applicat ions, c 'est qu'il peut servir de deux manières à préparer 

d 'autres acides à part i r de leurs sels. Une substance appropriée à 

ce t usage est des plus ut i les , car les matér iaux immédiats dont le 

chimiste dispose sont généralement, non des acides, mais des sels, sur 

lesquels il faut agir pour ob ten i r les acides à l 'état l ib re . 

L 'ac ide sulfurique est utilisable grâce à la réunion d'un certain 

nombre de c i rcons tances . Kn effet, outre qu ' i l est d'une préparation 
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peu coûteuse, et que son point d 'ébulli t ion est élevé, l 'acide sulfu

rique est un acide fort, c 'est-à-dire très dissocié en ses ions . 

On trouve, à la vérité, en le comparai]t. avec l 'acide chlorhydrique, 

qu'en solution équivalente, c'est-à-dire contenant la même quanti té 

d'hydrogène, l 'acide chlorhydrique est meilleur conducteur de l ' é l ec 

tricité que l 'acide sulfurique et que, par conséquent , il est plus for

tement dissocié. Mais, si l 'acide sulfurique est un peu moins dissocié 

(p. 290) , ce désavantage est plus que compensé par le fait qu'il est 

moins volatil. C'est pour cela qu 'on peut préparer de l 'acide ch lor 

hydrique en faisant agir de l 'acide sulfurique sur du chlorure de so

dium, suivant l 'équation 

9 .NaCl + H , S O ; = N a 2 S O t + 2 H Cl . 

C'est la différence de volatilité entre les deux acides qui permet 

de chasser de ses sels, ou, plus exactement , de préparer l 'acide le plus 

fort a u moyen d u pins faible. Quand l 'acide réagit avec le chlorure 

de sodium, il se forme d'abord une quantité assez faible d'acide ch lor 

hydrique; et la réact ion s'arrêterait, ou, en d'autres termes, il s ' é ta

blirait un équil ibre ch imique , si tous les produits restaient en pré

sence. Mais si l 'on chauife même légèrement , l 'acide chlorhydrique 

s'échappe à l'étal, gazeux. Par suite, l 'équi l ibre se trouve détruit ; il 

se forme nécessairement, une nouvelle quantité d'acide ch lorhydr ique , 

c'est-à-dire q u ' u n e nouvelle quanti té de chlorure est décomposée . 

Si de nouveau l 'acide chlorhydrique s 'échappe, la réact ion se poursuit 

jusqu'à ce que tout le chlorure de sodium soit décomposé ou tout 

l'acide sulfurique consommé ( p . a / [ 4 ) . 

La décomposit ion du chlorure de sodium par l 'acide sulfurique et 

les réactions analogues ont lieu en deux étapes net tement dist inctes, 

et la première partie de la réact ion se produit toujours plus fac i le

ment que la seconde part ie, c'est-à-dire à température moins é levée. 

Cela tient à ce que l 'acide est dibasique. Les deux périodes que com

prend le phénomène sonL représentées par les équations : 

I I , S C \ - h X a C I = N a H S C U - r - H CI, 

N a H S O , . -! - N'a Cl = \ a 2 S 0 4 - 4 - II CI . 

Comme il arrive pour tous les acides polybasiques, le premier 

poids de combinaison d'hydrogène est celui qui se sépare le plus fa

cilement. Pa r suite, même s ' i l y a deux molécules-grammes de c h l o 

rure, il se forme d'abord du sulfate acide, suivant la première équa

tion, et il reste l " , u l de sel mar in . C'est seulement quand la première 

partie du phénomène est à peu près terminée que se produit, s i l 'on 
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elève la température, la seconde réact ion, c 'est-à-dire la décomposi

tion du chlorure de sodium par le sulfate acide, avec formation de 

sulfate neutre. 

L 'ac ide sulfurique sert encore à obtenir les acides a u moyen de 

leurs sels par un second procédé. Il a la propriété de former avec 

certains métaux, en part iculier le baryum (13a) et le plomb ( P b ) des 

sels très peu solubles . S i l 'on met en présence dans la même solu

tion aqueuse de l 'acide sulfurique et le sel de baryum o u de plomb 

de l 'acide qu'on veut préparer, il se forme des sulfates de baryum 

ou de plomb, qui se précipi tent à l 'état solide, et l 'acide reste en 

solution. C'est ainsi par exemple qu'on prépare l 'acide cblor ique 

H C 1 0 : l (p . 2 0 2 ) . 

Recherche analytique de l'acide sulfurique.— L a faible solubilité du 

sulfate de baryum sert aussi à reconnaî t re et à doser l 'acide sulfurique 

et ses sels, d'une manière générale l ' ion S O'^. T o n tes les fois tpie l ' ion 

baryum B a - - se trouve en présence de l ' ion SO",, il se dépose un pré

cipité de sulfate de baryum B a S O , , . Comme l 'acide sulfurique est 

un acide assez fort, la présence d'autres acides l ibres n 'augmente 

pas notablement la solubili té du sulfate de baryum. La réact ion se 

produit donc également en solution acide. D e plus, il n 'y a pas 

d'autre substance dont la présence rende soluble le sulfate de b a 

ryum en solution aqueuse. Cette réact ion fournit donc un moyen très 

sur de reconnaître la présence de l ' i o n S O ' , ; la seule erreur possible 

tient à ce que l 'acide sélénique, qui est très analogue à l 'acide sulfu

rique (voir plus l o in ) , donne avec les sels de baryum un précipité in

soluble du même genre . Mais nous verrons plus tard le moyen d'évi

ter cette erreur. 

Ou peut se demander si les deux ions distincts I I S O | , e t S O ' ^ ne 

présentent pas, paral lèlement à leur différence de composi t ion, des 

différences dans leurs propriétés et dans leurs réact ions carac tér i s 

tiques. Ces différences exis tent bien en réal i té , m a i s il n 'est pas facile 

de les mettre en évidence, car il faut pour cela connaître la propor

tion de chacun d'eux dans une solution donnée. Ce problème, sans 

être insoluble, est s i compliqué que nous ne pouvons l 'étudier i c i . 

Au contraire, pour reconnaî t re et doser s implement l 'acide sulfu

rique à l'aide des composés de baryum, le rapport des quantités des 

deux ions dans une solution donnée est indiflérent. Sans doute la 

formation du précipité de sulfate de baryum ne supprime d'abord que 

l ' ion S O j ; mais, une f o i s cet te première réact ion accompl ie , il se 

forme de nouvelles quantités d'ion S O'̂  aux dépens de l ' ion U S O ' , , 
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et la précipi tat ion se poursuit, jusqu 'à ce qu 'en fait tout l 'acide sul

furique soit préc ip i té . S i la concentrat ion de l ' ion hydrogène est très 

considérable, en d'autres termes si la solution est très acide, il reste 

une quanti té mesurable d'ion TÏSCV qui n 'est pas décomposée et ne 

se précipi te pas. Il faut donc avoir soin de ne pas procéder à la pré

cipitation du sulfate de baryum en solution trop acide. 

Décomposit ions de l 'acide sulfurique. — L'acide sulfurique est un 

composé assez stable. Il ne s'oxyde davantage que dans des condi 

tions très part icul ières, sous l 'action du courant é lectr ique. 11 se 

réduit plus facilement, et il arrive qu'on se serve de cette réduct ion 

pour préparer de l 'anhydride sulfureux. El le a l ieu, par exemple , 

quand on chauffe de l 'acide sulfurique avec du cuivre. 

L e cuivre est un métal divalent, dont le sulfate répond à la for

mule C u S O , . Quand on chauffe de l 'acide suifurique avec du cuivre, 

tout d'abord, suivant la réaction ordinaire, l 'hydrogène de l 'acide est 

déplacé par Je métal 
C u -t- I I , S O i = 0 u S O 4 + I L . 

Mais l 'hydrogène ne reste pas l i b r e ; il s 'oxyde aux dépens d'une 

seconde molécule d'acide sulfurique; cette molécule réduite passe à 

l'état d'acide sulfureux, qui se décompose aussitôt en eau et anhy

dride sulfureux. On a l 'équation 

I I 2 S 0 4 + I I 2 '4 1 1 , 0 - 4 - S O , . 

On peut résumer les deux réact ions en une seule équation 

C u - t - " . H 2 S 0 4 = C u S 0 4 1 - ï I I j O + S O , . 

L e mercure el l 'argent agissent comme le cuivre. Avec le zinc la 

réduction va plus loin, et dans certaines conditions il se forme même 

de l 'hydrogène sulfuré 

5 H , S 0 4 - H 4 Z n — 4 Z D S 0 4 -+- 4 1 1 , 0 I I 2 S . 

Cette réduction ne se produit qu 'en solution assez concen t rée ; la 

réaction du zinc et de l 'acide sulfurique dilué donne un dégagement 

d'hydrogène 
Z n -+- H 2 S 0 4 = Z n S O i - i - H a . 

Acide pyrosulfurique. — L e composé H 2 S , 0 7 de l 'anhydride et 

de l 'acide sulfurique (voi r p. 3 3 y ) est un acide part iculier auquel 

on a donné le nom A'acide pyrosulfurique. Non seulement il existe 

à l 'état l ib re , mais on peut en préparer les sels, par exemple le sel de 

sodium N a 2 S a O , - . O n préparc ces sels par l 'action de la chaleur sur 
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il se dégage 6 ' 2 k J ; l 'addition d'une seconde molécule-gramme de 

les sulfates ac ides ; ainsi 

? I l JV a S 0 4 = \ a s S , 0 7 H . O . 

Si l 'on chauffe davantage, les sels perdent leur anhydride sulfu

rique et se transforment en sulfates neu t res ; ainsi 

X a s S 2 0 7 = N a 2 S 0 4 - + - S O . . 

Il est important de noter qu 'on ne conna î t pas en solution aqueuse 

l ' ion S a O ' j , correspondant à l 'acide pyrosulfurique. Les pyrosulfates 

dissous s 'unissent aux cléments de l'eau et se transforment en 

sulfates acides 
N a 2 - S s O ' . - r - H 2 0 = a X a - H S O ' t . 

Cette réact ion est si rapide qu'on n'est pas parvenu jusqu'à pré

sent à t rouver une différence entre la solution d'un pyrosulfale et la 

solution également forte du sulfate acide correspondant . Cependant, 

dans le cas de certains autres acides de composit ion analogue, l ' expé

rience révèle des différences faciles à apprécier entre les ions des 

pyroacides et ceux des acides normaux. 

Données thermoohimiques. — L a chaleur de formation de l ' anhy

dride l iquide, à partir des é léments , est égale à 4 3 ? . k J . S a chaleur de 

vaporisation est égale à 4 9 1 " J ! . s a chaleur de formation à l 'état de 

vapeur est donc égale à 3 8 3 k J . Comme la chaleur de formation de 

l 'anhydride sulfureux est de 2 q 7 k J , ce composé dégagerait 86 kJ en 

donnant par oxydation de l 'anhydride sulfurique. Quoique cet te 

quantité de chaleur soit, très considérable , la réact ion n'a lieu spon

tanément que d'une façon très lente et très incomplè te . Il faut l ' accé 

lérer au moy ren de catalyseurs (du plat ine par exemple) pour la 

rendre util isable dans l ' industrie. 

L 'anhydride sulfurique se dissout dans l'eau avec dégagement 

d'une quanti té de chaleur considérable, i 6 4 k J . L 'ac ide sulfurique 

I L S O . i se dissout dans l 'eau en dégageant entre 75k-i et 88 kJ ( i l se 

dégage encore des quantités de chaleur mesurables quand la solution 

est très d i luée) . Pa r conséquent , la formation de l 'acide sulfurique, à 

part ir de l 'eau et de l 'anhydride sulfurique, dégage environ 8 5 k J . 

L a chaleur de neutralisation de l 'acide sulfurique diffère suivant 

qu il se forme du sel acide ou du sel neutre . S i , à i molécule-gramme 

de I l o S O . i c n solution diluée, on ajoute i molécule-gramme de 

soude, de telle manière qu' i l se forme du sulfate de soude, suivant 

l 'équation 
H s S O i - r - N a O I I = N a H S 0 4 - t - H Î O , 
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soude provoque un dégagement de chaleur sensiblement plus cons i 

dérable, 6 g k h 

D u fait que l 'acide sulfurique, en se dissolvant dans l 'eau, dégage 

une grande quanti té de chaleur, o n peut déjà conclure que sa disso

ciation en ions s 'accompagne d ' u n dégagement de chaleur considé

rable. Dans les solutions demi-normales dont o n se sert pour les 

expériences, le premier degré de la dissociation 

1 1 , 8 0 : = H - - H U S O : 

est à peu près atteint, et le second 

u s o ; - il- -i- s o ; 

n'est encore réalisé environ qu'à moit ié . L 'ac t ion de la première 

molécule-gramme de soude produit d'abord la chaleur normale de 

neutralisation, les 5 L J en excès proviennent de ce qu 'une partie 

de l'ion H SO', se transforme en 11 • —(— S O ' . 

La neutralisation par une seconde molécule-gramme de soude rend 

la dissociation complète , puisque la solution neutre cont ient uni

quement l 'anion S O ^ ; de là provient l 'excès de i 2 l J sur la valeur 

normale. 

On n'a pas encore fait d 'expériences propres à déterminer exac te 

ment les chaleurs de dissociation. O n peut dire seulement que les 

deux étapes de la dissociation ont heu l 'une et l 'autre avec un 

notable dégagement de chaleur (en t re ao k J et 4 o k ' ) -

F . AUTRES ACIDES OXYGÉNÉS DU SOUFRE. 

Acide per sulfurique. — Par é lecirolyse, l 'acide sulfurique dilué 

donne à la cathode u n dégagement d 'hydrogène, à l 'anode un déga

gement d 'oxygène. E n t r e les quantités dégagées le rapport est le 

même qu'entre l 'hydrogène et l 'oxygène de l 'eau. Aussi a - t -on long

temps admis, pour expl iquer le phénomène, que l 'eau était l ' é lec t ro-

lyte, et que l 'acide sulfurique servait seulement à rendre l'eau mei l 

leure conductr ice . Mais, sans compter q u ' o n n e voit pas de raison 

pour que l 'acide sulfurique augmente la conduct ibi l i té électr ique de 

l 'eau, nous savons aujourd'hui que les i o n s qui prédominent dans la 

solution sont ceux de l 'acide sulfurique, 2 1 1 · et SO^', et que ce sont 

eux qui rendent le l iquide conducteur . 

D'après ceda, la production de l 'hydrogène à la cathode est facile 

à concevoir . Pour la production de l 'oxygène, l 'explication la plus 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



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

simple, quin 'esL peut-être pas absolument r igoureuse, est que l 'anion 

SO^ se dépose à la ca thode. Comme il n 'exis te pas de composé 

chimique, non à l 'état d ion, qui réponde à la formule SO. , , le 

groupe S 0 4 réagit avec l'eau : il se reforme de l 'acide sulfurique et il 

se dégage de l 'oxygène : 

a S 0 4 + a 1 1 , 0 = 2 1 1 2 5 0 1 + O , . 

Cette interprétation est rendue vraisemblable parce qu'on observe 

dans l 'électrolyse de l 'acide sulfurique concen t ré . S i l 'on fait agir un 

courant électr ique sur de l 'acide sulfurique à 5o pour i oo environ et 

maintenu à basse température, il se dégage, comme dans l ' expé

rience précédente, de l 'hydrogène à la ca thode; mais à l 'anode on 

n'observe pas de dégagement d 'oxygène, et un nouveau composé, 

présentant des propriétés part iculières, vient se mélanger à l 'acide 

sulfurique. Ce composé, à l 'état pur, a pour formule I l j S o O g . On 

l'appelle acide persuljurique; sa formation s 'explique de la manière 

suivante : E n solution concent rée , la plus grande partie d,e l 'acide 

sulfurique n 'est dissociée qu'au premier degré, en H - - ( - H S O ^ . 

L'ion H S O ' j se dégage à l 'anode et donne en doublant son poids 

molaire, l 'acide persulfurique H , S , 0 8 . L a réact ion se produit plus 

aisément encore si 1 on remplace l 'acide sulfurique par un de ses 

sels acides. Ces sels donnent également l 'anion I I S O ^ ; ainsi 

N a l l S O t = M a - + H S O l . 

Le sel de potassium de l 'acide persulfurique, en particulier, est assez 

peu soluble et se dépose en une masse cristall ine quand on é lcc t ro -

Ivsc le sulfate acide fie potassium. 

l u g . 8 8 . 

La figure 88 représente une disposition commode qu'on peut 

donner à cette expér ience . 
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L'acide persulfurique et ses sels se transforment aisément, par 

perte d 'oxygène, l'un en acide sulfuriquc et les autres en sulfates. Ce 

sont donc des oxydants et on les emploie en cette qualité dans l ' in

dustrie. Pour démontrer leur action oxydante, on les met en présence 

d'une solution d ïodure de potassium. D e l ' iode est m i s en l iber té , 

suivant l 'équation 
K 2 S 3 Og -t- -i K l = •>. K , S 0 4 + I 2 , 

et l 'on reconnaît la présence de cet iode l ibre à la coloration brune 

que prend la solution. 

Acide hydrosulfureux. — Outre les acides que nous avons décri ts , 

le soufre forme avec l 'oxygène et l 'hydrogène un grand nombre 

d'autres composés qui présentent tous des propriétés acides. Certains 

d'entre eux ont une grande importance industrielle et scientifique ; 

d'autres n 'ont encore servi à aucun usage notable . 

Citons d'abord, c o n i m e l e degré d'oxydation le moins élevé, l 'acide 

hydrosulfureux ou hyposul lureux ( ' ) . Quand on fait agir du zinc 

métallique sur de l 'anhydride sulfureux, il se forme le sel de zinc de 

l'acide hydrosulfureux suivant l 'équation 

a S 0 3 i-Zn = Z n S j O v 

L'acide l ibre , qu'on ne connaît pas à l 'état pur, répondrait donc à 

la formule I L S 2 ( ) 4 . 

L a propriété la plus frappante de cet acide est sa rapide action 

réductrice. Cette action réductr ice , bien entendu, ne peut, pas être 

supérieure in stimma à celle du z inc qui a servi à la réduction de 

l'acide sulfureux; mais l 'acide hydrosulfureux agit sur beaucoup de 

substances bien plus rapidement que le z m c . E n part iculier , l ' oxy 

gène gazeux est absorbé presque instantanément par une solution de 

cet acide. On se sert de cette réact ion pour l 'analyse quantitative de 

l 'oxygène l ibre dissous dans l 'eau ou dans d'autres l iquides. Comme 

indicateur on emploie l ' indigo, matière colorante organique que 

l'acide hydrosulfurcux transforme par réduction en une substance 

incolore, eL à laquelle l 'oxygène rend sa couleur b leue . 

Acide thiosulfurique. — Nous avons vu que l 'anion S O ' | de l 'acide 

sulfureux fixe aisément de l 'oxygène, se transformant ainsi en SO'^, 

( ! ) Comme le nom d'acide ]iy positif ureux s'emploie aussi pour l'acide tliiusul-
furique dont nous allons parler prochainement, il est commode de conserver à 
l'acide II.,S^O^ le nom d' 'hydrosu l fureux , hien qu'il ne soit pas formé suivant les 
règles de la nomenclature. 
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i o n de l 'acide sulfurique. D e la même manière , en présence du 

soufre, il f i x e un poids de combinaison de cet é lément et se t rans

forme en S^O",, ion de l 'acide qu'on appelle hrposuljureux ou thio-

sulfurique. O n peut se représenter ce t a n i o n comme analogue de 

consti tution à celui de l 'acide sulfurique, et admettre que l 'atome de 

soufre qu'il a fixé prend la place ou rempli t la fonct ion du dernier 

atome d 'oxygène dans l 'acide sulfurique. det te concept ion est néces 

sairement très vague ; cependant elle représente un certain nombre 

de faits d 'expér ience . 

U n fait très frappant est l ' instabil i té de l 'acide thiosulfurique 

l ibre, ou en d'autres termes l ' incompat ib i l i té des ions S j O ' , et H - . 

Comme nous l 'avons vu, on obt ient très a isément le sel de sodium de 

cet acide en faisant agir du soufre sur le sulfite de sodium. Il suffit 

de chauffer du soufre avec une solution concen t rée de ce sel pour pro

duire aussitôt la réact ion 
so'^ - H s = s,o;;. 

Mais si l 'on acidulé le l iquide, au bout d'un instant i l se trouble 

parce que du soufre est mis en l iber té , et il se forme de l 'acide sul

fureux 
s 2 o ; -i - 1 1 · = H S O ^ - i - s . 

Cette réact ion est assez sensible comme révélatrice de l ' ion hydro

gène ; il suffit pour la produire des quanti tés très minimes de cet ion, 

comme celles que con t iennen t les acides faibles. C 'es t pour cela que 

des solutions parfaitement l impides de thiosulfale (hyposulf i le) de 

soude se t roublent non seulement par addition de quelques gouttes 

d'un acide quelconque, mais même sous l 'act ion de l a c i d e carbonique 

( v o i r plus lo in ) dont l ' a i r cont ient une certaine quanti té, et qui est 

un acide faible. A u s s i est-i l impossible de conserver l impides ces so

lutions a u contact de l 'air ; la réact ion est lente , mais au bout d'un cer

tain temps (quelques heures o u quelques j o u r s ) o n voit apparaître le 

trouble b lanc bleuâtre produit par les traces de soufre en l iber té . 

L a présence de sulfites retarde o u arrête complè tement cet te dé

composi t ion. P lus il y a de sulfites dans la solution, plus o n peut y 

ajouter d'ion hydrogène, ou, en d'autres termes, plus on peut la 

rendre fortement acide sans que du soufre soit mis en l iber té . 

O n s 'explique ce phénomène par la réact ion qui a lieu entre les 

ions en présence , et dont voici l 'équation 

S s O ' i -+- H - = H S O ^ + S . 

Dans cette réact ion il se produit du soufre et de fan ion primaire de 
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l 'acide sulfureux. Comme cet anion est. assez stable, la transforma

tion se fait surtout du système de gauche au système de droite, et se 

poursuit jusqu 'à ce que la concentra t ion de l ' ion hydrogène soit de

venue très faible. 

Mais si l 'on augmente la concentrat ion de f a n i o n sulfureux pr i 

maire, il faut aussi plus d'ion hydrogène pour que l 'équil ibre ait l ieu, 

et, par suite, la solution peut conteni r une cer ta ine quantité d'acide 

sans que le soufre soit mis en l iber té . De là provient l'effet p ro tec 

teur qu 'exerce sur le thiosulfate une addition d'acide sulfureux ou de 

sulfite de sodium; la solution peut, tout en restant l impide, être 

rendue d'autant plus acide qu'el le cont ient plus de sulfite. 

Une autre particularité digne d'attention dans ce phénomène est 

qu'il demande un temps appréciable . S i l 'on mélange des solutions 

diluées (à peu près déc inormales) , d'hyposulfite de soude et d'acide 

chlorhydriquc, tout d'abord le liquide reste parfaitement l impide, et 

c'est seulement au bout d'une demi-minute qu'il se produit soudaine

ment un trouble du à la mise en l iberté du soufre. Plus le liquide est 

dilué, plus il faut de temps; la durée nécessaire au changement aug

mente aussi quand la température s 'abaisse. 

Pour se rendre compte de ce phénomène , il ne faut pas se repré

senter l 'acide thiosulfurique comme restant un cer ta in temps dans la 

solution sans éprouver de changement , puis se décomposant brusque

ment. INous admettrons plutôt que la décomposit ion commence aus

sitôt que les liquides se sont mélangés ; mais le soufre qui se forme 

reste d'abord dissous, et c 'est seulement quand sa concentra t ion a 

atteint une cer ta ine valeur, ou quand il a subi un changement d'état, 

que se produit une réact ion visible, la formation d'un précipi té 

de soufre. Comme on pouvait le prévoir ( p . 3 o 6 ) , le soufre qui se 

dépose est d'abord amorphe ; mais ses propriétés ne sont pas celles 

du soufre amorphe préparé par brusque refroidissement. 

Le plus connu et le plus employé des thiosulfates est le thiosulfate 

(hyposulfite) de soude N a 2 S 2 0 3 , 5 I I 2 0 . On en prépare de grandes 

quantités, en partie par le procédé que nous avons décrit, mais sur

tout par un autre procédé que nous ne décrirons pas, en partant des 

résidus de la fabrication du gaz. 

L'utili té des thiosulfates tient, d'une part, à ce qu'ils dissolvent 

les sels des métaux lourds, propriété que nous expliquerons dans la 

suite; d'autre part, à ce qu' i ls sont réducteurs. L 'ac t ion du chlore sur 

le thiosulfate de soude donne du sulfate et du soufre 

N a a S j O j - t - G l 2 + I I 2 0 = N a 2 S C \ + 2HCI + S ; 

0 . =3 
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si le chlore est en excès , le soufre est transformé eu acide sulfurique 

S + 3 C I 2 - r 4 H 0 O = H - 2 S O T + G H C I . 

Le thiosulfale peut donc détruire une grande quanti té de chlore 

l ibre, en le transformant e n acide chlorhydr iquc. Aussi l 'emploie-t-on 

pour enlever aux fils et aux tissus décolorés par le ch lore l ' excès de 

chlore qui les détruirait. C'est pour cela qu 'on lui a donné le nom 

à' antichlore. 

11 est nécessaire de soumettre au lavage les fils et les tissus ainsi 

traités, et o n les débarrasse ainsi des produits de l 'oxydation du th io-

sulfate et de l ' excès de ce sel qu'ils peuvent conteni r . Dans les fibres 

du papier déchlorécs par ce procédé, au contraire , il reste ordinai

rement un excès de thiosuliate, et beaucoup de papiers à écr i re et de 

cartons cont iennent une certaine quantité de ce sel. Cette par t icula

rité est importante à connaî t re en beaucoup de c i rconstances . 

L' iode l ibre oxyde le tlnosiilfate d'une façon différente. L a r é a c 

tion a ficu suivant 1 équation suivante : 

a N a j S s O j + I * = N a 2 S v O 0 - r - X a I , 

c'est-à-dire, en ions : 

9.s 2oj-t-i 2 = svo; + •>['. 

11 se forme ainsi non un sulfate, m a i s un sel par t icul ier contenant 

l 'ion divalent S . 4 O c . L 'ac ide correspondant à ce sel est Vacide tétra-

thionique. I l en sera parlé en même temps que des autres composés 

du même groupe; pour le moment nous considérons seulement la 

transformation du tliiosulfate. 

Celte réaction est ex t rêmement net te et rapide ; aussi a-t-on pu 

eu faire la base d'une belle méthode d'analyse quanti tat ive. O n peut 

ainsi doser de l 'iode libre au moyen d'une solution t i t rée de tliiosul

fate de soude. O n peut de plus doser toutes les substances qui, comme 

le chlore e l l e brome, décomposent l ' iodure de potassium en mettant 

en liberté une certaine quantité d'iode. E n f i n , on peut doser toutes 

les substances qui se combinent avec l ' iode l ibre : il suffit pour cela 

de les f a i r e agir sur de l ' iode en excès , dissous dans de l ' iodure de 

potassium; o n connaî t la quantité primitive d iode l ib re , et l 'on dose 

le reste à l 'aide du thiosulfale. 

L ' impor tance de cel te méthode n e lient pas seulement à la variété 

de ses applications, mais aussi à ce fait que la solution aqueuse de 

ihiosulfate, bien qu 'énergiquement réductr ice , n e s 'oxyde pas ou 

plutôt s'oxyde d'une manière ext rêmement lente en contact de l ' o x j -
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gène libre contenu dans l 'air. Pour toutes les analyses dont nous 

venons de parler, on pourrait employer le sulfite de soude à la place 

du thiosulfate, mais comme la solution de sulfite de soude se modifie 

beaucoup en présence de l 'air, les mesures seraient moins commodes, 

et, par suite, moins précises. 

L 'équat ion 
2 S j , 0 3 -+- I , — S 4 O g + 2 I ' 

montre que la réaction entre l 'iode et le thiosulfate de soude ne fait 

pas apparaître ni disparaître d'ions hydrogène ni d'ions hydroxyle . 

Par suite, quand le liquide était neutre avant la réact ion, il reste 

neutre, et, s'il était acide auparavant, son degré d'acidité reste le 

même ( ' ) . Ce fait est important à noter , car il a cer taines consé 

quences en analyse quanti tat ive. 

Acides thioniques. — L e soufre forme encore avec l 'oxygène une 

série d 'anions bivalents 

S - " , , . S 3 0 ' , , S 4 e _ . S , O t . 

qui présentent une certaine analogie de composi t ion. V o i c i les for 

mules et les noms des acides correspondants : 

A c i d e ( l i t h i o n i q u c I I 2 S 2 0 6 , 

A c i d e t r i t h i o n i q u e H , S 3 O c , 

A c i d e t é t r a t h i o n i q u e I 1 2 S 4 0 6 , 

A c i d e p e n t a t h i o n i q u e H 2 S 5 0 6 . 

Ces acides cont iennent donc, pour 2 poids d 'hydrogène et 6 poids 

d'oxygène, 2 , 3 , \ ou 5 poids de soufre. Leurs noms respectifs , dé

rivés des noms de nombres grecs , expr iment le nombre de poids de 

soufre qu'ils cont iennent . 

Ces acides, qu 'on appelle, d'une manière générale, acides thio

niques, sont tous très aisément décomposables . O n ne les connaî t 

pas à l 'état pur, mais seulement par leurs solutions aqueuses diluées 

et par leurs sels. Leurs solutions se décomposent d'elles-mêmes à la 

longue suivant l 'équation 

H 8 S , „ 0 6 - r - H s O = I I S S O 3 + H 2 S 0 4 - ! - ( / H — a ) S , 

c'est-à-dire en donnant de l 'acide sulfureux, de l 'acide sulfurique et 

du soufre. Seule la solution d'acide dithionique donne des acides 

( ' ) L e l i q u i d e ne p e u l ê t r e a l c a l i n , c a r l ' iode n e - r e s t e p a s à l ' é t a t l i b r e en p r é s e n c e 

d 'une h a s e . 
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( ' ) Dans c e t t e réacLion il se f o r m e t o u j o u r s du sulfate en m £ m e t e m p s que du 

diLhionate. E n t r a i t a n t la solution p a r t 'hydrate de b a r y u m , on p r e c i p u e ce su l 

fate à l'état de sulfate ds b a r y u m , e t la so lut ion ne cont i en t plus que du d i lk io -

n a l e p u r . 

sulfureux et sulfurique sans mise en l iberté de soufre. Ce phénomène 

se produit dans les solutions des acides et dans les solutions de leurs 

sels. Mais, à la température ordinaire, la vitesse du phénomène est 

peti te, et dans le cas des sels elle est p ra t iquement nul le . E n élevant 

convenablement la température, on peut, au cont ra i re , réaliser la 

réact ion en quelques instants. Les sels se transforment en sulfates, 

l 'anhydride sulfureux se dégage c l , sauf dans le cas de l 'acide di lhio-

nique , on voit apparaître le dépôt de soufre. E n prenant pour 

exemple les sels de sodium, on a l 'équation 

N a , S , „ 0 6 = N a , S C \ + S O , + ( ' « — :>. ) S . 

Acide dithionique. — Les divers acides thioniques ne se préparent 

pas tous de la même façon. 1 / a c i d e dithionique, qu'on appelle aussi 

acide hyposulfurique, s 'obtient en préparant d'abord son sel de 

manganèse. D a n s c e but, on fait a r r i v e r de l 'anhydride sulfureux 

dans de l ' e a u froide qui con t ien t une bouil l ie de peroxyde de man

ganèse pulvérisé. A température plus élevée il se formerai t du sul

fate de manganèse , suivant l 'équat ion 

M U O H - S O S = Rln S C \ ; 

mais, à basse température, si l 'on conduit l ' expér ience avec précau

tion, il se produit du dilhionat.e de manganèse suivant l 'équat ion 

M i i O j - i - v . S O j = M n S . O B . 

Ce sel esl soluble dans l 'eau; et l 'on peut se rendre compte du pro

grès de la réaction en suivant la disparition progressive de la poudre 

n o i r e de peroxyde. 

Pour obtenir l 'acide l ibre, on décompose le dithionatc en solution 

par l 'hydrate de baryum. O n obt ient ainsi un dépôt d'hydrate de 

manganèse, et l 'on prépare le di lhionate de baryum à l 'état de pureté 

par évaporation et cristallisation ( ' ) . O n décompose e n f i n une s o 

lution de c e sel par l 'acide sulfurique di lué; le sulfate de baryum, 

peu soluble, se précipite (p . 3 4 6 ) , et l 'acide di thionique l ibre reste 

dans la solution. 

Quand la transformation de certaines substances données peut 

se faire de plusieurs manières différentes, comme il arrive dans le 
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c a s présent, ce sont les produits les moins stables qui se forment 

tout d'abord. Cette inquiríante loi générale a déjà été exposée à p ro 

pos de l 'ac t ion du chlore sur les solutions de soude ; nous en t rou

vons ici une nouvelle application. Sans elle nous n ' a u r i o n s j ama i s 

l 'occasion de connaî t re l 'exis tence des composés instables. 

L a solution aqueuse d'acide dithionique a une odeur acide et réagit 

comme un acide fort. S i l ' o n essaie de la concent rer par évaporation, 

elle dégage bientôt une odeur d'anhydride sulfureux; e n même 

temps on constate qu'el le cont ient de l 'acide sulfurique. La décom

position a lieu suivant l 'équation 

I I S S 5 0 , ; - ! - H 2 0 = H 2 S 0 3 - i - I I 2 S O Î ; 

elle est d'autant plus rajjide que la solution est plus concent rée . O n 

ne connaî t pas de réactif qui précipi te l 'acide dithionique, ou plus 

exactement l ' ion S 2 0 ¡ ! , car il ne forme que des sels solubles. On le 

reconnaî t et 011 le dislingue à ce qu'il se transforme cri acide sulfu

reux et acide sulfurique sans m i s e e n l iberté de soufre. 

Ion trithionique. — On obt ient les sels de cet ion au moyen de 

diverses réact ions, dont la plus facile à comprendre est l 'oxydation 

d'un sulfite et d'un hyposulfitc par l 'iode : 

S O ' j - I - S . O J - T - I . ^ S , 0 " . 4 - A I ' . 

O n ne connaît guère l 'acide tri thionique l ibre , même en solution 

aqueuse diluée, car il se décompose ext rêmement vite en donnant 

de l 'acide sulfureux, de l 'acide sulfurique et du soufre 

I I 2 S S O 0 -H H S O - _ H 2 S O A -+- H 2 S 0 4 - I - S . 

Comme fan ion de l 'acide thiosulfurique, l ' ion S 3 O g est assez stable 

en solution neutre , c 'est-à-dire en l 'absence de l ' ion hydrogène, mais 

eu présence de l ' i o n hydrogène 1L se transforme immédiatement, i c i 

encore l 'explicat ion du phénomène est qu 'en présence de l ' ion hydro

gène se forment des composés plus stables à la production, desquels 

il est indispensable. 

Ion tétrathionique. — Nous avons vu déjà ( p . 3 J / ¡ ) fue le sel de 

sodium de cet ion prend naissance quand 011 fait agir de l ' iode sur 

le thiosulfate de sodium. Pour préparer l 'acide l ibre , on se sert du 

thiosulfale de plomb, qu 'on décompose au moyen de la quantité 

d'iode convenable suivant l 'équation 

9. Vh S , O , -F- -y. Í = P b S 4 0 6 -4- P b 5 . 
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I l s e forme a i n s i de l iodnre et du télralhionale de p lomb. La réac 

t ion ressemble absolument à la décomposit ion du thiosulfate de so 

dium. On filtre la solution, puis, en ajoutant avec précaution de 

l 'acide sulfurique dilué, on p réc ip i l e l e plomb à l 'état de sulfate inso

luble ; l 'acide tétratbionique reste en solution. 

Cette solution a une saveur acide et réagit comme un acide fort. 

El le est beaucoup plus instable que celle de l 'acide di tbionique. Au 

bout de peu de temps on constate un dépôt de soufre, un dégagement 

d'anhydride sulfureux, et la présence de l 'acide sulfurique. L a dé

composition a lieu suivant l 'équation 

H , S 4 0 6 + H 2 O ^ I I 3 S O v - i I I , S 0 3 ^ - v. S . 

Acide pentathionique. — On obt ient l 'acide pentathionique en fai

sant arriver de l 'hydrogène sulfuré dans une solution aqueuse d'acide 

sulfureux. Une partie du système se transforme en soufre et en eau 

suivant l 'équation 

2 l l , S + H 2 S 0 3 ^ 3 S t 3 1 I 2 0 ; 

une autre partie donne de l'eau et de l 'acide pentathionique 

i o H 2 S 0 3 - r - 5 H a S = 3 I Ï , S 5 0 G - f - i 2 H 3 0 . 

E n filtrant on sépare une partie du soufre, mais le reste de soufre 

est à l 'état de si fine subdivision qu'il se comporte à peu près comme 

une substance dissoute, et, en part iculier , ne peut être retenu par 

un filtre ( 1 ) . E n préparant avec cet te solution un sel de l 'acide penta

thionique, en le faisant cristall iser, e t c . , on peut arriver à obteni r à 

l 'état de pureté un composé de cet acide. Nous ne décrirons pas ici le 

détail de ce procédé qui est très compliqué. 

L 'acide pentathionique, lui aussi, est ins table; il se décompose 

facilement en acide sulfureux, acide sulfurique et soufre. 

Les solutions qui cont iennent un polythionate de degré supérieur 

se décomposent facilement en donnant naissance aux autres poly-

thionates : ainsi le tr i thionale se décompose en dithionate et té t ra-

thionale. L e t r i thionate de sodium, par exemple , se transforme 

suivant l 'équation 

2 "Va, S 3 0 G = N a 2 S 2 0 G - i - N a , S 4 O c ; 

les autres sels se transforment suivant des équations analogues. A u s s i 

est-il difficile d'avoir ces composés à l 'état pur. 

( ] ) C e s o u f r e e s t à l ' é t a t d e solution colloïdale. N o u s r e v i e n d r o n s s u r l e s s o l u 

t i o n s c o l l o ï d a l e s à p r o p o s d e s c o m p o s é s d u s i l i c i u m . 
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G . COMPOSÉS HALOGÈNES BU SOUFRE. 

Chlorures de soufre. — E n faisant arriver un courant (le chlore 

sec dans une cornue contenant du soufre légèrement chauffé, on ob

tient un l iquide rouge brun, d'odeur très désagréable, qui distille 

à i 3 8 ° . C'est un composé chloré du soufre; sa composit ion répond à 

la formule S j C L ; on l 'appelle sous-chlorure de soufre. Il se soli

difie à — 8o° . 

L e chlorure de soufre est un dissolvant pour le soufre, il peut en 

absorber de grandes quanti lés. Par distillation de la solution, on peut 

de nouveau séparer le sous-chlorure, assez volatil, du soufre qui est 

très peu volatil . L ' ac t ion de l 'air humide et, en général , de l 'eau le 

détruit ; le chlore donne de l 'acide chlorhydrique ; le soufre est mis 

part iel lement en l iber té ; de plus, il forme de l 'acide sulfureux et de 

l 'acide thiosulfurique. L e rapport entre ies quanti tés qu'on obt ient 

de ces deux acides varie avec la quan ' i té d'eau présente, de sorte 

qu'il est impossible de représenter cette réaction par une équation à 

coefficients déterminés . 

L e chlorure de soufre est employé dans l ' industrie à vulcaniser le 

caoutchouc. L e caoutchouc imprégné de soufre est plus élastique et 

supporte mieux les changements de température . 

Si l 'on fait arriver du chlore sur le sous-chlorure, le chlore est 

absorbé, mais en quantités qui varient suivant la température et la 

pression. O n avait pensé qu'il se formait d'abord un composé S C L , 

ensuite du composé S C I j . Mais le tétrachlorure SC1. 4 est le seul com

posé défini dont la formation soit certaine dans cette réac t ion; il ne 

se forme pas de composé S C L . L e tétrachlorure est très analogue au 

sous-chlorure comme aspect ; son point de fusion est voisin de — 3 o " ; 

à la température ordinaire il se décompose par t ie l lement en sous-

chlorure et chlore l ib re . 

Les autres halogènes forment eux aussi des composés avec le 

soufre. Ainsi on connaî t un bromure de soufre S 2 B r 2 , l iquide rouge 

brun très décoinposable, analogue au sous-chlorure de soufre. A \ e c 

le fluor, le soufre ferme du fluorure de soufre S F 6 , composé gazeux 

incolore , qui se solidifie à J J ° et dont le point d ébulht ion est très 

voisin du point de fusion. Chose remarquable, ce gaz est inodore, et 

il a d'ailleurs pour caractère d être chimiquement très peu actif. 

Chlorures de sulfuryle. — Quand on neutralise une base au moyen 

de l 'acide chlorhydrique, on obt ient le chlorure du métal de la base 
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et en même temps de l'eau 

M O H -+- H C l = M C l + H j O . 

O n donne une représentat ion de ce phénomène en disant que 

l 'hydroxyle est remplacé par le ch lore . Il y a lieu de se demander si 

l 'hydroxyle ne pourrait pas être remplacé de la même manière dans 

les composés autres que des bases . 

O r on peut admettre que dans l 'acide sulfurique, comme dans tous 

les acides oxygénés , l 'hydrogène est uni à l 'oxygène de manière à 

former le radical hydroxyle . L 'u t i l i té de ce l te hypothèse résulte de 

ce que certaines réactions réelles de ces acides s 'accordent avec elle. 

11 existe , par exemple , des dérivés de l 'acide sulfurique qui pré

sentent avec lui le même rapport que les chlorures métall iques avec 

les hydrates correspondants, et confirment a i n s i l ' idée que, dans 

l 'acide sulfurique, l 'hydrogène et l 'oxygène sont unis de façon à 

former de l 'hydroxyle . 

L 'ex i s tence de ces dérivés ne const i tue pas une démonstration de 

l 'hypothèse . L e fait que l 'on constate est que les é léments O et H 

abandonnent le composé dans le rapport de O à H, et qu 'en même 

temps Cl entre en combinaison. O n n 'est pas autorisé à affirmer que, 

pour se détacher s imultanément , ces deux éléments ont dû ê l re unis 

auparavant, car il y a beaucoup de faits qui ne s 'accordent pas avec 

cette hypothèse. L 'hypothèse sert seulement à indiquer que la r éac 

tion qu 'el le exprime est fréquente et faci lement réalisable. 

Toutes les formules dites « de const i tut ion » reposent sur des faits 

du même genre. El les servent à expr imer br ièvement des réact ions 

chimiques réel lement constatées . Mais comme en général ces réac

tions dépendent non seulement de la nature chimique des substances, 

m a i s encore d'autres condi t ions , comme la température, la pression, 

la présence de certaines autres substances, on peut prévoir qu 'une 

certaine formule de consti tut ion ne représentera qu'en partie les 

propriétés d'une substance donnée ; elle apparaîtra d'autant plus ina

déquate qu'on aura sur les propriétés chimiques de la substance 

considérée des connaissances plus approfondies et plus étendues. 

O n peut exprimer la diversité des réact ions en admettant pour \x 

même matière plusieurs formules de const i tut ion distinctes, mais 

cette solution n'est qu'un expédient . Pour représenter d'une manière 

complète les propriétés chimiques d'une substance, il faudrait con

naître, au point de vue quantitatif , les relations réciproques entre 

lous les modes de transformation possibles de cet te substance. L a 

ch imie actuelle est évidemment bien éloignée de ce t état. 
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L'acide sulfuriquc, considère comme un composé de l 'hydroxyle , 

a pour formule S O a ( O H ) 2 . L e groupement d'atomes S O , a reçu le 

nom de sulfuryle. L e s deux dérivés chlorés de cet acide auraient 

respectivement pour noms et pour formules : 

S O , ( I I O ) Cl C h l o r u r e d e s u l f u r y l l i y d r o x y l e 

S O . C l j C h l o r u r e d e s u l f u r y l e . 

L e premier de ces deux noms n'est plus employé parce qu' i l est 

trop long. On appelle le premier composé , celui qui cont ien t encore 

un hydrogène acide, acide chlorosulfurique. 

On prépare cet acide en chauffant doucement ensemble de l ' anhy

dride sulfurique et de l 'acide chlorhydrique. Ils se combinen t sui

vant l 'équation 
S 0 3 - ) - I I C l =-= S 0 2 ( O H ) C l , 

et l 'on obt ient un liquide incolore de densité i ° , 7 , qui b o u t a i 5 2 ° . 

L 'acide chlorosulfurique fume à l 'air, parce que l 'act ion de la 

vapeur d'eau le décompose en acide sulfuriquc, peu volatil , et acide 

chlorhydrique 
S O , ( O H ) C I - + - 1 1 , 0 = H 2 S O , , + H C l . 

L'eau reconsti tue ainsi l 'acide primit if en réagissant sur le ch lo 

rure qui en dérive. Cette réact ion est commune aux chlorures acides. 

A cet égard les chlorures acides diffèrent essentiel lement des 

chlorures métal l iques, auxquels ils sont analogues par leur formule 

(p . 3 6 o ) . L 'hydrate métal l ique et l 'acide chlorhydrique, réagissant 

entre eux, se transforment en chlorure métall ique et en eau; au c o n 

traire, les chlorures acides en présence de l'eau donnent de l 'acide 

chlorhydrique et un hydrate acide du radical auquel le chlore est uni . 

La transformation 
R C I - f - I I 2 0 — I t O H - i - H C l 

a lieu de gauche à droite dans le cas des chlorures acides, de droite 

à gauche dans le cas des chlorures métal l iques. 

Si l 'on t ient compte de ce que, en pr incipe, aucune transformation 

chimique n'a lieu intégralement dans un seul sens, on dira qu'ici la 

différence consiste essentiel lement en ce que l'un des sens de la r éac 

tion prédomine de beaucoup dans le premier cas, tandis que dans le 

second cas c 'est l 'autre sens qui prédomine. Ou encore , eu se fon

dant sur ce qui a été expliqué page 20,4, on peut dire que les ch lo 

rures acides subissent dans l 'eau une hydrolyse presque intégrale. 

Les réactions que nous venons d 'expliquer sont celles qui se 

passent entre les chlorures en question et de faibles quantités d'eau. 
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Il nous faut étudier aussi ce qui se produit quand on dissout ces 

substances dans de l 'eau en grande quanti té. Dans ces condi t ions , il 

peut se former des ions et, d'une façon générale , les réactions qui 

se produisent sont celles qui donnent naissance à des tons parti-

culièrement stables. L ' ion chlore est p réc i sément un des ions les 

plus stables. 

L 'ac ide chlorosulfurique, dans une grande quantité d'eau, se 

décompose suivant l 'équation 

S O , ( O H ) C l H - 1 1 , 0 = H j 5 0 ' ; + I I - C l ' ; 

e n d'autres termes, il se forme les ions de l 'acide sulfunque et de 

l 'acide chlorhydr ique. Comme ces deux acides se dissocient forte

ment (c 'es t -à-d i re forment des ions s tab les ) , la transformation est 

prat iquement intégrale . 

Ains i , du fait que l 'acide a la propriété de former des ions stables, 

il résulte que le chlorure acide qui lui correspond est très décompo-

sable par l 'eau. 

On conçoit , d'après ce qui précède, qu' i l peut exis ter des hydrates 

intermédiaires entre les acides et les bases, et tels que les deux trans

formations de sens inverse se cont rebalancent pour ainsi dire. Dans 

certaines condit ions ces hydrates se comporteront c o m m e des acides ; 

dans d'autres condi t ions ils se comporteront comme des bases. Nous 

aurons l 'occasion de signaler des substances de ce genre. 

L e second chlorure de l 'acide sulfurique S 0 2 C L , qu 'on appelle 

chlorure de sulfuryle, s 'obtient par combinaison directe du chlore 

avec l 'anhydride sulfureux. Cette réact ion n'est pas très rapide; mais 

on peut l ' accélérer beaucoup à l 'aide du camphre , composé orga

nique qui exerce dans ce cas une action eu talyl.ique. On obtient a i n s i 

un liquide incolore , très mobi le , dont la densité est i ,67 et le point 

d 'ébulli t ion 6g". L e chlorure de sulfuryle bout donc à une tempéra

ture beaucoup moins élevée que l 'acide chlorosulfurique. C'est là un 

exemple part iculier d'une loi générale : le point d 'ébulli t ion des 

composés du chlore est toujours notablement plus bas que celui des 

composés de l 'hydroxyle . Ainsi l 'acide chlorosulfurique bout à une 

température beaucoup moins élevée ( i o a u ) que l 'acide sulfu

rique ( 3 4 o u ) . 

L e chlorure de sulfuryle fume peu à l 'air parce qu' i l réagit avec 

l'eau beaucoup plus lentement que l 'acide chlorosulfurique. S ' i l y a 

peu d'eau, la r éac t ion est la suivante : 

S O , C I , - l - H 2 0 = S O s ( O H ) C l - i- H Cl ; 
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si l 'eau est en grande quanti té , il se forme de l 'acide chlorhydrique 

et de l 'acide sulfurique 

S O , C I , + - > H 2 0 = II . , S O ; + 2 I I C I . 

La décomposit ion du chlorure de sulfuryle dans l 'eau en grande 

quantité est beaucoup plus lente que cel le de l 'acide chlorosulfu-

r ique. Aussi pourrait-on c r o i r e que le chlorure se transforme di rec

tement en acide sulfurique et en eau, sans passer par le degré 

intermédiaire de l 'acide chlorosulfurique : car l 'acide sulfurique se 

décompose si rapidement qu'à aucun moment du phénomène on 

n'en peut déceler une quantité appréciable. 

Des faits analogues se présentent souvent en ch imie . O n trouvera 

fréquemment des transformations où des degrés intermédiaires réels 

paraîtront avoir été sautés ; il faudra alors se souvenir que la présence 

de ces stades intermédiaires peut être dérobée à l 'observation par 

l ' inégalité des vitesses de réact ion, comme dans le cas actuel . 

Outre les deux chlorures de l 'acide sulfurique, on connaî t un 

chlorure de l 'acide pyrosulfurique, le chlorure de pyrosulfurylc 

S 2 0 : ; C 1 2 . O n l 'obt ient en déshydratant l 'acide chlorosulfurique au 

moyen de l 'anhydride phosphoriqiie 

a S O s ( O l l ) C l — H s O = S 2 ( ) 3 C U _ . 

Ce composé est semblable à l 'acide chlorosulfurique, sauf qu'il est 

plus visqueux et plus épais ; sa densité est de 1 , 8 2 . II bout à 1 4 2 0 , et 

sa vapeur se décompose, s o u s l 'action de la chaleur, en chlore , a n h y 

dride sulfureux et anhydride sulfurique. 

L e chlorure de pyrosulfurylc réagit avec l ' e a u c o m m e les autres 

chlorures de l 'acide sulfurique; la réaction semble moins énergique 

que dans le c a s de l 'acide chlorosulfurique, parce qu'elle est plus lente 

à se produire. 

I L P O I D S D E C O M B I N A I S O N D U S O U F R E . 

P o u r déterminer le poids de combinaison du soufre, nombre 

important, on a pu se s e r v i r de procédés très variés, car le soufre 

forme un grand nombre de composés stables et qu 'on peut analyser 

avec précision. C'est Stas q u i a obtenu le nombre le plus précis : il 

a déterminé le rapport suivant lequel s'unissent le soufre et l 'argent 

pour former le sulfure d'argent, et mesuré, d'autre part, la quantité 

d'argent qu'on peut ret irer d'une petite quanti té de sulfate d'argent 

pesée à l 'avance. Il avait ainsi les données nécessaires pour déter-
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miner le nombre cherché d'une façon indépendante des recherches 

antér ieures . 

Ains i , en chanflaiil. o t ) B , /{»25 d 'argent dans la vapeur de soufre, il 

ob tenai t 6 8 s , 2 4 8 a de sulfure d 'argent; ces deux poids sont dans le 

rapport de i à I , I 4 8 5 . D'autre part, 8 i B , o a 3 de sulfate d'argent, 

chauffés dans un courant d 'hydrogène et se décomposant suivant 

l 'équation 

donnaient 5 6 B , 0 7 i d'argent. Gomme le rapport entre les quantités 

d'argent et de soufre est le même dans le sulfure A g» S que dans le 

sulfate A g ^ S O ^ , pour les 5 6 s , o - i d 'argent trouvés dans le sulfate, il 

doit y avoir 6^s,?<Q8J de Ago-f- S, autrement dit, 8^ ,0275 de soufre, 

et la quanti té d 'oxygène est égale au reste 

81 , o ? . 3 — 64, 3<j85 = i 6 s , 624"). 

Comme le sulfate d'argent cont ient quatre poids de combinaison 

d 'oxygène pour un de soufre, on a la proportion 

4 x 1 6 16,6245 

x 8,3275 ' 

d'où 
x = 3 2 , 0 6 . 

Toutes les mesures de ce genre ont donné pour le poids de combi 

naison du soufre la même valeur moyenne S = 3 2 , 0 6 . 
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Générali tés. —• Comme le chlore , le brome et l ' iode, les éléments 

du groupe du soufre forment un ensemble de substances analogues, 

dont les propriétés se graduent comme leurs poids de combina i son . 

L'analogie des rapports de poids résulte de la comparaison suivante : 

C h l o r e 3 5 , 4 5 S o u f r e 3 a , oG 

B r o m e 7 9 , 9 6 S é l é n i u m 7 9 , o ' 2 

I o d e u t ) , 8 5 T e l l u r e 1 7 7 , o G 

On voit que le poids de combinaison de chaque élément est très 

voisin du poids de combinaison de l 'é lément correspondant de l 'autre 

groupe. M a i s , tandis (pie le poids du soufre est un peu inférieur à 

celui du chlore , et le poids du sélénium un peu inférieur à celui du 

brome, pour l 'iode et le tellure c 'est l ' inverse qui a l ieu. 

Une autre analogie entre les deux groupes consiste en ce que le 

soufre et le chlore sont tous deux ext rêmement répandus dans la na

ture, tandis que les éléments des deux autres couples sont relat ive

ment rares. L 'é tude du sélénium et du tellure nous suggérera encore 

d'autres analogies. 

Le sélénium a été découvert en 1 8 1 7 par Rerzébus, dans les résidus 

d'une fabrique d'acide sulfurique à Gripsholm ( S u è d e ) . Comme le 

soufre, il peut se présenter sous différentes formes al lotropiques. 

Précipité de sa solution aqueuse, il apparaît sous l 'aspect d'une sub

stance rouge, amorphe. Cette substance, à l 'état de grande dilution, 

est colloïde, c 'est-à-dire qu'elle semble dissoute et qu'elle peut tra

verser un filtre. 

L e sélénium provenant d'une solution concent rée forme un p r é c i 

pité d'un rouge vif. A la température de l'eau bouillante il se trans-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



3 6 6 C H A P I T R E X I I I . 

forme en une masse dense, d'un rouge noirâtre. A a i - " , le sélénium 

fond en donnant un liquide noir, visqueux, qui, par refroidissement 

brusque, se condense en une masse amorphe, à cassure écai l leusc, et 

de couleur rouge noirâtre . Ce sélénium amorphe, maintenu pendant 

un temps assez long entre 1 0 0 " et i 5 o ° , devient cristall in, et prend 

une couleur grise et un certain éclat métal l ique. II bout à 6'JO". 

L e sélénium amorphe ne conduit pas l 'é lect r ic i té d'une façon ap

préciable ; le sélénium cristall isé, au contraire , conduit le courant 

é lec t r ique . 

O n constate à ce propos le fait singulier que la conductibi l i té élec

trique du sélénium cristallisé dépend de Y éclaire/naît auquel il est 

soumis. S a conductibi l i té est d'autant plus grande que la lumière 

qu' i l reçoi t est plus intense. Elle change avec une extrême rapidité 

quand on fait varier l ' intensité lumineuse . L a raison de cette pro

priété singulière n'a pas encore été élucidée. Il semble que les traces 

des substances étrangères mélangées au sélénium, et en particulier 

des combinaisons du sélénium avec les métaux lourds, j ouen t un 

grand rôle dans sa production. Dans l ' industrie on a souvent tiré 

parti de ces variations rapides pour transmettre électr iquement des 

signaux. 

Par ses composés le sélénium est très analogue au soufre : non 

seulement l 'hydrogène sélénié, l 'acide sélénieux et l 'acide sélénique 

ont une composi t ion analogue à celle des combinaisons correspon

dantes du soufre; mais, de plus, ils leur sont analogues par certaines 

réact ions . L a description de ces divers composés fera apparaître les 

analogies et les différences. L e symbole du sélénium est S e , et son 

poids de combinaison 7 q , a . 

Hydrogène sélénié I I 2 S e . — L 'hydrogène sélénié est un gaz i nco 

lore, d'une odeur très désagréable, qui rappelle celle du raifort pourri. 

Il est très toxique et l 'on doit le manier avec beaucoup de précaut ion. 

Il se dissout dans l 'eau aisément et en grandes quant i tés . L a solution 

a une réaction faiblement, acide ; en présence de l'air, il s'y produit, 

rapidement un dépôt de sélénium rouge, car l 'hydrogène de I L S e 

forme de l 'eau par combinaison avec l 'oxygène de l 'air, suivant 

l 'équation 
·>. II. , S i : -t- O , = a H a O -t- a S e . 

D e même que l 'hydrogène sulfuré est l 'hydracide du soufre, l 'hy

drogène sélénié est l 'hydracide du sélénium (acide sé lénhydr ique) . 

Les sels de l 'acide sélénhydrique s 'appellent séléniures. L 'ac ide sé 

lénhydrique cont ien t deux poids de combinaison d 'hydrogène; par 
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suile il est dibasique, et ses sels cont iennent soit deux poids de com

binaison d'un métal monovalent , soit un poids de combinaison d'un 

métal divalent, e t c . O n peut obtenir l 'acide sélénhydrique en faisant 

agir des acides forts sur des séléniures. Ordinai rement on le p r é 

pare en chauffant d'abord du sélénium avec de la l imail le de fer, ce 

qui donne du séléniure de fer F e S e , et en traitant ce composé par 

l'acide ehlorhydrique. L a réact ion est tout à fait analogue à la p ré 

paration de l 'acide sulfhydriquc : il se forme du chlorure de fer et 

de l 'acide sélénhydrique suivant l 'équation 

F e S e -+- -iH CI = I I , S e -+- F e C l - , . 

Avec les solutions des différents métaux lourds le sélénium donne 

des précipités rouges ou de couleur sombre, formés des séléniures de 

ces métaux. Au contraire , les composés que forme le sélénium avec 

le sodium et les métaux analogues sont solubles dans l 'eau. E n p ré 

sence de l ' a i r ces composés se décomposent comme l 'acide sé lénhy

drique, de sorte que dans leurs solutions il se forme au bout d'un 

certain temps un précipité rouge de sélénium l ibre . O n se sert de 

cette réaction pour préparer ou purifier le sélénium : on fait fondre 

le sélénium brut, avec de l 'hydrate de soude (ou du carbonate de 

soude, qui a la même ac t ion ) , on dissout le produit de la fusion, et 

l'on expose à l 'air, dans des récipients plats, la solution filtrée. 

L'action toxique de l 'hydrogène sélénié, que nous avons signalée, 

résulte pr incipalement de fa facilité avec laquelle l 'oxygène le d é 

compose. Le sélénium mis en l iberté se dépose dans les tissus à l 'é tat 

<le fine division, et v produit des phénomènes d'irritation tant c h i 

mique que mécanique . 

Isomorphisme. — L e sélénium qu 'on met en l iberté en faisant agir 

1 oxygène: de l'air sur des séléniures solides est à l 'é tat cristal l in. E n 

l'étudiant de près on constate qu ' i l présente les mêmes formes c r i s 

tallines que le soufre prismatique qui se sépare d'une masse de soufre 

fondue. De plus, certains dépôts naturels de soufre con t iennent du 

sélénium dans ce même état, uniformément mélangé ou combiné 

au soufre, et lui communiquant une teinte sombre et rougeâtre . Enfin 

un grand nombre de composés analogues de ces deux éléments p r é 

sentent les mêmes formes cristallines et sont aptes à former, par m é 

lange homogène, des « cr is taux mixtes », c 'est-à-dire des cr is taux 

dont la composi t ion n'est pas déterminée par des lois stoechiomé-

Iriques, et qui, comme les solutions, peuvent conteni r leurs é léments 

mélangés suivant tous les rapports compris entre certaines l imites. 
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Ces phénomènes sont contraires à ce qui se passe ordinairement, 

car en général des matières différentes cr is ta l l i sent séparément, et il 

se forme, à côté de cris taux purs d'une espèce , des cristaux purs de 

l 'autre espèce. Ce que nous constatons dans le cas présent relève de 

ce que l 'on appelle Visomorphisme ( ident i té de fo rme) . On dit que 

deux substances sont isomorphes quand elles ont la même forme 

cristall ine et qu'elles sont aptes à former des cr is taux mixtes. E n ce 

sens le soufre et le sélénium sont isomorphes en ce qui concerne leur 

forme prismatique, car non seulement, i ls cristal l isent séparément 

sous des formes identiques ; mais, quand ils se solidifient ensemble, 

ils forment des cr is taux mixtes , dont la composi t ion variable dépend 

pr incipalement du rapport entre les quanti tés des deux éléments 

contenues dans la solution mère . 

Quand de deux substances isomorphes l 'une a la propriété de cr i s 

talliser sous des formes diverses, il arrive souvent que l 'autre pré

sente la même propriété et que les diverses formes de l 'une soient 

respect ivement identiques à celles de l 'autre . O n pourrait donc s'at

tendre à ce qu' i l existât une forme rhorabique du sélénium, corres

pondant à la forme rhombique du soufre, puisque, dans un grand 

nombre de cas, on constate une correspondance analogue, l in fait, 

on ne connaî t pas de sélénium sous la forme rhombique , mais il 

exis te dans la nature des cr is taux de soufre rhombique qui con

t iennent plus ou moins de sélénium. L e sélénium est donc apte à 

former des cr is taux mixtes avec le soufre rhombique , d'où l 'on peut 

conc lure avec vraisemblance qu'il exis te une forme rhombique du 

sélénium, trop peu stable peut-être dans les condit ions où l 'on a che r 

ché à la produire pour qu 'on ait pu l 'observer . 

Les éléments isomorphes à l 'état l ibre ont de plus la propriété que 

les composés analogues qu'ils forment avec d'autres éléments sont 

ordinairement isomorphes. Ainsi , p resque tous les sels de l 'acide 

sulfurique ont la même forme cristall ine que les sels correspondants 

de l 'acide sélénique, en entendant par sels correspondants ceux qui 

cont iennent les mêmes métaux et répondent à des formules sem

blables . Ce parallélisme se rencontre f réquemment , parfois même 

dans des cas où l 'on ne constate pas d ' isoinorplnsme entre les é lé 

ments . D e ces faits dérive une notion plus générale de l ' isomorphismc : 

on appelle isomorphes au sens large des é léments qui ne sont pas 

isomorphes entre eux, mais dont les composés de formules sem

blables sont isomorphes. Nous trouverons dans la suite beaucoup 

d 'exemples de cette espèce d ' i somorpbisme. 

Comme l ' isomorphisme va de pair avec l 'analogie de composi t ion, 
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on peut dans certains cas douteux s'appuyer sur l ' isomorphisme pour 

déterminer la formule des composés d 'éléments nouveaux, en d'autres 

termes, pour choisir le poids de combinaison le plus commode entre 

différents multiples d'un certain nombre (p . 1 6 9 ) . Les relations d'iso-

morphisme ont rendu, surtoutautrefois , de grands services à ce t égard. 

Avant de tirer des conclusions de l ' isomorphisme, il est nécessaire 

de vérifier qu'il existe bien réel lement . L ' ident i té de système cristal

lin et le fait qu'on peut représenter les formes des deux corps avec 

des constantes cnsta l lographiqucs différant de quantités moindres 

que l 'erreur de mesure possible, ne suffisent pas à démontrer l ' i so 

morphisme, car ils peuvent résulter d'une concordance accidente l le . 

L ' isomorphisme véritable est mieux établi si l 'on démontre que les 

deux substances de forme identique sont aptes à former des cr is taux 

mixtes . 

Acide sélénieux. — Quand on chauffe du sélénium à l 'air ou dans 

l 'oxygène pur, il prend feu et brûle avec une flamme d'un b leu pâle 

en donnant, de l 'anhydride sé lénieux S e 0 2 . A la température ordi

naire ce composé n 'est pas un gaz comme l 'anhydride sulfureux, 

mais une substance solide, cr is tal l ine. Quand on le chauffe, il se vo

latilise sans fondre, se transformant en une vapeur qui a la couleur 

du chlore . 

On obtient encore de l 'anhydride sélénieux en traitant le sélénium 

par un oxydant que lconque . On le prépare ordinairement en chauf

fant du sélénium avec de l 'acide azotique, en évaporant jusqu ' à des

siccation et. en sublimant, le résidu solide. 

L'anhydride sélénieux se dissout dans l 'eau. S a dissolution est un 

liquide de réact ion acide, elle cont ient de l 'acide sé lénieux I L Se 0 3 , 

dont les sels sont appelés sélènites. On obtient par évaporation cet 

acide à l 'état de cr is taux transparents ; quand on les chauffe ils perdent 

leur eau et se transforment en anhydride sélénieux. 

L 'acide sélénieux n'est pas réducteur comme l 'acide sulfureux : au 

contraire, il abandonne assez faci lement son oxygène et met en l i 

berté du sélénium. Ainsi les poussières organiques qui sont en sus

pension dans l 'air suffisent à réduire l 'acide sélénieux, et c 'est pour

quoi les récipients où on le conserve sont généralement recouverts à 

leur orifice d'une croûte rougeàlre de sélénium; la substance e l le -

même prend au bout d'un certain temps une teinte rougeâtre . 

L 'acide sulfureux réduit l 'acide sélénieux à l 'état de sé lénium; la 

transformation se produit faci lement suivant l 'équation 

I L S e O j - i - ? . I I 5 S 0 3 = S e 2 H 2 S C \ -+- I I , 0 . 

O . 24 
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L e sélénium passe d'abord à l 'état colloïde en formant un liquide 

rouge et transparent. Il peut res ter longtemps dans ce t é ta t ; sous 

l 'action de la chaleur il se dépose vivement en précipi té rouge brun. 

Cette réaction peut servir à caractér iser l 'acide sélénieux et ses sels. 

Acide sélénique. — L 'ac ide sélénique est le degré d'oxydation le 

plus élevé du sélénium. Il faut employer des oxydants puissants 

pour transformer l 'acide sélénieux en acide sé lénique. O n obtient le 

sel de sodium de l 'acide sélénique en faisant fondre du sélénite de 

sodium avec de l 'azotate de sodium. L'azotate perd un poids de com

binaison d 'oxygène, qui sert à oxyder le séléni te , suivant l 'équation 

r s ' a , S e 0 3 + O = X a 2 S e O t . 

L a façon la plus simple de préparer l 'acide sélénique libre consiste 

à traiter pa r l e b rome le sel d'argent de l 'acide sélénieux. I l se forme 

•du bromure d'argent et de l 'acide sélénique suivant l 'équation 

A g , S e O j - i - H . . O + B r , = H , S e 0 4 - i - a A g B r . 

Pour réaliser ce l l e expér ience on verse de l 'eau sur le sel d'argent 

et l 'on ajoute du brome en agitant constamment jusqu 'à ce (pie sa 

couleur persiste après agitation. 

O n peut concent rer , par évaporation, la solution aqueuse d'acide 

sélénique. On obt ient finalement un liquide épais, de densité égale 

à a, 6 et de même aspect général que l 'acide sulfurique concen t ré . 

L 'ac ide pur se solidifie en cristaux qui fondent à 5 8 ° ; la présence de 

Urès faibles quantités d'eau suffit à abaisser cons idérab lement le point 

de fusion. On connaî t aussi un hydrate cristall isable H 2 Se O -+- I L O, 

qui fond à ao°. 

L 'ac ide sélénique diffère de l 'acide sulfurique par son action for

tement oxydante. I l dissout faci lement les métaux préc ieux . E n agis-

-sant sur l 'acide chlorhydrique il produit un dégagement de chlore et 

se transforme en acide sélénieux : 

i r 2 S c 0 4 - i - a I I G l = H , S e 0 3 - t - C l , ~ 1 1 , 0 . 

Les sels de l 'acide sélénique sont isomorphes (p . 3 6 8 ) avec ceux de 

l 'acide sulfurique et leur sont analogues au point de vue de la solu^ 

bi l i té . E n part iculier , les deux sels de baryum sont aussi peu solubles 

l 'un que l 'autre; aussi est-on exposé à les confondre. Pour recon

naître la présence de l 'acide sélénique mélangé à l 'acide sulfurique, 

on traite le mélange par un réducteur ; l 'acide sélénique est réduit à 

l 'état d'acide sélénieux ou de sé lénium; l 'acide sulfurique n 'est pas 

modifié et l 'on peut en reconnaî t re les propriétés caractér is t iques . 
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Composés du sélénium et du chlore. — Parmi les autres composés 

du sélénium, il faut ci ter encore le tétrachlorure de sélénium. C'est 

une substance b lanche , cristall ine, qui a pour formule S e Cl , et qu'on 

obtient facilement en chauffant du sélénium dans un courant de 

chlore . L 'ac t ion de la chaleur le transforme directement en vapeur 

sans le faire fondre. E n réagissant avec l'eau il forme de l 'acide 

ehlorhydrique et de l 'acide sélénieux, suivant l 'équation 

S e C l 4 - + - 3 1 1 , 0 = H 3 S O O I - H 1 1 I C I . 

Par comparaison avec le tétrachlorure de soufre, substance très 

facilement décomposable (p . 3T>0,), le tétrachlorure de sélénium doit 

être considéré comme une substance très stable. Cette stabili té c ro i s 

sante des composés chlorés quand on passe du soufre au sélénium 

s'oppose d'une façon frappante à l ' instabilité croissante des composés 

oxygénés et hydrogénés. 

Outre le tétrachlorure, il existe un chlorure de sélénium qui a pour 

formule S e 2 C l 2 et qui correspond au sous-chlorure de soufre. C'est 

un liquide sombre, rouge brun. L 'ac t ion de la chaleur le transforme 

en vapeur de tétrachlorure, et il reste un dépôt de sélénium 

2 S e , C l 2 — 3 S e - i - S e G l 4 . 

Les relations de stabilité ne sont donc pas de même sens que dans le 

cas du soufre, puisque c'est le tétrachlorure de soufre qui se décom

pose en chlore et en b ich lorure . 

Tellure. — Tandis que l 'iode est très analogue au brome sinon par 

son aspect extérieur, du moins par les caractères de ses composés, le 

tellure présente, par rapport au sélénium, des différences b ien 2ilus 

prononcées , à tel point qu'on a souvent mis en doute qu'il faille con

sidérer ces deux éléments comme appartenant à la même famille. 

L e tellure est une matière d'un gris blanc, d 'éclat métal l ique. Sa 

densité est G, 4, et il est conducteur de l 'é lectr ici té comme un métal . 

I l fond vers 4oo° et bou tve r s i^oo" . S a densité de vapeur est un peu 

supérieure à cel le qui répondrait à la formule T e 2 . 

Comme nous l 'avons indiqué plus haut, le poids de combinaison 

du tellure ( T e — 1 2 7 , 6 ) est supérieur à celui de l ' iode, tandis que les 

poids de combinaison des autres éléments du même groupe sont infé

rieurs à ceux des halogènes correspondants. On a fait beaucoup de 

recherches à ce sujet, dans la pensée que cette divergence tenait à des 

erreurs de mesure ; mais ces recherches ont confirmé les nombres 

antér ieurement trouvés. 
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L e tellure ne se présente pas toujours sous la forme métal l ique, 

mais a u s s i à l 'état de matière noire et en apparence amorphe. C'est 

dans cet état qu'on l 'obt ient en le précipi tant de ses solutions. Sa 

densité sous cette forme est beaucoup moins élevée. 

L e tellure se combine avec les métaux en formant des tcllurures, 

dont la formule est analogue à celle des sulfures et qui ont géné

ralement l 'aspect métal l ique. Les tellurures alcalins sont solubles dans 

l 'eau, ils forment les T e " et H T e ' ; sous l 'act ion de l 'oxygène de l 'a ir 

ils perdent leur tellure, qui se préc ip i te . 

E n faisant agir des acides forts sur les tel lurures on obtient de l 'hy

drogène tellure I L T e . C ' e s t u n g a z demauvaise odeur et de propriétés 

toxiques. Ses réactions sont analogues à cel les des composés hydro 

génés du soufre et du sélénium. Comme eux il se décompose fa

ci lement en solution aqueuse sous l 'act ion de l 'oxygène de l 'air . 

L e tellure chauffé dans l 'air brûle e n s e transformant e n bioxyde-, 

substance de couleur b lanche , qui se volatil ise à la température du 

rouge sombre. On obtient l 'acide tel lureux I I 2 T e 0 3 en oxydant l e 

tellure par l 'acide azotique. L 'ac ide tellureux se présente à l 'état de 

masse blanche, peu soluble dans l 'eau. I l n 'a les propriétés des acides-

qu'à un degré très faible. E n présence des acides forts il se comporte 

comme une base : il perd de l 'hydroxyle et forme des sels. Ces sels 

dérivent d'une base tetravalente T e ( O H ) 4 = H 2 T e 0 3 H 2 0 ; ils 

sont très peu stables en présence de l 'eau. D 'une manière générale-, 

quand une substance peut réagir soit comme base, soit comme acide-, 

les composés qu'elle forme d'une manière ou de l 'autre sont peu 

s tables . 

Au moyen d'oxydants puissants on peut transformer l 'acide tel lu

reux en acide tellurique I I 2 T e O , , . Cet acide n 'a plus aucune analogie-

avec l 'acide sulfurique ou l 'acide sélénique. Il est cristall isé, peu s o 

luble dans l 'eau, et faiblement acide. 

Les cr is taux qu 'on obt ient au moyeu de sa solution aqueuse r é 

pondent à la formule I I 2 T e O,, -+- 2 H 2 O, autrement dit, T e ( O H ) c . 

L ' ac t ion de la chaleur les transforme d'abord en acide tellurique-

I I j T e O ^ , puis en anhydride tel lurique T e 0 3 . Cet anhydride te l lu

r ique est j aune et ne donne pas de réact ion avec l 'eau. 

Comme l 'acide tel lureux, l 'acide tellurique a des propriétés b a 

s iques . 

Ainsi , tandis que les composés oxygénés du tellure sont encore très, 

analogues à ceux du soufre et du sélénium par leur composi t ion, ils 

en diffèrent beaucoup par leurs réact ions chimiques . D 'une manière 

générale, d'ailleurs, les éléments dont le poids de combinaison est 
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«levé forment des composés soit plus faiblement acides, soit plus for

tement basiques que ceux des éléments analogues dont le poids de 

combinaison est plus faible ; mais il est rare que la transit ion soit aussi 

brusque que dans le cas présent. 

Signalons encore que le tellure forme avec le chlore et le brome les 

composés T e C L et T e C l j , T e B r o et T e B r , . Ce sont des substances 

cristallines cpii, à haute température, se volatilisent sans se décom

poser. El les ressemblent , par leurs propriétés, aux composés ha lo

gènes des métaux, par exemple à ceux du mercure . 
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Généralités. — Comme nous Pavons montré page 4 3 , l 'air cont ient , 

outre l 'oxygène, une autre substance qui consti tue la plus grande 

partie de son volume et de son poids. Comme le résidu qu'on obtient 

en retirant à l ' a i r son oxygène n 'entret ient n i les combust ions ni la 

vie, on lui a donné le nom d'azote. L e symbole de l'azote est la 

lettre N, initiale du mot latin « nitrogeiiium », qui lui aussi désigne 

l 'azote, parce que l 'azote est un élément essentiel du mire ou salpêtre. 

L e poids de combinaison de l'azote c s t N = 1.4,0.4. 

Les propriétés de l'azote sont essentiel lement celles de l 'air, moins 

celles qui dérivent de la présence de l 'oxygène. Il est incolore , i n o 

dore, peu soluble dans l 'eau. Son poids molaire est 2 8 ; sa formule à 

l 'état de gaz est donc N 2 . I l diffère de l 'oxygène principalement en ce 

qu'il est très peu apte à réagir chimiquement avec d'autres matières. 

11 y a très peu de substances qui se combinent directement avec 

l 'azote. Par contre , si l 'azote entre en combinaison, les composés qu'il 

forme présentent beaucoup de variété et sont très aisément transfor

mables . Aussi les composés de l'azote constituent-ils un groupe con 

sidérable et important . 

Les combinaisons de l'azote existent dans la nature inorganique, c l 

aussi et surtout dans la nature organique. Il faut nommer tout d'abord 

les deux groupes importants de l 'acide azotique et de l 'ammoniaque, 

que nous allons bientôt étudier en détail. Dans le monde organique 

l'azote a une importance toute particulière, c a r i e s matières auxquelles 

se rattachent directement les phénomènes vitaux, et qui paraissent 

indispensables à leur production, les albuminoïdes, cont iennent 

tou|ours de l 'azote. 

Préparation et propriétés. — Pour obtenir de l 'azote, il suffit de 

débarrasser l 'air ordinaire de l 'oxygène qu'il contient . L e moyen le 
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évidence, que les matières combust ibles , et non seulement le b o i s r 

mais même le soufre et le phosphore, s'y éteignent. 

L a densité de l 'azote ainsi préparé est un peu plus grande que cel le 

de l'azote qu 'on ret ire de ses composés au moyen de réactions c h i 

miques. Cette différence, qui au premier abord paraissai tmystér ieuse, 

s'est expliquée par la découverte d'un gaz plus lourd que l'azote, 

contenu dans l 'air en faibles quanti tés, qui, de même que l'azote, ne se 

combine pas avec le cuivre, et reste par suite mélangé avec l 'azote. 

Ce gaz a été séparé de l'azote de l 'air et préparé à l 'état de pureté 

en 1894 par Rayle igh et R a m s a y ; il présente les caractères d'un é lé 

ment. On lui a donné le nom d'argon. 

Le rapport entre la densité de l 'azote pur et celle de l 'oxygène es t , 

à très peu près, ¿ . L 'azote est donc la partie la plus légère de l 'a ir ; il 

est par conséquent plus léger que l 'air lui-même. 

Sous la pression atmosphérique, l 'azote porté à — T 9 4 ° s c condense 

en un liquide incolore , qui, à — 2 1 4 " , se transforme en une mat ière 

solide, analogue d'aspect à la glace. 

p]us commode est d 'employer des métaux qui se combinen t à l ' oxy

gène en formant des oxydes solides, non volatils. Il faut éviter de-

cboisir des métaux qui décomposent l 'eau, car l 'act ion de ces métaux 

sur les traces de vapeur d'eau présentes donnerai t du gaz hydrogène 

qui rendrait l 'azote impur et serait difficile à en séparer. L e choix du 

métal se trouve a i n s i assez l imité. C'est le cuivra qui réuni t le m i e u x 

les diverses conditions nécessaires. 

O n rempli t un tube de tournure de cuivre o u de cuivre en fil fin, on 

le porte à la température du rouge sombre, et l 'on y fait passer un 

courant d'air. L ' a i r abandonne tout son oxygène au cuivre, et il se 

dégage de l 'azote, q u ' o n peut recueil l i r sur la cuve à eau (Jîg- 8 g ) . On 

obtient ainsi un gaz incolore , caractérisé par le fait, facile à mettre en 
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A. toute température supérieure à — i46"> il c s l impossible de faire 

passer, sous aucune pression, de l'azote- gazeux à l 'état l iquide. 

— 1 4 6 0 est la température critique de l 'azote. L a pression sous la

quelle l 'azote se liquéfie à une température très peu inférieure à — 1 4 6 " 

(pression critique) est 3 5 a l m . 

Il n 'y a pas de réaction chimique qui permette de distinguer aisé

ment l 'azote gazeux des autres gaz. Aussi se contente-t-on, en général, 

d'admettre qu'un gaz est de l'azote quand il n 'est pas combust ible , 

n 'entret ient pas la combust ion, et ne se combine pas avec les métaux, 

le phosphore et les autres réactifs usuels des gaz. Comme nous l'avons 

dit, l 'azote l ibre a peu de tendances à prendre part aux réactions ch i 

miques ; aussi n 'est- i l pas en général très important qu ' i l y ait ou n'y 

ait pas d'azote dans un milieu donné : sur les gaz auxquels il se trouve 

mélangé, l'azote n'agit qu'à la manière d'un diluant, indifférent au 

point de vue chimique . 

S i l 'on a de l'azote sous faible pression dans un tube à décharges 

électr iques ( p . 1 1 4 ) 5 on obtient en le rendant lumineux un spectre à 

lignes très nombreuses caractérisé en part icul ier par la présence de 

bandes dégradées toutes d'un même côté . Ces bandes sont formées 

d'une infinité de lignes fines, d'un côté serrées les unes contre les 

autres en une plage ininterrompue, et s 'écartant de l'autre côté régu

l ièrement et progressivement les unes des autres. Ce phénomène 

permet de reconnaître assez facilement la présence de l'azote dans 

les gaz. 

L ' a i r . — L ' a i r qui nous environne est un simple mélange, mais il 

intervient dans un si grand nombre de phénomènes que nous devons 

lui consacrer une étude. 

U n volume d'air est composé , en chiffres ronds, de o, 2 1 d 'oxygène 

pour 0 , 7 g d'azote. E n multipliant ces volumes par les densités des 

gaz composants, et en divisant par la somme des deux nombres , on 

trouve pour la composit ion en poids les nombres o , 2 3 et 0 , 7 7 . Les 

nombres observés ne sont pas tout à fait constants, car il se produit 

cont inuel lement dans l 'air des phénomènes qui tendent à faire varier 

le rapport des deux gaz. Cependant des recherches précises ont montré 

qu 'en fait les variations ont heu entre des l imites très rapprochées et 

que les volumes oscil lent aux environs des valeurs moyennes sui

vantes : 0 , 2 1 0 pour l 'oxygène ; o, r& 1 pour l'azote ; o, 00g pour l 'argon. 

L e s influences qui tendent à faire varier la composi t ion de l'air 

consistent d'une part dans les oxydations de toute espèce, combustions 

vives et combust ions lentes , qui lui enlèvent de son oxygène. L 'au t re 
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part, les plantes vertes ont la propriété de céder de l 'oxygène au 

milieu ambiant, et la composition de l ' a i r à peu près constante que 

l 'on observe résulte de ce que ces deux actions de sens contraires se 

contrebalancent exactement . 

É tan t donné que les phénomènes d'oxydation se concent rent dans 

les grandes villes, où d'autre part le dégagement d 'oxygène est très 

faible, et que d'ailleurs c'est seulement en été et pendant le j o u r que 

les plantes vertes produisent de l 'oxygène, on devrait s'attendre à des 

différences de composit ion beaucoup plus considérables que celles 

qu'on observe en réali té. L 'uniformité de composition l ient aux dépla

cements considérables qu'éprouve cont inuel lement l 'air par le. vent . 

E n raison de ces mouvements, les causes de variation n'agissent, pas 

toujours sur une seule et même masse d'air b ien délimitée ; leur action 

se réparti t sur des masses d'air très considérables et souvent r enou

velées qui passent en un lieu sous forme de courants . Ces mou

vements ont de plus pour effet de bien mélanger les diverses masses 

d'air, et le résultat final est de donner à l 'air une composit ion rela

tivement très constante . 

Comme le rapport des volumes des gaz qui composent l 'air a une 

valeur voisine du nombre simple 4, on a parfois supposé que l'air 

pourrait être une combinaison chimique de ses deux éléments cons t i 

tutifs. Cette concept ion est inexacte , car les propriétés de l 'air sont 

exactement celles qu'on peut déduire des propriétés des éléments 

dont il est le mélange, et du rapport suivant lequel se mélangent ces 

éléments. U n e combinaison chimique, au contraire , a des propriétés 

essentiel lement différentes des propriétés intermédiaires entre celles 

de ses éléments . 

C'est, parce que l 'air est un mélange qu'il change de composition 

en se dissolvant dans l 'eau, où l 'oxygène se dissout plus que l 'azote. 

L 'eau saturée d'air cont ient o, 3 j d 'oxygène pour o , 6 5 d'azote. O n 

peut aussi séparer les deux parties constitutives de l 'air par diffusion, 

mais l ' expér ience ne réussit pas très bien, parce que l 'oxygène et 

l 'azote ont des densités assez voisines. 

Outre les deux gaz dont nous avons parlé, l 'air contient encore 

d'une façon normale de la vapeur d'eau, de l 'argon et de l 'anhydride 

carbonique. Nous avons parlé précédemment de la vapeur d'eau 

(p . 1 4 C ) ; l 'argon et l 'anhydride carbonique seront étudiés dans la 

suite. 

Pour faire l 'analyse de l 'air on peut procéder de plusieurs façons. 

On peu t transformer en méthode démesure l 'expérience de la page 3 ^ 5 , 

comme l ' indique la figure 8g. On obtient les résultats les plus exacts 
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en introduisant l 'air dans un récipient l imité par du mercure , en 

mesurant la pression, la température et le volume, puis en faisant 

disparaître l 'oxygène au moven d'une spirale de fil de cuivre que l'on 

porte à incandescence à l'aide 

d'un courant é lect r ique. Après 

refroidissement on mesure à nou

veau les trois grandeurs et l 'on en 

déduit les rapports des volumes. 

L a figure go représente un appa

reil destiné à cette expér ience. 

Au lieu du cuivre porté au 

rouge on peut employer le phos

phore, qui présente l 'avantage de 

fixer à la température ordinaire 

la totalité de l 'oxygène contenu 

dans l 'air . On place de petits bâ 

tons de phosphore dans un réc i 

pient de verre A (Jig- 9 1 ) , qu'on 

a de plus ent ièrement rempli d'eau 

jusqu'en a. On mesure l 'air qu'on 

veut étudier dans le récipient gra

dué B , qu 'on appelle burette ¿1 gaz, et l 'on relie ensuite par un étroit 

tuyau celte buret te B au récipient A où doit se faire l 'absorption. 

E H soulevant le tube I ) , 

on amène l 'air au contac t 

du phosphore et, quand la 

fixation de l 'oxygène a pris 

fin, en remettant en place 

le tube D on ramène l 'azote 

dans la buret te , où on le 

mesure, après avoir rétabli 

la pression atmosphérique 

en ramenant l'eau au même 

niveaudans l e sdeux tubes B 

et D . 

Un troisième p rocédé , 

imaginé il y a plus de cen t 

ans par Volta, l ' inventeur 

de la pile é lec t r ique, est fondé sur la combinaison de l 'oxygène avec 

l 'hydrogène. O n introduit de l 'air sur du mercure dans un tube gra

dué à l 'extrémité supérieure duquel se trouvent soudés deux fils de 
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platine; on mesure le volume, la température et la pression, puis on 

a]0ule de l 'hydrogène. E n mesurant de nouveau, on détermine le 

volume total des gaz. S i après cela on fait passer une ét incel le é l e c 

trique dans le mélange, l 'oxygène se combine avec l 'hydrogène, et 

disparaît en totalité si l 'on a ajouté une quantité d'hydrogène suffi

sante. O n mesure le gaz res tant ; on sait que le volume de gaz dis

paru se composait de deux tiers d'hydrogène pour un tiers d 'oxy

gène; on obt ient donc le volume de l 'oxygène contenu dans l 'air 

étudié en divisant par 'S la diminution de volume produite par le 

passage de l 'é t incel le é lect r ique. 

On attachait autrefois une grande importance à la détermination 

de la quantité d 'oxygène contenue dans l 'air, parce q u ' o n croyait à 

une relation entre l 'état de santé de l 'homme et des a n i m a u x et la 

proportion d 'oxygène dans l 'air. Mais les oscillations que présente la 

composition de l 'air sont en fait très petites, et la quantité relative 

d'oxygène dépend bien davantage des variations, même relat ivement 

faibles, de la pression atmosphérique suivant les moments et les alt i

tudes. A u s s i s 'est-011 convaincu que ces petites oscil lations n 'ont pas 

d'influence notable, et par suite l 'analyse de l'air a perdu beaucoup 

de l ' intérêt qu'on lui accordait . 

Composés oxygénés de l'azote. — L e nombre des composés que 

l 'oxygène, souvent j o i n t à l 'hydrogène, peut former avec l 'azote, est 

très considérable. Au lieu de les étudier méthodiquement suivant un 

ordre fondé sur leur composit ion, il nous sera plus commode de con 

sidérer d'abord le plus important et le plus répandu de ces composés , 

celui qui sert à préparer la plupart des autres. C'est Vacide azotique 

(acide n i t r ique) , dont les sels s 'appellent azotates (n i t ra tes ) . 

Uacide azotique a pour formule I I N O j : il cont ient l ' i o n incolore 

monovalent N 0 3 . 11 est except ionnel qu'on le trouve dans la nature 

à l 'état l ibre , car c 'est un acide fort, et par suite il donne immé

diatement des sels. Aussi les sels de l 'acide azotique sont-ils très nom

breux et très répandus. L e nitrate de potassium, ou salpêtre, K N 0 3 , 

est connu depuis l 'antiquité ; on le trouve dans les terrains où des 

matières azotées animales, en part icul ier des excréments , s e trouvent 

soumises à l 'action de l 'oxygène atmosphérique. 11 est facile de le 

préparer en épuisant avec de l 'eau la terre qui le cont ient et en éva

porant la solution ainsi obtenue. L e nitrate de sodium INaNO^ est 

un minéral qui se trouve e n grandes masses dans les régions sèches 

du Chil i . O n l 'appelle salpêtre du Chili, et c 'est le plus important 

des produits qui servent à préparer l 'acide azotique et s e s dérivés. 
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Enfin i l faut signaler que sous l 'action de certains phénomènes é lec

triques l 'azote, l 'oxygène et l 'eau peuvent se combine r dans l'air en 

formant de l 'acide azotique. C'est pourquoi il n 'est pas rare que l'on 

trouve dans l'eau de pluie des sels de l 'acide azotique, en quantités 

d'ailleurs très faibles. 

On obtient l 'acide azotique à l 'état de pureté en distillant des 

azotates avec de l 'acide sulfurique. 11 se forme le sulfate correspondant 

au métal de l 'azotate, et l 'acide azotique qui est assez volatil se sépare 

aisément , par distillation, de ce sel non volati l . Dans le cas de l'azo

tate de sodium, la réact ion a lieu suivant l 'équation 

a N a N 0 3 - f - H „ S 0 4 = a H M 0 3 - + - N a , S 0 4 . 

Ici encore la réact ion comprend deux étapes : il se forme d'abord 

du sulfate acide de sodium ( p . 3 4 5 ) 

N a N O j - h I I 2 S 0 4 = N a H S O s + H N 0 3 , 

et c 'est seulement à une température plus élevée que se produit la 

réact ion 
N a H S 0 4 + N a N 0 3 = N a s S 0 4 -t- I I N 0 ; ) . 

Comme à cette température l 'acide azotique est déjà instable et se 

décompose en d'autres matières, on a coutume de mett re en présence 

des quantités de sel et d'acide dans le rapport qui correspond à la 

première partie de la réac t ion; on obt ient ainsi de l 'acide azotique et 

du sulfate acide de sodium. O n a coutume aussi d'ajouter un peu 

d'eau à l 'acide sulfurique, parce que l 'acide azotique additionné d'eau 

se décompose beaucoup moins aisément que l 'acide absolument pur 

sous l 'action de la chaleur . 

E n raréfiant l 'air dans le récipient , on abaisse la température de 

distillation ( p . 1 8 8 ) et l 'on évite ainsi la décomposit ion de l 'acide. 

Actuel lement on obtient dans l ' industrie de grandes quantités d'acide 

azotique presque absolument pur par distillation sous pression r é 

duite. 

L 'ac ide azotique pur est un liquide incolore , qui a pour densité i , 56 

et qui bout à 86". I l se conserve mal, car l 'action de la lumière suffit 

à le décomposer en oxygène et en composés inférieurs, c 'est-à-dire 

m o i n s oxygénés. Ces composés se dissolvent dans ce qui reste d'acide 

azotique et lui donnent une couleur j a u n e . L 'ac ide azotique additionné 

d'eau est beaucoup plus stable. La cause de cet te différence de sta

bil i té est la même que dans le cas de l 'acide perchlorique ( p . 2 0 g ) ; 

l 'acide azotique a beaucoup de tendance à former des ions, et par 
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suite les phénomènes chimiques dans lesquels il se forme de l 'eau 

aux dépens de l 'acide azotique ont lieu avec une facilité part iculière. 

E t c 'est ce qui se produit quand l 'acide azotique se décompose à la 

lumière, car alors l 'hydrogène de l 'acide forme de l 'eau. 

Quand on ajoute à l'acide azotique de l'eau en quantités de plus 

en plus grandes, non seulement sa température d'ébulli t ion rejoint 

celle de l 'eau, mais même elle la dépasse notablement . C'est l 'acide 

à 68 pour 1 0 0 qui a le point d 'ébulli l ion le plus élevé, 1 2 0 ° sous la 

pression atmosphérique. E n ajoutant encore de l'eau on rabaisse la 

température d 'ébul l i l ion, qui finit par redevenir égale à celle de 

l 'eau. 

Ces phénomènes sont tout à fait analogues à ceux que présente 

l'acide cblorhydricpie ( p . 2 1 6 ) . Ici également , le mélange formé 

de 0 , 6 8 d'acide azotique pour o , 3 a d'eau, qui répond approximati

vement à la formule 2 H N O a - f - 3 H 2 O , ne doit pas être considéré 

comme une combinaison chimique , car sa composition varie avec la 

pression. L 'ac ide correspondant à la température maximum est d 'au

tant plus concent ré qu'on procède à la distillation sous une pression 

plus considérable. 

Proprié tés chimiques de l 'acide azotique. — Il faut distinguer les 

propriétés que l 'acide azotique possède en tant qu'acide de celles 

qui se manifestent par ses autres réact ions. Les premières, comme 

nous l'avons exposé plus haut (p . 287 et su iv . ) , dépendent essentiel

lement de la proportion d ' i on hydrogène que cont ient l ' ac ide; les 

autres au contraire dépendent de la composit ion de l 'anion, de la 

stabilité de cet anion et de l 'acide non dissocié. 

En ce qui concerne le premier point, l 'acide azotique est un des 

acides les plus forts : il se range à cet égard immédiatement à côté de 

l'acide chlorhydrique. Aussi a-t-i l la saveur acide même quand il est 

très dilué; il rougit le papier de tournesol. De même il attaque faci

lement les métaux et il les dissout. Dans ces réactions il arrive sou

vent que l 'hydrogène ne soit pas mis en l iber té ; il forme de l 'eau 

avec l 'oxygène de l a c i d e , en même temps que se produisent les com

posés réduits correspondants. 

Comme la dissociation augmente avec la dilution, c 'est en solution 

diluée que l 'acide azotique manifestera le mieux les propriétés géné

rales des acides; au contraire les réactions propres de l 'acide azotique 

apparaîtront surtout en solution concent rée . 

De ce que la seule action de la lumière suffit à décomposer l 'acide 

azotique pur , comme nous l'avons indiqué, on peut conclure que 
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cel te matière est un composé du même genre que l 'ozone ou le 

peroxyde d hydrogène, qui forment des composés plus stables qu 'eux-

mêmes en abandonnant de l 'oxygène, et se comportent par consé

quent en oxydants énergiques. Te l l e est bien, en effet, la propriété 

fondamentale de l 'acide azotique, et c 'est sur elle que reposent la 

plupart de ses applications. 

C'est d'abord sur les métaux qu 'on a reconnu l 'act ion oxydante de 

l 'acide azotique. 11 y a un certain nombre de métaux comme le cuivre, 

Je mercure et l 'argent, qui ne sont pas dissous par les acides dilués ; 

au contraire, l 'hydrogène agissant sur leurs sels les met en liberté. 

L 'expl ica t ion de ce fait nous est fournie par la grande diversité des 

condit ions de concentra t ion dans lesquelles s 'établit l 'équil ibre chi

mique entre les métaux, 1 hydrogène et les ions en présence . Comme 

toute matière réagit d'autant plus é i iergiquement , ou eu d'aulres 

termes lend d'autant plus à perdre sa forme actuel le , qu'el le est plus 

concent rée , on peut penser que tous les métaux peuvent être chassés 

de leurs sels par l 'action de l 'hydrogène, pourvu qu 'on donne à 

ce t hydrogène une concentra t ion convenable . On pourrait ainsi ren

verser le sens d'une réact ion telle que la suivante : 

Z n — H 2 S O , . = Z n S 0 , i - h I L , 

de manière à obtenir , avec du sulfate de zinc et de l 'hydrogène, du 

zinc et de l 'acide sul funque. 

Dans leur façon de réagir avec les acides, les métaux ne diffèrent 

que par le degré de concentrat ion qu' i l faudrait à l 'hydrogène pour 

provoquer une semblable réact ion. Dans le cas du zinc cel te concen

tration devrait être très grande, puisque ce métal décompose 1res f a c i 

lement, les acides. Vu contraire , dans le c a s de l 'argent, il ne faut 

qu 'une concentrat ion très faible, c a r l 'hydrogène sous la pression 

ord ina i re , et par conséquent à une concentra t ion faible , suffît à 

chasser l 'argen t de ses sels et à le f a i r e passer à l 'état métal l ique. Ainsi 

un peut classer les métaux suivant un ordre déterminé, en commen

çant par le métal dont la mise en l iberté exige la plus forte concen

tration de l 'hydrogène, et en finissant par le métal qui se trouve en 

équil ibre avec l 'hydrogène le plus dilué. Pour subdiviser en deux la 

série ainsi formée, le moyen le plus naturel est de chois i r le point 

pour lequel la concentrat ion de l 'hydrogène est celle qui correspond 

à la pression atmosphérique. Ce choix est cer tainement arbitraire, 

mais i l répond bien à la très grande major i té des cas que l 'on a à 

é tudier . 

A la première subdivision, celle des métaux qui mettent J 'hydro-
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gène en l iber té , appart iennent d'abord tous les mé taux légers et , de 

plus, parmi les métaux lourds, ceux du groupe du fer. Les métaux 

lourds des autres groupes appart iennent en général à la seconde caté

gor ie ; néanmoins l 'étain fait except ion, et le p lomb est à la l imite 

des deux subdivisions. 

L a plupart des métaux qui, dans les autres acides dilués, ne se 

dissolvent pas en mettant en liberté de l 'hydrogène, se dissolvent 

néanmoins aisément dans l 'acide azotique. Cela t ien t à ce que les 

traces non appréciables d hydrogène qui se forment au début do 

l 'action du métal sont immédiatement oxvdées par l 'acide azotique, 

qui les transforme en eau et débarrasse ainsi de l 'hydrogène le champ 

de la réact ion. L e rôle de l 'acide azotique, en d'autres termes, con

siste à maintenir ext rêmement faible la concent ra t ion de l 'hydrogène, 

ce qui permet à la dissolution du métal de sç poursuivre . 

Il y a quelques métaux, tels que l 'or et le platine, qui ne se dis

solvent pas même dans l 'acide azotique. La cause en est cpie la faible 

concentra t ion de l 'hydrogène maintenue par l 'act ion de l 'acide azo

tique est e l le-même trop grande pour qu 'une réact ion ayant pour 

effet de produire de l 'hydrogène puisse avoir l ieu. Pour dissoudre 

ces métaux il faut des oxydants plus énergiques, abaissant encore 

davantage la concentrat ion de l 'hydrogène ( ' ) . 

Nous venons de voir que l 'acide azotique dissout l ' a rgen t , mais 

laisse l 'or in tact . Cette propriété sert à séparer les é léments des m é 

langes ou alliages de ces deux métaux : quand on les traite par l 'acide 

azotique, l 'argent se dissout et l 'or reste insoluble. 

Les métaux qui, comme le z i n c ou le magnés ium, se dissolvent 

dans les acides dilués en donnant lieu à un dégagement d 'hydrogène, 

sont également dissous par l 'acide azotique. Malgré la dissolution, le 

dégagement d'hydrogène est alors très réduit. Ce phénomène provient 

lui aussi de ce que 1 hydrogène forme de l 'eau en s 'unissant à l ' oxy

gène de l 'acide azotique; mais dans ce cas la réduction va plus loin 

et aboutit à la formation non plus de matières gazeuses brunes, 

mais de composés hydrogénés de l 'azote, qui possèdent des propriétés 

basiques. Ces composés restent dissous dans le l iquide ac ide , qui 

cont ient aussi les sels correspondant à ces bases. L e produit ultime 

de la réact ion est l 'ammoniaque, dont il sera question dans la suite 

de ce chapi t re . 

( * ) On o b t i e n t la d i s s o l u t i o n m ê m e à l ' a i d e d ' o x y d a n t s m o i n s é n e r g i q u e s , si le 

produit de leur action e s t p a r t i c u l i è r e m e n t s t a b l e . N o u s r e v i e n d r o n s p l u s t a r d s u r 

c e p o i n t . 
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Sels de l'acide azotique. — L 'ac ide azotique est monobasique et 

forme une seule série de sels. Les métaux monovalents donnent des 

sels du type M N 0 3 , les métaux divalents des sels du type M ( r \ 0 3 ) 2 , 

et ces sels peuvent naître suivant tous les modes de formation connus, 

en part iculier par action de l 'acide azotique sur les bases ou oxydes 

métal l iques. 

Les nitrates ont la propriété d'être tous plus ou moins solubles 

dans l'eau : on ne connaî t pas de réact ion qui précipite l'ion N 0 ' 3 . 

Par suite de leur grande richesse en oxygène, ces sels déjlagrent 

quand on les j e t t e sur des charbons portés au rouge : il se produit 

une combust ion vive du carbone aux dépens de l 'oxygène des nitrates, 

et avec émission d'une vive lumière. Quand on chauffe les nitrates 

leur oxygène est m i s en l iberté : quoiqu' i ls soient, beaucoup plus 

stables que l 'acide azotique, ils présentent tous la propriété de se dé

composer à haute température avec dégagement d 'oxygène ; leurs mé

taux restent alors en général à l 'état d 'oxydes. 

Les usages les plus importants des nitrates reposent sur cette faci

lité avec laquelle ils cèdent leur oxygène. Nous les signalerons plus 

tard en traitant des divers métaux correspondants. 

L 'ac t ion oxydante de l 'acide azotique et des nitrates sert à carac té

riser ces matières. Si l 'on chauffe avec du c u i v r e et de l 'acide sul-

furique un liquide contenant des n i t ra tes , le cuivre est oxydé et 

les produits de la réduction de l 'acide azotique se dégagent à l 'état 

de vapeurs brunes qui sont faciles à reconnaî t re . Pour reconnaître la 

présence de petites quantités de NO!,, on colore avec un peu d'indigo 

le liquide acide à étudier, et l'on chauffe. L ' indigo est, une matière 

colorante visible même en très faibles quantités, à cause de sa cou

leur d'un bleu pur, et qui s 'oxyde faci lement en donnant des pro

duits incolores ou jaunâtres . S i la solution d'indigo, u n e fois acidulée, 

se décolore sous l 'action de la chaleur, on peut présumer la présence 

de l 'acide azotique. Mais cette épreuve comporte plus d'une in te r 

prétation, car d'autres oxydants, par exemple l 'acide çhlor iquc , dé

colorent aussi l ' indigo. 

Une réaction probante consiste dans la coloration sombre que 

prennent les liquides qui cont iennent des nitrates sous l 'action des 

sels de fer. Nous indiquerons prochainement la théorie et la pratique 

de cette réact ion à l 'occasion de la substance qui y entre en j e u , le 

bioxyde d'azote. 

Pentoxyde d'azote. — Tra i té par des substances qui absorbent 

l 'eau, l 'acide azotique pur perd les éléments de l 'eau et se transforme 
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en son anhydride ( p . ¡,49), S l , i v a r i t i a formule 

2 H \ 0 3 — l í j O = N a O ¿ . 

L'acide sulfurique n'est pas assez énergique pour servir à réaliser 

cette réaction : il faut employer la plus active des substances connues 

comme propres à fixer l 'eau : c 'est le pentoxyde de phosphore ( anhy

dride phosphor ique) . Cette substance, que nous décrirons prochai 

nement, est une poudre blanche, analogue d'aspect à la ne ige , et 

qu'on obt ient en brûlant du phosphore dans de l 'air sec . S i on l ' in

troduit dans une cornue contenant de l 'acide azotique et si l 'on dis

tille, au bout de quelque temps l 'anhydride azotique distille à l 'état 

de liquide mobile et très volatil; b ientôt il se solidifie et forme une 

matière b lanche, cristal l ine, fondant à 3o" . Cette substance est ex t rê 

mement instable : elle se transforme spontanément en oxygène et 

peroxyde d'azote : 

2 N 2 0 5 = 4 N O Î - + - 0 2 . 

O n n'arrête pas la décomposition en enfermant le gaz dans des tubes 

scellés de manière à le protéger contre l 'action de l 'air : ces tubes, au 

bout d'un certain temps, font explosion, par suite de la -pression con

sidérable qu 'ont prise les gaz produits par la décomposit ion. 

L e pentoxyde d'azote se dissout dans l'eau en donnant de l 'acide 

azotique. Le phénomène est représenté par la même équation que la 

formation du pentoxyde, avec cette différence que la réact ion a lieu 

dans le sens inverse. 

Données thermochimiques. — La chaleur de formation du pen

toxyde d'azote solide est 5 5 k J ; celle du pentoxyde d'azote est égale à 

zéro. La dissolution dans l 'eau, avec production de 2 molécules-

grammes d'acide azotique dilué, dégage 7 o k J ; on a donc l 'équation 

a N , + 5 0 ¡ + a i ) = 4 H N 0 3 a q 2 x I 2 5 ^ . 

Pour rapporter la chaleur de formation de l 'acide azotique à ses 

éléments, l 'hydrogène, l 'oxygène et l 'azote, il faut ajouter la chaleur 

de formation de l 'eau. On a 

en additionnant on obt ient 

H , -f- N , -4- 3 O , -4- a q = • ¿ H - ' V O j a q - I - ¿¡ 1 i k j . 

La chaleur de formation de 1 molécule d'acide azotique dilué à 

partir de l 'hydrogène, de l 'azote, de l 'oxygène et de l 'eau, est donc 

égale à 2o5 k ; l . 
O. a5 
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Bioxyde d'azote. — Les oxydes inférieurs de l'azote prennent nais

sance quand on fait agir de l 'acide azotique sur du cuivre ou d'autres 

métaux. Nous avons expliqué plus haut la nature de cet te réact ion; 

elle a lieu parce que l 'hydrogène de l 'acide azotique, mis en liberté 

par le cuivre, s'unit à l 'oxygène d'une autre partie de l 'acide et 

forme ainsi de l 'eau. Les produits de la réduction de l 'acide varient 

suivant les métaux employés, la température et la concentrat ion de 

l ' ac ide . L e plus facile à obtenir pur est le bioxyde d'azote N O . 

L a réact ion par laquelle il prend naissance est représentée par 

l 'équation suivante 

3 C u -f- 8 H N O 3 = 3 C u ( N 0 3 ) , + 2NO + 4 I I 2 0 . 

Pour comprendre cette équation il faut remarquer que le cuivre est 

bivalent (p . 1 8 1 ) et qu'un poids de combinaison de cuivre remplace 

deux poids de combinaison de l 'hydrogène de l ' acide azotique. L e 

nitrate de cuivre qui se produit a donc pour formule C u ( N 0 3 ) 2 . 

On réalise la préparation en faisant agir, sur des fils ou de la tour

nure de cuivre, de l ' acide azotique modérément concen t ré . Il se 

dégage alors des gaz de coloration brune , qui deviennent incolores si 

on les fait barboter dans l ' eau . L e gaz incolore est précisément le 

bioxyde d'azote. S o n poids molaire est 3o , il répond à la formule 

indiquée N O. 

L e bioxyde d'azote est peu soluble dans l ' eau, et il est absolument 

analogue par ses propriétés physiques aux gaz qu 'on appelle gaz 

permanents, l 'oxygène, l 'hydrogène et l 'azote. Il se liquéfie sous la 

pression atmosphérique seulement à — 1 5 4 ° ; sa température cri t ique 

est voisine de — g 3 " . 

La propriété la plus frappante de ce composé est son aptitude à se 

combiner avec l 'oxygène à la température ordinaire. S i l 'on ouvre à 

l 'air une éprouvette remplie de bioxyde d'azote, le contenu de l 'éprou-

vette prend une coloration brune, parce que le gaz fixe de l 'oxygène 

et se transforme dans le composé de formule N 0 2 , qui a une couleur 

brune. 

Si l 'on fait arriver de l 'oxygène pur dans du bioxyde d'azote 

placé sur la cuve à eau, le volume au lieu d 'augmenter diminue, et en 

ajoutant l 'oxygène avec précaution on peut arriver à ce qu'il n 'y ait 

plus de gaz du tout. Cela t ient à ce que le composé N 0 2 qui se forme 

se dissout dans l ' eau en réagissant ch imiquement avec el le . 

Qn a souvent cherché autrefois à se servir de cette réact ion pour 

faire l 'analyse de l'air : on mélangeait l 'air à une quanti té de « gaz 

azotique » mesurée à l 'avance, et l 'on mesurait la diminution de poids . 
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Mais la réact ion v a r i e quelque peu suivant les condit ions, et par suite 

elle ne peut servir à une analyse exacte . 

Les solutions de sels de fer dissolvent faci lement le bioxyde 

d'azote, en prenant une couleur sombre d'un brun violet. Cette 

réaction, que nous ne pourrons expl iquer que plus tard, constitue u n 

moyen commode de reconnaî t re n o n seulement le bioxyde, mais aussi 

les autres composés oxygénés de l 'azote, qui, sous l 'action du sel de 

fer employé (c ' e s t généralement le sulfate o u « vitriol » de fer) c o m 

mencent par se transformer en b ioxyde. Quand o n chauffe à ébul -

lition, le composé brun sombre qui s 'é tai t formé se décompose en 

restituant le sel de fer et le bioxyde, qui se dégage. O n peut ainsi 

obtenir du bioxyde d'azote pur, en absorbant du bioxyde impur dans 

une solution d ' u n sel de fer, puis en provoquant par la chaleur le 

dégagement du gaz. Les autres gaz ne sont pas absorbés, o u , s'ils sont 

absorbés, ne se dégagent pas sous l 'action de la chaleur . 

Quand o n veut utiliser cette réaction pour caractériser /es com

posés oxygénés de l'azote, o n dissout la substance à étudier dans de 

l 'acide snlfurique un peu concent ré , et l ' o n ajoute une solution de 

sulfate de fer en prenant soin, qu'elle ne se mélange pas à l 'acide, mais 

forme une couche supérieure distincte ; il est facile d'y réussir grâce 

à la grande différence de densité. S i la substance étudiée cont ient u n 

composé oxygéné de l 'azote, il se forme a u bout de peu de temps 

entre les deux liquides une couche sombre qui, vue latéra- T g j 

lement, apparaît sous l 'aspect d'un trait noir (fig- 9 2 ) -

Le bioxyde d'azote est assez facilement décomposable en 

azote et oxygène . C'est pourquoi le phosphore brûle dans ce 

gaz comme dans l 'oxygène avec un grand éclat. Cependant 

l 'oxygène du bioxyde n 'es t pas de l 'oxygène à l 'état l ibre , et 

les actions faibles s ' exerçan t à basse température ne le mettent 

pas en liberté assez vite pour qu'il entretienne les combus

t ions. Ainsi des charbons ardents o u du soufre en combustion s 'é

teignent dans le b ioxyde d'azote, tandis que le bois en combust ion 

vive cont inue à y brûler . L a chaleur de formation du bioxyde d'azote 

est — 1 go kJ ; aussi s a décomposit ion dégage-t-elle une quantité de cha

leur considérable . 

Il faut fournir cet te quantité de chaleur à un mélange d'azote et 

d 'oxygène pour qu' i l se transforme en bioxyde d'azote. Ce phéno

mène n ' a pas lieu à la tempiérature ordinaire, mais o n l 'observe au-

dessus de 1 0 0 0 " , sur le trajet des décharges électrique^. Comme l'azote 

combiné coûte assez cher (environ 1 mark par k i logramme) , o n a 

essayé de préparer à l'aide des décharges électr iques, en partant de 
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l 'air atmosphérique, du bioxyde d'a/.ote, et, au moyen de ce bioxyde, 

de l 'acide azotique. Mais jusqu 'à présent, le rendement de ce procédé, 

étant donnée la dépense d'énergie qu' i l nécessi te , n'a pas été assez 

avantageux pour qu' i l soit industr iel lement prat ique. 

P e r o x y d e d'azote. — L e gaz brun qui se forme immédiatement 

quand le hioxyde d'azote se combine à l 'oxygène cont ient deux f o i s 

plus d 'oxygène que le hioxyde. Sous l 'act ion d'un mélange réfri

gérant, il se condense faci lement en un l iquide j aune rouge, dont la 

couleur s'efface de plus en plus à mesure que la température s 'abaisse. 

Lorsque la température est devenue assez basse, le liquide se con

dense en cristaux presque incolores, qui ont leur point de fusion au 

voisinage de — i 2" . L e liquide bout à -+- 2 2 o . 

D 'après ce que nous avons dit, le composé en question doit avoir 

pour formule 'NOj ou un multiple de N O ¡ ¡ . S i l 'on cherche à la dé

terminer par l 'étude de la densité de vapeur, o n trouve pour le poids 

molaire des. valeurs qui varient avec la température et avec la pres

sion. 

Plus la température est basse et plus la pression est élevée, plus ce 

poids est voisin de 9 2 ; au contraire , si la température s'élève et que 

la pression diminue, on trouve des nombres qui se rapprochent de 46. 

A 1 oo", le poids molaire prend la valeur 46 sous une pression de 2 r m , 3 

et conserve cette valeur si l 'on abaisse la pression davantage. 

E n même temps la couleur de la vapeur se modifie. A basse tempé

rature on observe une teinte jaune brun d'intensité moyenne ; cette 

teinte passe au rouge brun et devient de plus en plus sombre à mesure 

qu 'on s'engage dans la région des faibles densités de vapeur; elle finit 

par être rouge noir et presque opaque même en couches minces . Si 

l 'on refroidit et que l'on condense, on retrouve la couleur pâle pri

mit ive. 

Il est facile de mettre ces faits en évidence . On prend deux tubes 

semblables , d ' e n v i r o n a c m de diamètre; on les remplit , dans des con 

ditions identiques, de vapeur de peroxyde d'azote, on les bouche à la 

lampe et l 'on chauffe l 'un des deux. Tandis que le tube maintenu à 

la température ordinaire est. d'une teinte brun pâle, le tube chauffé 

prend bientôt une colorat ion sombre très frappante. Les deux tubes 

sont bien comparables , puisque, quelles que soient leurs tempéra

tures, ils cont iennent des quantités de matières égales. 

L 'expl ica t ion de ces phénomènes est la suivante : il existe deux 

composés distincts, de composi t ion ident ique, mais polymères ; l 'un 

d'eux contient , de chaque élément, deux fois plus que n 'en cont ient 
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l 'autre. L 'un répond, d'après sa densité, à la formule N 0 2 , l 'autre à 

la formule N o O * . L e premier a une couleur sombre et se produit à 

haute température et sous faible pression; l 'autre est presque incolore 

et se forme aux dépens du premier dans les condit ions contra i res ; la 

vapeur de peroxyde d'azote est toujours un mélange de ces deux 

formes, et de la densité du mélange on peut déduire la part qui revient 

à chacune d'elles. 

Par exemple, à 5o" et sous la pression de 4g"*™: 8, le poids molaire 

a été trouvé égal à fiy.. S i l 'on appelle x la fraction du volume total 

formée de N 0 2 , la fraction du volume total formée d e N 2 O t est égale 

à î — x, et tout mélange des deux formes a pour poids molaire 

D = 4 6 a ? -H y ) ( i — x). 

Il en résulte que 

a-i — D 

E n remplaçant D par la valeur indiquée ci-dessus D — 6 a , on trouve 

x égal à o , 6 5 . D o n c , à 5o° et sous la pression de 48"'" , 9, la vapeur 

est composée, en volumes, de o , 6 5 de la forme simple pour o , 3 5 de 

la forme double. Gomme o , 3 5 de la forme double pèsent autant que 

0 , 7 0 de la forme simple, la fraction, en poids, de la forme simple est 

égale à 

—?~E = o , 4 » . 

o ,b5 •+- 0 ,70 

Il existe entre les deux formes N 0 2 et N 2 O s un équilibre chimique, 

en vertu duquel le rapport des quantités de ces deux formes se trouve 

déterminé par la température et la pression. D e u x de ces grandeurs 

étant données, la troisième est déterminée également ; en d'autres 

termes, à une température et sous une pression données, les deux 

parties du mélange sont nécessairement dans un certain rapport bien 

déterminé. D'autre part, pour avoir sous une certaine pression dé

terminée un rapport donné entre les deux parties du mélange, il faut, 

qu'on ait une certaine température bien déterminée. 

La loi de cet équilibre est représentée par l 'équation 

A ~ - K 
T ~ K ' 

dans laquelle a désigne la concentrat ion de N C L , et, /; désigne la con

centrat ion de N 2 0 4 . K est une quantité qui dépend de la tempéra

ture, mais qui est constante si la température est constante. On 

l'appelle pour cel te raison constante d'équilibre. 
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On entend par concentrat ion de chaque matière présente le quo

tient de la quantité de cette matière, calculée en molécules , pa r l e vo

lume qu'elle occupe, évalué en centimètres cubes . 

11 résulte de cette équation que quand les concentra t ions des deux 

gaz se trouvent diminuées par suite de l 'augmentation du volume 

total, le rapport des quantités ne reste pas inal téré . S i , par exemple, 

l 'augmentation du volume est telle que la valeur de a est abaissée de 

moitié, b doit se réduire non à la moitié, mais au quart de sa valeur 

primitive pour que l 'équation soit satisfaite. E n d'autres termes, 

lorsqu'il y a augmentation de volume, et par conséquent diminution 

de pression, une partie de la forme N 2 O , doit se transformer en N 0 2 ; 

c'est ce que nous avions indiqué plus haut comme un fait d 'expé

r ience . 

La transformation que nous yenons d ' indiquer de la forme la plus 

dense en la forme la plus légère a pour résultat de rendre la pression 

plus grande qu'elle ne serait s'il n 'y avait pas transformation. On voit 

donc que l 'équation que nous venons de donner exprime la loi énoncée 

d'une manière purement qualitative page 2 7 3 ; le changement d'état 

que l 'on fait éprouver au système a pour conséquence un phéno

mène qui s'oppose à ce changement . S i l 'on diminue la pression, une 

certaine quantité du gaz Je plus dense se décompose, et la dimi

nution de pression est ainsi en partie réparée. Inversement , si l 'on 

diminue le volume, la pression ne croît pas autant que pour un gaz 

s imple; une certaine quanti té de N 0 2 se contracte en N 2 0 / ( , ce qui 

réduit l 'élévation de pression. 

D'autre part, il est établi que la formation de N 2 0 4 aux dépens 

de NO-2 dégage de la chaleur. D'après le principe que nous venons de 

rappeler, lorsque la température s 'élève, il doit se produire le phé

nomène qui s'oppose à l 'élévation de tempéra ture ; du gaz N 2 0 4 doit 

donc se transformer en N 0 2 , puisque ce phénomène absorbe de la 

chaleur. Ce ra isonnement est lui a u s s i confirmé par l ' expér ience. 

Pour pré tarer le peroxyde d'azote, on peut se servir de la r éac 

tion signalée page 3 8 6 , c 'est-à-dire transformer du bioxyde en 

peroxyde à l 'aide de l 'oxygène l ibre . Après avoir desséché les vapeurs 

brunes que produit l 'act ion de l 'acide azotique sur les métaux, on 

les fait passer, mélangées à l 'oxygène, à travers un mélange réfrigérant, 

en réglant le courant d 'oxygène de telle manière que ce gaz soit tou

jour s en excès . Il est facile de purifier par distillation la substance 

ainsi obtenue. O n peut encore t i rer parti de la décomposit ion que 

subissent un grand nombre de nitrates sous l 'action de la chaleur . L e 

nitrate de plomb, par exemple, donne du peroxyde d'azote confo rmé-
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ment à l 'équation suivante : 

2 P b ( N O J ) 2 = 4 N 0 2 + 0 2 + 2 P b O . 

Comme nous l'avons signalé, le peroxyde d'azote est soluble dans 

l 'eau. Il n 'y reste d'ailleurs pas inaltéré : il donne, en s'unissant aux 

éléments de l 'eau, de l 'acide azotique et de l 'acide azoteux, 

a N O j — 1 1 , 0 = I I I N O , - t - H N 0 3 . 

La chaleur de formation de la forme simple N 0 2 du peroxyde 

d'azote est égale à — 3a k J ; la formation de cet te substance absorbe 

donc une certaine quanti té d 'énergie. L a transformation de N 0 2 en 

N 2 0 4 dégage de la chaleur : 

• 2 N 0 2 = N 2 0 i + 5 4 l i . 

Loi de l 'action de masse. — Les faits que nous venons d 'exposer 

const i tuent un cas part iculier d'une loi générale qui régit tous les 

équil ibres chimiques . O n peut exprimer cette loi de la manière sui

vante. 

Considérons un phénomène chimique ayant lieu entre m,, m 2 , · • . 

molécules-grammes des matières A | , . A 2 , formant n,, n 2 , . . . 

molécules-grammes des matières B , , B 2 , et représenté par une 

équation de la forme 

/•«] A , -t- m<x A 2 - 1 - rns A-, -+- . . . = / i , B i - t - » 2 B 2 -t- n3 B 3 - + - . . . . 

L'équi l ibre existera quand les concentra t ions a,, a2, a3, b,, b-2, 

b3, . . . des matières qui part icipent à la réact ion auront atteint ce r 

taines valeurs. Ces valeurs des concentrat ions doivent vérifier l ' équa

tion suivante 

b'[ibï>bï>... 

Ainsi toutes les matières qui font partie de l 'un des membres de 

l 'équation de la réact ion figurent, par leurs concentra t ions respec

tives, dsns le numérateur d'une cer ta ine fraction; toutes les matières 

qui entrent dans l 'autre membre de l 'équation de la réaction figurent 

dans le dénominateur de cet te fract ion; et dans cet te fraction la con

centra t ion de chaque matière entre comme facteur un nombre de fois 

égal au nombre de molécules-grammes par lequel cette matière inter

vient dans la réact ion. Nous supposons l 'équation de la réact ion écr i te 

avec les formules des poids molaires. L a quantité k est constante pour 

une température donnée; c 'est-à-dire qu'elle est indépendante des va

leurs absolues des concentra t ions , mais variable avec la température. 
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et l 'équation d'équilibre est la suivante 

a! ai 

b\bi 
k. 

Les quantités a2 et b2 sont relatives à des matières solides, le fer 

et l 'oxyde de fer, et par conséquent sont constantes . E n les faisant 

passer à droite du signe = , on obt ient 

a\ b, k 

b\ = ~a\' 

et, en prenant la racine quatrième des deux membres et en posant 

S/ 
kb, 

«1 K 

Ainsi , à température constante, le rapport des concentra t ions , au

trement dit des pressions partielles de l 'hydrogène et de vapeurd'eau, 

doit avoir une valeur constante ; ces deux quantités doivent être 

proport ionnel les . C'est exactement ce que montre l ' expér ience . 

Influence de la température sur l 'équilibre chimique. — C'est une 

opinion très répandue qu'à très haute température tous les composés 

Seules les substances gazeuses ou dissoutes peuvent présenter des 

concentrat ions variables. Dans le cas des matières solides et des 

liquides homogènes, la concentrat ion varie si peu avec la pression que 

l ' influence de ses variations n 'est guère sensible. Par suite, quand des 

matières solides ou des liquides homogènes prennent part à l 'équi

libre, les "termes qui leur correspondent dans la fraction placée à 

gauche du signe = sont des cons tantes ; on peut Jes faire passer à 

droite du signe = , et elles forment un produit constant (à tempéra

ture cons tan te ) . 

Cette équation simple est la base de toute la théorie de l'équi

libre chimique; elle s'applique dans tous les cas où se présentent 

des questions de cet ordre. 

Pour en expliquer l 'usage par un exemple, nous pouvons revenir à 

l 'élude du cas dont nous avons parlé page 1 1 9 . I l s'agit de l 'équilibre 

entre la vapeur d'eau, le fer, l 'oxyde de fer et l 'hydrogène. L 'oxyde 

de fer produit a pour formule F e 3 0 4 ; l 'équation du phénomène est 

donc 
i H , 0 + 3 F c = 4 H , - i - F e 3 C \ , 
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chimiques se résoudraient en leurs parties constitutives, et qu'ainsi , 

dans les endroits où règne une température très élevée, comme le soleil, 

les éléments ne peuvent exister ensemble qu'à l 'étal non combiné. 

Si l'on interroge l 'expérience et la théorie fondée sur les lois géné

rales de l 'énergie, l 'une et l 'autre donnent une réponse toute diffé

rente. E n appliquant le principe général de l 'équil ibre mobile, 

d'après lequel toute contrainte qui déplace un équilibre provoque 

des phéuomènes qui s'opposent à cette contrainte, on conclut égale

ment que, si la température s'élève, il doit se produire la transforma

tion qui s'oppose à l 'élévation de température, autrement dit la 

transformation qui absorbe de là chaleur. Si toute décomposition ch i 

mique avait lieu avec absorption de chaleur, l 'opinion dont il s'agit 

serait justifiée. M a i s il y a beaucoup de matières qui se forment à 

partir de leurs éléments en absorbant de l 'énergie; les composés oxy 

génés de l'azote appartiennent presque tous à cette catégorie. Les 

composés de cette nature doivent jus tement devenir de plus en plus 

stables à mesure que la température s 'élève; il n 'est donc pas possible 

que la chaleur les détruise. 

On peut, donner, de cette loi générale, des exemples en abondance. 

Quand la température s'élève, la pression de vapeur de tout liquide 

augmente, c 'est-à-dire qu' i l se vaporise dans un volume donné une 

quantité de liquide plus grande. 11 en est ainsi parce que la vaporisa

tion a heu avec absorption de chaleur ; mais, si l 'on trouvait jamais un 

liquide qui se transformât en vapeur avec dégagement de chaleur, 

toute élévation de ' température en abaisserait la pression de vapeur. 

Si nous considérons à ce point de vue l 'équation d'équilibre de la 

page 3 g i , nous arrivons à la conclusion suivante : quand la tempéra

ture s'élève, les matières dont la quantité doit augmenter sont celles 

qui se forment avec absorption de chaleur aux dépens des matières 

placées dans l a u t r c membre de l 'équation de la réact ion. Cette cons i 

dération permet de prévoir dans quel sens se déplace un équilibre 

chimique quand on élève la température. 

Dans l 'exemple que nous avons indiqué, l 'action de la vapeur d'eau 

sur le fer dégage de la chaleur ; par suite, la réaction inverse par 

laquelle il se forme de la vapeur d'eau aux dépens de l 'hydrogène et 

de l 'oxyde de fer a lieu avec absorption de chaleur. Par conséquent , 

quand la température s 'élève, le rapport de la vapeur d'eau à l 'hydro

gène doit augmenter , c 'est-à-dire que le fer doit décomposer la va

peur d'eau de moins en moins . C'est un résultat que l 'expér ience 

avait également, montré avant que la théorie fût const i tuée. 

On a donné à cette proposition qualitative une forme mathématique, 
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que nous nous dispenserons de développer, la forme qualitative étant 

suffisante pour les applications que nous aurons à faire ( 1 ) . 

Acide azoteux. — Quand on traite par des matières réductrices 

les nitrates, le nitrate de potassium par exemple, ils perdent de l 'oxy

gène et se transforment en sels d'un autre acide, l 'acide azoteux. 

Ces nouveaux sels s'appellent azotiles ou nitrites. 

Pour réaliser cette réact ion, on emploie de préférence le plomb à 

l'état métall ique. Son action est représentée par l 'équation 

KNO3+ P b = K N O î - t - P b O . 

E n épuisant par l'eau le produit de la réaction, on sépare le nitri tc 

de potassium, matière soluble, de l 'oxyde de plomb qui est très peu 

soluble. La solution obtenue cont ien t de petites quantités de plomb 

dissous par suite d'une réact ion accessoi re ; on les précipite au moyen 

de l 'anhydride carbonique. 

Quand on traite les nitr i tes par des acides forts dans le but de 

mettre en l iberté l 'acide 1 I N 0 2 , on constate que cet acide ne con

stitue pas une matière stable. E n versant de l 'acide sulfurique sur du 

nitrite de potassium on obtient des vapeurs brunâtres dont la compo

sition, qui répond à la formule N 2 0 3 , est b ien celle d'un anhydride 

de l 'acide azoteux; mais ces vapeurs sont en réali té un mélange de 

bioxyde et de peroxyde d'azote. El les se dissolvent dans l'eau en 

donnant un liquide d'une faible coloration bleue, qui cont ient une 

certaine quantité d'acide azoteux, mais qui émet cont inuel lement du 

bioxyde d'azote et finit par se transformer en acide azotique suivant 

l 'équation 

3 H \ O s = 21VO -+- H N O : j - t - F I . O . 

On obtient les mêmes vapeurs en décomposant l 'acide azotique au 

moyen de substances réductr ices dans certaines condi t ions. S i l 'on 

prend de l 'acide azotique ayant i , 3 o à i , 3 5 de densité, et qu'on 

le chauffe avec de l 'anhydride arsénieux, cet anhydride enlève à 

l 'acide un de ses poids de combinaison d 'oxygène, et l 'acide azoteux 

ainsi obtenu se décompose en donnant de l'eau et les vapeurs brunes 

connues sous le nom de vapeurs rutilantes. O n emploie souvent ce 

procédé pour obtenir les vapeurs rutilantes qui servent dans beaucoup 

de réact ions chimiques importantes, notamment en chimie organique. 

( ' ) Un e x e m p l e i m p o r t a n t est la c o m b i n a i s o n d e l ' a z o l e l i b r e et de l ' o x y g è n e 

( p . 38^). G o m m e e l l e a l i eu a v e c a b s o r p t i o n d e c h a l e u r , on d o i t o b t e n i r d ' a u t a n t 

p l u s de b i o x y d e q u e la t e m p é r a t u r e d e r é a c t i o n e s t p l u s é l e v é e . E t en effet l ' a i r f o u r 

nit e n v i r o n 1 p o u r 100 d e b i o x y d e d ' a z o t e à itioo", e t e n v i r o n 5 p o u r 100 à 1800". 
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En refroidissant ces vapeurs au moyen d'un mélange réfrigérant, 

on obtient un liquide de couleur variant du bleu au vert. Pa r distilla

tion fractionnée on peut isoler de ce liquide une substance qui bout 

à 3", 5 et dont la couleur bleu sombre est par t icul ièrement pure aux 

températures basses. L e produit de la distillation a la composit ion de 

l 'anhydride azoteux ( trioxyde d'azote) N a 0 3 ; on peut admettre que 

c'est de l 'anhydride azoteux. 

Pour caractériser l ' ion ~SO'2 on se sert d'abord de la réact ion géné

rale que donnent avec le sulfate de fer les composés oxygénés de 

l'azote (page 3 8 4 ) . P est facile ensuite de le distinguer de l ' ion N 0 ' 3 

de l'acide azotique, grâce à la propriété que présentent tous les nitrites 

de dégager de ces vapeurs rutilantes, dont nous venons d ' indiquer la 

nature, quand on les acidulé au moyen d'acides plus forts que l 'acide 

nilreux. On peut transformer l 'ion N 0 2 en ionNO' 3 par l 'action d 'oxy

dants énergiques. Cette réaction est le principe d'une méthode d ' a n a 

lyse qualitative que nous exposerons plus tard à propos du perman

ganate de potassium. 

L'ion N O , forme d'ailleurs, avec le cobalt (p. 6 6 ) des sels « c o m 

plexes » dont certains sont faciles à reconnaî t re . Mais comme cette 

réaction est p lutôtemployée pour caractériser le coba l tque pour carac

tériser l 'acide azoteux, c 'est à propos du cobalt que nous la décrirons. 

L a chaleur de formation de l 'acide ni t reux, en solution aqueuse 

diluée à partir de ses éléments, est égale à — a8k-i ; on a l 'équation 

lis —l— N 2 - t - 2 Û , + aq = 2 H N 0 2 a q — i x 2 « k i . 

Acide hypoazoteux. — En réglant convenablement la réduct ion 

des nitrates, on peut leur enlever encore plus d 'oxygène; on obt ient 

ainsi des hypoazoliles (hyponi t r i t es ) , sels de Vacide hypoazoteux. 

Il existe pour les préparer plusieurs méthodes ; la plus claire au point 

de vue théorique consiste à faire agir le sodium sur les nitrates ou ni

trites. On dissout du sodium dans du mercure ; la solution ainsi o b 

tenue, qu'on appelle amalgame de sodium, réagit avec les autres 

substances d'une façon beaucoup plus modérée que le sodium pur; 

a u s s i l ' emplo ie - t -o i i de préférence au sodium dans un grand nombre 

de préparations. On traite par cet amalgame une solution de nitrate 

ou de nitrite de sodium. L a réact ion peut être représentée par l 'une 

ou l 'autre des équations 

a N a N O a - f - 8 . N a - H 4 H 2 0 = N a , N 2 0 2 -t- 8 N a O H 

O U 

2 N a N O , + 4 ^ a + î H , 0 = N a 2 N 2 0 2 -t- 4 N a O H , 

selon qu'on emploie le nitr i te ou le ni trate . 
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L e sel de sodium ainsi obtenu permet de préparer le sel d'argent 

insoluble correspondant, qu'on purifie par lavage. En décomposant 

ce sel par l 'acide chlorhydrique dissous dans l 'é ther (on emploie ce 

composé organique comme dissolvant pour éviter la présence de l ' eau) 

on obt ient enfin l 'acide bypoazoleux à l 'état de cristaux feuilletés 

très peu stables et très explosifs. Ces cr is taux sont solubles dans 

l ' e au ; la solution, quoique plus stable que les cr is taux, n'a el le-même 

qu 'une existence passagère. Bientôt il s'en dégage un gaz répondant 

à la formule N 2 0 , et qui est l ' anhydride de l 'acide hypoazoteux. 

Cette même substance N 2 0 , qu 'on appelle protoxyde d'azote, se 

forme dans beaucoup d'autres c i rcons tances , où l 'on devrait obtenir 

de l 'acide hypoazoteux. I l est beaucoup plus stable que son acide, et 

l 'on n'a pas encore réussi à le transformer en cet acide ni en un sel de 

cet acide. 

O n prépare ordinairement le protoxyde d'azote en traitant par la 

chaleur de l'azotate d 'ammonium. Nous renvoyons pour l 'étude de 

cette réaction au paragraphe où nous traiterons des composés de l 'am

moniaque . Pour le moment , nous indiquerons seulement les proprié

tés du protoxyde. 

L e protoxyde d'azote est un gaz composé de deux poids de combi 

naison d'azote pour un poids de combinaison d 'oxygène. Sa densité 

est égale à 4 4 j e U e répond à la formule N 2 0 . Il est incolore , doué 

d'une faible odeur douceâtre, et assez soluble dans l 'eau. A la tempé

rature ordinaire un volume d'eau dissout à peu près un volume de ce 

gaz. Le protoxyde est aussi assez facile à liquéfier : sa température 

cri t ique est située au voisinage de —|— 3g" ; la pression cri t ique est 

de jS*1'". À o" le protoxyde bout sous la pression de 3 6 " l m ; sa tempé

rature d'ébullit ion, sous la pression normale de i a C m , est au voisinage 

de — 90". L e protoxyde d'azote cède son oxygène encore plus aisément 

que le bioyxde : non seulement le phosphore et le bois enflammé, 

mais même le charbon et le soufre y cont inuent leur combust ion 

commencée à la condition qu'à l 'avance on ait élevé suffisamment 

la température. S i au contraire on n'a pas assez chauffé, le soufre 

en combust ion s 'éteint dans le protoxyde d'azote. 

L e protoxyde d'azote est absorbé p a r l e sang et détermine ainsi des 

phénomènes de narcose ; aussi peut-on l ' employer pour obtenir pen

dant peu de temps le sommeil anesthésique. L 'organisme ne décom

pose pas le protoxyde d'azote, il ne peut donc en uti l iser l 'oxygène. 

C'est pourquoi, quand on veut inhaler du protoxyde d'azote pendant 

un temps prolongé, il faut mélanger ce gaz d'oxygène de façon à avoir 

la même proportion d 'oxygène que dans l 'air. 
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La formation du protoxyde d'azote à partir de ses éléments ex ige

rait une grande quantité d'énergie, : 

2 ^ + O j = 9 , N 2 ( ) — 2 x 7 5 K J . 

La décomposition du protoxyde d'azote dégage sous forme de cha 

leur précisément cette quantité d'énergie. 

Composés nitrés. — Les réactions acides de l 'acide azotique o n t 

heu parce que le composé H N 0 3 abandonne facilement son ion hydro

gène. Étant donné que d'autres acides oxygénés , comme par exemple 

l'acide sulfurique, présentent aussi des réactions où entre en j e u 

non plus l 'hydrogène, mais l 'hydroxyle, il y a lieu de se demander si 

l 'oxygène et l 'hydrogène de l 'acide azotique agissent quelquefois 

groupés en radical hydroxyle . 

S'il existe des phénomènes de ce genre, il faut s'attendre à ce qu'ils 

se produisent dans un milieu anhydre, car l 'acide azotique a une 

forte dissociation électrolyt ique, et la présence de l 'eau donne lieu à 

la formation de l ' ion hydrogène. Ces considérations sont vérifiées par 

l 'expérience. 

Il existe en chimie organique un grand nombre de conquises qui 

résultent de l 'action de l'acide azotique sur des composés hydrogénés. 

L'hydrogène de ces substances forme de l'eau en s'unissant à l ' hy

droxyle de l 'acide azotique, et le groupe restant N 0 2 de l 'acide azo

tique décomposé s'unit à la substance organique qui a perdu un poids 

de combinaison d 'hydrogène. O n appelle le groupe N 0 2 tizotyle et 

composés nitrés les substances obtenues suivant l 'équation générale 

R U -+- H N O j = R \ O a - i - H 2 0 . 

Par ses caractères extérieurs ce phénomène est tout à fait analogue 

à la formation d'un sel, surtout si l 'on admet que l 'hydroxyle est 

préexistant dans l 'acide azotique, et si l 'on écri t l 'équation sous la 

forme 
N O s O H —\— I I R = H . \ 0 , - t - H , 0 . 

Mais ou serait conduit à des notions inexactes si l 'on donnait à 

cette similitude de forme la valeur d'une identité essentielle. Car 

alors il faudrait considérer dans cette réaction l 'acide azotique comme 

la base, et le composé hydrogéné R H comme l 'acide. 

La réaction dont il s'agit diffère de la formation d'un sel principa

lement en ce qu'elle n'est pas, r igoureusement parlant, une réaction 

entre ions : le composé hydrogéné R H n'est pas un acide, l 'acide 
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azotique n 'est pas une base, et enfin le composé nitré qui se forme 

n'est pas un sel. Comme nous l'avons indiqué plus haut (e t ce détail 

met part iculièrement en lumière la différence des deux phénomènes) , 

le composé nitré se forme d'autant mieux qu 'on se débarrasse plus 

complètement de toute eau, soit présente au début de la réact ion, soit, 

produite par la réact ion e l le-même. Pour éviter l ' influence de l'eau 

produite par la réact ion, on se sert de matières desséchantes, ordi

nairement de l 'acide sulfunque concen t r é ; d'une manière générale, 

la préparation des composés nitrés se fait en présence d'acide sulfu-

rique concent ré , en quantité plus ou moins considérable . 

De même que l 'acide azotique contr ibue à former des composés 

nitrés en perdant son groupe hydroxyle, l 'acide azoteux peut contr i 

buer à la formation de composés nitrés en perdant de Y hydrogène. 

Pour que cette perle d 'hydrogène ait l ieu, il faut que l 'autre substance 

qui doit part iciper à la formation du composé nitré cont ienne une 

partie propre à former avec l 'hydrogène une combinai son stable. Dans la 

plupart des cas cette partie est Phydroxyle qui, en s 'unissant à l 'hydro

gène, donne de l 'eau. Nous avons donc l 'équation 

R . O H -+- H N O j = R . N O ! + H , 0 . 

Cette équation, comme la première, n'a qu'une analogie de forme, 

et nul lement une ressemblance réelle avec l 'équation de la formation 

des sels. La meil leure preuve en est fournie par le rôle des radi

caux N 0 2 et R , inverse de leur rôle dans la formation des sels. 

Enfin, on peut obteni r des composés nitrés en faisant agir du 

peroxyde d'azote sur des substances aptes à former des combinaisons 

nouvelles directement par simple addition. Cette réaction ressemble 

à la formation de chlorures par action du chlore sur les matières qui 

présentent cette propriété , par exemple les métaux. 

O n connaît en chimie organique un grand nombre de composés 

ni t rés ; les composés nitrés inorganiques sont au contraire en nombre 

relativement petit. Quelques-uns d'entre eux méri tent d'être étudiés 

ic i . 

Acide nitrosulfurique. — L e plus important des composés nitrés 

inorganiques est l 'acide nitrosulfurique, dont la composit ion et les 

réactions sont représentées par la formule 

S O 0 H 

Pour obtenir cette substance, on peut ou bien faire agir l 'acide 

azotique sur le composé hydrogéné du radical S 0 2 ( O H ) , ou bien 
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faire agir l 'acide azoteux sur le composé de ce radical et de l 'hydroxylc . 

Ces deux procédés conduisent au même résultat. 

Le composé hydrogéné du radical S O . , ( O F I ) n'est autre chose que 

l'acide sulfureux ( p . 3 3 3 ) ; on devrait donc obtenir de l'acide n i t ro 

sulfurique en faisant réagir ensemble de l 'acide sulfureux et de l 'acide 

azotique. 

En réalité on prépare l 'acide nitrosulfurique en faisant arriver dans 

l'acide azotique concent ré non pas l 'acide sulfureux, mais l 'anhydride 

sulfureux. Ainsi il ne se forme pas d'eau au cours de la réact ion, et 

l'on a l 'avantage d'éviter les désordres qui résultent de la présence de 

l'eau. La réaction a lieu suivant la simple équation 

H N 0 3 ^ S 0 2 = S O ^ ^ -

L'autre procédé aboutit au même résultat. S i l 'on amène de l 'acide 

azoteux (ou des vapeurs de même composit ion que l 'acide azoteux, 

f O f / p . 3 g 4 ) , sur la combinaison du groupe hydroxyle avec le radical 

S 0 2 ( O H ) , c'est-à-dire sur de l 'acide suifurique concent ré , il se forme 

de l ' ac idcni t rosul funqueetde l ' eau; l 'eau est absorbée par l 'acide sulfu-

rique en excès . L e phénomène est représenté par l 'équation 

O H 
S O S ( O H ) 2 - t - H N O S = S 0 2 ^ + H 2 0 . 

Outre ces deux méthodes fondamentales il eu existe un certain 

nombre d'autres qui, dans ce qu'elles ont d'essentiel, se ramènent à 

ces deux premières. Nous aurons occasion d'en signaler quelques-

unes. 

L'acide nitrosulfurique est une matière solide, cristal l ine, de c o u 

leur blanche, qui fond à ^3° en se décomposant. Il est très sensible à 

l 'action de l 'eau, qui le décompose en acide sulfurique c l acide azo

teux : 
S 0 2 ( O H ) N 0 2 - t - H 2 0 = H 2 S 0 4 - H H N ' O , 

(l 'acide azoteux lui-même se décompose ensuite en partie, voir p. 3g4 ) . 

Dans l 'acide sulfurique concent ré , au contraire, l 'acide nitrosulfu

rique se dissout en donnant une solution très stable. O n peut dans 

une certaine mesure diluer cette solution dans l 'eau : il s 'établit un 

équilibre. 

On appelle encore les cr is taux de ce composé cristaux des 

chambres de plomb, car on les obtient aisément dans les chambres 

de plomb qui servent à la fabrication de l 'acide sulfurique, en laissant 

l'eau manquer dans ces chambres . Les cristaux des chambres de 
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plomb n'apparaissent pas quand la production de l 'acide sulfurique 

est bien rég lée ; en augmentant la quantité de vapeur d'eau on les fait 

a isément disparaître. 

C'est encore sur la.formation de l 'acide nitrosulfurique qu'est fondé 

Je procédé qui sert à reconst i tuer les oxydes d'azote, composés coûteux, 

au moyen des résidus gazeux de la fabrication de l 'acide sulfurique. 

Nous avons v u page 34o qu ' on traite ces gaz par l 'acide sulfurique 

concent ré dans la tour de Gay-Lussac. O n obtient ainsi une solution 

d'acide nitrosulfurique dans l 'acide sulfurique en excès ; en mélan

geant cette solution d'eau ou iYacide des chambres dilué, ou réalise 

la décomposi t ion indiquée plus haut, et il se dégage de nouveau de 

l 'acide azoteux. C e phénomène se passe dans la tour de G lover, 

avant, l 'entrée des gaz dans les chambres de plomb (p . 3 4 o ) . 

Comme l 'acide nitrosulfurique cont ien t intact un des poids de com

binaison d'hydrogène de l 'acide sulfurique, on peut admettre que ce 

composé doit présenter encore des propriétés acides. Néanmoins o n 

ne connaî t aucun sel de cet acide, qui d'ailleurs ne peut subsister en 

solution aqueuse puisqu'i l est décomposé par l 'eau. 

Pour s 'expliquer cette décomposi t ion, o n peut admettre qu'il se 

produit d'abord une dissociation électrolyt ique de l 'acide H S 0 3 N 0 2 , 

avec formation de l 'animi S O a N O ' 2 . Cet aniou n 'est pas s table ; il se 

décompose en présence de l 'eau suivant l 'équation 

S 0 3 X 0 ' 2 -t- H j O = H S O j - H - H NCv 

Ces deux produits de la décomposit ion subissent eux-mêmes de nou

velles transformations. L 'un, qui est l 'ion primaire de l 'acide sulfu

r ique, se décompose partiellement en ion secondaire de l 'acide sulfu

rique et en ion hydrogène; l 'acide azoteux se décompose de la façon 

décrite page 3g4 , en donnant de l 'acide azotique et du bioxyde 

d'azote. 

S i l 'acide nitrosulfurique est auss i sensible à l 'action de l 'eau, 

c 'est , comme dans beaucoup d'autres cas , parce que cette action 

abouti t à la formation d'ions très stables. 

Autres composés nitrés de l 'acide sulfurique. — D e même qu'i l 

peut y avoir remplacement d ' un des groupes bydroxyles de l 'acide 

sulfurique par le radical azotyle, cet te substitution devrait être réal i 

sable avec le second groupe hydroxyle , et il y aurait lieu de prévoir 

l ' exis tence d 'un composé dinitrosulfurique S 0 2 ( N 0 2 ) 2 . C e composé 

dériverait, suivant le schéma donné ci-dessus, de l 'anhydride sulfu

reux et du peroxyde d'azote; il serait tout à fait comparable au 
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chlorure de sulfuryle S O ^ C L (p . 3 6 2 ) . Mais on ne connaî t pas 

actuellement de substance répondant à cette formule. 

Au contraire , on peut obtenir un composé doublement nitré de 

l'acide pyrosulfurique, composé comparable au pyrochlorure de sul

furyle. 11 suffit pour cela de chauffer de l 'acide ni trosulfurique; il 

perd alors de l'eau et se transforme suivant la réact ion 

a S 0 a ( 0 H ) ( > " O , ) — H 2 0 = S J O ^ N O J ) . , . 

On obt ient la même substance en faisant agir du bioxyde d'azote 

sur de l 'anhydride sulfurique; il se dégage en même temps de 

l 'anhydride sulfureux. 

Ce dinilropyrosulfuryle forme une masse blanche cristall ine ana

logue d'aspect aux cristaux des chambres de p lomb; il fond à 2 1 7 o et 

bout à 36o° . 

Eau régale . — E n mélangeant de l 'acide azotique et de l 'acide 

chlorhydrique, on obt ient un réact i f qui sert à dissoudre certains 

métaux, tels que l 'or et le platine, insolubles dans l 'acide azotique 

seul et dans l 'acide chlorhydrique seul. Les alchimistes avaient donné 

à ce réact i f le nom d'eau l'égale à cause de sa propriété de dissoudre 

l 'or . 

L 'act ion de l 'eau régale t ient tout d'abord à ce que son acide 

ch lorhydr ique , oxydé par l 'acide azotique, donne du chlore qui 

attaque les métaux en question et les transforme en chlorures . E n 

out re , i l se forme des dérivés chlorés des oxydes d'azote; nous revien

drons à ces composés dans un instant . 

Il y a lieu de se demander pourquoi l'eau régale est en apparence 

un oxydant plus énergique que ses parties constitutives, et en par t icu

lier que l 'acide azotique. D u fait que l 'acide azotique oxyde l 'acide 

chlorhydrique et met du chlore en l iberté , l 'énergie chimique de l 'a

cide azotique ne peut que diminuer et non augmenter. 

Pour résoudre cette difficulté il faut remarquer que les chlorures des 

métaux en question sont beaucoup plus stables que les nitrates qui se 

formeraient sous l 'action de l 'acide azotique. Si la chute d'énergie, 

entre les matières existant au point de départ et les produits ult imes 

de la réaction, est réel lement plus grande dans le cas de l'eau régale 

que dans celui de l 'acide azotique, ce n 'est pas que l'eau régale soit à 

un niveau plus élevé que l 'acide azotique, c 'est qu'elle forme des p ro 

duits dont le niveau est beaucoup plus bas. 

E n chauffant de l 'eau régale on provoque un dégagement de ma

tières volatiles composées d'azote, de chlore et d'oxygène, et qui sont 

<fes mélanges de plusieurs combinaisons distinctes. 

0 . 26 
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Celles de ces combinaisons qui nous intéressent sont le chlorure 

d'azotyle N O , Cl et le chlorure de nilrosyle N O Cl . Comme les pro

priétés de ces substances ne sont pas encore b ien établies, nous ne les 

indiquerons pas ic i . Mais nous ferons remarquer que ces composés 

peuvent être considérés comme des chlorures de l 'acide azotique et 

de l 'acide azoteux, résultant de la substitution, dans ces acides, du 

chlore an radical hydroxyle . Ils sont donc comparables aux chlorures 

de l 'acide sulfurique ( p . 3 6 1 et su iv . ) . 

Actions catalytiques des oxydes d'azote. — Quand on emploie 

l 'acide azotique comme oxydant, on observe d'ordinaire qu'au début, 

son action oxydante est très faible. E l le augmente ensuite, atteint un 

m a x i m u m , puis diminue jusqu ' à redevenir insensible . 

L a dernière partie du phénomène est facile à comprendre . D u fait 

de l 'oxydation, la concentra t ion de l 'acide azotique et aussi, en géné

ral, celle de la substance qu' i l s ' ag i td 'oxydcrdimi i iuent cons tamment ; 

de là on conclut que la vitesse du phénomène, qui croî t et diminue 

avec la concentra t ion des matières qui réagissent, doit devenir de plus 

en plus petite. 

D 'où provient alors l 'accélérat ion du début? Une raison nous est 

fournie par le dégagement de chaleur considérable qui accompagne 

la réact ion. Par suite de ce dégagement la température s'élève et, 

comme la vitesse de réact ion croî t nécessairement avec la tempéra

ture (p . 7 9 ) , il est fort possible que l 'accélérat ion provoquée par 

cette cause l 'emporte sur le retard provenant de l ' épuisement des ma

tières qui réagissent. 

Mais, si l 'on évite les effets de l 'élévation de température en détour

nant cont inuel lement la chaleur produite (par exemple en disposant 

le récipient à l ' intérieur d'une masse d'eau de température cons tan te ) , 

on observe néanmoins toujours une accélérat ion très notable au dé

but. Cela tient à ce que la vitesse avec laquelle l 'acide azotique exerce 

son action oxydante est augmentée très notablement par l 'act ion ca -

talytique des produits de sa réduction, en part iculier du peroxyde 

d'azote. Nous avons vu que le peroxyde d'azote j oue le rôle d'un a c 

célérateur act i f et important dans la fabrication de l 'acide sulfurique, 

c 'est-à-dire dans l 'oxydation de l 'acide sulfureux par l 'oxygène l ibre 

( p . 3 3 g ) . I l existe encore un certain nombre d'autres cas où il agit 

en accélérant les oxydat ions . 

E n conséquence , lorsque l 'on veut rendre l 'action oxydante aussi 

intense que possible, on emploie de l 'acide azotique rouge fumant, 

c 'est-à-dire de l 'acide azotique contenant en solution des oxydes in-
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férieurs, et en part icul ier du peroxyde d'azote. Pour l 'obtenir on dis

tille l 'acide azotique à haute température ou bien l 'on ajoute à l 'acide, 

lors de la distillation, une certaine quantité de matière réductrice 

(de matière organique) . 

Au contraire , dans les cas où l 'on veut obtenir d'autres effets de 

l 'acide azotique, et où il faut éviter l 'oxydation, on emploie de l 'acide 

azotique aussi exempt que possible des oxydes inférieurs. On r e c o n 

naît aisément l 'acide pur à ce qu'il est incolore . O n peut débarrasser 

l 'acide j aune de ces oxydes inférieurs en faisant passer dans l 'acide 

un courant d'air sec, car ces oxydes sont plus volatils que l 'acide azo

tique. Ce point a son importance pour la préparation des composés 

nitrés organiques (voir p . 3o,8) . 

Rôle des oxydes d'azote dans la préparation de l'acide sulfurique. 
— Catalyse de transmission- — Nous avons vu page 34 i que la pré

sence d'oxydes d'azote accélère la formation de l 'acide sulfurique 

dans les chambres de p lomb; des travaux récents nous permet tent 

de nous faire une idée un peu plus précise de leur act ion. D'après dp 

récentes expér iences , tandis que l 'oxydation directe de l 'acide sulfu

reux par l 'oxygène l ibre est un phénomène très lent à se produire, la 

formation des composés nitrés de l 'acide sulfurique et des produits 

analogues a lieu très rapidement lorsque le milieu cont ient des oxydes 

d'azote, et il en est de même de la décomposit ion de ces produits par 

l'eau en excès . O n peut donc s 'expliquer le fait que les oxydes d'a

zote accélèrent la formation de l 'acide sulfurique en admettant qu' i l 

se produit rée l lement des réactions intermédiaires de ce genre. Il 

n'a pas encore été possible de déterminer exactement quels pro

duits intermédiaires prennent naissance dans le cas en question, 

car la réact ion de l 'acide sulfureux avec l 'acide azotique donne 

toute une série de produits qui ont tous la propriété de se former et 

de se décomposer rapidement ; aussi est-il vraisemblable que l 'étape 

intermédiaire ne consiste pas en un produit unique : il doit se former 

et se décomposer s imultanément plusieurs produits intermédiaires, 

dont les proportions réciproques dépendent de la température, de la 

quantité d'eau, et des concentrat ions des matières en présence . 

Ces produits intermédiaires se décomposent dans les condit ions 

mêmes où ils prennent naissance. Nous avons donc ici le caractère 

essentiel des phénomènes catalyt iques. L a substance qui accélère la 

réaction ne fait pas partie du produit terminal de cette réaction, et, 

par suite, il n 'exis te pas de relation s tœcbiométr ique entre ce l le sub

stance et les matières finalement obtenues. L e fait qu' i l puisse se for-
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P r o t o x y d e d ' a z u l e I S 2 0 P r o t o x y c l e d e c h l o r e . . . C l ? O 

Dans les deux séries la stabilité croît avec la r ichesse en oxygène. 

Mais d'une manière générale les composés chlorés sont moins stables 

que ceux de l 'azote. 

Les deux principaux composés, l 'acide chlor ique et l 'acide azo

t ique, ne forment que des sels solubles. 

Ammoniaque. — L'azote et l 'hydrogène peuvent s'unir en formant 

un composé qui cont ient trois poids de combinaison d'hydrogène 

pour un d'azote. L e poids molaire de cet te substance est 1 7 , 1 ; il 

répond à la formule N I I 3 . C'est une matière gazeuse, soluble dans 

l 'eau, et qui a une odeur piquante très caractér is t ique. 

S i , apr.ès avoir mélangé de l 'azote et de l 'hydrogène dans le rapport 

de un volume pour trois volumes, on fait éclater dans le mélange une 

ét incel le é lectr ique, on n 'observe pas de combinaison avec explosion. 

D e même, quand on chauffe du gaz ammoniac ou qu 'on y fait passer 

des ét incelles é lectr iques, il ne se produit pas de décomposit ion 

explosive. Mais dans les deux cas il y a des modifications : dans le 

m e r des produits intermédiaires instables de ce genre s 'explique par 

la loi générale d'après laquelle les formes plus instables prennent 

naissance les premières ( p . 2 4 G ) . 

O n peut aussi se demander si tous les phénomènes catalytiques 

pourront être interprétés de la façon que nous venons d ' indiquer. 11 

n 'est pas possible pour le moment de répondre d'une façon arrêtée à 

cette question ; cependant la chose n 'est pas vraisemblable. Les phé

nomènes catalytiques dans lesquels le rôle des produits intermédiaires 

est démontré ont été appelés catalyses de transmission. 

Comparaison des composés oxygénés de l'azote avec ceux des ha
logènes. — Ent re les acides qui dérivent de l'azote par combinaison 

avec l 'oxygène et les composés correspondants des halogènes, il existe 

une analogie frappante, qui se traduit non seulement par la simili

tude des formulés, m a i s a u s s i par les caractères relatifs à la solubilité 

et à la stabil i té, ainsi que par l ' isomorplusme des sels qui se corres

pondent. Cette analogie apparaît dans le Tab leau ci-dessous. 

A c i d e [ l e r c l i l o r l q u e HCIO4 
A c i d e a z o t i q u e HNO3 A c i d e c h l o r i q u e H C i 0 3 

A c i d e a z o t e u x U N O . A c i d e c h l o r c u x H C 1 0 2 

A c i d e h y p o a z o t e u x . . . . H N O A c i d e h y p u c h l o r e u x . . . H C I O 

P e r o x y d e d ' a z o t e IN 0 2 P e r o x y d e d e c h l o r e . . . . C 1 0 2 

B i o x y d e d ' a z o t e . . . . . . . . N O 
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premier il se forme un peu d'ammoniaque, dans le second il s'en dé

compose une certaine quanti té . E n prolongeant l 'action assez 

longtemps, on finit par obtenir dans les deux cas le même résultat : 

2 pour 1 0 0 de la quantité totale à l 'état d 'ammoniaque, et le reste, 

soit p,8 pour I O O , à l 'état d'éléments non combinés . T e l est l 'équil ibre 

chimique qui s'établit entre les diverses matières dans les C I R C O N 

stances que nous venons d 'expliquer, et par des réactions s 'accom-

plissant avec une extrême lenteur . 

E n ret irant du mélange l 'ammoniaque à mesure qu'il S E forme, on 

peut arriver à faire entrer en combinaison la totalité des éléments. 

C'est ce qui se produit, par exemple, quand on met un acide en con 

tact avec le gaz. L 'ammoniaque est absorbé par les acides; en faisant 

passer constamment des étincelles dans le mélange préalablement 

placé sur un acide, on finit, par F A I R E disparaître tout le gaz. 

Comme le montre l 'équation 

N , - t - 3 H . = a X H 3 , 

lorsque les éléments de l 'ammoniaque entrent en combinaison, le vo

lume total passe de 4 à 2 , c 'est-à-dire qu'il diminue de moit ié . Quand 

on décompose l 'ammoniaque, on constate la variation de volume in

verse. 

L a variation d'énergie liée à ce phénomène est exprimée par l 'équa

tion suivante 
J N 2 - 1 - 3 H 2 = I ] \ ' H Î + Î x 5 o k ' . 

L'ammoniaque est très soluble dans l'eau ; l 'eau en absorbe, à la 

température ordinaire, environ 800 fois son volume, ce qui corres

pond à 0 ,6 de son poids. Néanmoins il vérifie dans une certaine me

sure la loi de Henry , surtout à température élevée. E n chauffant la 

solution, O N peut en expulser tout l 'ammoniaque. D e ce fait on con 

clut avec certitude que le point d 'ébulli t ion d'une solution ammo

niacale doit être moins élevé que celui de l'eau pure. Car, s'il y avait, 

une solution dont le point d'ébullit ion fût plus élevé, E N distillant O N 

verrait cette solution subsister, et finir par passer E N conservant une 

composition constante. 

La solution aqueuse d'ammoniaque bleuit J E papier de tournesol 

rouge; elle cont ient par conséquent une matière basique. Comme 

toute matière basique doit conteni r l ' I O N hydroxyle O H ' , O N est obligé 

d'admettre que l 'ammoniaque dissous dans l'eau s'est transformé au 

moins E N partie E N une combinaison renfermant le groupe hydroxyle . 

Comme cela n 'a pu A V O I R lieu que par fixation des éléments de l 'eau, 

il doit exister dans la solution U N composé répondant à la formule 
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générale N H a + « H 2 0 . De Ions les faits connus, il résulte que le 

nombre n n 'est autre que i ; la formule du composé en question est 

donc N H 3 + I I 2 0 , ou, en faisant ressortir le groupe hydroxyle, 

N H 4 O H . 

De même que dans l 'acide azolique nous avons trouvé un ion com

posé N O , analogue à l ' ion simple Cl ' de l 'acide chlorhydrique, de 

même nous concluons de ce qui précède que la solution d 'ammoniaque 

contient , outre l'hydroxyde, le cation composé N i l ; , analogue à l'ion 

sodium Na". Comme il est uni à un ion hydroxyle, il est monovalent 

comme l'ion potassium ou l ' ion sodium. A d'autres égards encore , 

et notamment par le système cristallin de ses sels, l ' ion N i l , est très 

analogue à l ' ion potassium. O n appelle l ' ion N i l ; ion ammonium. 

Il faut donc considérer l 'ammoniaque N I I 3 commeVan/iydride dv 

l 'hydrate d 'ammonium N i l , O H . Jusqu 'à présent on n'a pas réussi à 

isoler à l 'état pur l 'hydrate d 'ammonium, de même qu'on connaît, 

l 'anhydride de l 'acide sulfureux S 0 2 , et non l 'acide sulfureux I L S O : l 

lu i -même. Mais l 'exis tence de l 'hydrate d 'ammonium, ou plutôt de 

l 'ion ammonium N H ; , est tout aussi peu douteuse que celle de 

l 'ion SO", de l 'acide sulfureux. 

L a principale raison d'affirmer l 'exis tence de l 'ion a m m o n i u m est 

qu'il existe un très grand nombre de sels, qu'on obtient en faisant 

réagir l 'ammoniaque avec les acides, et qui cont iennent tous l ' ion N I I 4 . 

Cet ion présente une série de propriétés bien définies, comme tout, 

autre ion simple ou composé. 

S i , par exemple, on fait agir une solution aqueuse d 'ammoniaque 

sur une solution d'acide chlorhydrique, on obt ient la réaction ordi

naire de la formation d'un sel à partir d'un acide et d'une base ( p . 2 3 6 ) . 

L e phénomène a lieu suivant l 'équation 

. \ H 4 O H -+- H C 1 = NH4CI - h H , 0 . 

L'ac t ion des acides sur l 'hydrate d 'ammonium met. en liberté 

exactement autant d'eau qu'en absorbe la formation de l 'hydrate 

d 'ammonium à partir de l'eau et de l 'ammoniaque. î l e n résulte que 

cette eau n 'est pas nécessaire à la formation des sels et qu 'on obtient 

le même produit si l 'on met simplement en présence l 'ammoniaque 

et l 'acide. Par exemple, 

N H j - + - H C 1 = N H V C 1 . 

Cette réaction a lieu e n fait, et o n la rend bien visible en plaçant 

l'une à côté de l 'autre, dans une large éprouvette, une capsule con 

tenant de l 'acide chlorhydrique concentré et une capsule contenant 
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une solution d 'ammoniaque. Les deux substances se rencontrent à 

l ' é tat gazeux, et comme le composé N I I 4 C 1 qu'el les forment, et qu'on 

appelle chlorure d'ammonium, n 'es t pas volatil à la température 

ordinaire, il apparaît, s o u s l a forme d ' u n e buée blanche, formant u n 

nuage au-dessus des deux capsules. 

I l suffit de si faibles quantités d 'ammoniaque pour qu' i l se forme 

u n e buée visible, que celte réact ion sert à déceler la présence de l 'am

moniaque. S i , de l 'ouverture d'un récipient où se forme de l ' a m m o 

niaque, on approche u n bâton de v e r r e humecté d'acide chlorhydrique, 

l ' ammoniaque se trahit immédiatement par l a production d'une buée . 

De l ' ammoniaque en solution aqueuse, une faible partie seulement 

se trouve à l 'état d'hydrate dissocié. Il en résulte que les propriétés 

basiques de la solution d'ammoniaque ne sont pas, à beaucoup près, 

a u s s i développées que celles de l a solution correspondante d'hydrate 

de sodium par exemple . E n étudiant la conductibi l i té é lectr ique, ce 

qui est le moyen le plus commode de mesurer la quanti té d'ions pré

sents, 011 trouve que, dans une solution d 'ammoniaque à 1 pour 1 0 0 , 

il n ' e x i s t e , à l 'état de dissociation en ion ammonium et ion hydroxyle, 

qu 'environ 0 ,000 de l a quanti té totale d'hydrate d 'ammonium qui 

pourrait se former. D'ai l leurs , de ce que la loi d 'absorption de Henry 

s'applique approximativement à l 'ammoniaque, 011 peut conclure que 

la plus grande partie du gaz dissous reste à l'étal, d 'ammoniaque ou 

de simple hydrate, et que la quanti té dissociée en ions est peu cons i 

dérable. L 'ac ide chlorhydrique, qui est au contraire très dissocié, p ré 

sente des écarts considérables par rapport à la loi de Henry ( p . a i ; i ) . 

Beaucoup d'autres phénomènes , que nous étudierons plus tard, 

montrent encore que l 'ammoniaque est une base assez faible, c'est-à-

dire une base formant peu d'ion hydroxyle. 

Pour préparer l ' ammoniaque , on chauffe en présence d ' u n e autre 

base les sels ammoniacaux qu'on obtient en grandes quantités comme 

produits accessoires de la fabrication du gaz d'éclairage. 11 se forme 

d'abord de l 'hydrate d ' a m m o n i u m , ' m a i s comme ce composé n ' e s t p a s 

stable, il se décompose aussitôt en ammoniaque et en e a u , et l ' a m m o 

niaque se dégage à l ' é ta t gazeux. Ainsi la réaction du chlorure d'am

monium avec la soude donne de l 'ammoniaque suivant l ' équat ion 

N H v C l + N a O H = N a C l + N H 3 - + - H 2 O . 

Dans l ' industrie on remplace la soude par l 'hydrate de calcium qui 

coûte moins cher . L e calcium étant bivalent, le phénomène a pour 

équation 
• J N H 4 C 1 + C a ( O I I ) j = C a C l 2 - t - a N H j - t - a H 2 0 . 
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On conduit le gaz ammoniac obtenu dans l 'eau, et on le conserve 

ou on l 'expédie à l 'état de solution aqueuse. Pa r abréviation on donne 

généralement à l a solution le nom A'ammoniaque. O n l 'appelle 

encore esprit de sel ammoniacal, parce qu'el le dérive du chlorure 

d 'ammonium, autrefois appelé sel ammoniac. L a solution sent for

tement le gaz ammoniac, et quand on élève la température elle en 

dégage plus ou m o i n s suivant sou degré de saturation. C'est, la source 

de gaz ammoniac la plus facile à utiliser, puisqu' i l suffit de la chauffer. 

On se débarrasse de la vapeur d'eau entraînée avec l 'ammoniaque en 

faisant passer le gaz sur de l 'hydrate de sodium solide. 

L a température cri t ique de l ' ammoniaque est -f- i 3 o ° . Il est donc 

liquéfiable par compression à la température ordinaire . A i o ° , il se 

liquéfie sous une pression comprise entre f> a l m et Son point 

d 'ébull i t ion sous la pression atmosphérique est voisin de — 3 5 " , 5 . 

A basse température, l ' ammoniaque l iquide, qui est. incolore , se soli

difie en une masse b lanche , dont le point de fusion est — - 4 ° · 

Comme par les condit ions de sa l iquéfaction l ' ammoniaque est très 

propre à la production des basses températures, on l 'emploie en 

grand dans les appareils frigorifiques. L e principe de fa méthode est 

le suivant : on liquéfie l 'ammoniaque par compression, et l 'on fait 

absorber la chaleur ainsi produite par de l 'eau à la température ordi

naire . Puis on vaporise l 'ammoniaque l iquide, ce qui absorbe de la 

cha leur ; on emprunte la cha-
9 3 . 

leur nécessaire à une solution 

saline dont le point de congé 

lation est suffisamment bas. 

L n e fois abaissée à la tempé

rature qu 'on veut obtenir , la 

solution est dirigée vers l 'en

droit où sera utilisée son a c 

tion réfrigérante. L ' a m m o -

mai pie l'azeux est ramené a 
l 'appareil ; il en est de même 

de la solution saline, qui, en 

servant comme réfrigérant, a 

repris une température plus 

élevée. 

^ • La figure <j3 représente 

schémat iquement le type de presque toutes les machines réfr igé

rantes à l 'ammoniaque actuel lement employées. P est une pompe, 

munie de soupapes D servant à la compress ion et de soupapes S 
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servant à l 'aspiration. Cette pompe refoule l 'ammoniaque dans le 

réfrigérant K , où il est liquéfié et prend la température de l'eau 

de l 'enceinte réfrigérante. L 'ammoniaque liquide passe par le r o 

binet de réglage R dans l 'enceinte de vaporisation V , où il se vapo

rise par aspirat ion; dans l 'enceinte V circule la solution saline, qui 

sort par l 'orifice F et rentre réchauffée par l 'orifice E . T e l est le cycle 

complet des opérations. 

Comme de la chaleur ne peut passer spontanément d'une tempé

rature basse à une température plus élevée, cette série d 'opérations 

nécessite une dépense de travail. Le travail est fourni par la machine 

qui met en act ion la pompe P . L e travail à fournir croît avec la 

quantité de chaleur qu'il faut ret irer à la solution saline, et avec 

l 'abaissement de température qu ' i l faut obtenir . 

Pour démontrer la composi t ion chimique de l 'ammoniaque, on se 

sert de la décomposi t ion de l 'ammoniaque par l 'hypobroiii i te de so

dium ou « lessive de brome » ( p . 2 7 1 ) . L 'équat ion de ce phénomène 

est la suivante : 

2 M I î + 3 N a O B r = 3 N a B r + 3 H 2 0 -+- N s ; 

l 'hydrogène de l ' ammoniaque est oxydé par l 'oxygène de l 'hypobro-

mite, et l 'azote se dégage à l 'état gazeux. 

Pour réaliser l ' expér ience on recueil le sur le mercure une certaine 

quantité de gaz ammoniac mesurée à l 'avance, et l 'on ajoute un peu 

d'eau. Très rapidement le mercure monte dans le tube, ce qui prouve 

la vitesse considérable avec laquelle l 'eau a dissous le gaz ammo

niac. On a préparéj de la lessive de brome en dissolvant 1 0 8 de 

soude dans 100S d'eau et en ajoutant à la solution conservée froide 

6™" de brome. E n se servant d'une pipette recourbée à son extrémité 

inférieure, on introduit un peu de celte solution dans la solution 

d'ammoniaque. 11 se dégage de l 'azote qui, si l 'on rétabli t la pression 

primitive du gaz ammoniac , occupe la moitié du volume que ce gaz 

occupait. O n reconnaî t que c'est bien de l'azote à ce qu'il ne brûle 

pas et n 'entre t ient pas la combust ion. 

Comme l 'ammoniaque cont ient de l 'hydrogène, il est combust ible , 

mais sa vitesse de combust ion est trop faible pour qu'un courant de 

gaz ammoniac brûle dans l 'air. Dans l 'oxygène pur, au contraire , la 

combustion se produit. S i l 'on chauffe dans un verre une solution 

concentrée d 'ammoniaque, et qu'on fasse passer de l 'oxygène à la 

surface du liquide, le mélange de gaz ainsi obtenu est inflammable. 

Autour du tube d 'oxygène se produit une flamme verdàtre et le gaz 

brûle avec un brui t sifflant. L a combustion ne donne pas de l 'azote, 
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mais de l 'acide azoteux et de l 'acide azolique, qui donnent des sels 

en s'unissant à l 'ammoniaque en excès . 

L e platine chauffé accélère par action catalytique la combustion 

de l 'ammoniaque. S i l 'on suspend, dans un mélange d'ammoniaque 

avec de l 'oxygène ou de l 'air, une spirale de platine chauffé, elle reste 

rouge, et il se forme des nuages de nitrate et de nitri te d'ammonium. 

En faisant passer rapidement de l 'ammoniaque, mélangé à de l'air en 

excès , sur une lame de platine chauffée dont la surface est recouverte 

d'un peu de mousse de plat ine, on peut amener tout cet ammoniaque 

à l 'état d'acide azotique. 

Parmi les sels d 'ammonium, ceux que forment l 'acide azotique et 

l 'acide azoteux sont pour nous d'une importance part iculière. L'azo

tate d'ammonium forme de grands cr is taux, très soluhles dans l'eau 

et qui provoquent en se dissolvant un refroidissement considérable. 

Ils déllagrent si on les place sur des charbons ardents, et, s i on les 

chauffe avec précaution, ils se décomposent en eau et en protoxyde 

d'azote 
T V I I t N 0 3 = \ 2 0 - i - - 2 l l 2 0 . 

C'est le procédé le plus commode et le plus employé pour préparer 

le protoxyde d'azote ( p . 3 9 6 ) . 

L'azoti te d ' a m m o n i u m se décompose d'une manière analogue, et 

beaucoup plus faci lement : 

N H , X O , = , \ ! + Î H J O . 

Il se forme ainsi de l 'eau et de l 'azote. L a réact ion est très facile à 

réal iser; elle a lieu d'une façon tumultueuse déjà au-dessous de i o o ° . 

Pour la produire, il n 'est pas nécessaire de préparer d'abord de 

l'azotite d 'ammonium à l 'état de pureté ; il suffit de mettre en présence 

les ions JVH'j et A O! , , par exemple, de chauffer en solution aqueuse 

un azotite soluble ( c o m m e l'azotite de sodium du c o m m e r c e ) avec un 

sel d ' a m m o n i u m ( c o m m e le sulfate d ' a m m o n i u m ) ; on obt ient ainsi 

un dégagement régulier d'azote. 

O n a soutenu que la réact ion inverse a lieu également : il se for

merait de l'azotite d 'ammonium' par combinaison d'azote l ibre avec 

l 'eau, en part iculier quand de l'eau s'évapore à l 'air. D 'une façon gé

nérale il est bien vrai que toute réaction chimique qui a lieu en un 

certain sens se produit également dans le sens cont ra i re ; mais il 

s'agit de savoir quelles sont les quantités de matières qui se forment . 

Quoiqu 'on n'ait pas fait à ce sujet de mesures exactes , il y a lieu de 

penser que suivant toute vraisemblance il ne se forme aux dépens de 
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l'azote et de l 'eau que des quantités ex t rêmement faibles d'azotite 

d 'ammonium. 11 est donc bien douteux qu'on puisse déceler la quan

tité d'azotite d ' a m m o n i u m ainsi produite, ou vérifier s i ]'azotate 

d'ammonium dont on constate la présence est dû à cette réact ion. 

Composés amidés. — Quand on chauffe du potassium dans du gaz 

ammoniac, il se transforme en une masse b lanche qui, une fois fondue, 

présente une couleur b l eue ; en même temps il se dégage de l 'hydro

gène. L a substance obtenue répond à la formule K N H 2 ; elle se forme 

suivant l 'équation 
Î K + Í M I J = J K X H ¡ + IIJ. 

D e même que l 'acide chlorhydrique H Cl et que l'eau I L O, l ' ammo

niaque N H 3 peut perdre un de ses poids de combinaison d 'hydrogène, 

cet hydrogène étant remplacé par du potassium o u par un autre métal . 

Mais la substi tution a lieu plus difficilement pour H 2 O que pour HC1, 

et pour N H j que pour H 2 0 . L a plupart des métaux déplacent l ' hy

drogène de l 'acide chlorhydr ique; peu de métaux déplacent l 'hydro

gène de l 'eau; les métaux alcalins seuls déplacent l 'hydrogène de 

l 'ammoniaque. De plus, le composé obtenu est assez instable ; quand 

on le chauffe fortement il se décompose, et en présence de l'eau il se 

transforme en hydrate de potassium et ammoniaque, de la même m a 

nière qu 'un hydrate métall ique, en présence de l 'acide chlorhydrique, 

donne un chlorure métall ique et de l 'eau. 

L e groupe NUL, obtenu en soustrayant à l 'ammoniaque un de ses 

poids de combinaison d'hydrogène, joue dans beaucoup de composés 

un rôle analogue à celui du groupe hydroxyle, qui dérive de l'eau de 

la même manière . On appelle le groupe N I I 2 amide; ainsi le com

posé K l \ I L s'appelle amidure de potassium. L e groupe amide est 

présent dans un grand nombre de composés. Comme il dérive de 

l 'ammoniaque par perte d'un hydrogène, il est univalent et peut rem

placer le chlore , l 'hydrogène ou l 'hydroxyle . L e moyen le plus aisé 

pour obtenir des combinaisons amidées à partir des composés du 

chlore qui sont moins stables consiste à traiter ces composés par 

l 'ammoniaque. L e chlore se déplace en formant avec l 'hydrogène de 

l'acide chlorhydr ique; cet H Cl se combine généralement aussitôt 

avec le surplus de l 'ammoniaque, et donne du chlorure d'ammonium ; 

le groupe amide prend la place du chlore suivant l 'équation générale 

R C l - r - 2 . M I j = R N H , + N H 4 Cl. 

Une seconde méthode de préparation des composés amidés consiste 
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à faire agir l 'ammoniaque sur des composés de l 'hydroxyle 

R O H -4- N H . 3 = R M I j - r H 2 0 . 

La réact ion a l ieu, en général, à température assez élevée. 

Par exemple, en faisant agir de l 'ammoniaque sur du chlorure de 

suliuryle, on obtient Yamidure de sulfuryle, qu 'on appelle plus 

br ièvement sulfamide 

S 0 2 C 1 2 - - 4 N H 3 = S 0 2 ( \ H 2 ) 2 - H 2 N H 4 C I . 

Pour que la température ne s'élève pas trop, il faut dissoudre le ch lo

rure de sulfuryle dans un liquide convenablement choisi , et faire 

arriver lentement l ' ammoniaque. 

L e sulfamide est un composé incolore , cr is tal l isablc, assez soluble 

dans l 'eau, et qui ne présente plus les propriétés acides de l 'acide 

sulfurique : ce n 'est pas non plus un sel, car la solution de sulfamide 

n'a pas de conductibi l i té électr ique appréciable . 

Quand on conserve assez longtemps la solution aqueuse de sulfa

mide, la conduct ibi l i té électr ique augmente peu à peu, ce qui dé

montre qu' i l se forme un sel. L e sulfamide a fixé de l 'eau, suivant 

l 'équation 
S 0 2 ( N H 2 ) 2 + 2 H 2 0 = ( M I J Î S O L 

L e sel obtenu est donc du sulfate d 'ammonium. 

Cet te réact ion est générale : les combinaisons amidées donnent , sous 

l 'act ion de l 'eau, des composés de l 'hydroxyle et en outre de l 'ammo

niaque. Cette réact ion est l ' inverse de celle que nous avons indiquée 

( p . 4 1 2 ) pour la préparation des composés amidés; ce changement 

de sens résulte de la loi de L'action de masse. Si l 'on enlève l 'eau, il 

peut se former à nouveau de l 'amide aux dépens de l 'ammoniaque et 

du composé de l 'hydroxyle . Au contraire , si l'eau est en excès, il se 

forme de ce composé aux dépens de l 'amide. 

O n peut se demander s'il n 'exis te pas entre le sulfamide et le sul

fate d 'ammonium une substance intermédiaire , de même que l 'acide 

chlorosulfurique est une étape intermédiaire entre le chlorure de 

sulfuryle et l 'acide sulfurique. L ' expé r i ence montre qu ' i l en est bien 

ainsi . O n obtient , aux dépens de l 'acide chlorosulfurique et de l 'am

moniaque, Y acide sulfamique 

S 0 i C 1 0 I I + - 2 M I , = S 0 2 Q 1 ^ 2 + I V I I 4 C I . 

Cet te substance contient encore un hydrogène acide; c 'est donc 

un acide monobas ique . El le est incolore , elle cristallise bien et se 
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S O j O H 

/ H / S C h O H 

A c i d e d i s u l f a m i q u e IV 1 S 0 2 O I I A c i d e t r i s u I f a m i q n e IV ! S 0 2 0 1 l 

( S O j O H ( S 0 2 O I I 

Nous n ' insisterons pas sur le mode de.préparation et les propriétés 

de ces substances . Nous ne les avons citées ici que pour montrer 

comment le ra isonnement par analogie, qui consiste à conclure de la 

possibilité d'une réaction la possibilité d'autres réactions analogues, 

peut s e r v i r de point de départ à la recherche de matières nouvelles. 

Ce genre de ra isonnement ne conduit pas toujours à des résultats 

positifs; il peut se présenter des cas où l 'analogie supposée se trouve 

inexacte ou invérifiable. M a i s le procédé réussit dans un très grand 

nombre de cas, et c 'est un de ceux qui servent le plus à développer la 

Sc ience par la découverte de composés nouveaux. 

Avec ces quelques substances nous n'épuisons pas la série des 

dérivés azotés de l 'acide sulfurique. Mais nous ne pouvons entrer 

dans de plus grands détails au sujet de cette catégorie de composés. 

Beaucoup de composés contenant le groupe hydroxyle peuvent, 

dissout b ien dans l 'eau. L a solution a une réaction acide, mais c 'est 

un acide plus faible que l 'acide sulfurique. Ce phénomène est géné

ral : l ' introduction d'un radical amide aifaiblit les propriétés acides. 

On obtient l 'acide sulfamique à l 'état de sel ammoniacal , en faisant 

agir lentement de l 'eau sur une solution de sulfamide 

S 0 2 ( N H 2 ) 3 - t - H a O = N H t S 0 3 . N H 2 . 

Cette réaction met encore mieux en évidence le caractère de l 'acide 

sulfamique, étape intermédiaire entre le sulfamide et l 'acide sulfu

r ique. 

L e môme composé prend encore naissance dans un certain nombre 

d'autres réact ions, dont plusieurs seront indiquées dans la suite de 

cet Ouvrage. 

On peut aussi le considérer comme dérivant de Vammoniaque : 

un des hydrogènes de l 'ammoniaque s'unissant à un des hydroxyles 

de l 'acide sulfurique pour former de l 'eau, les deux radicaux restant 

s'unissent en donnant précisément l 'acide sulfamique. 

11 y a lieu de se demander si l 'ammoniaque subit plusieurs f o i s 

cette transformation, s il pe"ut échanger de la même manière deux ou 

trois de ses hydrogènes. L 'expér ience montre qu' i l en est ainsi, et 

l 'on connaî t les substances suivantes : 

• - ( H • · ( " 
A m m o n i a q u e \ { I I A c i d e s u l f a m i q u e IV1 ; H 

t l l 
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. . N 2 ( O I I ) 1 0 = 4 H 2 0 H h 2 l I N 0 3 

= 5 H 2 0 -h N „ 0 5 

• - N , ( O I I ) 9 H = 5 H 2 0 H h N 2 0 4 

• - N 2 ( O H ) 3 H s = 4 H 2 0 -H a N I I O , 

= 5 H 2 0 -- N 2 0 3 

. . N , ( O H ) , H 3 = 5 H , 0 -f- a X O 

• · N . C O I I ) , I h = 4 H 2 0 -t- I I , N , O j 

= j H g O H h N 2 0 

· . N i ( O U ) i H 5 = 5 H 2 0 -t- N , 

. . N 2 ( 0 1 I ) 4 1 1 · = a H , 0 -t- a N H j ( O H ) 

. . N , ( O H ) , I L = Î H . O H - N 2 H 5 ( O H ) 

3 H , O H - N 2 H t 

. . N 2 ( O i I ) , H 8 = a M I 4 ( O H ) 

= a l I j O H h a N I I , 

N j ( O I I ) H , 

. . N , ( H h o = 2 N H 3 

D'après ce Tab leau , l 'ammoniaque apparaît comme le dernier terme 

connu de la série des réductions successives de l 'acide azot ique; entre 

comme l 'acide sulfuriqae, former des amides et autres dérivés ana

logues. Il existe, par exemple, un amide de l 'acide azotique N 0 2 N H 2 . 

Nous n 'en exposerons pas le mode de préparation. I l se présente à 

l 'état de masse b lanche , cristal l ine, et à -jo" se décompose rapidement 

en eau et protoxyde d'azote. Cette facilité avec laquelle il se décom

pose empêche de le préparer en chauffant le nitrate d 'ammonium. 

Pour préparer les autres acides-amides, au contra i re , c 'est un procédé 

assez généralement employé que de traiter par la chaleur le sel ammo

niacal de l 'acide considéré . 

Autres combinaisons de l'azote avec l'oxygène et l'hydrogène. — 
Outre les composés de l 'azote ci-dessus décrits, il en existe encore 

un certain nombre qui cont iennent à la fois de l 'oxygène et de l 'hy

drogène. On peut réunir toutes ces matières en un Tableau d 'ensemble 

de la façon suivante. 

E n ajoutant a l l 2 0 à l 'acide azotique, qui représente le degré d'oxy

dation le plus élevé de l 'azote, on obt ient un composé fictif qu'on 

peut considérer comme formé de 5 groupes hydroxyles pour i poids 

de combinaison d'azote : 

I I N O j - t - v . H 2 0 = N ( O H ) 3 . 

S i maintenant l 'on remplace l 'un après l 'autre par de l 'hydrogène les 

différents groupes hydroxyles (après avoir doublé la formule, afin de 

pouvoir exprimer les composés azotés contenant 2 N ) , on obtient la 

série suivante : 
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l 'ammoniaque et l 'azote, qui est au milieu, il existe deux termes inter

médiaires connus, qu 'on appelle l 'un « hydroxylamine » et l 'autre 

diamide ou hydrazine. 

L ' ' h y d r o x y l a m i n e prend n a i s s a n c e quand on réduit, dans certaines 

conditions, l 'acide azotique ou d'autres composés oxygénés de l 'azote. 

O n l 'obtient généralement à l 'état de chlorhydrate ; pour isoler l 'hy-

droxylamme pure, on décompose ce sel au moyen d'une base en évi

tant la présence de l 'eau, et l ' o n distille dans l'air raréfié. L 'hydroxy-

lainine est un composé blanc cristallin, qui fond à 3 3 " et se décom

pose très faci lement . L a décomposit ion a lieu avec explosion quand 

on chauffe for tement ; si l 'on élève peu la température, il se produit 

seulement un dégagement tumul tueux de gaz. 

L 'hydroxylamine se dissout dans l'eau en donnant un liquide de 

réaction alcal ine. Il est plus facile d 'obtenir cette solution aqueuse 

en décomposant les sels de l 'hydroxylamine par des bases convena

blement chois ies , par exemple , le sulfate d 'hydroxylamine par l 'hy

drate de baryum ( p . 3 4 6 ) . Quand ou distille cette solution, une partie 

de l 'hydroxylamine passe avec la vapeur. 

Comme on peut le présumer étant donnée sa réaction alcal ine, la 

solution cont ient une base, dont la dissociation donne de l'ion hy -

droxyle. Comme les sels de l 'hydroxylamine répondent tous à la for

mule générale JN 0 1 1 s . A , dans laquelle A représente un anion m o n o 

valent, le cation des sels de l 'hydroxylamine est N O H ' , et la matière 

basique que cont ient la solution aqueuse a pour formule X O H / , 0 1 1 . 

Cette base est ex t rêmement faible, bien m o i n s dissociée encore 

que l 'ammoniaque. Comme elle se décompose a s s e z faci lement, on 

n'a pas encore pu en mesurer exactement la conductibi l i té é lec t r ique . 

E n présence des oxydants, l 'hydroxylamine l ibre o u en combinaison 

saline est très instable : elle se décompose en donnant de l 'azote et 

de l'eau : 
• 2 N O H 3 + O = N , + 3 H 2 0 . 

L'oxygène que cont iennent l 'hydroxylamine l ibre et ses sels a été 

considéré comme uni à l 'hydrogène en un groupe hydroxyle : o n a 

attribué à l 'hydroxylamine la formule N r L ( O H ) , et c'est de cette 

hypothèse que dérive son nom. D'après cela, la base contenue dans 

la solution aqueuse d 'hydroxylamine devrait répondre à la formule 

A H , ( O H ) , ; 

elle contiendrait donc deux hydroxyles, et, par suite, serait bivalente 

et pourrait former des sels du type JNI1 3 A 2 , A représentant un anion 

monovalent. O r on ne connaî t pas de sels de l 'hydroxylamine répon-
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d a n t à ce t y p e ; o n n e t r o u v e d o n c d e c e c ô t é r i e n q u i c o n f i r m e d i r e c 

t e m e n t l a f o r m u l e h y p o t h é t i q u e d e l ' h y d r o x y l a i n i n e . Mais d u f a i t q u e 

l ' h y d r o x y l a m i n e e s t u n e b a s e t r è s f a i b l e , i l n ' e s t g u è r e v r a i s e m b l a b l e 

q u ' e l l e f o r m e d e s s e l s c o n t e n a n t d e u x a n i o n s . On c o m p t e b i e n p a r m i 

l e s a c i d e s o x y g é n é s d e s c o m p o s é s q u i c o n t i e n n e n t le g r o u p e h y 

d r o x y l e e t n e p r é s e n t e n t a u c u n e p r o p r i é t é b a s i q u e . L a n o n e x i s t e n c e 

d e s s e l s d i v a l e n t s n e d é t r u i t d o n c p a s l ' h y p o t h è s e d ' a p r è s l a q u e l l e 

l ' o x y g è n e d e l ' h y d r o x y l a m i n e f a i t p a r t i e d ' un g r o u p e h y d r o x y l e ; et 

c o m m e c e r t a i n s f a i t s d e la c h i m i e o r g a n i q u e s o n t e n f a v e u r d e ce t t e 

h y p o t h è s e , e l l e m é r i t e d ' ê t r e c o n s e r v é e . 

H y d r a z i n e . — En r é d u i s a n t l e s c o m p o s é s o x y g é n é s s u p é r i e u r s d e 

l ' a z o t e d a n s c e r t a i n e s c o n d i t i o n s , q u ' i l e s t i m p o s s i b l e a c t u e l l e m e n t de 

d é f i n i r d ' u n e f a ç o n s c i e n t i f i q u e , o n o b t i e n t e n c o r e u n au tre» p r o d u i t 

b a s i q u e , i n t e r m é d i a i r e e n t an t q u e b a s e e n t r e l ' h y d r o x y l a m i n e et 

l ' a m m o n i a q u e . Il r é p o n d à la f o r m u l e N , H j ; o n l e p r é p a r e e n d é c o m 

p o s a n t s e s s e l s p a r d e s b a s e s , a v e c f o r m a t i o n d ' e a u . 

O n a p p e l l e c e t t e s u b s t a n c e Vhydrazine, o u e n c o r e l a diamide; l e 

m o t a m i d e e s t e m p l o y é d e p u i s l o n g t e m p s p o u r d é s i g n e r l e g r o u p e 

m e n t a t o m i q u e N I L ( p . 4 ' 0 · 

L ' h y d r a z i n e e s t u n l i q u i d e i n c o l o r e , q u i b o u t à 1 1 4 " e t se s o l i d i f i e 

à i n . E l le se c o m b i n e a v e c l ' e a u e n d o n n a n t u n h y d r a t e N 2 H 0 O , q u i 

s e v o l a t i l i s e s a n s se d é c o m p o s e r . Cet h y d r a t e s e d i s s o u t d a n s l ' e a u e n 

e x c è s , l a s o l u t i o n a q u e u s e a u n e r é a c t i o n a l c a l i n e ; e n l a n e u t r a l i s a n t 

p a r l e s a c i d e s , o n o b t i e n t l e s s e l s d e l ' h y d r a z i n e . 

On c o n n a î t d e u x s é r i e s d e s e l s d e l ' h y d r a z i n e : l e s u n s c o n t i e n n e n t , 

u n é q u i v a l e n t d ' a c i d e , l e s a u t r e s d e u x . Ceux d e la p r e m i è r e s é r i e r é 

p o n d e n t à l a f o r m u l e g é n é r a l e N 2 H 5 A ; c e u x d e l a s e c o n d e s é r i e , 

à la f o r m u l e ' N 2 H a A 2 . Les h y d r a t e s c o r r e s p o n d a n t s o n t d o n c r e s p e c 

t i v e m e n t p o u r f o r m u l e 

N 2 H i ( O H ) e t N 2 H 6 ( O H ) j . 

L e s s e l s de l a s e c o n d e s é r i e s o n t d ' a i l l e u r s t rès i n s t a b l e s ; i l s se d é 

c o m p o s e n t a i s é m e n t en d o n n a n t d e s s e l s d e la p r e m i è r e s é r i e e t d e s 

a c i d e s l i b r e s . E n s o l u t i o n a q u e u s e , c e t t e d é c o m p o s i t i o n a h e u p r e s q u e 

i n t é g r a l e m e n t . La s o l u t i o n a q u e u s e d e l a b a s e l i b r e e l l e - m ê m e es t 

d o n c e s s e n t i e l l e m e n t c o n s t i t u é e p a r l ' h y d r a t e N 2 H 5 ( O H ) et p a r l e s 

i o n s d e c e t t e b a s e m o n o a c i d e , N 2 H à e t OH' . I l e x i s t e a u s s i , d a n s la 

s o l u t i o n , m a i s e n q u a n t i t é s t o u t à f a i t f a i b l e s , l e s i o n s N 2 H8" et 2 OH' , 

d é r i v a n t d e s p r é c é d e n t s p a r a d d i t i o n d ' e a u . 

Les s o l u t i o n s d ' h y d r a z i n e o n t u n e a c t i o n f o r t e m e n t r é d u c t r i c e ; e l l e s 
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Acide azothydrique. — Comme dernier composé de la série, il faut 

citer Pacide N 3 T L Cette substance n'a pas trouvé place dans le T a 

bleau général de la page 4 1 4 ) parce qu'elle cont ient trois poids de 

combinaison d'azote, tandis que les termes de ce Tableau en con

tiennent deux seulement. 

L'acide azothydrique a été d'abord obtenu par décomposit ion de 

certains composés organiques de constitution compliquée. Plus tard, 

seulement, on a appris à le préparer à l 'aide de substances plus 

simples. Un des modes de préparation les plus simples consiste à 

faire réagir l 'hydrazine et l 'acide azoteux en solution aqueuse. J l se 

produit la réact ion suivante : 

N s H i - f - H N 0 2 = H N S + • 2 l l 2 0 . 

De plus, on obt ient le sel de sodium N a N a de l 'acide azothydrique 

en faisant arriver sur de l 'amidure de sodium (p . 4 1 ' ) chauffé du 

protoxyde d'azote. O n obtient la réaction 

M I j N a + N 2 O = i \ a > * 3 -+- I I 2 O . 

On met l 'acide azothydrique en l iberté en distillant la solution 

aqueuse de son sel de sodium après avoir ajouté de l 'acide sulfurique. 

Quand on distille vine solution aqueuse d'acide azothydrique, 

obtenue par un procédé quelconque, l 'acide passe d'abord, et en se 

servant de matières desséchantes on peut le rendre tout à fait, pur. 

Dans cet état, il se présente sous l 'aspect d'un liquide incolore , 

d'odeur forte et très désagréable, qui bout à 3 ; ° et fait explosion 

facilement et avec violence. Beaucoup de ses sels présentent à l 'état 

solide la même propriété. E n solution, au contraire, l 'acide azothy

drique est assez stable. 

Les propriétés acides de ce composé sont ne t tement caractérisées, 

mais peu énergiques : une solution aqueuse contenant 1 pour 1 0 0 

d acide azothydrique en cont ient 0,008 dissocié à l 'état d ' i o n s . C'est 

à cause de ce faible degré de dissociation qu'on peut isoler par dist i l

lation l 'acide azothydrique en solution aqueuse. Les ions de cet acide 

sont l 'hydrogène et le groupe N'3 ; aussi appelle-t-on parfois azolures 

les sels de l 'acide azothydrique. 

L'azote en combinaison organique. — Nous avons déjà dit que 

l'azote est un é lément essentiel de tous les êtres vivants ; on le trouve 

O . 2 ? 

sont, encore plus énergiques à cet égard que les solutions d'hydroxy-

lamine. 
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tout spécialement dans les substances dont les transformations pré

sentent des rapports par t icul ièrement étroits avec les phénomènes 

vitaux. Aussi est-il très important de se rendre compte du cycle de 

l'azote dans les organismes. 

L'azote l ibre est ch imiquement très indifférent, et l 'on ne connaît 

pas de substance qui enlre en réact ion chimique avec lui à la tem

pérature ordinaire. Aussi a-t-on cru longtemps que les êtres vivants 

étaient réduits à utiliser l 'azote combiné qui se trouve à leur disposi

tion sur la surface terrestre . Et il est bien vrai que les engrais pro

venant d 'excréments animaux doivent une partie de leur action à l'a

zote combiné qu'ils cont iennent : cet azote assimilé par les plantes 

peut ensuite repasser de nouveau dans les organismes animaux. 

Mais, à part cet azote, il en existe toujours dans l 'eau de pluie de 

petites quantités à l 'état d 'ammoniaque. El les peuvent provenir en 

partie de l'azote organique, qui, s'étant dégagé dans l 'air à l 'état de 

gaz ammoniac , est ensuite absorbé par l 'eau de pluie. Mais l 'ammo

niaque de l'eau de pluie se présente très souvent à l 'état de nitrate 

d 'ammoniaque. L 'ac ide azotique nécessaire à la production de ce 

composé provient vraisemblablement des décharges électr iques qui 

ont lieu dans l 'air : ces décharges déterminent sans doute la combi 

naison de l'azote l ibre avec l 'oxygène. Voi là donc, au moins , une 

source grâce à laquelle peut augmenter la quantité totale d'azote 

combiné . 

D e plus, on a trouvé dans ces derniers temps que certains orga

nismes inférieurs forment des substances qui s 'unissent à l 'azote l ibre 

et peuvent le transformer en azote combiné . Ces organismes sont quel

quefois isolés ; le plus souvent ils existent en symbiose avec des plantes 

d'organisation plus élevée, en particulier des papillonacées ou légu

mineuses ( lupins , trèfle, haricots, p o i s ) ; c 'est sur les racine^ de ces 

plantes qu'ils se développent. Ces organismes eux aussi contr ibuent 

à augmenter la quantité totale d'azote combiné . 11 n 'y a donc pas lieu 

de craindre que la surface terrestre s'appauvrisse en azote combiné 

dans un avenir prochain. Du reste, on a découvert dans ces derniers 

temps un moyen industr iel lement applicable de transformer l'azote 

libre de l 'air en combinaisons qui peuvent servir d 'engrais. 
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Générali tés. — L e mot phosphore, porteur de lumière, servait 

autrefois à désigner toutes les substances qui ont la propriété 

d'émettre de la lumière sans présenter pour cela une température 

élevée. O n trouve un vestige de ce fait l inguistique en physique, 

où l 'on appelle phosphorescence la propriété que possèdent certains 

corps d'émettre des radiations lumineuses lorsqu'ils ont été exposés à 

l 'action de la lumière. Actuel lement on réserve le nom de phosphore 

à un élément unique, qui a bien la propriété d'être lumineux à 

basse température, pour des raisons d'ailleurs toutes spéciales. 

L e phosphore a été découvert vers 1 6 7 0 par un alchimiste nommé 

Brandt, qui l 'obtenait en distillant les résidus de l 'évaporation de 

l 'urine humaine . Son procédé, quoiqu' i l le t înt secret, fut bientôt 

retrouvé par Kuncke l , en Allemagne, et par Boyle , en Angle ter re . Peu 

de temps après, Gahn et Schee le trouvèrent que les os des vertébrés 

fournissent du phosphore en quantité bien plus abondante. Encore 

aujourd'hui c 'est surtout avec les os qu'on prépare le phosphore . 

L e principe de cet te préparation est de réduire par le carbone le 

composé oxygéné du phosphore qui se trouve dans les os, l 'acide 

pbosphorique : le carbone se combine à l 'oxygène, et le phosphore 

est mis en l iberté et distille. Nous ne pouvons expliquer ici tous les 

détails de cette réac t ion; nous la décrirons plus tard avec plus de 

précision. 

Dans la nature, le phosphore n 'existe qu'à l 'état de sels de cet 

acide pbosphorique dont nous venons de parler. Ces composés sont 

très répandus, m a i s ne se trouvent nulle part en très grande quanti té . 

Ils sont très importants pour la vie organique, car le protoplasme 

des cellules, la substance qui est le siège des phénomènes vitaux 

proprement dits, cont ient en règle générale de petites quantités de 
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phosphore. E n particulier, les nerfs et le cerveau sont relativement 

r iches en phosphore ; le phosphore s'y trouve à l 'état de composés 

dérivant de l 'acide phosphoricpie. 

L 'acide phosphorique est de plus une substance indispensable à la 

croissance des plantes. Comme le sol n'est généralement pas r iche en 

acide phosphoricpie, on lui ajoute de cette substance quand on veut 

faire de la culture intensive. Les engrais phosphatés artificiels j ouen t 

un rôle très important en économie agricole . 

Formes allotropiques du phosphore. — L e phosphore libre se pré

sente sous deux formes très différentes, dont les propriétés respectives 

divergent tel lement qu'on les prendrait au premier abord pour deux 

substances tout à fait dist inctes. La forme du phosphore la plus an

ciennement connue prend naissance quand on refroidit rapidement 

les vapeurs de phosphore ; c 'est ce qui a lieu dans le mode ordinaire 

de préparation. Ces vapeurs se condensent alors en une masse cireuse, 

presque incolore à l 'état pur, qui fond vers 4 4 " et bout vers 287" . 

Cette substance est soluble dans un certain nombre de dissolvants et 

luit à l 'air en produisant une sorte de fumée. C'est le phosphore 

blanc ; on en obtient facilement de beaux cris taux du système cubique 

bril lants comme du diamant, en faisant évaporer len tement à l 'abri 

de l 'air des solutions de phosphore (par exemple dans le sulfure de 

ca rbone ) , ou en sublimant len tement du phosphore dans un tube vide 

d'air, par l 'action de faibles différences de température . 

L e phosphore blanc fume et luit à l ' a i r parce qu' i l s 'unit à l ' oxy

gène de l'air et se transforme en différents produits d'oxydation, que 

nous décrirons plus tard. Par suite de cette réact ion, le phosphore, au 

contact de l 'air, disparait peu à peu et finit par se transformer entière

ment en un liquide acide, qui est la solution de ces produits d 'oxyda-

dation dans l'eau empruntée à l 'air ambiant . 

11 suffit de chauffer légèrement le phosphore en présence de 1 air 

pour qu' i l s 'enflamme et brûle avec une flamme claire et br i l lante . L e s 

détails de ce phénomène ont été décrits plus haut ( p . 1 9 ) . 

L a seconde forme du phosphore, le phosphore rouge, se comporte 

d'une façon toute différente. O n l 'obt ient en partant du phosphore 

blanc et en chauffant ce phosphore b lanc à l 'abri de l 'air j u s 

que entre 200° et 3oo". Dans ces condit ions, il apparaît dans le phos

phore liquide incolore des croûtes de couleur rouge, et peu à peu 

presque tout le phosphore se transforme en une masse rouge solide. 

Celte masse cont ient encore , en général, de petites quantités de phos

phore b l a n c ; on s'en débarrasse en les dissolvant dans des l iquides 
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convenablement choisis , et l 'on obtient finalement une poudre rouge 

noir, qui peut rosier à l 'air longtemps sans s 'altérer, qui ne se dissout 

pas en quantités appréciables dans les liquides qui dissolvent le 

phosphore b lanc , qui ne luit pas et dont on peut élever notablement 

la température sans l 'enflammer. De plus, le phosphore rouge n 'es t 

pas toxique, tandis que le phosphore blanc l 'est à un haut degré. 

Ces deux substances qui paraissent si différentes sont pourtant b ien 

l'une et l 'autre de l 'é lément phosphore, car d'une part elles se t r ans 

forment l 'une dans l 'autre sans laisser de résidu; d'autre part, par les 

mêmes réact ions, on obtient à partir de chacune d'elles les mêmes 

produits en quantités égales. 

On appelle souvent le phosphore rouge phosphore amorphe. Cet te 

désignation n 'est pas exacte : en examinant au microscope , surtout à 

la lumière polarisée, les petites écailles dont se compose le phosphore 

rouge, on trouve qu'elles sont cristall ines. L a transformation du 

phosphore b lanc en phosphore rouge dégage une quantité de chaleur 

égale à i i 4 k ' . 

Transformations réciproques des deux formes du phosphore. — 

Nous avons vu que le phosphore blanc donne du phosphore rouge 

quand on le chauffe. L a vitesse de cette transformation dépend b e a u 

coup de la température : à 3oo° elle est moyenne ; à 35o° elle est si 

grande qu'il peut y a v o i r explosion. E n effet, comme la t ransforma

tion dégage une quantité de chaleur considérable, le phosphore 

s'échauffe spontanément davantage; par suite, la vitesse de t ransfor

mation s'élève et la chaleur dégagée augmente assez pour qu 'une 

partie du phosphore se vaporise. 

Sous l 'action catalytique de certaines substances, la vitesse peut 

augmenter assez pour qu'à basse température il se transforme déjà 

des quantités de matière considérables. \ 'iode, par exemple, même 

en très petites quanti tés, est une des substances qui accélèrent cet te 

transformation par action catalyt ique. D e même une solution de phos

phore blanc dans du tnhromure de phosphore (p. 4 ^ 2 ) donne vers i •jo" 

un dépôt composé de granulations très fines et d'un rouge très vif. 

La lumière a sur ce phénomène le même genre d' influence. L e s 

hâtons de phosphore blanc que l 'on a conservés un certain temps 

dans un flacon de verre sont recouverts à leur surface d'une couche 

composée essentiel lement de phosphore rouge. On reconnaî t d 'ordi

naire sur ces bâtons que les parties extérieures les plus exposées à la 

lumière sont aussi celles qui ont pris la teinte la plus sombre. 

O n connaî t donc beaucoup de circonstances où le phosphore b lanc 
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se transforme en phosphore rouge. Pour réaliser la transformation 

inverse, au contraire, il n 'existe qu 'un seul procédé. Ce procédé 

consiste à vaporiser le phosphore rouge et à refroidir rapidement les 

vapeurs obtenues. Elles se condensent toujours en phosphore inco

lore, liquide ou solide. 

E n interprétant ces faits à l'aide de ce que nous avons appris à 

propos du soufre ( p . 3 o 3 ) s u r les relations entre les différentes 

formes d'une même substance, nous sommes amenés à considérer le 

phosphore blanc comme une forme plus instable que le phosphore 

rouge. C'est ce que tendent à prouver les divers phénomènes de 

transformation spontanée : à température élevée, sous l 'action des 

catalyseurs et sous l 'action de la lumière (b ien qu'au sujet de ce der

nier point il subsiste des doutes) . L Tn autre argument dans le même 

sens est la solubili té beaucoup plus grande du phosphore b lanc . 

L a formation du phosphore b lanc à partir de la vapeur de phos

phore consti tue un nouveau cas de la loi suivant laquelle c ' e s t l a forme 

la plus instable qui prend naissance la première (p . 2 4 6 ) . 

Au sujet, des matières polymorphes, deux cas peuvent se présenter. 

Ou bien il existe pour les deux formes une température de transfor

mation, et de part et d'autre de ce point l ' inégalité des stabilités 

change de sens : tel est par exemple le cas du soufre (p. 3 o 3 ) . Ou 

bien dans tout le domaine des températures accessibles , jusqu 'au 

point de f u s i o n , une des deux formes est la forme stable, l 'autre étant 

la forme ins table ; tel est le cas du chlorure d'iode ( p . 2 8 2 ) . On 

appelle énantiolropes les matières de la première espèce, mono-

tropes celles de la seconde espèce. L e rapport entre le phosphore 

blanc et le phosphore rouge est-il un rapport d 'énantiotropie ou de 

monotropie? 

Aux températures élevées, en tout, cas, le phosphore rouge est le 

plus stable, puisqu'il se forme spontanément aux dépens du phos

phore b lanc . A l a température ordinaire la relation es t l a même, comme 

le démontre la solubilité du phosphore blanc plus grande que celle 

du phosphore rouge. Il y a donc lieu de considérer le phosphore 

comme monotrope^ et le phosphore rouge est dans tous les cas une 

forme plus stable que le phosphore b lanc . Il est la forme la plus 

stable même par comparaison avec le phosphore b lanc l iquide, 

puisque à température élevée il y a transformation du phosphore 

blanc liquide en phosphore rouge, le point de fusion du phosphore 

blanc étant 44°-

On pourrait faire à cette opinion une objec t ion : c 'est qu'à basse 

température on peut conserver du phosphore b lanc très longtemps, 
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même en conLact avec du phosphore rouge, sans que la transformation 

se produise. Mais ce fait prouve seulement qu'à la température ordi

naire la vitesse de transformation est très peti te. Ce n'est pas là une 

explication artificielle des faits constatés, mais une hypothèse 

fondée sur une analogie généra le ; on peut s'en rendre compte par les 

considérations suivantes. 

Comme nous l 'avons plusieurs fois signalé, la vitesse des réactions 

chimiques croît quand la température s'élève, de telle manière qu'à 

une élévation de température d'une dizaine ou d'une quinzaine de 

degrés, correspond une augmentation du simple au double. Or , 

à 230° , la transformation du phosphore blanc en phosphore rouge 

dure quelques heures. Supposons qu'elle demande 1 heure et, de 

plus, admettons qu'il faut, pour que la vitesse double, une élévation 

de 1 5 ° . Dans ces condit ions, la transformation à io° d u r e r a 2 ' 6 heures, 

soit en chiffres ronds 8 ans. Si nous admettons qu'il ne faut que io° 

de plus pour doubler la vitesse, nous trouvons qu'à 20" la transfor

mation doit durer i ooo années . L e calcul montre que l 'hypothèse 

d'une transformation très lente du phosphore à la température ordi

naire n'a r ien de contraire aux faits. 

Oxydation du phosphore à l'air. — La combustion lente du phos

phore à l 'air présente un grand intérêt historique, car c 'est grâce au 

singulier dégagement de lumière qui l 'accompagne que le phosphore 

a été découvert . D e plus, quoique ce phénomène soit connu depuis 

longtemps, il se pose encore à son sujet des questions scientifiques 

auxquelles on n'a pas trouvé ju squ ' à présent de réponses satisfai

santes. 

A la température ordinaire le phosphore luit à l ' a i r et en même 

temps s 'oxyde. Plus la température s'élève, plus cette combustion 

lente devient énergique ; vers elle se transforme en combustion 

vive. 

Quand la quantité d 'oxygène diminue, ce qui arrive par exemple 

s i l 'on oxyde le phosphore dans un récipient limité contenant de l ' a i r , 

le phosphore continue à luire jusqu ' à ce que la dernière trace déce

lable d'oxygène ait été consommée. Il suffit de quantités d 'oxygène 

extraorduiairemeii t faibles pour que la phosphorescence se produise, 

et l'on a eu de la difficulté à démontrer qu'il y a toujours de l 'oxygène 

présent dans les cas où le phosphore luit . 

D'autre part, il suffit de très faibles quantités de phosphore pour 

que la phosphorescence se produise dans l 'air. O n se sert de ce phé

nomène pour déceler le phosphore en très petite quanti té , par 
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exemple , dans les cas d 'empoisonnement . On introduit les corps à 

étudier avec de l 'eau dans un ballon (Jig- g 4 ) c t o n l e s porte à 

ebulli t ion. Les vapeurs qui se forment traversent un tube deux fois 

coudé et arrivent dans un réfrigérant. S ' i l y a du phosphore, il ap

paraît dans l 'obscuri té un anneau brillant à l 'endroit ci où se l iqué

fient en même temps la vapeur d'eau et la vapeur de phosphore. 

O n pourrait penser que le phénomène de la phosphorescence doit 

être part iculièrement v i f dans l 'oxygène pur. M a i s il n 'en est pas 

ainsi : dans l 'oxygène f>ur, sous la pression atmosphérique, le phos

phore ne luit aucunement . S i l 'on diminue la pression, la phos

phorescence apparaît pour une valeur bien déterminée de la pression 

qui dépend de la température et est d'autant plus grande que la tem

pérature est plus élevée. Si donc le phosphore luit dans l 'air ordi

naire, c 'est que la pression propre à 1 oxygène dans l 'air est inférieure 

à cette pression déterminée : — 7 0 , à la « pression de phosphores

cence » dans l 'oxygène pur, est de £ d 'a tmosphère; — r j " est la tem

pérature m i n i m a de phosphorescence dans l ' a i r . 

L e rôle de l'azote consiste essent iel lement à servir de diluant; 

l 'azote n'a pas d'action propre dans le phénomène . Il n 'en est pas de 

même pour certains autres gaz, en part iculier pour les vapeurs de 

substances organiques, comme l 'essence de térébenthine et l 'a lcool. 

Ces vapeurs empêchent la phosphorescence, même si elles ne sont 

présentes qu 'en très faibles quanti tés . El les piroduisent en effet un ra

lent issement considérable de la vitesse de réact ion entre le phosphore 
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et l 'oxygène; leur act ion est donc d'ordre catalyt ique. Il est impor

tant de connaî tre cette particularité lorsqu 'on cherche à déceler le 

phosphore par la phosphorescence; autrement on s 'exposerait à 

admettre qu'il n 'y a pas de phosphore dans des cas où il en existe 

véritablement. 

Pendant la combust ion lente du phosphore il se forme de l 'ozone 

(p . go) que l 'on reconnaî t à son odeur; ce que l 'on prend ordinaire

ment pour l 'odeur du phosphore est. tout s implement l 'odeur de 

l 'ozone. La vapeur du phosphore el le-même a une odeur a l l iacée; 

on s'en aperçoit quand on la conserve intacte en faisant agir des 

traces d'une substance propre à arrêter l 'oxydation lente du phos

phore. S i dans un grand ballon on laisse s 'oxyder un bâton de 

phosphore pur à demi plongé dans l 'eau (on facilite la réaction en 

élevant légèrement la température) , bientôt l 'air du ballon se charge 

d'ozone, et l 'on peut réaliser les réactions de cette substance indiquées 

page g6 (colora t ion brune de la solution d'iodure de potassium, déco

loration du tournesol, e t c . ) . 

L 'ozone se forme à partir de l 'oxygène avec absorption d'énergie 

l ibre ; cette énergie doit nécessairement provenir d'ailleurs. C'est 

évidemment la combustion du phosphore qui fournit l 'énergie néces

saire. Or , d'après le principe exposé page 2/ |a , un résultat de ce 

genre ne peut être obtenu que par une réact ion « couplée ». Il s 'en

suit qu 'entre la quantité de phosphore oxydé et la quantité d'ozone 

obtenue, il doit exister 1111 rapport bien déterminé, exprimable en 

nombres ent iers . C'est en effet ce qui a heu: les expér iences faites à 

ce sujet ont établi que les quantités d'oxygène servant à l 'oxydation 

du phosphore et à la formation de l 'ozone sont égales. O n n'a d 'ail

leurs pas encore déterminé en quoi consiste au jus te cette réact ion 

chimique. 

Vapeur de phosphore. — Il résulte des propriétés chimiques du 

phosphore que le poids de combinaison de cet élément e s l 3 i ; d'autre 

part, il résulte de sa densité de vapeur que son poids molaire est 1 2 4 , 

de telle sorte que la vapeur de phosphore répond à la formule P 4 . A 

cet égard le phosphore dilfère essentiel lement de l'azote avec lequel 

il a beaucoup d'analogies au point de vue de ses combina isons ; en ce 

qui concerne sa densité de vapeur, il se rapproche du soufre. 

A très haute température, la densité de la vapeur de phosphore 

diminue. On n'a pas encore de mesures très précises sur les détails 

de ce phénomène, qui est vraisemblablement une transformation de 

la vapeur P 4 en vapeur P.,. 
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Par suite des relations que nous avons expliquées page 4 a i , le phos

phore blanc et le phosphore rouge ont des pressions de vapeur très 

différentes, et celle du phosphore blanc est plus élevée que celle du 

phosphore rouge. Comme la transformation d'une forme dans l'autre a 

toujours l ieud 'nne manière re la t ivement lente , il es tpossibled 'observer 

séparément les deux équil ibres, celui du phosphore blanc avec sa 

vapeur et celui du phosphore rouge avec sa vapeur. L a figure g5 

représenteles relations observées. Au-dessus de 4 ° o 0 , on ne peut plus 

étudier le phosphore b lanc ( l i qu ide ) , car il se transforme rapidement 

en phosphore rouge. 

Comme le montre la figure g5 , la pression de vapeur du phosphore 

rouge est encore bien plus faible à 3;)o° que la pression de vapeur du 

phosphore b lanc à 200" . 11 doit donc être possible de faire distiller le 

phosphore d'un endroit où la température est relat ivement basse vers 

F i g. 9 5 . 
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un endroit où la température est plus élevée, si l 'on a dans le premier 

du phosphore b lanc et dans l 'autre du phosphore rouge. Les faits 

vérifient cette conséquence qui en apparence est impossible. S i les 

conditions de la distillation peuvent être ainsi renversées, c 'est qu'ici 

le produit de la distiiiation consiste en une matière différente du 

liquide que l 'on distille. Une distillation quelconque ne peut avoir 

lieu qu'avec diminution d'énergie l ibre, et pour une matière bien 

déterminée, l 'énergie l ibre s 'accroît quand la température s'élève. 
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Mais ic i , la perte d'énergie l ibre qui résulte de la transformation en 

phosphore rouge est très grande, et fait plus que compenser l ' accrois

sement d'énergie l ibre produit par une élévation moyennement i m 

portante de la température. 

Usages du phosphore. — Comme le phosphore s'enflamme à basse 

température, on l'a employé industriellement à la fabrication des 

allumettes. O n se sert de petits bouts de bois qu 'on a recouverts de 

soufre fondu, imprégnés de paraffine ou légèrement gri l lés, de façon 

à les rendre très inflammables, et on les revêt d'une mixture com

posée de phosphore, d'une matière r iche en oxygène (b ioxyde de 

manganèse, chlorate de potassium, e t c . ) et d'un agglutinant (gomme 

ou dext r ine) . L ' agglu t inant enveloppe le phosphore et le protège 

contre l 'oxydation par l 'oxygène de l 'a i r ; la matière oxygénée a c c é 

lère la combust ion. E n frottant ce mélange contre une surface dure, 

on élève la température, qui arrive à dépasser en un point que l 

conque la température d'inflammation du phosphore ; le mélange 

s'enflamme, et la combust ion se communique au bois par la substance 

intermédiaire. 

Comme le phosphore blanc est toxique et peut provoquer chez les 

ouvriers des maladies graves, on s'est efforcé d'en éviter l 'emploi . 

Daris les allumettes dites suédoises, l 'extrémité inflammable ne con 

tient pas de phosphore, mais seulement des mélanges de matières 

combustibles et oxygénées dont la température d'inflammation est si 

élevée qu'il serait impossible ou difficile de les enflammer par frotte

ment. On arrive à les enflammer au moyen d'une surface de frotte

ment composée de phosphore rouge et de quelques produits acces 

soires ; le frottement a ainsi le double effet de mettre en contact un 

peu de cette matière inflammable avec le revêtement de l 'al lumette, 

et de produire l 'élévation de température nécessai re ; ainsi se produit 

l ' inflammation. 

On peut aussi fabriquer des allumettes avec les combinaisons sul

furées du phosphore. 

Composés hydrogénés du phosphore. — Quand on chauffe du 

phosphore b lanc avec une solution de soude, il se dégage un gaz qui 

a la propriété remarquable de s'enflammer spontanément au contact 

de l 'air. Ce gaz est un composé du phosphore et de l 'hydrogène; sa 

densité est 34 ; il est formé d'un poids de combinaison de phosphore 

pour trois d 'hydrogène, et répond par conséquent à la formule P H j . 

Nous expliquerons dans un instant la réact ion qui lui donne nais 

sance. 
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Si l 'on recueil le cel te substance à l 'abri de l 'air, on trouve que 

c 'est un gaz incolore , peu soluble dans l 'eau, très toxique et présen

tant une forte odeur de poisson pourr i . 11 se décompose très facile

ment : quand on le chauffe légèrement , ou sous l 'action de la lumière, 

il se dédouble en hydrogène et phosphore ; quand la décomposition a 

lieu à la lumière, le phosphore mis en l iber té est à l 'état de phosphore 

rouge. L e gaz en question se décompose aussi sous l 'influence de 

l 'é t incel le é lectr ique. 

On peut mélanger l 'hydrogène phosphore à de l 'oxygène pur sans 

qu'il s'enflamme spontanément. M a i s si l 'on diminue la pression du 

mélange, sous une pression bien déterminée, dont la valeur dépend 

de la température et du rapport des deux gaz, il se produit une ex 

plosion et l 'hydrogène phosphore est consumé. Ce phénomène 

rappelle lout à fait ce qui se passe pour le phosphore lui -même, qui 

ne se combine avec l 'oxygène que si la pression de ce gaz ne dépasse 

pas une certaine valeur. Il est fort possible qu' i l s'agisse dans les 

deux cas du même phénomène, car l 'hydrogène phosphore, se décom

posant très facilement, cont ien t toujours des traces de vapeur de 

phosphore . 

Nous avons vu que ce gaz était spontanément inflammable ; mais, 

si on le conserve pendant un certain temps, il perd la propriété de 

s ' enf lammer spontanément, sans que pourtant on puisse déceler par 

l 'analyse un changement dans sa composi t ion. Aussi avait-on d'abord 

admis l 'exis tence de deux espèces différentes d 'hydrogène pihosphoré 

ayant une composi t ion ident ique; mais on a découvert que la pro

priété de s'enflammer spontanément n 'appart ient pas à l 'hydrogène 

phosphore P H 3 quand il est pur, qu'elle revient à un autre hydro

gène phosphore de formule P2II4, dont il se forme de petites quan

tités en même temps que le composé P H n , et dont la présence est la 

condit ion de l ' inflammation spontanée. 

On peut démontrer ces faits en faisant traverser à l 'hydrogène 

phosphore spontanément inflammable un mélange réfrigérant. Alors 

l 'hydrogène phosphore spontanément inf lammable, rpii est moins 

volatil, se dépose et le gaz qui sort de l 'appareil n'a plus la propriété 

de s'enflammer spontanément . 

L a composit ion de l 'hydrogène phosphore rappelle celle de l ' ammo

niaque et, étant données les nombreuses analogies qui existent entre le 

phosphore et l 'azole, on peut présumer que l 'hydrogène phosphore a 

des propriétés basiques. 11 présente, en effet, des propriétés de ce 

genre , mais à un degré ext rêmement faible. 

C'est avec les hydracides des halogènes, et surtout avec l 'acide 
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iodhydrique, que l'hydrng'ène phosphore se eoinhine le plus facile

ment. Les deux gaz mis en présence se combinent immédiatement 

en une masse cristall ine qui appartient au même système cristallin 

que le chlorure d ' a m m o n i u m . El le répond à la formule P I I 4 Î , qui 

correspond exactement à celle du chlorure d 'ammonium N I L Cl . On 

lui a donné le nom d iodure de phosphonium, le mot phosphonium 

représentant le radical P H 4 . Mais si 1 on cherche à dissoudre ce com

posé dans l 'eau, l 'hydrogène phosphore se dégage, et l 'on obtient seu

lement une solution d'acide iodhydrique. 

Pour obtenir de l ' iodure de phosphonium, il n 'est pas nécessaire 

de préparer d'abord séparément les deux gaz; 011 peut l 'obteni r par 

une seule opération, en faisant agir le phosphore et l'eau sur de l ' iode. 

Dans ce but, on place dans une même cornue du phosphore blanc 

(4 parties) et de l ' iode ( 1 0 part ies) , et on les chauffe prudemment 

avec de l'eau ( 3 par t ies) . 11 se produit une double réaction : une 

partie du phosphore enlève à l'eau son oxygène, et l 'hydrogène ainsi 

mis en l iberté peut former avec l 'iode de l 'acide iodhydrique. D'autre 

part, une partie de cet hydrogène forme avec le phosphore de l ' hy 

drogène phosphore. L a réact ion totale est résumée par l 'équation 

suivante : 

5 I + 9 P -4- u H s O = 4 I I P 0 3 — 5 P I I 4 1 . 

L'hydrogène phosphore qui s'enflamme spontanément à l 'air, et 

dont nous avons parlé plus haut, répond à la formule P 2 H 4 ; c 'est un 

liquide incolore , qui bout à 5 - ° . C'est un composé ins table ; sous 

l'action de la lumière ou au contact de diverses matières catalytiques, 

il se décompose en donnant d'une part une matière j aune , solide, 

ayant pour formule P 4 f f a ( c ' e s t l 'hydrogène phosphore sol ide) , et 

d'autre part de l 'hydrogène phosphore gazeux. 

Composés halogènes du phosphore. — L e phosphore se combine 

avec tous les halogènes suivant plusieurs proport ions, il forme ainsi 

un grand nombre de composés distincts. La plupart de ces composés 

entrent très aisément en réaction avec d'autres matières; aussi leur 

fait-on j oue r un rôle important dans un grand nombre de prépara

tions chimiques . 

Si l 'on place du phosphore dans une cornue où l 'on a remplacé 

l'air par de l 'anhydride carbonique, afin d'éviter que le phosphore ne 

s'cnllamme spontanément , et que l 'on fasse passer sur le phosphore 

un courant de chlore sec, ces deux éléments se combinent immédiate

ment. L a chaleur dégagée par la réaction est assez considérable pour 
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volatiliser la plus grande partie du composé produit. Ce composé se 

dépose dans l 'appareil à l 'état de liquide incolore . 

Pour que les choses se passent ainsi , il faut que le phosphore soit 

en quantité suffisante; si le chlore est en excès^ i l se forme une autre 

substance dont nous parlerons un peu plus tard. 

On purifie le l iquide obtenu en le distillant après avoir ajouté un 

peu de phosphore, pour retenir le chlore en excès qui peut se trouver 

présent. On obt ient ainsi un liquide incolore cpii bout à 76° et dont 

la densité est 1 , 6 . L e poids molaire de la vapeur est i 3 8 . Cette sub

stance répond à la formule P C 1 3 ; c 'est ce que confirme son analyse 

quantitative. O n l 'appelle trichlorure de phosphore, ou chlorure 

phosphoreux, parce qu'il existe un autre chlorure plus r iche en chlore. 

L e chlorure phosphoreux entre faci lement en réact ion avec l'eau 

et les substances qui cont iennent de l 'hydrogène et de l 'oxygène. L e 

sens du phénomène est toujours le suivant : le chlore s'unit en tota

lité ou en partie à l 'hydrogène de façon à former du gaz chlorhy-

drique; l 'oxygène se combine avec le phosphore en formant de 

l 'acide phosphoreux, composé que nous décrirons prochainement . Le 

chlorure phosphoreux agit donc comme déshydratant; mais l'eau 

dont il est censé s 'emparer n 'est pas nécessairement à l 'état d'eau vé

ri table, elle peut être représentée par ses éléments, engagés dans des 

combinaisons plus complexes . Il n 'y a aucun rapport entre cette réac

tion et « l'affinité prédisposante » (p . 4 3 4 ) ; l 'hydrogène et l 'oxygène 

ont des rôles absolument indépendants et il n 'est aucunement néces

saire qu'ils se soient trouvés d'abord en relation directe . 

L a vapeur d'eau contenue dans l 'air provoque également cette dé

composit ion. C'est pour cela que la vapeur du tr ichlorure de phos

phore fume en présence de l 'a ir humide. 

L a formation du tr ichlorure de phosphore a l ieu avec un dégage

ment de 3 i 6 k J . 

S i l 'on fait agir sur le phosphore ou sur le t r ichlorure du chlore en 

excès , ce chlore est absorbé, et l 'on obt ient une substance solide, 

d'une faible coloration jaune verdâtre, qui cont ient pour un poids de 

combinaison de phosphore cinq poids de combinaison de chlore . On 

l 'appelle pentachlorure de phosphore ou chlorure posphorique. 

Sous la pression ordinaire le pentachlorure de phosphore n 'est pas 

fusible, car son point de fusion est plus élevé que son point d'ébul-

l i t ion. Mais, comme Je point d'ébullit ion d'une matière quelconque 

s'élève très vite quand on augmente la pression (à l ' inverse du point 

de fusion qui varie avec la pression d'une manière à peine sensible), on 

peut, en augmentant la pression, rendre la température d'ébullition 
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de plus en plus voisine du point de fusion, et finalement la lui faire 

rejoindre. Pour le pentachlorure de phosphore, les deux points se 

confondent à i 4 8 ° et sous une pression de plusieurs atmosphères. 

Dans ces condit ions le pentachlorure de phosphore peut exister à la 

fois aux trois états de solide, de liquide et de vapeur, comme l'eau 

ào° ( e x a c t e m e n t à -f-o", 0 0 7 3 , voir p. 1 0 7 ) . Sous des pressions encore 

plus élevées, le pentachlorure se comporte comme la plupart des 

autres substances : si l 'on élève la température, il fond d'abord et 

bout ensuite. 

L e pentachlorure de phosphore ayant pour formule P C 1 3 , le poids 

molaire de sa vapeur devrait être 2 0 8 . Les mesures ont montré que 

cette valeur n 'est pas atteinte : la densité réelle de la vapeur est plus 

petite. La différence entre la valeur théorique et la valeur réelle est 

variable, et d'autant plus grande que la température est plus élevée et 

que la pression est plus faible. A cet égard la vapeur du pentachlo

rure se comporte tout à fait comme celle du peroxyde d'azote ( p . 3 8 8 ) . 

Ic i encore, il y a lieu d'admettre que la vapeur considérée n'est pas 

homogène : le pentachlorure à l 'état de vapeur doit se scinder par

tiellement en tr ichlorure et chlore , suivant l 'équation 

P C I 5 = PGI3+ Cl 2 . 

La densité du mélange des vapeurs de tr ichlorure et de chlore doit 

être la moitié de la densité du pentachlorure, car on voit immédiate

ment sur l 'équation qu'un volume de. vapeur de pentachlorure donne 

en se décomposant deux volumes de vapeur. Les poids que l 'on a 

mesurés sont intermédiaires entre les deux valeurs limites 208 et 1 0 4 . 

La densité ayant été mesurée dans des conditions déterminées, on 

peut calculer les quantités de vapeur de tr ichlorure et de vapeur de 

chlore dont le mélange aurait cette densité ( p . 3 8 g ) . 

Cette interprétat ion se confirme encore par la raison suivante : la 

vapeur de pentachlorure a la couleur j aune verdàlre du chlore, m a i s 

à un degré moins intense que le chlore lu i -même. O n peut déter

miner suivant quel rapport il faut mélanger le chlore à un gaz inco 

lore quelconque pour obtenir un gaz qui ait la même couleur que la 

vapeur de pentachlorure de phosphore. O r on trouve des résultats 

suffisamment concordants lorsqu'on évalue la proportion de chlore 

libre dans la vapeur de pentachlorure d'une part par ce procédé, 

d'autre part en la déduisant de la densité de la vapeur supposée dé

composée part iel lement en chlore et en tr ichlorure. 

L e pentachlorure de phosphore fume fortement à l 'air et irrite 

vivement les muqueuses, aussi est-il nécessaire de prendre des pré-
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cautions pour l 'étudier. E n présence de l 'eau, il se décompose très 

vite et donne de l 'acide phospliorique et de l 'acide chlorhydrique 

(voir plus l o i n ) . Le pentachlorure, de même que le tr ichlorure, agit 

encore sur beaucoup d'autres composés . Il agit pr incipalement par la 

grande quantité de chlore qu' i l con t i en t ; aussi peut-on l 'employer 

pour fournir du chlore à d'autres composés chimiques . C'est ainsi 

que son action sur les composés qui con t i ennen t le groupe hydroxyle 

consiste à remplacer ce groupe par du ch lo re ; en même temps le pen

tachlorure se transforme en un composé dont nous parlerons pro

chainement , l 'oxychlorure de phosphore. O n utilise souvent celte 

réact ion, surtout en Chimie organique. 

L a chaleur de formation du pentachlorure de phosphore est 4 4 o k j ; 

la transformation du tr ichlorure en pentachlorure par fixation de 

chlore l ibre dégage une quantité considérable de chaleur, i 2 4 k i . 

Autres composés halogènes du phosphore. — Le phosphore forme 

avec le brome deux composés tout à fait analogues à ses composés 

chlorés par leurs formules et leurs réact ions. L e tr ibromure de 

phosphore P B r 3 est un liquide incolore qui bout à 1 7 0 0 , et le penla-

bromure de phosphore est une substance solide j aune brun, dont la 

vapeur cont ient du brome l ibre . 

Les composés du phosphore et de l ' iode n 'ont pas la même analogie 

avec les composés du phosphore et du chlore . L e tri iodure de phos

phore P I 3 est. une matière rouge, cr is ta l l ine; elle se forme à partir de 

ses éléments en dégageant une quantité de chaleur peu considérable. 

O n ne connaît pas de pentaiodure de phosphore . Par cont re , il existe 

un sous-iodure de phosphore très caractér isé , qui, par sa composit ion 

et sa densité de vapeur, répond à la formule P o l ^ ; c 'est aussi une 

matière rouge et cr is ta l l ine; on l 'obt ient également en mettant en 

présence ses deux é léments ; la combinaison a lieu avec un faible 

dégagement de chaleur. 11 vaut mieux dissoudre les deux éléments 

dans un dissolvant c o m m u n , comme par exemple le sulfure de 

ca rbone ; la combinaison a lieu immédiatement , et en évaporant le 

dissolvant à l 'abri de l 'humidité on obt ient le composé pur en beaux 

cr is taux rouges . 

Sous l 'action de l 'eau, ces deux composés se décomposent en 

donnant des acides oxygénés du phosphore et de l 'acide iodhydrique ; 

aussi servent-ils à préparer cet te substance ( p . 2 7 6 ) . A haute tempé

rature et si l 'eau est en faible quantité, une partie du phosphore se 

combine avec l 'hydrogène de l 'eau, et il se forme de l ï odu re de 

phosphoiiium ( p . 4 2 9 ) -
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On ne connaît qu'une seule combinaison du fluor avec le phos

phore; elle répond à la formule P F 1 3 . C'est un gaz qui se décompose 

rapidement sous l 'action de l 'eau; à température peu élevée il faut une 

pression considérable pour le liquéfier. 

La chaleur de formation du t r ibromurc de phosphore est i 8 n k ' ; 

celle du pentabromure est celle du sous-iodure de phosphore 

P 2 l 4 est 8 2 k i . 

Composés oxygénés du phosphore. — Comme la plupart des é lé

ments que nous avons étudiés, le phosphore forme avec l 'oxygène et 

l 'hydrogène un certain nombre d 'acides; ces acides diffèrent les uns 

des autres par la quantité d 'oxygène qu'ils cont iennent . Les acides 

du phosphore diffèrent de ceux des autres éféments en ce qu'ils sont 

généralement pol.yba.siqlies : ils cont iennent plusieurs poids de com

binaison d 'hydrogène pouvant être remplacés par des métaux. 

Le plus important de ces composés est l 'acide pbosphorique. On 

comprend sous ce nom plusieurs acides que Pou peut considérer 

comme étant tous les hydrates du même anhydride P 2 0 3 , dit anhy

dride phosphorique, et qui diffèrent entre eux par le rapport de la 

quantité d'eau à la quantité d 'anhydride. Dé jà , à propos de l 'acide 

sulfurique et de l 'acide sulfureux, nous avons envisagé des différences 

du même genre, mais elles ne se révélaient que par les sels de ces 

acides et disparaissaient dans les solutions de ces acides eux-mêmes . 

Ici, au contraire , les différences restent appréciables pendant un cer 

tain temps en solution aqueuse. Nous 

trouvons ainsi confirmée la jus tesse du 

mode d' interprétation adopté dans les cas 

antérieurs. 

Anhydride phosphorique. — Le pen-
tuxyde de phosphore, ou anhydride phos

phorique, que nous connaissons déjà, 

])rend naissance lors de la combustion 

vive du phosphore dans l 'air ou dans 

l 'oxygène. On peut le préparer en quan

tités aussi grandes qu'on le désire au 

moyen de l 'appareil représenté par la 

figure y 6 . Il consiste en un cylindre en 

tôle, que l 'on fait traverser par un cou- " 

rant d'air préalablement desséché par l 'acide sul lurique; cet air 

entre par le tube a et sort par le tube b. A l ' intérieur du cylindre 

est disposée une cajisule où l 'on place au début de l 'expér ience un 

O. 28 
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peu de phosphore enflammé. Quand ce phosphore est consumé, on 

n'a qu'à j e t e r par l 'orifice c de petits morceaux de phosphore ; ils 

s'enflamment spontanément dans la capsule chaude. L'anhydride 

phosphorique ainsi formé est une masse sans consis tance , semblable 

à de la ne ige ; on peut la faire tomber dans un réc ip ient sec en ou

vrant l 'orilice inférieur d. 

L'anhydride phosphorique répond par sa composi t ion à la for

mule P 2 0 5 ; c 'est le plus r iche en oxygène des oxydes de phosphore 

connus. Il forme une masse blanche, qui se volatilise à la tempéra

ture du rouge sombre. Par la combust ion du phosphore on ne l 'ob

tient pas à l 'état parfaitement pur : outre les traces d'eau qu' i l fixe 

généralement, il cont ient encore d'ordinaire une cer ta ine quantité de 

trioxyde de phosphore, résultant d'une combustion incomplète . On le 

purifie en le sublimant dans un courant d 'oxygène sec . 

La propriété la plus frappante de l 'anhydride phosphorique est sa 

tendance très marquée à se combiner avec l 'eau. E n présence de l'air 

il devient bientôt l iquide. J e t é dans l 'eau, il se combine avec e l le ; 

on entend alors un sifflement qui est dû à l 'élévation considérable de 

la température du l iquide. L a pression de la vapeur d'eau qui se dé

gage du composé ainsi obtenu est extrêmement, fa ible; aussi l 'anhv-

dride phosphorique est-i l le desséchant le plus ac t i f que l 'on con

naisse. On utilise cet te propriété dans toutes les c i rconstances où 

l 'on veut faire disparaître autant que possible les dernières traces de 

vapeur d'eau. Quand on veut s'en servir pour la dessiccation des gaz, 

il est bon d'enlever la plus grande partie de la vapeur d'eau au moyen 

d'un des desséchants ordinaires , par exemple de l 'acide sulfurique, 

et de ne se servir de l 'anhydride phosphorique que pour achever la 

dessiccation. 

L'anhydride phosphorique ne sert pas seulement à absorber l'eau 

déjà existante, mais aussi à provoquer des réact ions dans lesquelles 

il y a fixation d'eau. Nous avons donné un exemple de ces faits à 

propos de l 'anhydride azotique ( p . 3 8 5 ) . On attribuait autrefois les 

phénomènes de ce genre à une espèce particulière d'affinité ch i 

mique, qu'on appelait Y affinité prédisposante ; on admettait qu'une 

substance qui a beaucoup d'affinité pour un composé donné est ca 

pable de provoquer la formation de ce composé à partir de ses é lé

ments. Mais cette interprétation implique l ' idée d'une substance 

n'existant pas encore et provoquant néanmoins la réact ion qui lui 

donne naissance; elle suppose qu'une certaine chose a une action 

alors qu'elle n 'exis te pas. 

L' interprétat ion véritable de ce phénomène et des phénomènes 
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( ' ) C e t t e d é c o m p o s i t i o n n'a p a s e n c o r e é t é v é r i f i é e e x p é r i m e n t a l e m e n t , c a r il n'y 

a p a s de r é a c t i f q u i p e r m e t t e de r e c o n n a î t r e l ' a n h y d r i d e a z o t i q u e en p r é s e n c e d e l ' a 

c i d e a z o t i q u e . Il e s t f a c i l e d ' o b s e r v e r u n e d é c o m p o s i t i o n a n a l o g u e d a n s l e c a s d e 

l ' ac ide s u l f u r i q u c ( p . 3; ' |2 ) , c a r a l o r s l ' a n h y d r i d e o b t e n u e s t v o l a t i l et f u m e à l ' a i r r 

ce q u i d é c è l e s o u e x i s t e n c e . 

analogues nous est fournie par la loi de l 'act ion de masse. Une 

partie ext rêmement peti te de l 'acide azotique est décomposée en eau 

et en anhydride azotique ( ' ) ; si l 'on ajoute de l 'anhydride phospho-

rique, l 'eau est entraînée dans une combinaison nouvelle, et, pour 

que l 'équil ibre s e rétablisse, il faut qu'une nouvelle quantité d'acide 

se décompose en eau et en anhydride azotique. Ce phénomène se ré 

pète jusqu 'à l 'épuisement d'une des substances qui y prennent part 

ou jusqu 'à ce qu ' i l se soit établi un équilibre chimique entre les sub

stances nouvel lement formées. 

Nous venons d'admettre que quand certaines matières peuvent, 

par des réactions connues , se former aux dépens de matières données, 

elles existent en réalité en même temps que ces matières données, 

mais en quantité généralement trop faible pour être mesurable. Cette 

hypothèse n 'est pas arbitraire et destinée à « expl iquer » des phéno

mènes qui, autrement , seraient inintelligibles : elle résulte de l ' éner 

gétique ou thermodynamique, c 'est-à-dire d'un des postulats géné

raux les m i e u x établis. Mais nous n 'en pouvons donner ici la dé

monstration. 

Acides phosphoriques. — L'anhydride phosphorique forme avec 

l'eau trois acides distincts, suivant les équations ci-dessous : 

P , 0 5 - + - H 2 0 = 9.H P 0 3 , 

P I 0 s - r - 2 l I a 0 = H 4 P 2 0 3 J 

P 2 0 3 + 3 H , 0 = î H a P O V . 

L e premier de ces acides est monobas ique; on l 'appelle acide mé-

taphosphorique. L e second est tétrabasique, c 'est l 'acide pyrophos-

phorique. L e troisième est tribasique, c 'est Vacide orthophospho-

rique, ou acide phosphorique ordinaire. Quand on parle de l 'acide 

phosphorique sans rien spécifier, c 'est toujours de l 'acide or thophos-

phorique qu' i l s'agit. 

D e ces trois acides, le dernier est de beaucoup le plus important. 

C'est le seul dont, les composés existent dans la nature. E n solution 

aqueuse, les autres acides phosphoriques se transforment spontané

ment en acide orthophosphorique, de la même façon qu'à la tempé-
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rature ordinaire les diverses formes de soufre liuisseiil par se t rans

former en soufre rhombique , qui est la forme la plus stable. 

On obt ient de l 'acide orthopliosphoriqiu: en dissolvant dans l'eau 

de l 'anhydride phosphorique, et en laissant reposer la solution un 

certain t emps , chaud de préférence . 11 se forme d'abord l 'acide 

niétaphosphoriquc, qui est le plus in s t ab le ; peu à peu cet acide se 

transforme en acide or thophosphorique. Mais il est plus commode 

d 'obtenir l 'acide orthophosphorique en oxydant du phosphore b lanc 

au moyen de l 'acide azotique dilué. Ce phosphore se dissout et l ' on 

observe un dégagement de bioxyde d'azote ; pour séparer l 'acide phos

phorique ainsi obtenu de l 'acide azotique e t des produits de la réduc

tion de l 'acide azotique, on évapore en chaui lant fortement. 

L 'ac ide orthophosphorique ainsi obtenu est un liquide v isqueux, 

qui cristallise lentement et di l l ici lement. L e point de fusion de l 'acide 

pur est voisin de 4 a " i I a présence de l 'eau l 'abaisse, et la présence des 

acides méta et pyrophosphoriques a le même résultat . Cela t ient à ce 

que, d 'une manière générale, le point de fusion d'une substance que l 

conque s'abaisse quand elle est en présence d'une autre substance. 

L a cendre d'os fournit de l 'acide phosphorique à l 'état impur . Les 

os des mammifères sont consti tués eu partie piar le sel de calcium de 

l 'acide or thophosphorique, en partie par une matière azotée orga

nique qui se transforme en gélatine par la cuisson. Quand on chauffe 

des os en présence de l ' a i r , ils commencen t par devenir noirs par suite 

de la carbonisat ion des matières organiques ; si l 'on cont inue à chauf

fer, le carbone brûle et il reste le phosphate de calcium en masses 

blanches qui ont conservé la forme des os. Ce résidu est ce qu'on ap

pelle la cendre d'os. 

Si l 'on mélange de la cendre d'os pulvérisée à de l 'acide sulfurique 

dilué, il se produit un phénomène analogue à celui qui se trouve dé

crit page 3 4 5 . L e sulfate de calcium est un sel peu soluble; c 'est 

pourquoi il s'en forme aux dépens de l 'acide sulfurique et du phos

phate de calcium ; en même temps on obt ient de l 'acide phosphorique. 

On sépare par filtralion la solution aqueuse d'acide phosphorique du 

sulfate de calcium. 

M a i s , comme ce sel a une certaine solubi l i té , il en reste une ce r 

taine quantité en solution. E n outre, la cendre d'os n 'est pas du phos

phate de calcium pur, et quelques-unes des autres matières qu'elle 

cont ient forment également des composés solubles sous l 'action de 

l'acide sulfurique. 11 en résulte que l 'acide phosphorique a i n s i o b 

tenu est impur, quoique d'ailleurs suffisamment pur pour beaucoup-

d'usages industriels . 
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Comme l ' indique l 'histoire de sa préparation, l 'aride .phospho

rique est soluble dans l 'eau. Il l'est même à un si haut point qu 'on 

n'a pas encore mesuré son degré de solubil i té. 11 suffit d'ajouter très 

peu d'eau à l 'acide phosphorique pour abaisser son point d e j u s i o n 

au-dessous de la température ordinaire; il se transforme ainsi en une 

solution qui cont ient très peu du dissolvant qui est l 'eau. 

Cette solution aqueuse agit sur le tournesol comme un acide. El le 

a une saveur acide pure et agréable. Sa conductibi l i té électr ique est 

relativement faible : i moléule d'acide phosphorique, dissoute dans 

10 litres d'eau, cont ient quatre f o i s moins d ' i on hydrogène qu'une so

lution d'acide chlorhydrique également, diluée. 

L 'acide phosphorique est tr ibasique et peut former par conséquent 

trois séries de sels : un, deux ou trois de ses hydrogènes peuvent être 

remplacés par des métaux. O n distingue les uns des autres les deux 

sels acides et le sel normal en indiquant, au moyen des noms de 

nombres grecs, combien de poids de combinaison d'hydrogène sont 

remplacés par des métaux. Ainsi le monophosphate de potassium est 

le sel K r L P 0 4 ; le diphosphate de sodium est le sel N a 2 H P 0 4 ; le t r i-

phosphate d'argent est le sel A g 3 P 0 4 . Dans la nature on ne rencontre 

que les sels de cette dernière série, qu ' on appelle aussi phosphates 

normaux. 

Quand o n cherche à neutraliser par la soude, en présence du 

tournesol, de l 'acide phosphorique e n solution aqueuse, on n 'obse r \ é 

pas de transition brusque. D'après l 'équation 

H 3 P O v -+- 3 N a O H = N a 3 P 0 4 -+- 3 I I 2 0 , 

11 faut employer trois poids de combinaison de soude pour obtenir 

le sel normal ; néanmoins il suffit de moins de deux poids de soude 

pour provoquer la réact ion basique ; le tournesol bleuit peu à peu, et 

l 'on ne peut assigner un moment où le liquide présente une réact ion 

neutre. 

D é p l u s , la quantité de soude nécessaire varie avec la d i lu t ion: le 

tournesol bleuit d'autant plus tôt que la solution est plus diluée. 

Ces phénomènes résultent de c e que la dissociation électrolyt ique 

de l 'acide phosphorique n'a pas heu de la même manière pour s e s 

trois hydrogènes. L a première dissociation 

H 3 P O 4 = H - -+- r i o P O ; 

est relativement assez aisée et s e produit en quantités appréciables . 

L a seconde 
I I 2 P 0 ' 4 = I f - - t - H P 0 ' 4 
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est déjà très réduite, et la troisième 

H P O ; ^ H - - + - P O ? 

est extrêmement faible. Par suite, quand u n sel normal , comme par 

exemple le phosphate de sodium N a 3 P O , , se dissout dans Peau, 

l'ion POt correspondant à ce sel ne subsiste pas, il réagit avec l'eau 

dissolvante suivant l 'équat ion 

P O T ; -4- H , O = H P O ; -+- oir. 

Il se forme ainsi de l ' i o n hydroxyle , et par suite le l iquide prend une 

réaction basique. E n d'autres termes, nous sommes encore en pré

sence d'un cas d'hydrolyse (p . 2 g / j ) -

L ' ion divalent H P C ^ subit lui-même en solution aqueuse la t rans

formation analogue 

H P O ; - + - H 2 0 = H 2 P 0 ' 4 -f- O H ' . 

Ainsi le diphosphate de sodium subit lui aussi une légère hydrolyse 

et présente une faible réact ion bas ique. Mais le phénomène est beau

coup moins marqué que pour le sel normal . 

Ces différents équil ibres subsistent s imul tanément ; de plus, ils 

dépendent de la température et de la dilution. Il en résulte que, 

quand on neutralise l 'acide phosphorique, l ' i o n hydrogène ne dispa

raît pas brusquement comme dans le cas des acides for ts ; la quantité 

d'ion hydrogène diminue d'une façon lente et. cont inue . Aussi le 

changement de couleur du tournesol n ' e s t - i l pas soudain, mais 

continu. 

L a chaleur de formation de l 'ion trivalent P O " est égale à i 2 4 u k l ; 

celle de Pion divalent P O , I I " est égale à 1 2 7 7 ' ' . 

Acide pyrophosphorique. — Quand on chauffe avec précaution de 

l'acide or lhophosphorique, à 2 5 o " , il perd une certaine quantité d'eau 

et se transforme en acide pyrophosphorique 1 L , P 2 0 7 . L e phéno

mène a heu suivant l 'équat ion 

a l b P O , = H 4 P 2 0 7 - + - H A O . 

Il vaut mieux, pour obtenir de l 'acide pyrophosphorique pur, traiter 

par la chaleur ceux des sels de l 'acide or lhophosphorique qui con 

tiennent juste assez d'hydrogène pour qu' i l reste un pyrophosphate 

après déshydratation. Ce sont les sels dans lesquels deux hydrogènes 

ont été remplacés par des métaux ; tel est par exemple le diphosphate 
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de sodium ordinaire. Quand on chauffe ce sel, il se produit la dé

composition suivante : 

a l I N a î P O i = N a v P 2 0 7 -H I I 2 0 . 

E n transformant le pyrophosphate de sodium ainsi obtenu en py

rophosphate de plomb, sel peu soluble, et en traitant ce sel par 

l 'hydrogène sulfure, on obt ient de l 'acide pyrophosphonque libre 

en solution aqueuse. 

A l ' i n v e r s e de l 'acide pyrosiilfurique et de l 'acide pyrosulfureux 

(p . 3 3 5 et 3 4 7 ) , l 'acide pyrophosphorique en solution aqueuse reste 

d'abord tel quel, et ne se transforme que lentement en acide o r lho-

phosphorique. Ce dernier constitue l'état stable vers lequel tend dans 

tous les cas u n e solution aqueuse d'acide phosphorique. La vitesse 

avec laquelle est at teint cet état d 'équil ibre dépend de la température 

et de la concentra t ion de l ' ion hydrogène dans la solut ion; l 'ion hy

drogène accélère la transformation par une action catalyt ique; aussi 

celte transformation est-elle beaucoup plus rapide quand on mélange 

la solution d'acide phosphorique avec de l 'acide azotique, ce qui 

augmente la quantité d'ion hydrogène. 

Outre la composit ion de ses sels, l 'acide pyrophosphorique se dis

tingue de l 'acide orthophosphorique par diverses réact ions. Comme 

le montre sa formule, il esl tétrabasique et forme par conséquent 

quatre séries de sels. Ses sels neutres (sels no rmaux) cont iennent 

pour un poids de combinaison de phosphore deux poids de combi 

naison d'un métal monobasique (aut rement dit d'un cation monova

lent) ; au contraire , les orthophosphates normaux cont iennent pour 

un poids de combinaison de phosphore trois poids d'un cation m o n o 

valent. 

Pour distinguer s i une solution contient l 'un ou l 'autre des deux 

acides, ou ajoute à cette solution du nitrate d'argent. Si elle cont ient 

de l'ion P J , il se précipite un sel d'argent j aune répondant à la for

mule Ag ; ! P O , ; au contraire , les pyrophosphates (l ' ion P 2 O™) donnent 

un précipité blanc répondant à la formule A g . , P 2 0 7 . Cette réaction 

permet aussi de constater la transformation lente d'une solution d'acide 

pyrophosphorique en acide orthophosphorique. 

Acide métaphosphorique. — E n chauffant fortement l 'acide or tho

phosphorique, on le transforme en acide métaphosphorique. D'après 

les résultats de l 'analyse, la composition de cet acide répond à la 

formule I I P 0 3 . 

La véritable formule n 'est cependant pas H P 0 3 , mais un certain 
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multiple (ITPO3),;, n étant un nombre entier . Il y a plusieurs acides 

métapbosphoriqucs ; ils di lièrent p robablement les uns des autres par 

la valeur du nombre n dans leur formule. La chimie de ces com

posés est encore assez mal élucidée. 

Préparé par le procédé que nous venons d' indiquer, l 'acide méta-

phosphorique est une masse vitreuse qui fond en donnant un liquide 

visqueux s i l 'on élève la température, et qui par refroidissement s e 

solidifie à l 'état amorphe. L 'ac ide phosphorique ti vitreux » du com

merce est de l 'acide métaphosp l ionquc . Cette matière vitreuse forme 

en se dissolvant dans l'eau un liquide acide qui diffère par ses r éac 

tions des autres acides phosphoriques . I l donne bien, comme l'acide 

pyrophosphorique, un sel d'argent de couleur b lanche, mais il a en 

outre la propriété de précipi ter l ' a lbumine, ce que ne font pas les 

autres acides phosphoriques. Aussi se sert-on de la solution d'acide 

métaphosphorique pour déceler la présence de l 'a lbumine, dans l 'urine 

par exemple. La solution destinée à cet usage doit avoir été r écem

ment préparée, car , quand on la conserve , elle se transforme lente

ment en acide or thophosphorique. 

A cette transformation s 'appliquent les mêmes remarques générales 

qu'à la transformation correspondante de l 'acide pyrophosphorique. 

On n'a pas établi l 'exis tence de l 'acide pyrophosphorique comme 

moment intermédiaire dans la transformation, bien que le fait soit 

théoriquement vraisemblable. 

Quand on dissout de l 'anhydride phosphorique dans l e a u , il ap

paraît d'abord de l 'acide métaphosphorique et. non de l 'acide ortho

phosphorique, qui est la forme la plus stable dans ces condit ions. 

Ce fait est conforme à la loi générale suivant laquelle les formes les 

moins stables apparaissent les premières . 

Chlorures de l 'acide phosphorique. — Si l 'acide phosphorique 

pouvait fixer encore un poids de combinaison d'eau, il formerait un 

acide pentabasique : 

H 3 P O t + H 3 0 = H 5 P 0 5 = P ( O I I ) ; . 

Concevons que dans cet acide pentabasique, tous les groupes 

hydroxyles soient remplacés par du ch lo re ; nous retrouvons ainsi le 

pentachlorure de phosphore P C I 5 dont nous avons déjà parlé. E t en 

effet, sous l 'action de l 'eau, ce pentachlorure de phosphore donne de 

l 'acide phosphorique en même temps que de l 'acide chlorhydr ique 

P C I 3 t- i H 2 0 = H I P O H - J H C I . 
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Un autre procédé de préparation de l 'oxyclilorure de phosphore 

Outre ce chlorure, on en connaî t un autre qui apparaît comme le 

chlorure de l 'acide phosphorique si l 'on représente cet acide par la 

formule P O ( O H ) : ) . On le représente ordinairement par la formule 

P O C l j et on l 'appelle oxychlornre de phosphore. 

L'oxychlorure de phosphore est un liquide inco lo re ; sa densité 

est 1 ,68 , il bout à 1 0 7 " et fume au contact de l 'air. Il réagit énergi-

quement avec l 'eau, en donnant du gaz. chlorbyxlriqne et de l 'acide 

orthophosphorique : 

P O ci3 -1- ; 11, o .-= ii ; 1 P O 4 +311 ci. 

On prépare l 'oxychlorure en faisant agir sur le pentachlorure de 

l'eau en faible quantité 

P C 1 5 + H , 0 = l ' O C U - r - a H C l . 

Au lieu de l 'eau, on peut employer beaucoup de composés con te 

nant à la fois de 1 hydrogène et de l 'oxygène. En appelant R . O H un 

composé quelconque de ce genre, on peut représenter la réaction par 

l 'équation générale 

H01I + P C I 5 = R C l - f - P 0 C I 3 - + - H C l . 

Cette réaction est si générale et si facile à obtenir a \ec tous les com

posés qui cont iennent le groupe hydroxyle, qu'on s'en sert pour éta

blir s'il y a lieu ou non d'admettre la présence du groupe hydroxyle 

dans un composé donné. E n chimie organique part iculièrement le 

pentachlorure de phosphore est le réactif de l 'hydroxyle. 

Comme exemple de cette action générale, signalons que l 'acide 

sulfurique, traité par le pentachlorure de phosphore, donne, suivant 

le rapport des quantités de matières en présence, de l 'acide ch lo ro-

suliurique ou du chlorure de sulfuryle. Ces deux phénomènes ont 

pour équation, le premier 

S O a ( O H ) 3 P C I , = - - I I O S O , C l - f - I I C U H P 0 C 1 3 

et 

S O s ( 0 1 1 ) a - , - a PC15 = S02 C l 2 + 2 P O C l , - l - a II C I . 

On obtient de même du chlorure d azotyle en faisant agir du pen

tachlorure de phosphore sur de l 'acide azotique : 

J V 0 2 O t î - i - P C 1 5 = N 0 2 C I -H FI C l -+- P 0 C 1 S . 
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consiste à faire réagir le pentachlorure de phosphore sur l 'anhydride 

phosphorique. L 'équat ion du phénomène est la suivante : 

P , 0 5 + 3 P C 1 5 = 5 P O C I 3 . 

Il faut préparer dans un tube un mélange des deux composés sui

vant le rapport de poids convenable , sceller le tube à la lampe et le 

chauffer. 

La méthode qui consis te à faire réagir les matières en tube scellé 

s'emploie dans les cas où l 'on a besoin d'une température plus haule 

que la température à laquelle une des matières en présence entrerait 

en ébullition sous la pression atmosphérique. Cette température 

élevée est nécessaire quand la réact ion cherchée est trop lente à 

basse température. Les tubes doivent être faits de verre solide et 

scellés avec soin; un composé volatil s'y vaporise en partie, mais, du 

fait de cette vaporisat ion, la pression, et en même temps le point 

d'ébullition, s'élèvent, à l ' intérieur du tube, de telle sorte que la plus 

grande partie de la matière ne passe pas à l 'état de vapeur. 

En général, l 'augmentation de pression a ins i obtenue a peu d'in

fluence sur la réact ion ch imique ; l ' important est de pouvoir élever 

la température sans vaporiser la substance considérée . 

La chaleur de formation de l 'oxychlorure de phosphore est 61 i k J . 

Acide phosphoreux. —- E n décomposant par l'eau le trichlorure 

de phosphore P C 1 3 , on obtient un composé P O : 1 H 3 , qui a des pro

priétés acides et qu 'on appelle acide, piiospitoreax. 

Le phénomène qui aboutit à la formation de l 'acide phosphoreux 

est représenté par l 'équation 

PG1 3 + 3 I J 2 0 = P ( O i J ) 3 — 3 H C l . 

Il s 'accompagne d'un dégagement de chaleur considérable, dont 

l'effet est de faire subir une nouvelle transformation à l 'acide phos

phoreux ainsi formé. Aussi convient-il d 'employer, au lieu de l'eau 

pure, de l 'acide chlorhydriquc concent ré . Alors le gaz chlorhydrique 

qui prend n a i s s a n c e ne se dissout pas, il s ' échappe à l 'état de gaz, et 

la chaleur produite par la réaction se trouse diminuée de la quantité 

qui correspond à la dissolution du gaz chlorhydrique. E n évaporant 

au bain-marie le l iquide ainsi obtenu, on le débarrasse de l 'excès 

d'acide chlorhydrique, et l 'on fait cristall iser par refroidissement 

l 'acide phosphoreux pur. Les cr is taux fondent à ^4°· 

Comme l 'acide phosphoreux contient un oxygène de moins que 

l 'acide phosphorique, il peut se transformer en acide phosphorique 
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par fixation d 'oxygène ; il agit alors comme réducteur. Quand on le 

chauffe il exerce cette action réductrice sur lui-même, et se transforme 

partiellement en hydrogène phosphore : 

,', H 3 P 0 3 = 3 H 3 P 0 4 - r - P H 3 . 

Cette équation implique qu' i l se forme de l'acide or thophosphorique. 

En réalité, cet acide perd immédiatement de l'eau et se transforme en 

acide métaphosphorique. Il est facile de compléter l 'équation. 

A la température de décomposit ion de l 'acide phosphoreux, l 'hy

drogène phosphore s'enflamme et, brûle avec une flamme verdâtre. 

Même à l 'état de solution aqueuse, l 'acide phosphorique est réduc

teur et enlève à beaucoup de matières l 'oxygène ou l 'é lément ha lo

gène qu'elles cont iennent . C'est ainsi qu'il réduit à l 'état métallique 

les composés solubles de l 'argent et du mercure ; le métal réduit 

forme un dépôt. On se sert, de cette réaction en particulier pour c a 

ractériser les combinaisons solubles du mercure . 

Lorsqu 'on neutralise de l 'acide phosphoreux en présence de tour

nesol ou d'un autre réact i f indicateur, on n'observe pas de transition 

soudaine. L e liquide devient bleu avant qu'on ait fini d'ajouter le second 

équivalent de soude ou de potasse. Deux au plus des hydrogènes de 

l'acide en solution aqueuse peuvent donc être remplacés par des 

métaux. O n ne connaît d'ailleurs pas de sels de l 'acide phosphoreux 

qui, à l 'état soluble, présentent plus de deux poids de combinaison 

d'hydrogène remplacés par des métaux. Aussi considère-t-on l 'acide 

phosphoreux comme dibasique, et l 'on attribue à l ' ion phosphoreux 

(ion phosphite) normal la formule P 0 3 H " . 

On peut expr imer ces faits en admettant que l 'acide phosphoreux 

contient deux hydrogènes susceptibles d'être remplacés par des m é 

taux et unis chacun à un oxygène de façon à consti tuer deux groupes 

hydroxyles, tandis que le troisième hydrogène est directement uni 

au phosphore. D'après cette hypothèse, l 'acide phosphoreux aurait 

pour formule 
O H 

O P O H ; 

H 

il dériverait de l 'acide phosphorique par remplacement, d'un bydro-

xyle par un hydrogène. 

Mais il y a une object ion, c 'est que l 'acide phosphoreux prend 

naissance par l 'action de l'eau sur le trichlorure de phosphore. C'est 

une réact ion caractérist ique des chlorures acides que de donner 

des acides en réagissant avec l 'eau ; inversement, ces chlorures dé-
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rivent des acides par substi tution du chlore à l 'hydroxyle . D'après 

ces réact ions , le t r ichlorure de phosphore devrait être considéré 

comme le chlorure de l 'acide phosphoreux, et cet acide devrait 

être représenté par la formule P ( O H ) s . 

L a contradiction n'est pas insoluble . Il n'est pas nécessaire que tous 

les hydrogènes faisant partie de groupes hydroxyles puissent être 

remplacés par des métaux. D'après ce qui a été expliqué page 3ao , la 

dissociation progressive d'un acide polybasique doit devenir à chaque 

étape plus difficile. Dans le cas présent, le dernier degré de la trans

formation est s i difficile à réaliser que le troisième hydrogène ne 

peut aucunement être remplacé par des métaux dans les conditions 

ordinaires . La formule P ( O I I ) 3 peut aussi se conci l ie r parfaitement 

avec le caractère dibasique de l 'acide phosphoreux. Pour exprimer ces 

différents faits, on peut écrire la formule de la manière suivante : 

H 2 P 0 2 ( O I I ) . 

Nous voyons, par cet exemple , comment on peut chercher à e x 

primer, par la façon d'écrire la formule d'un composé, ce qu'on 

appelle la « constitution » de ce composé. E x p r i m e r la consti tution, 

c 'es t donner à la formule une disposition telle qu 'on puisse facilement 

•déduire les réactions les plus importantes de la substance considérée. 

P o u r arriver à ce résultat, on dispose les éléments qui sortent sou

vent ensemble de la combinaison de telle manière qu'ils apparaissent 

unis dans la formule ; souvent o n les sépare en outre des autres é lé 

ments par un trait ou par un point . 

Cette séparation est très facile à réaliser, par exemple , dans le cas 

des sels en ce qui concerne les deux ions. Ainsi la formule du nitrate 

d 'ammonium s 'écrit non pas N 2 I I i 0 3 , ce qui donne en bloc la com

position de ce sel, m a i s N H , . N 0 3 , ce qui indique que le sel en se 

dissolvant dans l 'eau se dissout en donnant les ions NHj et NO!,. 

La séparation présente quelques difficultés dans le cas des acides 

polybasiques, ceux qui peuvent former plusieurs ions. Dans ce cas, 

o n la fait généralement en mettant à part tout l 'hydrogène qui 

pourrait former de l ' i o n hydrogène si la dissociation était complète ; 

ainsi on écr i t l ' ac ide phosphorique H 3 P O s , et l 'on représente les trois 

hydrogènes comme des ions, quoique le troisième hydrogène ne soit 

que très faiblement dissocié en solution aqueuse. Dans le cas de 

l 'acide phosphoreux, on considère deux seulement des hydrogènes 

comme des ions, bien qu' i l ne s ' agisse là vraisemblablement que 

d'une différence de degré, et non de nature. 

Il est encore plus difficile de trouver une formule valable pour 
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toutes les réactions quand on a affaire à des acides oxygénés qui , 

d'une part, peuvent se dissocier en donnant de l ' ion hydrogène, e t , 

d'autre part, en l 'absence de l 'eau, se comportent comme composés 

de l 'hydroxyle. T e l est, par exemple, l 'acide sulfurique. On se tire 

alors d'affaire en adoptant des formules différentes suivant la réaction 

que l'on veut, mettre eu évidence. Ainsi , l 'on écrit, l 'acide sulfu

rique en tant qu'acide H 2 SO., ou H 2 . S O . , , en tant que composé de 

l 'hydroxyle S 0 2 ( O l l ) j . En d'autres termes, il est impossible d 'ex

primer la « const i tut ion » de l 'acide sulfurique par une formule 

unique; on emploie donc, suivant le besoin, une formule ou l 'autre. 

On pourrait bien f u s i o n n e r les deux formules en adoptant la s e 

conde et en prenant comme règle cjue l 'hydrogène u n i à l 'oxygène 

dans le groupe hydroxyle est part iculièrement apte à passer à l 'état 

d ' ion hydrogène. M a i s alors, on retombe sur la même contradict ion 

que dans le cas de l 'acide phosphoreux; sans compter que dans les 

hydrates basiques on ne constate pas de dissociation de l 'hydro

gène. 

Ou peut s e demander pourquoi, en c e qui concerne ces relations, 

les formules chimiques sont si indécises, tandis que pour expr imer 

d'autres relations elles sont si nettes et exemptes de contradict ion. 

C'est qu ' ic i il s'agit de représenter des faits très complexes, dont les 

lois dépendent de bien plus de variables que n ' e n peuvent représen

ter les formules chimiques . L e problème est de mettre e n lumière 

toutes les transformations que peut présenter une matière donnée en 

réagissant avec d'autres matières; de plus, les réactions ne sont pas de 

sens cons tant ; le résultat des transformations dépend dans une large 

mesure des condit ions extérieures, comme la température, la pression 

ou la concentra t ion. 11 est naturel q u ' o n ne puisse exprimer ces 

rapports complexes simplement par la disposition des symboles é l é 

mentaires les uns par rapport aux autres ; o n n 'y réussit pas même 

avec la représentation dans l 'espace. Une « formule de consti tution » 

n e représente donc q u ' u n point de vue particulier et n e correspond 

qu'à certaines relations déterminées, part iculièrement importantes 

parce qu'elles se réalisent fréquemment. 

E n oxydant avec beaucoup de précaution du phosphore dans un 

courant d'air modéré, o n obtient une matière blanche qui diffère de 

l 'anhydride phosphorique par son point de fusion, qui est moins 

élevé ( 2 2 " , 5 ) et par sa volatilité (e l le bout à 1 7 3 " ) . E n l 'analysant, 

o n trouve trois poids de combinaison d 'oxygène pour deux de phos

phore ; e n mesurant sa densité de vapeur, o n est conduit à lui 

donner comme poids molaire 2 2 0 , ce qui correspond à la for -
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mule P i O 0 . Cette substance est l 'anhydride de l 'acide phosphoreux, 

car 
l \ 0 6 + 6 1 I 2 0 = 4 H , P O , . 

Acide hypophosphoreux. — U n e solution de soude ou de potasse 

agissant s u r du phosphore donne en même temps que de l 'hydrogène 

phosphore (p . 4 a 7 ) des sels de l 'acide hypophosphoreux. L a réaction 

a lieu suivant l 'équation 

4 P -t- 3 N a O H -t- 3 1 1 , 0 = 3 N a P O , I I , - t - P I I 3 , 

et le sel ainsi formé reste en solution. Quand on se propose de pré

parer l 'acide hypophosphoreux, on emploie l 'hydrate de baryum, 

dont l 'action est tout à fait analogue. Il se forme de l 'hypophosphite de 

baryum, qui reste dissous. E n évaporant et en cristallisant, on l 'obtient 

à l 'état de pureté, puis on le décompose en ajoutant une quantité 

convenable d'acide sulfurique. E n évaporant avec précaution la solu

tion aqueuse d'acide l ibre , on obt ient enfin cet acide à l 'état de masse 

cristall ine qui fond à + 1 7 ° et qui est très soluble dans l ' e a u . 

L a formule de l 'acide hypophosphoreux est H s P 0 2 ; mais des trois 

hydrogènes qu' i l cont ient un seul peut être remplacé par des métaux : 

l 'acide hypophosphoreux est monobas ique . L ' ion hypophosphoreux 

(ion hypophosphi te) a donc pour formule P O « f I ! , . 

Par ses autres réact ions, l 'acide hypophosphoreux est très ana

logue à l 'acide phosphoreux. L u i a u s s i est réducteur ; il précipite les 

métaux précieux de leurs solut ions; quand on le chauffe, il dégage de 

l 'hydrogène phosphore qui s'enflamme immédiatement . 

Ses sels sont presque tous solubles dans l ' e a u ; aucun d'entre e u x 

n e peut servir à le caractér iser . 

L ' anhydr ide de l 'acide hypophosphoreux aurait pour formule P 2 0 ; 

on ne connaî t pas de composé oxygéné du phosphore qui réponde à 

cette formule. 

Acide hypophosphorique. — L e liquide acide que donne le phos

phore quand il s e liquéfie au contact de l 'air humide cont ient , outre 

l 'acide phosphorique et l 'acide phosphoreux, u n composé intermé

diaire qu 'on appelle acide hypophosphorique et qui a. pour for

mule H 4 P 2 O 0 . Comme le fait supposer sa formule, cet acide est 

tétrabasique : l ' ion hypophosphorique ( ion hypophosphate) a pour 

formule P 2 O j " . 

O n le prépare e n neutralisant incomplè tement par la soude le mé

lange acide dont nous venons de parler, et e n l 'abandonnant ensuite 

un certain temps à l u i - m ê m e ; dans c e s condit ions il s e produit avec 
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lenteur un dépôt du sel acide N a j b L P o O o ; on transforme ce sel en 

sel de plomb, et l 'on décompose ce sel de plomb, qui est très peu so 

luble, par l 'acide sulfurique ou l 'hydrogène sulfuré. 

L 'acide hypophosphorique se comporte en général comme l 'acide 

phosphoreux, m a i s il a des propriétés acides m o i n s p rononcées . 

Quand on chanfle l 'acide hypophosphorique l ibre , il se transforme, 

comme tous les acides inférieurs de phosphore, en acide phospho

rique; en même temps on observe un dégagement d 'hydrogène phos

phore, dont une partie brûle, tandis que le reste se décompose en hy

drogène et en phosphore rouge. 

Oxydes inférieurs du phosphore. — Divers chimistes ont obtenu 

à plusieurs reprises des matières analogues d'aspect à du phosphore 

rouge, et qu'ils ont considérées comme des oxydes inférieurs du 

phosphore. Comme ces substances se présentent à l 'état de résidus 

insolubles et non volatils, il est difficile de les purifier et d'en déter

miner les caractères ; aussi ne peut-on encore a f f i r m e r que ce soient 

des matières pures. 

Composés sulfurés du phosphore. — Quand on met en présence 

du phosphore b lanc et du soufre, on obtient des liquides jaunât res 

qui fument à l 'air et qui sont très inflammables. Ils ont été longtemps 

considérés comme des combinaisons du soufre et du phosphore ; mais 

on a reconnu que ce sont s implement des solutions d'un élément dans 

l'autre. D'une façon générale, le point de fusion d'une substance so

lide s'abaisse quand elle en cont ient une autre en solut ion; il doit 

donc en être a i n s i pour le phosphore qui cont ient du soufre en solu

tion. Le point de fusion du phosphore, qui sans cela serait au voisi

nage de 44°! descend ainsi au-dessous de la température ordinaire; 

et c 'est parce que les solutions riches en soufre restent liquides 

qu'elles donnent l ' impression de véritables combinaisons chimiques . 

Au contra i re , e n faisant réagir les deux éléments à des températures 

plus élevées, on obtient de véritables combinaisons chimiques com

parables aux composés oxygénés du phosphore. Quand on emploie le 

phosphore b lanc , les réactions dégagent des quantités de chaleur si 

considérables qu ' i l peut se produire des explosions dangereuses. Avec 

le phosphore rouge, qui cont ient beaucoup m o i n s d 'énergie, le déga

gement de chaleur est également beaucoup moindre, et l 'on n'a pas 

de peine à rester maître de la réact ion. 

On mélange les deux éléments suivant les rapports qui cor res 

pondent aux formules P 3 S 0 et P 2 S s ; on introduit le mélange dans un 

ballon de verre, et l 'on chauffe ce ballon en un point . L a réaction 
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se propage alors dans toute la masse rapidement, mais sans exp lo 

sion. L e composé formé est d'abord l iquide, mais i l se condense 

bientôt en une masse solide, j aune grisâtre, cr is tal l ine. Les deux c o m 

posés 1 * 3 S 6 et P 2 S 5 ne se distinguent guère par l 'aspect . Leu r cou

leur j aune gris t ient à la présence des impuretés du phosphore rouge ; 

à l 'état pur, les deux substances sont des masses cristall ines j a u n e s , 

analogues d'aspect au soufre, mais plus pâles. 

Au contact de l ' a i r ces composés ne s ' e i i f l a ï u n i e i i l pas spontané

ment ; si on les chaulfe, ils brûlent en donnant de l 'anhydride sulfu

reux et de l 'anhydride phosphorique. Ils ont une odeur d'hydrogène 

sulfuré, parce qu'ils réagissent avec la vapeur d'eau contenue dans 

l ' a i r en donnant de l 'hydrogène sulfuré et de l 'acide phosphorique ou 

de l 'acide phosphoreux : 

P , S S - + - 8 H 2 0 = a l I j I ' O i -4- 5 I I 2 S . 

Ils réagissent d'une manière analogue sur les composés qui con

t iennent le groupe hydroxyle : ils t ransforment ces composés en com

binaisons sulfurées correspondantes . 

Outre ces deux composés, il existe encore deux sulfures de phos

phore, qui répondent respectivement aux formules P 4 S 3 et P* S 7 . 

O n les obtient à l 'état de pureté en fondant des mélanges des deux 

éléments en proport ions convenables , et en distillant sous pression 

réduite. 

O n emploie depuis quelque temps à la fabrication des allumettes 

un mélange, à l 'étal brut, de divers sulfures du phosphore ; ce mélange 

n'a pas l 'action toxique du phosphore b lanc ( p . 4 2 / ) -

Étant donnée l 'analogie de composi t ion entre le pentasulfure de 

phosphore et l 'oxyde correspondant ( l 'anhydride phosphor ique) , il y 

a lieu de s e demander s'il n 'exis te pas des acides dérivant du sulfure, 

comme il existe des acides dérivant de l 'oxyde. Il existe très vraisem

blablement toute une série d'acides analogues aux acides oxygénés 

du phosphore, et contenant du soufre à la place de l 'oxygène . Mais ils 

sont très peu stables, car ils se décomposent sous l 'act ion de l 'eau en 

donnant de l 'hydrogène sulfuré et les acides oxygénés qui leur c o r 

respondent. Nous n ' insisterons donc pas sur ces composés, d'autant 

plus que l 'arsenic forme des combinaisons tout à fait analogues, m a i s 

plus stables et m i e u x caractérisées, cpie nous étudierons à propos de 

cet é lément . 

L e composé sulfuré qui correspond à l 'oxychlorure de phosphore, 

et qu'on appelle sulfochlorure de phosphore, est au contra i re une 

substance très stable. 11 répond à la formule P S C 1 3 ; on peut l 'obtenir 
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en chauffant du t r ichlorure de phosphore a v e c du soufre. 11 prend 

n a i s s a n c e également quand on fait agir du pentachlorure de phos

phore sur de l 'hydrogène sulfuré. C'est un liquide incolore , qui bout 

à i 2 0 u . Sous l 'action de l ' e a u il se décompose, mais beaucoup moins 

vivement que l ' oxychlorure ; il se forme alors de l 'acide phospho-

rique, de l'acide chlorhydrique et de l 'hydrogène sulfuré 

P S C I 3 -t- 4 I I 2 0 = I l ^ P O i -t- 3 I I C 1 -+- I I 2 S . 

Valence . — Pour exprimer le fait qu'il y a dans l 'acide sulfuriquc 

deux poids de combinaison d'hydrogène, on dit, comme nous l 'avons 

fait, que Fanion SO'[ est diraient. On appellera de même trivalent 

F a n i o n d'un acide Inhasique, etc.. 

D'un autre côté, outre le cation hydrogène, qui est monovalent , et 

les autres cations monovalents, dont chacun remplace un poids de 

combinaison d 'hydrogène, il existe des cations tels qu 'un de leurs 

poids de combinaison peut remplacer deux ou trois poids de combi 

naison d'hydrogène, o u davantage. Il existe donc des cations mono

valents et des cat ions plurivalents . 

On peut se demander pourquoi on n'a pas déterminé les poids de 

combinaison de façon à n'avoir besoin d'admettre que des ions m o 

novalents. C'est qu 'en procédant ainsi on serait arrivé à des cont ra 

dictions avec les résultats de la détermination des poids molaires . 

Ainsi on a fait du calcium un cation divalent parce que la quantité' 

d'ion calcium contenue dans le composé C a C l a fait varier une t empé

rature de congélat ion de la même manière que la quantité d'ion po

tassium contenue dans le composé K C 1 . 

Une autre raison s'oppose à ce que l 'on dispose les formules de 

façon à n'avoir que des ions monovalents : e'est qu' i l existe un c e r 

tain nombre d'ions qui, tout en conservant la même composit ion 

{cer ta ins d'entre eux sont des ions é léments ) , prennent suivant les 

circonstances des valences différentes, tout en conservant le même 

poids molaire . I l en est ainsi par exemple pour le fer : cet élément 

peut former des ions divalents et des ions trivalents, qui ont tous le 

même poids molaire 5 5 , 9 . 

Si donc on considère un acide quelconque H„ A, dont tous les hy

drogènes peuvent être remplacés par des métaux, on dira que la va

lence de Fanion A est égale à n. D e même, si, lorsque l 'hydrogène de 

l'acide est remplacé par u n cation, un poids de combinaison de ce ca

tion se substitue à m hydrogènes, la valence de ce cat ion est égale 

à m. Cel te façon de compter revient à évaluer les valences en pre

nant l 'hydrogène pour unité. Il n ' y a pas de raison expérimentale de 
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choisir une unité plus petite, car il n 'existe pas d'anion dont un poids 

molaire contienne moins d'un poids de combinaison d'hydrogène, ni 

de cation dont un poids de combinaison se substitue à une quantité 

d'hydrogène moindre qu'un poids de combinaison. 

11 résulte encore de notre exposé que, étant donnée la manière dont 

se détermine la valence des anions et des cal ions , dans chaque sel les 

deux valences doivent être égales entre el les. I l n 'est pas précisément 

nécessaire que toujours un anion de valence n soit uni à un cation de 

valence n; il suffit que la somme des valences des anions soit égale à 

la somme des valences des cat ions . Pour que cet te égalité ait l ieu, il 

faut que le nombre des ions qui se rassemblent varie avec la valence 

de ces ions : ainsi, pour un cation divalent, on doit avoir deux anions 

monovalents, et quand un amon tr ivalenl s'unit à un cation diva

lent, à deux poids de combinaison de d'anion doivent correspondre 

trois poids de combina ison du cation, de telle sorte que les sommes 

des valences soient de pari c l d'autre égales à six, et par suite égales 

entre elles. 

Extension de la notion de valence. — E n tant qu'elle s'applique 

aux sels, la légitimité de la notion de valence ne peut être l 'objet 

d'aucun doute, car la loi de Faraday ( p . 2 3 1 ) fournit le moyen de la 

justifier expérimentalement c l indépendamment de toute considéra

tion chimique. Au contraire , l 'application qu'on a tenté de f a i r e de 

ces notions aux composés qui ne sont pas des sels est loin de reposer 

sur un fondement aussi solide. Cependant on a pu établir dans ce 

vaste domaine un grand nombre de relations générales, qu' i l nous 

sera utile de considérer rapidement. 

Signalons d'ailleurs que c'est en chimie organique que ces idées 

ont rendu le plus de services . C'est pour cette raison qu'elles méri tent 

d'être exposées ic i , bien qu 'en chimie inorganique elles j ouen t un 

rôle moins capital . 

S i l 'on compare , au point de vue de leur composi t ion, les combi 

naisons que forment avec l 'hydrogène les différents éléments que 

nous avons étudiés, on obtient le tableau suivant : 

H a l o g è n e s H H , I I F , H C l , H B r , H I . 

G r o u p e d e l ' o x y g è n e H 2 0 , H 2 S , I I 2 S e , H a T e . 

G r o u p e d e l ' a z o t e H 3 N , H 3 P . 

Si l'on prend encore l 'hydrogène comme unité, et qu'on évalue par 

comparaison avec l 'hydrogène la capacité de combinaison des diffé

rents éléments, on peut appeler les halogènes monovalents, les é lé -
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ments du groupe de l 'oxygène divalenls; ceux de l 'azote, Iriva-

lents. Nous verrons L ien tô tque le carbone et les éléments du groupe 

du carbone peuvent être considérés comme quadrivalents. 

Posons maintenant en principe que tout composé chimique doit 

pouvoir être divisé en deux parties, de telle manière qu'en addition

nant les valences dans chacune de ces parties on trouve des sommes 

égales. Pour vérifier sur les formules des composés l 'exactitude de ce 

postulat, on peut attacher aux symboles des éléments monovalents 

un tiret, à ceux des éléments divalents deux tirets, à ceux des é lé 

ments trivalents trois t i rets . Alors le principe en question sera satis

fait si l 'on peut écrire les formules de telle manière que tous les sym

boles d'éléments soient rel iés, et que le nombre des tirets aboutissant 

à chaque symbole corresponde à la valence de l 'é lément représenté 

par ce symbole. 

Ainsi les éléments halogènes devront être m u n i s chacun d'un tiret : 

H — ; C l — ; B r — ; I — ; F — . 

Ceux du groupe de l 'oxygène devront avoir deux tirets : 

— O — ; — S — ; — S e — ; — T e — . 

Ceux du groupe de l'azote devront avoir trois tirets : 

— N = ; — P = . 

En examinant à ce point de vue les composés que nous avons dé

crits jusqu 'à présent , nous trouvons que la condit ion peut être rem

plie dans un grand nombre de cas, mais non dans tous. Ainsi 0 1 1 

peut satisfaire à cette condition avec les formules suivantes : 

II — H ; C l — C l ; B r — B r ; [ — 1 ; F — F ; 

H — C l ; I I — B r ; H — I ; H — F ; I — C l ; 

0 = 0 ; S ^ S ; S e = , S e ; T e ^ T e ; H — O — H ; 

H — S — H ; H — S e — H ; H — T e — H ; 

C l - O — C l ; C l — 0 — I I ; C l — 0 — 0 — H ; 

C l — O — O — O — H ; C l — O — O — 0 — 0 — I I ; 

C l — S — S — C l ; C l — S — C l ; C l — S e — C l ; C l — T e — Cl ; 

O — O ' O — O — O ' ' 

H — S — 0 — O — O — II o u H — 0 — S — 0 — 0 — I I ; 

I I — S — O — O — O — O — H o u H — O — S — 0 — 0 — O - I I 

o u I I — 0 — 0 — S — 0 — 0 — H 
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(de même, les autres acides oxygénés du soufre, du sélénium et du 

tell ure) ; 

N = H N ; P = P A s = A s I I 

I I ; I I ; I ; 

P = P A s = A s II — X — H 

I I I I 

l ; • 

H — P — I I H — A s — H 

Au contraire , on ne peut satisfaire à la condit ion avec les composés 

S C L , S e C l 4 , X I I t C l , P C 1 5 , P F 5 , X O , N O „ 

non plus qu'avec beaucoup d'autres. 

O n a cherché de plusieurs manières à résoudre ces contradict ions. 

L e procédé qui a été le plus employé consiste à admettre qu'un même 

élément peut avoir plusieurs jvalences. Ainsi on peut évidemment 

rapporter les combinaisons telles que SCI-, et S e C l , à une forme 

quadrivalente du soufre ou du sé lénium; de même, on peut rapporter 

au moins une partie des composés de l 'azote et du phosphore à des 

formes pentavalentes de ces é léments . Mais le bioxyde et le peroxyde 

d'azote supposeraient un azote bivalent ou quadrivalent. 

Ce qui donne une base à ces considérations, c 'est le fait qu'on peut 

ranger les diverses combinaisons d'un é lément donné en groupes de 

combinaisons par t icu l iè rement apparentées entre elles, c 'est-à-dire 

se transformant aisément les unes dans les autres, et présentant en 

des circonstances semblables des réact ions analogues. L e nombre de 

ces groupes ou types varie suivant les é léments . Certains éléments, 

comme le carbone, présentent un petit nombre de types, comprenant 

chacun une multi tude extraordinaire de composés . Pour d'autres élé

ments, le nombre des groupes est considérable, mais chaque groupe 

est représenté par un petit nombre de composés. L a connaissance de 

ces groupes ou types sert en tout cas à se représenter l 'ensemble des 

diverses combinaisons ch imiques d'une façon plus satisfaisante que 

si on les considérai t une à une sans les grouper. 
Pour le moment nous dist inguerions les groupes suivants : 

L 'hydrogène est monovalent , l 'oxygène bivalent. 

Les halogènes sont monovalents dans leurs bydracides et dans les 

sels qui dérivent des hydracides . Outre ce type monovalent, ils pré

sentent encore des types t r ivalents , pentavalents et heptavalents que 

réalisent leurs acides oxygénés . L e plus important est le type penta-
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valent. Ces différents groupes répondent aux formules 

//O ^° 

\ O I i 

Les éléments du groupe du soufre sont bivalents dans leurs hydra-

cides et dans les sels qui dérivent de leurs hydracides. E n outre, o n 

peut leur at tr ibuer u n type tétravalent et un type liexavalent, repré

sentés respect ivement par les acides sulfureux et sulfurique, o u les 

anhydrides de ces acides : 

s C o s = ° -

L'azote et le phosphore, a i n s i que les éléments analogues que nous 

étudierons par la suite,sont surtout trivalents et pentavalents. 

Types : l 'ammoniaque et l 'acide azotique 

/ I I / o 
N — I l N ^ O . 

\ H \ O H 

Pour des raisons qui prendront dans la suite une très grande im

portance , il convient de considérer tous les composés oxygénés 

dont nous venons de parler comme les anhydrides partiels des com

posés hydroxylés correspondants. Comme l 'oxygène est bivalent, et 

l 'hydroxyle monovalent , la valence admise ressort davantage quand 

on adopte cette façon d'écrire les formules. 

Ainsi pour les halogènes, et par exemple pour le chlore, nous avons 

les formules suivantes : 

A c i d e h y p o c a l o r e u N . C l ( O H ) 

A c i d e c h l o r e u x . Cl O ( O H ) = C l ( O H ) a — H 2 0 

A c i d e c b l o r i q u e C I 0 2 ( 0 1 I ) = G 1 ( . 0 I I ) 3 — 2 l l 2 0 

A c i d e p c r c h l o r i q u e C I 0 3 ( 0 H ) = C l ( O H ) , — 3 I I s O 

Pour le soufre et les éléments du groupe du soufre, nous avons : 

A c i d e s u l f u r e u x S O ( O I I ) 2 = S ( O H ) , v — H 2 0 

A c i d e s u l f u r i q u e S 0 8 ( O H ) s = S ( O H ) s — 2 H 2 0 

Enfin, pour le groupe de l'azote : 

A c i d e a z o t e u x 1N0 ( O U ) = N ( O I I ) 3 — I I 2 0 

A c i d e a z o t i q u e N O , ( O H ) = N ( O H ) 5 - a H , 0 
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E n interprétant les formules de cette manière, on comprend par 

exemple le fait que l 'acide pliospliorique qui est trivalent et l 'acide 

azotique qui est monovalent appart iennent tous deux au même type, 

fait qu ' indiquent beaucoup m o i n s net tement les formules ordinaires : 

H 3 P 0 4 = P ( O H ) 5 — H 2 0 , 

U N O - , = N ( O H ) 5 — î H 2 0 . 

Ces types de combinaison n 'épuisent pas toute la variété des phé

nomènes chimiques , m a i s ils fournissent des vues d ensemble sur les 

combinaisons les plus importantes, et c 'est ce qui leur donne une 

certaine valeur. 
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C A R B O N E . 

Généralités. — L e carbone est un des éléments chimiques les plus 

importants; ses composés, très nombreux et très répandus, jouen t un 

rôle capital dans la nature et dans l ' industrie. Quoique les êtres vi

vants ou organisés cont iennent toujours non seulement du carbone, 

mais aussi de l 'oxygène, de l 'hydrogène et de l 'azote, on dit souvent 

que le carbone est l'élément, organique par excel lence , car c 'est essen

tiellement par les propriétés chimiques du carbone que s 'explique la 

multiplicité des matières organiques. 

L ' impor tance prépondérante du carbone ne tient pas seulement à 

ce qu'il entre comme partie constitutive dans les matières dont sont 

formés les corps vivants; c 'est encore le carbone qui renferme les 

provisions d 'énergie qui se dépensent dans les diverses manifesta

tions de la vie. Dans l ' industrie il j o u e encore le même rôle, car la 

partie de beaucoup la plus importante de l 'énergie chimique que 

l 'homme emploie aux f i n s les plus diverses provient des transforma

tions chimiques du carbone . 

Mais nous ne pourrons étudier ce côté de la chimie du carbone 

qu'après avoir décri t les composés qu'il forme avec les autres é l é 

ments, et avant tout le carbone lu i -même. 

L 'é lément carbone se présente sous trois formes distinctes qui 

ont entre elles des rapports analogues à ceux que nous avons trouvés 

entre les diverses formes du soufre ou du phosphore. I l existe sous 

deux formes cristallines distinctes, et en outre à l 'état amorphe. O n 

comprend ordinairement dans une seule et même espèce les différents 

états du carbone amorphe, mais c 'est là probablement une erreur. 

Des raisons sérieuses donnent lieu de penser qu' i l existe plusieurs 

espèces de carbone amorphe, qui diffèrent par leurs propriétés, et 

dont aucune n'est connue à l 'état pur. 
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Ce qu 'on appelle charbon est du carbone amorphe plus ou moins 

pur. Quand on chauffe des matières organiques, c 'est-à-dire des ma

tières provenant d'êtres organisés et contenant du carbone ( o n em

ploie de préférence les matières organiques végétales) , on obt ient 

d 'ordinaire un résidu qui est du carbone : les autres éléments des 

matières organiques, en particulier l 'oxygène et l 'hydrogène, s 'é 

chappent à l 'état d'eau et de composés moins riches en carbone . L e 

résidu cont ient encore , outre le ca rbone , les parties non volatiles que 

pouvait conteni r le composé organique et aussi des restes d 'hydro

gène et d 'oxygène, d'autant plus notables que la carbonisat ion a heu 

à une température plus basse. 

L e charbon ainsi obtenu présente encore très ne t tement dans ce r 

tains cas, par exemple quand il dérive du bois , la structure de la ma

tière dont il provient ; dans le charbon de bois , toutes les cellules du 

bois sont bien conservées . Cela tient à ce que le carbone est infusible 

aux températures auxquelles a lieu la transformation. Si la matière 

de laquelle on part possède la même propriété (c ' e s t le cas pour les 

parois des cel lules du b o i s ) , la forme des corps se conserve parfaite

ment au cours de la carbonisat ion. Dans les cas où la matière se l i 

quéfie avant ou pendant la carbonisat ion (c ' e s t ce qui arrive avec le 

suc re ) , le charbon obtenu se présente sous l 'aspect d'une masse qui 

a été fondue; ce n 'est pas que le charbon soit fusible, c 'est le sucre 

qui est fusible. 

L e charbon de sucre est du carbone beaucoup plus pur que le char

bon de bo i s ; avec le sucre, il est facile d'éviter la présence des impu

retés non volatiles que contient le charbon de bois . Ces impuretés, 

quand la combust ion est com plèle, passent à l 'état de poussières grises 

qui sont de la cendre. 

L e noir de fumée est une forme encore plus pure du carbone . On 

l 'obt ient en brûlant, en présence d'une faible quantité d ' a i r , une des 

très nombreuses combinaisons volatiles du carbone et de l 'hydrogène. 

L 'hydrogène se combine le premier avec l 'oxygène présent ; le c a r 

bone se dépose, et l 'on peut le recuei l l i r à l 'état de poussière ex t rê 

memen t fine et légère . 11 contient, encore de faibles quanti tés de 

combina i sons hydrogénées ; ces composés étant volatils, on peut les 

chasser en portant le carbone au rouge à l 'abri de l 'air . 

Cet te forme de carbone se distingue par une couleur noire qui 

est bien connue , une densité fa ib le ; elle brûle facilement, elle con

duit mal la chaleur et l ' é lec t r ic i té , elle a une faible dureté. 

Il est impossible de représenter par des nombres précis les pro

priétés du carbone : elles sont variables j u squ ' à un certain point , et 
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dans le sens suivant : plus la température à laquelle on a exposé le 

carbone amorphe était élevée, et plus cette température a agi long

temps sur le ca rbone , plus grandes sont la densité, la dureté, la con 

ductibilité calorifique et surtout électr ique, et plus petite est la com

bustibilité. E n même temps la coloration noire intense se transforme 

en une couleur grise, qui s 'accompagne d'un certain éclat métal l ique. 

Ces changements proviennent-i ls de ce que les petites par t icules 

dont est composé le charbon s'unissent en particules plus grosses 

quand la température s 'élève? Ou bien existe-t-il plusieurs formes 

de carbone amorphe, qui se trouvent mélangées dans le charbon, et 

les plus dures, les plus denses et les plus conductr ices se produisent-

elles en quantité plus grande aux températures plus élevées? L a ques

tion n'a pas encore été résolue. L e carbone ne fond cer ta inement 

pas avant les températures comprises entre 3ooo° et 35oo" , qui sont 

celles de l 'arc é lec t r ique ; mais il est fort possible qu'il possède la 

propriété commune aux substances amorphes, de ne pas avoir de 

point de fusion déterminé; il subirait alors, à des températures beau

coup plus basses, un commencement de ramollissement, qui aurait 

pour conséquence la formation de particules plus grosses par agglo

mération des plus pet i tes . On s 'expliquerait ainsi dans une certaine 

mesure les variations signalées. Néanmoins, il nous paraît plus jus te , 

surtout étant données les variations considérables de la dureté et de 

la conductibil i té, d 'admettre l 'exis tence de plusieurs sortes de c a r 

bone amorphe, différant entre elles de la manière que nous avons 

expliquée et entrant en proportions variables dans la composit ion du 

charbon ordinaire. 

Le carbone conserve l 'état solide avec une persistance toute part i

culière. Ce n 'est qu'à la température de l 'arc é lect r ique, c'est-à-dire 

environ 3 5 0 0 ° , qu'il commence à s 'amollir et à se volatil iser. En outre, 

c'est à peine s'il existe une seule matière qui dissolve le carbone en 

quantités assez considérables . L e seul dissolvant bien connu du car-

houe est le fer l iquide; à haute température le fer liquide dissout 

quelques cent ièmes de son poids de carbone, qui se séparent du iné

tal quand le métal se solidifie. L e carbone qui se forme dans ces c o n 

ditions 11 est pas du carbone amorphe, mais du graphite cristallisé 

que nous étudierons bientôt . 

Chauffé en présence de l 'air, le carbone s'unit à l 'oxygène et se 

transforme en anhydride carbonique. * 

Les charbons fossiles qu'on trouve dans la nature, comme l 'anthra

cite, la houille, le l ignite , sont composés principalement de carbone , 

mais ils cont iennent en outre de l 'hydrogène et de l 'oxygène, de p e -
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tites quantités d'azote et de soufre, et des quanti tés très variables de 

cendres, c 'est-à-dire de matières minérales de toute espèce. Leu r mode 

de formation est analogue à celui du charbon de bois : ce sont les 

restes d 'anciennes plantes qui se sont réduites à leur carbone en per

dant peu à peu leurs autres é léments . Mais la transformation a eu 

lieu à basse température et a demandé de longues périodes. L e char

bon fossile dont la carbonisat ion est la plus avancée est l 'anthra

ci te , qui ne con t ien t que des quantités d 'hydrogène ex t rêmement 

peti tes; la carbonisat ion de la houille est moins complè te , celle du 

lignite plus imparfaite encore . Ces dernières substances ne peuvent 

être considérées comme du carbone au sens propre du m o t ; elles 

sont formées de composés compliqués dérivant des matières qui 

consti tuaient pr imi t ivement les végétaux; elles sont d'ailleurs très 

r iches en carbone ou en mélanges de ces matières avec du carbone 

amorphe. 

En chauffant la houil le à l 'abri de l 'air, on en expulse l 'hydrogène 

qui passe à l 'état de composés hydrogénés. Cette opération se pra

tique en grand et pour des fins très diverses. D 'abord on soumet le 

charbon contenant beaucoup d'hydrogène à l 'action de la chaleur 

(« distillation sèche ») pour recuei l l i r les gaz carbures qui se forment ; 

ces gaz sont employés après purification à l 'éclairage ou au chauf

fage. Le gaz d'éclairage a i n s i préparé est un produit très important, 

car le combust ible gazeux présente dans bien des cas des avantages 

considérables sur le combust ible solide ou l iquide. Nous reviendrons 

dans la suite sur cette quest ion. 

D'un autre côté , o n soumet aussi à la distillation sèche les houilles 

pauvres en hydrogène, pour obteni r comme résidu un combust ible 

à peu près exempt d 'hydrogène, qui est préférable au combust ible 

chargé d'hydrogène dans beaucoup de cas, et. spécialement, en méta l 

lurgie. Ces résidus du charbon consti tuent ce qu 'on appelle le coke; 

on fabrique le coke en quantités énormes. Dans la transformation 

de la houille en coke , il est par t icul ièrement important de chasser 

aussi la plus grande partie du soufre qu'elle cont ient , de façon 

à la purifier également à ce point de vue. 

Absorption des matières dissoutes et des gaz par le carbone. —-
Nous avons vu que le carbone amorphe a souvent une constitution 

poreuse et cel lulaire, quand les systèmes organiques dont il provient 

présentaient eux-mêmes ce carac tère . De là lui vient une propriété 

qu'il partage avec toutes les matières solides, mais qu'il possède à 

un degré par t icul ièrement frappant. Nous voulons parler de l 'apti-
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tude du charbon poreux à absorber certaines matières dissoutes ou 

gazeuses comprises dans un mélange donné, et à débarrasser ainsi ce 

mélange de certaines de ses parties consti tutives. 

S i , par exemple , on agite avec du charbon à pores fins ( l e mieux 

est de se s e r v i r du charbon obtenu par carbonisat ion des os ) du vin, 

de la solution de tournesol ou des solutions colorées analogues, et 

qu'ensuite on filtre, le liquide qui traverse le filtre est tout à fait i n c o 

lore, o u du moins d'une teinte beaucoup plus claire. D e même, si l 'on 

filtre sur du charbon de l'eau trouble, impure ou de m a u v a i s e odeur, 

l'eau filtrée est claire , elle n'a plus aucune odeur ou seulement une 

odeur très a t ténuée. Aussi le charbon sert-il souvent de purificateur, 

dans l ' industrie comme dans les laboratoires . . 

Ces phénomènes const i tuent ce qu'on appelle l'absorption. Ils 

proviennent de ce que sur la surface de contact d'un corps solide et 

d'une solution la concentrat ion de la matière dissoute n'a pas la même 

valeur qu'au sein de la solution. Souvent la concentrat ion de la ma

tière dissoute est plus grande au voisinage de ces surfaces l imites 

que dans le reste de la so lu t ion; mais le cas contraire peut égale

ment se présenter . 

Ce phénomène et le fait bien connu qu'un liquide mouille certains 

solides se rat tachent à des causes du même ordre. D 'une manière 

générale, les surfaces l imitantes de deux corps différents sont le 

siège d'une espèce d'énergie particulière, qu'on appelle énergie 

superficielle. Les phénomènes de tension superficielle, appelés encore 

phénomènes capil laires, ne représentent qu 'une faible partie des 

diverses manifestations de l 'énergie superficielle; cette énergie est 

en œuvre partout où des corps différents sont en contact et où il existe 

des surfaces de séparation. 

Cela posé, si certaines matières ont la propriété de se concen t re r 

tout part icul ièrement au voisinage de certaines surfaces de sépa

ration, on les enlève à la solution où elles se trouvent en créant dans 

cette solution des surfaces de ce genre. C'est ce qui arrive avec les 

matières colorantes et. le charbon. Ent re la partie qui reste en solu

tion et celle qui est absorbée par le charbon, il s 'établit un certain 

équilibre, et la partie qui reste attachée au charbon est la plus c o n s i 

dérable. 

Cette action dépend avant tout de la nature de la matière dissoute, 

mais aussi dans une certaine mesure de la nature du corps solide. La 

plupart des matières dont la composition est complexe possèdent à 

un haut degré la propriété de se concentrer au voisinage des sur

faces l imi tes ; au contra i re , les matières de composit ion plus simple 
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restent en majeure partie dans la solution. L a plupart des matières 

colorantes qu'on ne peut éviter d 'obtenir comme produits accessoires 

dans la préparation de divers produits organiques ont une compo

sition très complexe ; aussi peut-on souvent tirer parti de ces phéno

mènes pour e n débarrasser les solutions qui les con t iennent . Ce pro

cédé a été employé en grand, par exemple dans la fabrication du 

sucre ; ou arrive a i n s i à décolorer les j u s de betterave qui sont d'un 

brun sombre, assez complètement pour qu'ils donnent ensuite du 

sucre b l anc . 

11 en est de même des produits mal odorants de la décomposi t ion 

des matières organiques, des excréments animaux, e t c . Ces composés 

complexes sont, en général , fortement absorbés par le charbon . 

Enfin, ce que nous venons d 'expl iquer s 'applique aussi aux 

mélanges de gaz. Les gaz se condensent à la surface des corps solides 

en quantités plus ou m o i n s considérables , et les gaz complexes et 

lourds se condensent plus que les gaz simples et légers . O n a donc 

un moyen de séparer plus ou moins complè tement les uns des autres 

des gaz complexes et des gaz simples qui se trouvent mélangés. 

Comme l 'action a lieu sur la surface de séparation du corps solide 

et du l iquide ou du gaz, l'effet obtenu est proport ionnel à la surface. 

Un cent imètre carré de surface ne peut re tenir de cette façon qu'une 

quantité de matière très fa ib le ; dans le cas part iculier de l ' ammo

niaque retenu par le verre, on a trouvé cette quantité égale à 2 3 0 0 0 0 0 0 

de gramme par cent imètre carré . Quand le nombre trouvé pour 

d'autres matières serait de 1 0 à 1 0 0 fois 'plus grand, il ne s'agirait 

encore que de quanti tés ex t rêmement peti tes. Pour obtenir des eflets 

mesurables, il faut donc employer des surfaces considérables ; pour 

absorber i 6 r d 'ammoniaque, il faut une surface équivalente à un 

carré de 5o'" de coté . On ne peut réal iser de telles surfaces qu'avec 

des poussières très fines ou des corps poreux à cavité très peti tes. 

L e charbon d'os présente ju s t emen t ce caractère , parce que les os 

cont iennent , outre une substance organique analogue à la gélatine, de 

grandes quantités de phosphate de ca lc ium. Le phosphate de calcium 

qui occupe les cel lules conserve ainsi la structure poreuse au cours 

de la carbonisat ion. E n dissolvant par l 'acide cblorhydrique le phos

phate de calcium contenu dans un os carbonisé , on obt ient du charbon 

assez pur, qui, présentant pour un poids donné une surface ex t rê 

mement considérable , possède des propriétés absorbantes par t icul iè

rement énergiques . 

E n carbonisant , mélangées à du phosphate de calcium ou à un 

autre sel infusible et facile à ret i rer ensuite, des matières organiques 
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(du sucre par exemple) qui, carbonisées isolément, donneraient un 

charbon à surface peu considérable, on obtient après expulsion de 

la matière additionnelle u n charbon fortement absorbant . Dans ce cas 

on réalise par u n procédé artificiel la surface considérable et l'effet 

qui lui correspond. 

Aux actions dont nous venons de parler s'en rat tache une autre : 

c'est l ' influence catalytique qu 'exercent les corps à surface très con

sidérable, en particulier sur les réactions entre gaz. Ainsi la présence 

de charbon accélère beaucoup l 'oxydation par l 'oxygène libre d'un 

grand nombre de matières. D e même, entre des gaz qui, dans des 

conditions données, ne réagissent entre eux que lentement , on peut, 

grâce au charbon, déterminer des réactions vives. Du reste, dans cet 

ordre d'actions, le charbon est bien inférieur à la mousse de platine. 

Graphite. — Le graphite est l 'une des formes cristallines du car 

bone. On le trouve dans différents gisements, notamment en Bohême , 

en Cornouail les, en S ibér ie , à l 'état de masses de couleur noirâtre, 

et de faible éclat métal l ique; il est cristallisé dans le système hexa 

gonal; sa densité est 2 , 20 . 11 diffère beaucoup du carbone amorphe : 

sa densité est plus grande, il conduit bien l 'é lectr ici té et il est ex t rê 

mement peu combust ib le . Chauffé dans un courant d 'oxygène, il ne 

commence à brûler qu'à la température du rouge clair . Par rapport 

aux espèces plus denses et plus conductrices de carbone amorphe, le 

graphite se différencie par sa très faible dureté. I l n 'est donc pas vrai

semblable que le carbone amorphe, qui, quand il a été chauffé forte

ment, devient bon conducteur, doive ce changement de propriétés à la 

formation d'une certaine quantité de graphite : en effet, le charbon 

a i n s i chauffé devient très dur en même temps que bon conducteur ; 

de plus il ne tache pas comme fait le graphite. 

On peut obtenir artificiellement du graphite en faisant cristalliser 

le carbone dans un métal en fusion. Nous avons indiqué le fer comme 

le mieux connu des dissolvants du ca rbone ; mais il existe encore 

d'autres métaux qui, étant chauffés, peuvent dissoudre de petites 

quantités de ca rbone ; quand la température s'abaisse, le carbone se 

sépare à l 'état de graphite. Dans l 'industrie le graphite se prépare en 

mélangeant du charbon avec u n peu de chaux et chauffant le mélange 

longtemps et for tement au four électr ique. L a chaux accélère la trans

formation catatylique e n graphite, probablement grâce à la forma

tion d ' u n composé intermédiaire (carbure de ca lc ium) ( p . 4 o , 2 ) -

Le graphite même comprend plusieurs espèces qui diffèrent un peu 

par leurs propriétés. Mais on ne sait pas encore exactement si les 
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différences de propriétés ne sont pas d'ordre mécanique : une forme 

du graphite peut être constituée par d ' innombrables lamelles minces 

pressées les unes sur les autres, une autre par des particules plus 

cohérentes . N o u s ne pouvons donc donner ici l ' expl icat ion de ces 

différences. 

C o m m e le carbone amorphe, le graphite n 'est ni fusible ni vola-

tibsable al lante température. Aussi l 'emploie-L-ou pour fabriquer les 

creusets de fusion destinés à supporter une chaleur part icul ièrement 

in tense ; dans ce but on le moule après l 'avoir mélangé avec de l 'ar

gile, qui sert d'agglutinant. C o m m e , d'autre part, le graphite est très 

peu combust ible , ces creusets peuvent être chauffés même à l'air 

sans précautions spéciales. 

L e graphite peut se subdiviser en écailles polies et minces . De 

cette propriété dérivent un certain nombre d'applications. I l sert à 

faire les crayons : on pulvérise le graphite finement, on agglutine la 

poudre ainsi obtenue avec de l'argile ou un autre produit, c l on lui 

donne enfin la forme bien connue des crayons en la moulant en 

minces baguettes que l'on chauffe légèrement pour les rendre con

sistantes. 

L e graphite sert a u s s i comme lubréfiant, grâce à sa propriété de 

s'effriter en écailles polies. C e s écailles comblent les petites aspé

rités des surfaces frottantes et forment b ientôt un revêtement lisse 

qui facilite beaucoup le glissement. Dans les cas où l 'on peut employer 

le, graphite, il présente sur les graisses l 'avantage de ne pas être dé

truit par l 'élévation de la température. 

Diamant. — Il existe une seconde forme de carbone cristallisé, 

c 'est le diamant. A l 'opposé des deux autres formes du carbone, le 

diamant est transparent et incolore , m a i s , comme il possède une 

grande réfrangibilité et un grand pouvoir dispersif, il bri l le d'un v i f 

éclat et avec des j e u x de couleur quand il est taillé suivant des formes 

régul ières; c 'est grâce à cette propriété qu' i l peut servir de parure. 

L e diamant est bien du carbone pur, car par combust ion il se transforme 

en anhydride carbonique , suivant la même proport ion que tout autre 

carbone pur. 

L e diamant cristallise dans le système cubique , le plus fréquem

ment en octaèdres à arêtes souvent un peu arrondies. S a densité est 

3 , 5 . S a propriété la plus importante au point de vue pratique est s a 

grande dureté; il est plus dur que toutes les matières dures naturelles 

et que la plupart de celles qu 'on peut obtenir artificiellement. On 

l 'emploie pour couper le ver re ; les forets destinés à travailler les 
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pierres les plus dures, les fraises pour tourner l 'acier le plus dur, 

les disques à polir , e t c . , sont faits de diamant. Un disque de fer-blanc 

ou de cuivre contenant , incrustés, des fragments de diamant et animé 

d'un mouvement de rotation rapide, coupe faci lement le verre et les 

autres matières dures. 

Selon qu'on veut se servir du diamant pour écrire sur le verre ou 

pour le couper, on taille le diamant suivant des formes différentes. 

P o u r écrire on se sert d'une pointe à peu près quelconque, en lui 

donnant une position telle qu'en se déplaçant à la surface du verre 

elle en enlève de petits fragments comme ferait un rabot. E n faisant 

v a r i e r la finesse de la pointe et sa charge, on arrive à réaliser les 

lignes les plus fines. Pour couper, il faut que le diamant soit comme 

un ciseau avec un tranchant qui fend l 'épaisseur du verre ; un diamant 

tranchant ne fonct ionne bien que dans une certaine position, il a be

s o i n d'être monté d ' u n e façon déterminée. 

Les diamants sont assez rares dans la nature; aussi leur prix est-il 

fort élevé. On est parvenu récemment à fabriquer du diamant artifi

ciel, mais seulement en cris taux d'une petitesse microscopique. Pour 

obtenir les cristaux, on fait fondre du fer qui cont ient du carbone, 

et on le refroidit brusquement en le je tan t dans l'eau froide par 

petites quanti tés. On dissout ensuite le fer, et il reste une très petite 

quantité de poussière cristal-

line qui est bien du diamant, g 9 " 

car elle en a toujours la den

sité, la dureté, la propriété de 

n'être pas attaquée par les 

agents chimiques , et celle de 

brûler, si on la chauffe s u f f i 

samment. L a figure IJJ repré

sente des diamants artificiels 

vus sous le microscope . 

L e diamant pur est incolore , mais on trouve dans la nature des 

diamants de toutes les couleurs possibles, en part icul ier des diamants 

jaunes ou de teinte brune ou noire . Ces derniers n 'ont pas de valeur 

comme parure, on les emploie à des usages industriels. Leurs couleurs 

proviennent d' impuretés organiques. 

Nous ne savons pas encore exactement quels sont les rapports de 

ces différentes formes de carbone au point de vue de la stabili té. 

Leurs transformations ont lieu avec une telle lenteur qu'il n 'y a guère 

de moyen de les suivre expér imentalement . Les faits suivants sont 

à peu près établis. 
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L e carbone amorphe doit être considéré comme le plus instable; 

•c'est lui qui con t ien t la plus grande quanti té d 'énergie. L a forme la 

plus stable à haute température est très vraisemblablement le graphite. 

O n en donne pour raison notamment , qu'à très haute température, le 

diamant se transforme en graphite. D'après cela, le diamant occuperait 

la position intermédiaire en ce qui concerne la s tabi l i té . 

D'ai l leurs , comme on le sait, les rapports de stabili té des diffé

rentes formes d'une même matière dépendent beaucoup de la tem

pérature et il n 'es t pas légi t ime de déduire des relations constatées à 

3ooo r ' celles qui exis tent à la température ordinaire . 

Combinaisons avec l ' oxygène . — L e carbone forme deux oxydes : 

un poids de combinaison de carbone peut s 'unir à un ou à deux poids 

de combinaison d 'oxygène. L e second de ces deux composés est de 

beaucoup le plus important . 

] a n h y d r i d e carbonique CO, est un gaz dont le poids molaire 

est /\/\ ; il est incolore , il a une saveur et une odeur faibles, mais 

percept ibles , il est assez soluble dans l'eau ; à la température ordi

naire un volume d'eau dissout à peu près un volume d'acide carbo

nique. Quand on fait varier la pression et la température, l 'anhydride 

carbonique s'écarte assez notablement des lois simples des gaz ; on le 

liquéfie aisément par compression. L e Tableau suivant donne les 

tensions de vapeur de l 'anhydride carbonique , c'est-à-dire les pres

sions qu'il faut dépasser pour que ce gaz se transforme en vapeur. 

O A LIN I> ATM 

— 80 1 ,00 — 10 2 6 , 7 6 

— 70 . 2 ,08 - I - o 3 4 , 4 ° 

— 60 3.()0 - 1 - 10 46,o5 

— 5<> G,80 + 2 0 '" 'S, 84 

4 ° 1 0 , 2 3 - + - 3o 7->,84 
- 3o i 5 , i 5 -T- 3 1 . . 7 5 , 5 6 

— 20 1 g , 9 3 

Comme le montre ce Tab leau , la pression de l iquéfaction est à o" 

de 35 a tmosphères ; à — 8o° il suffit d 'une pression de i a l l u pour l i 

quéfier le gaz. 31° est la température critique; c 'est la température 

la plus élevée à laquelle on puisse obtenir par compression la t rans

formation du gaz en l iquide. 

Phénomènes cri t iques. — C'est au sujet du gaz carbonique qu'on 

a découvert pour la première fois l 'ensemble des phénomènes c r i 

t iques. Il est donc à propos d' insister ici sur ces phénomènes . Pour 

les exposer le moyen le plus commode est de se servir d'une figure 

représentant les relations de la pression et du volume. 
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Dans la figure 98, les volumes sont portés en abscisses, les pres

sions en ordonnées. Pour chaque température il existe une ligne 

représentant les valeurs correspondantes de la pression et du volume. 

Si l 'on choisit une température déterminée quelconque, à toute pres

sion correspond un volume déterminé, et inversement, et tous les 

couples de valeurs correspondantes sont représentés par une l igne 

continue, qu 'on appelle isotherme, parce qu'elle correspond à une 

température déterminée. 

Pour les l iquides, les isothermes ont la forme suivante : Quand on 

fait varier la pression qui agit sur un liquide, le volume varie dans le 

sens opposé, mais seule- ^ g 

ment d'une quanti té très 

petite, car la compress ib i -

lité des liquides est très 

petite. Pa r conséquent , en 

portant dans la figure gS 

les pressions en ordonnées 

et les volumes en abscisses, 

nous obtenons une ligne 

presque verticale, car à des 

pressions très différentes 

correspondent des volumes 

à peu près égaux, et par 

suite les points représen

tatifs sont presque exac t e 

ment les uns au-dessous 

des autres. Comme cepen

dant le volume augmente 

d'une petite quant i téquand 

la pression diminue, l ' i so

therme du liquide dévie un 

peu vers la droite quand ' 

on la suit de haut en bas, c 'est-à-dire dans la direction des pres

sions décroissantes. Dans la figure 98, la ligne qu 'accompagne le 

nombre I 3 ° , I est l ' isotherme d'un liquide. 

Pour une certaine pression minima, le liquide commence à émettre 

de la vapeur. A part ir de ce moment , si nous cherchons à diminuer 

la pression en augmentant encore le volume, nous n 'y réussissons pas : 

il se forme de nouvelles quantités de vapeur et la pression reste la 

même, bien entendu si la température est constante. Une pression 

qui reste constante pour des volumes variables est représentée dans 

0 . 3o 
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notre figure par une droite horizontale. L a partie de l ' isotherme cor

respondant aux états dans lesquels il existe s imultanément du liquide 

et de la vapeur est donc une droite horizontale : telle est la partie 

moyenne de la courbe i 3 ° , i dans la figure g8 . S i l 'on cont inue à aug

menter le volume tout le liquide finit par se vaporiser, et il ne reste 

plus que de la vapeur. Dès qu'où en est arrivé là, on constate de nou

veau pour toute augmentation ultérieure du volume une diminution 

de la pression, beaucoup moindre d'ailleurs que dans la période de 

l 'état l iquide. L a vapeur qui s'est formée suit approximativement la 

loi de Boyle , pv — const . , et l ' isotherme se cont inue par un fragment 

de ligne semblable à la courbe de la figure 1 8 ( p . 9 2 ) , c 'est-à-dire 

une hyperbole. Te l l e est l 'extrémité droite de la courbe i 3 ° . 1 dans la 

figure 98. 

S i l 'on étudie maintenant de la même manière une isotherme c o r 

respondant à une température plus élevée, on peut répéter à peu près 

textuellement ce qui vient d'être dit. L a différence consiste en ce 

que, la température étant plus haute, les volumes du liquide sont un 

peu plus considérables qu'ils ne l 'étaient dans le premier cas sous les 

mêmes pressions; l ' isotherme du liquide est donc située à droite de 

la première isotherme. D e plus, également parce que la température 

est plus haute, la vaporisation commence sous une pression plus 

for te ; la partie horizontale de l ' isotherme commence donc en un 

point plus élevé que dans le premier cas. E n f i n , le l iquide est com

plètement évaporé sous un plus petit volume que la première fois. 

E n effet, s'il est v r a i que sous une pression donnée la vapeur d'eau 

doit avoir une densité plus faible quand la température est plus 

haute, l 'accroissement de la tension de vapeur, qui a pour résultat 

de diminuer le volume, est un facteur beaucoup plus important, et 

le résultat total consiste en une considérable diminution du volume 

de la vapeur. L a forme de l ' isotherme d'une température plus élevée 

est donc celle de la ligne 2 i ° , i de la figure 98, qui présente par rap

port à l ' isotherme inférieure i 3 ° , i les différences que nous venons 

de signaler. 

Plus la température considérée est élevée, plus sont voisines les 

deux extrémités de la droite horizontale; en d'autres termes, les 

volumes ou les densités du liquide et de la vapeur diffèrent entre eux 

de moins en moins . S u r l ' isotherme 3 i ° , i , les deux points coïncident 

un un point unique K . 

Cette coïncidence est importante, car elle signifie qu'au point R 

la densité du liquide et celle de là vapeur sont égales entre elles. 

Comme, d'autre part, le liquide et la vapeur ont la même composi t ion, 
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la même nature ch imique , les deux états sont dès lors à tous égards 

identiques. Ainsi la dist inction entre le l iquide et la vapeur s'évanouit 

au point K ; on appelle ce point point critique. 

A des températures encore plus élevées, les isothermes, comme 

on peut en voir plusieurs exemples sur la figure 0,8, ne comprennent 

plus de partie intermédiaire horizontale, ce sont des courbes con 

tinúes. Il ne peut donc se produire, ¿1 ces températures, ni phé

nomènes de liquéfaction ni phénomènes de vaporisation : tous les 

changements d'état sont continus. Pour les premières isothermes 

continues le voisinage du point cri t ique se fait encore sentir dans la 

courbure; on le voit très bien sur les isothermes 3 2 ° , 5 et 3 5 ° , 5 ; 

à 4 8 ° , i cette influence a disparu et l ' isotherme ne diffère plus sen

siblement de celle d'un gaz. L a même figure contient à droite les iso

thermes correspondantes pour l 'air. El les prouvent que, sous les 

hautes pressions, l 'anhydride carbonique s'écarte encore de la loi 

des gaz en ce sens que les volumes sont beaucoup plus petits que 

dans le cas d'un gaz parfait. 

La région délimitée par la ligne courbe pointillée contient les 

droites horizontales qui représentent les états des systèmes l i 

quide + vapeur. O n peut l 'appeler région des états hétérogènes, 

puisque dans ces états deux phases se trouvent en présence. Partout 

ailleurs il n 'existe qu 'une phase à la fois : dans la région gauche la 

phase l iquide, dans la région droite la phase vapeur. L a figure 

montre que, au-dessus dit point critique, ces deux domaines com

muniquent ensemble d'une façon continue. E n d'autres termes, il 

doit être possible de transformer un liquide en vapeur ou une vapeur 

en liquide sans voir à aucun moment se produire la séparation de 

deux phases distinctes, ou le passage brusque de l 'état liquide à l 'état 

de vapeur ou inversement . 

Pour obtenir ce résultat, 011 commence par comprimer l 'anhydride 

carbonique à basse température, de façon à le liquéfier ent ièrement . 

On prend ainsi pour point de départ un point situé à gauche de la 

région des états hétérogènes . S i , tout en maintenant la pression assez 

forte pour rester dans le domaine où l 'on se trouve, on porte la tem

pérature au-dessus de 3 i ° , i , 011 reste à gauche de la région des états 

hétérogènes, mais on arrive au-dessus du point K . E n diminuant 

alors lentement la pression, à une température supérieure à la t em

pérature cr i t ique, on se déplace vers la droite suivant une des i so

thermes. S u r celte isotherme, on peut diminuer la pression autant 

qu'on le veut. O n peut aussi diminuer la température ; tant qu'on év ite 

d'entrer dans la région des états hétérogènes, l 'état de l 'anhydride 
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carbonique est indubi tablement l'étal gazeux : un moyen de s'en 

convaincre est de rendre la pression égale à i a t n l et d'ouvrir le r é 

c ipient . 

De même que, par un trajet passant au-dessus du point K , on peut 

transformer d'une façon cont inue un liquide en vapeur ou en gaz 

sans faire apparaître à aucun moment de la vapeur à coté du l iquide, 

de même on peut transformer un gaz en liquide d'une façon cont inue , 

sans avoir à aucun moment une partie l iquide qui se sépare du gaz. 

Il suffit pour cela de porter la température du gaz au-dessus de la 

température cr i t ique : on peut alors le comprimer sans qu'il se liquéfie. 

Sous une pression supérieure à celle qui répond au point K et qu'on 

appelle pression critique, on peut abaisser la température au-dessous 

de 3 i ° , i . S i alors on diminue la pression, on trouve la matière à l 'état 

l iquide. 

L e point cr i t ique K est défini par trois grandeurs : la température 

cr i t ique, c 'es t-à-dire cel le de l ' isotherme en un point de laquelle 

le l iquide et la vapeur deviennent ident iques, la pression cri t ique et 

le volume (ou la densi té) cr i t ique correspondant à cet état. Ces 

deux dernières quantités sont les valeurs que prennent au point K la 

pression et le volume (ou la dens i té ) . Pour les déterminer , il suffit 

de lire sur la figure les distances du point K à l 'axe des pressions et 

à l 'axe des volumes. On trouve ainsi que la pression cri t ique de 

l 'anhydride carbonique est d'environ r j 3 a U l 1 . L e volume cri t ique ne 

peut être défini que par rapport à une quantité de matière déterminée; 

pour une molécule-gramme, soit 44s d 'anhydride carbonique, il est 

égal à i i 2 c m ". 

A toute matière pure correspondent ainsi trois constantes cr i t iques. 

Les températures cri t iques se trouvent dans toutes les régions ther-

mométr iques , depuis les températures très basses j u squ ' aux très 

élevées ; les pressions cri t iques, au contra i re , sont comprises entre 

des l imites assez étroites, à peu près entre 2 0 J l m et i o o a l m , et il est 

tout à fait except ionnel qu'elles dépassent ces l imi tes . D e même les 

volumes cri t iques rapportés aux molécules-grammes ne diffèrent pas 

beaucoup les uns des autres : ainsi que les autres constantes cri t iques, 

ils sont plus grands pour les substances dont le poids molaire est plus 

grand; ils varient entre io™ 1 et quelques centaines de cent imètres 

cubes . 

Anhydr ide carbonique liquide. — Nous avons vu que l 'anhydride 

carbonique peut se conserver l iquide sous une pression modérée 

même à la température ordinaire; aussi en trouve-t-on de grandes 
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quantités sous cet te forme dans le commerce . Pour liquéfier l ' anhy

dride gazeux, on le comprime dans des cylindres de fer que l'on main

tient à basse température (Jlg- S'], p. 1 22) ; dans ces cylindres il passe 

à l 'état l iquide. L'anhydride gazeux qui sert de point de départ est par

ticulièrement abondant en certains endroits. E n part iculier , dans les 

régions qui sont ou qui ont été le siège de phénomènes volcaniques, 

il existe souvent des courants énormes d'anhydride carbonique pur, 

qui se dégagent par les fissures du so l ; le gaz qu'ils fournissent est 

propre à être liquéfié immédiatement . De telles sources d'acide ca r 

bonique existent en Allemagne, notamment dans la région de l 'E i fe l . 

Quand on fait j a i l l i r à l 'air de l 'anhydride l iquide, une partie du 

liquide se vaporise immédiatement ; le reste du liquide perd par suite 

de ce phénomène une quantité de chaleur telle que sa température 

descend au-dessous du point de congélation de l 'acide carbonique , 

et qu'd se solidifie en formant une sorte de neige blanche. On peut 

filtrer cette « neige carbonique » en versant le liquide dans un sac en 

étoffe serrée : la neige reste dans ce sac, tandis que le gaz traversele tissu. 

L'anhydride solide sert pr incipalement à la production des basses 

températures. Dans ce but on le mélange à de l 'éther, qui est encore 

liquide à la température de congélation de l 'anhydride, et l 'on obt ient 

ainsi une bouill ie dont la température est voisine de — 80° . r S i l 'on 

fait un vide aussi parfait que possible, l 'évaporation du mélange r é 

frigérant s 'accélère et sa température descend à — i o o ° . 

Dissolution dans l'eau. —• L'anhydride carbonique se dissout dans 

l'eau suivant la loi de Henry (p . 3 9 , 3 ) . Sa solution aqueuse a une 

saveur acide et piquante. L a saveur rafraîchissante de l 'eau de source 

tient principalement à la présence de l 'anhydride carbonique, que la 

plupart des eaux naturelles cont iennent en abondance. Ce gaz dis

sous provient du sol où il s'en dégage continuel lement par suite de 

l 'oxydation lente des matières organiques par l 'oxygène de l 'air . 

Comme les eaux naturelles se saturent de gaz carbonique à basse 

température, la plupart d'entre elles sont sursaturées, et quand, 

étant placées à l 'air, elles s'échauffent, des bulles'gazeuses se forment 

lentement sur les parois des récipients . C'est ce qu'on appelle les 

perles de l'eau qui cont ient de l 'anhydride carbonique; on les con

sidère généralement comme l ' indice d'une eau bonne à boire et de 

saveur agréable; b ien entendu leur présence ne garantit nul lement 

que l'eau ne cont ien t pas de matières nuisibles . 

Il existe dans la nature beaucoup d'eaux qui cont iennent de l 'acide 

carbonique dissous en quantité part icul ièrement abondante ; on les 
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emploie sans le n o m (Veaux acidulées ou d'eaux gazeuses comme 

médicaments ou comme eaux de table . O n prépare aussi artificielle

ment de l'eau saturée d'acide carbonique sous une pression de 2 a l m 

ou 3 a t m , et qu'on emploie aux mêmes usages, additionnée de diffé

rents sels. 

Tl se forme aussi des liquides contenant de l 'anhydride carbonique 

au cours de la fermentation des liquides sucrés . Le sucre se décom

pose en donnant de l 'alcool et de l 'anhydride carbonique , et dans 

certaines fabrications, comme celle de la bière et des vins mousseux, 

on dispose la fermentation de telle manière que le gaz carbonique, au 

lieu de se dégager, reste dissous en plus ou moins grande quantité 

dans le l iquide. 

O n obtenait autrefois l 'anhydride carbonique destiné à être dis

sous en traitant par les acides les carbonates qui exis tent dans la 

nature. Actuel lement on se sert surtout, pour préparer les solutions 

d'anhydride carbonique, de l 'anhydride carbonique liquide, qu'on 

prépare industriel lement en grandes quantités et qui se trouve dans 

le commerce à des p r ix très modérés. 

Acide carbonique. — L a solution d'anhydride carbonique donne 

avec le tournesol une réact ion faiblement acide : le tournesol ne 

devient pas rouge pelure d'oignon, ma i s seulement rouge vineux. Mais 

cela t ient essentiel lement à ce que sous la pression ordinaire les solu

tions aqueuses du gaz carbonique sont trop faiblement concent rées . 

Quand, en augmentant la pression, on rend la concentra t ion plus 

grande, la solution donne avec le tournesol la- coloration pelure 

d'oignon caractérist ique des acides. 

Il existe donc un acide dans cette solution, et le bioxyde de car 

bone doit être considéré comme l 'anhydride de cet acide. L e cas est 

tout à fait analogue à celui de l 'acide sulfureux : la formule de l 'acide 

carbonique est L L C O j , et il se décompose avec une extrême facilité 

en donnant de l 'eau et de l 'anhydride C 0 2 , qu 'on appelle bioxyde 

de carbone ou encore anhydride carbonique. 

L ' a c ide carbonique est dibasique; ses propriétés acides sont très 

peu développées. Comme c'est la règle pour les acides dibasiques, 

il forme deux sortes d a m o n s , f a n i o n monovalent H C O a et J 'anion 

bivalent CO'J . L a première transformation 

I I , C 0 3 = I I C 0 3 

a lieu déjà en quantités très min imes ; le second degré de décompo

sition, 
I I C 0 3 = H - - H G O " 3 , 
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est négligeable dans la plupart des cas. C'est donc surtout l ' ion 

monovalent H C 0 3 qui existe dans la solution aqueuse. D e ce fait 

dérivent quelques propriétés caractéristiques des carbonates . 

Les sels de l 'acide carbonique, qu'on appelle carbonates, sont · 

généralement très peu solubles dans l'eau ; seuls les carbonates a lca

lins font except ion et se dissolvent facilement. Les carbonates alcalins 

ont une réact ion basique assez forte : en effet, l ' ion C 0 ' 3 tend à se 

transformer en ion I I C O ' 3 en réagissant avec l 'eau suivant l 'équation 

G o:; 4 - 1 1 , 0 = H C O ' 3 + O H ' ; 

cette réact ion donne naissance à une certaine quantité d'ion hydro-

xyle, et par suite la solution prend la réaction basique. Au contact 

des acides tous les carbonates dégagent de l 'anhydride carbonique. 

Use forme d'abord de l 'acide carbonique, mais il n 'en subsiste qu'une 

très faible quanti té dans la solution aqueuse, et la plus grande partie 

se décompose en eau et anhydride carbonique : 

H j C O , = G O J + H Î O . 

Cette réact ion est provoquée même par les autres acides faibles, car 

l'acide carbonique , comme nous l'avons indiqué, est un acide très 

faible. L a propriété de déterminer un dégagement d'anhydride ca r 

bonique en agissant sur les carbonates peut être presque considérée 

comme caractér is t ique des acides en général . 

Le 0 cycle » du carbone. — L'acide carbonique et les carbonates 

existent en très grandes quantités dans la nature. L ' a i r cont ient tou

jours de l 'anhydride carbonique en quantité d'ailleurs assez variable. 

Dans les endroits où il n 'y a pas de source particulière d'anhydride 

carbonique, l 'air en confient à peu près la valeur d'un demi-mil l ième 

de son volume. La respiration des organismes et toutes les sortes de 

combustion en augmentent la proportion ; et il faut encore tenir 

compte des quantités très considérables d'anhydride carbonique qui 

proviennent des phénomènes volcaniques. 

Tous les organismes, en vivant, dépensent de l 'énergie , et l 'énergie 

dont ils ont besoin leur est fournie par des phénomènes chimiques , 

et pr incipalement par l 'oxydation du carbone. Les animaux et les 

plantes sans chlorophylle ne peuvent vivre que de l 'oxydation de 

composés carbonés existants ; les plantes vertes, au contraire, peuvent 

réaliser le phénomène inverse : elles sont capables de décomposer 

l 'anhydride carbonique en donnant des composés carbonés et en 

mettant de l 'oxygène en l iber té . Cette transformation demande une 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



4 7 2 C H A P I T R E X V I . 

quantité d'énergie considérable ; les plantes vertes t i rent cette énergie 

des radiations solaires. Non seulement elles accumulent ainsi les pro

visions d'énergie qui sont nécessaires à leur propre exis tence , mais 

elles fournissent encore l 'énergie consommée par tous les autres 

organismes, et que ces organismes leur prennent sous forme d'ali

ments . C'est l 'oxydation de ces al iments carbonés qui fournit leur 

énergie vitale aux herbivores, qui l ' empruntent di rectement aux 

plantes, et même aux carnivores, qui la leur empruntent indirecte

ment par l ' intermédiaire des herbivores . 

Pa r la respiration, le carbone rentre dans l ' a i r oxydé à l'état 

d'anhydride carbonique, et ainsi s 'accompli t un « cycle », une trans

formation circulaire de la matière, par laquelle paraît assurée la 

conservation mutuelle des règnes animal et végétal . Mais au point 

de vue de la conservation de la vie, le point essentiel n 'es t pas la 

conservat ion du carbone : il s'agit, à propos du carbone , de la trans

mission de l'énergie, qui est la chose essentiel le . On connaî t des 

organismes, par exemple les bactér ies sulfurées, qui obt iennent 

l 'énergie chimique nécessaire à leur vie, non par des oxydations de 

composés carbonés , mais par des phénomènes chimiques tout diffé

rents . H y a donc des organismes qui n 'ont pas besoin de carbone 

pour a l iment ; au contraire , on ne conço i t pas d'organisme qui n 'ai t 

besoin de disposer d'une certaine quanti té d 'énergie l ibre pour pré

senter des phénomènes vitaux que lconques . 

Or , à notre connaissance , il n 'exis te pas, pour l ' énergie , de trans

formation circulaire comparable à celles de la matière. Ce que l 'on 

constate ici est plutôt un courant de sens invariable : le soleil déverse 

sur la terre de l 'énergie que les plantes consomment en partie, et en 

partie accumulent . Les provisions accumulées par les plantes sont en 

majeure partie consommées par les autres organismes ; le reste se con

serve à l 'état de combust ibles fossiles qui, plus tard, const i tuent les 

sources les plus importantes de l 'énergie nécessaire à l ' industrie 

humaine. Nous n'avons aucune indicat ion qui nous permette de c r o i r e 

que lapar t ainsi finalement consommée de l ' énergie l ibre d'origine 

solaire puisse redevenir disponible en vertu d'un phénomène quel 

conque ; au contraire , d'après les expériences faites sur les phénomènes 

terrestres, un pareil renversement comparable au cas d'un cours 

d'eau qui affluerait d'aval en amont, vers les hauteurs , est vraisem

blablement impossible ( p . i 5 8 ) . I l est donc d'une importance capi

tale pour la conservation de la v i e que l 'énergie de rayonnement 

provenant du soleil passe en quanti té aussi grande que possible à 

l 'état d 'énergie chimique accumulable . 11 faut pour cela que la plus 
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grande partie possible de la surlace terrestre soit pourvue de plantes 

vertes, et l 'on sait qu'à cet égard il y a encore beaucoup de progrès à 

faire. 

Comme nous l 'avons indiqué, les quantités d'énergie employées 

dans l ' industrie dérivent el les-mêmes, dans la mesure où elles pro

viennent de l 'oxydation de la houille ou des autres combustibles 

fossiles, et par conséquent en majeure partie, de l 'énergie chimique 

du carbone. On voit donc que cet élément est avec l 'oxygène le véhi 

cule le plus important de l 'énergie chimique, et même de l 'énergie 

en général. Il serait inexact de considérer le carbone comme étant à 

lui seul le véhicule de l ' énergie. L 'énerg ie en question n'est mise en 

liberté que par la combust ion, c'est-à-dire grâce à la combinaison du 

carbone et de l 'oxygène, et l 'on ne peut affirmer qu'elle soit contenue 

exclusivement dans l 'un ou dans l 'autre de ces éléments. E n d'autres 

termes, on est en présence de l 'équation 

C -+- O , = G 0 2 -4- 4 o 6 k i , 

et dans cet te équation tous les termes ont une égale importance. O n 

est porté à considérer le carbone comme le seul substratum de l 'énergie 

parce qu 'on a l 'oxygène à sa disposition dans l'air et qu'on n'a pas besoin 

de le préparer et de l 'acheter . S i les plantes, au lieu de dégager l ' oxy

gène à l 'état gazeux, le faisaient passer à l 'état de composé oxygéné 

solide, ce composé serait aussi nécessaire à la conservation de la vie et 

au chauffage des machines à vapeur que le sont les composés carbonés 

solides; il serait consommé par les autres organismes, les hommes le 

conserveraient avec soin et en feraient commerce . 

Poids de combinaison du carbone. — On le détermine en brûlant 

du carbone, qui se transforme alors en anhydride carbonique. O n 

peut recueil l ir la totalité de l 'anhydride qui se forme dans une solu

tion concentrée de potasse ou de soude ; on a pesé préalablement le 

carbone ; en pesant l 'appareil qui cont ient la potasse, avant et après 

l 'expérience, on détermine la quantité d'anhydride carbonique qui 

résulte de la combust ion; la différence de ces deux nombres est égale 

à la quantité d 'oxygène qui s'est unie au carbone. On a étudié de 

cette façon le carbone amorphe pur, le graphite et le diamant, et. 

clans les trois cas on a trouvé le même rapport. Ainsi les différences 

d'énergie qui existent entre les diverses formes du carbone n 'ont 

aucune influence sur la valeur du poids de combinaison de cet 

élément. L e résultat constant des expériences a été que deux poids 

de combinaison, soit 3 2 d'oxygène, s'unissent toujours exactement 

à 1 2 , 0 0 de carbone. Il faut donc poser C = 1 2 , 0 0 . 
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Réactions caractéristiques de l'acide carbonique. — Nous avons vu 

que l 'anhydride carbonique, en se dissolvant dans l 'eau, donne des 

solutions très faiblement acides. Néanmoins il forme très facilement 

des sels avec les bases en solution, et les solutions basiques l 'absorbent 

rapidement et complètement . O n se sert de ce phénomène pour 

reconnaître et doser l 'anhydride carbonique, par exemple celui qui 

est contenu dans l ' a i r . Dans ce but, on emploie de préférence les 

bases qui forment des carbonates insolubles, et part icul ièrement la 

solution de chaux. L a chaux, qui est l 'hydrate de calcium et répond 

à la formule C a ( 0 1 I ) 2 , forme avec l 'acide carbonique qui est diba-

sique le carbonate de calcium C a C 0 3 . Ce sel se précipite à'l'état de 

poudre b lanche et j iermet de déceler même de faibles quantités 

d'anhydride carbonique. 

Pour la détermination qualitative, on se contente de la formation 

du précipité blanc en question. S ' i l s'agit au contraire de doser, on 

prend un volume déterminé de la solution de chaux (eau de chaux ) , 

dont on a mesuré la concentra t ion en la t i trant à l 'aide d'un acide 

(p . 2 2 1 ) ; après la réaction on laisse le précipi té de carbonate se 

déposer; on détermine sur une certaine quantité du liquide devenu 

clair la quantité de chaux qu' i l cont ient encore ; la différence permet 

de calculer la quantité d'anhydride carbonique qui a été absorbée. 

Dérivés de l 'acide carbonique. — Quoiqu 'on ne connaisse pas 

l 'acide carbonique lu i -même, il existe un grand nombre de sels qui 

dérivent de cet acide, et l 'on connaî t aussi des composés (chlorures , 

amides. . . ) qui résultent du remplacement des groupes hydroxyles de 

l'acide carbonique par d'autres groupes ou d'autres é léments . Ce r 

tains de ces composés sont même très importants. 

E n mettant en évidence les groupes hydroxyles dans la formule de 

l 'acide carbonique , on voit qu 'étant donnée la présence de deux 

groupes hydroxyles, deux chlorures distincts et de même deux amides 

distincts sont possibles, exactement comme dans le cas de l 'acide 

sulfurique ( p . 3 6 i ) . 

On peut théoriquement concevoir les composés suivants : 

Acide carbonique. Amides. 

O H 

O H 

G O 
C I 

O H 
C O 

N I I 3 

O H 

•2 

C O 

C O 
C l 

C l 
C O 

N H . 

N I L 

A chacune de ces formules répond un composé connu . 
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L'oxychlorure de carbone ou chlorure de carbonyle (on appelle 

carbonyle le radical C O ) se forme directement, à partir de l 'oxyde de 

carbone (p . 4 7 8 ) et du chlore, quand on expose à la lumière du soleil 

un mélange à volumes égaux de ces deux gaz. Comme dans beau

coup d'autres cas, l 'action du chlore est ici notablement accélérée 

par l'effet de la lumière. C'est pour cette raison qu'on l 'appelle aussi 

gaz phosgène. Mais le même composé peut également prendre nais

sance sans intervention de la lumière; la lumière n'agit donc pas ici 

en fournissant l 'énergie nécessaire, comme dans le cas de la réduc

tion de l 'anhydride carbonique par les plantes vertes ( p . 4 7 2 ) ! e U e rie 

fait qu 'accélérer le phénomène, son action est purement catalyt ique. 

A défaut de la lumière solaire, on peut employer comme catalyseur 

le charbon : la combinaison a lieu par exemple quand on fait passer 

le mélange gazeux sur du n o i r animal. 

L 'équat ion du phénomène est 

C O -+- C l 2 = C O C l 2 ; 

ainsi un volume de l'un des gaz, en s'unissant à un volume de l 'autre 

gaz, donne un volume de leur combinaison. 

L 'oxychlorure de carbone est un gaz incolore, d'odeur suffocante; 

on le liquéfie aisément au moyen d'un mélange réfrigérant; il bout 

à + 8D sous la pression atmosphérique. 

Ses propriétés chimiques sont celles d'un véritable chlorure acide. 

L 'act ion de l 'eau le décompose en acide carbonique et acide ch lorhy-

drique ; avec l 'ammoniaque, il forme du chlorure d'ammonium et un 

amide de l 'acide carbonique (voir plus l o i n ) . 

L e premier chlorure de l 'acide carbonique (acide ch lorocarbo-

nique) a pour formule 
C 1 C O O H ; 

on l'appelle ordinairement acide ch/oroformique, parce que le com

posé hydrogéné I L C O O H q u i lui correspond est unacide monobasique 

qui s'appelle acide formique. O n ne le connaît pas à l 'état l ibre, 

mais seulement en tant (pie partie constitutive de combinaisons plus 

complexes qui relèvent de la chimie^h^organique ; il n 'y a donc pas 

heu de l 'étudier ici en détail. 

Amides de l 'acide carbonique. —• E n faisant agir de l 'ammoniaque 

sur du chlorure de carbonyle , on obtient, comme nous l'avons indi 

qué, l 'amide de l 'acide carbonique, conformément à la réaction géné

rale, et suivant l 'équation 

C 0 C 1 2 - H 4 N H 3 = CO(NH 2 ) 2 - t - 2N H4C I . 
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O n tra i le le produit de la réact ion par l 'a lcool , cpii dissout l 'amide et 

ne dissout par le chlorure d 'ammonium ; on sépare ainsi ces deux sub

stances, et l 'on obt ient l 'amide de l 'acide carbonique ou carbamide à 

l 'état de cristaux b lancs , très solubles dans l 'eau et de saveur fraîche 

et amèrc . Ces cr is taux n 'ont aucunement les caractères des sels, ils ne 

conduisent pas le courant é lec t r ique . 

L e même composé se forme dans le corps des mammifères et en 

par t icul ier des carnivores, comme produit ultime de la transformation 

des al iments qui sont absorbés et consommés au cours des phéno

mènes de la v ie ; il est expulsé de l 'organisme à l 'état dissous dans les 

excré t ions organiquesqui cons t i tucnt l 'u r ine .Celu i que cont ien t l 'u r ïne 

des carnivores cristall ise en général immédiatement par évaporat.ion ; 

au contraire , dans l 'urine des omnivores et en par t icul ier dans l 'urine 

humaine , il ne peut ê t re k i solé par ce procédé simple, parce que la 

présence de cer ta ines autres matières empêche sa cristal l isat ion. Pour 

l 'obtenir , on ajoute au l iquide concent ré par évaporation de l 'acide 

azotique fort ; il se forme alors une combinaison peu soluble qui cris

tall ise, et dont il est facile de ret i rer le composé en quest ion, car, 

quand on la traite par une base , l 'acide azotique se transforme en 

azotate. A cause de sa provenance, le composé en question a reçu le 

nom d'urée. 

Comme amide de l 'acide carbonique, l 'urée a la propriété de se 

transformer par absorption d'eau en sel ammoniacal de l 'acide car

bonique 

G O ( N H , ) , : a I I a O = ( J \ H 4 ) 2 C 0 3 . 

A la température ordinaire la transformation est ex t rêmement l en te ; 

à 1 0 0 " une solution aqueuse d'urée émet déjà des quantités appré

ciables de carbonate d 'ammonium; la transformation est plus rapide 

si l 'on ajoute un autre acide, car alors l 'acide carbonique s'échappe 

et le sel qui se forme reste en solution. Les bases énergiques ont 

une action analogue. L 'u r ine en putréfaction cont ien t des ferments 

provenant des microorganismes qui s'y développent, et doués de la 

propriété d 'accélérer la fixation de l'eau par l 'urée en solution neutre. 

L a vessie cont ient quelquefois des ferments de ce genre pendant la 

v ie ; il se forme alors dans la vessie du carbonate d 'ammonium qui 

exerce une action caust ique sur l 'organisme et peut déterminer des 

maladies très graves. 

Comme l 'urée se trouve dans le corps des animaux, on l'avait 

rangée parmi les composés organiques, avant de connaître la relation 

simple qui la rat tache à l 'acide carbonique . On considérait autrefois 
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les composés organiques comme engendrés par l 'action d'une force 

spéciale, la force vitale, et l 'on admettait que cette force ne pouvait 

produire ses effets que dans les organismes vivants ; aussi Tâtonne

ment fut-il considérable quand, en 1 8 2 8 , F . W o h l e r découvrit un 

procédé artificiel de préparation de l 'urée. Ce p rocédé , que nous 

décrirons prochainement , repose sur la transformation que subit en 

solution aqueuse le sel ammoniacal de l 'acide cyanique. 

La « synthèse » de l 'urée a été la première synthèse organique ; 

une multitude innombrable d'autres synthèses organiques l 'ont suivie; 

et, si l 'on est encore loin de pouvoir préparer artificiellement tous les 

composés qui se trouvent dans les plantes et les animaux, on ne s'est 

pas heurté au cours des recherches à des obstacles tels qu' i l soit in 

terdit d'espérer parvenir à préparer un j o u r artificiellement toutes les 

parties constitutives des organismes. 
INI I I 

L 'autre amide de l 'acide carbonique a pour formule ^ O Q T I 2 ! 

c'est donc un acide, et on l 'appelle acide earbamique. 

On ne connaî t pas l 'acide earbamique à l 'état l ibre . Ses sels prennent 

naissance quand de l 'ammoniaque et de l 'anhydride carbonique se 

trouvent en présence dans un milieu basique. Ainsi on prépare le sel 

de calcium en mélangeant de Ihydra t e de calcium avec de l ' ammo

niaque, et en faisant arriver dans le mélange de l 'anhydride ca r 

bonique . L e carbauiate de calcium C a ( O C O N H 2 ) 2 est soluhle dans 

l 'eau, tandis que le carbonate de calcium ne l 'est pas ; cette diffé

rence de propriétés permet de démontrer la formation du nouveau 

sel dans les condit ions que nous venons d ' indiquer. 

L e sel ammoniacal de l 'acide earbamique se produit à l 'état de 

masse blanche cristallisée quand on met en contact l ' ammoniaque 

avec l 'anhydride carbonique. L a réact ion peut avoir lieu directement 

entre les deux gaz; mais il est plus commode pour la préparation de 

faire arriver les deux gaz dans de l 'a lcool anhydre; il s'y forme b i en 

tôt un précipi té insoluble de carbamate d 'ammonium. 

Etant donnée la formule de l 'acide earbamique, celle du carbamate 

d'ammonium doit, être N I L O C O N I I 2 . En somuiantles composants, on 

obtient la formule brute C O 2 N 2 I I 0 , qui est égale à la somme de t m u l 

d'anhydride carbonique et de a™1"1 d 'ammoniaque. Ainsi s 'explique 

que le carbamate d'ammonium se forme directement par union im

médiate de ces deux gaz. 

Les carbamates sont assez stables en solution aqueuse, surtout si 

la solution a une réact ion basique. S i l 'on acidule le l iquide, il se 

lorme un sel d 'ammonium, et de l 'anhydride carbonique est mis en 
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liberté ; en d'autres termes, l ' ion carbonique ne peut subsister en pré

sence de l 'ion hydrogène. Ce phénomène est représenté par l 'équation 

H O C O N H s = N H 3 -+- C 0 2 , 

qui montre que l 'acide carbamique peut se transformer d i rec tement 

en ammoniaque et en anhydride carbonique. 

Oxyde de carbone. — Quand le carbone brûle en présence d'une 

quantité d ' a i r insuffisante, il se forme un gaz qui peut brûler lui-même 

à l 'air avec une flamme bleue caractérist ique en donnant de l 'anhy

dride carbonique. Ce phénomène s 'observe faci lement avec un feu 

de houil le . Quand la plus grande partie des composés hydrogénés 

sont consumés et que toute la houil le est rouge, la partie de la houille 

qui repose sur la grille et qui est en contact avec l 'air qui arrive, 

brûle en donnant de l 'anhydride carbonique ; mais ce gaz, en tra

versant les couches supérieures de charbon ardent, est réduit suivant 

l 'équation 

G 0 2 -t- C = a C O ; 

CO représente précisément le gaz combust ib le en quest ion. Arrivé à 

la surface de la couche de charbons ardents, ce gaz se trouve en pré

sence de quantités d'air plus abondantes, et brûle avec s a flamme 

bleue caractéris t ique en reconst i tuant l 'anhydride ca rbonique . 

On peut obtenir le même composé en faisant passer de l 'anhy

dride carbonique sur du charbon fortement chauffé. Comme cette 

réaction absorbe une grande quantité d 'énergie, il faut que le mi 

lieu extérieur fournisse cette énergie , en d'autres termes il faut chauf

fer fortement le tube. O n fait ensuite passer le gaz obtenu dans une 

solution de soude; la soude ret ient la part ie de l 'anhydride ca rbo

nique qui n 'a pas été décomposée, et le résidu est de l 'oxyde de car 

bone pur. 

L 'oxyde de carbone est un gaz incolore, il a pour poids molaire 28 , 

ce qui correspond à la formule C O . Sa densité est égale à celle de 

l 'azote, et ces deux gaz également denses se rapprochent encore par 

la plupart de leurs propriétés physiques. Vo ic i pur exemple leurs 

constantes cri t iques : 

Oxyde de carbunc. Azolc. 

T e m p é r a t u r e c r i t i q u e — i 4 o ° — 146° 

P r e s s i o n c r i t i q u e 30°"™ 3J'U" 

V o l u m e c r i t i q u e p a r m o l » i o 3 c m S 

L a solubilité de ces deux gaz dans l 'eau est également faible 
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Parmi les propriétés spéciales à l 'oxyde de carbone, il faut s igna

ler sa toxici té , qui le rend très dangereux dans certaines c i rconstances . 

La toxici té de l 'oxyde de carbone provient de ce qu' i l peut former 

une combinaison très stable avec la matière colorante des globules 

sanguins, l 'hémoglobine. L 'hémoglobine a pour fonction d'absorber 

l 'oxygène introduit dans les poumons par la respiration et de le trans

porter par les vaisseaux sanguins dans toutes les parties du corps , 

dans lequel il entret ient la vie des différents tissus et de leurs par

ties consti tutives en rendant possibles les oxydations organiques. 

Quand l 'hémoglobine se combine avec l 'oxyde de carbone, elle de

vient impropre à absorber l 'oxygène, et il en résulte les mêmes con

séquences que dans l 'asphyxie par manque d 'oxygène. 

Ces in toxicat ions par l 'oxyde de carbone se produisent très f a c i 

lement quand on fait brûler du charbon dans un poêle dont le tirage 

est insuffisant, ou qu'on supprime le t irage. Chaque année il arrive 

des accidents de ce genre par fermeture prématurée de la c lef du 

tuyau de dégagement. Ces intoxicat ions peuvent aussi être provo

quées par le gaz d'éclairage ordinaire, qui cont ient en moyenne une 

quantité d'oxyde de carbone égale au cent ième de son volume total . 

Certaines sortes de gaz, qu'on prépare en faisant agir de la vapeur 

d'eau sur du charbon chauffe (gaz à l ' eau) , cont iennent des quantités 

d'oxyde de carbone plus considérables ; aussi leur emploi quotidien 

n'est-il pas sans danger. 

L a propriété que possède l 'oxyde de carbone d'être aisément 

absorbé par l 'hémoglobine peut servir à caractériser ce gaz. O n fait 

arriver le gaz à étudier dans une solution d 'hémoglobine; s'il y a de 

l 'oxyde de carbone, on voit apparaître dans le spectre d'absorption 

de l 'hémoglobine deux bandes caractérist iques. Ces bandes ont le 

même aspect que celles qui t iennent à la présence de l 'oxygène, mais 

il est facile de les en distinguer, car elles ne disparaissent pas quand 

on ajoute une matière réductrice, comme le sulfure de sodium, tandis 

que dans ces conditions les bandes de l 'oxygène disparaissent. 

L 'oxyde de carbone brûle dans l 'oxygène en donnant de l ' anhy

dride carbonique, suivant l 'équation 

•> CO + 0 , = 2 c o 2 . 

Ainsi a volumes d'oxyde de carbone s'unissent à 1 volume d 'oxygène 

pour former a volumes d'anhydride carbonique. Ces relations sont 

tout à fait analogues à celles de l 'oxygène et de l 'hydrogène dans le 

gaz tonnant . D'ai l leurs l 'oxyde de carbone mélangé à l 'oxygène ou à 

l'air consti tue lui aussi un gaz tonnant, c 'est-à-dire un mélange 
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explosif, dont la combustion est du reste beaucoup moins violente cjue 

celle du mélange d 'oxygène et d 'hydrogène. 

Cette différence ne s 'explique pas par un dégagement de chaleur 

moindre dans le cas de l 'oxyde de carbone ; au contraire la chaleur 

de combust ion est à peu près la même dans les deux cas : elle est 

de 2 8 4 k j pour i m o 1 d'oxyde de carbone , et de 286 k J pour i m o 1 d'hydro

gène. L a différence s 'explique par des raisons de vitesse : le phéno

mène de combust ion se propage beaucoup plus vite dans le gaz ton

nant à l 'hydrogène que dans le gaz tonnant à l 'oxyde de carbone. 

L a vitesse de combust ion de l 'oxyde de carbone est très augmentée 

par la présence de traces de vapeur d'eau. Quan t le gaz tonnant à 

l 'oxyde de carbone a été soigneusement desséché avec de l 'anhydride 

phosphorique, elle est si petite qu'avec une ét incel le électr ique ou 

ne produit pas d'inflammation : d'après cet te expér ience , l 'oxyde de 

carbone parfaitement sec serait incombust ib le . S i , d'ailleurs, on 

chauffe le mélange du dehors, la combinaison se produit. 

L ' ac t ion de l'eau apparaît encore dans les faits suivants : un c o u 

rant d'oxyde de carbone brûle dans l'air humide ordinaire avec sa 

flamme bleue carac tér i s t ique; cet te flamme s'éteint si l 'on fait passer 

le gaz dans l 'oxygène sec, elle reparaît dans l 'oxygène humide. 

Toutes ces actions sont des phénomènes catalyt iques. O n a fait à 

leur sujet l 'hypothèse que l 'oxyde de carbone forme avec l 'eau des 

produits intermédiaires . Cette hypothèse n'est pas démont rée ; elle 

peut être exacte , mais telle quel le , elle n 'ée la i rc i t pas du tout le phé

nomène en question. 

Gaz à l'eau. — Les combust ibles gazeux présentent de grands 

avantages en ce qui concerne l ' intégralité de la combust ion et la 

possibilité de régler la flamme. Aussi a-t-on fait divers essais pour 

tirer des combustibles solides, de la houille ou du l ignite, un com

bust ible gazeux avec le moins de déchet possible. Une réact ion très 

séduisante à cet égard est celle de la vapeur d'eau avec le cha rbon ; 

elle répond, suivant les c i rconstances , à l 'une ou à l 'autre des deux 

équations 

G i - l i 2 0 = G O + H 2 e t G - i - 2 H , 0 = 2 I I , -1- G 0 2 . 

Le charbon et la vapeur d'eau donnent dans le premier cas de l 'oxyde 

de carbone et de l 'hydrogène, dans le second cas de l 'anhydride car 

bonique et de l 'hydrogène. De ces deux réact ions , c 'est la première 

qui prédomine à haute température; la seconde est au contraire favo

r isée par l 'abaissement de la température. 
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Aucune des deux réactions ne peut se réaliser d'une manière indé

pendante, car l 'une et l 'autre s 'accompagnent d'absorption de chaleur : 

la première demande i 3 3 k J , la seconde g i k J . I l faut arriver à fournir 

sous une iorme quelconque l 'énergie nécessaire à la réact ion. U n 

premier procédé consiste à porter d'abord le charbon à une tempé

rature élevée en le faisant brûler dans un courant d'air et à n ' in t ro

duire la vapeur d'eau que quand la température est élevée ; lorsqu'el le 

s'est rabaissée et que la réaction est près de s'arrêter, on introduit à 

nouveau de l 'air dans l 'appareil, et l 'on reproduitainsi alternativement 

les deux réact ions. 11 est nécessaire de régler l 'accès des gaz par les 

différents tubes de telle manière que l 'anhydride carbonique et 

l'azote, obtenus simultanément dans la période de chauffage, ne se 

mélangent pas avec le gaz combustible obtenu dans l 'autre période. 

L e second procédé consiste à mélanger la vapeur d'eau avec la quan

tité d'air dont la présence est nécessaire au maintien de la tempéra

ture. C'est donc un procédé de préparation cont inue, et il est par 

conséquent beaucoup plus simple que le premier ; mais le gaz ainsi 

obtenu a l ' inconvénient de contenir des quantités assez considérables 

d'anhydride carbonique et d'azote; aussi ne fournit-il pas des tempé

ratures aussi élevées que le « gaz à l 'eau » pur. 

E tan t donnée la grande toxici té de l 'oxyde de carbone, il conviendra 

toujours de préparer le gaz à l 'eau de telle manière qu' i l cont ienne 

le moins possible d'oxyde de carbone, et par suite le plus possible 

d 'hydrogène. Cela revient à faire la préparation à température aussi 

basse que possible. 

Acide formique. -— L 'oxyde de carbone peut être considéré comme 

l 'anhydride d'un acide 
C O + H 2 0 = I I C O O I I . 

On appelle ce composé acide formique parce qu'on l 'a découvert 

d'abord dans le liquide acide que les fourmis projet tent pour se 

défendre contre des agresseurs. Cependant, si l 'on met en présence 

de l'eau et de l 'oxyde de carbone, on n 'obt ient pas d'acide formique 

en quantités appréciables. Mais on obtient du formiale de sodium en 

faisant passer de l 'oxyde de carbone sur de la soude légèrement 

chauffée. L 'équat ion du phénomène est 

C O -+- N a O H = H C O O N a . 

Comme le montre la formule de son sel de sodium, l 'acide formique 

est monobasique, bien qu'il contienne deux poids de combinaison 

d'hydrogène. Un de ces hydrogènes n'est pas apte à être remplacé 

0 . 3i 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



48?. C H A P I T R E X V I . 

par des métaux; l 'autre, au contraire, se prêle très L i e n à cette sub-

stitution. L'acide formique ne doit pas être s tr ictement considéré 

comme un acide de force moyenne, mais il se rapproche beaucoup 

des acides de cette catégorie. 

Il est facile de l 'obtenir à l 'étal l ibre en distillant du formiate de 

sodium avec de l 'acide sulfuriquc. O n a de la peine à le débarrasser 

des dernières traces d'eau qui lui sont mélangées, parce qu'alors il a 

tendance à se décomposer en eau et oxyde de carbone . L e moyen le 

plus commode d'enlever toute l 'eau consiste à congeler part iel lement 

de l 'acide formique déjà assez concen t ré ; on obtient alors de l 'acide 

formique anhydre cristall isé, et un résidu d'acide plus r iche en eau. 

L 'acide forinique pur fond à 8", 6 ; à la température ordinaire c 'est un 

liquide incolore d'action et d'odeur caustiques, soluble en toute pro

portion dans l 'eau, et à réact ion fortement acide. Il forme avec les 

bases ou avec les métaux des sels dont la plupart sont très solubles 

dans l 'eau. Sous l 'action des oxydants, il se transforme facilement en 

eau et anhydride carbonique 

H C O O H -r- 0 = C O * -+- H 3 0 . 

Aussi exerce- t - i l sur beaucoup de substances une action réductr ice : 

en particulier il précipite et isole de leurs sels les métaux précieux 

comme l 'or et le platine, et aussi l 'argent e t l e mercure . 

O n classe ordinairement l 'acide formique parmi les acides orga

niques, parce qu'il consti tue le premier tenue d'une longue série 

d'acides analogues. Ces acides diffèrent de l 'acide forinique en ce 

que, à la place de l 'hydrogène non îonisable, chacun d'eux contient un 

groupement atomique répondant à la formule générale C , 1 H 2 « + i , 

dans laquelle n est un nombre entier . Le plus simple de ces groupe

ments est GH ; j . L ' ac ide qui dérive de l 'acide formique par subst i 

tution à l 'hydrogène du groupement C H 3 s'appelle acide acétique; 

il a pour formule 
CH3COOH = H C 2 0 2 H 3 , 

et il est monobasique comme l 'acide formique. L 'ac ide acét ique est 

un des acides les plus anciennement connus, parce qu 'on l 'obtient 

facilement à partir de toute espèce de combinaisons organiques ; c'est 

lui qui, dans la plupart des langues, a donné son nom à tout le groupe 

des acides. 

Acide acétique. — Les propriétés de cet acide sont analogues à 

celles de l 'acide formique, sauf cependant qu' i l n'a pas les mêmes 

actions réductrices : il est même extrêmement stable en présence des 
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oxydants. C'est un liquide incolore, qui se solidifie à i 6 ° , 6, si l 'on 

empêche la surfusion. Il se mélange à l'eau en quantités aussi grandes 

que l 'on veut, et forme ainsi des solutions de saveur acide. C'est une 

solution d'acide acétique à 3 pour i oo qui sert, sous le nom de 

vinaigre, à des usages domestiques. L 'acide acétique s'emploie sou

vent aussi dans les laboratoires, quand on a besoin d'un acide qui 

soit beaucoup plus faillie que les acides minéraux ( ch lo rhydnque ou 

sulfurique), mais qui présente néanmoins des caractères nettement 

acides, et qui, d'autre part, ne se laisse pas trop attaquer par les 

agents chimiques . Ses sels, les acétates, cont iennent l ' ion acétique 

HjCaOg qui est incolore . 

Composés hydrogénés du carbone. — L e nombre des composés 

que forme le carbone avec l 'hydrogène est extraordinairement grand. 

On étudie ces composés en chimie organique; ic i nous nous conten

terons de signaler quelques-uns des composés les plus importants de 

ce groupe et d 'expliquer les relations qui les rat tachent aux autres 

combinaisons simples du carbone . 

L a substance la plus simple du groupe est le composé C H 4 , qu 'on 

appelle gaz des marais et grisou à cause de ses circonstances 

de formation; dans la nomenclature chimique il porte le nom de 

méthane. I l consti tue une partie des gaz qui se dégagent des feuil

lages en putréfaction à la surface des eaux stagnantes. On le ren

contre souvent aussi dans les mines de lignite ou de houi l le ; il s'y 

trouve enfermé sous pression dans les cavités, et se dégage quand on 

ouvre ces cavités au cours du travail de démolit ion. On lui a donné 

le nom de méthane à cause de la relation qui le relie à l 'alcool méthy-

liqne ou espri t-de-bois (voir plus l o i n ) . 

L e méthane est un gaz incolore et inodore; son poids molaire est 

égal à 1 6 ; il est peu soluble dans l 'eau, et, par ses propriétés, il se 

rapproche beaucoup de deux gaz simples, l 'azote et l 'hydrogène. Il 

brûle avec une flamme faiblement éclairante ; mélangé à l 'oxygène 

ou à l 'air, il consti tue un mélange explosif (gaz tonnant) . Dans les 

mines de houille il se forme facilement de ces mélanges, et ils 

causent de grands désastres quand ils prennent feu par suite d'une 

circonstance que lconque; ce sont les coups de grisou. 

L 'équat ion de la combust ion du méthane : 

C l U - j - a 0 2 = G 0 2 + 2 H j O , 

montre que la combustion de i volume de méthane demande 2 vo

lumes d 'oxygène, et par conséquent 1 0 volumes d'air. Pour que le 
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mélange reste explosif, il faut qu' i l conLienne pour i volume de m é 

thane au moins 6 volumes et au plus 14 volumes d'air. E n dehors de ces 

l imites de composit ion on a des mélanges dans lesquels la chaleur peut 

provoquer la combinaison, mais qui ne sont plus explosifs : la flamme 

s'y é te int même si l 'on a déterminé l ' inflammation en un point. 

L 'expl ica t ion de ces faits est la suivante : dans tous les mélanges 

formés d 'oxygène et d'un gaz combust ib le , la combust ion avec flamme 

se propage avec des vitesses très diverses, dont la valeur dépend dans 

une très large mesure d e l à nature des gaz et des proportions de leur 

mélange . D 'une façon générale, la flamme se propage parce que la 

combust ion dégage de la chaleur . S i cette quantité de chaleur dégagée 

est assez considérable pour por ter les parties voisines non oxydées 

j u s q u ' à leur température de combust ion, le phénomène se propage de 

point en po in te t il se produit une combinaison très rapide, explosive. 

Au contraire , lorsque la présence d'un gaz étranger à la réaction ou d'un 

excès de gaz tend à abaisser la température, et que la quantité de 

chaleur produite dans l 'unité de temps ne suffit pas à compenser les 

pertes provenant du refroidissement des parois, du rayonnement , e tc . , 

la température tombe, la vitesse de réact ion diminue, la température 

tombe encore davantage et la réaction s ' arrête . On doit donc pouvoir, 

par addition de matière, faire atteindre et dépasser à tout mélange 

explosi f sa l imite de combust ib i l i té . C'est en effet c e que l 'on cons 

tate. Toutefois l ' influence des différents gaz ne dépend pas un ique

ment de leur capacité calorifique, comme on pourrait le croire d'après 

ce qui précède, mais aussi de leur nature propre. C'est qu 'en effet 

les gaz ajoutés agissent n o n seulement sur la température, mais aussi 

sur la vitesse de réact ion. Comme la combust ion avec explosion 

dépend à la fois de ces deux grandeurs, il est impossible que la limite 

de combust ibi l i té dépende uniquement de l 'une d'elles. 

Dér ivés du méthane. — Du méthane dérivent un grand nombre 

de produits de substitution. On entend par là des composés dans 

lesquels un ou plusieurs des hydrogènes du méthane sont remplacés 

par d'autres éléments ou groupes d 'éléments. Cette relation r éc i 

proque se rencont re d'une façon très générale dans l 'étude des com

posés du carbone, ou composés organiques ; on peut établir une clas

sification complète des matières organiques en les concevant comme 

dérivant les unes des autres par subst i tut ion. 

Ces phénomènes de substi tution doivent être soigneusement dis

tingués du phénomène de la formation des sels, dans lequel l 'hydro

gène est déplacé également par substitution. Il y a dans les acides 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C A R B O N E . 485 

C h l o r u r e d e m é t h y l e C I I 3 C I 

C h l o r u r e d e m é t h y l è n e C H 2 C 1 2 

C h l o r o f o r m e C I I C l 3 

T é t r a c h l o r u r e d e c a r b o n e C C V 

Tous ces composés dérivent du méthane par remplacement graduel 

de tous les hydrogènes par du chlore . D e plus, tous sont des sub

stances indifférentes, non salines. Leurs propriétés varient graduelle

ment avec la proportion de chlore qu'ils cont iennent , comme le 

montre le Tab leau suivant : 

Densité. Paint d ébullition. 

— 2 3 , 7 

•• ' , 3 7 7 8 4 l , 6 

1,5264 6l ,2 

" 6 , 7 

Tous sont peu solubles dans l 'eau. Leurs solutions ne présentent 

pas les réactions de l ' i on chlore : elles restent claires quand on leur 

ajoute des solutions de sels d'argent. E n outre, ni à l 'état pur. ni à 

l'état de solution, ces composés ne conduisent le courant é lectr ique. 

On obtient des dérivés du méthane tout à fait analogues par substi

tution du brome o u de l ' iode à l 'hydrogène. Ic i encore, les propriétés 

varient graduellement suivant la proportion de l 'é lément halogène. 

On constate de plus une gradation des propriétés en passant du chlore 

de l 'hydrogène qui n e peut être remplacé ; au contraire, tout l 'hydro

gène des composés organiques peut subir des substi tut ions. D e plus, 

l 'hydrogène des acides n e peut être remplacé que par des métaux ou 

des groupements analogues à des métaux; au contraire , l 'hydrogène 

des composés organiques peut être remplacé par les éléments et les 

groupes les plus divers. E n f i n , les composés qui résul tent de ces sub

stitutions organiques ne sont pas des sels, ils sont non dissociables 

et indifférents au point de vue électr ique, l i ien entendu il peut arriver 

que des composés organiques fournissent des acides, des bases et des 

sels; mais la production et la transformation de ces composés sont 

régies par les mêmes lois que dans le monde inorganique. Les sub

stances organiques peuvent présenter deux sortes de réact ions , abou

tissant à des produits de deux sortes différentes, des sels ou des pro

duits de substi tut ion. 

Ainsi , en faisant réagir du chlore avec du méthane, on obtient suc

cessivement, sous l ' influence de la lumière solaire, les quatre com

posés suivants : 
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chlore. brome. iude. 

S i m p l e r>, t)5a i , 6 G 4 

D o u b l e 1 , 3 7 8 3 , o 8 4 3 , 3 4 ^ 

T r i p e I , ' ) Î 6 9 ; 9 r ' ° 4 , ° ° 8 

Q u a d r u | j l e 1 , 0 3 a » 4 , 3 2 

.' ·: Quor aussi donne des composés analogues C F 4 , C F 3 I I , C F 2 H 2 ; 

leur méthode générale de préparation est l 'act ion des composés chlo

rés sur le fluorure d'argent. O n obt ient également le tétrafluorure 

de carbone, en faisant passer du fluor à basse température sur du 

charbon poreux. Ce gaz, dont la densité correspond à la formule C F 4 , 

se liquéfie sous la pression atmosphérique à — i 5 " ; il est difficile

ment soluble dans l 'eau, très soluble au contraire dans l 'é tber et l 'a l

cool anhydre. Il agit sur le verre avec formation de C 0 2 et de S1F4. 

Les composés précédents prennent aussi facilement naissance par 

1 action du fluor gazeux sur les composés du carbone . 

Radicaux. — Considérons les composés dont nous venons de par

ler, CH^, CH ; ! Cl, C I I 2 C L , CIICl;i et C C 1 4 ; on peut se représenter for

mellement les quatre derniers d'entre eux comme des chlorures des 

groupements C I Ï 3 , C I I 2 , C i l et C. L e premier de ces groupements 

s'unit à un poids de combinaison du chlore , le second à deux, le troi

sième et le quatrième à trois et à quatre. D e même que nous appe

lons un métal bivalent s'il peut s 'unir à deux poids de combinaison 

du chlore, nous appellerons le groupement C I I 2 bivalent, le groupe

ment CH trivalent; dans le même sens, le carbone doit être cons i 

déré comme quadrivalcnt. 

I l est un fait très remarquable, c 'est que les composés dont nous 

venons de parler sont les seuls que l 'hydrogène et les halogènes 

forment avec le carbone , et qui ne cont iennent qu'un poids de com

binaison de cet élément. En d'autres termes, dans tous ces composés, 

le carbone est quadrivalcnt, ca r le nombre total des poids de com

binaison d'hydrogène et d'halogènes y est toujours égal à \ . 

D'autre part, on peut considérer le groupement C I I 3 comme m o 

novalent, car il peut s ' u n i r a un poids de combinaison d'hydrogène 

ou d'un halogène; il n 'exis te pas à l 'état isolé. De même le groupe

ment C I L est bivalent, e tc . 

On appelle le groupement monovalent C I 1 3 méthyle, le groupe

ment bivalent C l l 2 méthylène, le groupement trivalent CI I méthine. 

au brome et du brome à l ' iode. C'est ce que démontre le Tableau sui

vant en ce qui concerne les densités : 

DENSITÉ DU D É R I V É 
SUBSTITUTION. — ' - > · — — — 
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De ces trois groupements ou radicaux, le premier est de beaucoup 

le plus important, car c 'est lui qui forme le plus de dérivés. Ces dé

rivés ne prennent pas tous naissance par substitution à l 'hydrogène 

d'autres éléments , par exemple d'éléments halogènes : des radicaux 

monovalents, comme le radical hydroxyle et le radical amide, peuvent 

aussi bien que les éléments remplacer l 'hydrogène et former des pro

duits de substitution. Il existe un grand nombre de ces radicaux, car 

toute combinaison existante peut se transformer en radical m o n o 

valent par perte d'un hydrogène ou d'un poids de combinaison de 

quelque élément monovalent . 

Alcool méthylique. — Une des plus importantes de ces combina i 

sons est celle du groupe C H 3 avec le groupe hydroxyle ; on l 'appelle 

alcool méthylique. On entendait primitivement par alcool l 'espr i l -

de-vin, qui est la partie volatile des boissons alcooliques. Puis on a fait 

de ce mot un nom générique, et l 'on appelle alcools toutes les c o m 

binaisons de groupes hydrocarbonés avec des groupes hydroxyles. 

On obtient l 'alcool méthylique, en même temps que beaucoup 

d'autres produits volatils, par la distillation sèche du bois, c 'es t -à-

dire par l 'action de la chaleur sur le bois à l 'abri de l 'air. On le sé 

pare des autres parties du mélange par distillation fract ionnée; à 

l 'état pur, c 'est un liquide incolore, légèrement odorant; sa densité 

est 0 , 7 9 6 ; il est combust ible et soluble dans l'eau en quantités quel 

conques. Son point d'ébullit.ioii est voisin de 66". 

L 'a lcoo l méthylique est un exemple typique d'alcool. Les alcools 

sont des liquides indifférents : ils n'agissent sur les colorants végé

taux ni comme des acides ni comme des bases et ne conduisent pas 

d'une façon appréciable le courant é lec t r ique; ils ne sont donc pas 

dissociés en ions. Ils se mélangent avec les acides, et il n 'y a pas com

binaison immédiate entre eux et les acides; mais si l 'alcool et l 'acide 

restent longtemps mélangés, il se produit une réact ion lente tout à 

fait analogue à la formation d'un sel. Ainsi l 'alcool méthylique et 

l 'acide chlorhydrique mélangés donnent du chlorure de méthyle 

(p . 4 8 3 ) et de l 'eau, et l 'équation du phénomène : 

C i J 3 ( O I I ) -+- H C l — C I I 3 C 1 - 1 - I 1 2 0 

est tout à fait analogue comme aspect à celle de la formation d'un 

sel : le méthyle C H 3 j oue le rôle d'un cation. 

Cependant, le produit ainsi obtenu, le chlorure de méthyle, n 'es t 

pas un sel au sens ordinaire de ce mot. Les propriétés de ce composé 

ont été indiquées page 480 : à la température ordinaire c 'est un gaz, 
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et ce n 'est qu'à — 2 3 " . 7 qu ' i l se transforme en un liquide incolore . 

Sa solution aqueuse ne conduit nul lement le courant é lec t r ique ; en 

présence d'une solution d'un sel d'argent, elle ne donne pas de pré

cipité de chlorure d 'argent; elle ne contient donc pas d'ion chlore en 

quantité appréciable. 

Cependant , si on laisse la solution d'argent très longtemps mélan

gée au chlorure de méthyle, il se produit à la longue un c o m m e n c e 

ment de précipi té de chlorure d'argent. Ce fait conduit à supposer 

que la solution aqueuse de chlorure de méthyle cont ient bien de l ' ion 

chlore , mais en quantité ex t rêmement faible. S i l 'ac t ion de la solu

tion d'argent se prolonge assez longtemps, il finit par s'en former 

une quantité assez grande pour que du chlorure d'argent se précipi te . 

E n réal i té , la notion la plus juste qu 'on puisse se former des alcools 

consiste à admettre que leur analogie extér ieure avec les bases, comme 

celle des sels avec les composés des acides et des alcools, co r res 

pond à une analogie in t ime, dissimulée par un certain nombre de 

c i rconstances . D 'abord , en effet, la dissociation en ions de ces m a 

tières est ex t rêmement faible, si faible qu 'on ne peut la déceler par 

les procédés habituels . De plus, la dissociation et la réunion de leurs 

ions ont l ieu avec une vitesse incomparab lement moindre que dans 

le cas de bases et de sels ordinaires, ce qui tient j ustement en grande 

partie à la concentrat ion ext rêmement faible de ces ions . I l convient 

donc de conserver pour les composés des groupes hydrocarbonés le 

nom spécial à'alcools, et de ne pas donner le nom de sels aux c o m 

posés qu'ils forment avec les acides, mais de leur réserver une déno

mination part icul ière. On les appelle éthers-sels. Ainsi le chlorure 

de méthyle est l ' é ther chlorhydrique de l 'a lcool méthyl ique. 

L e radical méthyle et les séries homologues. — Du méthane C H 4 , 

qui est une combinaison « saturée M , dérive, par perte d'un hydrogène, 

un radical monovalent C 1 I 3 qu 'on appelle méthyle. Ce radical n 'a pas 

plus d 'existence indépendante que n 'en a le groupe hydroxylc ; mais, 

par ses substi tutions, il j oue un rôle très considérable en chimie 

organique. 

Cette importance résulte du fait d 'expérience suivant : les com

posés organiques obtenus par remplacement de l 'hydrogène pal

le méthyle ont une très grande analogie avec les composés qui en 

sont le point de départ. U n exemple de cette analogie nous est 

déjà fourni par les acides formique et acét ique. E n comparant leurs 

formules respectives H CO O U et CII3 CO OH, nous voyons en effet 

qu 'on peut déduire l 'acide acét ique de l 'acide formique. en conce -
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vanl que le premier hydrogène de l 'acide fonnique est remplacé par 

un groupe méthyle . 

Tous les composés organiques qui cont iennent de l 'hydrogène 

prêtent à des déductions du même genre, à commencer par le méthane. 

E n substituant dans le méthane un C I I 3 à un hydrogène, on obt ient 

le composé C H 3 . C H ; ) , qu'on appelle éthane. Avec l 'é thane lu i -

même nous pouvons procéder à la même modification, et nous o b t e 

nons ainsi le propane C H 3 . C H 2 . C H 3 . On peut concevoir abstra i te

ment une suite indéfinie de substitutions identiques, et en la i t on 

connaît des carbures d'hydrogène de ce genre qui cont iennent 

jusqu 'à 4° carbones , et davantage. C'est de carbures de cette espèce 

qu'est composé le pétrole . 

E n écrivant successivement les formules brutes de ces carbures 

d'hydrogène, on obtient la série suivante : C H j , C 2 H 0 , C 3 H 8 , C 4 H i 0 , 

etc . Chacun des carbures de la série contient le précédent plus C H 2 , 

puisque à chaque substitution il sort i H et il entre 1 C H 3 . Une telle 

suite de composés analogues, dérivant les uns des autres par subs t i 

tution du méthyle à l 'hydrogène, porte le nom de série homologue. 

Outre la série homologue des carbures d'hydrogène, on connaî t 

des séries homologues d'alcools, d'acides, de chlorures, e tc . 

Parmi les homologues des substances dont nous avons parlé, nous 

citerons Y alcool éthylique, universellement connu sous les noms 

& esprit-de-vin et à'alcool. Sa composition est C H 3 C H 2 O H , sa for

mule brute C 2 H c 0 ; on le déduit de l 'alcool méthylique en c o n c e 

vant qu'un hydrogène de cet alcool est remplacé par un méthyle . 

On prépare l 'alcool éthylique en très grandes quantités par fe r 

mentation du sucre et des matières sucrées. Ces matières ont pour 

formule C B H , 2 O n ; sous l 'action d'une substance catalytique, la zy-

mase, qui est excré tée par différents organismes et en particulier par 

les levures, elles se décomposent en alcool et anhydride carbonique 

suivant l 'équation 
C 0 H , , O 5 = a C j H j O + a C O , . 

Il se forme ainsi un mélange que l'on distille, de manière à isoler 

à l 'état de pureté l 'alcool élhyl ique, qui bout à 8o° . 

L 'a lcool éthylique est un liquide incolore, d'odeur faible et de 

saveur brûlante. 11 exerce sur les organismes une action toxique i m 

médiate lorsqu ' i l est concent ré , lente s'il est dilué. Les phénomènes 

d' intoxication à leur début atteignent principalement le cerveau, ils 

const i tuent l ' ivresse, phénomène malheureusement trop connu . 

L 'a lcool a des applications industrielles très étendues. I l sert à 
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l 'occasion de combust ible , quand on a besoin d'un combustible pur 

et dont on puisse aisément régler la consommation. Mais surtout on 

l 'emploie comme dissolvant d'un grand nombre de matières, et comme 

point de départ pour d ' innombrables préparations chimiques . Il se 

dissout dans l 'eau en quantités aussi grandes que l 'on veut, avec é lé

vation de température et réduction de volume. L a densité des m é 

langes d'eau et d'alcool sert en analyse pour en déterminer la richesse 

en alcool; aussi a-t-il été fait à ce sujet un grand nombre de r e 

cherches très précises. L e Tableau suivant donne une idée d'ensemble 

des rapports entre la densité et la teneur en alcool à la température 

de i 5 ° . 

Quantité d'alcool Quantité d'alcool 
pour iou ( en poids ) . Densité, pour 100 [ en poids 1. Densité. 

o 0 ,9914 Go 0,8884 

10 0 ,9755 70 o , 8 6 5 2 

¿ 0 o , g f )34 80 0 , 8 4 1 2 

3o o , g4g5 90 0 ,8160 

40 o , g 3 i 7 l o o 0 ,7874 

5o o , g i o 8 

Êther . •— D'après la plupart de ses réact ions, l 'alcool peut être 

conçu comme la combinaison du groupe hydroxyle avec le radi

cal C 2 H S qu'on appelle étkyle. On sait que le groupe hydroxyle 

dérive de l 'eau par soustraction d'un poids de combinaison d'hydro

gène ; l 'alcool peut donc être considéré comme dérivant de l 'eau par 

substitution d'un groupe éthyle à un poids de combinaison d 'hydro

gène. On est ainsi conduit à se demander si le second hydrogène de 

l'eau ne pourrait pas lui aussi être remplacé par de l 'é thyle ou des 

radicaux analogues. E n le remplaçant par de l 'éthyle, on obtiendrait 

un composé de formule 0 ( C 2 H 5 ) 2 . 

Ce composé existe et il est connu depuis longtemps; on l 'appelle 

êther. Des matières analogues dérivent du radical méthyle et des 

autres radicaux; il existe ainsi toute une catégorie d'élhers-oxydes 
de compositions différentes et qu'on distingue les uns des autres en 

indiquant les radicaux qu'ils cont iennent . Ainsi l 'é ther ordinaire 

0 ( C 2 H 5 ) 2 porte en chimie le nom d'éther élhylique. 
O n prépare l 'éther en distillant l 'alcool avec de l 'acide sulfurique 

concent ré . E n doublant la formule brute C 2 T I ( ; 0 de l 'a lcool , ce qui 

donne C 4 f l 1 2 0 2 et en la comparant à celle de l 'éther C s H ) 0 O , on 

voit que l 'éther cont ient ce que cont iennent deux poids de combi 

naison d'alcool, moins les éléments d'un poids de combinaison d'eau ; 

on peut donc considérer l 'éther comme un anhydride de l 'alcool, et 
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se représenter le rôle de l 'acide sulfurique dans la préparation de 

l 'élher comme consistant en une action déshydratante. E n réalité 

les phénomènes sont u n peu plus compliqués, mais nous ne pouvons 

entrer dans le détail de leur étude. 

L 'é ther est u n l iquide incolore, qui bout dès 34° , 6 , et qui dégage ' 

une odeur fade facile à reconnaî t re . Il est combust ible . E n raison de 

sa grande tension de vapeur, il se vaporise à l 'air rapidement, et la 

vaporisation détermine un abaissement notable de la température. 

Le mélange d'éther et d'air est explosif. L 'é ther a une action nar

cotique, aussi l ' emplo ie - t -on dans les interventions chirurgicales 

pour provoquer la perte de connaissance et par suite l 'anesthésie. 

Quand on fait sur une partie du corps des pulvérisations d'éther, 

la partie aspergée se refroidit fortement parce qu'elle fournit la cha 

leur de vaporisation, de cette façon l 'é ther sert aussi à déterminer l ' in

sensibilité locale. 

L'é ther est un dissolvant pour beaucoup de matières, par exemple 

pour le brome et l ' iode; il dissout aussi les huiles et les graisses. D e 

là dérivent un grand nombre de ses applications. L 'eau ne dissout 

que d'éther e n v i r o n ; si l 'on en ajoute davantage, il reste à la sur

face de l 'eau sous forme d'une couche légère, mélangée d'un peu 

d'eau. 

Combinaisons n o n saturées. — L e méthvle, qui est du méthane 

moins un hydrogène, n 'exis te pas à l 'état de composé indépendant. 

Au contraire, il existe des substances qui dérivent des composés 

saturés par perte de deux ou de quatre hydrogènes. Elles sont aptes 

dans certaines conditions à fixer de nouveau ces hydrogènes; on les 

appelle pour ce mot i f combinaisons non saturées. 

L e méthane lu i -même ne forme d'ailleurs pas de combinaisons de 

ce genre ; les premières que l 'on connaisse dérivent de l 'éthane. L e 

carbure d'hydrogène C 2 I L , qui contient deux hydrogènes de moins 

que l 'éthane C^He s'appelle éthylène; le carbure C S H 2 qui con

tient quatre hydrogènes de moins que l 'éthane s'appelle acétylène. 

L'é thylène est un gaz incolore dont la température crit ique est 

voisine de 1 0 " ; c 'est une des parties constitutives du gaz d'éclairage 

ordinaire. I l y j oue un rôle très important, car il brûle avec une 

flamme très éclairante, et sa présence est une condition essentielle 

de la puissance éclairante du gaz. A l'état pur, il brûle dans l'air avec 

une flamme un peu fumeuse, ce qui provient de la quantité de carbone 

relativement grande qu'il contient . 

L a façon la plus simple de préparer l 'éthylène consiste à traiter de 
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l 'alcool é thy l ique par ries déshydratants, par exemple de l 'acide su l -

furique c o n c e n t r é ; l 'équation de la réact ion est la suivante : 

C 2 H c O = C 2 l l t + H 2 0 -

l 'é thylène qui se forme entraîne avec lui des vapeurs d'alcool et 

d'autres produits accessoires , dont on se débarrasse en majeure par

tie en le faisant barboter dans l 'eau. 

S i l 'on met de l 'éthylène en présence de chlore ou de brome, les 

deux substances s 'unissent immédiatement en donnant un des c o m 

posés C 2 H 4 C l 2 et C 2 H , B r 2 . Ce sont des composés saturés dérivant 

de l 'élhane C 2 H 0 par substitution de chlore ou de brome à d e u x h y d r o -

gènes ; on peut préparer directement les mêmes substances en partant 

de I 'éthane et en remplaçant deux de ses hydrogènes par des ha lo 

gènes. L e chlorure d'éthylène et le bromure déthylène ainsi ob te

nus sont des liquides d'aspect hui leux. A cause de cette réact ion, 

on donne à l 'éthylène le nom de gaz oléfiant. 
L'acétylène est un gaz incolore et inodore, dont l ' importance a 

beaucoup augmenté dans ces derniers temps, depuis qu'on l 'uti l ise 

pour 1 éclairage. II répond à la formule C 2 H 2 ; il cont ient donc 

quatre hydrogènes de moins que I 'éthane, et il a la propriété, co r res 

pondant à sa composit ion, de se combiner à quatre poids de c o m b i 

naison de chlore ou de brome en formant les composés C 2 H 2 C L ou 

C 2 H 2 B r 4 , que l 'on peut considérer comme des produits de substi tu

tion de I 'éthane. De ces deux réact ions la seconde seulement a lieu 

d'une façon tranquille : l 'acétylène mélangé au chlore fait spontané

ment explosion. 

L 'acé ty lène se prépare actuel lement en grandes quantités par l ' a c 

tion de l 'eau sur le carbure de calcium. L e carbure de calcium a pour 

formule C a C 2 ; on l 'obtient en faisant agir du charbon sur de la chaux 

à la température très élevée du four é lec t r ique . L 'acé ty lène se forme 

aux dépens du carbure de calcium suivant l 'équation 

C a C 2 - l - 2 H 2 0 = C a ( O H ) i - + - C 2 H 2 . 

L'acétylène brûle à l 'air avec une flamme fumeuse ; il donne au 

contraire une flamme blanche éclairante quand on emploie des b rû 

leurs spéciaux : il faut que ces brûleurs émettent le gaz en lames, 

minces et planes, de telle manière qu' i l reçoive de l 'air en abondance. 

L e pouvoir éclairant de la flamme est alors très grand ; aussi l ' acé ty

lène peut-il être avantageusement employé pour l 'éclairage, surtout 

dans les cas où il est important d'avoir un appareil d'éclairage très 

s imple . L 'appare i l pour la préparation de l 'acétylène est analogue à 
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celui qui a été décrit page i o» ; sa disposition a pour but de ne laisser 

le carbure en contact avec l 'eau que dans la mesure où l 'exigent les 

besoins de la consommation. 

L e grand pouvoir éclairant de la flamme de l 'acétylène est dû à la 

température élevée qui règne dans cette flamme, et cette température 

provient e l le-même de ce que la formation de l 'acétylène a lieu avec 

absorption d'une quantité considérable de chaleur : cet excès d 'é

nergie est mis en l iberté sous forme de chaleur dans les transforma

tions ultérieures de l ' acétylène. Numériquement, la chaleur de com

bustion de l 'acétylène est égale à izg^K L a somme des chaleurs de 

combustion de l 'hydrogène et du carbone que cont ient l 'acétylène 

est égale à i o i a k j seulement. La combustion de l 'acétylène met 

donc en l iber té , outre la chaleur de combustion de ses éléments , 

un surplus de a 8 5 k J ; de là provient la grande élévation de t empé

rature. 

A ce fait s'en rat tache un autre, c 'est que l 'acétylène est une sub

stance explosive. Imaginons une grande quantité d 'acétylène, et 

supposons qu 'en un point quelconque on détermine la décomposi

tion du gaz en ses é léments ; à l 'endroit où se produit la décomposi

tion la température s'élèvera, les masses d'acétylène voisines pour

ront s'élever jusqu 'à la température de décomposition rapide. L e 

phénomène se propage ainsi de proche en proche, et il y a décom

position brusque de la totalité du gaz. 

On a fait des expériences à ce sujet, en amorçant la décomposit ion 

à l'aide d 'ét incel les électriques ou d'explosifs, et l 'on a obtenu les 

résultats suivants. Sous la pression atmosphérique ordinaire il est im

possible de réaliser l 'explosion totale de l 'acétylène. L e gaz se décom

pose dans le voisinage immédiat de l 'ét incelle ou de l 'explosif, mais 

la décomposi t ion ne se propage pas. 

L 'explosion ne commence à se produire que sous une pression 

d'environ a a l m . A partir de cette pression l 'acétylène est explosible, 

et il l 'est d'autant plus que la pression est plus é levée; il se décom

pose avec une grande violence dès que, par suite d'une c i rconstance 

quelconque, la décomposit ion a commencé en un point . A l 'état 

liquide, l 'acétylène a la même propriété. I l est facile de liquéfier 

l 'acétylène, car sa température cri t ique est 3 - " , et sa pression c r i 

tique 6 8 a , m . L a liquéfaction de l 'acétylène ne présente pas grand 

danger quand on l 'exécute à très basse température, parce qu' i l 

suffit alors de pressions peu considérables; mais la l iquéfaction en 

grand à température élevée, et par suite sous forte pression, est une 

opération très dangereuse, qui a fait plus d'une vict ime. 
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I'''C- 9 3 -

entre deux électrodes de charbon dans un récipient où se trouve de 

l 'hydrogène (Jig- 9 9 ) , ce t hydrogène se combine avec le carbone et 

il se forme de l ' acé ty lène . 

Pour déceler l 'acétylène, on utilise sa propriété de former avec les 

sels de cuivre monovalents ou les sels d'argent, en présence d'un 

excès d'ammoniaque, des précipités qui sont des carbures de c u i v r e 

ou d'argent. Le précipité est blanc dans le cas des sels d'argent, rouge 

dans le cas des sels de cuivre. L ' un et l 'autre, quand ils sont secs, 

font explosion avec v io lence; en les traitant par des acides on remet 

l 'acétylène en l iberté. 

. Gaz d'éclairage. — L e combustible gazeux dont l 'emploi pour 

l 'éclairage et le chauffage est si généralement répandu, et qu'on 

connaît sous le nom de gaz d'éclairage, s 'obtient pa r la distillation 

sèche des houilles r iches en hydrogène. O n chauffe ces bouilles dans 

des cornues tubulées, où l 'hydrogène s 'unit à une partie du carbone 

en formant des composés volatils ; il reste du carbone et des cendres, 

et ce résidu constitue le coke , qui a une grande valeur comme com

bust ible . 

L e s produits volatils forment un mélange très complexe , qu'on 

peut immédiatement diviser e n trois parties, grâce aux différences 

de volatilité de ces parties consti tuantes. Les parties moins volatiles 

sont 1' « eau de gaz » et le goudron. Ces deux produits n e sont pas 

solubles l ' u n dans l 'autre et peuvent par conséquent être séparés par 

des procédés mécaniques . L 'eau de gaz est essent iel lement une solu

tion aqueuse de carbonate d 'ammonium et d'autres sels ammonia

caux. O n l 'emploie à la préparation de l 'ammoniaque : dans ce but 

o n y ajoute de la chaux, on distille,-et sur l 'ammoniaque qui se dé-

Nous avons vu que l 'acétylène se forme avec absorption d'énergie 

et cont ient plus d'énergie que ses é léments ; à ce fait se rattache 

( c / p . 3 g 3 ) sa propriété de se former à haute température à partir 

de ses éléments. S i par exemple on fait passer un courant électr ique 
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gage on fait agir de l 'acide suifurique de façon à obtenir du sulfate 

d 'ammonium. 

Le goudron est un mélange de carbures d'hydrogène et de dérivés 

de ces carbures. II est la matière première du benzène, du naphta-

lène et de l 'ai i lhracèiie ; ces trois substances sont des carbures d 'hy

drogène, très importants pour la préparation d'un grand nombre de 

matières colorantes artificielles et de médicaments . C'est aussi du 

goudron qu'on retire le phénol (acide carbol ique) et ses dérivés, qui 

sont employés comme désinfectants et dans la préparation de la 

poudre sans fumée. Le goudron contient encore beaucoup d'autres 

composés utilisés à l 'état brut. Aussi peut-on dire qu'il est lu i -même 

la principale matière première de l 'industrie chimique, en tant qu 'el le 

a pour ob je t les composés organiques. 

Le traitement du goudron se fait, lui aussi, principalement par dis

tillation fract ionnée, avec l'aide de la chaux et de l 'acide sulfurique. 

Le détail des opérations relève de la technologie chimique. 

Quant au gaz qui se dégage en même temps que ces l iquides, on le 

débarrasse du goudron par refroidissement et par lavage, puis on le 

fait passer sur un mélange de chaux et d'oxyde de fer, pour le débar

rasser des composés sulfurés qu'il cont ien t ; ces composés seraient 

nuisibles dans les l ieux habités à cause de l 'anhydride sulfureux qu'ils 

forment par la combust ion du gaz. Ensui te le gaz est dirigé dans de 

grands réservoirs, pour être finalement transmis par un réseau de 

conduites aux divers endroits où il doit être consommé. 

La composi t ion du gaz d'éclairage varie notablement avec les ma

tières dont il provient. Ses parties constitutives principales sont 

l 'hydrogène, le méthane, l 'oxyde de carbone et quelques carbures 

d'hydrogène plus r iches en carbone, en partieulier l 'é thylène, le b e n 

zène et la naphtaline. Ces deux derniers carbures sont liquides ou so 

lides à la température ordinaire; aussi ne peuvent-ils se mélanger 

au gaz qu'autant que le permet leur tension de vapeur, et ils se dé

posent dès que le gaz subit un refroidissement notable . 

On peut se faire une idée de la composition du gaz d'éclairage o r 

dinaire par l 'analyse suivante, qui indique les volumes respectifs 

des parties du mélange : 

H y d r o g è n e . 4 9 , 6 A n h y d r i d e c a r b o n i q u e . . 2 , 7 

M é t h a n e 2 9 , 8 A z o t e s , ( i 

O x y d e d e c a r b o n e 9 , 6 V a p e u r d e b e n z è n e 0 , 7 

G a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . . 5 , o 

Les « carbures d'hydrogène » consistent principalement en é thylène. 
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À l 'origine le gaz de la houille était destiné avant tout à l 'éclairage; 

aussi s 'attachait-on pr incipalement à obtenir un gaz r iche en é thy-

lène et autres carbures d'hydrogène lourds. O r , on ne peut obtenir 

un gaz de ce genre qu'avec des espèces de charbon qui sont chères , 

et le pr ix du gaz d'éclairage ainsi obtenu est élevé en conséquence . 

Mais depuis on a reconnu les grands avantages du gaz c o m m e moyen 

de chauffage et comme source d'énergie util isable dans certaines 

machines (moteurs à gaz) ; or, au point de vue de ces applications 

part iculières, un gaz fortement éclairant est plutôt gênant qu 'ut i le . 

D'autre part, on a trouvé des procédés qui permet tent d 'obtenir un 

dégagement de lumière très notable, même avec du gaz faiblement 

éclairant (appareils à incandescence) . Aussi ne se passera-t-il pas beau

coup de temps avant que les usines à gaz ne se mettent à préparer 

pr incipalement du gaz à puissance calorifique considérable , et à con

sidérer comme secondaire le pouvoir éclairant . Ce gaz pourra être 

obtenu à bien meil leur compte que le gaz d'éclairage actuel . 

Pour obtenir une lumière intense avec un gaz faiblement éclairant , 

il suffit de l 'additionner (de préférence immédiatement avant de s'en 

servir) d'une petite quantité de vapeurs de carbures d'hydrogène 

supérieurs (benzine ou naphta l ine) . On commence à employer beau

coup le gaz ainsi « carburé » ; on n 'a qu'à faire passer le gaz par un 

récipient où se trouvent les matières en question : leur pression de 

vapeur est assez grande à la température ordinaire pour déterminer 

une carburat ion suffisante. 

U n autre procédé d'un rendement encore plus considérable con

siste à employer des appareils en certaines matières solides qu'on 

pjg I O O porte à l ' incandescence dans une flamme 

^ aussi chaude que possible . Nous indique

rons plus loin (à propos du thorium) les 

détails de cep rocédé . 

Dans les laboratoires, le gaz d'éclairage 

est ex t rêmement employé comme coinbus-

' = | t ib le . L e brûleur qui sert à cet usage a été 

imaginé en I 8 5 J par II. Bunsen. 11 con-

I " T — • — — , sisle (Jig- 1 0 0 ) en un petit cône c reux assu-

L ? ' ' . j e t t i sur un support de fer, et duquel le gaz 

r~ ~Tk=== passe dans un tube qui lui fait su i t e ; ce 

tube porte, dans le voisinage du cône , des 

orifices latéraux pour le tirage. Le gaz d'éclairage se mélange dans le 

tube avec de l 'air, et le mélange brûle à l 'extrémité supérieure du 

tube en donnant une flamme chaude peu éclairante. Si l 'on approche 
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des objets froids de cette flamme, il ne s'y dépose pas de noir de 

fumée. Gela tient à ce que, grâce aux trous de la partie inférieure, le 

gaz se mélange d'autant d'air qu' i l en faut pour l 'oxydation de son 

hydrogène et la transformation du carbone qu'il cont ient en oxyde 

carbonique. 

Depuis l ' invention du brûleur Ëunsen , on a créé un grand nombre 

de types de brûleurs qui reposent sur le même principe et répondent 

à des buts divers. 

L a figure 1 0 1 r e 

présente la dispo

sition d'un b rû 

leur plan destiné à 

chauffer des réc i 

pients de grande 

dimension. 

Le mélange de gaz et d'air qui ja i l l i t du brûleur Bunsen est e x 

plosif; mais, comme sa vitesse d 'écoulement est ordinairement très 

grande, le gaz se meut dans le sens direct plus rapidement que la 

combustion ne se propage dans le sens inverse. L e contraire arrive 

si l 'on diminue l'afflux du gaz au delà d'un certain degré, et alors le 

brûleur « brûle en dedans ». Pour éviter cet te 

conséquence , il faut réduire simultanément l'af

flux de l 'air. Il y a des brûleurs disposés de telle 

manière que ce réglage s'y fa i tautomatiquement . 

La flamme d'un brûleur Bunsen est composée 

de deux parties, une zone conique intérieure 

verte et une enveloppe extérieure b leue . C'esl 

pr incipalement dans la zone conique intérieure 

qu'a lieu la combustion de l 'hydrogène et la 

transformation du carbone en oxyde de carbone ; 

dans la couche extérieure la combustion se com

plète, l 'oxyde de carbone se transforme en anhy

dride carbonique. C'est pourquoi les matières 

qu'on introduit dans la couche conique in té 

rieure y sont réduites, tandis que dans la partie 

la plus extérieure du revêtement il y à excès 

d 'oxygène. On tire parti de cette différence en 

3 analyse ch imique . 

Bunsen distingue (jïg- 101 bis) à cet effet, 

outre le cône intérieur a, a, aa et le manteau extérieur a , a , c, la 

pointe éclairante a , b, a qui se forme quand les trous du brûleur 

O . 3a 
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sont en partie obturés ; dans une flamme Bunsen en combust ion nor

male, elle n 'exis te pas. Dans ces trois régions il existe six zones de 

réaction : d'abord la base a qui est la région la plus froide de la 

flamme, et la zone de fusion ¡3 qui est la région la plus chaude, y est 

la zone d'oxydation inférieure et s la zone d.'oxydation supé

rieure; la première est plus peti te, mais plus chaude. S est la zone 

de réduction inférieure et rt la zone de réduction supérieure ; la 

première a une action plus faible, parce qu ' i l y existe encore de l ' a i r 

non consommé, mais elle est plus chaude que la zone supérieure •r1 

qui cont ient un excès de carbone réducteur . 

Acide oxalique.— Beaucoup de composés carbonés donnent comme 

produit d'oxydation un acide qui a pour formule I I 2 C 2 0 4 , et que nous 

devons signaler parce qu' i l est très important à beaucoup d'égards. 

On l 'appelle acide oxalique. Ses deux hydrogènes peuvent être rem

placés par des mé taux : c 'est donc un acide dibasiquc. 

L 'acide oxalique est une matière blanche cr is ta l l ine; il se dissout 

aisément dans l ' eau; sa solution présente une réact ion acide intense, 

et a les caractères d'un acide de force moyenne . L 'ac ide oxalique 

cristallisé ordinaire cont ient de l 'eau de cr is tal l isat ion; il répond à la 

formule I I 2 C 2 0 . , + 2 I I 2 O . Il forme avec les bases deux séries de 

sels, des sels acides et des sels normaux; la plupart sont peu solubles 

dans l 'eau. D e u x d'entre eux ont une importance part iculière, ce sont 

le sel acide de potassium et le sel normal de calcium. 

L e premier, qui a pour formule K H C 2 0 . j , se rencontre dans un 

grand nombre de plantes à saveur ac ide ; on peut l 'obteni r à l 'état de 

cristaux en exprimant la sève de ces plantes et en la faisant évaporer. 

Autrefois, on le ret irai t pr incipalement de l 'oseille. De là vient le 

nom de Y acide oxalique, et aussi le nom de son sel de potasse, qu'on 

appelle ordinairement sel d'oseille. 

L e sel normal de calcium C a C 2 0 4 est très peu soluble dans l 'eau. 

Il existe dans presque toutes les plantes, et on le trouve dans leurs 

cellules à l'état de cristaux hydratés très caractér is t iques, qui res

semblent à des enveloppes de let tres. Ce sel est très important en 

chimie analytique, parce que c 'est sous forme d'oxalate normal qu'on 

reconnaî t et qu'on dose le calcium en combinaison. Dans ce but , 011 

emploie généralement comme réact i f l 'oxalate d 'ammonium. 

E n chauffant l 'acide oxalique, on le décompose d'abord en acide 

formique et anhydride carbonique : 

I I , C , 0 4 = I 1 C O O I I - t - C 0 2 ; 

mais il faut réaliser la décomposit ion avec beaucoup de précautions. 
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ou en présence de catalyseurs convenablement choisis. S i l 'on chauffe 

plus fort, l 'acide formique lui-même se décompose, et l 'on obtient 

de l 'anhydride carbonique, de l 'oxyde de carbone et de l 'eau : 

H 2 C 2 0 i = C 0 2 -h C O + H 2 0 . 

Les sels de l 'acide oxalique, sous l 'action de la chaleur, se transforment 

en carbonates avec dégagement d'oxyde de carbone, et ces carbonates 

eux-mêmes peuvent se décomposer. On a, par exemple, 

C a C j O t = C a C 0 3 -+- C O = C a O -H C 0 2 -+- C O . 

L'acide oxalique se décompose en donnant de l 'anhydride carbo

nique et de l 'oxyde de carbone quand on le traite par des déshydra

tants, comme l 'acide sulfurique concent ré . Cette réaction fournit un 

moyen commode de préparer l 'oxyde de carbone : on chauffe de l 'a

cide oxalique ou un oxalate avec de l 'acide sulfurique concent ré , et 

l 'on fait passer les gaz qui se dégagent dans un flacon laveur rempli 

d'une solution de soude. L a soude relient l 'anhydride carbonique, 

et l 'on obtient de l 'oxyde de carbone pur. 

L 'acide oxalique est assez sensible aux oxydants et donne faci le

ment sous leur action de l'acide carbonique. Cette réaction sert, elle 

aussi, en chimie analytique, et nous aurons l 'occasion d'y revenir . 

Sulfure de carbone. — E n chauffant du charbon dans un courant 

de vapeur de soufre, on obtient une combinaison de ces deux é lé -

.ments. Cette combinaison répond à la formule C S 2 , car sa densité de 

vapeur est ^ 6 , et l 'analyse pondérale montre qu'elle contient 6/j de 

soufre pour 1 2 de carbone . 

Le sulfure de carbone est un liquide incolore, de densité voisine 

de i , 3 , cl qui bout à . A l 'état pur il est presque inodore ; l 'odeur 

assez mauvaise du sulfure de carbone ordinaire tient à la présence 

d'autres composés sulfurés. On peut purifier le sulfure de carbone 

en l 'agitant avec du mercure et en distillant ensuite. 

L e sulfure de carbone réfracte et disperse très fortement la lu 

mière. Vo ic i les valeurs de son indice de réfraction, à i 7 0 , pour les 

principales radiations : 

A. H. c r>. 

L o n g u e u r d ' o n d e 760 j x i o - » c m 68G7 6562 5 8 g o 

I n d i c e d e r é f r a c t i o n J , 6 1 1 3 6 1 , 6 1 7 5 6 1,62086 i , 6 3 o 3 4 

E . F . G . I I . 

L o n g u e u r d ' o n d e 5 2 7 o 4 8 6 1 43o8 3 g 6 8 

Indice d e réfraction 1 , C 4 3 a o 1 ,6552g 1 , 6 7 9 7 5 1 , 7 0 2 7 7 
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Aussi a-t-on souvent cherché à l 'util iser dans les appareils op

tiques, par exemple dans les prismes de specl roscopes . Ces tentatives 

ont éclioué parce (pie le volume du sulfure de carbone augmente ra 

pidement sous l 'action de la chaleur et qu 'ainsi l 'appareil se trouve 

dérangé. D e plus, le sulfure de carbone est sensible dans une c e r 

taine mesure à l 'act ion de la l umiè re ; s o u m i s à un écla i rement p ro 

longé , il se décompose et change de propriétés . 

L e sulfure de carbone est un bon dissolvant pour un grand nombre 

de matières. C'est en cette qualité que nous en avons fait la conna is 

sance à propos du soufre et de l ' iode. Il dissout également bien les 

graisses e l l e s rés ines; de cet te propriété dérivent un certain nombre 

d'applications industriel les. 

L e sulfure de carbone est, composé de deux éléments c o m b u s 

t ib les ; aussi est-il lu i -même inflammable. Il brûle à l 'air avec une 

flamme bleue , en donnant de l 'anhydride sulfureux et de l 'anhydride 

carbonique. S a température d'inflammation est très peu é l evée : aussi 

la vapeur de sulfure de ca rbone s 'enflamme-t-elle dans des condi

t i o n s où d'autres matières combust ib les sont encore bien loin de 

prendre feu. I l ne faut donc pas employer le sulfure de carbone sans 

prendre les précautions convenables . 

Mélangé de protoxyde d'azote, ,1e sulfure de carbone brûle avec 

u n e flamme part icul ièrement r iche en radiations ultra-violettes et 

v io le t tes ; on tire parti de cel te flamme dans cer taines opérations 

photo-ch imiques , mais l 'anhydride sulfureux qu'el le forme est un 

sérieux obstacle qui s'oppose à ce qu'el le soit plus généralement em

ployée. 

L e sulfure de carbone se forme à partir de ses éléments avec ab

sorption d'énergie ( — 120' ' · ' par m o l . ) . S a chaleur de combustion est 

égale à i 3 a o i J , tandis que cel le de ses éléments est seulement i 2 0 0 k J . 

Aussi peut-on, dans des c i rconstances spéciales, obtenir une décom

posit ion explosive du sulfure de carbone , mais l ' expér ience est diffi

ci le à réaliser , et, dans les condit ions ordinaires, ce composé ne pré

sente pas de propriétés explosives . 

D u sulfure de carbone dérive u n composé acide, qui est au sulfure 

de carbone c e que l 'acide carbonique est à l 'anhydride carbonique. 

L à seule différence est la suivante : tandis que l 'acide carbonique est 

formé de l 'anhydride, plus de Veau, le composé en question est formé 

du sulfure de carbone , plus de V hydrogène sulfuré ; il répond à la 

formule H 2 C S 3 . 

O n voit par cet exemple qu' i l existe , outre les acides oxygénés, 

d'autres acides de composit ion analogue, mais dans lesquels le soufre 
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tient la place de l 'oxygène. On les appelle (hioacides. L 'acide dont 

nous nous occupons , et qu'on appelle acide thiocarbonique, en est 

un exemple, comme on le voit e n comparant deux à deux les for

mules suivantes : 

A ii lij flniJc C 0 2 C S 2 

A c i d e H , G 0 3 I I 3 C S 3 

S e l d e s o d i u m N a a C 0 3 N a 2 G S 3 

On obt ient le sel de sodium de l 'ion thiocarbonique en dissol

vant du sulfure de carbone dans du sulfure de sodium : 

C S a - ¡ - N a j S = N a 3 C S 3 . 

On peut précipi ter l 'acide thiocarbonique en ajoutant u n acide à la 

solution de c e sel . A l 'opposé de l'acide carbonique, l 'acide thiocar

bonique n e s e décompose que lentement : o n l 'obtient isolé à l 'état 

de liquide huileux, peu soluble dans l 'eau. Il n 'est d'ailleurs pas 

stable, et s e décompose lentement e n sulfure de carbone et hydrogène 

sulfuré : 
I I 2 C S 3 = I I , S - H C S 2 . 

Les thiocarbonates ont pris une certaine importance par suite de 

l 'action destructive qu'on a découverte au sulfure de carbone à l 'égard 

du phylloxéra. L e sulfure de carbone est trop volatil pour qu ' on puisse 

l 'employer à l 'état l i b r e ; a u contraire, les thiocarbonates s e prêtent à 

cet usage. Sous l 'act ion de l 'anhydride carbonique contenu dans l 'air 

et dans le sol, ils s e transforment e n carbonates, avec mise e n l iberté 

de sulfure de carbone et d'hydrogène sulfuré : 

N a s C S 3 -+- G 0 2 + I L O -= N a 2 C 0 3 -+- H 2 S - 1 - G S 2 . 

Au cours de cette réaction, bien qu'elle ait lieu lentement, il appa

raît à chaque moment assez, de sulfure de carbone pour produire l'ef

fet souhaité. 

Il exis te vraisemblablement a u s s i un composé de formule C S , qui 

s e présente à l 'état de gaz inco lo re ; o n l 'obt ient e n faisant ag i r a 

chaud du c u i v r e sur de la vapeur de sulfure de carbone diluée dans 

de l 'azote : 
C S , -+- G u = G S -+- C u S . 

Oxysulfure de carbone. — Il existe u n composé C O S , que l ' o n 

peut considérer comme une étape intermédiaire entre l 'anhydride 

carbonique et le sulfure de carbone : il prend naissance dans diverses 

circonstances ; le moyen le plus commode de l 'obtenir est de décom

poser par l 'acide sulfurique les sulfocyanates (voir plus l o i n ) . C'est 
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un gaz qui se dissout bien dans l 'eau, et s'y transforme len tement en 

donnant de l 'acide carbonique et de l 'hydrogène sulfuré : 

C 0 S - i - 2 H s 0 = H 2 C 0 3 - + - H 2 S . 

En présence d'une base la transformation est beaucoup plus rapide, 

parce qu' i l se forme les sels de ces deux acides. 

L'oxysulfure de carbone a une odeur un peu analogue à celle de 

l 'hydrogène sulfuré ; il brûle faci lement à l 'air, avec la flamme bleue 

caractérist ique de la combust ion du soufre, en donnant de l 'anhydride 

carbonique et de l 'anhydride sulfureux. 

Cyanogène. — Quand on soumet du carbone et de l 'azote à de 

très hautes températures, par exemple à celle de l 'arc électr ique 

(fig- 9 9 , p- 4 9 4 ) , ces deux éléments se combinent en un gaz, qui, 

étant données sa composit ion et sa densité égale à 5a , répond à la for

mule C 2 I \ 2 . O n lui a donné le nom de cyanogène, en raison des com

posés de couleur bleue qu' i l forme avec le fer, et qui sont depuis 

longtemps connus . 

L e cyanogène est un gaz incolore , d'odeur spéc ia le ; il exerce une 

action toxique sur l 'organisme humain. Sa température cr i t ique est 

1 2 4 " , s a pression cri t ique 62°"" . Par sa solubilité dans l 'eau il se rap

proche de l 'anhydride carbonique , dont il est également v oisin par sa 

densité (ce l le du gaz C 0 2 est 4 4 ; cel le du gaz C 2 N 2 , 5 a ) . 

L e cyanogène est inflammable à l 'air, il brûle avec une flamme 

rouge violet caractér is t ique, en donnant de l 'anhydride carbonique 

et de l'azote. Cette transformation dégage une quanti té de chaleur 

considérable, supérieure à celle que fournirait la combust ion d'une 

quantité équivalente de charbon. L e cyanogène est donc lui aussi 

un composé qui se forme avec absorption d'énergie, et dont la for

mation a heu spontanément à des températures très élevées. Aussi 

prend-il naissance dans tous les cas où du carbone et de l'azote se 

trouvent en présence à haute température, par exemple dans les hauts 

fourneaux qui servent à la préparation du 1er. La chaleur de combus 

tion du cyanogène est 1 0 8 7 ^ ' ; la chaleur de combustion de deux poids 

de carbone est égale à 8 i 2 k j seulement ; la formation du gaz cyano

gène a donc lieu avec absorption de 2 ^ 5 k L 

Par ses réactions chimiques, le cyanogène se rat tache aux ha lo

gènes; il forme toute une série de combinaisons dans lesquelles le 

groupe CN se comporte comme le chlore et l ' iode dans leurs c o m 

posés. E n part iculier , il forme avec les métaux des cyanures qui con 

t iennent l ' ion cyanogène CN' ; cet ion est incolore , très toxique et 

monovalent. 
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11 faut signaler en premier l ieu sa combinaison avec l 'hydrogène I ICN, 

qu'on appelle acide cyanhydrique ou acide prussique. On obtient 

ce composé en en décomposant les sels par un autre acide, exacte

ment comme on prépare l 'acide chlorhydrique en décomposant le sel 

marin. Quan t à ces sels eux-mêmes, ils prennent naissance quand on 

fait réagir ensemble à haute température du carbone , de l'azote et 

les métaux considérés, ou les carbonates de ces métaux. Nous e x 

poserons avec plus de détails, à propos de ces métaux, les phéno

mènes chimiques qui se produisent dans ces conditions. 

P o u r ret irer l 'acide cyanhydrique de ses sels, il est inutile d 'em

ployer un acide fort, car l 'acide cyanhydrique est non seulement un 

acide faible, mais il est à l 'extrême limite de l 'acidité. C'est à peine si 

sa solution aqueuse présente une réaction acide. Les cyanures dissous 

sont déjà décomposés par des acides aussi faibles que l'acide carbo

nique. C'est pour cette r a i s o n que les cyanures dégagent une odeur 

d'acide prussique en présence de l 'air contenant de l'acide ca rbo

nique. Leurs solutions aqueuses subissent une dissociation hydro-

lytique partielle et ont une réact ion basique (p . 30 , 3 ) . 

A l 'état pur, l 'acide cyanhydrique est un liquide incolore, qui bout 

à 27" et qui se congèle à — 1 5 ° . C'est un produit extrêmement toxique, > 

qui même en faible quantité détermine rapidement la mort . Cette 

toxicité provient vraisemblablement d'une action catalytique retarda

trice qu' i l exercera i t sur un grand nombre de phénomènes très im

portants au point de vue physiologique, en particulier sur les oxy

dations organiques. 

L 'ac ide prussique, même en petites quantités, se trahit par son 

odeur, qui rappelle celle des amandes arnères. Cel te analogie lient à 

ce qu ' i l existe dans les amandes amères une substance, l 'amygdaline, 

qui se décompose sous l 'action d'une matière catalytique ou ferment 

également contenu dans les amandes, et donne dans ces conditions 

de l 'acide prussique, du sucre et une huile volaille, l 'huile d'amandes 

amères. C'est pour cette raison que, quand les deux substances sont 

mises en contac t par l 'écrasement des cellules végétales, les amandes 

amères dégagent une odeur d'acide cyanhydrique. 

Tandis que la solution aqueuse d'acide prussique contient ext rê

mement peu d'ions, les combinaisons solubles de l 'acide avec les 

métaux, qui prennent naissance par l 'action de l 'acide cyanhydrique 

sur les oxydes ou les hydrates métalliques (réact ion analogue à celle 

de la formation des chlorures) , sont dissociées en leurs ions comme 

les composés analogues. Ainsi la solution d'un des cyanures les plus 

c o n n u s , le cyanure de potassium R C N , cont ient les ions K" et CN' 
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L'ion CN' a beaucoup d'analogie avec les ions des ha logènes ; e n par

t iculier , il donne avec l ' ion argent un composé peu solublc, qui se 

dépose sous la forme d'un précipi té b lanc très analogue au chlorure 

d'argent, quand on met en présence dans une solution l ' ion cyano

gène et l ' ion argent, par exemple en mélangeant du cyanure de potas

sium et du nitrate d 'argent. 

Pour reconna î t re les combinaisons du cyanogène on se sertde diverses 

réactions très sensibles , que nous signalerons br ièvement dès à pré

sent, m a i s dont nous ne pourrons donner la théorie que dans la suite. 

Après avoir rendu basique le l iquide à étudier en ajoutant de la soude 

ou de la potasse, on le chauffe avec une cer ta ine quanti té d'un sel de 

fer, puis on ajoute de l 'acide chlorhydr ique. S i le l iquide contenait 

de l 'ion cyanogène, on obt ient un précipité bleu intense ; si le cyano

gène était en très petite quanti té, le l iquide se colore en bleu ou vert. 

Ce qui se forme dans ces condit ions est préc isément le composé bleu 

du fer qui a donné son nom à tout ce groupe de mat ières . 

Ou bien on mélange le liquide de sulfure jaune d 'ammonium et 

l'on évapore jusqu ' à dess iccat ion; on met un peu du résidu dans une 

goutte d'eau, et l 'on ajoute du chlorure de fer. S ' i l y avait de l ' ion 

cyanogène, on obt ient une colorat ion rouge sang. Cette coloration 

tient à la production de l ' ion sulfocyanique aux dépens du soufre que 

cont ient le sulfure d 'ammonium qui réagit avec le chlorure de fer. 

Ce moyen de déceler l ' ion CN' a un intérêt prat ique dans les cas e n 

core assez fréquents d 'empoisonnement par l 'acide cyanbydrique ou 

les cyanures . 

Rapport entre les composés du cyanogène et les dérivés ammo
niacaux des composés du carbone. — Quand on mélange de l 'acide 

cyanhydrique avec de l 'acide chlorhydrique fort, il y a réaction et 

l'on obtient du chlorure d ' a m m o n i u m e t de l 'acide formique. On peut 

admettre que le phénomène consiste essent ie l lement en une absorp

tion d'eau : l 'acide prussique, avec l 'eau, donne de l 'acide formique 

et de l 'ammoniaque, suivant la réact ion 

I I C N -+- a l l j O = H C O O H -+- N I I . , . 

Cette réaction rappelle celle par laquelle les amides se transforment 

en sels a m m o n i a c a u x des acides correspondants (p . mais elle 

en diffère en ce qu'il y a absorption de deux molécules d'eau et non 

d'une seule. Ainsi , dans des cas convenab lement choisis , la déshy

dratation des sels ammoniacaux a lieu en deux étapes : la première 

abouti t à la formation d'une amide, la seconde à une autre sorte de 

composés , qu'on désigne ordinairement sous le nom général de ni tr lies. 
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E n fait, on peut obtenir de l 'acide prussique en faisant agir des 

déshydratants énergiques sur du formiate d 'ammonium. 

On peut vérifier que le cyanogène lui -même e s t l e n i t r i l e de l 'acide 

oxalique, et qu' i l en dérive par u n e série d'étapes analogue : 

O x a l a t e d ' a m m o n i u m C 2 O v ( I V H v ) 2 

A m i d e d e l ' a c i d e o x a l i q u e , o u o x a m i d e ( ' 2 0 2 ( N I I 2 ) 2 

N i t r i l e d e l ' a c i d e o x a l i q u e , o u c y a n o g è n e - G 2 N 2 . 

Ici encore , on peut réaliser la série des étapes, soit dans un s e n s 

par déshydratation progressive, soit dans le s ens contraire par fixa

tion d'eau. L e développement de c e s indications appart ient à la 

Chimie organique. 

Acide cyanique. — Les acides oxygénés du cyanogène devraient 

correspondre à ceux du chlore, depuis l 'acide hypochloreux jusqu 'à 

l'acide perchlorique ; eu fait, on ne connaît que le premier terme de 

la série. D'après 1 analogie, étant donné que sa composi t ion est r e 

présentée par la formule HOCN, on devrait l 'appeler acide hypocya-

neux; mais, comme c'est le seul composé oxygéné connu du cyano

gène, on l 'appelle acide cyanique. 

L'acide cyanique est un composé très instable. On l 'obt ient en chauf

fant un autre composé , l 'acide cyanurique H 3 0 3 C 3 N 3 , qui a la même 

composi t ion, mais avec un poids molaire triple. Par condensation de la 

vapeur de cet acide, ou obtient d'abord non pas ce t acide lu i -même, 

mais l 'acide cyanique H O C N , qui est m o i n s s table; ce résultat est 

conforme à la loi d'après laquelle la forme la moins stable se réalise 

la première . I l faut d'ailleurs procéder à la condensat ion à tempéra

ture aussi basse que possible : il suffit de chauffer doucement l 'acide 

cyanique pour qu'il se transforme en produits plus stables (i l y a p lu

sieurs formes plus stables d i s t inc tes ) , avec, dégagement d'une grande 

quantité de chaleur : le phénomène a quelquefois la violence d'une 

explosion. L 'acide cyanique est un liquide incolore , d'odeur forte 

rappelant cel le de l 'acide acét ique . 

E n solution aqueuse, l 'acide cyanique n'est pas stable : il se t rans

forme rapidement, par absorption d'eau, en carbonate acide d'am

moniaque. L a réact ion est représentée par l 'équation suivante : 

H O C N -+- a H 2 0 = ( . i M L ) H C 0 3 . 

Dans le cas présent nous avons : 

L e f o r m i a t e d ' a m m o n i u m H G O O . N H 4 

L ' a m i d e d e l ' a c i d e f o r m i q u e , o u f o r m a m i d e J I C O . P s ' H 2 

L e n i l r i l e d e l ' a c i d e f o r m i q u e , o u a c i d e c y a n l i y d r i q u e I I G N . 
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C'est pour cet te raison que, quand on acidule un cyanate en solution, 

le liquide fait effervescence et dégage de l 'anhydride carbonique , 

comme s'il contenai t un carbonate ; le cyanate se transforme en un 

sel ammoniacal qui reste en solution. 

Tandis que l 'acide cyanique libre est très instable et qu 'en parti

culier l ' ion cyanique CN O ' n e peut subsister en présence de l ' ion hy

drogène, les cyanates sont en général des composés très stables. On 

les obtient très faci lement, en part iculier , par l 'act ion de matières 

oxydantes sur les cyanures. C'est pour cette r a i s o n que le cyanure 

de potassium fondu est un réducteur énergique, qui enlève à divers 

oxydes métall iques leur oxygène et les transforme a i n s i en métaux. 

Cette réduction est par l icui ièrement facile à observer dans le cas des 

oxydes de plomb et de bismuth : ces métaux mis en l iberté se ras

semblent dans le cyanure liquide en gouttes bri l lantes d'aspect sem

blable à celui du mercure . La même réact ion sert à préparer les cya

nates, en particulier le cyanate de potassium, aux dépens des cyanures 

correspondants; c 'est généralement Je peroxyde de manganèse qui 

fournit l 'oxygène nécessaire ( p . 6 5 ) . 

Une réact ion part icul ièrement intéressante de l 'acide cyanique est 

la transposition que subit (dans certaines condi t ions) son sel ammo

niacal, et qui a conduit, à la symthôse de l 'urée ( p . 4 ; D ) -

L e cyanate d 'ammonium répond à la formule NIL, O C N ; il con 

tient les mêmes éléments que l 'urée et suivant les mêmes rapports, 

car ces deux composés ont pour formule brute C H s N 2 0 . Or , si l'on 

cherche à préparer du cyanate d 'ammonium, on obt ient à sa place 

de l 'urée . 

On a démontré qu' i l existe bien un véritable cyanate d ' a m m o n i u m 

présentant, toutes les propriétés que l ' o n peut déduire de sa cons t i 

tution; mais il est très instable et se transforme rapidement en son 

isomère l 'urée. 

Le phénomène se produit aussitôt qu 'en solution aqueuse les ions 

OCN' et N l l ¿ se rencont ren t . I l suffit de mélanger en solution aqueuse 

un cy ranate quelconque et un sel ammoniacal quelconque , et d'éva

porer le liquide : par exemple avec le cyanate de potassium et le sul

fate d ' a m m o n i u m , on obtient comme résidu du sulfate de potassium 

et de l 'u rée ; il est facile de séparer ces deux substances au m oven de 

l ' a lcool . 

Inversement dans une solution aqueuse d'urée il se forme, surtout 

à chaud, un peu de cyanate d ' ammonium; ces deux substances i so

mères pouvant se transformer réc iproquement l 'une dans l 'autre, il 

s 'établit entre elles un équi l ibre ch imique . 
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Sulfocyanogène. — Si l 'on fait fondre du cyanure de potassium ou 

un autre cyanure avec du soufre ou un composé du soufre, ou si, plus 

simplement, on chauffe avec du soufre la solution d'un de ces sels, le 

soufre est absorbé et l 'on retire de la solution un sel répondant à la 

formule générale M S C N , c 'est-à-dire, dans le cas du potassium, 

K S C N . Ce composé donne avec les sels de fer une coloration rouge 

sang ou rouge brun très prononcée . On l'appelle sulfocyanate de 

potassium, c 'est le sel de potassium de l 'ion sulfocyanique S C N ' . 

Ces substances ont une composition tout, à fait analogue à celle des 

dérivés de l 'acide cyanique, sauf qu'à la place de l 'oxygène elles 

contiennent du soufre. L 'acide thiocyanique, ou acide sulfocyanique, 

s'oppose à l 'acide cyanique par sa stabilité, qui est beaucoup plus 

grande. 

En précipi tant le sulfocyanate de baryum par l 'acide sulfurique 

(p. 3 4 6 ) , on obtient une solution aqueuse d'acide sulfocyanique; 

cette solution est un liquide très fortement acide, qui ne le cède guère 

par ses propriétés acides à l 'acide chlorhydrique lui-même. On ne 

connaît pas l 'acide sulfocyanique à l 'état isolé : quand on cherche, à 

le préparer il se produit une décomposition plus complète, qui abou

tit à la formation d'oxysulfiire du carbone C O S ( j i . S o i ) . Cette for

mation a lieu directement , sous l 'action de l 'eau, avec dégagement 

d 'ammoniaque; elle peut être représentée par l 'équation 

I 1 S C N -+- H 2 0 = C O S -+- N H 3 . 

La décomposit ion se produit quand on chauffe du sulfocyanate de po

tassium avec de l 'acide sulfurique de force moyenne . 

L ' ion sulfocyanique S C N ' est absolument comparable à l ' ion CN' 

par son analogie avec les halogènes; lui aussi donne avec l ' ion argent 

un précipité b lanc , qu'il est impossible de distinguer par son aspect, 

soit du chlorure, soit du cyanure d'argent. 

Par cont re , on ne connaî t pas de matière à laquelle convienne le 

nom de sulfocyanogène et qui corresponde au gaz cyanogène. 11 y a 

bien des substances dont la composit ion répond à la formule S C N ; 

niais ce sont cer ta inement des composés polymères dont la véritable 

formule est ( S C N ) „ , n étant vraisemblablement plus grand que 3 . 

Ils appart iennent piar conséquent à un groupe de matières tout autre, 

et qu'il est d'usage d'étudier en chimie organique. 
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Général i tés . — En t re le s i l icium et le carbone il exis te le même 

rapport qu 'entre le soufre et l ' oxygène . C e sont deux éléments qui 

se ressemblent à beaucoup d'égards, mais ils diffèrent plus l'un de 

l 'autre que le ch lore , le b rome et l ' iode ne diffèrent entre eux . 

C o m m e le ca rbone , le s i l icium présente diverses formes; il est 

deux de ces formes que l 'on connaî t avec précis ion : l 'une est amorphe 

et l 'autre cr is tal l ine. O n obt ient du silicium amorphe en faisant, pas

ser sur du potassium chauffé du chlorure ou du fluorure de si l icium; 

le métal se combine avec l ' é lément halogène, et le silicium est mis 

en l iber té . L e sel de potassium qui s'est formé est so luble ; on peut 

donc s'en débarrasser en lavant avec de l 'eau, et le silicium reste 

seul, à l'état, de poussière brun verdâtre. Cette poudre amorphe a ten

dance à passer à l 'état col lo ïdal ; si l 'on pousse le lavage jusqu 'à un 

certain point, le silicium se transforme en bouil l ie liquide et com

mence à traverser le filtre. 

U n procédé plus commode pour obtenir le si l icium amorphe con

siste à chauffer avec du magnésium de la poudre de quartz (composé 

oxygéné du s i l ic ium) finement pulvérisée. Le magnésium forme de 

l 'oxyde de magnésium en s 'unissant à l 'oxygène de l 'anhydride 

si l icique, et le silicium est mis en l iber té . En épuisant le produit de 

la réact ion avec un acide dilué, qui dissout l 'oxyde de magnésium 

et ne dissout pas le si l icium, on obt ient le si l icium à l 'état de pureté. 

A haute température le sil icium fond et forme un liquide qui se 

solidifie en masses grises, d 'éclat métal l ique, formées de silicium 

cristall isé. L a présence d'un métal , du z i n c par exemple, facilite 

beaucoup la cr is tal l isat ion; o n enlève ensuite le zinc par des acides 

dilués. 

L e silicium amorphe peut s 'enflammer à l 'air, mais il brûle alors 

très incomplètement , car le bioxyde qui se forme n 'es t pas volatil et 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



S I L I C I U M . 509 

empêche par sa présence la combustion de se poursuivre. L e silicium 

cristallisé ne se modifie pas sensiblement en présence de l 'air, même 

à la température du rouge. L e silicium est soluhle à chaud dans la 

soude : il fixe l 'oxygène de l'eau et se transforme en un acide, l'acide 

si l icique, ou plutôt en sel de sodium de cet acide. L ' hyd rogène de 

l'eau s 'échappe à l 'état gazeux. 

Le poids de combinaison du silicium a été déterminé par analyse 

des composés qu'il forme avec les halogènes. On a trouvé S i = 28 , \ . 

S i l i ce . — L e plus important, à beaucoup près, des composés du 

silicium est l 'anhydride sil icique ou sil ice. I l répond à la formule 

S i 0 2 ou à un multiple de cette formule; on le trouve en quantités 

énormes dans la nature, soit l ibre, soit à l 'état de sels. L'anhydride 

sil icique et ses composés consti tuent la plus grande partie de la sur

face de la Te r r e ; le silicium forme largement le quart de la partie so

lide de l ' écorce terrestre. 

L 'anhydr ide sil icique se présente sous plusieurs formes distinctes ; 

il en existe deux espèces cristall ines et, une espèce amorphe. Il est 

surtout répandu à l 'état cristallin : il forme le quartz, le cristal de 

roche , l 'améthyste, le quartz enfumé. Ces divers minéraux, ainsi que 

d'autres encore , sont composés de la même matière, et ne diffèrent 

que par les impuretés qui donnent à chacund 'eux sa coloration propre. 

L a forme la plus pure est le cristal de roche, qui cristallise en co

lonnes hexagonales. S e s cristaux sont incolores ; quand ils reçoivent de 

la lumière polarisée dirigée parallèlement à leur axe , ils ont la pro

priété d'en f a i r e tourner le plan de polarisation, d'une quantité pro

portionnelle à l 'épaisseur de la couche traversée. 

L a rotation a lieu tantôt vers la droite, tantôl 

vers la gauche; le sens du phénomène est étroi

tement lié à une certaine disposition cristallo-

graphique non symétrique, en r a i s o n de laquelle 

il y a lieu de distinguer des cristaux droits et des 

cristaux gauches. L a figure 1 0 2 montre la dif

férence dans la disposition des t roncatures; un cristal droit et un 

cristal gauche sont dans le même rapport qu'un gant droit et un gant 

gauche, ils ne peuvent se superposer. 

L e cristal de roche est limpide comme de l 'eau ; au contraire, le 

quartz enfumé est d'une couleur qui varie du brun au noir ; l 'amé

thyste est violet, le quartz commun est trouble et blanchâtre . Il existe 

encore d'autres espèces d'anhydride silicique, les unes roses, d'autres 

jaunes , e tc . 
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On trouve le quartz comme partie const i tut ive dans beaucoup de 

roches, eu part iculier dans le granit, le gneiss. Sous l 'act ion de l'eau 

et de l 'acide carbonique, ces minéraux s 'émiet tent et subissent ce r 

taines modifications chimiques , et les grains de quartz se trouvent 

isolés. Les cours d'eau charr ient des grains de quartz et les pulvé

risent et ils sont finalement déversés dans la mer à l 'état de sable 

si l iceux. A u fond de la mer, il arrive souvent que les sables s'a

grègent à nouveau sous l 'action d'une substance unissante comme le 

carbonate de chaux ou l 'oxyde de fer ; telle est par exemple l 'or igine 

du grès, qui constitue des massifs de montagnes considérables , et 

qui est composé de petits grains de quartz. 

La densité du quartz est 2 , 6 6 et sa dureté est égale à 7 , c 'es t-à-

dire qu'il vient après le diamant au troisième rang. A u s s i se sert-on 

du quartz pour polir les métaux et le verre (pierres à é m e u l e r ) . 

L'autre forme cristalline de l 'anhydride sil icique porte le n o m de 

Iridymile. O n la trouve comme partie consti tutive dans certaines 

roches, presque toujours à l 'état de particules microscopiques ; elle 

est m o i n s dense que le quartz (sa densité est 2 , 3 ; celle du quartz 2 , 6 ) . 

L 'anhydride sil icique amorphe est un minéral qui se présente s o u s 

des formes assez diverses. L a plus répandue et la plus connue est le 

silex, qu'on trouve dans la c r a i e e n masses de formes arrondies, et 

colorées en j aune , en brun o u en n o i r par des impuretés organiques. 

Le silex est presque aussi dur que le quartz, et grâce à ses cassures 

«cail lcuses il est facile de lui donner des arêtes t ranchantes. A l 'époque 

préhistorique où l 'on ne savait encore ni préparer ni travailler les m é 

taux, le silex a servi à faire des couteaux, des haches , des pointes de 

flèches. C'est lui qui a été le plus employé pendant la période qu'on 

a appelée l ' â g e de pierre. 

Il existe une autre variété d'anhydride si l icique amorphe : l 'opale. 

La chalcédoine, le j a spe , e tc . , qui étaient autrefois considérés comme 

amorphes, sont. « cryptoerislall ins », c 'est-à-dire formés de cristaux 

très petits unis mécaniquement . La « f a r i n e fossile 11 est u n e poudre 

fine formée de débris de microorganismes (d ia tomées , e t c . ) . 

Dans les manipulat ions chimiques on obtienl l 'anhydride silicique 

en général à l 'état amorphe, et il n 'est pas très facile de le faire c r i s 

talliser. Cependant on a déjà préparé artificiellement les deux formes 

cristallines de l 'anhydride si l icique. 

Dans la lessive de soude bouillante les espèces amorphes d 'anhy

dride sil icique se dissolvent facilement en formant des sels, tandis 

que les formes cristall ines sont à peine at taquées. 

L 'anhydride si l icique a un point de fusion s i élevé qu'il ne fond 
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pas dans une llamine ordinaire, niais il fond au chalumeau oxhydrique. 

Il forme alors un liquide visqueux qu'on peut étirer et souffler comme 

du verre fondu. T o u t récemment , on a fabriqué avec cel te substance 

amorphe qu 'on appelle verre; au quartz des appareils qui, grâce à 

leur dilatation calorifique extraordinairement faible, supportent sans 

se br iser des variations brusques de température; ils sont aussi très 

résistants au point de vue chimique. 

Ac ide si l icique. — A l 'anhydride sil icique correspond un acide, 

ou plus exactement toute une série d'acides, contenant chacun les 

éléments de l 'anhydride sil icique et une certaine proport ion d'eau. 

I l existe entre ces acides des rapports de même genre qu'entre les 

acides phosphoriques, mais encore plus complexes . 

On peut considérer comme le lerme ext rême de la série des acides 

siliciques l 'acide orthosil icique S i ( O I I ) 4 , qui est té t rabasique. 

O n a : 
S i 0 2 + 9 . H , 0 = S i ( O H ^ 4 . 

Cet acide n 'es t pas connu à l 'état pur, mais on en connaî t b ien les 

sels. 

E n perdant de l 'eau, il se transforme en un acide de formule 

S i O ( O H ) 2 ; cet acide est dibasique, sa composit ion correspond à 

celle de l 'acide carbonique. 

D'autres acides siliciques prennent naissance par réunion de plu

sieurs poids de combinaison de l 'acide or thosi l ic ique avec perte 

d'eau. De 2 S i ( O I I ) 4 dérivent les composés S i s 0 7 H B , S i 2 0 B H 4 , 

S i 2 0 5 H 2 . D'autres pyroacides analogues dérivent de la réunion 

d'un plus grand nombre de poids de combinaison de l 'acide or tho

si l ic ique. 

Les divers acides sil iciques diffèrent des acides phosphoriques en 

ce qu'il est impossible de les distinguer les uns des autres par des 

réact ions quelconques . La réalité de ces différents types n 'est dé

montrée que par l 'existence des différents sels correspondants , qu'on 

trouve dans la nature à l'état, cr istal l in. 

Ces sels de l 'acide si l icique, ou silicates, sont tous prat iquement 

insolubles dans l 'eau, à l 'exception des silicates alcalins, dont les solu

tions portent le nom de verre soluble. On obt ien t aisément ces sels 

en faisant fondre du quartz avec des hydrates ou des carbonates alca

l ins. E n faisant agir d'aulres acides sur leurs solutions, on met en 

liberté l 'acide sil icique. 

S i l 'on mélange en solution concentrée un silicate alcalin avec un 

acide, l 'acide chlorhydrique par exemple, l 'acide sil icique se dépose 
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immédia tement en petits fragments géla t ineux. An contra i re , si lu 

solution est diluée et si l 'acide est en excès , on n 'ob t ien t pas de pré

c ip i té , la solution reste clair.e et ne subit pas de modification appa

ren te . Il semble d'après cela que l 'acide s ibc ique soit une substance 

peu soluble, et qu' i l se précipite en partie quand la solution est con

cen t rée , tandis qu ' i l reste dissous si l 'eau est en quanti té considérable . 

E n réali té il n 'en est pas a ins i ; la solution d'acide s ihcique que l'on 

obt ient n 'est pas une vraie solution, l 'acide si l icique s'y trouve à l'état 

colloïdal.. 

C'est ce que l 'on constate quand on soumet le liquide à i a dialyse : 

dans ce but on le verse dans un récipient dont les parois sont cons t i 

tuées on totalité ou en partie par du papier parchemin ou des vessies 

animales , et l 'on place ce réc ipient lu i -même dans de l'eau pure. L e 

sel qui s'est formé et l 'acide en excès diffusent sans difficulté à travers 

la paroi ; au contra i re l 'acide s i l ic ique, matière colloïde, est retenu 

par la paroi . S i l 'on prolonge l 'expér ience pendant plusieurs jours en 

ayant soin de renouveler l 'eau, les moindres traces appréciables de 

sel f inissent par disparaître par diffusion, et le dialyseur ne cont ient 

plus en solution que l 'acide s i l ic ique. 

Cet acide si l icique présente les propriétés caractéris t iques des 

« solutions colloïdales » ou « fausses solutions ». Par dessiccation on 

n 'obt ient pas de cristaux : il reste une masse amorphe, vitreuse, qui 

ne se redissout pas complètement dans l 'eau. L e point d 'ébulli t ion el 

le po in t de congéla t ion de cette solution colloïdale diffèrent ex t rême

ment peu de ceux de l 'eau. E l l e ne présente pas de réact ions chimiques 

spéciales. Quand on ajoute au liquide certaines matières, en parti

cul ier certains sels, il se solidifie à l 'état de gelée, surtout si on l'a 

préalablement un peu concent ré par évaporation à basse température. 

L 'ac ide si l icique se trouve très souvent sous cette forme dans la 

nature . Pa r suite de la décomposi t ion des sil icates par l 'acide car 

bonique , il passe de l 'acide sil icique dans les eaux naturelles. Dans 

certaines condit ions favorables cet acide si l icique en solution c r i s 

tal l ise; c 'est vraisemblablement ainsi que s'est formé en particulier le 

quartz enfumé. E n effet, comme sa coloration provient de certains 

composés organiques qui sont détruits au rouge, il faut qu' i l se soit 

formé à basse température et que, depuis le temps qu'il existe, il 

n 'ait j ama i s été incandescent . D'ai l leurs la façon dont il se présente 

dans la nature porte également à croire qu' i l dérive de solutions si li — 

c iques . 

L 'ac ide sil icique et le quartz ont des applications pratiques très 

nombreuses . L e grès est très estimé comme matière de construct ion, 
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parce qu' i l est facile à tailler et. rés is tant ; le sable s i l iceux est un des 

ingrédients du mort ier , il sert aussi à aiguiser. C'est en faisant fondre 

du quartz avec des carbonates alcalins et a lcal ino- terreux qu'on 

obtient les produits transparents et amorphes qui servent sous le nom 

de verre à des usages extrêmement variés. L e cristal de roche i nco 

lore est une parure à bon marché ; on l 'utilise aussi dans la fabrica

tion de certains instruments optiques en raison de sa propriété de 

faire tourner le plan de polarisation de la lumière . L e quartz sert en 

outre à la fabrication des verres de lunette : grâce à sa dureté, il con

serve son poli mieux que ne le font les lentilles de verre. 

Réac t ions géologiques. — De toutes les réactions chimiques qui 

o n t lieu sur la surface terrestre, celle qui tient le premier rang, au 

point de vue des quantités de matières en j e u , est la réact ion entre 

les silicates naturels, l'eau et l 'acide carbonique. Les minéraux pr i 

mitifs de la terre étaient essentiel lement des silicates ; le carbone, sui

vant toute vraisemblance, a d'abord existé sur la terre à l 'état d'an

hydride carbonique gazeux. Cec i est en rapport avec les condit ions 

d 'équil ibre aux températures élevées qui ont dû exister primit ive

ment sur la terre. 

A des températures plus basses l 'équi l ibre se modifie en ce sens 

que l 'acide carbonique chasse l 'acide s ihcique des s i l icates . L n 

d'autres termes, à basse température un système, composé de car 

bonates et d'acide ou d'anhydride si l icique l ibre , est plus stable que 

le système inverse : anhydride carbonique et si l icates. Par suite, les 

divers minéraux primitifs subissent une transformation chimique 

in in ter rompue; à cette transformation se jo in t le phénomène méca 

nique d 'endettement continu déterminé par l 'action de l 'eau, les va

riations de la température et les déplacements de l 'air. De ces diverses 

causes il résulte que les silicates décomposahles dans ces conditions 

se décomposent en effet, tandis que les silicates indécomposables 

« 'endettent , et qu' i l se forme des carbonates aux dépens des é lé 

ments des minéraux transformés. 

La décomposit ion porte avant tout sur les silicates alcalins. A pro

prement parler, ces silicates n 'exis tent pas dans la nature à l 'état de 

pureté mais unis aux silicates d'autres métaux à l 'état de silicates 

-doubles. Quoique cette combinaison les rende plus stables, ils ne sont 

pas absolument résistants et, par suite, ils finissent, par se décom

poser. 

Les ions des métaux alcalins passent dans les eaux à l 'état de car 

bonates solubles, et le sol en absorbe et en ret ient une partie. C'est 

O . 33 
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( ' ) D a n s l e s c o n d i t i o n s q u i s o n t r é a l i s é e s s o u s l es t r o p i q u e s , il s e p r o d u i t s o u v e n t 

u n e d é c o m p o s i t i o n d e s s i l i c a t e s d ' a l u m i n i u m : l ' a c i d e s i l i c i q u e e s t e n t r a î n é et il r e s t e 

de l ' h y d r a t e d ' a l u m i n i u m . 

ce qu'on observe tout part icul ièrement dans les terres labourées ; ici 

la présence de matières organiques est la cause, ou du moins une 

des causes du phénomène . Une autre partie des carbonates passe dans 

la m e r ; c 'est là qu'aboutissent aussi les métaux alcal ino-terreux, 

qui s'y précipitent en général à l 'état de carbonates . 

Quant à l 'acide sil icique dissous, une partie considérable s'en 

déverse dans la mer, où elle sert à const i tuer la charpente de di

vers animaux. Une autre partie de cet acide sil icique forme avec le 

magnésium des roches du silicate de magnésium hydraté. Ce silicate 

est un composé très résistant par rapport à l 'eau et à l 'acide carbo

nique : aussi peut-il souvent se former quand ses parties constitutives 

se trouvent en présence l 'une de l 'autre. L e silicate de magnésium hy

draté s'appelle en minéralogie serpentine ou stéatile; il existe dif

férents l ieux où l 'on peut observer la transformation continue des 

roches primitives en serpentine ou stéatite. 

P a r m i les autres métaux qui existent en abondance à la surface de 

la terre, il faut encore ci ter l 'aluminium comme capable de rester 

combiné à l 'acide si l icique même dans les condit ions actuelles. Le 

silicate d'aluminium t ient une place considérable dans les roches 

primitives. Il ne se détruit pas par décomposi t ion sous l 'action de 

l'eau et de l 'anhydride carbonique , ni par efflorcscence ; il consti tue le 

résidu amorphe ou « cryqitocristallm » qui subsiste quand les autres 

parties constitutives des roches sont détruites. Il est alors transporté 

par les cours d'eau jusqu 'à la mer à l 'état de poussière très fine, à 

moins qu'auparavant il n 'a i t l 'occasion de se déposer en des endroits 

abrités à l 'état d'argile ou de terre glaise. L 'argi le qui s'est ainsi dé

posée au fond de la mer s'y agglomère lentement en formant du 

schiste et d'autres minérauxsecondaires ( ' ) . 

Ces diverses transform îtions ont pour résultat de modifier dans un 

certain sens, toujours le même, la constitution de l ' écorce terrestre : 

le carbone tend à s 'accumuler en quantités de plus en plus grandes à 

l 'étal de carbonate de calcium et de magnés ium; au contraire l 'acide 

sil icique, qui auparavant formait des sels avec ces métaux, est mis 

en l iber té . I l en résulte que la quantité d'anhydride carbonique con

tenue dans l 'air doit elle aussi d iminuer peu à peu. Sans doute, 

par suite de la combust ion des matér iaux fossiles, des quantités de 

carbone qui depuis longtemps se trouvaient soustraites à l 'a tmo-
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sphère lui sont restituées. De plus, dans certains endroits où les phé

nomènes volcaniques se passent à une profondeur relativement faible 

au-dessous de la surface du sol, il semble que des carbonates formés 

par voie humide se décomposent par suite d'élévation de la tempé

rature ; c 'est ce que paraissent indiquer les courants d'anhydride 

carbonique, qui se dégagent en ces endroits part icul iers . Mais ces 

quantités de carbone qui rentrent dans la circulation sont sans aucun 

doute plus petites actuellement que celles qui échappent à la c i r cu 

lation en passant à l 'étal de carbonates . 

S i l 'on considère d'autre part que tous les corps organisés 

empruntent au carbone une partie de leur masse, on voit que la lente 

diminution que subit sur la terre le capital circulant de carbone 

doit avoir sur les formes de la vie organique un grand re tent issement . 

D'après les recherches géologiques, il a dû exister à des périodes 

antérieures des conditions toutes différentes de celles de la vie 

ac tue l le ; il est très vraisemblable que ces états anciens ont eu pour 

cause l 'ac t ion de l 'anhydride carbonique qui se trouvait alors dans 

l 'air en quantités plus grandes; et de même dans l 'avenir la vie orga

nique se transformera sans doute en s'adaptant d'une manière appro

priée à la diminution de la quantité d'anhydride carbonique. 

Combinaisons du silicium avec les halogènes. — Quand on porte 

au rouge un mélange d'anhydride si l icique et de charbon dans un 

courant de chlore sec, l 'anhydride sil icique se décompose, et l 'on 

obtient à la fois de l 'oxvde de carbone et du chlorure de sil icium, 

dont la composit ion, d'après l 'analyse et la densité de vapeur, r é 

pond à la formule S i C l 4 . La réaction a donc lieu suivant l 'équation 

S i O S - r - a C - r - 2 C l » = S i C h - r - 2 C 0 . 

Ni le carbone seul, ni le chlore seul ne sont capables de décom

poser l 'anhydride s i l ic ique; au contraire la décomposit ion a lieu si 

les deux éléments agissent s imultanément. L 'expl ica t ion de cet te dif

férence est la suivante : quand il y a action simultanée du chlore et 

du carbone , il se forme des produits beaucoup plus stables, ou, en 

d'autres termes, contenant beaucoup moins d 'énergie l ibre que 

lorsqu'un de ces éléments agit i so lément . 

Avec le chlore seul, en effet, il se produirait du chlorure de si l i

cium et de l 'oxygène l ib re ; avec le charbon seul, il se formerait de 

J 'oxyde de carbone et du silicium Jibre ; en faisant agir ensemble le 

chlore et le carbone, on évite la production de matières contenant 

beaucoup d'énergie, comme l 'oxygène et le si l icium. O n tire sou

vent parti en chimie du principe qui rend compte de cette réact ion. 
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On peut obtenir le chlorure de silicium d'une autre manière, en 

faisant agir le chlore sur du silicium amorphe. L e chlorure de silicium 

est un liquide incolore , qui bout à 5c/ ' et dont la densité est i , 5 . Il 

fume fortement à l 'air humide, car sous l 'act ion de l 'eau il se décom

pose vivement en donnant du gaz chlorhydrique et de l 'acide si l i

cique : 
S 1 C 1 V + 4 H a O = S i ( O H X - M H C I . 

On voit par cel te réaction que le composé SiClv est le chlorure de 

l 'acide s i l ic ique. 

S i l 'on chauffe le silicium non plus dans un courant de chlore, 

mais dans un courant de gaz chlorhydrique, ce gaz se décompose; 

et, dans ce cas encore , il se forme un composé chloré du sil icium, 

mais ce composé cont ient encore de l 'hydrogène et répond à la 

formule S i I I C l 3 . E n raison de l 'analogie de cette formule avec celle 

du chloroforme, que nous avons indiquée page 4 8 5 , on a donné à cette 

matière le nom de silici-cliioroformc. C'est un liquide incolore , qui 

a le même aspect que le chlorure de si l icium, et qui se décompose 

comme lui sous l 'action de l 'eau, mais qui b o u t a une température un 

peu plus basse, à 36° . 

A ces combinaisons avec le ch lore correspondent des combina i 

sons de formule analogue avec le b rome et avec l ' iode; conformément 

à la règle générale, elles ont des points d'ébullition plus élevés que 

les combinaisons ch lorées . Au reste, leurs propriétés sont tout à fait 

analogues e t leurs modes de préparation sont les mêmes . E ' iodurede 

silicium est solide à la température ordinaire; c 'est seulement à iao" 

qu' i l passe à l 'état l iquide. 

Si l ic iure d 'hydrogène. — I l existe un composé de formule S i H 4 , 

qu 'on obtient mélangé de grandes quantités d 'hydrogène en 'faisant 

dissoudre dans de l ' acide chlorhydrique du magnésium contenant du 

si l icium. Comme il se liquéfie beaucoup plus faci lement que l 'hydro

gène, on peut l ' ob teni r pur en refroidissant suffisamment le mélange. 

I l a la propriété de s'enflammer spontanément à l 'air et produit en s'en-

flammant des anneaux de fumée d'anhydride silicique ; ces phéno

mènes sont tout à fait analogues à ceux que présente l 'hydrogène 

phosphore. Le siliciure d 'hydrogène parait également se rapprocher 

beaucoup du phosphure d 'hydrogène au point de vue des rapports 

entre l ' indammabil i té spontanée et la densité. 

Ainsi le siliciure d'hydrogène et le méthane ( p . 4 8 3 ) , qui, d'après 

leurs formules, doivent être considérés comme des composés ana

logues, présentent de très grandes différences en ce qui concerne 
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leurs propriétés chimiques . On trouve souvent des différences de 

même genre entre des composés du carbone et du silicium analogues 

par leur composi t ion. 

O n connaî t aussi un composé hydrogéné du silicium analogue à 

l 'é thane. Tl a pour formule S i a H 6 ; c 'est un liquide incolore qui bout 

à 5a° , se solidifie à — i " , 4 : et qui lui aussi s'enflamme spontanément 

à l 'air. 

F luorure de silicium. •— L e silicium se combine également avec le 

fluor, en formant un composé S 1 F 1 , , de formule analogue à celle du 

siliciure d'hydrogène. Ce composé est gazeux à la température ordi

naire. On l 'obtient très facilement en faisant agir de l 'acide fluorhy-

drique sur de l 'anhydride si l icique. Comme il se décompose sous 

l 'action de l 'eau, pour éviter que la réaction ne soit entravée par 

l'eau qui y prend naissance, il faut mettre en présence de la silice et 

de l 'acide des substances propres à absorber cette eau. L e moyen le 

plus simple d'y parvenir consiste à traiter l 'anhydride sil icique par un 

sel du fluor ( p a r exemple le spath fluor ou fluorure de ca lc ium) et 

de l 'acide sulfurique concentré en excès . Au lieu d'anhydride sili

c ique, on peut prendre un silicate quelconque, car l 'acide fluorhy-

drique qu 'on obt ient agit également sur tous les s i l icates. 

Cette réaction est très importante au point de vue analyt ique, 

parce qu'elle fournit le moyen de rendre accessibles à l 'analyse c h i 

mique les silicates naturels ou artificiels, qui autrement sont très 

résistants à l 'égard des divers agents chimiques . Dans ce but on verse 

sur les silicates de l 'acide fluorhydriqne concent ré ( i l faut se servir 

de capsules de platine, parce que les autres récipients sont attaqués 

par cet acide) et l 'on évapore en chauffant doucement . Dans ces con

ditions le fluorure de silicium se volatilise à mesure qu'il se forme, et 

l 'on obt ient à l 'état de fluorures les métaux qui entraient dans la com

position des silicates. Comme la présence de ces fluorures gênerait 

dans la suite l 'analyse chimique , on ne procède à l 'évaporation 

qu'après avoir ajouté de l 'acide sulfurique, de façon à transformer ces 

fluorures en sulfates. 

L e fluorure de silicium est gazeux à la température ordinaire. Par 

l 'action de la pression et du froid on le transforme en un l iquide, 

cpii bout à environ — i o o ° . 

Mis en contact avec de l 'eau, le fluorure de silicium subit, comme 

les autres composés du silicium avec les halogènes, une transforma

tion chimique ; mais dans ce cas le phénomène suit une marche toute 

part iculière. Au lieu d'aboutir à la formation de gaz fluorhydrique et 
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d'acide s i l ic iquc, il a pour résultat un produit intermédiaire qu'on 

appelle acide hydrofluosilicique e\. qui prend naissance suivant l 'é

quation 
3 S ! F l 4 + 4 1 1 2 0 = a l I j S i F I s - f - S i ( O L I ) 4 . 

Tandis que l 'acide si l icique se précipi te , l 'acide hydrofluosilicique 

est soluble dans l 'eau et lui donne une réact ion acide. S i c 'est l 'acide 

hydrofluosilicique qu'on se propose de préparer, il est u tile d'ajouter 

au liquide assez d'acide fluorhydrique pour dissoudre la plus grande 

partie de l 'acide sil icique précipi té , suivant l 'équation 

S i ( O H ) 4 -r- 6 I I F l = H 2 S i F I C + 4 H 2 O ; 

on augmente ainsi le rendement en acide, et l 'on évite l 'opérat ion 

ennuyeuse de la filtration. 

Comme, par suite du dépôt d'acide si l icique, un tube servant à 

amener le gaz serait b ientôt bouché , il faut, ou bien faire arriver le 

gaz dans l 'eau par 
t'ig. io3. ° . * 

un entonnoir ren

versé, ou bien dis

poser, au fond du 

récipient qui con

t i e n t l ' e a u , u n e 

couche de mercure 

dans laquelle on 

fait aboutir le tube 

de dégagement du 

gaz (fig. i o 3 ) . 

L 'ac ide hydro

f l u o s i l i c i q u e e s t 

connu seulement en solution aqueuse. Quand on évapore la solution, 

il se volatilise complè tement ; si l 'évaporation a eu lieu dans un réc i 

pient de verre ou de porcelaine, on trouve ensuite ce verre ou celte 

porcelaine rongée par une action caust ique. Cela t ient à ce que l 'acide 

hydrofluosilicique se décompose en fluorure de silicium et acide fluor-

hydrique à mesure que la solution devient moins r iche en eau; le 

fluorure s 'échappe à l 'état gazeux, tandis que l 'acide fluorhydrique 

exerce son action caust ique habituel le . Ainsi les solutions d'acide 

hydrofluosil icique, qui par el les-mêmes n 'a t taquent pas le verre, 

l 'at taquent néanmoins lorsqu'elles s 'évaporent. 

Ces phénomènes chimiques constituent le principe de la gravure 

sur verre, qui sert non seulement à l 'ornementat ion des ustensiles 
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communs, mais aussi et plus encore dans la fabrication des instru

ments scientifiques. Si I o n enduit une pièce en verre de c i re , de 

résine ou d'une autre substance capable de résister un certain temps 

à ' l 'action de l 'acide fluorhydrique, et qu'après avoir gravé les 

lignes que l'on veut avoir sur la pièce, on fasse agir l 'acide fluorhy-

drique, la surface du verre est attaquée dans toutes les parties qui 

ne sont pas recouvertes, tandis que toutes les régions protégées con

servent leur poli . 

Par exemple, pour inscrire sur une burette ( p . 2 2 1 ) sa graduation, 

après a v o i r choisi un tube convenable et délimité dans ce tube le 

volume dont on veut se servir, on le recouvre de cire fondue, on 

grave dans cet enduit de c i r e , avec la machine à diviser, les traits de 

graduation nécessaires, on y grave également les chiffres, puis on 

passe sur les traits, avec un pinceau, de l 'acide fluorhydnque con 

centré, qu'on enlève par lavage au bout de quelques minutes . S i alors 

on enlève la c i re , on trouve les traits inscrits en creux dans le verre ; 

partout où l 'acide fluorhydrique a été en contact avec le verre, il en a 

emporté une certaine quantité en le dissolvant. 

Un procédé de gravure plus économique, mais moins commode, 

consiste à employer de l 'acide lluorhydrique obtenu en mélangeant 

du spath fluor et de l 'acide sulfurique. On place l ' ob je t à graver au-

dessus du mélange, que l 'on fait dans un vase de plomb de forme con

venable, et on le fait, corroder par les vapeurs de l 'acide lluorhydrique 

qui se dégage de ce mélange. Ce procédé exige un temps beaucoup 

plus considérable et variable avec la température. 

La gravure obtenue par les vapeurs fluorhydriques est mate, tandis 

que l 'acide liquide en corrodant les objets donne des l ignes polies. 

Cela lient à ce que, dans la gravure par les vapeurs, le fluorure de 

sil icium, qui est à l 'état gazeux, s 'échappe seul, tandis que les autres 

parties du verre sont fixes; l 'acide l iquide, au contraire , dans les r é 

gions qu'il attaque, transforme toutes les parties constitutives du 

verre en matières solubles. E n ajoutant à l 'acide liquide des sub

stances qui déterminent le dépôt d'un précipité sur le verre (en par

ticulier des fluorures a lca l ins ) , on peut obtenir de la gravure mate 

même avec de l 'acide l iquide. 

L 'ac ide hydrofluosilicique est un acide dibasique qui forme beau

coup de seis insolubles. Ainsi , en particulier, ses sels alcalins sont 

presque insolubles dans l 'eau, et son sel de baryum est s i inso

luble, que c'est une des formes sous lesquelles 011 précipite l e ba 

ryum en chimie analytique. L 'acide hydrofluosilicique est stable en 

solution ac ide ; en présence d'alcalis en excès , il se scinde et forme 
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à la fois un silicate et un fluorure. D e là provient le phénomène 

part icul ier qui a lieu quand on litre cet acide au moyen d'un a l 

cali , de la soude par exemple. Quand on ajoute de la soude à une 

solution d'acide hydrofluosilicique colorée par le tournesol , on 

obt ient une coloration bleue dès que la quanti té de soude ajoutée 

est équivalente à la quantité d 'hydrogène de l 'acide. Mais après 

quelques instants la couleur redevient rouge, et alors on peut ajouter 

deux fois autant de soude avant que la solution ne prenne définitive

ment la couleur b leue . E n effet, il se produit la réact ion suivante : 

I I 2 S i F l 6 - i - 6 N a O H = 6 N a F l -H S i ( O I I ) t -+- 2 H 2 0 

ou 
S i F i ; -+- 4 O H ' = S i ( O H ) i -t- fi F I ' . 

Il se forme ainsi du fluorure de sodium, avec mise en l iberté d'acide 

s i l ic ique. Comme cet acide n 'agit pas sur le tournesol , la eoloration 

bleue se produit dès que les 6 N a F l se sont formés. 

Cette propriété de l 'acide hydrofluosil icique peut s e r v i r de base en 

chimie analytique à une méthode de dosage des métaux alcalins, car 

ces métaux forment des fluosilicates peu solubles , qui se décom

posent de la même manière . 

Carborundum. — Parmi les autres composés du sil icium il faut 

encore c i ter , à cause de son importance industriel le, le si l iciure de 

carbone . II se présente en m a s s e s de couleur noire ou verdâtre, que 

l 'on obt ient en faisant agir du charbon sur de l 'anhydride sil icique à 

la température très élevée du four électr ique : 

S i 0 2 - t - 3 G = S i C + a C O . 

Ce composé se dislingue par sa très grande dureté ; aussi l ' emploie-

t-on dans l ' industrie comme matière à aiguiser. Au point de vue 

ch imique , il est très résistant; il n 'est guère combust ib le , car l ' anhy

dride si l icique qu'il forme en s 'oxydant recouvre sa surface d'un 

revêtement impénétrable à l 'oxygène. La soude en f u s i o n , en pré

sence de l 'air, décompose lentement le carbure de s i l ic ium; il se 

forme du carbonate 'e t du silicate de soude. 

Dans l ' industrie on désigne le carbure de silicium sous le nom de 

carborundum. O n prépare d'une manière analogue d'autres m é 

langes plus r iches en carbone qui servent à fabriquer des creusets et 

des pierres réfractaires. 
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Générali tés. — Il est assez bizarre de placer le bore parmi les é lé

ments non métall iques, car les éléments qui lui sont le plus appa

rentés sont des métaux, d'une façon plus précise des métaux terreux. 

Néanmoins, étant données les propriétés du bore l ibre et celles de ses 

composés, il ne serait pas commode de le ranger avec les métaux. 

Parmi les métalloïdes, c'est plutôt au silicium qu'i l se rat tache, bien 

qu' i l s'en écarte d'ailleurs par la composit ion de ses combinaisons 

caractér is t iques. 

L e bore, est une matière solide, qui peut se présenter sous plusieurs 

états distincts : un état amorphe et au moins un état cristallin. Pour 

obtenir du bore amorphe, on fait passer des vapeurs du composé qu'il 

forme avec le chlore sur du sodium chauffé ; ou b ien on chauffe au 

rouge son oxyde avec du magnésium, procédé tout à fait analogue à 

la préparation du silicium. Séparé de ses impuretés, le bore se pré

sente à l 'état de poudre noire, de densité égale à 2 , 5 , et qui se com

porte à beaucoup d'égards comme le charbon. Cependant cette poudre 

s'oxyde plus facilement que le charbon; en particulier, l 'oxydation a 

lieu dès la température ordinaire sous l 'action d'oxydants énergiques 

en solution. 

E n faisant fondre avec de l 'a luminium de l 'anhydride borique 

(voir plus l o i n ) , on obtient des cr is taux de bore auxquels on a donné 

le nom de bore adamantin à cause de leur dureté. Cette espèce 

de bore n 'est pas pure, elle cont ient entre autres choses de l 'a lumi

nium qui provient du procédé de préparation. Comme ce métal est 

l 'é lément le plus apparenté au bore, il n 'y a pas lieu de considérer le 

produit en question comme un composé chimique, mais comme un 

mélange en parties égales, peut-être une « solution solide », con

tenant une forme adamantine de l 'aluminium, isomorphe du bore et 

inconnue à l 'état isolé. 
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L e bore carburé est un produit de consti tut ion analogue; il se 

forme à très haute température quand on a mis en présence du bore 

et du carbone, et il a également Ja dureté du diamant. Lui aussi doit 

vraisemblablement être considéré plutôt comme une solution solide 

que comme une combinaison ch imique . 

L a relation entre les deux formes de bore consiste vraisemblable

ment en c e que le bore amorphe est instable par rapport au bore c r i s 

tallisé, comme le phosphore blanc par rapport au phosphore rouge. 

Mais, dans le cas du bore, la vitesse de transformation aux t empé

ratures inférieures à celle du rouge parait avoir une valeur si petite 

qu'elle est. impercept ib le . 

L e poids de combinaison du bore est B = i i . 

Acide borique. —• Les plus importants parmi les composés du bore 

sont l 'anhydride bor ique B 2 0 3 et les acides boriques qui dérivent de 

cet anhydride par fixation des éléments de l 'eau. L e composé limite 

qu'on appelle acide orthoborique par analogie avec l 'acide or tho-

phosphorique, répond à la formule B ( O I I ) 3 . On le connaî t à l 'état 

l ib re ; au contraire , l ' exis tence de ses sels n 'est pas établie d'une 

façon certaine. T o u s les borates connus dérivent des acides b o 

riques ce condensés ». 

L 'acide borique existe dans la na ture ; il est connu sous le nom 

de sassoline, et formé de petites écail les, ordinairement d'une co lo 

ration u n peu jaunâtre , molles et lisses au toucher, et solubles dans 

l 'eau. L'eau chaude en dissout de grandes quanti tés, l 'eau froide en 

dissout relat ivement peu. Aussi peut-on faci lement purifier l 'acide 

borique brut par « recristallisa lion ». La purification est encore plus 

complète si l 'on transforme l 'acide borique e n son sel de sodium, le 

borax, et qu'après avoir fait cristal l iser pur le borax on le décom

pose en solution concent rée par un acide, par exemple par l 'aride 

chlorhydrique ; l 'acide bor ique cristallise alors en petites écailles 

b lanches . 

L'acide borique est un acide très faible; ses sels dissous dans l'eau 

subissent la dissociation hydrolyt ique. Sa solution aqueuse présente 

à peine la réaction ac ide ; elle n e conduit guère mieux l 'é lectr ic i té 

que l'eau pure. D e plus, il est impossible de t i trer l 'acide bor ique au 

moyen de la soude : la réact ion basique s 'établit petit à peti t , sans 

qu ' on puisse assigner u n rapport déterminé entre l 'acide et la hase. 

L 'acide borique chauffé perd de l'eau et se transforme e n anhy

dride borique : 
2 H 3 B O 3 ^ B , 0 3 + 3 H s O . 
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L'anhydride ainsi formé fond en donnant une masse vitreuse et vis

queuse qu'on peut étirer en longs filaments. L 'anhydride borique 

fondu dissout différents oxydes métal l iques; aussi peut-on l 'employer 

pour souder; d'ailleurs les sels alcalins de l 'acide bor ique , étant plus 

fusibles, sont plus commodes pour cet usage. 

L 'ac ide bor ique a une action antiseptique assez énergique ; il est 

employé à ce titre en médecine et dans la préparation des salaisons. 

L 'ac ide bor ique présente une propriété singulière : il se volatilise 

assez facilement en même temps que la vapeur d'eau, tandis que son 

anhydride résiste à un haut degré à l 'action de la chaleur. Ces pro

priétés sont contraires à la règle, comme le montre la comparaison 

avec les autres anhydrides, par exemple avec celui de l 'acide sulfu-

r ique ; dans la grande majorité des cas les anhydrides sont beaucoup 

plus volatils que les hydrates correspondants. 

L a volatilité de l 'acide borique en présence de vapeur d'eau fournit 

le pr incipe de sa préparation. Dans les régions volcaniques de la T o s 

cane, il se dégage de la surface du sol des vapeurs qui cont iennent 

de l 'acide bor ique . E n condensant d'abord ces vapeurs par barbotage 

dans l 'eau, puis en vaporisant cette eau à température assez basse, on 

obt ient de l 'acide borique cristallisé. L 'ac ide borique est d'autant 

m o i n s volatil que ses solutions sont plus concen t rées ; de plus, sa vo

latilisation diminue vraisemblablement à mesure que la température 

s'abaisse. C'est pour cel te r a i s o n que l 'acide borique ne se volatilise 

pas de nouveau en totalité lorsqu'on évapore sa solution. 

L 'ac ide bor ique est encore bien plus volatil en présence de vapeur 

d'alcool. Ic i la volatilisation a lieu par suite de la formation d'un cer 

tain composé , qui est un éther-sel (p . 4 8 8 ) . S i l 'on enflamme l 'a l 

cool, la flamme prend une couleur verte par suite de la présence de 

l 'éther bor ique volatil . Ce phénomène peut servir à caractér iser l 'a

cide bor ique ; quand on a de l 'acide borique à l 'état de sel, il suffit 

de pulvériser ce sel et de le mélanger d'acide sulfurique, puis d'as

perger d'alcool ce mélange, pour déterminer la réact ion. 

Dans le cas de l 'acide bor ique comme dans ceux de l 'acide phos-

phorique et de l 'acide si l icique, il existe à côté de l 'acide orlho plu

sieurs acides « condensés » : ils dérivent de l 'acide orthoborique 

I 3 ( O I I ) 3 par perte des éléments de l 'eau. L e seul acide qu'on o b 

tienne directement à partir de l 'acide orlhohorique par soustraction 

d'eau est Vacide métaborique I I B O ^ , qui est monobas ique . O n o b 

tient un bien plus grand nombre d'acides dérivés en prenant à la fois 

plusieurs poids de combinaison d'acide orlhohorique et en leur r e 

t ranchant les éléments de l 'eau. Parmi les nombreuses formes qu 'on 
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p e u t o b t e n i r , n o u s c i t e r o n s l ' a c i d e t é t r a b o r i q u e H i B 4 0 7 . Cet a c i d e 

e s t d i b a s i q u e ; l a f o r m a t i o n p e u t e n ê t r e r e p r é s e n t é e p a r l ' é q u a t i o n 

4 B ( O H ) , - 5 I I ! 0 = H 2 B v 0 7 . 

Cet a c i d e c o r r e s p o n d a u p l u s c o n n u d e s b o r a t e s s o l u b l e s , l e borax 

N a 2 B 4 0 7 . 

Comme les a c i d e s s i l i c i q u e s , l e s a c i d e s b o r i q u e s f o r m e n t a v e c les 

m é t a u x a l c a l i n s d e s s e l s s o l u b l e s . L e s b o r a t e s d e t o u s l e s a u t r e s m é 

t a u x sont t r è s p e u s o l u b l e s . Sous l ' a c t i o n d e l a c h a l e u r , l e s b o r a t e s 

f o n d e n t e n m a s s e s v i t r e u s e s ; d a n s cet é t a t i l s d i s s o l v e n t l e s o x y d e s 

d e s m é t a u x l o u r d s q u i , d a n s c e s c o n d i t i o n s , p r e n n e n t s o u v e n t d e s 

c o u l e u r s c a r a c t é r i s t i q u e s . Ces p h é n o m è n e s s e r v e n t à c a r a c t é r i s e r l e s 

m é t a u x en q u e s t i o n . Les b o r a t e s s e r v e n t , e n c o r e à l a f a b r i c a t i o n d u 

v e r r e e t d e l ' é m a i l ; o n l e s a j o u t e à c e s m a t i è r e s p o u r l e u r c o m m u n i 

q u e r d e s q u a l i t é s d é t e r m i n é e s ( f u s i b i l i t é , d i l a t a t i o n c a l o r i f i q u e , p o u 

v o i r r é f r i n g e n t ) . 

Autres composés du bore. — Rn c h a u f f a n t d a n s u n c o u r a n t d e 

c h l o r e d u b o r e a m o r p h e , ou m ê m e u n m é l a n g e d ' a n h y d r i d e b o r i q u e 

e t d e c h a r b o n , o n o b t i e n t , c o m m e d a n s l e c a s d u s i l i c i u m , u n c o m 

p o s é c h l o r é t r è s v o l a t i l , q u i , d a n s u n r é c i p i e n t f o r t e m e n t r e f r o i d i , se 

c o n d e n s e en u n l i q u i d e . Ce l i q u i d e e s t i n c o l o r e à l 'é ta t p u r ; i l b o u t 

à i ~ ° ; il f u m e f o r t e m e n t , à l ' a i r h u m i d e , c a r s o u s l ' a c t i o n d e l ' e a u i l 

se d é c o m p o s e e n d o n n a n t d e l ' a c i d e b o r i q u e e t d e l ' a c i d e c b l o r h y -

d r i q u e 

B C 1 3 -+- 3 I I 2 0 • = H a B 0 3 -+- 3 H C 1 . 

D ' a p r è s l a d e n s i t é d e v a p e u r d e ce c o m p o s é , s o n p o i d s m o l a i r e 

e s t 1 1 7 ; i l c o n t i e n t d o n c t r o i s p o i d s d e c o m b i n a i s o n de c h l o r e . Ce 

f a i t est. la p r i n c i p a l e r a i s o n q u i e m p ê c h e d e f i x e r le p o i d s d e c o m b i 

n a i s o n d u b o r e , d e m a n i è r e à d o n n e r à ses c o m p o s é s d e s f o r m u l e s 

a n a l o g u e s à c e l l e s d e s c o m p o s é s d u s i l i c i u m . Les a u t r e s c o m b i n a i 

sons* d u b o r e a v e c l e s h a l o g è n e s , d o n t n o u s p a r l e r o n s d i n s u n i n 

s t a n t , f o u r n i s s e n t d e s a r g u m e n t s d u m ê m e g e n r e . 

Le I r i c h l o r u r e d e b o r e p e u t ê t r e e n v i s a g é c o m m e le c h l o r u r e d e 

l ' a c i d e o r t h o b o r i q u e , d o n t i l d é r i v e r a i t p a r s u b s t i t u t i o n d e c h l o r e a u x 

t ro i s g r o u p e s h y d r o x y l e s . II e s t , p a r c o n s é q u e n t , p r é s u m a b l e q u e c e 

c o m p o s é p e u t ê t r e o b t e n u p a r le p r o c é d é g é n é r a l d e p r é p a r a t i o n d e s 

c h l o r u r e s a c i d e s , c ' e s t - à - d i r e i c i p a r l ' a c t i o n d u p e n t a c h l o r u r e d e 

p h o s p h o r e s u r l ' a c i d e o r t h o b o r i q u e . 11 en e s t b i e n a i n s i e n e f fe t , e t 

l ' o n p e u t r é a l i s e r l a r é a c t i o n 

D ( O H ) i -+- 3 P C I 3 = B G 1 3 -+- 3 P O C L -+- 3 I I C l . • 
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Avec le brome, le bore forme un t r ibromure tout à fait analogue 

au tr ichlorure. 

L e trifluorure de bore est un gaz incolore , fumant très fortement à 

l 'air, et tout à fait analogue au fluorure de s i l ic ium; on l 'obt ient en 

chauffant de l 'anhydride borique avec du spath fluor et de l 'acide sul-

furique concent ré . II se dissout dans l'eau en dégageant une quanti té 

de chaleur considérable ; il y a dépôt d'acide bor ique , et il reste en 

solution de l 'acide fluoborique H B F I 4 . La composit ion de cet acide 

diffère de celle de l 'acide hydrofluosilicique, mais ses propriétés sont 

tout à fait analogues; en particulier, il forme également des sels peu 

solubles avec les métaux alcalins. 

La formation de l 'acide fluoborique a lieu suivant l 'équation 

4 B F I 3 -+- 3 I I 2 0 = 3 t I B F l 4 + BO3H3. 

O n obt ient encore cet acide en mélangeant de l 'acide borique ou 

de l 'anhydride borique avec de l 'acide fluorhydrique é tendu; il se 

dissout rapidement et avec un dégagement de chaleur considérable . 

Parmi les autres composés du bore , nous citerons encore l 'azoture 

de bore . Il se produit par combinaison directe de l'azote et du bore , 

et il s'en forme généralement une certaine quantité au cours de la 

préparation du bore , si l 'on n'a pas soin d'éviter la présence de l 'air . 

On peut aussi le préparer en portant au rouge un mélange d 'anhy

dride bor ique et de charbon dans un courant d'azote. A l 'état pur, 

c 'est une poudre b lanche qui devient phosphorescente dans une 

f lamme; modérément chauffé, il se décompose sous l 'action de la va

peur d'eau en donnant de l 'acide bor ique et de l 'ammoniaque 

B N + 3 H s O = B 0 3 H : ) -t- N H j . 
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Argon. — Nous avons déjà signalé ( p . 3 y 5 ) que l'azote retiré de 

l'air diffère de l'azote « artificiel », c'est-à-dire préparé par décompo

sition de combinaisons chimiques , en ce que sa densité est un peu 

plus grande. L 'expl ica t ion de ce phénomène au premier abord mys

térieux a été trouvée en i8p,4 par Rayle igh et Ramsay ; c 'est que 

l 'azote de l 'air est mélangé d'un autre gaz, qui possède comme l 'azote, 

et même à un degré beaucoup plus marqué, la projiriété d 'entrer dif

ficilement en combinaison chimique . 

On peut obtenir à l 'état pur cet élément , que l 'on a apipelé argon, 

en faisant passer l'azote de l 'a ir a tmosphérique à L'état de composés 

non gazeux. Dans ce but, on utilise par exemple la propriété de 

l 'azote, signalée page 3 8 y , de se combiner avec l 'oxygène sous l ' in

fluence de décharges électr iques. 11 se forme ainsi du peroxyde d'a

zote, qu 'on recuei l le dans une solution de soude, et , en. ajoutant 

de l 'oxygène en quantité suffisante, on peut prolonger la réac

tion jusqu ' à ce que tout l 'azote soit consommé. II est alors facile de 

ret irer l 'oxygène en excès par l 'act ion du cuivre porté au rouge ou 

par celle du phosphore ( p . 3 7 5 ) . O n a r r i v e au même résultat par 

l 'emploi de certains métaux, comme le magnésium ou le l i thium, qui 

absorbent bien l 'azote à la température du rouge. On a t rouvé qu'il 

est pratique d 'employer un mélange de chaux et de magnésium avec 

un peu de sodium. 

L e gaz obtenu comme résidu est incolore , inodore, ins ipide; le 

poids molaire correspondant à sa densité est \o. 11 est donc notable

ment plus dense que l 'azote et que l 'oxygène . Il const i tue les - ¡ - ¡ ^ 5 de 

l 'air au point de vue du volume, et les -j-jf^ au point de vue du poids. 

Ses rapports de volume et de poids aux autres parties constitutives 

de l 'air ne subissent pas de variations appréciables. 
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Comme l 'argon ne forme aucune espèce de composé avec les autres 

éléments , il est impossible de lui assigner un poids de combinaison 

au sens propre de ce terme. Mais, en vertu de la loi de Gay-Lussac 

(p . 1 6 6 ) , on peut admettre que, s'il formait des composés quel

conques , ce serait en réagissant suivant des rapports de volume 

simples avec les autres gaz; son poids de combinaison doit donc 

être égal à son poids molaire .jo ou à une fraction de ce poids; quelle 

est au jus te cette fraction, c ' e s t ce que l 'on ne peut indiquer a priori, 

O n est en état de faire un cho ix grâce à une relation générale qui 

a été établie expér imentalement entre la composit ion des gaz et leur 

capacité calorifique. O n appelle capacité calorifique d'un corps 

le nombre qui exprime le rapport entre une quanti té de chaleur 

fournie à ce corps et l 'élévation de température qui en résulte. Ce 

nombre est évidemment d'autant plus grand que la quanti té de ma

tière qu 'on soumet à l 'expérience est plus grande. Rappor tée à i m ° ' 

(p. i 86) de la matière considérée, la capacité calorifique est ce qu'on 

appelle la chaleur niolécu'aire de cette mat ière . 

E n mesurant les quantités de chaleur en jou les ( p . i 4 0 , et les 

variations de température, comme d'ordinaire, en degrés centigrades, 

on a trouvé pour les chaleurs moléculaires d'un cer tain nombre de 

gaz les valeurs suivantes : 

O x y g è n e 0 2 21 

A z o t e N 2 20 

H y d r o g è n e H 2 20 

B i o x y d e d ' a z o t e N O 21 

O x y d e d e c a r b o n e C O 20 

G a z c h l o r h y d r i q u e H C l 20 

A n h y d r i d e c a r b o n i q u e G 0 2 . . 32 

P r o t o x y d e d ' a z o t e N 2 0 . . . . . 33 

V a p e u r d ' e a u H 2 0 28 

C h l o r u r e d e p h o s p h o r e P C l a . 68 

C h l o r o f o r m e C H G l , , Gg 

D'après ce Tableau les valeurs les plus faibles de la chaleur molé

culaire sont voisines de 20 ; elles correspondent aux gaz dont le poids 

molaire cont ient deux poids de combinaison, que les éléments u n i s 

soient d'ailleurs identiques ou différents. 

Or , en déterminant la chaleur moléculaire de l 'argon, o n trouve le 

nombre 1 2 , quantité beaucoup plus petite que les chaleurs molécu

laires de tous les gaz ci-dessus indiqués. On est par suile amené à 

supposer que l 'argon a une composit ion encore plus simple que cel le 

de ces gaz; en d'autres termes, que son poids molaire et son poids 

de combinaison sont ident iques; la formule qui conviendrait au gaz 

argon serait ainsi non pas A r 2 , mais s implement le symbole Ar . 

Cette hypothèse est confirmée par une analogie. L 'é tude chimique 

du mercure conduit pour ce métal à la même conc lus ion ; la formule 
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qui convient à la vapeur de mercure est Hg et non H g 2 , car on a 

établi que le poids molaire et le poids de combinaison de cette va

peur sont l 'un et l 'autre égaux à 2 0 0 . De plus, en mesurant la cha 

leur moléculaire du mercure , on trouve le nombre i 3 . 

Cet exemple fournit une raison suffisante d'admettre aussi dans 

le cas de l 'argon l 'égalité du poids molaire et du poids de combina i 

son, et d'assigner comme poids de combinaison à ce t é lément le 

nombre 4 ° j d'où i l résulte que la formule de l 'argon gazeux est Ar . 

A tout autre égard l 'argon se comporte comme les autres gaz. Il 

se liquéfie à — 1 8 6 ° sous la pression atmosphérique et se solidifie 

à — 1 8 8 ° . 

S i l 'on soumet de l 'argon dilué à l 'action des décharges é lect r iques , 

il donne un spectre de lignes très complexe . Suivant la pression et 

les condit ions électr iques on obtient trois spectres différents; la lu 

mière est, suivant les cas, b leue , rouge ou b l anche . 

Hélium, Néon, Krypton et Xénon. — Le mot hélium servait, de

puis assez longtemps à désigner un c lément inconnu, dont on ad

mettait l 'exis tence dans l 'atmosphère du soleil parce que le spectre 

solaire présente dans la région jaune vert une ligne constante et. très 

fortement marquée, que l 'on ne pouvait rapporter à aucun élément 

terrestre connu. Un des auteurs de la découverte de l 'argon, R a m -

say, au cours de ses recherches sur les traces d'argon qui peuvent se 

trouver dans les minéraux, constata dans les gaz qui se dégagent de 

certains minéraux portés au rouge (la clévéi tc par exemple ) la pré

sence de la même l igne, et il établi t qu 'el le provenait d'un gaz ana

logue à l 'argon. En raison de ces c i rcons tances , ce gaz a reçu le nom 

A'hélium. 

L'hé l ium se trouve dans quelques minéraux rares qui cont iennent 

l 'é lément appelé uranium ; on le prépare par l 'action de la cha

leur sur ces minéraux . Pour le débarrasser de l 'azote auquel il peut 

être mélangé, on emploie le même procédé que dans le cas de l 'ar

gon. Quelquefois l 'hél ium se trouve mélangé à de l 'a rgon; on l'en 

sépare par diffusion à travers une paroi poreuse en argile ( p . 1 1 1 ) . 

L 'hé l ium est un gaz très l éger ; son poids molaire est égal à 4 seu

lement ; il n 'est donc que deux fois plus lourd que l 'hydrogène. A u s s i 

sa température cri t ique est-elle très basse. Au surplus il présente les 

mêmes propriétés que l 'a rgon; en part icul ier sa chaleur moléculaire 

est très faible, elle est égale seulement à 1 2 ; il y a donc lieu de poser 

son poids de combinaison égal à son poids molaire . On a donc 

Ile = 4. 
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L'hé l ium est ainsi, après l 'hydrogène, l 'é lément dont le poids de 

combinaison est le plus peti t , si l 'on peut parler de poids de com

binaison pour un élément auquel on ne connaît aucun composé. 

O n a encore découvert , dans les résidus de l 'évaporation de l 'air 

a tmosphérique liquéfié, un certain nombre de gaz analogues, carac

térisés par leurs densités et leurs spectres respectifs. L a chaleur m o 

léculaire a pour chacun de ces gaz sa valeur inférieure," en consé 

quence , on a admis que le poids molaire et le poids de combinaison 

de chacun d'eux sont égaux entre eux. Ces gaz ont reçu les noms 

de néon (Ne = 2 0 ) , krypton ( K r = 8 1 , 8 ) et xénon ( X = 1 2 8 ) . 

L e krypton bout à — 1 5 1 °, 7, le xénon bout à — 1 og", 1 ; leurs points 

de fusion respectifs sont — iog" et — i4o" . L ' a i r n 'en cont ient que 

des quanti tés ex t rêmement faibles : une partie de krypton pour 

7 0 0 0 0 0 0 parties d'air, une partie de xénon pour 4 0 0 0 0 0 0 0 parties 

d'air en poids. 

O . 34 
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NOTE. 

{VOIR C H A P I T R E V I , P A G E 1 2 2 . ) 

D a n s l e s c a s o ù il n ' e s t p a s p r a t i q u e d e s e s e r v i r d e c y l i n d r e s m é t a l l i q u e s 

p o u r c o n s e r v e r l e s g a z , o n e m p l o i e d ' a u t r e s a p p a r e i l s q u e l ' o n a p p e l l e GAZO
MÈTRES. C e s o n t d e g r a n d s r é c i p i e n t s , g é n é r a l e m e n t e n m é t a l , q u e l q u e f o i s 

e n v e r r e , q u i p e r m e t t e n t d e r e c u e i l l i r l e s g a z , d e l e s c o n s e r v e r e t d e l e s u t i 

l i s e r à v o l o n t é . A u l i e u d e f a i r e v a r i e r l a q u a n t i t é d e g a z c o n t e n u e d a n s u n 

v o l u m e d o n n é e n m o d i f i a n t l a PRESSION, c o m m e d a n s l e s c y l i n d r e s m é t a l l i q u e s , 

o n f a i t v a r i e r l e VOLUME d u r é c i p i e n t , s o i t e n i n t r o d u i s a n t o u e u e x p u l s a n t 

d e l ' e a u o u q u e l q u e a u t r e l i q u i d e , so i t , e n r e n d a n t , m o b i l e s l ' u n e p a r r a p p o r t 

à l ' a u t r e l e s d i v e r s e s p a r t i e s d u r é c i p i e n t : d a n s c e s e c o n d c a s e n c o r e il f a u t 

u n l i q u i d e , p o u r a s s u r e r J ' i m p e r m é a b j J i L é . L a n é c e s s i t é d ' u n l i q u i d e e t l e s 

g r a n d e s d i m e n s i o n s q u e p r e n n e n t , l e s r é c i p i e n t s d è s q u ' o n v e u t , a v o i r u n e 

q u a n t i t é d e g a z i m p o r t a n t e s o n t l e s d e u x d é s a v a n t a g e s d e s g a z o m è t r e s e n 

c o m p a r a i s o n d e s c y l i n d r e s à g a z c o m p r i m é s . 

L a f i g u r e A r e p r é s e n t e l e t y p e l e p l u s s i m p l e d e g a z o m è t r e : il c o n s i s t e e n 

u n e « c l o c h e » , c ' e s t - à - d i r e e n un c y l i n d r e o u v e r t à s a b a s e , e t q u i f l o t t e d a n s 

F I G . A . F I G . B . F I G . C . 

l e l i q u i d e . L e t u b e à r o b i n e t s e r t à l ' e n t r é e o u à l a s o r t i e d u g a z : g r â c e à 

q u e l q u e m é c a n i s m e s i m p l e , l e s m o u v e m e n t s d e l a c l o c h e s o n t n n i d é s d e t e l l e 

m a n i è r e q u e q u a n d l e g a z a r r i v e e l l e s ' é l è v e v e r t i c a l e m e n t . A u m o y e n d u 
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c o n t r e - p o i d s , o n p e u t d i m i n u e r à v o l o n t é l a p r e s s i o n d u g a z , q u i d ' a i l l e u r s 

n e r e s t e p a s t o u t à f a i t c o n s t a n t e q u a n d l a c l o c h e s ' é l è v e o u s ' a b a i s s e . 

C e t a p p a r e i l d e m a n d e d e g r a n d e s q u a n t i t é s d ' e a u : a u s s i n ' e s t - t - i l c o m 

m o d e q u e p o u r f o n c t i o n n e r e n p e t i t e t à d e m e u r e . O n r é d u i t b e a u c o u p la 

q u a n t i t é d ' e a u n é c e s s a i r e e n p l a ç a n t d a n s l e r é c i p i e n t u n c y l i n d r e inté

rieur à l a c l o c h e : i l n e r e s t e a l o r s de l ' e a u q u e d a n s u n e s p a c e a n n u l a i r e 

{fig. B ) . A s o n e x t r é m i t é s u p é r i e u r e l e c y l i n d r e i n t é r i e u r p e u t ê t r e f e r m é 

o u o u v e r t ; d a n s c e d e r n i e r c a s l a c a p a c i t é d e l ' a p p a r e i l e s t d o u b l é e , m a i s i l 

e s t i m p o s s i b l e d e c h a s s e r l e g a z c o m p l è t e m e n t . C e d e r n i e r t y p e e s t de. b e a u 

c o u p l e p l u s r é p a n d u ; e n p a r t i c u l i e r , l e s g a z o m è t r e s g i g a n t e s q u e s d e s f a 

b r i q u e s d e g a z d ' é c l a i r a g e s o n t c o n s t r u i t s d ' a p r è s c e p r i n c i p e . 

L a figure C r e p r é s e n t e u n t y p e d e g a z o m è t r e s a n s p a r t i e s m o b i l e s , q u i s e r t 

b e a u c o u p d a n s l e s l a b o r a t o i r e s . P o u r l ' u t i l i s e r , o n c o m m e n c e p a r l e r e m p l i r 

d ' e a u , p u i s o n i n t r o d u i t l e g a z s o i t p a r l e t u b e à r o b i n e t h, s o i t e n r a t t a 

c h a n t l e t u y a u d e d é g a g e m e n t d u g a z au b o u t d e t u b e s ; d a n s l e s d e u x c a s , 

c ' e s t p a r s q u e s ' é c h a p p e l ' e a u c h a s s é e p a r l e g a z . L o r s q u e le r é s e r v o i r e s t 

p l e i n d e g a z , o n f e r m e * e n y Vissant u n c o u v e r c l e , o n f e r m e h e t l 'on v e r s e 

d e l'eau d a n s l a p a r t i e s u p é r i e u r e d e l ' a p p a r e i l . S i a l o r s o n o u v r e le r o b i n e t w, 

d e l ' e a u p a s s e d a n s l e r é s e r v o i r , e t le g a z s e t r o u v e s o u s l a p r e s s i o n d ' u n e 

c e r t a i n e c o l o n n e d ' e a u , s o u s l a q u e l l e il s ' é c h a p p e l o r s q u ' o n o u v r e l e r o b i n e t h. 

Q u a n d o n n ' a p l u s b e s o i n d e g a z o n f e r m e w e t h. 

L e p e t i t t u b e g, a v e c s o n r o b i n e t , s e r t à r e m p l i r l e s g r a n d s r é c i p i e n t s : o n 

l e s p l a c e d a n s l e b a s s i n s u p é r i e u r , a u - d e s s u s d e l ' o u v e r t u r e d e g, l e u r o r i f i c e 

éLant e n b a s : s i l ' o n o u v r e a l o r s w e t g, d e l ' e a u c o u l e p a r w e t u n e q u a n t i t é 

d e gaz c o r r e s p o n d a n t e s ' é c h a p p e p a r g. 

P o u r s a v o i r à t o u t m o m e n t q u e l l e q u a n t i t é d e g a z il y a d a n s l ' a p p a r e i l , 

o n s e s e r t d u t u b e à n i v e a u d ' e a u r, à m o i n s q u e t o u t l ' a p p a r e i l n e soit 
e n v e r r e . 

F I N D E L A P R E M I È R E P A R T I E . 
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