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P R É F A C E . 

11 est d'une grande importance que les chimistes, 
dans leurs recherches et dans leur enseignement, 
s'efforcent de donner à la Chimie analytique la hase la 
plus large possible. Un rôle des plus considérables 
revient à la Chimie physique dans la solution de ce 
problème. C'est ce que W. Ostwald a été le premier à 
montrer sous une forme didactique dans ses Bases 

scientifiques de la. Chimie analytique (1894). Toute 
une génération de chercheurs l'a déjà suivi dans la 
voie qu'il a ainsi tracée et a travaillé à relier entre 
elles la Chimie physique et la Chimie analytique. Dans 
le présent Ouvrage, je me suis moins préoccupé d'ap
porter des faits nouveaux que de faire un choix parmi 
ceux qui sont déjà connus et de le présenter sous la 
forme la plus convenable. J'ai tenté d'exposer, au point 
de vue de l'analyse chimique, les parties de la Chimie 
physique qu'au cours de ma carrière déjà longue de 
professeur à l'Université de Breslau la pratique et 
l'enseignement m'ont fait reconnaître comme les plus 
utiles pour l'intelligence des méthodes analytiques. J'ai 
moins cherché à être complet qu'à être clair, car j 'ai 
pensé que, pour me conformer au programme de cette 
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L E S B A S E S 

P H Y S I C O - C H I M I Q U E S 

DE LA 

C H I M I E A N A L Y T I Q U E . 

CHAPITRE I. 

Introduction. Définition des divers états d'agrégation, 

L a C h i m i e , c o m m e t o u t e a u t r e s c i e n c e p h y s i q u e o u 

n a t u r e l l e , e x i g e d u c h e r c h e u r n o n s e u l e m e n t u n t r a v a i l 

i n t e l l e c t u e l , m a i s e n c o r e u n t r a v a i l m a n u e l . I l n e l u i 

s u f f i t p a s d ' a p p r e n d r e à c o n n a î t r e u n g r a n d n o m b r e d e f a i t s 

e t d e l e s c o o r d o n n e r s y s t é m a t i q u e m e n t : à c h a q u e p a s s e 

p r é s e n t e n t à l u i d e s f a i t s n o u v e a u x , e t l ' e x p é r i m e n t a t i o n 

s e u l e p e u t d é c i d e r d u b i e n f o n d é d e s e s c o n c e p t i o n s . l i l u i 

f a u t s o u v e n t p o u r s u i v r e d e s e x p é r i e n c e s p e n d a n t t o u t e u n e 

a n n é e a v a n t d e p o u v o i r é t a b l i r l ' e x a c t i t u d e o u l ' i n e x a c t i t u d e 

d ' u n e h y p o t h è s e . C'est à c a u s e d e c e t r a v a i l m a n u e l p é n i b l e , 

o ù l a r o u t i n e a u n e c e r t a i n e p a r t , q u ' a u j o u r d ' h u i e n c o r e 

q u e l q u e s p e r s o n n e s a t t r i b u e n t a u x s c i e n c e s p h i l o s o p h i q u e s , 

p h i l o l o g i q u e s e t h i s t o r i q u e s u n r a n g p l u s é l e v é q u ' a u x 

s c i e n c e s p h y s i q u e s o u n a t u r e l l e s . I l n ' y a p a s l i e u d e c o n s a 

c r e r i c i d e l o n g s d é v e l o p p e m e n t s à l a r é f u t a t i o n d e c e t t e 

o p i n i o n i n j u s t i f i é e ; n o u s n o u s c o n t e n t e r o n s d e f a i r e r e m a r 

q u e r q u e l a c i v i l i s a t i o n m o d e r n e p r o c l a m e l a v a l e u r p r a t i q u e 

d e s s c i e n c e s p h y s i q u e s e t n a t u r e l l e s , e t q u e l e u r v a l e u r 

H. i 
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( ' ) La première étude nn peu développée qui ait été faite sur ca sujet est 

due à Ostwald [Die wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen Chemie, 

Loipzig, 1894). 

t h é o r i q u e r e s s o r t d u f a i t q u ' a u c u n e c o n c e p t i o n d e l ' U n i v e r s 

n ' e s t d é s o r m a i s p o s s i b l e e n d e h o r s d ' e l l e s . 

P l u s q u ' à l a p l u p a r t d e s a u t r e s p a r t i e s d e s s c i e n c e s p h y 

s i q u e s e t n a t u r e l l e s o n a r e p r o c h é à l a C h i m i e a n a l y t i q u e 

d ' ê t r e u n s i m p l e m é t i e r e t n o n u n e s c i e n c e . O n n e s a u r a i t 

m é c o n n a î t r e q u e c e r e p r o c h e s e j u s t i f i e j u s q u ' à u n c e r t a i n 

p o i n t p a r l e f a i t q u e b e a u c o u p d ' a n a l y s t e s t r a v a i l l e n t m a 

c h i n a l e m e n t , s a n s j a m a i s s o r t i r d e l a m o r n e r o u t i n e d e 

m a n i p u l a t i o n s t o u j o u r s l e s m ê m e s ; o n n e s a u r a i t n i e r n o n 

p l u s q u e l ' é t a b l i s s e m e n t d e b i e n d e s m é t h o d e s a n a l y t i q u e s 

n e s o i t d û à d e s t â t o n n e m e n t s p l u t ô t q u ' à d e s r e c h e r c h e s 

s c i e n t i f i q u e s r i g o u r e u s e s . M a i s , d ' a u t r e p a r t , i l f a u t f a i r e 

o b s e r v e r q u e l a C h i m i e a n a l y t i q u e r e p o s e s u r l e s p r o p r i é t é s 

d e s é l é m e n t s , p r o p r i é t é s é t u d i é e s a v e c s o i n e t c l a s s é e s s y s 

t é m a t i q u e m e n t , e t q u ' o n ne peut comprendre nettement les 

réactions de la Chimie analytique que lorsqu'on en connaît 

la base scientifique, l o r s q u ' o n s e r e n d c o m p t e q u ' e l l e c o n 

s t i t u e u n e a p p l i c a t i o n d e l a C h i m i e g é n é r a l e . C o n s i d é r é e à 

c e p o i n t d e v u e , l ' a n a l y s e c h i m i q u e p r e n d u n c h a r m e t o u t 

n o u v e a u , e t c ' e s t u n e t â c h e n o n s e u l e m e n t d e s p l u s u t i l e s 

m a i s e n c o r e d e s p l u s i n t é r e s s a n t e s q u e d e m o n t r e r c o m 

m e n t l e s p r i n c i p e s d e l a C h i m i e g é n é r a l e c a d r e n t a v e c l e s 

e x p é r i e n c e s d e l a C h i m i e a n a l y t i q u e ( * ) . 

L ' a n a l y s e c h i m i q u e s e d i v i s e e n a n a l y s e q u a l i t a t i v e e t 

a n a l y s e q u a n t i t a t i v e . C h a c u n e d e c e s p a r t i e s d o i t ê t r e 

t r a i t é e a v e c l a m ê m e r i g u e u r s c i e n t i f i q u e ; t o u t e s d e u x 

d e m a n d e n t c h e z l e c h e r c h e u r u n e g r a n d e h a b i l e t é m a n u e l l e . 

P l u s o n a p p o r t e r a d e p r é c i s i o n à c h a q u e m a n i p u l a t i o n , p l u s 

l e r é s u l t a t o b t e n u o f f r i r a d e c e r t i t u d e . I c i l a t e c h n i q u e 
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r e p r e n d s e s d r o i t s ; m a i s l e n o m b r e d e s t o u r s d e m a i n e s t 

s i g r a n d , c h a c u n r e q u i e r t t a n t d ' a t t e n t i o n , q u e l ' h a b i l e t é 

m a n u e l l e d u c h i m i s t e a c c o m p l i o c c u p e l e m ê m e r a n g q u e 

c e l l e d e l ' a r t i s a n q u i e x é c u t e l e s œ u v r e s d ' a r t l e s p l u s d é l i 

c a t e s ; d e l à v i e n t , d ' a i l l e u r s , l a j o u i s s a n c e a r t i s t i q u e q u e 

p r o c u r e n t l e s o p é r a t i o n s a n a l y t i q u e s e x é c u t é e s a v e c p r é 

c i s i o n . 

L a g r a n d e m a j o r i t é d e s r é a c t i o n s c h i m i q u e s s e f a i t 

e n t r e d e s g a z o u e n t r e d e s c o r p s d i s s o u s . L e s c o r p s à l ' é t a t 

s o l i d e s ' u n i s s e n t s i l e n t e m e n t , q u ' i l n ' y a p a s l i e u d e 

s ' o c c u p e r d e l e u r s r é a c t i o n s m u t u e l l e s , e t , q u a n d d e s l i q u i d e s 

r é a g i s s e n t e n t r e e u x , i l s p r é s e n t e n t t o u j o u r s u n e s o l u b i l i t é 

r é c i p r o q u e p l u s o u m o i n s g r a n d e . L a d é t e r m i n a t i o n d e s 

b a s e s s c i e n t i f i q u e s d e s r é a c t i o n s c h i m i q u e s s u p p o s e d o n c l a 

c o n n a i s s a n c e d e s p r o p r i é t é s g é n é r a l e s d e s c o r p s g a z e u x e t 

d e s c o r p s e n s o l u t i o n . 

S i l ' o n v e u t c a r a c t é r i s e r l e s g a z p a r c e l l e d e l e u r s p r o 

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

l ' a t t e n t i o n s u r l e f a i t q u e les gaz peuvent se répandre 

uniformément dans tout, espace qui est à leur disposition. 

L a f o r m e e t l e v o l u m e d ' u n g a z s o n t t o u j o u r s d é t e r m i n é s 

p a r l e r é c i p i e n t d a n s l e q u e l i l s e t r o u v e . L a r a i s o n i n t i m e 

d e c e t t e p r o p r i é t é d o i t ê t r e r e c h e r c h é e d a n s l e f a i t q u ' u n 

g a z o b é i t f a c i l e m e n t e t i m m é d i a t e m e n t à t o u t c h a n g e m e n t 

d e l a p r e s s i o n e t d e l a t e m p é r a t u r e , d e s o r t e q u e l e s d i f f é 

r e n c e s d e p r e s s i o n e t d e t e m p é r a t u r e q u i s e p r o d u i s e n t 

l o r s q u ' u n g a z p a s s e d ' u n r é c i p i e n t d a n s u n a u t r e s u f f i s e n t 

p o u r f o r c e r l e g a z à o c c u p e r t o u t e l a c a p a c i t é d u s e c o n d 

r é c i p i e n t . Q u a n d l a p r e s s i o n e t l a t e m p é r a t u r e s o n t m a i n 

t e n u e s c o n s t a n t e s , l e v o l u m e d u g a z e s t é g a l e m e n t c o n 

s t a n t . 

L e s l i q u i d e s n ' o n t p a s , c o m m e l e s g a z , l a p r o p r i é t é d e 

r e m p l i r t o u t e s p a c e q u i e s t à l e u r d i s p o s i t i o n , m a i s l ' a n -
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c i e n n e d é f i n i t i o n , d ' a p r è s l a q u e l l e l e s l i q u i d e s a u r a i e n t u n 

v o l u m e d é t e r m i n é , n ' e s t p o u r t a n t p a s e x a c t e . C a r l e v o l u m e 

d e s l i q u i d e s d é p e n d , c o m m e c e l u i d e s g a z , d e l a p r e s s i o n e t 

d e l a t e m p é r a t u r e ; i l n ' y a l à q u ' u n e q u e s t i o n d e d e g r é . Ce 

n ' e s t d o n c p a s l e p h é n o m è n e d u c h a n g e m e n t d e v o l u m e q u i 

p e u t p e r m e t t r e d ' é t a b l i r u n e d i s t i n c t i o n e n t r e l e s u n s e t l e s 

a u t r e s . I l s e m b l e q u e l e s e u l m o y e n d ' y a r r i v e r s o i t f o u r n i 

p a r la propriété que possèdent les liquides de former une 

surface définie. L e s g a z s e p é n è t r e n t ; i l n e s e f o r m e j a m a i s 

d e s u r f a c e s d e s é p a r a t i o n e n t r e e u x , c o m m e i l p e u t s ' e n 

f o r m e r e n t r e l e s l i q u i d e s . 

L ' e x p é r i e n c e a m o n t r é q u e , d a n s l e s l i q u i d e s , t o u t e s l e s 

d i r e c t i o n s o n t l a m ê m e v a l e u r , o u , e n d ' a u t r e s t e r m e s , 

q u ' u n e a c t i o n e x e r c é e e n u n p o i n t d ' u n l i q u i d e s e p r o p a g e 

é g a l e m e n t d a n s t o u t e s l e s d i r e c t i o n s . C e t t e é q u i v a l e n c e o u 

isotropie r a p p r o c h e l e s l i q u i d e s p r o p r e m e n t d i t s d e s 

m a t i è r e s s o l i d e s a m o r p h e s t e l l e s q u e l a p o i x o u l e v e r r e . 

C o m m e d a n s l e c a s d e s l i q u i d e s , u n e a c t i o n e x e r c é e e n u n 

p o i n t d e c e s m a t i è r e s s e p r o p a g e é g a l e m e n t d a n s t o u t e s l e s 

d i r e c t i o n s ; l a s e u l e d i f f é r e n c e q u i e x i s t e à c e p o i n t d e v u e 

e n t r e l e s u n s e t l e s a u t r e s c o n s i s t e e n l a g r a n d e m o b i l i t é 

d o n t s o n t d o u é s l e s l i q u i d e s . M a i s c e t t e d i f f é r e n c e n ' e s t 

q u ' u n e c o n s é q u e n c e d e s d i f f é r e n c e s q u ' i l y a e n t r e l e s 

v a l e u r s d e s f r o t t e m e n t s i n t é r i e u r s : d a n s l e s l i q u i d e s p r o 

p r e m e n t d i t s , l e f r o t t e m e n t i n t é r i e u r e s t p e t i t , d ' où , u n e 

g r a n d e m o b i l i l é ; c ' e s t l ' i n v e r s e p o u r l e s m a t i è r e s s o l i d e s 

a m o r p h e s . D e f a i t , on peut considérer les corps solides 

amorphes comme des liquides où le frottement intérieur a 

unegiande valeur. O n p e u t d i m i n u e r l e f r o t t e m e u t i n t é r i e u r 

d e s m a t i è r e s s o l i d e s a m o r p h e s e n l e s c h a u f f a n t ; a l o r s e l l e s 

s e r a m o l l i s s e n t p e u à p e u e t f i n i s s e n t p a r s e l i q u é f i e r c o m 

p l è t e m e n t s a n s q u ' o n p u i s s e s u r p r e n d r e à a u c u n m o m e n t 

u n p a s s a g e d ' u n é t a t d a n s u n a u t r e . 
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IL f a u t s e g a r d e r d e c o n c l u r e d e c e s e x p é r i e n c e s q u e t o u s 

l e s c o r p s s o l i d e s s o n t d e s l i q u i d e s o ù l e f r o t t e m e n t i n t é r i e u r 

a u n e v a l e u r t r è s é l e v é e . S a n s d o u t e , n o u s d e v o n s l a i s s e r 

d û c ô l ë l ' a n c i e n n e d é f i n i t i o n , d ' a p r è s l a q u e l l e l e s c o r p s 

s o l i d e s p o s s é d e r a i e n t u n e f o r m e c o n s t a n t e e t u n v o l u m e 

c o n s t a n t , c a r , e n r é a l i t é , l a p r e s s i o n e t l a t e m p é r a t u r e f o n t 

v a r i e r l e v o l u m e d e t o u s l e s c o r p s s o l i d e s , c o m m e i l s f o n t 

v a r i e r c e l u i d e s g a z , b i e n q u e d a n s u n e m e s u r e b e a u c o u p 

p l u s f a i b l e . M a i s l e s corps cristallisés o n t , a u p o i n t d e v u e 

q u i n o u s o c c u p e , d e s p r o p r i é t é s t o u t o p p o s é e s à c e l l e s d e s 

corps isotropes, a i n s i q u ' o n a p p e l l e l e s c o r p s q u e n o u s 

a v o n s c o n s i d é r é s j u s q u ' à p r é s e n t . D a n s l e s c r i s t a u x , l e s 

a c t i o n s d e s f o r c e s s e p r o p a g e n t d e d i f f é r e n t e s f a ç o n s d a n s 

l e s d i f f é r e n t e s d i r e c t i o n s ; i l f a u t n o t e r t o u t e f o i s q u e l e s 

p a r t i e s d ' u n c r i s t a l q u i s o n t s y m é t r i q u e s q u a n t à l a p o s i t i o n 

l e s o n t é g a l e m e n t q u a n t a u x a c t i o u s p h y s i q u e s e t c h i 

m i q u e s . L e s c r i s t a u x n e p r e n n e n t p a s l ' é t a t l i q u i d e g r a 

d u e l l e m e n t , p a r u n c h a n g e m e n t l e n t d e l e u r s p r o p r i é t é s ; 

i l s p r é s e n t e n t , a u c o n t r a i r e , u n p o i n t d e t r a n s i t i o n , l e p o i n t 

d e f u s i o n , o ù t o u t e s l e u r s p r o p r i é t é s s u b i s s e n t u n c h a n g e 

m e n t b r u s q u e . 

E n s o b a s a n t s u r l e s f a i t s q u ' o n v i e n t d e d é v e l o p p e r , o n 

p o u r r a p e u t - ê t r e r e p r é s e n t e r p a r l e s c h é m a s u i v a n t l e s 

d i f f é r e n t s é t a t s d ' a g r é g a t i o n , e n r a p p e l a n t t o u t e f o i s c e t t e 

v é r i t é e x p é r i m e n t a l e q u e t o u t e d é f i n i t i o n i m p l i q u e l a f i x a 

t i o n d e l i m i t e s , a l o r s q u e l a n a t u r e n e c o n n a î t q u e d e s 

g r a d a t i o n s . 

I . Corps présentant des états isotropes : 

a. S a n s f o r m a t i o n d e s u r f a c e s : les gaz; 

b. A v e c f o r m a t i o n d e s u r f a c e s : 

a . A v e c u n f a i b l e c o e f f i c i e n t d e f r o t t e m e n t i n t é r i e u r : 

les liquides; 
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G C H A P I T R E I . — I N T R O D U C T I O N . 

£5. AVEC UN COEFFICIENT ÉLEVÉ DE FROTTEMENT INTÉRIEUR 

les corps solides amorphes. 

I I . Corps présentant des états anisotropes ( ') : 

Les cristaux. 

( : ) Il faudrait ranger dans C B t t e catégorie les cristaux liquides, qui ont 

été étudiés principalement par 0. Lehmann, Schenek, Vorländer et quelques 

autres. Ces corps, bien que liquides, sont anisotropes et se rapprochent des 

corps cristallisés, par exemple en ce qu'ils présentent dans la lumiero pola

risée les phénomènes optiques caractéristiques des cristaux. D'après Tammann, 

Nornst et d'autros, il est vrai, ces cristaux liquides no seraient pas des indi

vidus chimiques, mais des émulsions do deux liquides, et les phénomènes 

optiques qu'ils présentent seraient dos phénomènos de réfraction et de diffrac

tion auxquols donneraient lieu les particules qu'ils tiennent en suspension. 
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CHAPITRE II. 

Lois des gaz. Reglo d'Avogadro. Détermination des poids moléculaires. 

Densités de vapeur anormales. Détermination du degré de dissociation. 

Équation do van der Waals. 

A i n s i q u ' o n l ' a d i t p l u s h a u t , l e v o l u m e d ' u n g a z d é p e n d , 

d a n s u n e t r è s g r a n d e m e s u r e , d e l a t e m p é r a t u r e e t d e l a 

p r e s s i o n . L a l o i s u i v a n t l a q u e l l e s e c o r r e s p o n d e n t l e s 

v a r i a t i o n s d u v o l u m e e t d e l a p r e s s i o n l o r s q u ' o n m a i n t i e n t 

l a t e m p é r a t u r e c o n s t a n t e a é t é , s e m b l e - t - i l , r e c o n n u e p o u r 

l a p r e m i è r e f o i s p a r B o y l e ; M a r i o t t e n e l ' a u r a i t é n o n c é e 

q u ' u n p e u a p r è s l u i ; a u s s i a - t - e l l e r e ç u l e n o m d e loi de 

Boyle-Mariotie. C e t t e l o i d i t q u e , à t e m p é r a t u r e c o n s t a n t e , 

l e s v a r i a t i o n s d u v o l u m e e t d e l a p r e s s i o n d ' u n g a z 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 e n t r e e l l e s . P o u r l ' e x p r i m e r 

s o u s u n e f o r m e m a t h é m a t i q u e , o n a p p e l l e r a r e s p e c t i v e 

m e n t p, v e t pi, Vi d e s v a l e u r s c o r r e s p o n d a n t e s d e l a p r e s s i o n 

e t d u v o l u m e d ' u n g a z . On a u r a a l o r s 

IL — v± 
Pi ~~ v ' 

e t , e n é g a l a n t l e p r o d u i t d e s e x t r ê m e s a u p r o d u i t d e s 

m o y e n s , 
pV =p,ot. 

C o m m e l a p r o p o r t i o n c i - d e s s u s p e u t ê t r e é t a b l i e p o u r 

n ' i m p o r t e q u e l l e s v a l e u r s c o r r é l a t i v e s d e l a p r e s s i o n e t d u 

v o l u m e , e t q u ' o n p e u t t o u j o u r s é g a l e r l e p r o d u i t d e s 

e x t r ê m e s a u p r o d u i t d e s m o y e n s , o n o b t i e n d r a f i n a l e m e n t 

pv = const. 
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8 C H A P I T R E I I . 

L A L O I R E L A T I V E À L ' I N F L U E N C E D E L A T E M P É R A T U R E E S T G É N É R A 

L E M E N T D É S I G N É E S O U S L E N O M D E loi de Gay-Lussac, B I E N 

Q U E D A L L O N L ' A I T R E C O N N U E E N M Ê M E T E M P S Q U E G A Y - L U S S A C . 

C E T T E L O I S ' E X P R I M E A I N S I : A pression constante, le volume 

d'un gaz quelconque augmente, pour une élévation de 

température de i degré centigrade, de J | J du volume qu'il 

possède à O N . D O N C , E N D É S I G N A N T P A R C 0 L E V O L U M E D U G A Z À O ° 

E T P A R vt S O N V O L U M E à t°, C E T T E L O I S E R A R E P R É S E N T É E P A R J L A 

F O R M U L E 

(.) , t = v ^ l + . ± y 

Une loi tout à fait analogue régit l'accroissement que prend 

la pression du gaz lorsque la température s'accroît, L E 

V O L U M E É T A N T M A I N T E N U C O N S T A N T . E N F A I S A N T U S A G E D ' U N E 

N O T A T I O N C O R R E S P O N D A N T À C E L L E Q U ' O N A E M P L O Y É E C I - D E S S U S , 

O N O B T I E N T L ' E X P R E S S I O N 

C E S L O I S P E U V E N T E N C O R E S ' E X P R I M E R S O U S U N E A U T R E F O R M E . 

S I O N L A I S S E L A T E M P É R A T U R E S ' A B A I S S E R , L E V O L U M E O U L A 

P R E S S I O N , S U I V A N T L E C A S , D É C R O I S S E N T D A N S L E S M Ê M E S P R O 

P O R T I O N S Q U E C E L L E S O Ù I L S C R O I S S E N T L O R S Q U E L A T E M P É R A T U R E 

S ' É L È V E . D ' O Ù L E S É Q U A T I O N S 

P-*=PO(*-£Î)-

S I L A T E M P É R A T U R E D E S C E N D J U S Q U ' À — 2 7 3 ° , C E S É Q U A T I O N S 

D E V I E N N E N T 

P - S 7 S = » 0 — ^3 J ~ — F O — ° , 

P-zn=Po(i - ~^)=Po— Po=°-
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Le v o l u m e e t l a p r e s s i o n d ' u u gaz s e r a i e n t d o n c n u l s 

à — 2 7 3 ° s i l e s l o i s des gaz é t a i e n t e n c o r e e x a c t e s à c e t t e 

b a s s e t e m p é r a t u r e . Mais e l l e s n e l e son t c e r t a i n e m e n t p a s , 

c a r o n a p u é t a b l i r e x p é r i m e n t a l e m e n t q u ' à des t e m p é r a 

t u r e s b i e n s u p é r i e u r e s ( o n n ' a p a s e n c o r e a t t e i n t la t e m p é 

r a t u r e d e — 2 7 3 ° ) ( ' ) , l e s gaz s ' é c a r t e n t n o t a b l e m e n t de ces 

l o i s . L a t e m p é r a t u r e d e — 2 7 3 ° n e p r é s e n t e d o n c q u ' u n 

i n t é r ê t t h é o r i q u e . On en a fait l e zéro d ' u n e é c h e l l e t h e r 

m o m é t r i q u e ; o n l u i a d o n n é l e n o m de zéro absolu et o n 

a p p e l l e températures absolues l e s t e m p é r a t u r e s c o m p t é e s à 

p a r t i r de ce z é r o . L e s t e m p é r a t u r e s a b s o l u e s d i f f è ren t d e s 

t e m p é r a t u r e s i n d i q u é e s p a r l e t h e r m o m è t r e c e n t i g r a d e 

de 2 7 3 ° , é c a r t d e s zé ros d e s d e u x é c h e l l e s , de s o r t e q u e l a 

t e m p é r a t u r e a b s o l u e T es t é g a l e à l a t e m p é r a t u r e c e n t i 

g r a d e t a u g m e n t é e de 373° : 

E n s u b s t i t u a n t l a v a l e u r de t f o u r n i e p a r ce t t e é q u a t i o n 

d a n s l e s é q u a t i o n s ( 1 ) e t ( 2 ) , q u i r e p r é s e n t e n t l a lo i d e 

G a y - L u s s a c , on o b t i e n t 

T = 

d'où. 

o u 

273 
el 

(*) Olszewski estima à — 2 7 1 ° , £ la température la plus basse qu'on ait 

atteinte. 
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IO C H A P I T R E II. 

C o m m e va à p r e s s i o n c o n s t a n t e e t p0 à v o l u m e c o n s t a n . 

r e p r é s e n t e n t d e s v a l e u r s t o u t à f a i t d é t e r m i n é e s , ^ e t 

s o n t é g a l e m e n t d e s v a l e u r s c o n s t a n t e s , e t n o s d e u x 

é q u a t i o n s d e v i e n n e n t 

( 3 ) p t = const . T et p t = conat. T. 

I n t e r p r é t é e s e n l a n g a g e o r d i n a i r e , c e s é q u a t i o n s s i g n i 

f i e n t q u e le volume d'un gaz à pression constante et la 

pression d'un gaz à volume constant sont proportionnels à 

la température absolue. 

O n p e u t a u s s i c o m p r e n d r e l e s l o i s d e B o y l e - M a r i o t t e e t d e 

G a y - L u s s a c d a n s u n e s e u l e f o r m u l e , 

pu = RT, 

o ù R d é s i g n e u n e c o n s t a n t e . C e t t e f o r m u l e e s t c o n n u e s o u s 

l e n o m adéquation d'état des gaz. L o r s q u e , d a n s c e t t e 

é q u a t i o n , u n e d e s t r o i s g r a n d e u r s v a r i a b l e s p, T e s t 

c o n s i d é r é e c o m m e c o n s t a n t e , o n r e t o m b e s o i t s u r l ' é q u a t i o n 

finale d e l a l o i d e B o y l e - M a r i o t t e , s o i t s u r u n e d e s é q u a 

t i o n s ( 3 ) . 

U n e a u t r e l o i d ' u n e i m p o r t a n c e c a p i t a l e p o u r l a t h é o r i e 

d e s g a z e s t c e l l e q u e l ' o n d é s i g n e s o u s l e n o m d e loi des 

volumes d e s g a z , e t q u i d i t q u e les volumes des gaz qui se 

combinent sont en rapports simples entre eux et avec le 

volume du composé gazeux auquel leur combinaison donne 

naissance, pourvu que toutes les mesures de volumes soient 

faites à la même pression et à la même température. A c e t t e 

l o i , q u i a é t é r e c o n n u e e n 1 8 0 8 p a r G a y - L u s s a c e t q u i p o r t e 

s o n n o m , s e r a t t a c h e , c o m m e o n l e s a i t , l a b r i l l a n t e h y p o 

t h è s e d ' A v o g a d r o ( 1 8 1 1 ) . P o u r e x p l i q u e r l a s i m p l i c i t é e t l a 

g é n é r a l i t é d e l a l o i d e G a y - L u s s a c , A v o g a d r o a é m i s l ' h y p o 

t h è s e q u e , s i l ' o n c o n s i d è r e l e s n o m b r e s d e s m o l é c u l e s 

c o n t e n u e s d a n s d e s v o l u m e s é g a u x d e d i f f é r e n t s g a z [ l e 
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m o t d e molécules d é s i g n a n t l e s p l u s p e t i t e s p a r t i c u l e s 

d i s t i n c t e s d o n t l e s g a z s e c o m p o s e n t ( c a r l e s g a z , d e m ê m e 

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

t i n c t e s ) ] , l e s r a p p o r t s d e c e s n o m b r e s s o n t l e p l u s s i m p l e s 

p o s s i b l e . C e t t e h y p o t h è s e , i l l'a é n o n c é e s o u s l a f o r m e 

s u i v a n t e : Des volumes égaux de gaz quelconques con

tiennent, à la même pression et à la même température, le 

même nombre de molécules. 

I l n ' e s t n a t u r e l l e m e n t p a s p o s s i b l e d e p r o u v e r l ' e x a c t i t u d e 

d e l a c o n c e p t i o n d ' A v o g a d r o , p u i s q u e l a n o t i o n d e m o l é 

c u l e e s t p u r e m e n t s p é c u l a t i v e . M a i s l ' u t i l i t é d e l a théorie 

moléculaire e s t p r o u v é e p a r l e s r é s u l t a t s q u ' e l l e a d o n n é s 

d a n s l e s p a r t i e s l e s p l u s d i v e r s e s d e l a C h i m i e e t de 

l a P h y s i q u e , e t , s a n s v o u l o i r e x a g é r e r l a v a l e u r d e c e t t e 

t h é o r i e , o n p e u t d i r e q u e , p r i v é e d e l ' a i d e q u e l u i d o n n e la 

n o t i o n d e m o l é c u l e , l ' i n t e r p r é t a t i o n d e s p h é n o m è n e s c h i 

m i q u e s e t p h y s i q u e s p e r d r a i t b e a u c o u p d e s a c l a r t é . 

E n s ' a p p u y a n t s u r l a doctrine moléculaire, o n a p u d é t e r 

m i n e r d ' u n e f a ç o n s i m p l e les poids relatifs des molécules, 

c ' e s t - à - d i r e ^ t r o u v e r c o m b i e n d e f o i s l e s m o l é c u l e s d ' u n 

g a z q u e l c o n q u e s e ï l t p l u s l o u r d e s q u e l e s m o l é c u l e s d ' u n 

a u t r e . P o u r d r e s s e r l e t a b l e a u d e s p o i d s m o l é c u l a i r e s , o n a 

p r i s u n g a z d é t e r m i n é c o m m e g a z d e c o m p a r a i s o n . 

Ce g a z d e c o m p a r a i s o n , c ' e s t l ' o x y g è n e , a u p o i d s a t o 

m i q u e d u q u e l u n e C o m m i s s i o n i n t e r n a t i o n a l e a d é c i d é 

q u ' o n r a p p o r t e r a i t c e l u i d e s a u t r e s c o r p s s i m p l e s . I l y a d e s 

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

l e s m o l é c u l e s s o n t s o i t é g a l e s a u x a t o m e s , c ' e s t - à - d i r e a u x 

p l u s p e t i t e s p a r t i c u l e s c a p a b l e s d e p r e n d r e p a r t à d e s r é a c 

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

j o u r s l e c a s p o u r l e s c o r p s c o m p o s é s , e t c e q u i e s t 

s o u v e n t l e c a s p o u r l e s c o r p s s i m p l e s . C e s o n t d e s c o n s i d é 

r a t i o n s t i r é e s d e la loi des volumes de Gay-Lussac e t d e la 
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( ' ) Les résultats donnés dans les derniers temps par l'étude de la 

radioactivité, de la spectroscopie et des rayons cathodiques permettent do 

considérer comme probable que les atomes chimiques ne sent pas simples, 

qu'ils sont composés do particules distinctes, d'électrons; l'atome d'hydrogène 

contiendrait onviron 2 0 0 0 de ces électrons. Mais cela ne change rien à la con

clusion ci-dessus, car on ne connaît pas de réaction où le chimiste puisse 

provoquer une action chimique de ces électrons. 

( 3 ) Ces vues sont confirmées par les conclusions qu'on peut T I R B R de la 

connaissance des chaleurs spécifiques des gaz ; mais nous n'avons pas la place 

nécessaire pour développer ce sujet. 

règle d'Avogadro q u i o n t c o n d u i t à a d m e t t r e q u e l e s m o l é 

c u l e s d e s c o r p s s i m p l e s e u x - m ê m e s p e u v e n t ê t r e c o m p o s é e s 

d e p l u s i e u r s a t o m e s . P r e n o n s u n e x e m p l e p a r m i l e s c o m p o 

s é s l e s p l u s c o n n u s . O u s a i t q u e d e s v o l u m e s é g a u x d ' h y d r o 

g è n e e t d e c h l o r e s e c o m b i n e n t p o u r f o r m e r u n v o l u m e 

d o u b l e d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e . D ' a p r è s l a r è g l e d ' A v o g a d r o , 

l e n o m b r e d e s p a r t i c u l e s d ' h y d r o g è n e e s t é g a l à c e l u i d e s 

p a r t i c u l e s d e c h l o r e , e t l e n o m b r e d e s m o l é c u l e s d ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e f o r m é e s e s t d e u x f o i s p l u s g r a n d , p u i s 

q u ' e l l e s o c c u p e n t u n v o l u m e d o u b l e . S i l e s p a r t i c u l e s d o n t 

s o n t c o m p o s é s l ' h y d r o g è n e e t l e c h l o r e é t a i e n t d e s a t o m e s , 

l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e d e v r a i t c o n t e n i r d e s d e m i - a t o m e s , 

p u i s q u e c h a q u e p a r t i c u l e d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e e s t c o m 

p o s é e d ' h y d r o g è n e e t d e c h l o r e , e t q u e l e n o m b r e d e s p a r t i 

c u l e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e e s t d e u x f o i s p l u s g r a n d q u e l e 

n o m b r e d e s p a r t i c u l e s d e c h l o r e . M a i s l ' h y p o t h è s e d e 

l ' e x i s t e n c e d e d e m i - a t o m e s e s t e n c o n t r a d i c t i o n a v e c l a d é 

f i n i t i o n d e l ' a t o m e ( ' ) . O n é c h a p p e à c e t t e c o n t r a d i c t i o n e n 

a d m e t t a n t q u e l e s p l u s p e t i t e s p a r t i c u l e s d i s t i n c t e s d ' h y d r o 

g è n e e t d e c h l o r e s o n t c o m p o s é e s d e d e u x a t o m e s . D a n s 

q u e l q u e s c a s , l e 3 m o l é c u l e s d e s c o r p s s i m p l e s c o n t i e n n e n t 

p l u s d e d e u x a t o m e s ; d a n s d ' a u t r e s c a s , o n n e t o m b e p a s 

e n c o n t r a d i c t i o n e n c o n s i d é r a n t l a m o l é c u l e e t l ' a t o m e 

c o m m e é g a u x ( s ) . 
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L O I S D E S G A Z . l3 

' A i n s i q u ' o n l ' a d i t p l u s h a u t , u n e c o m m i s s i o n i n t e r n a 

t i o n a l e a d é c i d é q u e l ' o n r a p p o r t e r a i t t o u s l e s p o i d s a t o m i 

q u e s à c e l u i d e l ' o x y g è n e . C e t t e C o m m i s s i o n a f i x é a r b i 

t r a i r e m e n t ( p o u r d e s r a i s o n s d ' o r d r e p r a t i q u e ) l e p o i d s 

a t o m i q u e d e l ' o x y g è n e à 1 6 . S i l ' o n r a p p o r t e l e s p o i d s 

a t o m i q u e s d e s g a z a u p o i d s a t o m i q u e d e l ' o x y g è n e , i l e s t 

n a t u r e l d e r a p p o r t e r l e u r p o i d s m o l é c u l a i r e a u p o i d s m o l é 

c u l a i r e d e c e m ê m e g a z . L a m o l é c u l e d e l ' o x y g è n e é t a n t 

c o m p o s é e d e d e u x a t o m e s , l e p o i d s m o l é c u l a i r e d e c e g a z 

e s t d e 3 2 . 

M o n t r o n s p a r u n e x e m p l e c o m m e n t o n d é t e r m i n e u n 

p o i d s m o l é c u l a i r e d ' a p r è s l a r è g l e d ' A v o g a d r o . i 1 d ' o x y 

g è n e à l a t e m p é r a t u r e d e o ° e t à l a p r e s s i o n d e y6omin p è s e 

1 ^ . 4 2 9 6 ; i 1 d e c h l o r e p è s e , d a n s l e s m ê m e s c o n d i t i o n s , 

3 5 , 2 0 8 . C o m m e 1 1 d ' o x y g è n e e t i l d e c h l o r e c o n t i e n n e n t l e 

m ê m e n o m b r e n d e m o l é c u l e s , e t q u e , d ' a i l l e u r s , l e p o i d s 

d ' u n e m o l é c u l e d ' o x y g è n e e s t d e 3 2 , o n a 

1,4296 = 71.3a, 

3 ,208 = 7! jr, 

x d é s i g n a n t l e p o i d s i n c o n n u d ' u n e m o l é c u l e d e c h l o r e . S i 

l ' o n d i v i s e c e s d e u x é q u a t i o n s m e m b r e à m e m b r e , n s ' é l i 

m i n e e t l ' o n o b t i e n t 

3,208 x 
1, 429G 3 i ' 

d ' o ù x ( p o i d s m o l é c u l a i r e d u c h l o r e ) = r 7 0 , 9 0 6 . 

Déterminer des poids moléculaires r e v i e n t d o n c à p e s e r 

d e s v o l u m e s c o n n u s d e g a z , o u , c o m m e o n d i t a u s s i , à dé

terminer des densités de vapeur. C e t t e o p é r a t i o n e s t f a c i l e 

q u a n d i l s ' a g i t d e c o r p s q u i s o n t g a z e u x à l a t e m p é r a t u r e 

o r d i n a i r e . O n s e s e r t a l o r s d ' u n b a l l o n e n v e r r e m u n i d e 

d e u x t u b e s e n v e r r e s e f e r m a n t a u m o y e n d e r o b i n e t s e n 

v e r r e é g a l e m e n t . O n p è s e c e b a l l o n a p r è s y a v o i r f a i t l e 
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( ' ) N E H N S T , JYachr. d. Kbnigl. Ges. d. Wissensch., p. -]5. Gôttingen, igo3. 

v i d e , p u i s o n y i n t r o d u i t l e g a z e n e x p é r i e n c e , e t o n l e p è s e 

d e n o u v e a u . L a d i f f é r e n c e d e s p o i d s t r o u v é s r e p r é s e n t e l e 

p o i d s d u v o l u m e d e g a z c o n t e n u d a n s l e b a l l o n . P o u r c o m 

p e n s e r l a p o u s s é e d e l ' a i r , q u i n ' e s t p a s n é g l i g e a b l e , i l c o n 

v i e n t , c o m m e l ' a f a i t R e g n a u l t , d e m e t t r e s u r l e s e c o n d 

p l a t e a u u n b a l l o n d e m ê m e s d i m e n s i o n s q u e c e l u i q u i c o n 

t i e n t l e g a z à p e s e r . L a d é t e r m i n a t i o n d u p o i d s m o l é c u l a i r e 

d e v i e n t u n p e u p l u s d i f f i c i l e q u a n d i l s ' a g i t d e c o r p s 

q u i n ' e x i s t e n t s o u s l a f o r m e g a z e u s e q u ' à u n e t e m p é r a t u r e 

s u p é r i e u r e à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . A c e c a s s ' a p 

p l i q u e n t l e s m é t h o d e s d e D u m a s ( 1 8 2 7 ) , G a y - L u s s a c - H o f -

m a n n ( 1 8 6 8 ) e t V . M e y e r ( 1 8 7 8 ) , q u i s o n t d é c r i t e s e n d é t a i l 

d a n s l e s T r a i t é s c l a s s i q u e s . C ' e s t s u r t o u t l o r s q u ' i l f a u t o p é 

r e r à d e s t e m p é r a t u r e s t r è s é l e v é e s q u ' a p p a r a î t l ' e x c e l 

l e n c e d e l a m é t h o d e d e V . M e y e r ( ' ) . 

L e c a l c u l d e l a c o n s t a n t e R q u e c o n t i e n t l ' é q u a t i o n d ' é t a t 

d e s g a z e s t t r è s s i m p l e l o r s q u e l ' o n c o m p a r e l e s v o l u m e s 

d e q u a n t i t é s t e l l e s d e d i f f é r e n t s g a z q u ' e l l e s s o i e n t e n t r e 

e l l e s c o m m e l e s p o i d s m o l é c u l a i r e s d e c e s g a z . O n a p p e l l e 

molécule-gramme o u mol d ' u n c o r p s l a q u a n t i t é d e c e 

c o r p s q u i p è s e u n n o m b r e d e g r a m m e s é g a l a u n o m b r e e x 

p r i m a n t s o n p o i d s m o l é c u l a i r e . O n p e u t d é s l o r s d o n n e r à 

l a r è g l e d ' A v o g a d r o l a f o r m e s u i v a n t e : Des quantités égales 

de mois de gaz quelconques occupent, à pression et à tempé

rature égales, un volume égal. P a r c o n s é q u e n t , d a n s 

l ' é q u a t i o n d ' é t a t d e s g a z a p p l i q u é e à u n e m o l , c a u r a l a 

m ê m e v a l e u r p o u r t o u s l e s g a z , d e s o r t e q u e , e n s u p p o s a n t 

a u s s i é g a l e s l e s v a l e u r s d e p e t d e T , R p r e n d l a m ê m e v a 

l e u r p o u r t o u s l e s g a z . O n p e u t c a l c u l e r c e t t e v a l e u r d e l a 

f a ç o n s u i v a n t e . L ' e x p é r i e n c e a p p r e n d q u ' u n e m o l d ' u n g a z 

q u e l c o n q u e o c c u p e , à l a t e m p é r a t u r e d e o ° e t à l a p r e s s i o n 
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d e 7 6 o m m , u n v o l u m e DE 2 2 3 8 4 c m ' ; c ' e s t l a v a l e u r d e v. LA 

p r e s s i o n d e 7 6 o m m d e m e r c u r e c o r r e s p o n d à u n e p r e s s i o n 

d e i o 3 3 » , 6 p a r c e n t i m è t r e c a r r é ; c ' e s t l a v a l e u r d e p ; e n f i n 

T , d ' a p r è s c e q u ' o n A s u p p o s é c i - d e s s u s , e s t DE 3 7 3 » . S i l ' o n 

i n t r o d u i t c e s v a l e u r s d a n s l ' é q u a t i o n D ' é t a t d e s g a z , o n A 

R = T = 273 • = 8 4 7 4 6 ' 

d a n s l e s y s t è m e centimètre-gramme. 

N o u s d e v o n s t r a i t e r e n d é t a i l l e c a s d e s densités de va

peur dites anormales, o ù l e p o i d s m o l é c u l a i r e c a l c u l é 

d ' a p r è s l e s c h i f f r e s o b t e n u s e n p e s a n t u n v o l u m e d e v a p e u r 

d é t e r m i n é n e s ' a c c o r d e p a s a v e c l a f o r m u l e d u c o r p s e n e x 

p é r i e n c e . P a r e x e m p l e , l ' a n a l y s e q u a n t i t a t i v e 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 m o n t r e q u ' i l c o n t i e n t 5 a t o m e s d e 

c h l o r e p o u r 1 a t o m e d e p h o s p h o r e . C e l a é t a n t , l a f o r m ú l e l a 

p l u s s i m p l e q u ' o n p u i s s e l u i a t t r i b u e r e s t P C I 5 ; l e p o i d s 

m o l é c u l a i r e d e P C P , o b t e n u e n f a i s a n t l a s o m m e d e s p o i d s 

a t o m i q u e s d e s c o m p o s a n t s d e c e c o r p s , e s t 2 0 8 , 3 . S i l a d é 

t e r m i n a t i o n d i r e c t e d u p o i d s m o l é c u l a i r e 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 d ' a p r è s s a d e n s i t é d e v a p e u r d o n n a i t l a m ê m e 

v a l e u r , l ' e x a c t i t u d e d e l a f o r m u l e c i - d e s s u s s e r a i t p r o u v é e . 

I l n ' y a u r a i t p a s n o n p l u s d e d i f f i c u l t é s i , e n p e s a n t l a v a 

p e u r 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 , o n t r o u v a i t d e s v a 

l e u r s t e l l e s q u e 4 1 6 , 6 o u 6 2 4 , 9 ; ü f a u d r a i t s e u l e m e n t e n 

c o n c l u r e q u e l a m o l é c u l e 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 

d o i t ê t r e r e p r é s e n t é e p a r u n e d e s d e u x n o t a t i o n s P ! C 1 1 C 

P 3 C l 1 5 , q u i s ' a c c o r d e n t t o u t a u s s i b i e n q u e l a n o t a t i o n 

P C l 5 a v e c l a c o m p o s i t i o n c e n t é s i m a l e d e c e c o r p s . M a i s , e n 

r é a l i t é , l a d é t e r m i n a t i o n d e l a d e n s i t é d e v a p e u r f o u r n i t d e s 

c h i f f r e s i n f é r i e u r s à 2 0 8 , 3 . I l Y A l à u n e d i f f i c u l t é s é r i e u s e , 

c a r o n s e r a i t a m e n é à a d o p t e r d e s f o r m u l e s o ù n e figure-

r a i l q u ' u n e f r a c t i o n d ' a l o m e d e p h o s p h o r e , c e q u i s e r a i t e n 
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(*) Voir la note { l ) de la page 1 2 . 

( 2 ) C'est un cas spécial du l'équilibre chimique, dont on parlera au Cha

pitre IX. 

c o n t r a d i c t i o n a v e c l a t h é o r i e a t o m i q u e ( ' ) . A j o u t o n s à c e l a 

q u e l a v a l e u r d u p o i d s m o l é c u l a i r e 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 d é d u i t e d e l a p e s é e d ' u n v o l u m e d é t e r m i n é d e s a 

v a p e u r c h a n g e a v e c l a t e m p é r a t u r e . 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 l e p o i d s m o l é c u l a i r e t r o u v é s e r a p p r o c h e d e 

2 0 8 , 3 ; p l u s l a t e m p é r a t u r e s ' é l è v e , p l u s i l s e r a p p r o c h e d ' u n 

n o m b r e d e u x f o i s m o i n d r e e n v i r o n , d u n o m b r e i o 5 . 

V o i c i c o m m e n t o n e x p l i q u e c e p h é n o m è n e r e m a r q u a b l e , 

p o u r l e c a s c i - d e s s u s e t p o u r d ' a u t r e s c a s a n a l o g u e s . L e s 

v a p e u r s d o n t l e p o i d s m o l é c u l a i r e s e m b l e t r o p f a i b l e e t 

c h a n g e a v e c l a t e m p é r a t u r e s o n t c e l l e s q u i é p r o u v e n t u n e 

d é c o m p o s i t i o n a u g m e n t a n t a v e c l a t e m p é r a t u r e q u ' o n l e u r 

c o m m u n i q u e e t r é t r o g r a d a n t p a r l e r e f r o i d i s s e m e n t . A 

c h a q u e t e m p é r a t u r e c o r r e s p o n d u n r a p p o r t d é t e r m i n é 

e n t r e ^ l a q u a n t i t é n o n e n c o r e d é c o m p o s é e d u c o r p s c o n s i 

d é r é e t c e l l e d e s p r o d u i t s d e l a d é c o m p o s i t i o n d e c e c o r p s . 

C e s d é c o m p o s i t i o n s q u i s ' é t e n d e n t l o r s q u e l a t e m p é r a t u r e 

s ' é l è v e e t q u i r é t r o g r a d e n t l o r s q u ' e l l e s ' a b a i s s e s o n t d é s i 

g n é e s s o u s l e n o m d e dissociations ( * ) , e t l e r a p p o r t , d i f f é 

r e n t e t b i e n d é t e r m i n é p o u r c h a q u e t e m p é r a t u r e , d e l a 

q u a n t i t é d e s m o l é c u l e s d i s s o c i é e s à l a q u a n t i t é i n i t i a l e d e 

m o l é c u l e s e n t i è r e s , e s t a p p e l é l e degré de dissociation. 

L e s p h é n o m è n e s d e d i s s o c i a t i o n e x p l i q u e n t i m m é d i a t e 

m e n t l e s p o i d s m o l é c u l a i r e s a n o r m a u x . L o r s q u e , p o u r r e 

v e n i r à l ' e x e m p l e p r é c é d e n t , o n c h e r c h e à d é t e r m i n e r à u n e 

t e m p é r a t u r e t r è s é l e v é e l a d e n s i t é d e v a p e u r 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 , o n o b t i e n t p o u r l e p o i d s m o l é c u l a i r e d e 

c e c o r p s u n e v a l e u r t r è s v o i s i n e d u n o m b r e io5. P a r s u i t e 

d e s c o n d i t i o n s d e l ' e x p é r i e n c e , c ' e s t - à - d i r e p a r s u i t e d e l a 
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T E M P É R A T U R E T R È S É L E V É E À L A Q U E L L E C E T T E E X P É R I E N C E E S T 

F A I T E , L A V A P E U R 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 E D É C O M 

P O S E , D A N S U N E F O R T E P R O P O R T I O N , S U I V A N T L ' É Q U A T I O N 

P C 1 5 = P C I 3 - H C l 2 . 

C H A Q U E M O L É C U L E D E P E N T A C H L O R U R E D O N N E D O N C N A I S S A N C E 

À D E U X M O L É C U L E S N O U V E L L E S , E T L E C H I F F R E R E P R É S E N T A N T L E 

P O I D S M O L É C U L A I R E T H É O R I Q U E D U P E N T A C H L O R U R E ( 2 0 8 , 3 ) D E V R A 

S E R É P A R T I R E N T R E D E U X M O L É C U L E S ; D ' O Ù , P O U R L E P O I D S M O L É 

C U L A I R E A P P A R E N T , U N E V A L E U R À P E U P R È S M O I T I É M O I N D R E . 

A U N E T E M P É R A T U R E I N F É R I E U R E D É T E R M I N É E , L E D E G R É D E L A 

D I S S O C I A T I O N S E R A T E L Q U E , D E D E U X M O L É C U L E S D E P E N T A C H L O 

R U R E D E P H O S P H O R E , U N E S E U L E S E R A D É C O M P O S É E E N C H L O R E E T 

E N T R I C H L O R U R E D E P H O S P H O R E ; A L O R S , A U L I E U D E D E U X M O L É 

C U L E S , O N E N A U R A T R O I S , D E S O R T E Q U E L A V A L E U R A P P A R E N T E D U 

P O I D S M O L É C U L A I R E D E V R A Ê T R E [ D E S D E U X T I E R S D E 2 0 8 , 3 . C ' E S T 

A I N S I Q U ' À C H A Q U E D E G R É D E D I S S O C I A T I O N D O I T C O R R E S P O N D R E 

U N E V A L E U R A P P A R E N T E D É T E R M I N É E D U P O I D S M O L É C U L A I R E , E T 

À C H A Q U E V A L E U R D U P O I D S M O L É C U L A I R E U N D E G R É D E D I S S O C I A 

T I O N D É T E R M I N É . 

I L E S T F A C I L E D E C A L C U L E R L E degré, de dissociation D ' U N C O R P S 

D ' A P R È S S O N P O I D S M O L É C U L A I R E A P P A R E N T , L O R S Q U E L ' O N C O N N A Î T 

S A C O M P O S I T I O N C E N T É S I M A L E E T P A R C O N S É Q U E N T S O N P O I D S M O 

L É C U L A I R E T H É O R I Q U E , Q U I E S T O B T E N U P A R L ' A D D I T I O N D E S P O I D S 

A T O M I Q U E S D E S E S C O M P O S A N T S . E N E F F E T , S O I E N T n L E N O M B R E 

D E S M O L É C U L E S C O N T E N U E S A U D É B U T D A N S U N C E R T A I N V O L U M E 

D E G A Z , A L E D E G R É D E D I S S O C I A T I O N À U N E T E M P É R A T U R E O Ù L A 

D E N S I T É D E V A P E U R D E L A S U B S T A N C E Q U I S E D I S S O C I E E S T d, E T 

E N F I N m L E N O M B R E D E S P A R T I E S E N L E S Q U E L L E S C H A Q U E M O L É 

C U L E S E D I S S O C I E . É T A N T D O N N É E S C E S N O T A T I O N S , S U R L E S n M O L É 

C U L E S , na S O N T D I S S O C I É E S E T 1 1 ( 1 — A ) N O N D I S S O C I É E S . C O M M E 

C H A C U N E D E S M O L É C U L E S D I S S O C I É E S F O R M E m P A R T I E S , L E 

N O M B R E T O T A L D E S P A R T I C U L E S C O N T E N U E S D A N S L E V O L U M E D E 

1 1 . 2 
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va-peur considéré est 

n(\ — a ) -H- m m = n — m -+- ni m = « [ i -+- n(m — i ) ] . 

Ce nombre correspond à la densité de vapeur St ; d'autre 
part, les n molécules non dissociées contenues à l'origine 
dans le volume de vapeur en question donneraient, d'après 
la formule déduite de l'analyse, la densité de vapeur <5. La 
règle d'Avogadro, suivant laquelle des nombres de mois 
égaux des différentes vapeurs ont le même volume, indique 
que les densités de vapeur sont inversement proportion
nelles aux nombres des molécules ; on a donc 

S _ n[i - t - x(m — i)l _ 
S, — n ' 

n s'éliminant, la valeur de a, degré de dissociation, est 
donnée par l'équation 

S — Si 

a,(m — i ) 

Les corps simples à l'état gazeux peuvent également 
éprouver de pareilles dissociations. V. Meyer a, le premier, 
fait connaître un cas de ce genre ( 1 8 8 0 ) . Si l'on cherche à 
déterminer la densité de vapeur de l'iode, on obtient 
jusqu'à 6oo° des valeurs donnant un poids moléculaire 
d'environ 2.Ï/J; comme le poids atomique de l'iode est de 
1 2 7 environ, on est conduit à adopter I2 comme formule de 
la molécule tic l'iode. Au voisinage de iooo 0 la densité de la 
vapeur de l'iode est d'environ i3o ; ce corps y éprouve donc, 
pour une très grande partie, une dissociation représentée 
par l'égalité 

1 ' = 2 I . 

Les lois des gaz, telles qu'elles ont été formulées ci-
dessus, ne sont qu'approchées; cependant, dans des condi
tions normales, c'est-à-dire tant que la température n'est 
p̂as trop basse et que la pression n'est pas trop forte, ces 
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l o i s r é p o n d e n t a s s e z e x a c t e m e n t à l a r é a l i t é . On p e u t s e 

f i g u r e r u n g a z « idéal* t o u t s e m b l a b l e a u x g a z c o n n u s e t e n 

d i f f é r a n t e n c e q u e s e s p r o p r i é t é s s e r a i e n t r e p r é s e n t é e s 

a v e c u n e e x a c t i t u d e a b s o l u e p a r l e s l o i s d e s g a z . 

D a n s l e s c o n d i t i o n s a n o r m a l e s , c ' e s t - à - d i r e l o r s q u e l a 

t e m p é r a t u r e e s t t r è s b a s s e o u l a p r e s s i o n t r è s f o r t e , l e s 

v a p e u r s s ' é c a r t e n t t r è s f o r t e m e n t d e s l o i s d e s g a z . On a d é j à 

d i t , à p r o p o s d u z é r o a b s o l u , q u ' a u x t e m p é r a t u r e s t r è s 

b a s s e s l a l o i d e la d i l a t a t i o n d e s g a z p a r l a c h a l e u r n e s e v é 

r i f i e p l u s . L a théorie cinétique des gaz c h e r c h e à d o n n e r 

u n e e x p l i c a t i o n d e c e s é c a r t s . D a n s c e t t e t h é o r i e , o n c o n s i 

d è r e l e s m o l é c u l e s d e s g a z c o m m e d e s b a l l e s p a r f a i t e m e n t 

é l a s t i q u e s e t a s s e z é l o i g n é e s l e s u n e s d e s a u t r e s p o u r n o 

p l u s s ' a t t i r e r . D a n s c e t t e c o n c e p t i o n s e t r o u v e d é j à c o n t e n u e 

l a n o t i o n q u e l ' e s p a c e r é e l l e m e n t o c c u p é p a r l e s m o l é c u l e s 

e s t e x t r ê m e m e n t p e t i t p a r r a p p o r t à l a s o m m e d e s e s p a c e s 

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

l a c h a l e u r q u e c o n t i e n n e n t l e s g a z , p o s s è d e n t u n m o u v e 

m e n t r e c t i l i g n e . É t a n t e n m o u v e m e n t , l e s m o l é c u l e s , n a t u 

r e l l e m e n t , s ' e n t r e c h o q u e n t s o u v e n t e t f r a p p e n t é g a l e m e n t 

l e s p a r o i s d u v a s e q u i l e s r e n f e r m e . L e s c h o c s d e s m o l é c u l e s 

s u r l e s p a r o i s s e r é v è l e n t p a r l a p r e s s i o n d u g a z . D e s l o i s 

d u m o u v e m e n t e t d u c h o c d e b a l l e s p a r f a i t e m e n t é l a s 

t i q u e s , l o i s q u i s o n t t r è s s i m p l e s , o n d é d u i t f a c i l e m e n t 

t o u t e s l e s l o i s d e s g a z , e t , e n d e r n i e r l i e u , l ' é q u a t i o n d ' é t a t 

d e s g a z : pv = RT. C e t t e é q u a t i o n a é t é o b t e n u e e n s u p p o 

s a n t r e m p l i e l a c o n d i t i o n c i - d e s s u s i n d i q u é e q u e l e s m o l é 

c u l e s d e s g a z n e s ' a t t i r e n t p a s . M a i s c e t t e c o n d i t i o n n e p e u t 

ê t r e r e m p l i e q u e t a n t q u e l e g a z n ' e s t p a s t r o p c o n d e n s é ; e n 

a u g m e n t a n t l a p r e s s i o n o u e n a b a i s s a n t l a t e m p é r a t u r e 

s u f f i s a m m e n t , o n a m è n e r a l e g a z à o c c u p e r u n v o l u m e s i 

r é d u i t q u e l e s m o l é c u l e s s e r o n t a s s e z r a p p r o c h é e s l e s u n e s 

d e s a u t r e s p o u r s ' a t t i r e r ; a l o r s l a s o m m e d e l e u r s v o l u m e s 
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p r o p r e s n e s e r a p l u s n é g l i g e a b l e p a r r a p p o r t à l a s o m m e 

d e s e s p a c e s q u i l e s s é p a r e n t , e t , p a r c o n s é q u e n t , l e g a z 

s ' é c a r t e r a d e l a l o i e x p r i m é e p a r l ' é q u a t i o n d ' é t a t d e s g a z . 

V a n d e r W a a l s e s t e n t r é d a n s l e d é t a i l d e c e p h é n o m è n e . 

L o r s q u e l e g a z e s t a s s e z c o m p r i m é p o u r q u e s e s m o l é c u l e s 

s ' a t t i r e n t , l a p r e s s i o n t r o u v é e n ' e s t p a s é g a l e à l a p r e s s i o n 

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

c o n t r a r i e n t l e s m o u v e m e n t s e n v e r t u d e s q u e l s e l l e s f r a p 

p e n t l e s p a r o i s e t q u i p r o d u i s e n t l a p r e s s i o n . M a i s l a p r e s 

s i o n t h é o r i q u e n e c o n n a î t p a s l e s a t t r a c t i o n s e n t r e l e s 

m o l é c u l e s g a z e u s e s , e t e s t é g a l e , p a r c o n s é q u e n t , à l a p r e s 

s i o n o h s e r v é e p a u g m e n t é e d e l a f r a c t i o n p e r d u e p a r s u i t e 

d e l ' a t t r a c t i o n r é c i p r o q u e d e s m o l é c u l e s . C e t t e f r a c t i o n e s t 

p r o p o r t i o n n e l l e à l a m a s s e d e s m o l é c u l e s a e 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 a u c a r r é d u v o l u m e v. M a i s i l y a é g a l e 

m e n t d é s a c c o r d e n t r e l e v o l u m e o b s e r v é d ' u n g a z c o m p r i m é 

e t s o n v o l u m e t h é o r i q u e . L e v o l u m e t h é o r i q u e d u g a z n e 

c o m p r e n d q u e l e s e s p a c e s s é p a r a n t l e s m o l é c u l e s ; l e v o 

l u m e t r o u v é , a u c o n t r a i r e , c o m p r e n d t o u t à l a f o i s l e v o l u m e 

d e s e s p a c e s i n t e r m é d i a i r e s e t l e v o l u m e p r o p r e d e s m o l é 

c u l e s , l e q u e l n e p e u t p l u s ê t r e n é g l i g é l o r s q u e , l e g a z é t a n t 

f o r t e m e n t c o m p r i m é , s o n v o l u m e t o t a l e s t t r è s r é d u i t . L e 

v o l u m e t h é o r i q u e e s t d o n c é g a l a u v o l u m e t r o u v é v d i m i n u é 

d ' u n e q u a n t i t é c o n d i t i o n n é e p a r l e v o l u m e p r o p r e d e s m o l é 

c u l e s . 

D ' a p r è s v a n d e r W a a l s , i l f a u t , p a r s u i t e d u m o u v e m e n t 

d e s m o l é c u l e s g a z e u s e s , r e t r a n c h e r d u v o l u m e o b s e r v é v 

l e q u a d r u p l e d u v o l u m e d e s m o l é c u l e s p o u r t r o u v e r e x a c t e 

m e n t l e v o l u m e t h é o r i q u e . D o n c , e n a p p e l a n t M e q u a d r u p l e 

d e c e v o l u m e , Y équation, d'état des gaz modifiée, o u équa

tion de van der Waals, a l a f o r m e s u i v a n t e : 
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L O I S D E S G A Z . I I 

L ' é q u a t i o n d e v a n d e r W a a i s e x p r i m e d ' u n e f a ç o n s a t i s 

f a i s a n t e l e s p h é n o m è n e s q u e p r é s e n t e n t l e s g a z l o r s q u ' i l s 

s e t r o u v e n t s o u m i s à d e s c o n d i t i o n s a n o r m a l e s . C e p e n d a n t 

d e s e x p é r i e n c e s t r è s p r é c i s e s o n t m o n t r é q u e , s i e l l e l e s 

e x p r i m e b e a u c o u p p l u s e x a c t e m e n t q u e n e l e f a i t l ' é q u a 

t i o n p l u s s i m p l e pv = RT, e l l e n ' e n c o n s t i t u e c e p e n d a n t 

q u ' u n e e x p r e s s i o n a p p r o c h é e . O n p e u t l a r e n d r e p l u s p r é 

c i s e e n y a j o u t a n t d ' a u t r e s t e r m e s , m a i s e l l e d e v i e n t a l o r s 

m o i n s c l a i r e e t p l u s d i f f i c i l e à m a n i e r . C o n t e n t o n s - n o u s 

d o n c d e l ' é q u a t i o n d e v a n d e r W a a l s t e l l e q u ' e l l e e s t , c a r , 

a p r è s t o u t , l e s l o i s q u e l ' o n a r r i v e à é t a b l i r d a n s l e s s c i e n c e s 

p h y s i q u e s n e r e p r é s e n t e n t j a m a i s q u e d e s a p p r o x i m a t i o n s 

d ' u n e p l u s o u m o i n s g r a n d e e x a c t i t u d e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHAPITRE in. 

Théorie des solutions. Lois de la pression osmotique. Détermination des poids 

moléculaires d'après l'élévation du point d'ébullition et l'abaissement du 

point da congélation. 

La théorie des solutions, que J .-H. van't Hoff a établie 
en 1 8 8 6 , est d'une très grande importance pour l'intelli
gence des réactions qui ont lieu entre les corps dissous. 
D'après cette théorie, les substances dissoutes se trouvent 
dans un état tout à fait analogue à l'état gazeux. Voyons 
quel sens il faut attribuer, dans le cas des solutions, aux 
termes t,v,p, qui figurent dans les équations des gaz. Il n'y 
a pas la moindre difficulté en ce qui concerne la tempéra
ture; la température qu'indiquera le thermomètre plongé 
dans la solution sera aussi celle du corps dissous. On com
prendra le sens de v en considérant que la substance dissoute 
se répartit d'une façon égale dans tout le dissolvant, de 
sorte que le volume de ce dissolvant est aussi celui de la 
substance dissoute ('). Mais il est plus difficile de savoir 
quelle signification attribuer à p , car, au premier abord, 
on ne remarque pas qu'une pression se fasse sentir dans 
les solutions. 

Voici comment on peut se rendre compte que, malgré les 
apparences, cette pression existe. Un cristal qu'on plonge 
dans un dissolvant tombe au fond du vase, et, au début, 

( ' ) M O R S E and F R A Z E R , Amcr.Chcm. ]ourn.,\. XXXVI, igo6,p. 1; M O R S E , 

F R A Z E R and L O V E L A C E , Amer. Chem. Journ., t. XXXVII, 10,07, p. 324. 
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s e u l e s l e s p a r t i e s d u l i q u i d e q u i s o n t e n c o n t a c t a v e c l u i 

p e u v e n t e x e r c e r s u r l u i u n e a c t i o n d i s s o l v a n t e . N é a n m o i n s , 

a u b o u t d ' u n c e r t a i n t e m p s , l a s u b s t a n c e s o l i d e s e t r o u v e 

r é p a r t i e d ' u n e f a ç o n p a r f a i t e m e n t é g a l e d a n s t o u t l e l i q u i d e . 

I l d o i t d o n c y a v o i r l à u n e f o r c e q u i , a g i s s a n t à r e n c o n t r e 

d u p o i d s d e c e t t e s u b s t a n c e , l a p o u s s e d a n s t o u t e s l e s d i r e c 

t i o n s e t à t r a v e r s t o u t e l a m a s s e l i q u i d e . On p e u t d é s i g n e r 

c e t t e f o r c e s o u s l e n o m d e pression de diffusion, e t o n 

d o i t l a c o n s i d é r e r c o m m e analogue à la pression des gaz, 

c a r , d e m ê m e q u e l a p r e s s i o n d ' u n g a z t e n d c o n s t a m m e n t à 

l e r é p a n d r e d a n s u n e s p a c e p l u s g r a n d , e t , p a r c o n s é q u e n t , à 

d i m i n u e r s a c o n c e n t r a t i o n , d e m ê m e l a p r e s s i o n d e d i f f u 

s i o n , r é p a r t i s s a n t l a s u b s t a n c e d i s s o u t e d a n s t o u t e l a 

m a s s e d u d i s s o l v a n t , d i m i n u e l e p l u s p o s s i b l e l a c o n c e n 

t r a t i o n d e c e t t e s u b s t a n c e . 

C e l t e p r e s s i o n d e d i f f u s i o n , i l e s t n é c e s s a i r e d e l a m e s u 

r e r . A c e t e f f e t , o n i n t r o d u i t u n e r é s i s t a n c e d a n s l a s o l u t i o n 

e t l ' o n o b s e r v e q u e l l e e s t l a g r a n d e u r d e l a r é s i s t a n c e q u i 

é g a l e l a p r e s s i o n d e d i f f u s i o n . C e s r é s i s t a n c e s s o n t f o u r n i e s 

p a r d e s m e m b r a n e s p o r e u s e s . Il e s t c l a i r q u e , d ' u n e p a r t , 

d e s m e m b r a n e s d i f f é r e n t e s o p p o s e r o n t d e s r é s i s t a n c e s d i f f é 

r e n t e s à l a m ê m e s u b s t a n c e d i s s o u t e , e t q u e , d ' a u t r e p a r t , 

l a m ê m e m e m b r a n e o p p o s e r a d e s r é s i s t a n c e s d i f f é r e n t e s a u x 

d i f f é r e n t e s s u b s t a n c e s . P o u r l e s m e s u r e s , o n e m p l o i e d e s 

m e m b r a n e s t e l l e s q u e c e l l e s q u ' a i m a g i n é e s M. T r a u b e 

( 1 8 6 7 ) . Ces m e m b r a n e s l a i s s e n t d i f f u s e r l i b r e m e n t c e r t a i n e s 

s u b s t a n c e s , m a i s n e l a i s s e n t p a s s e r d ' a u t r e s s u b s t a n c e s 

q u ' e n s i p e t i t e s q u a n t i t é s q u ' e l l e s s e m b l e n t p r a t i q u e m e n t 

i m p e r m é a b l e s p o u r c e s d e r n i è r e s . On l e s a p p e l l e m e m b r a n e s 

s e m i - p e r m é a b l e s . L e p r o c é d é i m a g i n é p a r T r a u b e p o u r l e s 

o b t e n i r c o n s i s t e à i m p r é g n e r d ' u n e s o l u t i o n d e s u l f a t e d e 

c u i v r e u n c y l i n d r e d e f a ï e n c e p o r e u s e , e t à l e m e t t r e e n s u i t e 

e n c o n t a c t a v e c u n e s o l u t i o n d e f e r r o c y a n u r e d e p o t a s s i u m . 
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L e f e r r o c y a n u r e d e c u i v r e a u q u e l o n d o n n e a i n s i n a i s s a n c e 

f o r m e d a n s l e s p o r e s d u c y l i n d r e u n e c o u c h e s e m i -

p e r m é a b l e . 

. P f e l ï e r a i n d i q u é e n 1 8 7 7 u n m o d e o p é r a t o i r e q u i p e r m e t 

d e m e s u r e r e x a c t e m e n t l a p r e s s i o n d e d i f f u s i o n . E n v o i c i la 

d e s c r i p t i o n . D a n s u n v a s e {fig. 1 ) r e m p l i d ' e a u o n i n t r o d u i t 

u n c y l i n d r e d e f a ï e n c e p o r e u s e q u i a é t é t r a i t é c o m m e i l 

v i e n t d ' ê t r e d i t , e t d a n s l e q u e l o n a v e r s é u n e s o l u t i o n d e 

s u c r e . Ce c y l i n d r e e s t m u n i à s a p a r t i e s u p é r i e u r e d ' u n t u b e 

T e r t i c a l é t r o i t o ù , a u d é b u t , l a s o l u t i o n d e s u c r e a t t e i n t l e 

n i v e a u A . L a s o l u t i o n d e s u c r e n e p e u t p a s s e d i f f u s e r à 

t r a v e r s l a m e m b r a n e s e m i - p e r m é a b l e d e f e r r o c y a n u r e d e 

c u i v r e , m a i s l ' e a u p e u t l a t r a v e r s e r . L a p r e s s i o n d e d i f f u s i o n 

( p l u s g é n é r a l e m e n t a p p e l é e pression osmotiqué) t e n d r a 

à d i m i n u e r l e p l u s p o s s i b l e l a c o n c e n t r a t i o n d e l a s o l u t i o n ; 

c e t t e t e n d a n c e s e s a t i s f e r a d e l a s e u l e f a ç o n p o s s i b l e : u n e 

c e r t a i n e q u a n t i t é d ' e a u p a s s e r a d u v a s e e x t é r i e u r d a n s l e 

Fig. T. 

u 
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o u 

pv = pi pj = cons t . , 

f o r m u l e i d e n t i q u e a c e l l e q u i e x p r i m e l a l o i t r o u v é e p a r 

B o y l e e t M a r i o t t e p o u r l e s g a z . 

L a c o m p a r a i s o n d ' e x p é r i e n c e s o ù l ' o n a v a i t m e s u r é l e s 

p r e s s i o n s o s m o t i q u e s d ' u n e m ê m e s o l u t i o n d e s u c r e à d i f f é -

v a s e i n t é r i e u r , e t l a s o l u t i o n s ' é l è v e r a d a n s l e t u b e v e r t i c a l 

a u - d e s s u s d u p o i n t A . E l l e n e s ' y é l è v e r a , n a t u r e l l e m e n t , 

q u e j u s q u ' a u m o m e n t o ù l a p r e s s i o n e x e r c é e p a r l a c o l o n n e 

l i q u i d e f e r a é q u i l i b r e à l a p r e s s i o n o s m o L i q u e d e l a q u a n 

t i t é d e s u c r e e n e x p é r i e n c e . C'est d e c e t t e m a n i è r e q u e 

P f e f f e r a d é t e r m i n é l e s p r e s s i o n s o s m o t i q u e s d e s o l u t i o n s d e 

s u c r e d e d i f f é r e n t e s c o n c e n t r a t i o n s . 

E n é t u d i a n t l e s r é s u l t a t s f o u r n i s p a r l e s e x p é r i e n c e s d e 

P f e f f e r , v a n ' t I l o f f a c o n s t a t e l a l o i s u i v a n t e . L e s p r e s s i o n s 

o s m o t i q u e s p e t pt d e s o l u t i o n s d e s u c r e d e d i f f é r e n t e s c o n 

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

l e s s o l u t i o n s p a r v i e n n e n t d a n s l e t u b e v e r t i c a l , s o n t d i r e c 

t e m e n t p r o p o r t i o n n e l l e s ' a u x c o n c e n t r a t i o n s : 

P- = 
Pi ci 

A i n s i , p l u s u n e s o l u t i o n e s t c o n c e n t r é e , p l u s g r a n d e e s t 

s a p r e s s i o n o s m o t i q u e . L e s c o n c e n t r a t i o n s s o n t i n v e r s e 

m e n t p r o p o r l i o n n e l l e s a u x v o l u m e s , c a r , p l u s l e v o l u m e 

d ' u n e s o l u t i o n d i m i n u e , p l u s g r a n d e d e v i e n t s a c o n c e n t r a 

t i o n . O n a d o n c 

— = 
Cl v 

D e c e s d e u x p r o p o r t i o n s o n t i r e , p a r l ' é l i m i n a t i o n d e — 1 
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r e n t e s t e m p é r a t u r e s a p e r m i s d e c o n s t a t e r u n a u t r e fait, 

e s s e n t i e l , c ' e s t q u e l a p r e s s i o n o s m o t i q u e a u g m e n t e a v e c l a 

t e m p é r a t u r e , e t a u g m e n t e , p a r d e g r é c e n t i g r a d e , d e a -y j d e 

l a v a l e u r q u ' e l l e a à o ° . La pression osmotique est donc dans 

la même relation numérique avec la température que la 

pression des gaz; c o m m e Ja p r e s s i o n d e s g a z , e l l e v é r i f i e 

l ' é q u a t i o n 

L e s é q u a t i o n s ( 1 ) e t ( 2 ) , i d e n t i q u e s a u x é q u a t i o n s d e s g a z , 

p o u r r o n t , c o m m e c e s d e r n i è r e s , ê t r e c o m b i n é e s e n u n e 

équation d'état, q u i s e r a n é c e s s a i r e m e n t l a m ê m e q u e 

l ' é q u a t i o n d ' é t a t d e s g a z , e t q u i , p a r c o n s é q u e n t , a u r a l a 

f o r m e 

pv = RT. 

C o m m e d a n s l e c a s d e s g a z , o n p e u t c a l c u l e r l a c o n s t a n t e R 

l o r s q u ' o n c o n n a î t p, v e t T . E n f a i s a n t c e c a l c u l p o u r 1 m o l 

d e s u c r e , o n o b t i e n t c e r é s u l t a t s u r p r e n a n t q u e R a exacte

ment la même valeur numérique que la constante des gaz 

pour 1 mol. 

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

t i t é d é t e r m i n é e d e s u c r e d i s s o u t e d a n s u n e q u a n t i t é d ' e a u 

é g a l e m e n t d é t e r m i n é e s u i t l e s m ê m e s l o i s q u e l a p r e s s i o n 

d e s g a z , m a i s e n c o r e e l l e a e x a c t e m e n t l a v a l e u r q u ' a u r a i t 

( s ' i l é t a i t p o s s i b l e d e r é d u i r e l e s u c r e e n v a p e u r ) l a p r e s 

s i o n e x e r c é e p a r l a m ê m e q u a n t i t é d e s u c r e r é d u i t e e n 

v a p e u r e t o c c u p a n t u n e s p a c e é g a l à c e l u i q u ' o c c u p e l a s o l u 

t i o n s u c r é e . C e l a v e u t d i r e q u ' u n e m a t i è r e d i s s o u t e d o i t s e 

t r o u v e r d a n s u n é t a t a n a l o g u e à l ' é t a t g a z e u x . C'est en 

vertu de cette analogie que l'état de solution partage avec 

l'étal gazeux la propriété de favoriser les réactions chi

miques. I l y a t o u t l i e u d e c r o i r e q u e c ' e s t à c a u s e d e l a 
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{ 1) P. S A C K U R , Jahresber. d. Schlesischen Ges. f. Vaterländische Cultur., 

86° année, 1908, p. I. — Rapport Cheni. CeiUralblatt, 1908 , t. II, p. 4 ; 2 , e ^ 

LEWIS, Journ. Americ. Cltem. Soc, t. XXX, i g o 8 , p. 6 6 8 . 

DISSÉMINATION DES PARTICULES DÉTERMINÉE PAR LA PRESSION 

GAZEUSE OU PAR LA PRESSION OSMOTIQUE QUE LES CORPS QUI SE 

TROUVENT DANS UN DE CES DEUX ÉTATS SONT CAPABLES D'ENTRER 

EN RÉACTION. 

VAN'T HOFF A ÉMIS RELATIVEMENT AUX SOLUTIONS UNE HYPO

THÈSE ANALOGUE À L'HYPOTHÈSE SI HEUREUSE QU'A FAITE AVO-

GADRO RELATIVEMENT AUX GAZ. VOICI SOUS QUELLE FORME, TOUTE 

SEMBLABLE À CELLE QU'AVAIT ADOPTÉE AVOGADRO, IL A PRÉSENTÉ 

CETTE HYPOTHÈSE, ^RRÂCE À'FAQUELLE LES LOIS DE LA PRESSION 

OSMOTIQUE PEUVENT ÊTRE EXPRIMÉES D'UNE MANIÈRE TRÈS 

SIMPLE : Les solutions qui, sous le même volume et à la même 

température, ont la même pression osmotique contiennent 

le même nombre de molécules ; OU ENCORE : des nombres 

égaux de mois de substances dissoutes déterminent la même 

pression osmotique. (LES SOLUTIONS QUI POSSÈDENT LA MÊME 

PRESSION OSMOTIQUE SONT DITES isotoniques OU isosmotiques.) 

CETTE règle de van't Hojf FOURNIT UNE MÉTHODE DE DÉTERMI

NATION DES POIDS MOLÉCULAIRES DES SUBSTANCES DISSOUTES, 

PUISQUE, D'APRÈS ELLE, LES PRESSIONS OSMOLIQUES SONT INVER

SEMENT PROPORTIONNELLES AUX POIDS MOLÉCULAIRES. 

DE MÊME QUE LES LOIS DES GAZ NE SE VÉRIFIENT RIGOUREUSE

MENT QUE POUR LE GAZ DIT idéal, DE MÊME LES LOIS CI-DESSUS 

ÉNONCÉES DE LA PRESSION OSMOTIQUE NE S'ACCORDENT PLEINE

MENT AVEC LES FAITS QUE LORSQU'IL S'AGIT DE solutions diluées. 

LES ÉCARTS QUI SE REMARQUENT DANS LES SOLUTIONS CONCENTRÉES 

SONT PROBABLEMENT DUS À PLUSIEURS CAUSES, D'UNE PART À DES 

PHÉNOMÈNES TELS QUE CEUX DONT TRAITE LA THÉORIE CINÉTIQUE DE 

VAN DERWAALS (voir P . 20) ( ' ) , D'AUTRE PART, ET C'EST LÀ, SANS 

DOUTE, LEUR CAUSE PRINCIPALE, AU FAIT QUE LE DISSOLVANT N'EST 
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PAS SANS EXERCER UNE ACTION CHIMIQUE SUR LE CORPS DISSOUS, 

QU'AU CONTRAIRE DES COMBINAISONS SE FORMENT ENTRE EUX. 

LES EXPÉRIENCES QU'ON A FAITES SUR LES DISSOCIATIONS QUI SE 

PRODUISENT DANS LES SOLUTIONS CONDUISENT À ADMETTRE QUE, 

PLUS LES SOLUTIONS SONT CONCENTRÉES, PLUS FORTES SONT LES PRO

PORTIONS DANS LESQUELLES SE FONT CES COMBINAISONS, ET QUE, 

SI L'ON DILUE SUFFISAMMENT UNE SOLUTION CONCENTRÉE, ELLES SE 

DÉFONT. LORSQU'UNE SOLUTION EST DILUÉE, IL NE S'EXERCE PAS 

ENTRE LES MOLÉCULES DE LA SUBSTANCE DISSOUTE DE CES ATTRAC

TIONS PERTURBATRICES QUI ONT LIEU DANS UNE SOLUTION CONCEN

TRÉE. POUR CES DIFFÉRENTES RAISONS LES SOLUTIONS DILUÉES SONT 

CELLES QUI VÉRIFIENT LE PLUS EXACTEMENT LES lois de van't Hoff, 

ET LES SOLUTIONS LES PLUS CONCENTRÉES CELLES QUI S'EN ÉCARTENT 

LE PLUS. 

DANS LES SOLUTIONS DILUÉES, LA MESURE DE LA PRESSION 

OSMOTIQUE DONNE DONC LA POSSIBILITÉ DE DÉTERMINER LE POIDS 

MOLÉCULAIRE DU CORPS DISSOUS, ET, EN RÉALITÉ, ON A DÉTERMINÉ 

DES POIDS MOLÉCULAIRES PAR CETTE MÉTHODE; CEPENDANT ELLE 

N'A PAS PRIS UN GRAND DÉVELOPPEMENT, PARCE QUE, AINSI QUE 

L'EXPÉRIENCE L'A MONTRÉ, IL EST DIFFICILE DE CONSTITUER DES 

MEMBRANES SEMI-PERMÉABLES ASSEZ SOLIDES POUR PERMETTRE 

DE MESURER DE FORTES PRESSIONS. PAR CONTRE, LES LOIS DE VAN'T 

HOFF ONT FOURNI UNE BASE THÉORIQUE AUX méthodes de Raoult 

pour la détermination des poids moléculaires des sub

stances dissoutes, MÉTHODES QUI AVAIENT ÉTÉ DÉCOUVERTES 

TOUT à FAIT EMPIRIQUEMENT. 

DÈS 1788 BLADGEN AVAIT REMARQUÉ QUE LE POINT DE CONGÉ

LATION D'UNE SOLUTION EST SITUÉ PLUS BAS QUE CELUI DU DISSOL

VANT, ET QUE LA VALEUR DE CET ABAISSEMENT DU POINT DE CON

GÉLATION DÉPEND DE LA QUANTITÉ DE SUBSTANCE DISSOUTE. CE 

PHÉNOMÈNE FUT À NOUVEAU DÉCOUVERT ET SIGNALÉ PAR RÛDORFF 

( 1 8 6 1 ) ET PAR DE COPPET ( 1871 ) . MAIS ITAOULT EST LE PREMIER 

QUI EN AIT TROUVÉ LA LOI. 
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On a d o n c 

o u f i n a l e m e n t 

G M K. _M 

M = c £ 1 . M r l< O U . A 

G A " "rr. û 

C e l t e é q u a L i o n , q u i s ' a p p l i q u e a u x solutions diluées, 

p e r m e t d e d é t e r m i n e r l e p o i d s m o l é c u l a i r e d ' u n e s u b s t a n c e 

q u a n d o n c o n n a î t l ' a b a i s s e m e n t s p é c i f i q u e d u p o i n t d e 

c o n g é l a t i o n d u d i s s o l v a n t , l e p o i d s g d e l a s u b s t a n c e 

d i s s o u t e , l e p o i d s G d u d i s s o l v a n t e t q u ' o n a o b s e r v é 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 d e l a s o l u t i o n ( m é t h o d e 

c r y o s c o p i q u e ) . E n s ' a p p u y a n t s u r d e s p r i n c i p e s d e T h e r m o 

d y n a m i q u e , o n p e u t c a l c u l e r l ' a b a i s s e m e n t s p é c i f i q u e d u 

S i l ' o n d i s s o u t d e s p o i d s é g a u x d e l a m ê m e s u b s t a n c e d a n s 

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

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 a u n e v a l e u r s p é c i 

f i q u e p o u r c h a q u e d i s s o l v a n t . E n o u t r e , s i l ' o n d i s s o u t 

d a n s l e m ê m e d i s s o l v a n t d e s p o i d s d e d i f f é r e n t e s s u b s t a n c e s 

q u i s o i e n t e n t r e e u x c o m m e l e s p o i d s m o l é c u l a i r e s d e c e s 

s u b s t a n c e s , l e s abaissements du point de congélation s o n t 

é g a u x . L ' e n s e m b l e d e c e s p h é n o m è n e s p e u t ê t r e r e p r é s e n t é 

p a r l ' é q u a t i o n 

A = c , A = ft-
Y 

o ù À d é s i g n e 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 , c l a 

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

n o m b r e d e m o i s d e l a s u b s t a n c e d i s s o u t e e t G l a q u a n t i t é 

d u d i s s o l v a n t e x p r i m é e e n g r a m m e s . L e n o m b r e d e m o i s 

e s t l e r a p p o r t d u p o i d s g d e l a s u b s t a n c e e x p r i m é e n 

g r a m m e s à s o n p o i d s m o l é c u l a i r e M : 

« = # , -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



( 1 ) Co calcul supposant des connaissances de Thermodynamique, on ne peut 

qu'y faire allusion ici. 

{") Outre l'élévation du point d'ébullition et l'abaissement du point de con

gélation, les solutions présentent encore d'autres phénomènes en relations 

simples avec le poids moléculaire de la substance dissoute, mais ces phéno

mènes n'ont été utilisés qu'exceptionnellement pour la détermination de poids 

moléculaires. 

( 3 ) Cette explication est empruntée à un excellent Ouvrage qui est u n cours 

do publication, le Traité de Chimie générale, physique et théorique de F.-W. 

Küster (Heidelberg, 1 9 0 6 et 1 9 0 7 ) . 

p o i n t d e c o n g é l a t i o n d u d i s s o l v a n t d ' a p r è s s a c h a l e u r d e 

f u s i o n p o u r l e d é t e r m i n e r e x p é r i m e n t a l e m e n t , o n 

e m p l o i e r a u n e s u b s t a n c e d ' u n p o i d s m o l é c u l a i r e c o n n u . 

L e s r e l a t i o n s q u ' o n v i e n t d ' i n d i q u e r e t q u i v i s e n t 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 s o n t a p p l i c a b l e s t e l l e s 

q u e l l e s à l'élévation présentée par le point d'ébullition 

d ' u n e s o l u t i o n p a r r a p p o r t a u p o i n t d ' é b u l l i t i o n d u d i s s o l 

v a n t p u r ; o n a r r i v e d o n c , d a n s l e c ; is d e c e s e c o n d p h é n o 

m è n e , t o u t c o m m e d a n s l e c a s d u p r e m i e r , à l ' é q u a t i o n 

<r T 

M = C û - I , 

o ù t o u t e s l e s l e t t r e s o n t l a m ê m e s i g n i f i c a t i o n q u e p r é c é 

d e m m e n t , s a u f q u e A r e p r é s e n t e l ' é l é v a t i o n d u p o i n t d ' é b u l 

l i t i o n ( m é t h o d e é b u l l i o s c o p i q u e ) . 

C o m m e l a d é t e r m i n a t i o n d e g, d e G e t d e A n ' o f f r e a u c u n e 

d i f f i c u l t é , s u r t o u t a v e c l e m o d e o p é r a t o i r e d e B e c k m a n n , 

l e s m é t h o d e s q u i r e p o s e n t s u r c e t t e d é t e r m i n a t i o n s o n t 

d e v e n u e s d ' u n e m p l o i c o u r a n t d a n s l e s l a b o r a t o i r e s ( * ) . 

L a p o s s i b i l i t é d e d é t e r m i n e r l e p o i d s m o l é c u l a i r e d ' u n e 

s u b s t a n c e p a r l ' é l é v a t i o n d u p o i n t d ' é b u l l i t i o n d ' u n l i q u i d e 

d a n s l e q u e l o n l e d i s s o u t a é t é d é c o u v e r t e e m p i r i q u e m e n t . 

L a t h é o r i e d e l a p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e e x p l i q u e c e t t e 

p o s s i b i l i t é ( 3 ) . 
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V o i c i c o m m e n t o n p e u t m o n t r e r l e r a p p o r t q u i e x i s t e 

e n t r e l e p o i n t d ' é b u l l i t i o n e t l a p r e s s i o n o s m o t i q u e . S o u s 

u n e c l o c h e p u r g é e d ' a i r s e t r o u v e l e d i s s o l v a n t L {fig- 2 ) . 

D a n s c e d i s s o l v a n t p l o n g e n t d e u x t u b e s f e r m é s , t o u t p r é s d e 

l e u r p a r t i e s u p é r i e u r e , p a r u n e p a r o i s e m i - p e r m é a b l e vc. 

A u - d e s s o u s d e s m e m b r a n e s w, w, l e s t u b e s c o n t i e n n e n t d u 

d i s s o l v a n t ; a u - d e s s u s d e c e s m e m b r a n e s o n a m i s d e 

p e t i t e s q u a n t i t é s d e d e u x s o l u t i o n s d e c o n c e n t r a t i o n s d i f f é 

r e n t e s / , e t / 2 . On p e u t a r r i v e r à p l a c e r l e s t u b e s , e n l e s 

s o u l e v a n t e t e n l e s a b a i s s a n t t o u r à t o u r , d a n s u n e p o s i t i o n 

Fig. 2. 

t e l l e q u e l e s s o l u t i o n s s o i e n t e n é q u i l i b r e a u x n i v e a u x d e s 

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

o s m o s t i q u e s s o i e n t é q u i l i b r é e s p a r l e s c o l o n n e s l i q u i d e s . 

A l o r s l e s p r e s s i o n s o s m o t i q u e s s e r o n t e n t r e e l l e s c o m m e l e s 

h a u t e u r s d e s c o l o n n e s l i q u i d e s : 

Ol 

'il 

l>2 

C o m m e l e s s o l u t i o n s e t l e d i s s o l v a n t s o n t e n é q u i l i b r e a u x 

n i v e a u x d e s p a r o i s s e m i - p e r m é a b l e s , i l s d o i v e n t l ' ê t r e é g a l e 

m e n t d a n s t o u t l e m i l i e u g a z e u x , d ' a p r è s l e p r i n c i p e c o n n u 
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q u i v e u t q u e , q u a n d u n s y s t è m e e s t e n é q u i l i b r e d ' u n e 

m a n i è r e , i l s o i t e n é q u i l i b r e d e t o u t e s l e s m a n i è r e s . P a r 

c o n s é q u e n t , l e s t e n s i o n s d e v a p e u r d e s s o l u t i o n s d o i v e n t 

ê t r e i n f é r i e u r e s à c e l l e d u d i s s o l v a n t , e t c e l a d e l a v a l e u r d e 

l a p r e s s i o n d e s c o l o n n e s d e v a p e u r A, e t him L e s d i f f é r e n c e s 

d e t e n s i o n s d e v a p e u r p0—pt (p0 d é s i g n a n t l a t e n s i o n d e 

l a v a p e u r d e L , pi c e l l e d e e t pa—p2 {pï d é s i g n a n t l a 

t e n s i o n d e v a p e u r d e d o i v e n t d o n c ê t r e e n t r e e l l e s c o m m e 

l e s h a u t e u r s ht e t ht : 

Po — Py _ h _ 

Pa — fi lit 

D e c e t t e é q u a t i o n e t d e l a p r é c é d e n t e o n t i r e 

Pn — pi _ q, _ 

l'a — Pi ~ ° ï 

C o m m e l e d i s s o l v a n t e t l e s s o l u t i o n s b o u i l l e n t a u x t e m p é 

r a t u r e s a u x q u e l l e s l e u r s t e n s i o n s d e v a p e u r d e v i e n n e n t 

é g a l e s à l a p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e , a u x a b a i s s e m e n t s d e 

t e n s i o n s d e v a p e u r c i - d e s s u s c o r r e s p o n d e n t d e s é l é v a t i o n s 

a n a l o g u e s d e s p o i n t s d ' é b u l l i t i o n , e t l ' o n a r r i v e à l a c o n c l u s i o n 

q u e l e s é l é v a t i o n s d e s p o i n t s d ' é b u l l i t i o n s o n t e n t r e e l l e s 

c o m m e l e s p r e s s i o n s o s m o t i q u e s . E n c o n s é q u e n c e , l e s é l é 

v a t i o n s d e s p o i n t s d ' é b u l l i t i o n s e p r ê t e n t , t o u t c o m m e l e s 

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

l a i r e s . 

L a c o n n e x i t é e n t r e l a p r e s s i o n o s m o t i q u e e t l e p o i n t d e 

c o n g é l a t i o n e s t m i s e e n é v i d e n c e p a r l e s c o n s i d é r a t i o n s 

s u i v a n t e s . A s 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 , u n e s o l u t i o n 

e s t e n é q u i l i b r e a v e c l e d i s s o l v a n t s o l i d i f i é . I l s ' e n s u i t q u e 

l a d i s s o l u t i o n e t l e d i s s o l v a n t s o l i d i f i é d o i v e n t a v o i r , à 

c e t t e t e m p é r a t u r e , l a m ê m e t e n s i o n d e v a p e u r . S i , d a n s u n 

s y s t è m e d e c o o r d o n n é e s (f'g- 3 ) , o n p o r t e l e s t e m p é r a t u r e s 

s u r l ' a x e d e s a b s c i s s e s e t l e s t e n s i o n s d e v a p e u r c o r r e s p o n -
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Températures. 

d e ce l l e d u d i s s o l v a n t l i q u i d e , e t es t r e p r é s e n t é e , en c o n s é 

q u e n c e , p a r u n e l i g n e t e l l e q u e e a . L e s p o i n t s 6 et c, o ù les 

t e n s i o n s de v a p e u r d e h e t de ¿5 s o n t r e s p e c t i v e m e n t e n é q u i 

l i b r e a v e c le d i s s o l v a n t so l id i f ié , c o r r e s p o n d e n t a u x p o i n t s d e 

c o n g é l a t i o n d e ces d e u x s o l u t i o n s . Les t r i a n g l e s s e m b l a b l e s 

q u e p r é s e n t e l a figure f o u r n i s s e n t l es p r o p o r t i o n s 

ad bd 

I I . 3 

d a n t e s s u r l ' axe d e s o r d o n n é e s , l a c o u r b e d e s t e n s i o n s d e 

v a p e u r d u d i s s o l v a n t l i q u i d e se t r o u v e r e p r é s e n t é e p a r u n e 

l i g n e l0l0, e t l e s c o u r b e s d e s t e n s i o n s d e v a p e u r d e d e u x 

s o l u t i o n s p a r l e s l i g n e s M i , A l a t e m p é r a t u r e de 

c o n g é l a t i o n t0 de L, l e s c o u r b e s d e s t e n s i o n s de v a p e u r d u 

d i s s o l v a n t l i q u i d e et d u d i s s o l v a n t sol idif ié d o i v e n t s e 

c o u p e r , e t , à d e s t e m p é r a t u r e s p l u s b a s s e s , l a c o u r b e des 

t e n s i o n s d e v a p e u r d u d i s s o l v a n t sol id i f ié r e s t e a u - d e s s o u s 

Fig. 3. 
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C H A P I T R E I I I . — T H E O R I E D E S S O L U T I O N S . 

ET 
bd 

d'où 
ad 

OR ad ET af SONT LES DIFFÉRENCES DE TENSIONS DE VAPEUR 

ENTRE L ET li ET ENTRE L ET Z2 RESPECTIVEMENT, tatl ET t0t2 LES 

ABAISSEMENTS CORRESPONDANTS DES POINTS DE CONGÉLATION. LES 

DIMINUTIONS DES TENSIONS DE VAPEUR SONT DONC PROPORTION

NELLES AUX ABAISSEMENTS DES POINTS DE CONGÉLATION. D'APRÈS 

LES CONSIDÉRATIONS PRÉSENTÉES CI-DESSUS AU SUJET DE L'ÉLÉ

VATION DU POINT D'ÉBULLITION, LES DIMINUTIONS DES TENSIONS 

DE VAPEUR SONT ENTRE ELLES COMME LES PRESSIONS OSMOTIQUES; 

LES ABAISSEMENTS DES POINTS DE CONGÉLATION DOIVENT DONC 

CORRESPONDRE ÉGALEMENT AUX PRESSIONS OSMOTIQUES, CE QUI 

FAIT COMPRENDRE LA POSSIBILITÉ DO DÉTERMINER UN POIDS 

MOLÉCULAIRE D'APRÈS L'ABAISSEMENT DU POINT DE CONGÉLATION. 

ON A EXPOSÉ PAGE 2 7 QUE LES LOIS DE LA PRESSION OSMO-

TIQUE NE SONT EXACTES QUE DANS LE CAS DE SOLUTIONS TRÈS 

DILUÉES; IL S'ENSUIT QUE LES MÉTHODES CI-DESSUS DE DÉTERMI

NATION DE POIDS MOLÉCULAIRES NE DONNENT DE BONS RÉSULTATS 

QUE DANS LES solutions étendues. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHAPITRE IV. 

Poids moléculaires anormaux de certaines catégories de corps dissous. 

Théorie de la dissociation électrolytique. Degré de dissociation. 

O n s ' e s t s e r v i d e s m é t h o d e s f o n d é e s s u r l ' é l é v a t i o n d u 

p o i n t d ' é b u l l i t i o n e t s u r 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 o u r d é t e r m i n e r l e p o i d s m o l é c u l a i r e d e n o m b r e u s e s 

s u b s t a n c e s d i s s o u t e s d a n s d i f f é r e n t s d i s s o l v a n t s . D a n s l a 

p l u p a r t d e s c a s , l e s v a l e u r s a i n s i o b t e n u e s s ' a c c o r d e n t a v e c 

l e s f o r m u l e s é t a b l i e s a n t é r i e u r e m e n t d ' a p r è s l ' a n a l y s e e t 

l e s p r o p r i é t é s d e s s u b s t a n c e s c o n s i d é r é e s ; c e p e n d a n t i l n ' e s t 

p a s r a r e q u e c e s v a l e u r s s o i e n t d e s m u l t i p l e s d e c e l l e s 

q u ' o n s ' a t t e n d a i t à t r o u v e r . P a r e x e m p l e , e n d é t e r m i n a n t 

p a r l a m é t h o d e d u p o i n t d e c o n g é l a t i o n l e p o i d s m o l é c u 

l a i r e d e l ' a c i d e a c é t i q u e d i s s o u s d a n s l a b e n z i n e , o n a 

t r o u v é n o n l a v a l e u r 6 0 , q u i c o r r e s p o n d à l a f o r m u l e 

Q S Q S ^ m a i s i a v a l e u r iao ; d ' o ù l'on d o i t c o n c l u r e q u e l a 

s o l u t i o n d e l ' a c i d e a c é t i q u e d a n s l a b e n z i n e c o u t i e n t d e s 

m o l é c u l e s d o u b l e s d ' a c i d e a c é t i q u e ( G 2 H * 0 2 ) ! . 

C e s m é t h o d e s d e d é t e r m i n a t i o n d e s p o i d s m o l é c u l a i r e s 

s o n t e n d é f a u t d a n s l e c a s d e s o l u t i o n s a q u e u s e s d e c h a 

c u n e d e s t r o i s c l a s s e s i m p o r t a n t e s d e c o m p o s é s r e p r é s e n 

t é e s p a r l e s a c i d e s , l e s b a s e s e t l e s s e l s . E n e f f e t , l e s v a l e u r s 

t r o u v é e s p a r c e s m é t h o d e s p o u r l e s p o i d s m o l é c u l a i r e s d e 

c e s c o m p o s é s s o n t t r o p p e t i t e s , d e s o r t e q u ' i l n ' y a p a s 

m o y e n d e f a i r e a c c o r d e r l e s r é s u l t a t s f o u r n i s p a r l ' a n a l y s e 

a v e c l e s p o i d s m o l é c u l a i r e s a i n s i d é t e r m i n é s . P r e n o n s p o u r 

e x e m p l e l e c h l o r u r e d e s o d i u m . D ' a p r è s l ' a n a l y s e , i l d o i t 
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c o n t e n i r a u m o i n s u n a t o m e d e s o d i u m e t u n a t o m e d e 

c h l o r e , d e s o r t e q u e s a f o r m u l e l a p l u s s i m p l e , N a C I , d o n n e 

p o u r l e p o i d s m o l é c u l a i r e 

a3 -+- 3 5 , 5 = 5 8 , 5 . 

S i T o n t r o u v a i t u n e v a l e u r p l u s g r a n d e , o n e x p l i q u e r a i t 

f a c i l e m e n t c e f a i t e n s u p p o s a n t l ' e x i s t e n c e d ' u n e m o l é c u l e 

d o u b l e o u t r i p l e ; m a i s o n n e v o i t p a s t o u t d ' a b o r d c e q u e 

p e u t s i g n i f i e r u n e v a l e u r i n f é r i e u r e à 5 8 , 5 , p u i s q u ' o n n e 

p e u t p a s f a i r e f i g u r e r d a n s u n e f o r m u l e d e s p a r t i c u l e s p l u s 

p e t i t e s q u e d e s a t o m e s . O r l a v a l e u r t r o u v é e p o u r l e p o i d s 

m o l é c u l a i r e d u c h l o r u r e d e s o d i u m d a n s u n e s o l u t i o n 

d i l u é e d e c e s e l e s t d ' e n v i r o n l a m o i t i é d e 5 8 , 5 . C e q u ' o n 

v i e n t d ' e x p o s e r a u s u j e t d u c h l o r u r e d e s o d i u m e s t v r a i d e 

t o u s l e s s e l s , d e t o u s l e s a c i d e s e t d e t o u t e s l e s b a s e s e n 

s o l u t i o n a q u e u s e : l e s v a l e u r s t r o u v é e s p o u r l e u r s p o i d s m o 

l é c u l a i r e s s o n t t r o p p e t i t e s ; q u a n d i l s ' a g i t d e c o m b i n a i s o n s 

b i n a i r e s , c ' e s t - à - d i r e d ' a c i d e s m o n o b a s i q u e s o u d e b a s e s 

m o n o a c i d e s o u d e l e u r s s e l s , c e s v a l e u r s s o n t d ' e n v i r o n l a 

m o i t i é d e s v a l e u r s t h é o r i q u e s c a l c u l é e s d ' a p r è s l e s c h i f f r e s 

f o u r n i s p a r l ' a n a l y s e ; e l l e s s o n t d u t i e r s d e s v a l e u r s t h é o 

r i q u e s q u a n d i l s ' a g i t d e c o m p o s é s t e r n a i r e s , c ' e s t - à - d i r e 

d ' a c i d e s b i b a s i q u e s , e t c . 

V a n ' t I l o f f n ' a p a s s u e x p l i q u e r c e s d i f f é r e n c e s e n t r e l e s 

p o i d s m o l é c u l a i r e s t r o u v é s p a r l e s m é t h o d e s c i - d e s s u s e t 

l e s p o i d s m o l é c u l a i r e s t h é o r i q u e s ; e n s i g n a l a n t l ' e x i s t e n c e 

d e c e s d i f f é r e n c e s , i l s ' e s t b o r n é à d i r e q u ' i l f a l l a i t m u l t i 

p l i e r l a v a l e u r t r o u v é e p o u r l e p o i d s m o l é c u l a i r e p a r u n 

facteur d'activité é g a l à 2 o u 3 . 

D e s p h é n o m è n e s s e m b l a b l e s s e m a n i f e s t e n t l o r s q u ' o n . 

d é t e r m i n e l e s p o i d s m o l é c u l a i r e s d ' a p r è s l e s v a l e u r s d e s 

d e n s i t é s d e v a p e u r ; c e s p h é n o m è n e s , o n l e s a e x p o s é s e n 

d é t a i l {voir p a g e 16). O n a m o n t r é q u e l a f a i b l e s s e d e s 
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NOMBRES TROUVÉS POUR LES POIDS MOLÉCULAIRES DE CERTAINS CORPS 

GAZÉIFIÉS TIENT À LA DISSOCIATION SUBIE PAR CES CORPS. L'IDÉE 

VOUS VIENT IMMÉDIATEMENT DE RECOURIR À LA MÊME EXPLICA

TION DANS LE CAS DES SUBSTANCES DISSOUTES, D'AUTANTPLUSQUE, 

DANS CE CAS, TOUTEOMME DANS CELUI DESGAZ DISSOCIÉS, LES POIDS 

MOLÉCULAIRES APPARENTS CHANGENT AVEC LES CONDITIONS EX

TÉRIEURES. EN EFFET, POUR LES ACIDES, LES BASES ET LES SELS 

DISSOUS, LES POIDS MOLÉCULAIRES TROUVÉS VARIENT AVEC LA TEM

PÉRATURE ET AVEC LA DILUTION ; LE POIDS MOLÉCULAIRE APPARENT 

D'UNE SUBSTANCE DISSOUTE EST D'AUTANT PLUS PETIT, C'EST-À-DIRE 

SE RAPPROCHE D'AUTANT PLUS DE LA MOITIÉ OU DU TIERS DE SA 

VALEUR THÉORIQUE, QUE LA SOLUTION CONSIDÉRÉE EST PLUS DILUÉE. 

MAIS, AVANT D'ADOPTER L'HYPOTHÈSE DE LA DISSOCIATION DES 

SUBSTANCES DISSOUTES, IL FAUT SE DEMANDER DE QUEL GENRE 

POURRAIENT ÊTRE ICI LES PRODUITS DE LA DISSOCIATION. DANS LA 

DISSOCIATION DES GAZ, PAR EXEMPLE DANS LA DÉCOMPOSITION DU 

PENTACHLORURE DE PHOSPHORE EN TRICHLORURE ET EN CHLORE, 

ON PEUT DÉTERMINER EXPÉRIMENTALEMENT LA NATURE DES 

PRODUITS DE LA DÉCOMPOSITION; IL S'AGIT LÀ DE LA FORMATION 

DE MOLÉCULES DE CORPS COMPOSÉS OU SIMPLES, MOLÉCULES 

DONT LES PROPRIÉTÉS SONT CONNUES. MAIS ON NE VOIT PAS 

TOUT D'ABORD À QUELS PRODUITS DE DÉCOMPOSITION LE CHLORURE 

DE SODIUM EN SOLUTION POURRAIT BIEN DONNER NAISSANCE, CAR 

IL RÉSULTE IMMÉDIATEMENT DES PROPRIÉTÉS DES SOLUTIONS DE 

CHLORURE DE SODIUM, D'UNE PART, ET, D'AUTRE PART, DES PRO

PRIÉTÉS DES ÉLÉMENTS DONT CE SEL SE COMPOSE, QUE CES PRO

DUITS DE DÉCOMPOSITION NE PEUVENT PAS ÊTRE SIMPLEMENT DU 

SODIUM ET DU CHLORE ÉLÉMENTAIRES. POUR PARVENIR PLUS LOIN 

DANS LA CONNAISSANCE DE CES PHÉNOMÈNES, IL FAUT UNE NOU

VELLE HYPOTHÈSE. CETTE HYPOTHÈSE, SVANTE ARRHÉNIUS A EU LE 

GRAND MÉRITE, A EU LE GÉNIE DE LA FORMULER. S'APPUYANT SUR 

DES EXPÉRIENCES DÉJÀ ANCIENNES, NOTAMMENT SUR CELLES DE 

GLAUSIUS, IL A, EN 1887, DÉVELOPPÉ LA théorie de la dissocia-
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tion électrolytique dont sont le siège les solutions des 
acides, des bases et des sels. Il a ainsi ouvert à la Chimie 
une voie d'une importance capitale. 

Arrhénius appela l'attention sur le fait que, dans les dé
terminations des poids moléculaires par les méthodes fon
dées sur l'abaissement du point de congélation ou l'éléva
tion du point d'ébullition, les valeurs trouvées ne s'écartent 
des valeurs théoriques que lorsqu'il s'agit de solutions ca
pables de conduire le courant électrique, et particulière
ment, par conséquent, lorsqu'il s'agit de solutions aqueuses 
d'acides, de bases et de sels, composés qu'on désigne 
sous le nom général à'électrolytes. Il devenait dès lors pro
bable que l'explication de ces écarts devait être cherchée 
dans la conductivitô électrique ; aussi sembla-t-il néces
saire à Arrhénius de soumettre à un examen plus appro
fondi la conduction du courant dans les solutions, autre
ment dit Vélectrolyse. 

Le passage de l'électricité à travers une solution s'accom
pagne toujours d'une décomposition chimique. D'après la 
loi de Faraday, les parties en lesquelles se séparent les 
substances en dissolution sont amenées aux extrémités du 
courant électrique (électrodes), et des quantités égales 
d'électricité séparent des quantités équivalentes des diffé
rents éléments ou groupes d'atomes. Il se forme toujours 
simultanément des produits de décomposition chargés, les 
uns positivement, les autres négativement, et, d'après la 
loi qui veut qu'il y ait attraction entre les électricités con
traires, les parties positives se rendent à l'électrode néga

tive ou cathode, et les parties négatives à l'électrode positive 

ou anode. Faraday avait déjà désigné ces composants char
gés d'électricité sous l'appellation d'ions, et les avait distin
gués par les noms de cathions et i'anions suivant les 
électrodes où ils se portent. 
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Lorsqu'on se demande quelle connexité il y a entre le 
passage du. courant et la décomposition qui se produit au 
sein de la solution, la pensée vous vient immédiatement 
que le courant électrique décompose l'électrolyte dissous 
dans l'eau, en fournissant le travail nécessaire à la rup
ture de la combinaison chimique. Mais cette conception, 
qui a eu cours pendant longtemps, est erronée. Car, si 
c'était le courant électrique qui déterminait la décomposi
tion, il devrait y avoir des courants si faibles qu'ils ne suf
firaient pas à défaire les combinaisons existant entre cer
tains atomes ou groupes d'atomes. Or ce n'est jamais le 
cas ; les courants les plus faibles que nous connaissions 
sont encore capables de présenter le phénomène de l'ôlec-
trolyse. Par conséquent, le courant électrique ne peut pas 
être la cause de la décomposition. 

Aussi Arrhénius soutient-il que le travail nécessaire à la 
décomposition des électrolytes est fourni par le processus 
de la dissolution, et que toute solution d'électrolyte con
tient dès l'abord des produits de décomposition. L'action 

d'un courant électrique qui passe par une solution con

siste seulement à conduire aux électrodes les produits de la 

décomposition. Contrairement aux produits de dissocia

tion des gaz, les produits de dissociation des solutions 

doivent se montrer chargés d'électricité parce qu'ils sont en

traînés par le courant. A cette conception on a donné le 
nom de théorie de la dissociation électrolylique. L'électro-
lyse nous apprend quels sont les produits de dissociation 
que contient une solution, puisqu'en conduisant séparé-
rément ces produits aux électrodes elle nous permet d'en 
reconnaître la nature. 

L'électrolyse d'une solution de chlorure de sodium 
montre que les produits de la décomposition de cette solu
tion sont du sodium et du chlore; comme on l'a déjà fait 
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r e m a r q u e r , i l n e p e u t é v i d e m m e n t p a s s ' a g i r d e s o d i u m e t 

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

e t d u c h l o r e n e s e r e c o n n a i s s e n t p a s d a n s u n e s o l u t i o n d e 

c h l o r u r e d e s o d i u m . D ' a p r è s l a t h é o r i e d e l a 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 , i l n ' y a m ê m e p a s l i e u d ' e n v i s a g e r l ' h y p o 

t h è s e q u e c e p o u r r a i t ê t r e d e s a t o m e s o u d e s m o l é c u l e s d e 

s o d i u m e t d e c h l o r e ; c e n e p e u t ê t r e q u e d e s p a r t i c u l e s 

d e s o d i u m c h a r g é e s d ' é l e c t r i c i t é p o s i t i v e e t d e s p a r t i c u l e s 

d e c h l o r e c h a r g é e s d ' é l e c t r i c i t é n é g a t i v e . Comme les pro

priétés des corps dépendent de la quantité d'énergie qu'ils 

renferment, les propriétés des particules de chlore et de so

dium chargées électriquement ( les propriétés des ions) 

doivent être toutes différentes de celles que présentent les 

éléments libres, non électrisés, e t i l n ' e s t p a s é t o n n a n t q u e 

l ' i o n d e s o d i u m r e s t e d a n s l ' e a u s a n s l a d é c o m p o s e r , 

p u i s q u e c e n ' e s t q u e c h e z l'élément sodium non éleclrisé 

q u ' o n a c o n s t a t e l a p r o p r i é t é d e d é c o m p o s e r l ' e a u ; i l n e 

f a u t p a s n o n p l u s s ' é t o n n e r d e n e p a s v o i r l a s o l u t i o n d e 

c h l o r u r e d e s o d i u m p r e n d r e l a t e i n t e j a u n e d e s m o l é c u l e s 

d u c h l o r e , p u i s q u e c e s o n t d e s i o n s d e c h l o r e q u ' e l l e c o n 

t i e n t . 

C e t t e h y p o t h è s e p e r m e t d e c o m p r e n d r e i m m é d i a t e m e n t 

p o u r q u o i , l o r s q u ' o n d é t e r m i n e l e p o i d s m o l é c u l a i r e d u 

c h l o r u r e d e s o d i u m d a n s u n e s o l u t i o n d e c e s e l , l e n o m b r e 

q u ' o n t r o u v e n ' e s t q u e l a m o i t i é à p e u p r è s d e c e l u i q u e 

l a t h é o r i e i n d i q u e p o u r l a m o l é c u l e N a C l . S i , d a n s l a s o l u 

t i o n d e c h l o r u r e d e s o d i u m , c h a q u e m o l é c u l e d e c h l o r u r e 

d e s o d i u m a é t é r e m p l a c é e p a r d e u x i o n s ( u n i o n d e 

s o d i u m e t u n i o n d e c h l o r e ) , l a v a l e u r d o n n é e p a r l a t h é o 

r i e p o u r l e p o i d s m o l é c u l a i r e d u c h l o r u r e d e s o d i u m d o i t 

s e d i v i s e r e n d e u x m o i t i é s , e t i l e s t c l a i r q u e , d è s l o r s , i l n e 

p e u t r e v e n i r q u ' u n e d e c e s m o i t i é s à c h a q u e p a r t i c u l e q u i 

s e t r o u v e d a n s l a s o l u t i o n . S ' i l s ' a g i t d ' u n c o m p o s é t e r n a i r e , 
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( ' ) Il faut également mentionner los « électrolytes anormaux » de Walden 

(Zeitschr. f. physih. Chem., t, XLIII, 1903, p. 385). 

p a r e x e m p l e d u c h l o r u r e d e b a r y u m , q u i s e d é c o m p o s e 

e n u n i o n d e b a r y u m e t d e u x i o n s d e c h l o r e , o n d o i t t r o u 

v e r l e t i e r s d e l a v a l e u r t h é o r i q u e . 

L ' e x p é r i e n c e m o n t r e q u e l e s i o n s n e s o n t p a s t o u j o u r s 

c o n s t i t u é s p a r d e s é l é m e n t s , m a i s p e u v e n t a u s s i ê t r e c o n s 

t i t u é s p a r d e s g r o u p e s d ' a t o m e s ; a i n s i , p a r e x e m p l e , l ' a c i d e 

s u l f u r i q u e s e d é c o m p o s e e n d e u x i o n s d ' h y d r o g è n e e t e n 

l ' i o n S O 4 , e t l a p o t a s s e e n u u i o n d e p o t a s s i u m e t u n i o n 

d ' h y d r o x y l e . 

N o u s a v o n s f a i t , a u p o i n t d e v u e d e s p h é n o m è n e s q u i 

n o u s o c c u p e n t , d e u x c a t é g o r i e s d i s t i n c t e s ; n o u s a v o n s m i s 

d a n s l a p r e m i è r e l e s s e l s , l e s a c i d e s e t l e s b a s e s d i s s o u s 

d a n s l ' e a u , d a n s l a s e c o n d e l e s s e l s , l e s a c i d e s , l e s b a s e s 

d i s s o u s d a n s u n a u t r e d i s s o l v a n t a i n s i q u e t o u s l e s a u t r e s 

c o m p o s é s . I l f a u t f a i r e r e m a r q u e r i c i q u e c e t t e d i v i s i o n n e 

c o r r e s p o n d p a s à d e s d i f f é r e n c e s e s s e n t i e l l e s , m a i s 

s e u l e m e n t à d e s d i f f é r e n c e s d e d e g r é . L e s s e l s , l e s 

a c i d e s e t l e s b a s e s s e d i s s o c i e n t e n c o r e d a n s d ' a u t r e s d i s 

s o l v a n t s q u e l ' e a u ( p a r e x e m p l e , l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e s e 

d i s s o c i e d a n s l ' a c é t o n e e t l e b i c h l o r u r e d e m e r c u r e d a n s 

l ' a c é t o n i t r i l e ) ; s e u l e m e n t i l s s ' y d i s s o c i e n t d a n s u n e f a i b l e 

m e s u r e ; d e m ê m e , d e s c o r p s t e l s q u e l e s u c r e p e u v e n t f o r 

m e r d e p e t i t e s q u a n t i t é s d ' i o n s ( ' ) . M a i s c e s d i s s o c i a t i o n s 

( c o n t r a i r e m e n t à c e l l e s q u i s e p r o d u i s e n t d a n s l e s s o l u 

t i o n s a q u e u s e s d e s s e l s , d e s a c i d e s e t d e s b a s e s ) s o n t s i 

l i m i t é e s , q u ' e l l e s n ' e m p ê c h e n t p a s l a d é t e r m i n a t i o n e x a c t e 

d e s p o i d s m o l é c u l a i r e s . 

N e r n s t e t T h o m s o n o n t a t t i r é l ' a t t e n t i o n s u r l a q u e s t i o n 

i n t é r e s s a n t e d e l a r e l a t i o n q u i e x i s t e e n t r e l a f o r c e d i s s o 

c i a n t e d ' u n d i s s o l v a n t e t s a c o n s t a n t e d i é l e c t r i q u e . I l a é t é 
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é t a b l i , a v e c c e r t a i n e s r e s t r i c t i o n s , qu'un dissolvant a une 

action dissociante d'autant plus forte que sa constante di

électrique est plu s grande. L ' e ; m , a v e c s a c o n s t a n t e d i é l e c 

t r i q u e é g a l e à 8 0 , c ' e s t - à - d i r e t r è s é l e v é e , a u n e g r a n d e f o r c e 

d i s s o c i a n t e , t a n d i s q u e l a b e n z i n e , l e c h l o r o f o r m e e t l ' é t h e r , 

d o n t l e s c o n s t a n t e s d i é l e c t r i q u e s s o n t c o m p r i s e s e n t r e 2 e t 5 , 

o n t d e s a c t i o n s d i s s o c i a n t e s t r è s f a i b l e s . D ' u n a u t r e c ô t é , o n 

a b e a u c o u p i n s i s t é s u r l ' h y p o t h è s e q u e la force dissociante 

d ' u n d i s s o l v a n t r e p o s e s u r la présence d'éléments ayant des 

valences libres. L e s a u t e u r s q u i s o u t i e n n e n t c e t t e h y p o t h è s e 

c o n s i d è r e n t l ' o x y g è n e d e l ' e a u c o m m e c o n s t i t u é p a r u n 

a t o m e q u a d r i v a l e n t n o n s a t u r é . S'il e s t e x a c t q u e l a p r é 

s e n c e d e v a l e n c e s l i b r e s j o u e u n r ô l e p r é p o n d é r a n t d a n s 

l ' a c t i o n d i s s o c i a n t e d ' u n d i s s o l v a n t , i l f a u t e n c o n c l u r e q u ' i l 

s ' e x e r c e u n e a c t i o n c h i m i q u e e n t r e l e d i s s o l v a n t e t l é s i o n s ; 

c e l t e c o n c l u s i o n e s t d ' a c c o r d a v e c l e s i d é e s d é v e l o p p é e s à l a 

p a g e 2 8 , i d é e s d ' a p r è s l e s q u e l l e s l a t h é o r i e p h y s i q u e d e 

v a n ' t H o f f s u r l e p r o c e s s u s d e l a d i s s o l u t i o n a b e s o i n d ' ê t r e 

c o m p l é t é e p a r d e s c o n s i d é r a t i o n s t i r é e s d e l a C h i m i e . E n f i n 

o n a é g a l e m e n t s o u t e n u q u e les seuls dissolvants qui aient 

une action dissociante s o n t c e u x q u i s o n t polymérisés ( o u , 

c o m m e o n d i t a u s s i , associés). O n a p r o u v é , e n s ' a p p u y a n t 

s u r d i f f é r e n t e s p r o p r i é t é s d e l ' e a u , p a r e x e m p l e s u r l a v a l e u r 

é l e v é e d e s a t e n s i o n s u p e r f i c i e l l e , q u e , l o r s q u ' e l l e e s t à 

l ' é t a t l i q u i d e , c e n ' e s t p a s l a f o r m u l e H s 0 q u i l u i c o n v i e n t , 

m a i s u n m u l t i p l e ( H 5 0 ) " d e c e t t e f o r m u l e , e t l ' o n a f a i t 

r e m a r q u e r q u e l e c h l o r o f o r m e e t l a b e n z i n e , q u i o n t u n e 

f a i b l e f o r c e d i s s o c i a n t e , n e m o n t r e n t p a s d o t e n d a n c e à l a 

p o l y m é r i s a t i o n . 

N o u s a v o n s d é j à d i t q u e l e s v a l e u r s a p p a r e n t e s d e s p o i d s 

m o l é c u l a i r e s , c e l l e s q u ' o n t r o u v e a u m o y e n d e s m é t h o d e s 

d é c r i t e s c i - d e s s u s , d é p e n d e n t d e s c o n d i t i o n s e x t é r i e u r e s , 

q u ' e l l e s v a r i e n t a v e c l a t e m p é r a t u r e e t a v e c l a d i l u t i o n . 
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L e s v a r i a t i o n s d e l a t e m p é r a t u r e a g i s s e n t d ' u n e f a ç o n d i f f é 

r e n t e , à c e p o i n t d e v u e , s u r l e s d i f f é r e n t e s s u b s t a n c e s ; t a n 

t ô t l e u r p o i d s m o l é c u l a i r e a p p a r e n t a u g m e n t e q u a n d l a t e m 

p é r a t u r e s ' é l è v e , t a n t ô t i l d i m i n u e ; m a i s c e q u e l ' o n c o n s t a t e 

t o u j o u r s , c ' e s t q u e , q u a n d l e s v a l e u r s a p p a r e n t e s d u p o i d s 

m o l é c u l a i r e d i m i n u e n t , l a c o n d u c t i v i t é é l e c t r i q u e s p é c i f i q u e 

a u g m e n t e , e t q u e , q u a n d l e s v a l e u r s a p p a r e n t e s d u p o i d s 

m o l é c u l a i r e a u g m e n t e n t , l a c o n d u c t i v i t é é l e c t r i q u e s p é 

c i f i q u e d i m i n u e . On a observé une loi absolument générale, 

c'est que les poids moléculaires apparents sont d'autant plus 

petits et qu'en même temps la conductivité spécifique est 

d'autant plus grande qu'une solution est plus diluée. C e s 

p h é n o m è n e s i n d i q u e n t q u e l e s d i s s o c i a t i o n s q u i s e p r o d u i 

s e n t d a n s l e s s o l u t i o n s ne sont pas des décompositions de 

toute la matière dissoute, m a i s q u e , a b s o l u m e n t c o m m e l e s 

d i s s o c i a t i o n s d e s g a z , e l l e s n e s e p o u r s u i v e n t q u e j u s q u ' à c e 

q u ' e l l e s a i e n t a t t e i n t u n c e r t a i n d e g r é . I l r é s u l t e d e c e q u ' o n 

v i e n t d e d i r e q u e l e d e g r é d e l a d i s s o c i a t i o n s ' é l è v e h m e s u r e 

q u e l a d i l u t i o n a u g m e n t e ( c ' e s t - à - d i r e q u e , p l u s l a s o l u t i o n 

e s t d i l u é e , p l u s g r a n d e s t l e p o u r c e n t a g e d e s m o l é c u l e s d é 

c o m p o s é e s ) , e t q u e t a n t ô t i l s ' é l è v e e t t a n t ô t s ' a b a i s s e q u a n d 

l a t e m p é r a t u r e s ' é l è v e . D e m ê m e q u e c e l l e s d e s g a z , l e s d i s s o 

c i a t i o n s d e s c o r p s d i s s o u s s o n t d e s p r o c e s s u s r é v e r s i b l e s : s i 

l ' o n d i l u e u n e s o l u t i o n c o n c e n t r é e , o n a p o u r c h a q u e d e g r é 

d e d i l u t i o n u n degré de dissociation d é t e r m i n é ; s i l ' o n c o n 

c e n t r e d e n o u v e a u p a r l a c h a l e u r c e t t e s o l u t i o n q u ' o n a 

d i l u é e , o n o b t i e n t e n s e n s i n v e r s e l a m ê m e s é r i e d e d e g r é s 

d e d i s s o c i a t i o n . 

O n p e u t c a l c u l e r l e s d e g r é s d e d i s s o c i a t i o n d e s c o r p s d i s 

s o u s d ' a p r è s l e s v a l e u r s a p p a r e n t e s d e l e u r p o i d s m o l é c u l a i r e , 

t o u t c o m m e o n l e f a i t p o u r l e s g a z . A u l i e u d e r e p o s e r s u r 

l e s v a l e u r s d e s d e n s i t é s d e v a p e u r , c o m m e d a n s l e c a s d e s 

g a z , l e c a l c u l d e s d e g r é s d e d i s s o c i a t i o n r e p o s e r a i c i s o i t s u r 
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( ' ) L'exactitude de cette proposition se conclut des experiences de Hittorf 

sur les nombres de transport des caillions et des anions et de la loi du che

minement indépendant des ions, loi due à Kohlrausch et d'après laquelle la 

conductivité moléculaire d'un electrolyte est égale à la somme des conduc-

tivités de ses ions. 

l e s v a l e u r s d e s p r e s s i o n s o s m o t i q u e s , s o i t s u r l e s a b a i s s e 

m e n t s d e s p o i n t s d e c o n g é l a t i o n , s o i t e n c o r e s u r l e s é l é v a 

t i o n s d u p o i n t d ' é b u l l i t i o n . 

O n a r r i v e à l a m ê m e f o r m u l e q u e c e l l e q u i a é t é é t a b l i e 

p a g e 1 8 , e t l e d e g r é d e d i s s o c i a t i o n e s t d o n n é p a r l ' é q u a t i o n 

= P ~ F ' 
a P . t / n - i ) ' 

o ù l e s p r e s s i o n s P e t P j r e p r é s e n t e n t d e s v a l e u r s a n a l o g u e s 

à c e l l e s q u e r e p r é s e n t a i e n t l e s d e n s i t é s d e v a p e u r 8 e t 3 , . 

D a n s l e c a s d e s s o l u t i o n s d i l u é e s , o n p e u t e n c o r e t r o u v e r 

l e d e g r é d e d i s s o c i a t i o n p a r u n e a u t r e m é t h o d e , d o n t l a b a s e 

a é t é p o s é e p a r H i l t o r f e t K o h l r a u s c h . L e s i o n s q u i p r e n 

n e n t n a i s s a n c e d a n s u n e s o l u t i o n d u f a i t d e l a 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 s o n t l e s c o m p o s a n t s q u i figurent d a n s l e p h é 

n o m è n e d e l ' é l e c t r o l y s e . O n p e u t d i r e qu'il n'y a de con

duction du courant électrique que là où il y a des ions, et 

que, plus il y a d'ions, meilleure est la conduction du cou

rant ; elle mesure donc le degré de dissociation. La conduc-

tivité d'une solution est conditionnée par le nombre des ions 

qui s'y trouvent et par la vitesse avec laquelle ils se rendent 

aux électrodes ( ' ) . I l e s t à p r é v o i r q u e l e s d i f f é r e n t e s 

e s p è c e s d ' i o n s s e m o n t r e r o n t a n i m é e s d e v i t e s s e s d i f f é 

r e n t e s . L o r s q u ' i l s ' a g i t d ' u n e l e c t r o l y t e b i n a i r e , c ' e s t - à - d i r e 

d ' u n e l e c t r o l y t e q u i s e d i s s o c i e e n d e u x i o n s , s i l ' o n a p p e l l e u 

l a v i t e s s e d ' u n d e s i o n s e t v c e l l e d e l ' a u t r e , l a c o n d u c t i v i t é 

d ' u n e s o l u t i o n d e c e t e l e c t r o l y t e e s t d o n n é e p a r l ' é q u a t i o n 

( i ) X = ma v -+- m i u — ma( u -+- v), 
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P O I D S M O L É C U L A I R E S A N O R M A U X D E C O R P S D I S S O U S . 45 

OÙ OT DÉSIGNE LE DEGRÉ DE DISSOCIATION ET m LE NOMBRE DES 

MOLÉCULES DISSOUTES. 

SI L'ON DILUE TRÈS FORTEMENT CETTE SOLUTION, ON CONSTATE 

QU'IL Y A UNE LIMITE AU DELÀ DE LAQUELLE LA CONDUCTIVITÉ 

SPÉCIFIQUE CESSE DE CROÎTRE. CETTE SOLUTION DOIT CONTENIR ALORS 

TOUS LES IONS AUXQUELS LE CORPS EN SOLUTION EST CAPABLE DE 

DONNER NAISSANCE ; ON PEUT ADMETTRE QUE TOUTES LES MOLÉ

CULES, OU, POUR PARLER PLUS EXACTEMENT, PRESQUE TOUTES LES 

MOLÉCULES Y SONT DISSOCIÉES. ALORS LE DEGRÉ DE DISSOCIATION, 

C'EST-À-DIRE LE RAPPORT DU NOMBRE DES MOLÉCULES DÉCOMPO

SÉES AU NOMBRE INITIAL DES MOLÉCULES ENTIÈRES, DEVIENT ÉGAL 

À i , ET LA CONDUCTIVITÉ DE CETTE SOLUTION (DITE D'UNE dilution 

infinie) DEVIENT 

( 2 ) XŒ — m. 1 (u -+- v). 

SI L'ON DIVISE LES ÉQUATIONS ( i ) ET ( 2 ) MEMBRE À MEMBRE, 

M CL K + C S'ÉLIMINENT, ET TON A, POUR LE DEGRÉ DE DISSOCIA

TION DELÀ SOLUTION INITIALE, 

a — 

IL ÉTAIT D'UNE IMPORTANCE CAPITALE QUE, SUIVANT LA VOIE 

TRACÉE PAR ARRHÉNIUS, ON ARRIVÂT À DES RÉSULTATS CONCORDANTS 

(DANS LES LIMITES DES ERREURS D'EXPÉRIENCE) POUR LES DEGRÉS 

DE DISSOCIATION ÉTABLIS D'UNE PART AU MOYEN DES MÉTHODES 

REPOSANT SUR LA DÉTERMINATION DES POIDS MOLÉCULAIRES, D'AU

TRE PART AU MOYEN DE LA MESURE DE LA CONDUCTIVITÉ. ON A 

RAMENÉ AINSI à UN POINT DE VUE UNIQUE DEUX GRANDES CATÉ

GORIES DE PHÉNOMÈNES. 
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CHAPITRE V. 

Loi de l'éloctroneutralité des solutions. Valences. Réactions ioniques. Défi
nition des acides, des bases et des sek. Électro-affinité. Tension de 
décomposition. Ions complexes. Hydrolyse. Processus d'oxydation et de 
réduction. 

A u j o u r d ' h u i l a t h é o r i e d e l a 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 

e s t u n i v e r s e l l e m e n t a c c e p t é e e t l e s p r i n c i p e s e n s e m b l e n t 

é v i d e n t s . A u s s i a - t - o n b e a u c o u p d e p e i n e à s ' e x p l i q u e r l a 

v i o l e n c e a v e c l a q u e l l e e l l e a é t é a t t a q u é e à s o n a p p a r i t i o n . 

L e p r i n c i p a l m o t i f d e c e s a t t a q u e s s e m b l e a v o i r é t é l a d i f f i 

c u l t é q u e l ' o n a v a i t d ' a b o r d à c o n c e v o i r l a d i f f é r e n c e q u i 

e x i s t e e n t r e l a m a n i è r e d o n t s e c o m p o r t e n t l e s i o n s e t c e l l e 

d o n t s e c o m p o r t e n t l e s é l é m e n t s q u i p e u v e n t p r e n d r e l a 

f o r m e d ' i o n s . O n n e s e l a s s a i t p a s d e f a i r e c e t t e o b j e c t i o n 

q u e s i , d a n s u n e s o l u t i o n d e c h l o r u r e d e s o d i u m , l e s o d i u m 

e t l e c h l o r e é t a i e n t à l ' é t a t l i b r e , l e s o d i u m d é c o m p o s e r a i t 

l ' e a u e t l e c h l o r e c o l o r e r a i t d ' a b o r d l a s o l u t i o n e n j a u n e 

p o u r f i n i r p a r s ' e n d é g a g e r . I l a f a l l u b e a u c o u p d e t e m p s 

p o u r f a i r e a c c e p t e r g é n é r a l e m e n t l a n o t i o n q u e l e s é l é 

m e n t s n o n é l e c t r i q u e s e t l e s i o n s c h a r g é s é l e c t r i q u e m e n t 

s o n t d e u x c h o s e s t o u t à f a i t d i s t i n c t e s , q u ' i l s r e n f e r m e n t 

d e s q u a n t i t é s d ' é n e r g i e t r è s d i f f é r e n t e s . U n a u t r e m o t i f q u e 

b e a u c o u p d e p e r s o n n e s i n v o q u a i e n t a u s s i c o n t r e l ' a d o p t i o n 

d e l a t h é o r i e d e s i o n s , c ' e s t q u e l ' é l e c t r i c i t é d o n t c e t t e 

t h é o r i e v e u t q u e l e s i o n s s o i e n t c h a r g é s n e s e m a n i f e s t e 

p o i n t e x t é r i e u r e m e n t . C e s p e r s o n n e s n e p r e n a i e n t p a s g a r d e 

q u ' i l n e s e f o r m e j a m a i s u n s e u l i o n à l a f o i s , q u e t o u j o u r s 
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i l s e p r o d u i t s i m u l t a n é m e n t d e u x i o n s c h a r g é s d ' é l e c t r i c i t é s 

c o n t r a i r e s , d o n t l e s a c t i o n s s e n e u t r a l i s e n t , a i n s i q u ' i l a é t é 

p r o u v é e x p é r i m e n t a l e m e n t i l y a l o n g t e m p s d é j à (loi de 

l'électroneutralité des solutions). 

D e c e d e r n i e r f a i t o n t i r e u n e c o n s é q u e n c e i m p o r t a n t e . 

D a n s u n e s o l u t i o n d e c h l o r u r e à% o o d k t m , c h a q u e m o l é c u l e 

s e d é c o m p o s e e n u n i o n d ' h y d r o g è n e c h a r g é p o s i t i v e m e n t 

e t e n u n i o n d e c h l o r e p o r t a n t u n e c h a r g e é g a l e d ' é l e c t r i 

c i t é c o n t r a i r e . S u i v a n t q u ' u n i o n p o r t e r a u n e c h a r g e p o s i 

t i v e o u u n e c h a r g e n é g a t i v e , n o u s m e t t r o n s l e s i g n e -t- o u 

l e s i g n e — à d r o i t e d e s o n s y m b o l e , d e s o r t e q u e n o u s 

é c r i r o n s a i n s i l ' é q u a t i o n e x p r i m a n t l a d i s s o c i a t i o n d e l ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e : 

H Cl = H - H + C L . 

D a n s u n e s o l u t i o n é t e n d u e d ' a c i d e c h l o ^ r r h - r q u e , u n e 

m o l é c u l e H s S 0 4 d o n n e n a i s s a n c e à d e u x i o n s d ' h y d r o g è n e 

e t a u g r o u p e n é g a t i f S O 4 , q u i c o n s t i t u e F a n i o n . C o m m e 

c h a c u n d e s d e u x i o n s d ' h y d r o g è n e p o r t e u n e c h a r g e p o s i 

t i v e e t q u e , d ' a p r è s l a l o i d e l a n e u t r a l i t é é l e c t r i q u e , i l d o i t 

t o u j o u r s y a v o i r e n p r é s e n c e d e s q u a n t i t é s é g a l e s d ' é l e c t r i 

c i t é n é g a t i v e e t d ' é l e c t r i c i t é p o s i t i v e , i l f a u t q u e l ' a n i o n S O 4 

p o r t e d e u x c h a r g e s n é g a t i v e s . L a d i s s o c i a t i o n d e l ' a c i d e 

s u l f u r i q u e d o i t d o n c s e r e p r é s e n t e r p a r l ' é q u a t i o n 

O n v o i t q u e t o u s l e s i o n s n e p o r t e n t p a s l a m ô m e q u a n t i t é 

d ' é l e c t r i c i t é , q u ' a u c o n t r a i r e i l y a l i e u d e l e s d i s t i n g u e r l e s 

u n s d e s a u t r e s s o u s l e r a p p o r t d e l e u r s c h a r g e s é l e c t r i q u e s . 

Ce f a i t c o n d u i t à u n e c o n c e p t i o n d é j à e x p o s é e p a r H e l m h o l t z , 

à s a v o i r q u e l ' é l e c t r i c i t é a u n e c o n s t i t u t i o n e n q u e l q u e s o r t e 

a t o m i q u e ; c a r , d e m ê m e q u e , d a n s l e c a s d e s é l é m e n t s , l a 

p l u s p e t i t e q u a n t i t é q u i p u i s s e e n t r e r e n r é a c t i o n e s t l e 
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( ' ) A B E Q & , Zeitschr. f. anorg. Chem., t. X X X I X , igo4, p. 33o; y'idcns-

habselshnbets shrifler, Mathemat.-Nalu.rw. Ktasse. Christiania, 1902. — 

A R R H E N I U S , Theorien der Chemie. Leipzig, igo6. — S P I E G E L , Zeitschr. f. 

anorg. Chem., t. X X I X , 1902, p. 3G5. 

poids d'un atome ou son multiple, de même les quantités 
d'électricité unies aux atomes apparaissent comme les plus 
petites unités d'électricité ou leurs multiples. Plus tard on 
a donné à cette unité électrique le nom d'électron, et la 
conception de l'électron a pris une grande importance 
lorsque récemment les physiciens sont arrivés à prouver 
que les particules qui constituent les charges des ions con
ditionnent également les phénomènes de la radiation ca
thodique et des radiations ¡3 et â des suhstances radioac
tives, de même que les divers spectres et l'effet Zeeman. 
C'est ainsi qu'ont été jetées les bases d'une théorie des 
électrons, théorie dont il est impossible de prévoir aujour
d'hui toute la portée. 

Les ions se distinguent par les nombres différents d'élec
trons dont ils sont chargés. Si l'on compare le nombre 
d'électrons dont un ion est chargé avec ce que les chimistes 
appellent depuis longtemps le nombre de valences d'un clé

ment ou d'un groupe d'atomes, on trouve une concordance 
parfaite entre ces deux nombres. Le nombre de valences 
que possède une particule réagissante est égal au nombre 
d'électrons que lui attribue la théorie de la dissociation 
électrolytique. Cette coïncidence entre l'atomicité et la 
charge électrique est tout à fait digne d'attention, car elle 
semble de nature à conduire à l'identification des valences 
et des électrons. En adoptant cette idée, qui peut servir à 
l'édification de théories très ingénieuses sur les valences ('), 
on élargirait beaucoup la doctrine des ions. On serait amené 
à admettre l'existence d'ions dans tous les composés, et les 
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( ' ) Pour les réactions anormales voir plus loin, page 5G. 

s o l u t i o n s d ' é l e c t r o l y t e s n e s e d i s t i n g u e r a i e n t q u e p a r le f a i t 

q u e l e s i o n s s ' y m e u v e n t l i b r e m e n t . D a n s c e q u i s u i t , l e 

t e r m e d'ion d é s i g n e r a t o u j o u r s , à m o i n s q u ' o n n e d i s e 

e x p r e s s é m e n t l e c o n t r a i r e , l e s c o m p o s a n t s d e s s o l u t i o n s 

d ' é l e c t r o l y t e s . 

L e s a c i d e s , l e s b a s e s e t l e s s e l s s o n t l e s c a t é g o r i e s d e 

c o r p s q u i j o u e n t l e r ô l e p r i n c i p a l d a n s l e s r é a c t i o n s a u x 

q u e l l e s o n a r e c o u r s p o u r a n a l y s e r l e s c o r p s i n o r g a n i q u e s . 

La théorie des ions nous fournit l'explication d'un fait 

remarquable et qui ne nous semble tout naturel que 

parce que nous le connaissons depuis longtemps, du fait 

qu'un métal dans tous ses sels et qu'un radical acide dans 

tous ses composés(') donnent lieu aux mêmes réactions. L e 

c h l o r u r e d e s o d i u m e t l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e s e c o m p o r t a n t 

e n g é n é r a l d e f a ç o n s t o u t à f a i t d i f f é r e n t e s , i l s e m b l e e x t r a 

o r d i n a i r e a u p r e m i e r a b o r d q u e l e c h l o r e c o n t e n u d a n s l ' u n , 

e t d a n s l ' a u t r e p u i s s e s e d é c e l e r p a r l a m ê m e p r o p r i é t é d e 

p r é c i p i t e r l ' a r g e n t d ' u n e s o l u t i o n d e n i t r a t e d ' a r g e n t . S e u l e 

l a t h é o r i e d e l a 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 p e r m e t d e b i e n 

c o m p r e n d r e c e p h é n o m è n e . C e n ' e s t p a s l e c h l o r e d u c h l o 

r u r e d e s o d i u m n o n d i s s o c i é e t d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e n o n 

d i s s o c i é q u i d o n n e u n p r é c i p i t é d e c h l o r u r e d ' a r g e n t ; c ' e s t 

c e l u i d u c h l o r u r e d e s o d i u m e t d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e d i s 

s o c i é s e n i o n s . Ces d e u x c o m p o s é s , e n s e d i s s o c i a n t , d o n n e n t 

n a i s s a n c e a u m ê m e i o n d e c h l o r e ; o r c e t i o n d e c h l o r e d o i t 

n é c e s s a i r e m e n t d o n n e r t o u j o u r s l a m ê m e r é a c t i o n , q u e l l e 

q u e s o i t a u t r e m e n t l a c o m p o s i t i o n d e l a s o l u t i o n . M o n t r o n s 

q u e c e t t e i n t e r p r é t a t i o n d e s f a i t s e s t e x a c t e . L e c h l o r e 

c o n t e n u d a n s l e c h l o r o f o r m e o u d a n s l e t é t r a c h l o r u r e d e 

c a r b o n e n e d o n n e p a s d e p r é c i p i t é a v e c l e n i t r a t e d ' a r g e n t . 
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5o " C H A P I T R E V . 

Or, d ' a p r è s c e q u e n o u s v e n o n s d e d i r e , l ' i o n d e c h l o r e e n 

p r o d u i t t o u j o u r s u n ; d o n c c e s c o m p o s é s n e d o i v e n t p a s 

c o n t e n i r d ' i o n d e c h l o r e ; e t , e n e f f e t , i l s n e c o n t i e n n e n t 

a u c u n e e s p è c e d ' i o n s , c a r i l s n e c o n d u i s e n t p a s l e c o u r a n t 

é l e c t r i q u e . 

L a g r a n d e m a j o r i t é d e s r é a c t i o n s a u x q u e l l e s l e s a c i d e s , 

l e s b a s e s e t l e s s e l s e n s o l u t i o n a q u e u s e d o n n e n t n a i s s a n c e 

s o n t d e s r é a c t i o n s i o n i q u e s , e t l a C h i m i e a n a l y t i q u e s e 

t r o u v e s i m p l i f i é e p a r l e f a i t q u ' i l e s t i n u t i l e d ' o b s e r v e r l e s 

r é a c t i o n s d e t o u s l e s a c i d e s , d e t o u t e s l e s b a s e s e t d e t o u s 

l e s s e l s , e t q u ' i l s u f f i t d ' é t u d i e r l e s r é a c t i o n s d e s i o n s d e s 

m é t a u x e t d e s a n i o n s d e s a c i d e s , s a n s a v o i r é g a r d à l a 

n a t u r e d e s c o m b i n a i s o n s d e c o m p o s é s a u x q u e l l e s o n p e u t 

a v o i r a f f a i r e . 

T o u t e s s e m b l a b l e s s o n t l e s c o n s i d é r a t i o n s q u ' a p p e l l e l a 

q u e s t i o n s o u v e n t a g i t é e d e savoir, une fois qu'on a analysé 

une solution de sels telle qu'une eau minérale, quels sont les 

sels que cette solution contient. S i l ' o n a t r o u v é d a n s u n e 

s o l u t i o n d e s q u a n t i t é s d é t e r m i n é e s d e m a g n é s i u m , d e p o 

t a s s i u m e t d e s o d i u m d ' u n e p a r t , d e c h l o r e e t d e S O 4 d ' a u t r e 

p a r t , l a s o l u t i o n c o n t i e n t - e l l e d u s u l f a t e d e p o t a s s i u m , d u 

c h l o r u r e d e s o d i u m e t d u c h l o r u r e d e m a g n é s i u m , o u b i e n 

d ' a u t r e s c o m p o s é s s a l i n s , e t , d a n s c e c a s , q u e l s s o n t c e s 

c o m p o s é s ? On a c h e r c h é à c a l c u l e r d ' a p r è s l a s t œ c h i o m é t r i e 

à q u e l s s e l s c o r r e s p o n d e n t l e m i e u x l e s p r o p o r t i o n s d e b a s e s 

e t d ' a c i d e s t r o u v é e s , m a i s c e s c a l c u l s c o n t i e n n e n t t o u j o u r s 

q u e l q u e c h o s e d ' a r b i t r a i r e e t d ' h y p o t h é t i q u e . L a t h é o r i e d e s 

i o n s m o n t r e q u e l a q u e s t i o n c i - d e s s u s e s t d e m i n c e i n t é r ê t , 

p u i s q u e , d a n s u n e s o l u t i o n é t e n d u e , i l n e s e t r o u v e p a s d e 

s e l s , m a i s d e s i o n s l i b r e s , q u e l ' a n a l y s e d é t e r m i n e d i r e c t e 

m e n t . S i l a s o l u t i o n s e c o n c e n t r e , i l s e p r o d u i r a c e r t a i n e s 

q u a n t i t é s d e s e l s n o n d i s s o c i é s ; l e s i o n s , e n s ' a s s o c i a n t , 

f o r m e r o n t t o u t e s l e s c o m b i n a i s o n s p o s s i b l e s . M a i s m ô m e 
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a l o r s l e s s e u l s c o r p s c o n t e n u s d a n s c e t t e s o l u t i o n q u i s e r o n t 

c a p a b l e s d ' e n t r e r e n r é a c t i o n s e r o n t l e s i o n s , c a r , p o u r 

q u ' i l s e f a s s e d e n o u v e l l e s c o m b i n a i s o n s a p r è s q u e t o u s l e s 

i o n s l i b r e s s e s e r o n t a s s o c i é s , i l f a u d r a q u e l e s m o l é c u l e s 

n o n d i s s o c i é e s s e d i s s o c i e n t d e n o u v e a u . On n e d o i t d o n c 

p a s i n d i q u e r e n p o u r c e n t a g e s d e s e l s l e s r é s u l t a t s d e l ' a n a 

l y s e d ' u n e s o l u t i o n d e s e l s ; c 'es t e n p o u r c e n t a g e s d ' i o n s 

q u ' i l c o n v i e n t d e l e s i n d i q u e r . D a n s l e c a s o ù l ' o n v o u d r a i t 

e n c o r e m o n t r e r s ' i l s ' e s t f o r m é d e s c o m p o s é s , o n i n d i q u e r a i t 

é g a l e m e n t l a c o n d u c t i v i t é e t l e p o i n t d e c o n g é l a t i o n . 

L a t h é o r i e d e s i o n s p e r m e t d e c a r a c t é r i s e r l e s a c i d e s , l e s 

b a s e s e t l e s s e l s a u t r e m e n t q u e p a r d e s d é f i n i t i o n s c i r c u 

l a i r e s . A u t r e f o i s o n d i s a i t q u e l q u e c h o s e c o m m e c e c i : l e s 

a c i d e s s o n t d e s c o m p o s é s c o n t e n a n t d e l ' h y d r o g è n e e t o ù 

l ' h y d r o g è n e p e u t ê t r e r e m p l a c é p a r u n m é t a l ; l o r s q u e c e 

r e m p l a c e m e n t a l i e u , i l s e f o r m e u n s e l ; l e s b a s e s s o n t 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 d e s g r o u p e s h y d r o x y l e e t q u i 

e n t r e n t e n r é a c t i o n a v e c l e s a c i d e s , f o r m a n t a i n s i d e s s e l s ; 

e t e n f i n l e s s e l s d é r i v e n t d e s a c i d e s p a r l a s u b s t i t u t i o n d ' u n 

m é t a l à l ' h y d r o g è n e . On d é f i n i s s a i t a i n s i c h a q u e t y p e a u 

m o y e n d e s a u t r e s , d e s o r t e q u ' o n s u p p o s a i t c o n n u c e q u i 

a v a i t b e s o i n d ' ê t r e e x p l i q u é . L a t h é o r i e d e l a d i s s o c i a t i o n 

c o n d u i t à d e s d é f i n i t i o n s p l u s n e t t e s . S i l ' o n r a p p r o c h e l e s 

u n e s d e s a u t r e s l e s f o r m u l e s d ' a c i d e s q u e l c o n q u e s o ù l ' o n 

a m i s e n é v i d e n c e l e s p r o d u i t s d e l a d i s s o c i a t i o n d e c e s 

a c i d e s : 

H + , C L , 

R V , N O * , 

soi , 

o n c o n s t a t e q u e l ' i o n d ' h y d r o g è n e e s t c o m m u n à t o u s c e s 

a c i d e s . I l e s t c l a i r q u ' o n a l e d r o i t d ' a t t r i b u e r l e s p r o p r i é t é s 

c a r a c t é r i s t i q u e s d e t o u s l e s a c i d e s a u c o m p o s a n t q u ' i l s c o u -
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( L ) On a dit, page 41. que les électralytes typiques ne sent pas les seuls 

composés qui se dissocient, que d'autres composés, tels que le sucre, se dis

socient aussi, mais dans de très faibles proportions. Dans le sucre, on trouve 

de très petites quantités d'ions d'hydrogène, l'ar conséquent, d'après la défi

nition ci-dessus, le sucro est un acide, un acide extrêmement faible, il est 

vrai, puisque sa dissociation est minime. En appliquant le critérium fourni 

par la dissociabilité aux autres composés chimiques, on verra que tous doi

vent être ranges soit dans la classe des acides, s3Ït dans celle des bases, soit 

dans celle des sels. 

tiennent tous, et, par conséquent, de considérer ['ion d'hy

drogène comme caractérisant les acides. Un rapprochement 
analogue montre que toutes les hases 

K + , O H - , 

N a + , O H _ , 

C a + + , 2 ( 0 I I _ ) 

ont en commun l'ion d'hydroxyle. Par contre, dans les sels 
on ne trouve plus d'ions d'hydrogène ni d'ions d'hydroxyle, 
mais seulement des ions qui ne sont caractéristiques ni 
des acides ni des b;ises 

K + , C L , 

N a + , N O ^ , 

C a + M S O i . 

Ces constatations conduisent aux définitions suivantes : 
Les acides sont des composés capables de perdre des ions 

d'hydrogène, et les hases des composés capables de perdre 

des ions d'hydroxyle ; les sels sont tous les autres composés 

qui forment des ions (1). 

La théorie de la dissociation ne permet pas seulement de 
définir exactement les acides et les bases; elle permet éga
lement de déterminer d'une façon précise la force de chacun 
de ces composés. L'expérience prouve que les différents 
acides ont une puissance différente, que l'acide acétique, 
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A c i d e s . 

Chlorhydrique 1 0 0 , 0 0 

B r o m h y d r i q u e 1 0 1 , 0 0 

Nitr ique 99,60 

Sulfurique 6 5 , 1 0 

Oxalique ' 9 , 7 ° 

Phosphorique 7,27 

Araénique 5,38 

Acétique 0 ,42 

Monouhloracéliquo 4 ,9° 

Dichloracétique 25,3o 

TiichloracoLiqne 62,3o 

LES DIFFÉRENTS ÉLÉMENTS OU GROUPES D'ÉLÉMENTS MONTRENT 

POUR L'ÉLECTRICITÉ UNE AFFINITÉ DIFFÉRENTE ET QUI DÉPEND DE LEUR 

( ' ) W. OsrwALD, Lehrbuch d. allg. Chemie, i8g3, vol. II, p. 6jn. 

PAR EXEMPLE, EST PLUS FAIBLE QUE L'ACIDE NITRIQUE. MAIS AUTRE

FOIS L'APPRÉCIATION DE LA PUISSANCE COMPARATIVE DES DIFFÉ

RENTS ACIDES ÉTAIT LAISSÉE JUSQU'À UN CERTAIN POINT AU SENTI

MENT DU CHIMISTE, TANDIS QUE LA CHIMIE MODERNE DONNE, 

POUR RÉSOUDRE CETTE QUESTION, UNE MÉTHODE OBJECTIVE. 

COMME LES ACIDES SONT CARACTÉRISÉS PAR LES IONS D'HYDROGÈNE, 

LE CARACTÈRE ACIDE D'UN COMPOSÉ DOIT SE MANIFESTER D'AUTANT 

PLUS FORTEMENT QU'IL Y A PLUS D'IONS D'HYDROGÈNE DANS UN 

VOLUME DONNÉ D'UNE SOLUTION DE CE COMPOSÉ. OR ON SAIT 

DÉTERMINER EXPÉRIMENTALEMENT LA QUANTITÉ D'IONS D'HYDRO

GÈNE QUE CONTIENT UNE SOLUTION ; IL EST DONC POSSIBLE D'INDI

QUER PAR DES CHIFFRES LA FORCE DES DIFFÉRENTS ACIDES ET DE 

PRÉSENTER D'UNE FAÇON CLAIRE LA NOTION DE LA FORCE ET DE LA 

FAIBLESSE DES ACIDES ET DES BASES. EN REPRÉSENTANT PAR 1 0 0 

LA FORCE DE L'ACIDE CHLORHYDRIQUE, ON A LES NOMBRES SUI

VANTS POUR LA FORCE DE QUELQUES ACIDES ( ' ) : 
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( 1 ) A D K G G il. Bom.ANBim, /eieschr. f. atiorg. Chem., t. X X , 1899, p. Ifi'i-

( 3 ) HoDLÂN'DEH, Zr.itschr. f. phjsih. Chem., t. XXViï , 1898, p. 68· 

n a t u r e i n d i v i d u e l l e . On d é s i g n e s o u s l e n o m d'ëlectro-

a ^ / i ^ c ' O l a f o r c e a v e c l a q u e l l e l é s i o n s r e t i e n n e n t l ' é l e c t r i c i t é 

d o n t i l s s o n t c h a r g é s . C e t t e n o t i o n p e r m e t d e m i e u x p é n é t r e r 

l a n a t u r e d e d i v e r s p h é n o m è n e s . On d i s t i n g u e d e s c o r p s 

d o u é s d ' u n e grande é l e c t r o - a f f i n i t é ( c e u x d o n t l e s i o n s s o n t 

f o r t s ) e t d e s c o r p s d o u é s d ' u n e faible é l e c t r o - a f f i n i t é ( c e u x 

d o n t l e s i o n s s o n t f a i b l e s ) . L e s c o m p o s é s q u i d o n n e n t n a i s 

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

facilement solubles, c a r c e n ' e s t q u e l o r s q u ' u n c o r p s e s t 

d i s s o u s q u e s o n é l e c t r o - a f f i n i t é p e u t s e s a t i s f a i r e p l e i n e m e n t ; 

i n v e r s e m e n t l e s s u b s t a n c e s d o n t l e s i o n s p o s s i b l e s p o s s è d e n t 

u n e f a i b l e é l e c t r o - a f f i n i t é n ' o n t q u e p e u d e t e n d a n c e à m a n i 

f e s t e r l a c a p a c i t é q u ' i l s o n t d e f o r m e r d e s i o n s , e t , p a r s u i t e , 

s o n t r e l a t i v e m e n t peu solubles. C'est a i n s i q u e , p a r e x e m p l e , 

l e s m é t a u x a l c a l i n s a y a n t u n e f o r t e é l e c t r o - a f f i n i t é , l e u r s 

s e l s s o n t p r e s q u e t o u s f a c i l e m e n t s o l u b l e s , t a n d i s q u e l e s 

m é t a u x l o u r d s , d o n t f é l e c t r o - a f f i n i t é e s t p l u s f a i b l e , f o r m e n t 

d e n o m b r e u x c o m p o s é s d i f f i c i l e m e n t s o l u b l e s . Si l ' o n e n t r e 

d a n s l e d é t a i l , o n v e r r a q u e , d a n s l a s é r i e d e s m é t a u x 

a l c a l i n s , l ' é l e c t r o - a f f i n i t é a u g m e n t e a v e c l e p o i d s a t o m i q u e , 

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

p l u s f a c i l e m e n t s o l u b l e s d e c e t t e s é r i e , t a n d i s q u e l e l i t h i u m 

f o r m e d é j à u n c a r b o n a t e e t u n p h o s p h a t e d i f f i c i l e m e n t 

s o l u b l e s . E o d l à n d e r ( s ) a p u , e n s e b a s a n t s u r s e s e x p é 

r i e n c e s , f o r m u l e r l a r è g l e s u i v a n t e : Dans une série de sels 

ayant même calhion, les solubilités sont parallèles aux élec

tro-affinités des anions; dans une série de sels ayant même 

anion, elles sont parallèles aux électro affinités des catkions. 

C'est a u s s i à d e s d i f f é r e n c e s d ' é l e c t r o - a f f i n i t é q u ' e s t d û l e 

p h é n o m è n e b i e n c o n n u d e s p e r m u t a t i o n s e n t r e i o n s e t 
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é l é m e n t s n o n é l e c t r i q u e s . L o r q u ' u n é l é m e n t d ' u n e g r a n d e 

é lec t ro -a f f in i t é , m a i s à l ' é t a t n o n d i s soc i é , se t r o u v e m i s e n 

p r é s e n c e d ' i o n s f a i b l e s , i l e n l è v e l e u r c h a r g e é l e c t r i q u e à 

ces i o n s , q u i , p a r s u i t e , se p r é c i p i t e n t s o u s l a f o r m e d ' é l é 

m e n t l i b r e , t a n d i s q u e l ' é l é m e n t q u i , a u d é b u t , é t a i t n o n 

é l e c t r i q u e p r e n d l a f o r m e i o n i q u e , c ' e s t - à - d i r e s e d i s s o u t . 

C'est de c e t t e f açon q u e se f o r m e l ' a r b r e de S a t u r n e . C o m m e 

o n le s a i t , u n e t i ge d e z inc p l o n g é e d a n s u n e s o l u t i o n d ' u n 

se l de p l o m b se d i s s o u t , t a n d i s q u e de g r o s c r i s t a u x d e 

p l o m b se d é p o s e n t s u r l ' a r m a t u r e de l a t i g e de z i n c . Cet te 

s u b s t i t u t i o n est d u e à ce q u e , l ' é lec t ro-af f in i té d u z i n c é t a n t 

p l u s for te q u e cel le d u p l o m b , l e z inc n o n é l e c t r i q u e p r e n d 

a u x i o n s de p l o m b l e u r é l e c t r i c i t é : 

Zn = Z n + ^ - r - Pb. 

On p e u t e x p l i q u e r d e la m ê m e m a n i è r e u n a u t r e fa i t d o n t 

l a C h i m i e a n a l y t i q u e t i r e p a r t i , à s a v o i r q u e l e c h l o r e l i b r e 

c h a s s e l e b r o m e et l ' i ode d e l e u r s c o m b i n a i s o n s . L ' é l e c t r o -

aff ini té d u c h l o r e es t p l u s g r a n d e q u e ce l l e d e s d e u x a u t r e s 

h a l o g è n e s , q u i , p a r s u i t e , c è d e n t l es c h a r g e s é l e c t r i q u e s d e 

l e u r s i o n s a u c h l o r e n o n é l e c t r i q u e : 

Cl - f - B r _ = Br - t - C l - , 

Cl - f - I _ = I -+- Cl— 

A l ' é l e c t ro - a f f i n i t é se r a t t a c h e le fa i t q u e les i o n s e x i g e n t 

u n e t e n s i o n d é t e r m i n é e e t d i f f é ren te s u i v a n t l e u r e s p è c e 

p o u r p o u v o i r se p r é c i p i t e r s u r l e s é l e c t r o d e s s o u s la f o r m e 

d e c o m p o s a n t s n o n é l e c t r i q u e s . On p e u t , s a n s c r a i n t e de se 

t r o m p e r , r a m e n e r ces d i f fé rences de t e n s i o n à d e s d i f fé rences 

e n t r e l e s q u a n t i t é s de t r a v a i l n é c e s s a i r e s p o u r e n l e v e r a u x 

d i f f é ren t s i o n s l e u r s c h a r g e s é l e c t r i q u e s . Ce p o i n t a u n e 

g r a n d e i m p o r t a n c e p o u r l ' a n a l y s e c h i m i q u e , c a r ce n ' e s t 

q u e g r â c e à la c o n n a i s s a n c e d e s d i f f é rences d e s t e n s i o n s 
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( 1 ) La T B N S I O N de décomposition ne dépend pas seulement do l'espèce de 

ion-considéré ; elle dépend aussi delà concentration et de la température. 

D O N T L E S D I F F É R E N T S I O N S O N T B E S O I N P O U R S E P R É C I P I T E R ( T E N 

S I O N S D E D É C O M P O S I T I O N ) ( ' ) Q U E L ' O N E S T A R R I V É À E F F E C T U E R L E 

D O S A G E E T , L A S É P A R A T I O N É L E C T R O L Y T I Q U E S D E S M É T A U X . 

La théorie des ions explique d'une façon simple pourquoi 

des types différents de sels du même métal se comportent 

parfois différemment au point de vue analytique. L E 

C H L O R U R E F E R R E U X ( F E C L 2 ) E T L E C H L O R U R E F E R R I Q U E ( F E C L 3 ) O N T 

D E S R É A C T I O N S T O U T E S D I F F É R E N T E S À L ' É G A R D D U F E R Q U ' I L S 

C O N T I E N N E N T , A L O R S Q U E L E C H L O R E D E L ' U N E T D E L ' A U T R E D O N N E 

L E M Ê M E P R É C I P I T É . L A D I F F É R E N C E Q U ' I L S P R É S E N T E N T A U P O I N T 

D E V U E A N A L Y T I Q U E N E T I E N T P A S À U N E D I F F É R E N C E M A T É R I E L L E 

D U F E R Q U ' I L S C O N T I E N N E N T , C A R , D ' U N E P A R T , S I O N L E S R É D U I T , 

L E F E R Q U ' O N O B T I E N T E S T L E M Ê M E D A N S L E S D E U X C A S , E T , D ' A U T R E 

P A R T , C ' E S T A U M O Y E N D U M Ê M E F E R Q U ' O N L E S O B T I E N T L ' U N E T 

L ' A U T R E . C E T T E D I F F É R E N C E T I E N T À C E Q U E L E F E R R O S E L E T L E F E R R I S E L 

F O R M E N T D E S I O N S D I F F É R E N T S . L E U R S M O D E S R E S P E C T I F S D E 

D I S S O C I A T I O N , Q U I C O R R E S P O N D E N T À L A C O M P O S I T I O N D E C H A C U N 

D ' E U X , S O N T R E P R É S E N T É S P A R L E S É Q U A T I O N S 

F e C l ' ^ F e - H - + 2 C L , 

F E C L 3 = F e - n + + 3 C L . 

E N T R E L E S D E U X I O N S D E F E R I L Y A U N E D I F F É R E N C E D ' U N E 

C H A R G E É L E C T R I Q U E , E T C ' E S T P A R C E Q U E L A Q U A N T I T É D ' É N E R G I E 

Q U ' I L S C O N T I E N N E N T E S T D I F F É R E N T E Q U E C E S I O N S O N T D E S 

P R O P R I É T É S D I F F É R E N T E S . Q U A N T A U X I O N S D E C H L O R E , I L S S O N T 

I D E N T I Q U E S D A N S L E S D E U X C A S ; S E U L L E U R N O M B R E D I F F È R E ; 

A U S S I D O N N E N T - I L S L A M Ê M E R É A C T I O N . 

C ' E S T P A R C E Q U E C E R T A I N S C O M P O S É S S E D I S S O C I E N T E N I O N S 

S U I V A N T U N M O D E P A R T I C U L I E R Q U E C E S C O M P O S É S D O N N E N T L I E U 

À C E Q U ' O N A P P E L L E D E S réactions anormales. L E F O R Q U E 
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contiennent le ferrocyanure et le ferricyanure de potassium 
ne peut être décelé ni par les réactions des composés ferreux 
ni par celles des composés ferriques. On expliquait autrefois 
ce fait par l'existence d'une combinaison organique parti
culièrement stable, qui, disait-on, empêchait que le fer 
n'entrât en réaction. A la place de celte explication vague 
la théorie des ions a mis une explication d'une parfaite 
clarté. L'élcctrolyse des solutions de ferrocyanure et de 
ferricyanure de potassium montre que, lors du passage du 
courant, le fer et le cyanogène cheminent ensemble; la 
solution ne contient donc pas d'ions de fer, mais des ions 
de cyanure de fer, dont les réactions sont naturellement 
toutes différentes de celles des ions de fer. C'est d'une façon 
analogue que s'expliquent les autres réactions anormales, 
si nombreuses dans la Chimie. 

Le cyanogène peut, tout aussi bien que le fer, former des 
ions indépendants; cependant, dans le ferrocyanure et dans 
le ferricyanure de potassium, onvoit ces deux corps associés 
en un seul ion. De pareils ions complexes se forment surtout 
là où les ions simples n'ont pas une très grande électro-
affinité. Les ions faibles cherchent souvent à augmenter 
leur électro-affinité en se groupant; car, par le fait du 
groupement, les électro-affinités s'additionnent. Les ions 

complexes ainsi formés étant plus forts que les ions simples 
dont ils dérivent, leurs composés, d'après ce qu'on a dit 
à la page 54, sont plus solubles que ceux de ces ions simples. 
Souvent aussi il se forme des ions complexes par la combi
naison d'un ion avec une molécule qui, toute seule, ne peut 
pas jouer le rôle d'ion. Ainsi la solubilité dans l'ammoniaque 
de beaucoup d'hydroxydes métalliques a pour cause la 
formation de cathions complexes ammoniaco-mêtalliques, 
qui sontplus forts que les ions métalliques, et qui, par suite, 
entrent en dissolution. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



E n f i n n o u s d e v o n s e n c o r e e x p o s e r , a u p o i n t d e v u e d e l a 

d o c t r i n e d e s i o n s , c e f a i t i n t é r e s s a n t q u e c e r t a i n s s e l s n e 

d o n n e n t p a s , c o m m e l e f o n t g é n é r a l e m e n t c e s c o m p o s é s , d e s 

s o l u t i o n s n e u t r e s , m a i s d e s s o l u t i o n s à r é a c t i o n a c i d e o u 

b a s i q u e . O n s a i t q u e l e c a r b o n a t e d e s o d i u m ( N a 2 C 0 3 ) d i s s o u s 

d a n s l ' e a u a u n e r é a c t i o n a l c a l i n e , b i e n q u e l a f o r m u l e d e 

c e s e l n ' i n d i q u e p a s d ' o ù p e u t p r o v e n i r c e t t e a l c a l i n i t é , 

p u i s q u ' o n n ' y v o i t p a s figurer d ' i o n d ' h y d r o x y l e . L e s f a i t s 

e t l e s c o n s i d é r a t i o n s q u i s u i v e n t p e r m e t t e n t d e c o m p r e n d r e 

c e p h é n o m è n e . L ' e a u p u r e c o n d u i t t r è s m a l l ' é l e c t r i c i t é ; 

m a i s o n a p u é t a b l i r , e n e m p l o y a n t u n m o d e o p é r a t o i r e 

t r è s s e n s i b l e , q u e l ' e a u , m ê m e p u r i f i é e a v e c l e p l u s g r a n d 

s o i n , a e n c o r e u n e t r è s f a i b l e c o n d u c t i v i t é é l e c t r o l y t i q u e . 

L ' e a u d o i t d o n c c o n t e n i r d e s q u a n t i t é s m i n i m e s d ' i o n s . 

S a d i s s o c i a t i o n s e f a i t p r i n c i p a l e m e n t s u i v a n t l ' é q u a t i o n 

H^O = H + + O H _ . 

A u p r e m i e r a b o r d o u p o u r r a i t o b j e c t e r q u e , d ' a p r è s c e t t e 

f o r m u l e , l ' e a u , e n s e d i s s o c i a n t , d o n n e r a i t n a i s s a n c e à d e s 

i o n s a c i d e s e t à d e s i o n s b a s i q u « s , t a n d i s q u ' e n r é a l i t é e l l e 

n ' a n i r é a c t i o n a c i d e n i r é a c t i o n b a s i q u e . Ce s e r a i t o u b l i e r 

q u e , l e s i o n s a c i d e s e t l e s i o n s b a s i q u e s s e f o r m a n t e n m ê m e 

t e m p s , l e u r s a c t i o n s s e n e u t r a l i s e n t i m m é d i a t e m e n t . D u 

r e s t e , l ' e a u n ' e s t e n a u c u n e f a ç o n l e s e u l c o r p s d o n t l a 

d i s s o c i a t i o n p u i s s e d o n n e r n a i s s a n c e à l a f o i s à d e s i o n s 

d ' h y d r o g è n e e t à d e s i o n s d ' h y d r o x y l e ; i l e x i s t e t o u t e u n e 

c l a s s e d e c o m p o s é s q u i s o n t d a n s l e m ê m e c a s ; o n l e s d é s i g n e 

s o u s l e n o m d'élect/olytes amphotères. C ' e s t , p a r e x e m p l e , 

p a r c e q u e l ' h y d r o x y d e d ' a l u m i n i u m e s t a m p h o t è r e q u ' i l s e 

d i s s o u t d a n s u n e s o l u t i o n d e p o t a s s e c a u s t i q u e , d o n n a n t 

a i n s i n a i s s a n c e à d e s a l u m i n a t e s . C o m m e t o u s l e s i o n s , 

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

h a b i t u é à c o n s i d é r e r l ' e a u c o m m e é t a n t e n g é n é r a l à p e u 
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( 1 ) Nous devons nous borner à mentionner ici lo fait que Werner et Ffeiffer 

ont dos idées différentes sur l'hydrolyse. Voir, par exemple, Ber. d. chcm. 

Ges., t. XL, 1907, p. 4o36. 

p r è s i n d i f f é r e n t e , o n d o i t c e p e n d a n t s ' a t t e n d r e à t r o u v e r 

c e r t a i n s c a s o ù e l l e r é a g i t d e l a f a ç o n l a p l u s n e t t e . Ce 

p h é n o m è n e s e p r o d u i t , p a r e x e m p l e , d a n s l e s s o l u t i o n s d e 

c a r b o n a t e d e s o d i u m . C e s s o l u t i o n s c o n t i e n n e n t , e n f a i s a n t 

a b s t r a c t i o n d e s c o m p l i c a t i o n s p o s s i b l e s , l e s i o n s s u i v a n t s : 

a N a + , C O I , H + , O H -

L ' a c i d e c a r b o n i q u e ( H 2 C 0 3 ) e s t u n a c i d e t r è s f a i b l e , c ' e s t -

à - d i r e q u e l e n o m b r e d ' i o n s P L . p o u v a n t s u b s i s t e r e n 

p r é s e n c e d ' i o n s C O I e s t t r è s p e t i t . L à o ù c e s d e u x s o r t e s 

d ' i o n s s e r e n c o n t r e r o n t e n q u a n t i t é q u e l q u e p e u c o n s i d é 

r a b l e , i l s e f o r m e r a d e s m o l é c u l e s n o n d i s s o c i é e s , p u i s q u e 

t o u s l e s a c i d e s f a i b l e s o n t u n d e g r é d e d i s s o c i a t i o n m i n i m e . 

A u s s i u n e g r a n d e p a r t i e d e s i o n s d ' h y d r o g è n e d e l ' e a u 

e n t r e r a - t - e l l e e n r é a c t i o n ( c a r , n a t u r e l l e m e n t , l ' a c i d e 

c a r b o n i q u e e s t u n p e u d i s s o c i é ) a v e c l e s a n i o n s d u c a r 

b o n a t e d e s o d i u m , d e s o r t e q u ' i l r e s t e r a d e s h y d r o x y l i o n s 

l i b r e s , c e q u i e x p l i q u e l a r é a c t i o n a l c a l i n e . U n e p a r e i l l e 

a c t i o n d e l ' e a u e s t a p p e l é e hydrolyse ('). 

N o u s v e n o n s d e v o i r d e ' q u e l l e f a ç o n l ' e a u s e c o m p o r t e 

à l ' é g a r d d u c a r b o n a t e d e s o d i u m . E l l e s e c o m p o r t e d ' u n e 

f a ç o n t o u t e s e m b l a b l e à l ' é g a r d d ' u n g r a n d n o m b r e d ' a u t r e s 

s e l s , q u i , d é r i v é s d ' a c i d e s f a i b l e s , m a n i f e s t e n t é g a l e m e n t , 

e n v e r t u d e l ' h y d r o l y s e , u n e r é a c t i o n a l c a l i n e . C ' e s t d ' u n e 

m a n i è r e a n a l o g u e q u e s ' e x p l i q u e l a r é a c t i o n a c i d e d e s s e l s 

d o n t l a b a s e e s t f a i b l e . U n e s o l u t i o n d e s u l f a t e d e c u i v r e a 

t o u j o u r s u n e r é a c t i o n a c i d e . P o u r t a n t l e s i o n s d e c e s e l n e 

p e u v e n t p a s d o n n e r n a i s s a n c e à d e s i o n s d ' h y d r o g è n e ; 

m a i s , o u t r e l e s i o n s d u s u l f a t e d e c u i v r e , i l y a e n c o r e d a n s 
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fit) C H A P I T R E Y . 

l a s o l u t i o n c e u x d e l ' e a u , d e s o r t e q u ' i l s e t r o u v e e n p r é 

s e n c e a u m o i n s l e s i o n s s u i v a n t s : 

C u + - , . , S O I , 11+, O H _ . 

L ' h y d r o x y d e d e c u i v r e e s t u n e b a s e f a i b l e , c ' e s t - à - d i r e 

u n e b a s e d o n t l e d e g r é d e d i s s o c i a t i o n e s t p e u é l e v é . P a r 

s u i t e , l e s i o n s C U + + , O E L ^ f o r m e r o n t l a c o m b i n a i s o n n o n 

d i s s o c i é e C u ( O H ) 2 , e t c e u x d e s i o n s d ' h y d r o g è n e q u i n e 

s e r o n t p l u s c o m p e n s é s p r o d u i r o n t u n e r é a c t i o n a c i d e . I c i , 

d e m ô m e , l a f o r m a t i o n d e l ' h y d r o x y d e d e c u i v r e n e s e 

p o u r s u i t q u ' a u s s i l o i n q u e l e l u i p e r m e t s a d i s s o c i a t i o n 

( c a r i l e s t u n p e u d i s s o c i é ) . I l e s t p o s s i b l e d e c a l c u l e r l e d e g r é 

d e c e t t e a c t i o n h y d r o l y t i q u e d e l ' e a u ; c e s u j e t s e r a d é v e 

l o p p é p l u s l o i n (voir C h a p i t r e X ) ; p o u r l e m o m e n t , n o u s 

n o u s b o r n e r o n s à c e t t e i n d i c a t i o n q u e l a d i s s o c i a t i o n d e 

l ' e a u a u g m e n t e a v e c l a t e m p é r a t u r e ; c e t t e a u g m e n t a t i o n d e 

l a d i s s o c i a t i o n e n t r a î n e n a t u r e l l e m e n t u n a c c r o i s s e m e n t d e 

l ' a c t i o n h y d r o l y t i q u e . 

C e n ' e s t p a s s a n s m o t i f q u e , d a n s l ' a v a n t - d e r n i e r p a r a 

g r a p h e , o n a d i t , à p r o p o s d e l a f o r m a t i o n d e s i o n s d u 

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

2 N a + e t C O i en faisant abstraction des complications pos

sibles. E n e f f e t , d e s c o m p l i c a t i o n s p e u v e n t s e p r o d u i r e d a n s 

l a f o r m a t i o n d e s i o n s d e c e s e l , c a r , o u t r e l a d i s s o c i a t i o n 

d o n n a n t n a i s s a n c e a u x i o n s i n d i q u é s c i - d e s s u s , d i s s o c i a t i o n 

r e p r é s e n t é e p a r l a f o r m u l e 

i l p e u t e n c o r e s e p r o d u i r e u n e d i s s o c i a t i o n c o r r e s p o n d a n t 

à c e t t e s e c o n d e f o r m u l e 

N a 2 C 0 3 = N a 4 + N a C O I . 

T o u s l e s a u t r e s e l e c t r o l y t e s t e r n a i r e s s e d i s s o c i e n t é g a l e -
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m e n t s u i v a n t d e u x m o d e s d i f f é r e n t s . L'acide sulfarique 

( H 2 S 0 4 ) s e d i s s o c i e s u i v a n t l e s d e u x m o d e s r e p r é s e n t é s 

r e s p e c t i v e m e n t p a r l e s é q u a t i o n s 

11= S O 4 _ 2 [ j , , - t - S O L 

H * S O L = H + + I 1 5 0 4 . 

U n e x a m e n a t t e n t i f m o n t r e q u e , d a n s l e s s o l u t i o n s d i l u é e s 

d ' a c i d e s u l f u r i q u e , i l s e p r o d u i t u n e d i s s o c i a t i o n r e p r é s e n t é e 

p a r l a p r e m i è r e d e c e s d e u x é q u a t i o n s , t a n d i s q u e , d a n s l e s 

s o l u t i o n s c o n c e n t r é e s , c ' e s t l a d i s s o c i a t i o n r é p o n d a n t à l a 

s e c o n d e é q u a t i o n q u i p r é d o m i n e . O n e n c o n c l u t q u e l ' i o n 

H S O 4 , u n d e s p r o d u i t s d e l a d i s s o c i a t i o n q u i s ' o p è r e d a n s 

u n e s o l u t i o n c o n c e n t r é e , s u b i t , d u f a i t d e l a d i l u t i o n , l a 

d é c o m p o s i t i o n 

H S O A - = H + H - S O A . 

S u i v a n t l a r è g l e g é n é r a l e , c e t t e d i s s o c i a t i o n v a d ' a u t a n t 

p l u s l o i n q u e l a s o l u t i o n e s t p l u s d i l u é e . U n e p a r e i l l e d i s s o 

c i a t i o n , r é p o n d a n t s u c c e s s i v e m e n t à d e s f o r m u l e s d i f f é r e n t e s , 

e s t d é s i g n é e s o u s l e n o m d e dissociation échelonnée. 

I l r é s u l t e d e s é t u d e s e t d e s c o n s i d é r a t i o n s c i - d e s s u s q u e 

les propriétés chimiques des sels, des acides et des bases repré

sentent la somme des propriétés de leurs ions. L e s r é a c t i o n s 

i o n i q u e s d o m i n e n t l a c h i m i e a n a l y t i q u e d e s c o m p o s é s 

i n o r g a n i q u e s , e t i l y a a v a n t a g e à m e t t r e ce f a i t e n é v i d e n c e 

d a n s l e s f o r m u l e s e x p r i m a n t l e s r é a c t i o n s u t i l i s é e s d a n s 

l ' a n a l y s e c h i m i q u e . S i , p a r e x e m p l e , i l s ' a g i t d e l a p r é c i p i 

t a t i o n d u c h l o r e p a r u n e s o l u t i o n d e n i t r a t e d ' a r g e n t d a n s 

u n e s o l u t i o n d e c h l o r u r e d e s o d i u m , o n é v i t e r a d ' é c r i r e 

A g N O ' - t - NaCl = A g C l f- N a N O \ 

c a r c e n ' e s t p a s l e c h l o r u r e d e s o d i u m n o n d i s s o c i é e t l e 

n i t r a t e d ' a r g e n t n o n d i s s o c i é q u i d o n n e n t c e t t e r é a c t i o n , 
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m a i s l e s i o n s d ' a r g e n t e t d e c h l o r e . I l n ' y a d o n c p a s l i e u 

d e s ' o c c u p e r d u s o d i u m n i d e N O 3 , d e s o r t e q u e l a r é a c t i o n 

d e v r a ê t r e e x p r i m é e p a r l ' é q u a t i o n s u i v a n t e : 

A g - H + C I - = AgCl . 

O n f e r a p e u t - ê t r e v a l o i r e n f a v e u r d e l ' a n c i e n n e m a n i è r e 

d e r e p r é s e n t e r l a r é a c t i o n q u e l e s d i s s o c i a t i o n s s o n t d e s 

r é a c t i o n s q u i n e v o n t j a m a i s j u s q u ' a u b o u t , q u e , p a r c o n s é 

q u e n t , i l s u b s i s t e d a n s l e s s o l u t i o n s , à c ô t é d e s i o n s , d e s 

m o l é c u l e s n o n d i s s o c i é e s , d e l a p r é s e n c e d e s q u e l l e s u n e 

é q u a t i o n o ù n e figurent q u e d e s i o n s n e r e n d p a s c o m p t e . 

A c e t t e o b j e c t i o n o n r é p o n d r a q u e seuls les ions agissent 

chimiquement. L o r s q u e l e s i o n s d e c h l o r e e t l e s i o n s d ' a r 

g e n t s e s o n t c o m b i n é s p o u r f o r m e r d u c h l o r u r e d ' a r g e n t 

c o n f o r m é m e n t à l ' é q u a t i o n d e s i o n s , l e s q u a n t i t é s d'abord 

non dissociées d e c h l o r u r e d e s o d i u m e t d e n i t r a t e d ' a r g e n t 

ne peuvent plus rester inaltérées d a n s l a s o l u t i o n , m a i s 

d o i v e n t , pour que le degré de dissociation correspondant à 

la dilution de la solution soit toujours maintenu, continuer 

à se décomposer jusqu'à, c e q u e t o u t l e c h l o r u r e d e s o d i u m 

e t t o u t l e n i t r a t e d ' a r g e n t a i e n t r é a g i s o u s f o r m e d ' i o n s 

( c / . p - 4 3 ) . 

O n a e x p o s é p l u s h a u t q u ' i l e s t p o s s i b l e d e d o n n e r u n e 

g r a n d e e x t e n s i o n à l a t h é o r i e d e s i o n s e n a d m e t t a n t p o u r 

l e s m o l é c u l e s n o n d i s s o c i é e s l e s p r o p r i é t é s è l e c t r o c h i m i q u e s 

q u ' o n a r e c o n n u e s a u x i o n s . A l ' a i d e d e c e t t e h y p o t h è s e , i l 

d e v i e n t p o s s i b l e d e r a m e n e r à u n p o i n t d e v u e n o u v e a u e t 

u n i q u e l ' e n s e m b l e d e s p h é n o m è n e s d'oxydation e t d e 

réduction. L e s t e r m e s d ' o x y d a t i o n e t d e r é d u c t i o n o n t 

c o m m e n c é p a r ê t r e s i m p l e m e n t s y n o n y m e s d ' a d d i t i o n e t d e 

s o u s t r a c t i o n d ' o x y g è n e . P l u s t a r d , o n l e s a a p p l i q u é s é g a l e 

m e n t à d ' a u t r e s p h é n o m è n e s o ù l ' o x y g è n e n e j o u e a u c u n 

r ô l e , m a i s d o n t l a n a t u r e p a r a i s s a i t a u x c h i m i s t e s 
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t o u t e s e m b l a b l e à c e l l e d e s p h é n o m è n e s d ' o x y d a t i o n e t d e 

r é d u c t i o n . C'est a i n s i q u ' o n d i t q u ' i l y a o x y d a t i o n q u a n d 

l e c h l o r u r e f e r r e u x p a s s e à l ' é t a t d e c h l o r u r e f e r r i q u e 

F e C I ' - r - C l = F o C l 3 , 

et r é d u c t i o n q u a n d o n s é p a r e l ' a r g e n t d u c h l o r u r e d ' a r g e n t 

a u m o y e n d u z i n c m é t a l l i q u e 

a A g C l - r - Z n = Z n C l ' - f - 2 A - , 

b i e n q u e l ' o x y g è n e n e j o u e d e r ô l e d a n s a u c u n e d e c e s d e u x 

r é a c t i o n s . L e n o m d'oxydation d o n n é à l a t r a n s f o r m a t i o n 

d u c h l o r u r e f e r r e u x e n c h l o r u r e f e r r i q u e n e s e j u s t i f i e 

j u s q u ' à u n c e r t a i n p o i n t q u e s i l ' o n c o n s i d è r e l e c h l o r u r e 

f e r r e u x c o m m e u n c o m p o s é c o r r e s p o n d a n t à l ' o x y d u l e d e 

f er e t l e c h l o r u r e f e r r i q u e c o m m e u n c o m p o s é c o r r e s p o n 

d a n t à l ' o x y d e d e f e r , e t , p a r c o n s é q u e n t , l ' é q u a t i o n e x p r i 

m a n t l a t r a n s f o r m a t i o n d u s e l f e r r e u x e n s e l f e r r i q u e 

c o m m e a n a l o g u e à l ' é q u a t i o n 

2 F e O - t - 0 = F e ' 0 3 . 

D e m ê m e , l e t e r m e d e r é d u c t i o n a p p l i q u é a u p r o c e s s u s 

p a r l e q u e l o n s é p a r e l ' a r g e n t d u c h l o r u r e d ' a r g e n t n e p e u t 

s e c o m p r e n d r e q u e s i l ' o n f a i t e n t r e r p a r l a p e n s é e d e 

l ' o x y d e d ' a r g e n t d a n s l a f o r m u l e d u c h l o r u r e d ' a r g e n t . I l 

e s t é v i d e n t q u e l à o ù i l n ' y a p a s d ' o x y g è n e c e s a p p e l l a t i o n s 

r e p r é s e n t e n t m a l l e s f a i t s , e t o n n e l e s c o n s e r v e s a n s d o u t e 

q u e p a r c e q u ' o n y e s t h a b i t u é . M a l g r é t o u t , l e s v é r i t a b l e s 

o x y d a t i o n s e t l e s v é r i t a b l e s r é d u c t i o n s o n t q u e l q u e c h o s e 

d e c o m m u n a v e c l e s r é a c t i o n s c i - d e s s u s ; a u s s i n o u s s e m -

b l e - t - i l q u ' i l e s t n o n s e u l e m e n t l é g i t i m e m a i s e n c o r e a v a n 

t a g e u x d e r a m e n e r t o u s c e s c a s e t d ' a u t r e s a n a l o g u e s à u n 

p o i n t d e v u e u n i q u e . Ce qu'il y a de commun à toutes ces 

réactions, c'est qu'elles comportent des changements de 
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valence, o u , e n d ' a u t r e s t e r m e s , des changements dans le 

nombre des charges d'électricité. S i l ' o n e x p r i m e l a t r a n s 

f o r m a t i o n d u c h l o r u r e f e r r e u x e n c h l o r u r e f e r r i q u e e t c e l l e 

d e l ' o x y d u l e e n o x y d e s a n s t e n i r c o m p t e d u c o m p o s a n t 

n é g a t i f q u e c o n t i e n n e n t l e s f o r m u l e s d e c e s c o r p s , o n a 

p o u r l ' u n e t l ' a u t r e p r o c e s s u s 

F e - K + + + = F e + + + . 

R e p r é s e n t a n t d e l a m ê m e m a n i è r e l a p r é c i p i t a t i o n d e l ' a r 

g e n t , o n o b t i e n t 

D a n s l e p r e m i e r c a s , c e l u i d e l ' o x y d a t i o n , l e c o r p s c o n s i 

d é r é p r e n d d e s c h a r g e s p o s i t i v e s ; d a n s l e s e c o n d c a s , c e l u i 

d e l a r é d u c t i o n , i l e n p e r d ; c e s o n t c e s p h é n o m è n e s q u i 

p e r m e t t e n t d e r a p p r o c h e r e n t r e e l l e s d ' u n e p a r t t o u t e s l e s 

o x y d a t i o n s , d ' a u t r e p a r t t o u t e s l e s r é d u c t i o n s . C e t t e c o n c e p 

t i o n p l u s g é n é r a l e d e s p r o c e s s u s d ' o x y d a t i o n e t d e r é d u c t i o n 

c o n d u i t d o n c a u x n o u v e l l e s d é f i n i t i o n s q u e v o i c i : Dans les 

oxydations, il y a addition de charges positives ou (ce qui 

revient au même) soustraction de charges négatives ; dans 

les réductions, il y a addition de charges négatives ou 

soustraction de charges positives. 

C e s d é f i n i t i o n s s ' a p p l i q u e n t é g a l e m e n t b i e n a u x r é a c t i o n s 

c o m p l i q u é e s . L ' a c t i o n o x y d a n t e d u p e r m a n g a n a t e d e p o t a s 

s i u m s ' e x p l i q u e c o m m e s u i t : l e m a n g a n è s e , d a n s l e p e r 

m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m , a , c o m m e o n l e s a i t , s e p t v a l e n c e s ; 

s i l e p e r m a n g a n a t e s e t r o u v e , d a n s u n e l i q u e u r a c i d e , e n 

p r é s e n c e d ' u n c o r p s o x y d a b l e , i l s e f o r m e u n s e l d e m a n g a 

n è s e ; l e m a n g a n è s e d e v i e n t d o n c b i v a l e n t e t p e r d , p a r 

c o n s é q u e n t , c i n q c h a r g e s p o s i t i v e s , i m o l é c u l e d e K M n O 4 

p e u t d o n c t r a n s f o r m e r 5 m o l é c u l e s d e s e l f e r r e u x e n s e l 

f e r r i q u e , p u i s q u e c h a q u e f e r r o i o n p r e n d u n e c h a r g e p o s i -
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(!) Voir, par exemple, A B E G Q , Anleitung zur Berechnung 'volunietrischer 

Analysen. Breslau, 1900. 

H . 5 

t i v e e n p a s s a n t à l ' é t a t d e f e r r i i o n . I l s ' e n s u i t q u e , d a n s c e 

c a s , l ' o x y d a t i o n e s t r e p r é s e n t é e p a r l ' é q u a t i o n s u i v a n t e : 

5 F e - H 4 - -+- M n . ^ ^ = 5 F e , i i -+- Mn_j_+-. 
-t i i 

O n e x p l i q u e d ' u n e f a ç o n a n a l o g u e l ' a c t i o n o x y d a n t e d u 

b i c h r o m a t e d e p o t a s s i u m . C e c o m p o s é c o n t i e n t d e s a t o m e s 

d e c h r o m e h e x a t o m i q u e s p o u v a n t s e t r a n s f o r m e r e n a t o m e s 

t r i a t o m i q u e s . i m o l é c u l e d e b i c h r o m a t e d e p o t a s s i u m 

( K 2 C r ! 0 ~ ) f o u r n i t d o n c 2 x 3 = 6 c h a r g e s p o s i t i v e s . S ' i l 

s ' a g i t d e l a r é a c t i o n e n v e r t u d e l a q u e l l e l e b i c h r o m a t e 

d e p o t a s s i u m m e t e n l i b e r t é , e n s o l u t i o n a c i d e , l ' i o d e d e 

l ' i o d u r e d e p o t a s s i u m , i m o l é c u l e d e K ' C r ' O 7 d o i t o x y d e r 

s i x m o l é c u l e s d ' i o d u r e d e p o t a s s i u m , e t l ' o n a u r a 

iT .r | , , -i- 6 I _ = aCr i , , -t- 61 , 
• + + + -

p u i s q u e l e s s i x c h a r g e s p o s i t i v e s q u e c è d e l e b i c h r o m a t e d e 

p o t a s s i u m n e u t r a l i s e n t l e s s i x c h a r g e s n é g a t i v e s p o r t é e s 

p a r l e s i o n s d ' i o d e . D e p a r e i l l e s c o n s i d é r a t i o n s p e r m e t t e n t 

d ' e x p l i q u e r c l a i r e m e n t b e a u c o u p d e p h é n o m è n e s , n o t a m 

m e n t c e u x q u i s o n t r e l a t i f s à l a p a r t i e o x y d i m é t r i q u e d e 

l ' a n a l y s e v o l u m é t r i q u e ( ' ) . 
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CHAPITRE VI. 

Ionisation et propriétés physiques. Couleur. Polarisation rotatoire. Loi 

de la thermoneutralité. Chaleur de neutralisation. 

La théorie des ions n'aurait acquis qu'une partie du 
crédit dont elle jouit si elle ne s'appliquait qu'aux pro
priétés chimiques des solutions. Mais il est facile de mon
trer qu'elle interprète également d'une façon simple et 
claire leurs propriétés physiques. Le but que se proposa 
d'abord la théorie des ions était d'expliquer la conduc-
tivité des électrolytes dissous et leur pression osmotique, 
et l'on a exposé page 45 qu'il y a concordance entre les 
degrés de dissociation calculés d'après ces deux propriétés. 
Les relations simples que la théorie des ions a trouvées 
entre les phénomènes électriques et les phénomènes osmo-
tiques constituaient une première raison pour qu'elle fût 
adoptée. Mais les autres propriétés physiques des solutions 
s'accordent également avec les principes de cette théorie, 
ainsi qu'on va le montrer par l'exemple de deux grandes 
catégories de propriétés, les propriétés optiques et les pro
priétés thermiques. 

Ce qui frappe d'abord dans un corps, à part sa forme, 
qui n'est pas caractéristique quand il s'agit de l'état 
isotrope, c'est sa couleur. Pour la plupart des corps 
solides et liquides, on ne connaît que fort peu les rap
ports qui existent entre la couleur et les propriétés chi-
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( ' ) Ou a déjà tunte plus d'une théorie touchant les matières colorantes 
ce organiques ». Ces théories sont intéressantes, mais elles n'aboutissent pas à 
des conclusions nettes et no fournissent pas d'explications comparables, au 
point do vue de la simplicité, à colles que la théorie des ions donne au sujet 
dos electrolytes dissous. 

(s) P'oir aussi H A N T Z S C H {lier. d. Dtscli. Chem. Ges., t. XLI, 1908, p. 1216) , 

qui rapporte tous les changements de coloration se produisant dans les solu
tions à des changements de constitution des corps dissous. Les vues de 
Hantzsch sont corroborées par les faits dans le cas do beaucoup de composés 
organiques, mais il semble qu'il généralise trop et que sa théorie ne convienne 
pas aux electrolytes simples. 

r n i q u e s ( ' ) ; l o r s q u ' i l s ' a g i t d e c o r p s e n s o l u t i o n , a u c o n 

t r a i r e , c e s r a p p o r t s s o n t f a c i l e s à i n d i q u e r . N o u s c h o i s i r o n s 

d ' a b o r d c o m m e e x e m p l e l e s c o m p o s é s d u c u i v r e , q u i m o n 

t r e n t u n e g r a n d e v a r i é t é d e c o l o r a t i o n s , c o l o r a t i o n s t o u t e s 

f a c i l e m e n t e x p l i c a b l e s , l o r s q u e c e s c o m p o s é s s o n t e n s o 

l u t i o n , a u m o y e n d e s p r i n c i p e s d e l a t h é o r i e d e s i o n s ( l ) . 

L e c u i v r e p o s s è d e u n e c o l o r a t i o n r o u g e ; q u a n t a u x c o m 

p o s é s d u c u i v r e , i l s o n t , à l ' é t a t s o l i d e , d e s c o l o r a t i o n s 

d i v e r s e s : l ' o x y d e d e c u i v r e e s t n o i r , l ' o x y d u l e d e c u i v r e 

e s t r o u g e , l e s u l f a t e d e c u i v r e e s t b l a n c e t l e c h l o r u r e d e 

c u i v r e b r u n j a u n e . O n n e r e m a r q u e là a u c u n e r é g u l a r i t é . 

M a i s s i l ' o n d i s s o u t l e s u l f a t e d e c u i v r e o u l e c h l o r u r e d e 

c u i v r e d a n s u n e q u a n t i t é d ' e a u s u f f i s a n t e , o u s i l ' o n d i s s o u t 

l ' o x y d e d e c u i v r e a u m o y e n d ' u n a c i d e q u e l c o n q u e e t q u ' o n 

d i l u e s u f f i s a m m e n t l a s o l u t i o n , l e s l i q u e u r s o b t e n u e s s o n t 

t o u j o u r s b l e u e s . L e s d i f f é r e n c e s d e s c o l o r a t i o n s d e s c o r p s 

d o n t o n e s t p a r t i d i s p a r a i s s e n t , e t l e s s o l u t i o n s o n t t o u t e s 

l a m ê m e c o l o r a t i o n . L a c o u l e u r d e s c o r p s à l ' é t a t s o l i d e 

d é p e n d d e l e u r c o m p o s i t i o n i n d i v i d u e l l e , m a i s c e n ' e s t p a s 

l e c a s p o u r l e s c o r p s d i s s o u s l o r s q u e l e u r s s o l u t i o n s s o n t 

é t e n d u e s , c a r , d a n s c e s s o l u t i o n s , l e s s e l s n e s e t r o u v e n t 

p l u s à l ' é t a t d e s e l s ; i l s s o n t p r e s q u e e n t i è r e m e n t d i s s o c i é s 

e n l e u r s i o n s . L e s i o n s d e C l , d e N O 3 o u d e SO* n e p e u v e n t 
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( ! ) Peut-être la formation d'ions complexes joue-t-ello également un role 

dans la production de cette couleur. 

p a s a v o i r d ' i n f l u e n c e s u r l a c o l o r a t i o n , c a r c e s i o n s , d a n s 

b e a u c o u p d e l e u r s s o l u t i o n s , s o n t i n c o l o r e s . T o u t e s l e s s o l u 

t i o n s d i l u é e s d e s e l s d e c u i v r e n e c o n t i e n n e n t d o n c q u e l e s 

i o n s d e c u i v r e c o m m e c o m p o s a n t c o l o r a n t ; a u s s i t o u t e s 

c e s s o l u t i o n s d o i v e n t - e l l e s a v o i r l a m ê m e c o u l e u r ; l ' o b s e r 

v a t i o n m o n t r e q u ' e l l e s s o n t d ' u n b l e u l i m p i d e e t m o d é r é 

m e n t f o n c é . 

C ' e s t b i e n à d e s s e i n q u e , d a n s c e q u i p r é c è d e , o n a t o u 

j o u r s p a r l é d e s o l u t i o n s d i l u é e s , c a r , a i n s i q u ' o n l ' a e x p o s é 

p l u s h a u t , c e n ' e s t q u e d a n s l e s s o l u t i o n s d i l u é e s q u e l e s 

i o n s f o r m e n t l a p a r t i e p r i n c i p a l e d e l a s u b s t a n c e d i s s o u t e . 

P l u s u n e s o l u t i o n e s t c o n c e n t r é e , p l u s f a i b l e e s t s o n d e g r é 

d o d i s s o c i a t i o n , c ' e s t - à - d i r e p l u s g r a n d e e s t l a p r o p o r t i o n 

d e m o l é c u l e s n o n d i s s o c i é e s . O n n e d o i t d o n c p a s s ' a t t e n d r e 

à c e q u e l e s s o l u t i o n s c o n c e n t r é e s d e s e l s d e c u i v r e p r é 

s e n t e n t t o u t e s , c o m m e l e s s o l u t i o n s d i l u é e s , l a m ê m e c o u 

l e u r b l e u e . S a n s d o u t e , l e s s o l u t i o n s l e s p l u s c o n c e n t r é e s 

d e s u l f a t e d e c u i v r e s o n t e n c o r e b l e u e s , c e q u i t i e n t à c e 

q u e l e s m o l é c u l e s n o n d i s s o c i é e s s o n t i n c o l o r e s e t n e 

p e u v e n t p a s , p a r c o n s é q u e n t , i n f l u e r s u r l a c o l o r a t i o n . P a r 

c o n t r e , l e s s o l u t i o n s c o n c e n t r é e s d e c h l o r u r e d e c u i v r e 

n e s o n t p a s b l e u e s , m a i s v e r t e s ; i c i l a c o u l e u r b l e u e d e s 

i o n s d e c u i v r e s e c o m b i n e a v e c l a c o u l e u r b r u n j a u n e d u 

c h l o r u r e d e c u i v r e n o n d i s s o c i é , c o m b i n a i s o n q u i d o n n e 

u n e c o l o r a t i o n v e r t e ( ' ) . 

O u o b j e c t e r a s a n s d o u t e à c e q u i p r é c è d e q u ' i l y a d e s 

s o l u t i o n s d i l u é e s d é c o m p o s é s d e c u i v r e q u i o n t d e s c o u l e u r s 

a b s o l u m e n t d i f f é r e n t e s d u b l e u . U n e r é a c t i o n c o u r a m m e n t 

u t i l i s é e d a n s l ' a n a l y s e , c e l l e q u i s e r t à l a s é p a r a t i o n d u 

e n i v r e e t d u c a d m i u m , r e p o s e s u r l e f a i t q u ' u n e s o l u t i o n 
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hleue d'un sel de cuivre est décolorée par une solution de 
cyanure do potassium, et qu'on ne peut plus en précipiter 
le cuivre par l'hydrogène sulfuré. D'après ce qui a été dit 
plus haut, il ne peut pas y avoir d'ions de cuivre dans la 
solution décolorée, eL ce fait s'accorde absolument avec celui 
qui vient d'être rappelé, à savoir que le cuivre des solu
tions décolorées ne peut pas être précipité par l'hydrogène 
sulfuré, comme le cuivre de toutes les solutions bleues. Il 
y a donc un parallélisme complet entre la manière dont le 
corps considéré se comporte au point de vue chimique et 
celle dont il se comporte au point de vue physique. L'étude 
attentive des causes du changement produit montre que la 
solution incolore contient le cuivre sous la forme d'anions 
complexes de cyanure de cuivre, lesquels possèdent natu
rellement une couleur spéciale. Des phénomènes tout sem
blables ont lieu dans les solutions bleu foncé qui prennent 
naissance quand à la solution d'un sel de cuivre on ajoute 
de l'ammoniaque jusqu'à redissolution du précipité qui 
s'est formé au début, ou quand on additionne de soude 
caustique une solution d'un sel de cuivre en présence 
d'acide tartrique (liqueur de Fehling). Il se forme des ions 
complexes d'ammoniaque-çuivie dans le premier cas, 
d'acide tartrique-cuivre dans le second cas, et ces ions 
complexes produisent d'autres colorations que les ions de 
cuivre. Ce qui montre que, dans le cas de ces deux solutions, 
les propriétés chimiques sont également changées, c'est que 
les précipitations d'ions de cuivre par des ions d'hydroxyle 
n'y sont plus possibles. Il y a encore, bien entendu, un cer
tain nombre d'ions de cuivre dans ces solutions bleu foncé, 
une faible proportion des ions d'ammoniaque-cuivre y 
étant décomposée, de sorte que l'hydrogène sulfuré y donne 
encore un précipité de sulfure de cuivre. 

Pour l'étude d'autres phénomènes de coloration, nous 
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n o u s a d r e s s e r o n s a v e c a v a n t a g e a u x f e r r i s e l s . L e s s o l u t i o n s 

d e c h l o r u r e f e r r i q u e e t d ' a l u n d e f e r ( l e s p l u s c o n n u s d e s 

f e r r i s e l s ) o n t d e s c o l o r a t i o n s a l l a n t d u j a u n e a u b r u n , e t 

l ' o n e s t t e n t é t o u t d ' a b o r d d e r a p p o r t e r c e s c o l o r a t i o n s a u x 

f e r r i i o n s q u e c o n t i e n n e n t l e s s o l u t i o n s e n q u e s t i o n . M a i s 

d e s e x p é r i e n c e s o n t m o n t r é q u e l e s f e r r i i o n s s o n t p r e s q u e 

i n c o l o r e s , e t q u e l a c o u l e u r b r u n e d e c e s s o l u t i o n s p r o v i e n t 

d e c e q u e l e s c o r p s q u ' e l l e s c o n t i e n n e n t o n t s u b i u n e 

h y d r o l y s e ; e l l e s s o n t c o l o r é e s , d a n s u n c a s , p a r d e l ' h y -

d r o x y d e d e f e r , d a n s l ' a u t r e , p a r d e s s e l s b a s i q u e s , q u i s ' y 

s o n t f o r m é s e t d i s s o u s . I l y a i c i u n p h é n o m è n e t o u t s e m b l a b l e 

à c e l u i q u e n o u s a v o n s a n a l y s é p a g e 6 0 . I l s ' a g i s s a i t l à 

d ' h y d r o x y d o d e c u i v r e . N o u s n ' a v i o n s p a s à n o u s o c c u p e r 

d e s p r o p r i é t é s c o l o r a n t e s d e c e t h y d r o x y d e , l e s l i q u e u r s o ù 

n o u s s i g n a l i o n s s a p r é s e n c e é t a n t c o l o r é e s p a r d e s i o n s d e 

c u i v r e d ' u n b l e u i n t e n s e . M a i s l o r s q u ' u n e s o l u t i o n c o n t i e n t , 

c o m m e c e l l e q u e n o u s c o n s i d é r o n s m a i n t e n a n t , d e s i o n s 

p r e s q u e i n c o l o r e s , i l y a l i e u d e c o n s i d é r e r l a c o l o r a t i o n 

q u e l e u r c o m m u n i q u e u n p r o d u i t f o r m é h y d r o l y t i q u e m e n t . 

S i à l a s o l u t i o n b r u n j a u n e d e s e l f e r r i q u e o n a j o u t e u n e 

s o l u t i o n d e s u l f o c y a n a t e d e p o t a s s i u m , s o l u t i o n i n c o l o r e , 

o n o b t i e n t u n e c o l o r a t i o n r o u g e . Ce p h é n o m è n e c o n s t i t u e 

u n e d e s r é a c t i o n s l e s p l u s c o n n u e s e t l e s p l u s s e n s i b l e s d u 

f e r . L a c o l o r a t i o n r o u g e a i n s i p r o d u i t e i n d i q u e l a f o r m a t i o n 

d ' u n c o r p s n o u v e a u , c a r e l l e n e p e u t ê t r e d u e n i a u x c o m p o 

s a n t s d e l a s o l u t i o n d e s e l f e r r i q u e n i a u x i o n s d e l a s o l u t i o n 

i n c o l o r e d e s u l f o c y a n a t e d e p o t a s s i u m . Ce n o u v e a u c o r p s 

e s t d u s u l f o c y a n a t e f e r r i q u e F e ( C X S ) 3 , q u i p o s s è d e u n e 

c o l o r a t i o n r o u g e sui generis ( ! ) . A l o r s q u e l e s p r é c i p i t a t i o n s 

( ' ) Une autre interprétation de cette réaction a été proposée tout récem

ment par Tarugi {Chem. Zig., t. XXXI, 1907, p. 927 ) . Mais, même si l'on admet 

cette interprétation, l'explication générale donnée ci-dessus des réactions colo

rées reste entière. 
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( ') O S T W A L D , Zcitschr. f. physik. Chem., t. IX, 1892, p. 5 7 9 . 

( 2 ) G L A D S T O N E , Phil. Mag,, 4° S e r i e , t. XXXVI, 1868, p. 3 n . 

( 3 ) K A N N O N I K O F F , Journ. f. prahl. Chem., 2" serie, t. XXXI, i 8 8 5 . p. 3 a i . 

( ' ) L E B L A N C , Journ. f. physik. Chem., t. IV, 1S89, p. 5 5 3 . * 

L A N D O L T , Her. d. chem. Ges., t. VI, 1878, p. ro^3. — O U D E M A N S , 

Ann. d. Physik. Beiblulter, t. IX, i 8 8 5 , p. 6 3 5 . 

u t i l i s é e s e n a n a l y s e c h i m i q u e r e p o s e n t s u r l a p r o d u c t i o n d e 

c o m p o s é s n o n d i s s o c i é s e t d i f f i c i l e m e n t s o l u b l e s , l e s r é a c 

t i o n s c o l o r é e s s o n t d u e s à l a f o r m a t i o n d e c o m p o s é s n o n 

d i s s o c i é s , m a i s f a c i l e m e n t s o l u b l e s . 

M i e u x e n c o r e q u e l e s p h é n o m è n e s c o l o r é s d o n t o n v i e n t 

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

m o n t r e r q u e l e s p r o p r i é t é s o p t i q u e s d ' u n e s o l u t i o n d é p e n 

d e n t d e s i o n s q u ' e l l e c o n t i e n t . O s t w a l d ( ' ) a p u p r o u v e r p a r 

d e n o m b r e u x e x e m p l e s q u e les spectres d'absorption de 

solutions diluées de différents sels ayant un ion de la même 

couleur sont identiques. D e m ê m e , G l a d s t o n e ( ! ) , K a u n o -

n i k o f f ( 3 ) e t L e B l a n c ( 4 ) o n t d é m o n t r é q u e le pouvoir réfrin

gent moléculaire d ' u n e s o l u t i o n d i l u é e e s t é g a l à l a s o m m e 

d e s p o u v o i r s r é f r i n g e n t s d e s e s i o n s . R e m a r q u o n s e n f i n 

q u e l a t h é o r i e d e s i o n s d o n n e u n c a r a c t è r e d ' é v i d e n c e à l a 

l o i d ' O u d e m a n s - L a n d o l t ( 5 ) s u r l e pouvoir rotatoire d e s 

s u b s t a n c e s d i s s o u t e s . O n s a i t q u ' u n g r a n d n o m b r e d e c o r p s 

p o s s è d e n t , q u a n d i l s s o n t d i s s o u s , l a p r o p r i é t é d e d é v i e r 

l e s r a y o n s p o l a r i s é s , p r o p r i é t é d é s i g n é e s o u s l e n o m d'acti

vité optique. C o m m e l a d é v i a t i o n v a r i e a v e c l a c o n c e n 

t r a t i o n d e l a s o l u t i o n , o n a f o n d é s u r c e t t e p r o p r i é t é u n e 

m é t h o d e d e d o s a g e d e c e r t a i n s c o m p o s é s , p a r e x e m p l e d u 

s u c r e . L e s d e u x a u t e u r s q u ' o n v i e n t d e n o m m e r o n t d é c o u 

v e r t q u e les solutions diluées de tous les sels d'une base 

optiquement active ou d'un acide optiquement actif pro

duisent la même déviation lorsque leurs concentrations 

sont équivalentes. C e t t e l o i , q u i a é t é r e c o n n u e a v a n t l ' é t a -
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( ' ) J A H N , Ann. d. P'r.ysik., t. X L I I I , 1892 , p. 2 8 0 . 

( 2 ) H E S S , Ann. d. Physik., t. L U , ifi.'ji, p. 79 . 

b l i s s e m e n t d e l a t h é o r i e d e s i o n s , s ' e x p l i q u e f a c i l e m e n t s i 

l ' o n a d m e t q u e , d a n s c e s s o l u t i o n s , u n d e s i o n s s e u l e m e n t 

e s t d o u é d e p o u v o i r r o t a t o i r e . P r e n o n s l ' e x e m p l e d e l ' a c i d e 

t a r t r i q u e , s u b s t a n c e o p t i q u e m e n t a c t i v e . S u p p o s o n s q u e 

n o u s a y o n s u n e s o l u t i o n é t e n d u e d ' u n t a r t r a t e . Ce s e l e s t 

d i s s o c i é e n c a t h i o n s d e s o d i u m o u d e p o t a s s i u m o u d ' a m 

m o n i u m , e t c . , e t e n a n i o n s , o p t i q u e m e n t a c t i f s , d ' a c i d e 

t a r t r i q u e . I l n ' y a p a s à t e n i r c o m p t e d e s c a t h i o n s q u e 

r e n f e r m e l a s o l u t i o n , p u i s q u ' i l s s o n t i n a c t i f s . S e u l s l e s 

a n i o n s s o n t à c o n s i d é r e r . Or, p u i s q u ' o n s u p p o s e q u e l e s 

d i f f é r e n t e s s o l u t i o n s e n q u e s t i o n c o n t i e n n e n t l e m ê m e 

n o m b r e d e c e s a n i o n s , i l s ' e n s u i t n a t u r e l l e m e n t q u e c e s 

s o l u t i o n s d é v i e r o n t d ' u n e f a ç o n é g a l e l a l u m i è r e p o l a r i s é e . 

L e s l i q u i d e s o u l e s s o l u t i o n s q u i n e p o s s è d e n t p a s d ' a c t i 

v i t é o p t i q u e e n a c q u i è r e n t , a i n s i q u e F a r a d a y l ' a d é c o u v e r t 

d è s i843, s i o n l e s i n t r o d u i t d a n s u n c h a m p m a g n é t i q u e . L e 

pouvoir rotatoire magnétique d ' u n e s o l u t i o n d i l u é e r e p r é 

s e n t e é g a l e m e n t l a s o m m e d e s p o u v o i r s r o t a t o i r c s d e s 

i o n s ( ' ) . 

On v i e n t d e v o i r a v e c q u e l l e c l a r t é l a t h é o r i e d e s i o n s 

p e r m e t d e p r é s e n t e r l e s p r o p r i é t é s o p t i q u e s d e s s o l u t i o n s ; 

a v e c s o n a i d e , l e u r s p r o p r i é t é s t h e r m i q u e s p e u v e n t ê t r e e x 

p o s é e s n o n m o i n s c l a i r e m e n t . 

L e s p r o c e s s u s c h i m i q u e s s o n t g é n é r a l e m e n t a c c o m p a g n é s 

d e c h a n g e m e n t s t h e r m i q u e s . C e p e n d a n t l e m é l a n g e d e 

s o l u t i o n s d i l u é e s d e s e l s , c o m m e o n l e s a i t d e p u i s l o n g t e m p s 

d é j à , n e d é t e r m i n e p a s d e c h a n g e m e n t s t h e r m i q u e s . I l e n 

e s t d e m ê m e d u m é l a n g e d e s o l u t i o n s d i l u é e s d ' a c i d e s o u 

d e b a s e s ( ' ) . L a t h é o r i e d e s i o n s e x p l i q u e i m m é d i a t e m e n t 

c e f a i t , q u i , a u r e g a r d d e l ' a n c i e n n e t h é o r i e , e s t d e s p l u s 
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(') Voir a u x Chapitras IX e t X . 

é t r a n g e s . M é l a n g e o n s , p a r e x e m p l e , d e s s o l u t i o n s d e n i t r a t e 

d e s o d i u m e t d e c h l o r u r e d e b a r y u m ; s i l e s c o m p o s é s N a N O 3 

e t B a C l = e x i s t e n t r é e l l e m e n t d a n s l a l i q u e u r , l e s l o i s g é n é 

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

u n e d o u b l e d é c o m p o s i t i o n p a r t i e l l e a b o u t i s s a n t à l a f o r m a 

t i o n d e B a ( N O 3 ) ' e t d e N a C l e t d é t e r m i n a n t u n c h a n g e m e n t 

t h e r m i q u e . M a i s , d ' a p r è s l a t h é o r i e d e s i o n s , c e s s o l u t i o n s 

d i l u é e s n e c o n t i e n n e n t , a v a n t c o m m e a p r è s l e u r m é l a n g e , 

q u e d e s i o n s l i b r e s , q u i n e s u b i s s e n t a u c u n c h a n g e m e n t , d e 

s o r t e q u e t o u t c h a n g e m e n t t h e r m i q u e e s t h o r s d e q u e s t i o n . 

T o u t e f o i s l a t h é o r i e d e s i o n s f a i t i m m é d i a t e m e n t p r é v o i r d e s 

e x c e p t i o n s à c e t t e loi de la thermoneutralité. S i , a u l i e u d e 

s o l u t i o n s d e c h l o r u r e d e b a r y u m e t d e n i t r a t e d e s o d i u m , 

o n c h o i s i t d e s s o l u t i o n s d ' é l e c t r o l y t e s t e l s q u e l e m é l a n g e 

d e l e u r s s o l u t i o n s d o n n e n a i s s a n c e à d e s c o r p s d i f f i c i l e m e n t 

s o l u b l e s , i l s e m a n i f e s t e r a d e s c h a n g e m e n t s t h e r m i q u e s . 

O n o b s e r v e r a a l o r s d e s a b a i s s e m e n t s d e t e m p é r a t u r e d u s à 

l ' a b s o r p t i o n d e c h a l e u r q u ' e n t r a î n e r a l a d i s s o l u t i o n d e s p r o 

d u i t s d e l a r é a c t i o n . 

C ' e s t d e l a m ê m e f a ç o n q u e s ' e x p l i q u e l a l o i d e la chaleur 

égale de neutralisation d e s a c i d e s f o r t s e t d e s b a s e s f o r t e s . 

L o r s q u ' o n m é l a n g e u n a c i d e e t u n e h a s e , i l s ' e f f e c t u e u n 

p r o c e s s u s q u ' o n d é s i g n e s o u s l e n o m d e neutralisation e t 

q u i p r o v o q u e n a t u r e l l e m e n t u n c h a n g e m e n t t h e r m i q u e . 

H e s s a d é c o u v e r t d è s l e m i l i e u d u d e r n i e r s i è c l e l e f a i t 

r e m a r q u a b l e q u e l e c h a n g e m e n t t h e r m i q u e e s t t o u j o u r s l e 

m ê m e , q u e l s q u e s o i e n t l e s a c i d e s e t l e s b a s e s d o n t o n 

m é l a n g e d e s s o l u t i o n s d i l u é e s . S i l ' o n s e r e p r é s e n t e l e p r o 

c e s s u s c h i m i q u e d e l a n e u t r a l i s a t i o n d ' a p r è s l ' a n c i e n n e 

t h é o r i e , c e p h é n o m è n e e s t i n e x p l i c a b l e . C h o i s i s s o n s c o m m e 

e x e m p l e d ' u n e p a r t d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e e t d e l a p o t a s s e , 
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de l'autre de l'acide nitrique et do la soude. En supposant 
que les corps considérés gardent, dans leurs solutions, la 
composition qu'indiquent leurs formules, il se produira des 
réactions représentées par les équations 

iici + k o h = K c i - t - r p o , 

H N O ! + N a O H = N a N O 3 - H H'O. 

Les processus représentés respectivement par ces deux 
équations sont différents, et il est tout à fait improbable 
que ces processus différents puissent être accompagnés des 
mêmes changements thermiques. Sil'on admet, au contraire, 
l'existence d'ions dans la solution, on voit que, de tous les 
corps en présence, l'eau seule doit être supposée non disso
ciée, parce qu'elle conduit très mal l'électricité, et les deux 
équations ci-dessus se transforment en les suivantes : 

H+-+-C1 -t-K^-h O I I _ = K+4-C1--+-H20, 
![+-(- N03_+ Na+-H OH_ = N a ^ - h N03_ H- H20. 

Dans ces équations, différents ions sont restés tels quels; 
ils ne jouent donc pas de rôle dans les réactions. Si on les 
laisse de côté, les équations se réduisent à 

H+-+- OH_= H*0, 
H+-Í OIL=H 20. 

Les processus chimiques étant identiques dans les deux cas, 

les changements thermiques qui leur correspondent le sont 

également. On constatera des écarts lorsqu'on s'adressera à 
des bases et à des acides faibles ou lorsque des sels insolubles 
prendront naissance, car alors il se produira clans la compo
sition chimique ou dans la dissociation des changements 
qui détermineront des changements thermiques divers. Les 
résultats des expériences que l'on a faites à ce sujet 
concordent absolument avec les indications de la théorie 
des ions. 
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" L a t h é o r i e d e l a d i s s o c i a t i o n r e n d é g a l e m e n t b i e n c o m p t e 

d e s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s e t d e s p r o p r i é t é s c h i m i q u e s d e s 

é l e c t r o l y t e s d i s s o u s . N é a n m o i n s i l n e f a u t p a s o m e t t r e d e d i r e , 

e n t e r m i n a n t , q u e l e s r é s u l t a t s o b t e n u s p a r d e s a n a l y s e s 

q u a n t i t a t i v e s m i n u t i e u s e s p r é s e n t e n t , d a n s b i e n d e s c a s , 

p a r r a p p o r t à c e u x q u ' e x i g e r a i t l a t h é o r i e d e s i o n s , d e s d i 

v e r g e n c e s , p e u i m p o r t a n t e s e n e l l e s - m ê m e s , m a i s p o u r t a n t 

d i g n e s d ' ê t r e r e m a r q u é e s . C e s d i v e r g e n c e s s o n t e n g é n é r a l 

d ' a u t a n t p l u s g r a n d e s q u e l e s s o l u t i o n s s o n t p l u s c o n c e n t r é e s , 

e t p o u r l e s e x p l i q u e r i l f a u d r a s a n s d o u t e f a i r e i n t e r v e n i r 

l ' h y p o t h è s e , à l a q u e l l e n o u s a v o n s d é j à e u r e c o u r s p l u s i e u r s 

f o i s , d ' u n e a c t i o n c h i m i q u e e n t r e l e d i s s o l v a n t e t l a m a t i è r e 

d i s s o u t e . L e s p h é n o m è n e s q u i n e s ' a c c o r d e n t p a s a b s o l u 

m e n t , a u p o i n t d e v u e q u a n t i t a t i f , a v e c l a t h é o r i e d e s i o n s 

t e l l e q u e n o u s l ' a v o n s e x p o s é e d o i v e n t r e t e n i r l ' a t t e n t i o n , 

c a r r i e n n ' a i d e a u s s i p u i s s a m m e n t a u d é v e l o p p e m e n t d e l a 

S c i e n c e q u e l e s d i v e r g e n c e s e n t r e l ' e x p é r i e n c e e t l a t h é o r i e . 
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CHAPITRE VII. 

Solutions colloïdales. Vitesse de diffusion. Propriétés optiques. Poids molé

culaires. Propriétés électriques. Préparation des solutions colloïdales. 

Précipitation dos solutions colloïdales. Sols. Gels. 

N o u s d e v o n s f a i r e u n e p l a c e à p a r t a u x solutions colloï

dales, à c e s s o l u t i o n s q u i p r é s e n t e n t u n t r o u b l e sui generis 

s i c o n n u d e t o u s l e s a n a l y s t e s . P o u r l ' i n t e l l i g e n c e d e s p a r t i 

c u l a r i t é s q u e m a n i f e s t e n t l e s s o l u t i o n s c o l l o ï d a l e s , i l s e r a 

p e u t - ê t r e u t i l e d e d é b u t e r p a r l ' i n t r o d u c t i o n s u i v a n t e . D a n s 

l e c a s d ' u n e s o l u t i o n c l a i r e t y p i q u e , l e s m o l é c u l e s o u l e s 

i o n s d u c o r p s d i s s o u s s o n t r é p a r t i s e t p o r t é s p a r l e d i s s o l 

v a n t . L o r s q u e l e s d i m e n s i o n s d e s p a r t i c u l e s r é p a r t i e s d a n s 

l e d i s s o l v a n t a u g m e n t e n t d ' u n e f a ç o n t r è s c o n s i d é r a b l e , i l 

s e p r o d u i t u n e s u s p e n s i o n , c ' e s t - à - d i r e q u e l e s p a r t i c u l e s 

d e v i e n n e n t v i s i b l e s i n d i v i d u e l l e m e n t . On n ' a p l u s a f f a i r e à 

d e s m o l é c u l e s , m a i s à d e s p a r c e l l e s p l u s o u m o i n s g r a n d e s 

d ' u n e s u b s t a n c e s o l i d e o u l i q u i d e . P a r s u i t e d e l e u r p o i d s , 

l e s p a r c e l l e s e n s u s p e n s i o n s e d é p o s e n t p e u à p e u a u f o n d 

d u v a s e ; q u a n d e l l e s s o n t a s s e z g r o s s e s , c e d é p ô t s e f a i t t r è s 

r a p i d e m e n t ; p l u s l e s p a r c e l l e s d e v i e n n e n t p e t i t e s , p l u s i l 

d e v i e n t l e n t ; q u a n d l e s p a r c e l l e s s o n t t r è s f i n e s , c ' e s t à 

p e i n e p a r f o i s s i l ' o n p e u t c o n s t a t e r q u ' i l s e f a i t u n d é p ô t . 

E n t r e l e s s o l u t i o n s t y p i q u e s e t l e s l i q u e u r s t e n a n t e n s u s 

p e n s i o n d e s p a r c e l l e s c a p a b l e s d e s e d é p o s e r s e r a n g e n t l e s 

s o l u t i o n s c o l l o ï d a l e s . L e s s o l u t i o n s c o l l o ï d a l e s c o n t i e n n e n t 

d e s s u b s t a n c e s s e p r é s e n t a n t s o u s l a f o r m e d e m o l é c u l e s t r è s 

g r a n d e s o u d e p a r c e l l e s e x t r ê m e m e n t p e t i t e s ; e l l e s s e r a p -
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t e l l e q u ' u n e s o l u t i o n d e c h l o r u r e d e s o d i u m , d a n s u n v a s e 

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 e m e m b r a n e p o r e u s e 

( u n e m e m b r a n e e n p a r c h e m i n , p a r e x e m p l e ) e t p l o n g e a n t 

d a n s u n s e c o n d v a s e q u i c o n t i e n t d e l ' e a u (dialyseur), l e 

c h l o r u r e d e s o d i u m d i s s o u s t r a v e r s e l e p a r c h e m i n e t s e d i f 

f u s e d a n s l ' e a u d u v a s e e x t é r i e u r (dialyse). P l a c é e d a n s l e s 

m ê m e s c o n d i t i o n s , u n e s o l u t i o n d e g é l a t i n e n e d o n n e l i e u à 

a u c u n e d i f f u s i o n . E n s e f o n d a n t s u r c e t t e d i f f é r e n c e , G r a 

h a m a v a i t d i v i s é t o u t e s l e s s u b s t a n c e s e n cristalloïdes, o u 

s u b s t a n c e s c a p a b l e s d e s e d i f f u s e r , e t colloïdes, o u s u b s t a n c e s 

( ' ) G R A H A M , Ann, Chem., t. CXXI, 1862, p. 

p r o c h e n t d o n c à l a f o i s d e s s o l u t i o n s t y p i q u e s e t d e s v é r i 

t a b l e s s u s p e n s i o n s . L e s p r o p r i é t é s d e s d i v e r s e s s o l u t i o n s 

c o l l o ï d a l e s v a r i e n t u n p e u s u i v a n t l a g r o s s e u r d e s p l u s fines 

p a r t i c u l e s q u e c e s s o l u t i o n s c o n t i e n n e n t , d e s o r t e q u e l e s 

u n e s o n t p l u s d ' a n a l o g i e a v e c l e s s o l u t i o n s t y p i q u e s e t l e s 

a u t r e s a v e c l e s s u s p e n s i o n s . Entre les solutions typiques, 

les solutions colloïdales et les suspensions très fines il n'y a 

pas de différences essentielles, i l n ' y a q u e d e s différences 

quantitatives, q u i , i l e s t v r a i , p e u v e n t s o u v e n t d e v e n i r t r è s 

g r a n d e s ; e n t r e l e s s o l u t i o n s t y p i q u e s e t l e s v é r i t a b l e s s u s 

p e n s i o n s i l y a toutes les formes intermédiaires. 

. L a p r o p r i é t é p r i n c i p a l e d e s s u b s t a n c e s c o l l o ï d a l e s e s t l e u r 

i n c a p a c i t é d e s e d i f f u s e r ; c e t t e p r o p r i é t é a é t é d é c o u v e r t e 

p a r G r a h a m ( ' ) d è s 1862. S i l ' o n v e r s e u n e s o l u t i o n t y p i q u e , 

l'ig- 4-
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78 C H A P I T R E V i l . 

i n c a p a b l e s d e s e d i f f u s e r . I l c r o y a i t q u ' u n e l i g n e d o d é m a r 

c a t i o n b i e n n e t t e s é p a r e l e s c o r p s d e l a p r e m i è r e c a t é g o r i e 

d e c e u x d e l a s e c o n d e . M a i s c ' e s t l à u n e e r r e u r , a i n s i q u ' i l 

r é s u l t e d e s c o n s i d é r a t i o n s q u e n o u s a v o n s d é v e l o p p é e s s u r 

l ' o s m o s e à l a p a g e 2 3 , o ù n o u s a v o n s e x p o s é q u e l a v i t e s s e 

d e d i f f u s i o n d é p e n d d e d i f f é r e n t s f a c t e u r s , p a r t i c u l i è r e m e n t 

d u d e g r é d e p e r m é a b i l i t é d e l a m e m b r a n e p o r e u s e ( ' ) . E n 

o u t r e , d e s e x p é r i e n c e s p r é c i s e s o n t p r o u v é q u e l ' e x p r e s s i o n 

e m p l o y é e p l u s h a u t d ' « i n c a p a c i t é d e s c o l l o ï d e s d e s e d i f 

f u s e r » e s t i n e x a c t e : m ê m e q u a n d l a m e m b r a n e p o r e u s e 

e s t c o n s t i t u é e p a r d u p a r c h e m i n , e l l e n ' e s t p a s c o m p l è t e 

m e n t i m p e r m é a b l e a u x c o l l o ï d e s , p a s m ê m e à l a g é l a t i n e . 

L e s c h i f f r e s s u i v a n t s i n d i q u e n t l e s t e m p s d e d i f f u s i o n r e l a 

t i f s d e d i f f é r e n t e s s u b s t a n c e s c r i s t a l l o ï d e s e t c o l l o ï d a l e s : 

Temps 
d e dlITusion. 

Acide c h l o r h y d r i q u e 1 

C h l o r u r e d e s o d i u m 2 , 3 

S u c r e 7 

Sulfate d e m a g n é s i u m 7 

A l b u m i n e 49 

C a r a m e l 98 

I l e s t h o r s d e d o u t e q u e c e s g r a n d e s d i f f é r e n c e s e n t r e l e s 

v i t e s s e s d e d i f f u s i o n ( ' ) d e c e s s u b s t a n c e s r e p o s e n t s u r l e s 

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

e t q u e c ' e s t p a r c e q u ' e l l e s s o n t g r a n d e s q u e l e s m o l é c u l e s 

d e s s u b s t a n c e s c o l l o ï d a l e s n e p o s s è d e n t q u ' u n e f a i b l e m o b i 

l i t é . 

(') Voir aussi B i g e l o w , Jonrn. Amer. Chem. Soc, t. XXIX, 1907 , 

p. 1S75. 

(3) Voir la communication de 0 . I I e r z o g , Xeitschr. f. FAektrochem., 

t. XIII, 1907, P- 533 , et Biochem. Zeitschr., t. XI, 1908, p. 172. 
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( 1 ) D a n s d e s c a s t r è s r a r e s , l e t r o u b l e e s t s i f a i b l e , q u ' o n , l e p e r ç o i t à 

p e i n e . 

( 2 ) S I E D E N T O P F u . Z S I O M O N D Y , Ann. d. Phjrsik., 4 ° s é r i e , t . X , i g o 3 , p . i . 

(3 ) Voir L O B R Y D E B K U Y N e t W O L F F , Rte. ira:', cldm. Pays-Iius, t . X X I I E , 

1 9 0 4 , P - i 5 5 ; M I C H A E L I S , Zeitschr. f. angew. Chern.,t. X I X , i g o 3 , p. g 4 8 . 

T o u t e s l e s s o l u t i o n s c o l l o ï d a l e s s o n t p l u s o u m o i n s t r o u 

b l e s ( ' ) . I l n ' e s t p a s p o s s i b l e d e v o i r i s o l é m e n t l e s p a r t i c u l e s 

d ' u n e s o l u t i o n c o l l o ï d a l e s a n s r e c o u r i r à u n a r t i f i c e ; s i 

g r a n d e s q u e s o i e n t l e s m o l é c u l e s d e s c o l l o ï d e s , e l l e s s o n t e n 

c o r e t r o p p e t i t e s p o u r c e l a ; m a i s u n e s o l u t i o n c o l l o ï d a l e v u e 

p a r t r a n s p a r e n c e d o n n e l ' i m p r e s s i o n d ' u n l i q u i d e t r o u b l e . 

U n e x a m e n o p t i q u e p l u s p r é c i s r e n s e i g n e s u r l a c a u s e d e 

c e t r o u b l e . S i l ' o n f a i t p a s s e r a t r a v e r s u n e s o l u t i o n c o l l o ï 

d a l e u n f a i s c e a u d e r a y o n s é m i s p a r u n e s o u r c e l u m i n e u s e 

p u i s s a n t e , o n v o i t l ' e n s e m b l e d e s p a r t i c u l e s d u c o l l o ï d e , 

t o u t c o m m e o n v o i t d e s p a r t i c u l e s d e p o u s s i è r e d a n s l ' a i r 

s u r l e p a r c o u r s d ' u n f a i s c e a u d e r a y o n s s o l a i r e s . C e p r o c é d é 

d ' e x a m e n p e u t ê t r e p e r f e c t i o n n é p a r l ' e m p l o i d e l ' u l t r a m i -

c r o s c o p e ; c e t i n s t r u m e n t , d û à S i e d e n t o p f e t Z s i g m o n d y ( * ) , 

e s t c o n s t i t u é e s s e n t i e l l e m e n t p a r d e s s y s t è m e s d e l e n 

t i l l e s , q u i c o n c e n t r e n t l a l u m i è r e e t e n m ê m e t e m p s g r o s 

s i s s e n t l e s o b j e t s ; e n e n f a i s a n t u s a g e , o n a r r i v e , d a n s b i e n 

d e s c a s , à v o i r i n d i v i d u e l l e m e n t l e s p a r t i c u l e s d o n t s e c o m 

p o s e l e c o l l o ï d e e u d i s s o l u t i o n . L ' u l t r a m i c r o s c o p e p e r m e t 

a u s s i d e p r o u v e r e x p é r i m e n t a l e m e n t c e q u e n o u s a v o n s d i t 

a u d é b u t , à s a v o i r q u e l e s s o l u t i o n s c o l l o ï d a l e s f o u r n i s s e n t 

t o u s l e s i n t e r m é d i a i r e s ( 3 ) e n t r e l e s s o l u t i o n s t y p i q u e s e t 

l e s v é r i t a b l e s s u s p e n s i o n s . O n p e u t f a i r e u n e s é r i e d e s o l u 

t i o n s d o n t l e s p r e m i è r e s s o n t l i m p i d e s , m ô m e v u e s à l ' u l 

t r a m i c r o s c o p e , d o n t l e s s u i v a n t e s m o n t r e n t d é j à n e t t e m e n t 

u n t r o u b l e , m a i s s a n s q u ' o n y a p e r ç o i v e i n d i v i d u e l l e m e n t 

a u c u n e p a r t i c u l e , e t d o n t l e s d e r n i è r e s l a i s s e n t a p e r c e v o i r 
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(l) Voir Bechhold {Zeitschr. f. physik. Chem., t. LX, 1907, p. 2 0 7 ) , 

<jui montre qu'on peut filtrer certains colloïdes à travers des filtres de géla

tine, etc., et même les séparer ainsi les uns des autres. 

n e t t e m e n t d e s p a r t i c u l e s d i s t i n c t e s . L ' e x i s t e n c e d e p a r t i 

c u l e s d i s t i n c t e s d a n s l e s s o l u t i o n s c o l l o ï d a l e s s e c o n c l u t 

d ' a i l l e u r s d u f a i t q u e l a l u m i è r e q u i l e s t r a v e r s e e n s o r t 

p o l a r i s é e , c e q u i n e p e u t s ' e x p l i q u e r q u e p a r u n e s é r i e d e 

r é f l e x i o n s s u b i e s p a r e l l e a u s e i n d e c e s s o l u t i o n s . L a p l u 

p a r t d e c e s p h é n o m è n e s o p t i q u e s s o n t d é s i g n é s s o u s l e n o m 

d'effet Tyndall. 

U n f a i t q u i m o n t r e b i e n q u e l e s p a r t i c u l e s c o n t e n u e s d a n s 

l e s s o l u t i o n s c o l l o ï d a l e s s o n t t r è s p e t i t e s , c ' e s t q u e l a p l u 

p a r t d e c e s s o l u t i o n s t r o u b l e s n e p e u v e n t p a s ê t r e c l a r i f i é e s 

p a r f i l t r a t i o n à t r a v e r s u n f i l t r e o r d i n a i r e . G é n é r a l e m e n t 

e l l e s s o n t a u s s i t r o u b l e s a p r è s q u ' a v a n t l a filtration. Ce 

p h é n o m è n e , q u e l e s a n a l y s t e s c o n n a i s s e n t t r è s b i e n e t q u i 

l e u r e s t p a r t i c u l i è r e m e n t d é s a g r é a b l e , p e u t f a c i l e m e n t s ' o b 

s e r v e r q u a n d o n s ' a d r e s s e a u x s o l u t i o n s d e c e r t a i n s a c é t a t e s 

d e f e r b a s i q u e s o u à l a s o l u t i o n d e s o u f r e o b t e n u e e n c h a u f 

f a n t u n e s o l u t i o n d e s u l f u r e d ' a m m o n i u m e n p r é s e n c e 

d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e ( ' ) . 

L ' i d é e q u e n o u s a v o n s é m i s e a u d é b u t , e t s u i v a n t l a q u e l l e les 

molécules des colloïdes ont des poids relativement très grands, 

e s t p l e i n e m e n t c o n f i r m é e p a r l e s r é s u l t a t s d e s e s s a i s q u e 

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

d i s s o u t e s e s t f a c i l e à d é t e r m i n e r p a r l a m é t h o d e d e 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 o u p a r c e l l e d e l ' é l é v a t i o n 

d u p o i n t d ' ô b u l l i t i o n ; d ' a p r è s l e s é q u a t i o n s d e s p a g e s 2 9 

e t 3 o , l a v a l e u r d u p o i d s m o l é c u l a i r e e s 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 à l a d i f f é r e n c e d e s p o i n t s d e c o n g é l a t i o n o u 

d ' é b u l l i t i o n o b s e r v é s . L e s e s s a i s q u ' o n a f a i t s p o u r d é t e r 

m i n e r a i n s i l e s p o i d s m o l é c u l a i r e s d e s c o l l o ï d e s o n t f o u r n i 
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d e s d i f f é r e n c e s t r è s p e t i t e s e n t r e l e s p o i n t s d ' é b u l l i t i o n o u 

d e c o n g é l a t i o n d e s d i s s o l v a n t s e t d e s s o l u t i o n s ; e n d ' a u t r e s 

t e r m e s , o n a t r o u v é p o u r l e s c o l l o ï d e s d e s p o i d s m o l é c u l a i r e s 

t r è s g r a n d s . P o u r d i f f é r e n t s c o l l o ï d e s , l e s v a l e u r s c a l c u l é e s 

a t t e i g n e n t 100000, c ' e s t - à - d i r e u n c h i f f r e c i n q u a n t e m i l l e 

f o i s s u p é r i e u r h c e l u i q u i r e p r é s e n t e l e p o i d s m o l é c u l a i r e d e 

l ' h y d r o g è n e . 11 y a l i e u d e s e d e m a n d e r , t o u t e f o i s , s i l ' o n 

p e u t a t t r i b u e r u n e v a l e u r r é e l l e à c e s c a l c u l s . L e s d i f f é r e n c e s 

d e s t e m p é r a t u r e s o b s e r v é e s s o n t t r è s p e t i t e s , a i n s i q u ' o n l ' a 

d é j à d i t , d e s o r t e q u e t o u t e s l e s e r r e u r s q u e c o m p o r t e n t c e s ' 

m é t h o d e s d e d é t e r m i n a t i o n d e s p o i d s m o l é c u l a i r e s f a u s s e n t 

l e s r é s u l t a t s d a n s d e s p r o p o r t i o n s é n o r m e s . 11 i m p o r t e d e 

f a i r e r e m a r q u e r q u e d e s q u a n t i t é s m i n i m e s d ' é l e c t r o l y t e s , 

c o r p s d o n t i l e s t t r è s d i f f i c i l e d e p r é s e r v e r c o m p l è t e m e n t 

u n e s o l u t i o n e t à p e u p r è s i m p o s s i b l e d e d é b a r r a s s e r u n 

c o l l o ï d e (voir p . 8 9 ) , s u f f i s e n t à d é t e r m i n e r d e p e t i t e s 

d i f f é r e n c e s d e t e m p é r a t u r e . A u s s i y a - t - i l d e s a u t e u r s q u i 

o n t a t t r i b u é e x c l u s i v e m e n t à d e s i m p u r e t é s l e s f a i b l e s 

m o d i f i c a t i o n s q u ' o n a o b s e r v é e s d a n s l e s p o i n t s d ' é b u l 

l i t i o n o u d e c o n g é l a t i o n , e t q u i o n t é m i s l ' o p i n i o n q u e l e s 

c o l l o ï d e s d i s s o u s n ' o n t a u c u n e f f e t s u r l e s p o i n t s d ' é b u l l i t i o n 

n i d é c o n g é l a t i o n . J e no, s o u s c r i s p a s à c e t t e o p i n i o n , e t c e l a 

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

o s m o t i q u e s d e c e r t a i n s c o l l o ï d e s e n s o l u t i o n , o n s ' e s t s e r v i 

d e m e m b r a n e s t e l l e s q u ' i l é t a i t f a c i l e a u x p e t i t e s q u a n t i t é s 

d ' é l e c L r o l y t e s q u i p o u v a i e n t s e t r o u v e r d a n s l e s s o l u t i o n s 

d e d i f f u s e r a u t r a v e r s d e c e s m e m b r a n e s . P a r c o n t r e , j e s u i s 

d ' a v i s q u e , p o u r l a p l u p a r t d e s c o l l o ï d e s , l a d é t e r m i n a t i o n 

d u p o i d s m o l é c u l a i r e n e p e u t p a s ê t r e f a i t e a v e c l a m o i n d r e 

e x a c t i t u d e , e t q u e t o u t c e q u ' o n p e u t c o n c l u r e d e s c h i f f r e s 

o b t e n u s , c ' e s t q u e l e s p o i d s m o l é c u l a i r e s d e c e s c o l l o ï d e s 

s o n t t r è s é l e v é s . 

I l n o u s f a u t a p p e l e r l ' a t t e n t i o n s u r u n f a i t i m p o r t a n t , 

11. 6 
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( 1 ) Q U I N C K E , A N N . D . V H Y S I K . , i ' série , t. CXI11, 18G2, p. 5 i 3 . 

( 2 ) L'existence de ces frottements e s t prouvée par les expér iences qu'on 

a fa i tes sur l e s mouvements molécu la ires dits B R O W N I E N S . 

( 3 ) Bu HT O N , P H I L . M A G . , 6 · s ér i e , t . XII, 1906 , p . ^ 1 . 

o b s e r v é p o u r l a p r e m i è r e f o i s p a r Q u i n c k e ( ' ) , à s a v o i r q u e , 

l o r s d u p a s s a g e d u c o u r a n t é l e c t r i q u e , l e s c o l l o ï d e s d i s s o u s s e 

r e n d e n t a u x é l e c t r o d e s . Le plus grand nombre des colloïdes, 

à beaucoup près, sont électro - négatifs ; q u e l q u e s - u n s 

s e u l e m e n t , c o m m e l ' h y d r o x y d e c o l l o ï d a l d e f e r o u d ' a l u m i 

n i u m , s o n t p o s i t i f s . S i l e s c o l l o ï d e s s o n t c h a r g é s d ' é l e c t r i c i t é , 

c ' e s t p r o b a b l e m e n t à c a u s e d u f r o t L e m e n t q u i s e f a i t e n t r e 

e u x e t l e u r s d i s s o l v a n t s ( 2 ) . L e f a i t q u e l a p l u p a r t d e s 

c o l l o ï d e s s o n t é l e c t r o - n é g a t i f s v i e n t à l ' a p p u i d e c e l t e h y p o 

t h è s e . E n e f f e t , d ' a p r è s l e s e x p é r i e n c e s d e s p h y s i c i e n s , 

l o r s q u ' i l y a f r o t t e m e n t e n t r e d e u x c o r p s , l e c o r p s p o s s é d a n t 

l a c o n s t a n t e d i é l e c t r i q u e l a p l u s é l e v é e s e c h a r g e p o s i t i v e 

m e n t e t c e l u i d o n t l a c o n s t a n t e d i é l e c t r i q u e e s l l a p l u s 

b a s s e , n é g a t i v e m e n t . C o m m e l ' e a u , a i n s i q u ' o n l ' a d é j à 

i n d i q u é à l a p a g e 4 ^ , p o s s è d e u n e c o n s t a n t e d i é l e c t r i q u e 

t r è s é l e v é e , e l l e e s t é l e c t r i s é e p o s i t i v e m e n t p a r l e f r o t t e m e n t 

d e l a p l u p a r t d e s c o r p s , q u i , d e l e u r c ô t é , s ' é l e c t r i s e n t 

n é g a t i v e m e n t . L e s p r o p r i é t é s é l e c t r i q u e s d e s c o l l o ï d e s e t d e 

l e u r s d i s s o l v a n t s c o n t r i b u e n t à e x p l i q u e r l e l ' a i t q u e l e s 

l o u r d e s m o l é c u l e s d e s c o l l o ï d e s s o n t s o u t e n u e s p a r l e s 

d i s s o l v a n t s e t n e s e d é p o s e n t q u e t r è s l e n t e m e n t , q u e l 

q u e f o i s p r e s q u e p a s d a n s d e s l i m i t e s p r a t i q u e s d e t e m p s . 

L e s c h a r g e s é l e c t r i q u e s d e s c o l l o ï d e s n e s o n t p a s t r è s 

c o n s i d é r a b l e s . D ' a p r è s u n e é v a l u a t i o n d e B u r t o n ( 3 ) , l a 

c h a r g e é l e c t r i q u e d e l ' a r g e n t c o l l o ï d a l n ' e s t q u e d e s T J 0 d o 

c e l l e q u e p o r t e l e m ê m e p o i d s d ' i o n s d ' a r g e n t . 

R e m a r q u o n s e n c o r e q u ' i l p e u t s e f o r m e r d e s s o l u t i o n s 

c o l l o ï d a l e s n o n s e u l e m e n t d a n s l ' e a u , m a i s e n c o r e d a n s 

d ' a u t r e s d i s s o l v a n t s ( a l c o o l , g l y c é r i n e ) . 
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(!) Voir aussi P. V O N W E I M A N N , Zeitichr. Cliem. Ind. der Kolloide, t . I I , 

1907, p. 7 6 ; t. II , 1908, p. 19g, 23o, 2^5, 3 o i , 32G. 

( ' ) W . B I L T Z , Der. d. ehem. Ger., t. XXXV, 190a, p. 4431. 

O n n e p e u t p a s r é p o n d r e d ' u n e f a ç o n p r é c i s e à l a q u e s t i o n 

d e s a v o i r q u e l l e s s o n t l e s s u b s t a n c e s c a p a b l e s d e f o r m e r d e s 

s o l u t i o n s c o l l o ï d a l e s ( ' ) . L e s s u b s t a n c e s q u i o n t u n e c o m p o 

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

a u x q u e l l e s l ' a n a l y s e a s s i g n e u n p o i d s m o l é c u l a i r e t r è s 

é l e v é , c o m m e l e s s u b s t a n c e s a l b u m i n o ï d e s , p a r e x e m p l e , 

o n t u n e g r a n d e t e n d a n c e à f o r m e r d e s s o l u t i o n s d e c e g e n r e . 

M a i s , d a n s d e s c o n d i t i o n s s p é c i a l e s , l a p l u p a r t d e s s u b s 

t a n c e s ( c o r p s s i m p l e s , s e l s , c o m p o s é s i n d i f f é r e n t s ) p e u v e n t 

p r e n d r e l a f o r m e c o l l o ï d a l e . N o u s a l l o n s é n u m é r e r l e s 

m é t h o d e s g é n é r a l e m e n t e m p l o y é e s p o u r l a p r é p a r a t i o n d e s 

s o l u t i o n s c o l l o ï d a l e s . 

C o m m e n ç o n s p a r i n d i q u e r u n d e s m o d e s o p é r a t o i r e s l e s 

p l u s h a b i t u e l s , q u i a é t é i m a g i n é i l y a l o n g t e m p s d é j à p o u r 

la préparation de l'acide silicique colloïdal. L o r s q u ' i l s ' a g i t 

d ' o b t e n i r c e c o r p s , o n m e t e n p r é s e n c e , d a n s l e v a s e 

i n t é r i e u r d ' u n d i a l y s e u r (voir p . 7 7 ) , d u s i l i c a t e d e 

s o d i u m ( N a 2 S i 0 3 ) e t d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e . L a r é a c t i o n 

c h i m i q u e q u i s e p r o d u i t e n t r e c e s c o r p s p e u t ê t r e e x p r i m é e 

p a r l a f o r m u l e 

N a ' S i O 3 - ! - 2 H C I = a N a C l -+- H 2 S i 0 3 . 

L ' a c i d e s i l i c i q u e q u i p r e n d n a i s s a n c e f o r m e u n p o l y m è r e 

( H - S i O 3 ) " , q u i r e s t e d i s s o u s . S i l ' o n a s o i n d e r e n o u v e l e r 

p l u s i e u r s f o i s l ' e a u d u v a s e e x t é r i e u r , l e c h l o r u r e d e s o d i u m 

f o r m é e t l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e e u e x c è s s ' é l i m i n e n t p e u à 

p e u , e t i l n e r e s t e d a n s l e v a s e i n t é r i e u r q u e l a s o l u t i o n 

c o l l o ï d a l e d ' a c i d e s i l i c i q u e . 

C ' e s t d ' u n e f a ç o n s e m b l a b l e q u e W . B i l t z ( 2 ) a r é u s s i à 
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( ' ) P A A L , Ber. d. chem. Ges., t. XXXIX, iyofi, p . i436, 285g . 

o b t e n i r d o s hydroxydes métalliques colloïdaux ( h y d r o x y d e s 

d e f e r , d e b i s m u t h , d e c h r o m e , e t c . ) . A i n s i q u ' o n l ' a d i t à 

p r o p o s d e s p h é n o m è n e s d e l ' h y d r o l y s e , t o u t e s l e s s o l u t i o n s 

a q u e u s e s d e s e l s d e c u i v r e e t d e f e r c o n t i e n n e n t d e s h y d r o 

x y d e s m é t a l l i q u e s . C e s h y d r o x y d e s n e s e p r é c i p i t e n t p a s ; 

i l s r e s t e n t d a n s l e s s o l u t i o n s , q u i d o i v e n t ê t r e c o n s i d é r é e s 

c o m m e d e s s o l u t i o n s c o l l o ï d a l e s . L a m ê m e s é p a r a t i o n h y d r o -

l y t i q u e s e m a n i f e s t e d a n s l e s s o l u t i o n s d e s e l s d ' a u t r e s 

m é t a u x e n c o r e . O n p e u t a d m e t t r e q u e , d a n s u n e p a r e i l l e 

s o l u t i o n , i l s e p r o d u i t u n e d é c o m p o s i t i o n t e l l e q u e c e l l e q u i 

e s t r e p r é s e n t é e p a r l ' é q u a t i o n 

F e ( i N 0 3 ) 3 _ ( - 3 H 2 0 = F c ( O H ) 3 H - 3 H N 0 3 . 

S i c e t t e s o l u t i o n s e t r o u v e d a n s l e v a s e i n t é r i e u r d ' u n 

d i a l y s e u r , t o n s s e s c o m p o s a n t s d i f f u s e r o n t e t p o u r r o n t ê t r e 

é l i m i n é s , s a u f l ' h y d r o x y d e m é t a l l i q u e c o l l o ï d a l , d e s o r t e 

q u ' i l r e s t e r a f i n a l e m e n t d a n s l e v a s e i n t é r i e u r u n e s o l u t i o n 

n e c o n t e n a n t q u e c e c o l l o ï d e . 

V o i c i e n c o r e d ' a u t r e s e x e m p l e s i n t é r e s s a n t s . O n p e u t 

o b t e n i r d u chlorure de sodium colloïdal, d ' a p r è s P a a l ( ' ) , s i 

l ' o n m e t e n p r é s e n c e d e l ' a c i d e c h l o r a c é t i q u e e t d u m a l o n a t e 

a c i d e d e s o d i u m : 

C Cl H 2 CO OH -+- ( CO OH ) 2 CH Na = CINa -+• ( CO OH ) 2 CH CII 2 CO O H . 

11 s e p r o d u i t d e s s o l u t i o n s d e métaux colloïdaux l o r s q u ' o n 

t r a i t e a v e c p r é c a u t i o n d e s s o l u t i o n s d e s e l s p a r d e s r é d u c 

t e u r s . O n a p r é p a r é b e a u c o u p d e s o l u t i o n s p a r e i l l e s . N o u s 

n ' é n u m ô r e r o n s p a s l e u r s f o r m u l e s d e p r é p a r a t i o n . N o u s 

n o u s c o n t e n t e r o n s d e c i t e r e n c o r e q u e l q u e s e x e m p l e s . O n 

o b t i e n t d e l ' a r g e n t c o l l o ï d a l e n t r a i t a n t u n e s o l u t i o n d i l u é e 

d e n i t r a t e d ' a r g e n t p a r d u s u l f a t e f e r r e u x , d u c i t r a t e d e 

s o d i u m e t d e l ' a c é t a t e d e s o d i u m , e t u n e s o l u t i o n d e b i s m u t h 
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(') Voir L O T T E R M O S E R , Zeitschr. f. Physik. Chem., t. L X , 1907, p. 45 ' · 

( 2 ) F . - W . K Ü S T E R U . D A H M E R , Zeitschr. f. anorg. Chem., t. X X X I I I , 

1900, p. ma. 

c o l l o ï d a l e n r é d u i s a n t p a r l ' a c i d e h y p o p h o s p h o r e u x u n e 

s o l u t i o n d e b i s m u t h l é g è r e m e n t a c i d i f i é e p a r d e l ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e . 

I l n ' e s t p a s p o s s i b l e d e d i r e a u j o u r d ' h u i à q u e l c a r a c t è r e 

c o m m u n c e s r é a c t i o n s e t b i e n d ' a u t r e s e n c o r e d o i v e n t d e 

d o n n e r n a i s s a n c e à d e s s u b s t a n c e s a y a n t l a f o r m e c o l l o ï d a l e . 

N o u s p o u v o n s s e u l e m e n t c o n s t a t e r l e f a i t q u e l ' o n c o n n a î t 

b e a u c o u p d e r é a c t i o n s p a r s u i t e d e s q u e l l e s l e s s u b s t a n c e s , 

a u l i e u d e s e p r é c i p i t e r , f o r m e n t d e s s o l u t i o n s c o l l o ï d a l e s ( 

c ' e s t - à - d i r e , d ' a p r è s c e q u ' o n a d i t p l u s h a u t , d e s s o l u t i o n s 

i n t e r m é d i a i r e s e n t r e l e s s o l u t i o n s t y p i q u e s e t l e s s u s 

p e n s i o n s . 

S o u v e n t d e s s o l u t i o n s c o l l o ï d a l e s p r e n n e n t n a i s s a n c e 

l o r s q u ' o n s e s e r t , p o u r l e s o p é r a t i o n s c h i m i q u e s , d ' e a u p u r e 

a u l i e u d ' e a u c o n t e n a n t e n s o l u t i o n , o u t r e l e s c o r p s r é a g i s 

s a n t s , d ' a u t r e s c o r p s e n c o r e . L ' h y d r o g è n e s u l f u r é p r o d u i t 

d a n s u n e s o l u t i o n d ' a c i d e a r s é n i e u x a c i d i f i é e p a r l ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e u n p r é c i p i t é j a u n e d e s u l f u r e d ' a r s e n i c ; s i , 

a u c o n t r a i r e , l ' a c i d e a r s é n i e u x e s t e n s o l u t i o n d a n s d e l ' e a u 

p u r e , l ' a d d i t i o n d ' h y d r o g è n e s u l f u r é n e p r o d u i t p a s d e 

p r é c i p i t é , m a i s u n e c o l o r a t i o n j a u n e e t u n t r o u b l e p l u s o u 

m o i n s f o r t ; l a l i q u e u r c o n t i e n t a l o r s , c o m m e l ' o n t m o n t r é 

F . - W . K u s t e r e t D a h m e r ( 2 ) , d u s u l f u r e d ' a r s e n i c s o u s f o r m e 

c o l l o ï d a l e . C ' e s t p a r c e q u e b e a u c o u p d e p r é c i p i t é s d e v i e n 

n e n t c o l l o ï d a u x e t q u ' e n c o n s é q u e n c e i l s ' e n d i s s o u t u n p e u 

l o r s q u ' o n l e s t r a i t e p a r l ' e a u p u r e q u ' o n s e s e r t g é n é r a l e 

m e n t d e s o l u t i o n s d ' é l e c t r o l y t e s p o u r l e s l a v e r . 

T r è s s o u v e n t l a m e i l l e u r e m a n i è r e d ' o b t e n i r u n c o r p s 

s o u s l a f o r m e c o l l o ï d a l e e s t d ' o p é r e r d a n s d e s s o l u t i o n s 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



( l ) BiiEniG, Zeitschr. / . Elehtrochem., t. IV, 1897, p. 514 ; Zeïtschr. f. 
angew. Chem., octobre 1898 . 

a q u e u s e s t r è s d i l u é e s o u d ' a d d i t i o n n e r l ' e a u d ' a u t r e s 

c o l l o ï d e s , t e l s q u e l a g o m m e , l a g é l a t i n e , e t c . , q u ' o n p e u t 

d é s i g n e r s o u s l e n o m d e colloïdes adjuvants. L ' e f f i c a c i t é d e 

c e s c o l l o ï d e s a d d i t i o n n e l s e s t p e u t - ê t r e d u e à c e q u ' i l s 

d o n n e n t à l a l i q u e u r p l u s d e v i s c o s i t é e t a u g m e n t e n t a i n s i 

s a c a p a c i t é d e s u s t e n t a t i o n ; p e u t - ê t r e a u s s i y a - t - i l l à u n e 

a c t i o n p l u s s p é c i f i q u e ( u n e a c t i o n c h i m i q u e o u u n e a c t i o n 

d e s u r f a c e ) s ' e x e r ç a n t e n t r e l e s d e u x c o l l o ï d e s . Q u o i q u ' i l e n 

s o i t , l ' e m p l o i d e d i s s o l v a n t s v i s q u e u x , t e l s q u e l a g l y c é r i n e , 

e s t t r è s i n d i q u é l o r s q u ' o n v e u t o b t e n i r d e s s o l u t i o n s 

c o l l o ï d a l e s . 

S i g n a l o n s e n f i n l a m é t h o d e d e B r e d i g ( ' ) , q u i a d é j à é t é 

m o d i f i é e p l u s i e u r s f o i s ; c ' e s t u n e m é t h o d e p r é c i e u s e d e 

p r é p a r a t i o n d e s o l u t i o n s c o l l o ï d a l e s d e s m é t a u x . S i l ' o n 

é t a b l i t s o u s l ' e a u u n a r c v o l t a ï q u e e n d é t e r m i n a n t e n t r e l e s 

d e u x e x t r é m i t é s d ' u n fil m é t a l l i q u e u n e d i f f é r e n c e d e 

p o t e n t i e l r e l a t i v e m e n t é l e v é e , le métal est réduit en poudre si 

fine à la cathode p a r l ' a c t i o n d e l ' é l e c t r i c i t é , q u ' i l s e r é p a n d 

d a n s t o u t l e l i q u i d e s o u s f o r m e c o l l o ï d a l e . Q u ' e l l e s s o i e n t 

o b t e n u e s a u m o y e n d e l ' é l e c t r i c i t é o u a u m o y e n d e m é t h o d e s 

t c h i m i q u e s , c e s s o l u t i o n s m é t a l l i q u e s o n t t o u j o u r s l e s m ô m e s 

p r o p r i é t é s . 

I l e s t p o s s i b l e , d a n s l a p l u p a r t d e s c a s , d e précipiter à 

l'état solide les substances qui sont en solution colloïdale, 

o u , c o m m e o n d i t a u s s i , d e l e s floculer. D i v e r s e s m é t h o d e s 

s o n t e m p l o y é e s à c e t e f f e t . T r è s s o u v e n t i l s u f f i t d e c h a u f f e r 

l a l i q u e u r ; l e s p a r t i c u l e s c o l l o ï d a l e s q u ' e l l e c o n t i e n t a c 

q u i è r e n t p a r l à u n e p l u s g r a n d e m o b i l i t é e t s ' a g g l o m è r e n t ; 

l e s a g g l o m é r a t s a i n s i c o n s t i t u é s s o n t t r o p g r o s p o u r p o u v o i r 

ê t r e p o r t é s p a r l e l i q u i d e , e t i l s s e p r é c i p i t e n t . O n a s o u v e n t 
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(l) Wiener Akad.-lier., 1902, p . 111 , i3rj3; 19"4î P- I J 3, 115g. 

r e c o u r s , e n a n a l y s e c h i m i q u e , à c e t t e p r é c i p i t a t i o n p a r l a 

c h a l e u r d a n s l e c a s d e c e r t a i n e s s u b s t a n c e s a l b u m i n o ï d e s . 

M a i s i l n ' y a p a s l à d e p r o p r i é t é g é n é r a l e p e r m e t t a n t d e 

d i s t i n g u e r l e s s o l u t i o n s t y p i q u e s d e s s o l u t i o n s c o l l o ï d a l e s , 

c a r , d ' u n e p a r t , c e r t a i n e s s o l u t i o n s c o l l o ï d a l e s m o n t r e n t 

u n e s t a b i l i t é i n a t t e n d u e à l ' é g a r d d e l a c h a l e u r , e t , d ' a u t r e 

p a r t , c e r t a i n e s s o l u t i o n s t y p i q u e s p r é c i p i t e n t q u a n d o n l e s 

c h a u f f e ; i l e n e s t a i n s i , p a r e x e m p l e , d e s s o l u t i o n s d e 

b u t y r a t e d e c a l c i u m ; c e t t e p r o p r i é l é p e r m e t d e d i s t i n g u e r 

l ' a c i d e b u t y r i q u e d e l ' a c i d e i s o b u t y r i q u e . 

P o u r f l o c u l e r l e s c o l l o ï d e s e n s o l u t i o n , o n p e u t e n c o r e 

u t i l i s e r la propriété qu'ils possèdent de cheminer avec le 

courant électrique. L a p l u p a r t d e s c o l l o ï d e s , q u i s o n t é l e c t r o -

n é g a t i f s , s e r e n d e n t à l ' é l e c t r o d e p o s i t i v e ; l e s a u t r e s , q u i 

s o n t é l e c t r o - p o s i t i f s , v o n t à l ' é l e c t r o d e n é g a t i v e . C e g e n r e 

d e s é p a r a t i o n e s t , s o u s u n c e r t a i n r a p p o r t , l ' a n a l o g u e d e 

l ' é l e c t r o l y s e , m a i s l a l o i d e F a r a d a y n e s e m b l e p a s s ' y 

a p p l i q u e r . 

C ' e s t a u s s i s u r l e s p r o p r i é t é s é l e c t r i q u e s d e s p a r t i c u l e s 

d o n t i l s s o n t f o r m é s q u e r e p o s e la floculation des colloïdes 

par l'addition d'éleclrolytes ou de certaines substances 

colloïdales solides. Q u a n d o n a d d i t i o n n e d ' u n é l e c t r o l y t e 

u n e s o l u t i o n c o l l o ï d a l e , c e t é l e c t r o l y t e s e s c i n d e e n c a t h i o n s 

e t e n a n i o n s . C o m m e l a p l u p a r t d e s c o l l o ï d e s s o n t é l e c t r o 

n é g a t i f s , l e s i o n s p o s i t i f s d e l ' é l e c t r o L y t e s o n t a c t i f s à l e u r 

é g a r d ; d a n s l e s c a s p e u n o m b r e u x o ù l e s c o l l o ï d e s s o n t 

é l e c t r o - p o s i t i f s , c e s o n t l e s c a t h i o n s q u i a g i s s e n t s u r e u x . 

G r â c e à l a f o r t e c h a r g e é l e c t r i q u e d e s i o n s , l e s p a r t i c u l e s d u 

c o l l o ï d e s ' a g g l o m è r e n t a u t o u r d e s i o n s d e c h a r g e c o n t r a i r e ; 

l e s m a s s e s a i n s i f o r m é e s f i n i s s e n t p a r d e v e n i r s i g r a n d e s , 

q u ' e l l e s s e p r é c i p i t e n t ( ' ) . L ' a c t i o n d ' u n i o n d é p e n d d o n c 
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( ! ) S C H U L Z E , Journ. f. prakt. Chem., 2° scrie, t. XXXIJ, i 8 8 5 , p. 3go ; 

H A R D Y . Her. d. ehem. Ges., t. XXXVII, igo4, p . g 5 . — F R E U N D L I C H , Zeitschr. 

f. phjslk. Cht:m., t. XLtV, i g o 3 , p. 12g. —• P K R R I T V , Conipl. rend., 

t. CXXXVH, i g o 3 , p. 5 6 ' , . 

( 2 ) U I T . T Z , ßcr. d. ehem.. Ges., t. XXXVII, igo4, p. i o g 5 . yoir aussi 

L O T T H R M O S E R , Anorganische Kolloide [Ahren's Sammlung, igo i ) . 

d e s a c h a r g e é l e c t r i q u e e t a u g m e n t e a v e c e l l e ( ' ) . C ' e s t 

p o u r q u o i l e s i o n s m o n o v a l e n t s s o n t p l u s f a i b l e s q u e l e s 

i o n s b i v a l e n t s , e t c e u x - c i p l u s f a i b l e s q u e l e s i o n s t r i v a l e n t s . 

A c ô t é d e c e t t e a c t i o n p h y s i q u e , i l s e m a n i f e s t e p a r f o i s a u s s i 

d e s a c t i o n s s p é c i f i q u e m e n t c h i m i q u e s ; i l s ' e n s u i t q u e t e l 

é l e c t r o l y t e f a v o r i s e d ' u n e f a ç o n p a r t i c u l i è r e m e n t m a r q u é e 

l a p r é c i p i t a t i o n d o t e l c o l l o ï d e , t a n d i s q u e l ' i n f l u e n c e q u ' i l 

a s u r l a p r é c i p i t a t i o n d e t e l a u t r e c o l l o ï d e e s t p a r t i c u l i è 

r e m e n t p e u s e n s i b l e . C ' e s t s u r c e s p h é n o m è n e s d e p r é c i p i 

t a t i o n d e s c o l l o ï d e s q u e r e p o s e l a r è g l e g é n é r a l e d é j à 

i n d i q u é e p a g e 8 5 , e t d ' a p r è s l a q u e l l e , dans tes analyses, on 

ne doit pas laver les précipités avec de l'eau, mais avec des 

solutions d'électrolytes, parce qu'on empêche ainsi la for

mation de solutions colloïdales. D e m ê m e q u ' o n p e u t 

p r é c i p i t e r l e s c o l l o ï d e s a u m o y e n d ' i o n s c h a r g é s d ' é l e c t r i c i t é 

c o n t r a i r e à c e l l e d o n t i l s s o n t c h a r g é s , d e m ô m e o n p e u t l e s 

p r é c i p i t e r a u m o y e n d ' a u t r e s c o l l o ï d e s p o r t a n t d e s c h a r g e s 

é l e c t r i q u e s c o n t r a i r e s a u x l e u r s ( s ) . L e m o d e d ' a c t i o n d e c e s 

c o l l o ï d e s p r é c i p i t a n t s e s t a n a l o g u e à c e l u i d e s i o n s ; c ' e s t d e 

l a m ê m e f a ç o n q u e s ' e x p l i q u e n t b e a u c o u p d e r é a c t i o n s q u i 

o n t l i e u e n t r e c o l l o ï d e s , p a r e x e m p l e e n t r e l ' a l b u m i n e e t u n 

g r a n d n o m b r e d e c o u l e u r s e m p l o y é e s à l a t e i n t u r e d e s 

t i s s u s . 

Les substances précipitées des solutions colloïdales s o n t 

a m o r p h e s , a u c o n t r a i r e d e s s u b s t a n c e s s o l i d e s p r o p r e m e n t 

d i t e s , q u i o n t u n e s t r u c t u r e c r i s t a l l i n e . E l l e s n e s o n t p o u r 

a i n s i d i r e j a m a i s h o m o g è n e s ; l a p l u p a r t d u t e m p s e l l e s 
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(') Voir les travaux do J o e d i s , Zcitschr. f. Elektrochcm., t. XIII, 1907, 
p. 52D, et de L o t t e r m o s e h , Zcitschr. f. phyiik. Chern., t. LX, 1907, 

p. 45 i . 

(2) Voir Principe du partage, Chap. XII. 

( 3 ) V A N B e m m e l e n , nombreux travaux dans le Zcitschr. f. anorg. Chem. 

c o n t i e n n e n t d e s p r o p o r t i o n s p l u s o u m o i n s f o r t e s d ' e a u e t 

d e l a s u b s t a n c e d o n t o n s ' e s t s e r v i p o u r l e s p r é c i p i t e r ( 1 ) . 

A u s s i n e p e u t - o n p a s l e u r a s s i g n e r d é c o m p o s i t i o n c h i m i q u e , 

a u s e n s r i g o u r e u x d u m o t e t l e u r s p r o p r i é t é s v a r i e n t -

e l l e s u n p e u s u i v a n t l e u r m o d e d ' o b t e n t i o n . D ' a p r è s v a n 

B e i n m e l e n ( 3 ) , a u q u e l o n d o i t u n g r a n d n o m b r e d e t r a v a u x 

a p p r o f o n d i s s u r l e s c o l l o ï d e s , l a s t r u c t u r e d ' u n c o l l o ï d e 

s o l i d e e s t c o m p a r a b l e à c e l l e d ' u n r a y o n d e m i e l ; i l a d e s 

p a r o i s c o n s t i t u é e s p a r u n e s u b s t a n c e s o l i d e e t d e s a l v é o l e s 

r e m p l i s d ' e a u e t d e m a t i è r e s é t r a n g è r e s . P a r l ' é l i m i n a t i o n 

g r a d u e l l e d e l ' e a u , p a r d e s m o d i f i c a t i o n s d a n s l ' é t a t d e s 

s u r f a c e s , p a r l a c o n t r a c t i o n d e s p a r o i s d e s a l v é o l e s , i l s e 

p r o d u i t d a n s l e s p r o p r i é t é s d u c o l l o ï d e d e s c h a n g e m e n t s 

l e n t s , m a n i f e s t a t i o n s d e s o n vieillissement. E n g é n é r a l , 

les colloïdes en vieillissant deviennent plus difficilement 

solubles, f a i t q u i n ' e s t p a s s a n s i m p o r t a n c e a u p o i n t d e v u e 

d e l ' a n a l y s e , e t q u ' o n a s o u v e n t l ' o c c a s i o n d e c o n s t a t e r ; l e s 

h y d r o x y d e s e t l e s s u l f u r e s , p a r e x e m p l e , s o n t p l u s d i f f i c i l e s 

à d i s s o u d r e à l ' é t a t d e s i c c i t é q u ' à l ' é t a t h u m i d e . 

E n t e r m i n a n t , d i s o n s u n m o t d e l a nomenclature des col

loïdes. L e s s o l u t i o n s c o l l o ï d a l e s p e u v e n t ê t r e d é s i g n é e s p a r 

a b r é v i a t i o n s o u s l e n o m d e sols ( d e solutum) e t l e s c o l l o ï d e s 

flocules s o u s c e l u i d e gels ( d e gelâtum). O n p e u t d i v i s e r l e s 

g e l s e n d e u x c l a s s e s : l a p r e m i è r e c l a s s e c o m p r e n d l e s 

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

e t p e u v e n t , p a r c o n s é q u e n t , ê t r e a p p e l é s réversibles; l a 

s e c o n d e c l a s s e r e n f e r m e c e u x q u e l a p r é c i p i t a t i o n r e n d 
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go C H A P I T H E V I I . — S O L U T I O N S C O L L O Ï D A L E S . 

d é f i n i t i v e m e n t i n s o l u b l e s ; i c i l e p r o c e s s u s d e s é p a r a t i o n e s t 

non réversible. O n s e s e r t a u s s i d e s d é n o m i n a t i o n s d ' h y d r o -

sol e t à'hydrogel, m a i s o n n ' e s t p a s t o u j o u r s c o n s é q u e n t 

d a n s l a m a n i è r e d o n t o n l e s e m p l o i e . E n g é n é r a l , e l l e s c o r 

r e s p o n d e n t r e s p e c t i v e m e n t à c e l l e s d e c o l l o ï d e r é v e r s i b l e e t 

e t d e c o l l o ï d e n o n r é v e r s i b l e 

e l ) Les colloïdes ont été l'objet, surtout dans les dernières années, de 

recherches approfondies et intéressantes. Ou a découvert beaucoup de faits 

importants; néanmoins la signification et la connexité des phénomènes n'appa

raissent pas partout d'une façon bien nette. Aussi est-il possible que plus 

d'une des conceptions exposées ici soit destinée à être considérablement modi

fiée. Gomme travaux d'ensemble relatifs à ces problèmes, indiquons particu

lièrement : L O T T E R M O S E R , unorganische Kolloide. Ahrens'' Sammlung, 1901; 

B R E D I Ö , Anorganische Fermente, Leipzig, 1901 ; ZsiGMONDY, Zur Kenntnis 

der Kollo''de, Iéna, igo5 ; A . M Ü L L E R , Allgemeine Chemie der Kolloide, 

Leipzig, 1907. Travaux moins développés : W. B I L T Z , Chcni. Zig., t. XXIX, 

1900, p. 3a5; B E C H H O L D , Chem. Zeitschr., t. V, 190J, p. 16g ; L O T T E R M O S E R , 

Zeitschr. f. Eleklrochem., t. Xtt , 1906 , p. 6 2 ^ . Voir en outre le Zeitschrift 

für Chemie und Industrie der Kolloide (Dresden), qui paraît depuis 

octobre 1906. 
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CHAPITRE VIII. 

Solutions solides. Diagrammes de fusion. Méthode pour déceler l'existence 

de certaines combinaisons. 

L o r s q u ' u n e s o l u t i o n s e c o n g è l e , l e d i s s o l v a n t s e s é p a r e 

g é n é r a l e m e n t à l ' é t a t d e p u r e t é , e t l ' o n p e u t c a l c u l e r , a u 

m o y e n d u p o i n t d e c o n g é l a t i o n o b s e r v é e t s u i v a n t l e s l o i s 

d e l a p a g e 2 9 , l e p o i d s m o l é c u l a i r e d e l à s u b s t a n c e d i s s o u t e . 

M a i s , d a n s c e r t a i n s c a s , c e n ' e s t p a s l e d i s s o l v a n t p u r q u i s e 

s o l i d i f i e ; c ' e s t u n m é l a n g e d u d i s s o l v a n t e t d e l a s u b s t a n c e 

d i s s o u t e ; l e s a b a i s s e m e n t s d e s p o i n t s d e c o n g é l a t i o n s o n t 

a l o r s p l u s p e t i t s q u e l o r s q u e l e d i s s o l v a n t c r i s t a l l i s e à l ' é t a t 

d e p u r e t é . C ' e s t l à u n f a i t q u e l ' o n c o m p r e n d a u s s i t ô t s i l ' o n 

s o n g e q u e , l o r s q u e l e d i s s o l v a n t c r i s t a l l i s e à l ' é t a t d e p u r e t é , 

l a s o l u t i o n q u i r e s t e d o i t ê t r e p l u s c o n c e n t r é e q u e q u a n d l e 

d i s s o l v a n t e t l a s u b s t a n c e d i s s o u t e s e s o l i d i f i e n t e n s e m b l e . 

Or 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 e s t p r o p o r t i o n n e l 

à l a c o n c e n t r a t i o n . A d e s a b a i s s e m e n t s t r o p f a i b l e s d u 

p o i n t d e c o n g é l a t i o n c o r r e s p o n d e n t p o u r l e s x i o i d s m o l é 

c u l a i r e s d e s c h i f f r e s t r o p é l e v é s . 

C e s m é l a n g e s s o l i d e s h o m o g è n e s , q u i p r e n n e n t p a r f o i s 

n a i s s a n c e l o r s q u e l e d i s s o l v a n t e t l a s u b s t a n c e d i s s o u t e s e s o 

l i d i f i e n t e n s e m b l e , o n t é t é d é n o m m é s p a r v a n ' t H o f f ( ' ) solu

tions solides, d ' a p r è s l ' i d é e q u ' u n d i s s o l v a n t s o l i d e a , c o m m e 

u n d i s s o l v a n t l i q u i d e , l e p o u v o i r d e r é p a r t i r e t d e p o r t e r l a 

s u b s t a n c e d i s s o u t e . O n a p u p r o u v e r p l u s t a r d q u e c ' e s t s u r -

( ' ) V A N ' T H O F F , Xeitschr. f. pliysik. Chem., t. V , 1 8 9 0 , p. 3a3. 
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t o u t q u a n d l e d i s s o l v a n t e t l a s u b s t a n c e d i s s o u t e o n t d e s 

c o m p o s i t i o n s a n a l o g u e s q u ' i l s e p r o d u i t d e s s o l u t i o n s 

s o l i d e s . 

L ' e x p é r i e n c e a m o n t r é q u e l a c o n c e p t i o n d e v a n ' t H o f f e s t 

n o n s e u l e m e n t j u s t e a u p o i n t d e v u e q u a l i t a t i f , m a i s e n c o r e 

e x a c t e a u p o i n t d e v u e q u a n t i t a t i f . B e c k m a n n e t S t o c k ( 1 ) o n t 

d é t e r m i n é l a q u a n t i t é d e l a s u b s t a n c e d i s s o u t e d ' a p r è s l e s 

p o i n t s d e s o l i d i f i c a t i o n o b s e r v é s ; l a d i f f é r e n c e e n t r e l a 

q u a n t i t é e m p l o y é e e t l a q u a n t i t é a i n s i d é t e r m i n é e l e u r a. 

d o n n é l a q u a n t i t é q u i s e t r o u v a i t e n s o l u t i o n s o l i d e . C o m 

p a r a n t l a q u a n t i t é q u e l e c a l c u l l e u r a v a i t d o n n é e a v e c l a 

q u a n t i t é d é t e r m i n é e d i r e c t e m e n t p a r u n e a n a l y s e q u a n t i 

t a t i v e , i l s o n t t r o u v é e n t r e l e s d e u x n o m b r e s u n e c o n c o r 

d a n c e s a t i s f a i s a n t e . 

L a d é t e r m i n a t i o n d u p o i n t d e s o l i d i f i c a t i o n e s t t r è s i m p o r 

t a n t e a u p o i n t d e v u e d e l a r e c h e r c h e d e s c o m b i n a i s o n s 

q u i p e u v e n t s e p r o d u i r e e n t r e d e s s u b s t a n c e s f o n d u e s 

e n s e m b l e . S i l ' o n a j o u t e à u n e s u b s t a n c e À u n e c e r t a i n e q u a n 

t i t é d ' u n e s u b s t a n c e E . l e p o i n t d e s o l i d i f i c a t i o n d u m é l a n g e 

Fig. 5. 

Quantités croissantes de B. 

( ' ) B E C K M A N N U . S T O C K , Xeitschr. f. physik. Chem., t. XVII, i8o,5 ; p. 1 3 0 ; 

t. XXII, 1897, P- 6 1 2 . — B R U N I , Gnz. Chim. ital., t. I, 1898, p. 239, 277 . 
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Fig. 6. 

Quantités croissantes de A. 

a d d i t i o n d e s u b s t a n c e 13, o n o b t i e n t u n e c o u r b e t e l l e q u e 

c e l l e d e l a f i g u r e 5 . P r e p r é s e n t e l e p o i n t d e s o l i d i f i c a t i o n 

d e l a s u b s t a n c e A p u r e , e t l a l i g n e P Q r e p r é s e n t e l e s p o i n t s 

d e f u s i o n d e l a s u b s t a n c e À a d d i t i o n n é e d e q u a n t i t é s c r o i s 

s a n t e s d e s u b s t a n c e B . I n v e r s e m e n t , l e p o i n t d e f u s i o n d e 

F 

l a s u b s t a n c e B s ' a b a i s s e s i o n l ' a d d i t i o n n e d e s u b s t a n c e A , 

e t , e n ' e m p l o y a n t u n m o d e a n a l o g u e d e r e p r é s e n t a t i o n , o n 

o b t i e n t l a c o u r b e d e l a f i g u r e 6 . S i l ' o n r é u n i t l e s f i g u r e s S 

e t 6, o n a l a f i g u r e 7. S i l ' o n s u p p o s e q u e l e s d e u x s u b s t a n c e s 

e s t i n f é r i e u r à c e l u i d e l a s u b s t a n c e p u r e A . L a t e m p é r a t u r e 

d e s o l i d i f i c a t i o n d e v i e n t d ' a u t a n t p l u s b a s s e q u e l a s o l u t i o n 

d e v i e n t p l u s c o n c e n t r é e p a r r a p p o r t à B . S i , d a n s u n s y s 

t è m e d e c o o r d o n n é e s , o n p o r t e s u r l ' a x e h o r i z o n t a l l e s q u a n 

t i t é s c r o i s s a n t e s d e l a s u b s t a n c e a j o u t é e B e t s u r l ' a x e v e r 

t i c a l l a t e m p é r a t u r e d e s o l i d i f i c a t i o n c o r r e s p o n d a n t à c h a q u e 
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M a i s l a r e p r é s e n t a t i o n g r a p h i q u e d e s t e m p é r a t u r e s d e 

s o l i d i f i c a t i o n c o r r e s p o n d a n t à d e s p r o p o r t i o n s d i f f é r e n t e s d e s 

s u b s t a n c e s A e t B , c ' e s t - à - d i r e l e diagramme, de. fusion, 

p r e n d u n e a u t r e f o r m e q u a n d c e s s u b s t a n c e s f o r m e n t e n t r e 

e l l e s u n e c o m b i n a i s o n c h i m i q u e . L e p o i n t d e f u s i o n d e c e t t e 

c o m b i n a i s o n p e u t ê t r e s o i t p l u s é l e v é , s o i t p l u s b i t s q u e l e s 

p o i n t s d e f u s i o n d e A et, d e B . L o r s q u e l a c o m b i n a i s o n e s t 

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

l'ig- 9-

VP 
PA-

e l l e c o r r e s p o n d à l a f o r m u l e A B , s o n p o i n t d e f u s i o n d o i t s e 

t r o u v e r , s i d a n s l e s d i a g r a m m e s o n m a r q u e l e s q u a n t i t é s 

d e s s u b s t a n c e s A e t B e n p o u r c e n t a g e s d ' a t o m e s , a u - d e s s u s 

d u m i l i e u d e l ' a x e h o r i z o n t a l , p a r c o n s é q u e n t e n u n p o i n t 
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t e l q u e S o u Si (fig. 9). O u t r e l e s a b a i s s e m e n t s d u p o i n t d e 

s o l i d i f i c a t i o n q u e l e s s u b s t a n c e s A e t B é p r o u v e n t d u f a i t d e 

l ' a d d i t i o n r é c i p r o q u e d e l ' u n e à l ' a u t r e , i l f a u t c o n s i d é r e r 

m a i n t e n a n t l ' a b a i s s e m e n t d u p o i n t d e s o l i d i f i c a t i o n d e l a 

c o m b i n a i s o n A B , a b a i s s e m e n t p r o v e n a n t d e l ' a d d i t i o n d e 

s u b s t a n c e A o u d e s u b s t a n c e B à c e t t e c o m b i n a i s o n , d e s o r t e 

q u e l e d i a g r a m m e d e f u s i o n a f f e c t e r a l ' u n e o u l ' a u t r e d e s 

f o r m e s d e l a f i g u r e 1 0 s u i v a n t q u e l e p o i n t d e f u s i o n d e A B 

s e r a e n S o u e n S i - P o u r t o u t e c o m b i n a i s o n a d d i t i o n n e l l e 

e n t r e l e s s u b s t a n c e s A e t B , i l a p p a r a î t r a i t u n e n o u v e l l e 

p o i n t e d a n s l e d i a g r a m m e . 

O n a u n e t r o i s i è m e s o r t e d e d i a g r a m m e d e f u s i o n 

q u a n d l e s d e u x s u b s t a n c e s A e t B p e u v e n t c r i s t a l l i s e r 

Fig. 1 0 . 

P 

F I G . 11. 

e n s e m b l e e n t o u t e s p r o p o r t i o n s , q u a n d e l l e s p e u v e n t f o r m e r 

d e s cristaux mixtes. A m e s u r e q u e s e m o d i f i e l a c o m p o s i t i o n 

d u m é l a n g e , l a c o m p o s i t i o n d e s c r i s t a u x q u i s ' e n s é p a r e n t 
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y 6 C H A P I T R E V I I I . — S O L U T I O N S S O L I D E S . 

s e m o d i f i e é g a l e m e n t . L a c o u r b e d e s o l i d i f i c a t i o n n ' a p a s 

d e p o i n t s a n g u l e u x (fig. n ) . 

L ' a n a l y s t e a u r a q u e l q u e f o i s à u t i l i s e r c e s d o n n é e s p o u r 

d é t e r m i n e r si une matière qu'il a analysée est un mélange 

ou une combinaison; c ' e s t l à u n e q u e s t i o n à l a q u e l l e i l e s t 

p a r f o i s d i f f i c i l e d e r é p o n d r e a v e c c e r t i t u d e , e t q u i e s t i m p o r 

t a n t e d a n s c e r t a i n s c a s , p a r e x e m p l e l o r s q u ' i l s ' a g i t d'al

liages métalliques. L e l 'a i t q u ' u n e a n a l y s e q u a n t i t a t i v e 

f o u r n i t d e s c h i f f r e s q u i c o r r e s p o n d e n t à u n e c o m b i n a i s o n 

p o s s i b l e n e p r o u v e p a s g r a n d ' c h o s e , c a r o n p e u t s e t r o u v e r 

a v o i r a f f a i r e p a r h a s a r d à u n m é l a n g e c o r r e s p o n d a n t à 

u n e f o r m u l e p l u s o u m o i n s c o m p l i q u é e . L a d é t e r m i n a t i o n 

d u d i a g r a m m e d e f u s i o n d e s m é t a u x q u i f o r m e n t l ' a l l i a g e 

p e r m e t d e r é s o u d r e d ' u n e f a ç o n n e t t e l a q u e s t i o n d e s a v o i r 

s i l ' o n a a f f a i r e à u n e c o m b i n a i s o n , p u i s q u e , d a n s c e c a s , 

à l a c o m p o s i t i o n i n d i q u é e p a r l ' a n a l y s e c o r r e s p o n d u n 

m a x i m u m d e l a c o u r b e d e f u s i o n . L e s a l l i a g e s e t l e s a m a l 

g a m e s o n t é t é r é c e m m e n t l ' o b j e t d e r e c h e r c h e s i n t é r e s s a n t e s 

f a i t e s à c e p o i n t d e v u e p a r T a m m a n n ( ' ) e t s e s é l è v e s . 

( ' ) N o m b r e u s e s r e c h e r c h e s s u r l e s alliages e t Yanalyse thermique d a n s l e 

Zeitschr. f. annig. Chrm. 
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CHAPITRE IX. 

usions de la mécanique chimique. Systèmes homogènes et systèmes hété

rogènes. Equilibre chimique. Loi de l'action des masses. Application 

aux dissociations des gaz. 

D a n s l e s h u i t C h a p i t r e s q u i p r é c è d e n t , o n a d é c r i t l e s p h é 

n o m è n e s q u i p e u v e n t ê t r e c o n s i d é r é s c o m m e c a r a c t é r i s a n t 

l ' é t a t d e s c o r p s g a z e u x e t c e l u i d e s c o r p s d i s s o u s . D a n s c e q u i 

v a s u i v r e , o n p a r l e r a d e s l o i s g é n é r a l e s d e s p r o c e s s u s c h i 

m i q u e s , p a r t i c u l i è r e m e n t d e c e l l e s q u i r é g i s s e n t l e s p r o c e s 

s u s s e d é r o u l a n t d a n s l e s g a z e t d a n s l e s s o l u t i o n s . A t o u t e 

c e t t e p a r t i e , q u i t r a i t e , a u p o i n t d e v u e c h i m i q u e , d u m o u v e 

m e n t d e s m o l é c u l e s , o n p e u t , p a r a n a l o g i e a v e c l a s c i e n c e 

d u m o u v e m e n t d e s m a s s e s p h y s i q u e s , d o n n e r l e n o m d e 

mécanique chimique. O n d i v i s e l a m é c a n i q u e c h i m i q u e e n 

dynamique o u cinétique chimique e t e n statique chimique. 

L a c i n é t i q u e c h i m i q u e e x p o s e l e s l o i s r e l a t i v e s à l a m a r c h e 

d e s r é a c t i o n s , e t l a s t a t i q u e c h i m i q u e s ' o c c u p e d e l e u r s é t a t s 

f i n a l s . 

N o u s d e v o n s e n c o r e f a i r e l a r e m a r q u e p r é l i m i n a i r e s u i 

v a n t e . L e s c o r p s r é a g i s s a n t s f o r m e n t s o u v e n t d e s m é l a n g e s 

t o u t à f a i t h o m o g è n e s . I l e n e s t a i n s i , p a r e x e m p l e , d e l ' h y 

d r o g è n e e t d e l a v a p e u r d ' i o d e , q u i s e c o m b i n e n t p o u r f o r 

m e r d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e . E n a p p e l a n t système l ' e n s e m b l e 

d e s c o r p s q u i f i g u r e n t d a n s u n c a s d é t e r m i n é , o n d i t o r d i 

n a i r e m e n t q u e l e s y s t è m e f o r m é p a r l ' h y d r o g è n e e t l a 

II. 7 
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v a p e u r d ' i o d e e t q u e l e s s y s t è m e s a n a l o g u e s s o n t d e s sys

tèmes homogènes. Q u a n d , a u c o n t r a i r e , l e s s u b s t a n c e s 

c o n s i d é r é e s n e s e r é p a r t i s s e n t p a s d ' u n e f a ç o n t o u t à f a i t 

h o m o g è n e , o n d i t q u ' e l l e s f o r m e n t u n système hétérogène. 

C o m m e e x e m p l e d e s y s t è m e h é t é r o g è n e , o n p e u t c i t e r l e 

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

l i q u i d e , q u i d o n n e n t d e l ' a c i d e s u l f u r e u x . L e s lois" d e l a 

c i n é t i q u e e t d e l a s t a t i q u e c h i m i q u e s d o i v e n t ê t r e e x p o s é e s 

d e f a ç o n s d i f f é r e n t e s p o u r l e s s y s t è m e s h o m o g è n e s e t p o u r 

l e s s y s t è m e s h é t é r o g è n e s , d e s o r t e q u e n o t r e s u j e t s e d i v i s e 

a i n s i q u ' i l s u i t : 

P o u r d e s r a i s o n s d i d a c t i q u e s , o n c o m m e n c e r a p a r l a s t a 

t i q u e c h i m i q u e , e t , d a n s l a s t a t i q u e c h i m i q u e , p a r l e s l o i s 

s e r a p p o r t a n t a u x s y s t è m e s h o m o g è n e s . 

Q u a n d o n m e t e n p r é s e n c e de la vapeur d'iode e t de 

l'hydrogène, l a r é a c t i o n s u i v a n t e 

c o m m e n c e i m m é d i a t e m e n t . M a i s l a f o r m a t i o n d ' a c i d e i o d h y -

d r i q u e n e s e p o u r s u i t p a s j u s q u ' à c e q u e t o u t l ' h y d r o g è n e e t 

t o u t l ' i o d e e n p r é s e n c e s e s o i e n t c o m b i n é s ; a p r è s u n c e r t a i n 

t e m p s , l a r é a c t i o n c e s s e . U n e c e r t a i n e q u a n t i t é d ' h y d r o g è n e 

e t u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d ' i o d e s e s o n t c o m b i n é e s p o u r 

f o r m e r d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e ; u n e a u t r e q u a n t i t é d ' h y d r o 

g è n e e t u n e a u t r e q u a n t i t é d ' i o d e r e s t e n t l i b r e s . C e t t e 

o b s e r v a t i o n , q u ' i l e s t f a c i l e d e f a i r e q u a n d i l s ' a g i t d ' i o d e 

e t d ' h y d r o g è n e , o n p e u t l a f a i r e é g a l e m e n t d a n s t o u s l e s 

c a s o ù u n e r é a c t i o n s e p a s s e d a n s u n s y s t è m e h o m o g è n e . 

M É C A N I Q U E C H I M I Q U E . 

I. S t a t i q u e c h i m i q u e . 

a. S y s t è m e s h o m o g è n e s . 

b. S y s t è m e s h é t é r o g è n e s . 

II. Cinétique chimique. 

a. S y s t è m e s h o m o g è n e s . 

b. S y s t è m e s h é t é r o g è n e s . 

Ia-+- H 2 = aHI 
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J a m a i s u n e p a r e i l l e r é a c t i o n n e s e c o n t i n u e j u s q u ' à 

l a t r a n s f o r m a t i o n c o m p l è t e d e s s u b s t a n c e s c a p a b l e s d e 

r é a g i r ; e l l e s ' a r r ê t e t o u j o u r s p l u s t ô t , d e s o r t e q u e l e p r o d u i t 

d e l a r é a c t i o n e t l e s s u b s t a n c e s i n i t i a l e s s u b s i s t e n t e n p r é 

s e n c e l e s u n s d e s a u t r e s . 

I l a é t é d o n n é d e c e f a i t l ' e x p l i c a t i o n s u i v a n t e , q u i e s t 

p l a u s i b l e . P u i s q u ' o n a t t r i b u e à t o u t e s l e s s u b s t a n c e s u n e 

t e n d a n c e à l ' a c t i v i t é c h i m i q u e , o n n e d o i t p a s s e u l e m e n t 

p r ê t e r à l ' i o d e e t à l ' h y d r o g è n e u n e t e n d a n c e à s e c o m b i n e r , 

m a i s a u s s i à l ' a c i d e i o d h y d r i q u e f o r m é u n e t e n d a n c e à s e 

d é c o m p o s e r . T a n t q u e l e s q u a n t i t é s d e v a p e u r d ' i o d e e t 

d ' h y d r o g è n e e n p r é s e n c e s e r o n t r e l a t i v e m e n t g r a n d e s , 

t a n d i s q u e c e l l e d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e s e r a e n c o r e f a i b l e , 

l a t e n d a n c e d e s s u b s t a n c e s i n i t i a l e s à s ' u n i r s e r a p l u s 

g r a n d e q u e l a t e n d a n c e d u p r o d u i t d e l e u r r é a c t i o n à s e 

d é c o m p o s e r . M a i s p l u s i l y a u r a d ' a c i d e i o d h y d r i q u e f o r m é , 

e t , p a r c o n s é q u e n t , d ' i o d e e t d ' h y d r o g è n e c o n s o m m é s , p l u s 

l a t e n d a n c e à l a d é c o m p o s i t i o n s e m a n i f e s t e r a . A i n s i l a t e n 

d a n c e d e l ' i o d e e t d e l ' h y d r o g è n e à s ' u n i r d e v i e n d r a d e p l u s 

e n p l u s p e t i t e , l a t e n d a n c e d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e à s e 

d é c o m p o s e r d e p l u s e n p l u s g r a n d e , e t i l s e p r o d u i r a f i n a 

l e m e n t u n é t a t o ù l e s d e u x t e n d a n c e s s e r o n t é g a l e s , c ' e s t - à -

d i r e o ù , à c h a q u e m o m e n t , l e m ê m e n o m b r e d e m o l é c u l e s 

d ' a c i d e i o d h y d r i q u e s e f o r m e r a e t s e d é c o m p o s e r a . A p a r t i r 

d e c e m o m e n t , l a r é a c t i o n n e s e p o u r s u i v r a p l u s ; l e s s u b 

s t a n c e s i n i t i a l e s e t l e s p r o d u i t s d e l a r é a c t i o n r e s t e r o n t l e s 

u n s e n p r é s e n c e d e s a u t r e s e n q u a n t i t é s i n v a r i a b l e s . 

D ' a p r è s c e t t e c o n c e p t i o n , i l n e s ' a g i t p a s d ' u n é t a t d e r e p o s , 

m a i s d ' u n é t a t d ' é q u i l i b r e e n t r e d e u x r é a c t i o n s o p p o s é e s ; 

a u s s i d i t - o n q u ' i l y a l à u n équilibre chimique. 

T o u t e s l e s r é a c t i o n s q u i o n t l i e u d a n s d e s s y s t è m e s h o m o 

g è n e s s e f o n t d e l a m ê m e f a ç o n q u e c e l l e d e l ' e x e m p l e p r é 

c é d e n t . D a n s b i e n d e s c a s , l ' é q u i l i b r e p e u t ê t r e r e c u l é s i 
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( T ) B E R T H O L L E T , Essai d'une statique chimique, i 8 o 3 . — G U L D B E R G - et 

W A A G E , Études sur tes affinités, 1867; Juurn. f.praht. Chem., t. XIX, 
l 8 7 9 . P- 6 9 -

( 3 ) On définira exactement la vitesse de réaction au Chapitre XIII. 

l o i n , q u ' o n e s t e n d r o i t d e c o n s i d é r e r l a r é a c t i o n c o m m e 

a l l a n t p r a t i q u e m e n t j u s q u ' a u b o u t ; m a i s u n e x a m e n a t t e n t i f 

m o n t r e t o u j o u r s q u e , d a n s l e s s y s t è m e s h o m o g è n e s , t o u t e s 

l e s r é a c t i o n s s o n t r é v e r s i b l e s . C ' e s t à d e p a r e i l s s y s t è m e s 

q u ' o n a a f f a i r e d a n s t o u t e s l e s r é a c t i o n s d e s g a z , a t t e n d u 

q u e t o u s l e s g a z f o r m e n t d e s m é l a n g e s h o m o g è n e s ; l e s 

l i q u i d e s e t l e s s o l u t i o n s q u i s e m é l a n g e n t c o m p l è t e m e n t 

f o r m e n t a u s s i d e s s y s t è m e s h o m o g è n e s , d e s o r t e q u e l e s 

c o n d i t i o n s q u e s u p p o s e l ' é q u i l i b r e c h i m i q u e c o r r e s p o n d e n t 

à c e l l e s d e b e a u c o u p d e r é a c t i o n s . 

P o u r e x p r i m e r p a r l ' é c r i t u r e l a r é v e r s i b i l i t é d e s r é a c t i o n s 

c o n d u i s a n t à u n é q u i l i b r e , o n m e t h a b i t u e l l e m e n t d a n s l e s 

é q u a t i o n s d e c e s r é a c t i o n s u n e d o u b l e f l è c h e a u l i e u d u 

s i g n e d ' é g a l i t é . A i n s i o n é c r i r a , p a r e x e m p l e , 

H ' + I ^ a l l I . 

I l e s t p o s s i b l e d e r e p r é s e n t e r p a r u n e f o r m u l e e x a c t e l a 

f o r m a t i o n d e l ' é q u i l i b r e c h i m i q u e . L e s r é a c t i o n s s o n t r é g i e s 

p a r u n e l o i d é j à r e c o n n u e p a r B e r t h o l l e t ( ' ) e t s o u m i s e p l u s 

t a r d p a r G u l d b o r g e t W a a g e ( s ) a u c o n t r ô l e d ' e x p é r i e n c e s 

p r é c i s e s , l a loi de l'action chimique des masses, q u i d i t q u e 

l'action chimique d'un corps est proportionnelle à sa concen

tration. L e c a s t o u t à f a i t g é n é r a l d ' u n e r é a c t i o n q u i a l i e u 

d a n s u n s y s t è m e h o m o g è n e 

A - t - A i ^ B + IÎ! 

p e u t ê t r e t r a i t é d e l a f a ç o n s u i v a n t e . L a v i t e s s e a v e c l a q u e l l e 

l e s s u b s t a n c e s A e t Ai r é a g i s s e n t ( * ) e s t p r o p o r t i o n n e l l e a u x 
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c o n c e n t r a t i o n s a e t a , q u ' e l l e s p o s s è d e n t à c h a q u e i n s t a n t . 

C e t t e v i t e s s e d é p e n d e n o u t r e d ' u n c o e f f i c i e n t d i t ^affinité. 

L e c o e f f i c i e n t d ' a f f i n i t é r e p r é s e n t e l ' i n f l u e n c e e x e r c é e s u r 

l e s s u b s t a n c e s A e t A , ( i n f l u e n c e v a r i a n t a v e c l a n a t u r e d e 

c e s s u b s t a n c e s ) p a r l a c h a l e u r , l a l u m i è r e , l e d i s s o l v a n t ; 

e n u n m o t , i l d é p e n d d e l ' e n s e m b l e d e s c o n d i t i o n s p h y s i q u e s 

d u m i l i e u o ù s e t r o u v e l e s y s t è m e r é a g i s s a n t . C e c o e f f i c i e n t 

e s t n a t u r e l l e m e n t c o n s t a n t p o u r c h a q u e c a s p a r t i c u l i e r . 

P o u r l e c a s d e l a r é a c t i o n e n t r e A e t Ai, o n l e d é s i g n e r a p a r 

l a l e t t r e k. A l o r s l a v i t e s s e d e l a r é a c t i o n s e r a e x p r i m é e p a r 

l ' é q u a t i o n 

v = kaat. 

L e s m ê m e s c o n s i d é r a t i o n s s ' a p p l i q u e n t à l a r é a c t i o n c o n 

t r a i r e q u i s e p a s s e e n t r e B e t Bi. E n e m p l o y a n t u n e n o t a t i o n 

a n a l o g u e , o n r e p r é s e n t e r a l a v i t e s s e d e c e t t e r é a c t i o n p a r 

l ' é q u a t i o n 

P i = b i j . 

L ' é q u i l i b r e e s t a t t e i n t q u a n d l e s d e u x v i t e s s e s d e v i e n n e n t 

é g a l e s , c ' e s t - à - d i r e q u a n d 

V = v u 

o u q u e 

M e t t o n s c e t t e é q u a t i o n s o u s l a f o r m e 

aai ki 

~W,~ T' 

L e s d e u x c o n s t a n t e s d u s e c o n d m e m b r e , d i v i s é e s l ' u n e 

p a r l ' a u t r e , d o n n e n t u n q u o t i e n t c o n s t a n t , q u ' o n p e u t 

a p p e l e r K . O n a u r a a l o r s 
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C e s c o n s i d é r a t i o n s p e u v e n t ê t r e é t e n d u e s a u c a s o ù u n 

n o m b r e q u e l c o n q u e d e s u b s t a n c e s r é a g i s s e n t . A u x r é a c t i o n s 

A -+- A] -+- A 2 + A 3 . . . ^ B -+- B 2 -t- B 2 B 3 . . . 

c o r r e s p o n d l ' é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e c h i m i q u e 

a ai a^az.. . j , 

b bi b2b3 . . . 

D a n s l e s e x e m p l e s p r é c é d e n t s , l e s n o m b r e s d e s m o l é c u l e s 

q u i r é a g i s s a i e n t é t a i e n t é g a u x . S ' i l s s o n t d i f f é r e n t s , o n a u r a 

l ' é q u a t i o n g é n é r a l e 

nA + n 1 A | 4 - n , A ! . . . ^ ; m B + m I Bi + m ! B ! . . . . 

A l o r s l a v i t e s s e d e s r é a c t i o n s n e s e r a p l u s p r o p o r t i o n n e l l e 

a u x c o n c e n t r a t i o n s a, ai, a,, . . . , m a i s a u x p u i s s a n c e s n, n u 

« 2 , . . . d e c e s c o n c e n t r a t i o n s , d e s o r t e q u e l ' é q u a t i o n 

d ' é q u i l i b r e p r e n d r a l a f o r m e 

ana?t a'I*. . . _ 

bnb'[^bf^... ~ ' 

A l a f o r m a t i o n d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e , q u ' o n a c h o i s i e 

c o m m e e x e m p l e a u d é b u t d e c e s c o n s i d é r a t i o n s , c o r r e s p o n d 

u n é q u i l i b r e d o n t l a r e p r é s e n t a t i o n q u a n t i t a t i v e e s t d o n n é e 

p a r l a f o r m u l e 

[ H ' ] [ I ' ] y 

[H1J* ' 

e n f i g u r a n t l e s c o n c e n t r a t i o n s p a r l e s s y m b o l e s e n t r e c r o 

c h e t s . S i l e s c o n d i t i o n s d e s e x p é r i e n c e s s o n t l e s m ê m e s , 

l ' é q u i l i b r e s e r a a t t e i n t q u a n d l e s m ê m e s p r o p o r t i o n s d ' i o d e 

e t d ' h y d r o g è n e a u r o n t é t é c o n s o m m é e s ; à c h a q u e q u a n t i t é 

d ' i o d e e t d ' h y d r o g è n e c o n s o m m é e c o r r e s p o n d r a u n e q u a n 

t i t é d é t e r m i n é e d ' a c i d e i o d h y d r i q u e ; l e r a p p o r t d u p r o d u i t 

d e s c o n c e n t r a t i o n s d e s s u b s t a n c e s i n i t i a l e s a u c a r r é d e l a 
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( ' ) Toutes les dissociations des gaz sont des états déquilibre chimique. 
Voir page 17. 

c o n c e n t r a t i o n d u p r o d u i t d e l a r é a c t i o n d o i t t o u j o u r s 

d o n n e r l a m ê m e v a l e u r p o u r K , q u ' o n a p p e l l e l a constante 

d'équilibre. 

U n e q u e s t i o n q u i n ' e s t p a s s a n s i m p o r t a n c e d a n s l e c a s 

d e s g a z e s t c e l l e d e s a v o i r si l'équilibre change avec la 

pression. L a r é p o n s e à c e t t e q u e s t i o n s e r a d i f f é r e n t e s u i v a n t 

l e s r é a c t i o n s c o n s i d é r é e s . D ' a p r è s l a l o i d e B o y l e - M a r i o t t e , 

l e s c h a n g e m e n t s d e p r e s s i o n f o n t v a r i e r d a n s l e s m ê m e s 

p r o p o r t i o n s l e s c o n c e n t r a t i o n s d e t o u s l e s g a z ; p a r c o n s é 

q u e n t , d a n s l e c a s d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e , l e s c o n c e n t r a t i o n s 

d e v i e n n e n t 

[ n H ' J , [ n i 2 ] et [ * H I ] , 

d e s o r t e q u e l a n o u v e l l e é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e a l a f o r m e 

t« n ' H a ï » ] 

[ N I I I J * ' 

d ' o ù 

" T H ' J fi!] _ K 

C o m m e d i s p a r a î t , o n r e t o m b e s u r l ' é q u a t i o n a n t é r i e u r e : 

l ' é q u i l i b r e e s t d o n c r e s t é l e m ê m e . M a i s l ' é q u i l i b r e n ' e s t 

i n d é p e n d a n t d e l a p r e s s i o n q u e l à o ù l e s m o d i f i c a t i o n s d u e s 

à l a p r e s s i o n s e r é p a r t i s s e n t d e t e l l e f a ç o n q u ' e l l e s s'e c o m 

p e n s e n t . S ' i l e n e s t a u t r e m e n t , l ' é q u i l i b r e c h a n g e . L a 

d i s s o c i a t i o n d e l a v a p e u r 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 ( ' ) , 

d i s s o c i a t i o n q u i a é t é é t u d i é e p r é c é d e m m e n t , e t q u i e s t 

r e p r é s e n t é e p a r l ' é q u a t i o n 

PC15 = pci3-4- ci', 
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e x i g e l a f o r m u l e d ' é q u i l i b r e 

[pci ' irc] _ y-
[PCI 5 ] 

S i , p a r s u i t e d ' u n c h a n g e m e n t d e p r e s s i o n , l e s c o n c e n 

t r a t i o n s d e v i e n n e n t n f o i s p l u s g r a n d e s , o n a 

"rPci 3][ci'J _ K 

PCI 5 ' 

[pci3! [ci*] _ K 
[l'CL=J ~~ n' 

L a c o n s t a n t e d ' é q u i l i b r e e t , p a r s u i t e , l ' é q u i l i b r e c h a n g e n t 

d o n c i c i a v e c l a p r e s s i o n . 

D e p l u s , o n v o i t f a c i l e m e n t q u ' i l n ' e s t p a s i n d i f f é r e n t q u e 

l a v a p o r i s a 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 o i t e f f e c t u é e 

à l ' a i r a t m o s p h é r i q u e o u d a n s u n e a t m o s p h è r e c o n t e n a n t 

d é j à d u c h l o r e l i b r e . L a d i s s o c i a 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 d o i t t o u j o u r s c o r r e s p o n d r e à l ' é q u a t i o n 

[PCI 3 ] [ C L 5 ] = K[PC1»], 

d ' a p r è s l a q u e l l e l e p r o d u i t d e s c o n c e n t r a t i o n s d u t r i c h l o r u r e 

e t d u c h l o r e e s t é g a l à l a c o n c e n t r a t i o n d u p e n t a c h l o r u r e 

n o n d é c o m p o s é m u l t i p l i é e p a r u n e c o n s t a n t e . A l ' a i r a t m o 

s p h é r i q u e , i l s e f o r m e d e s q u a n t i t é s d e m o l é c u l e s d e c h l o r e 

e t d e t r i c h l o r u r e t e l l e s q u e c e t t e r e l a t i o n s o i t s a t i s f a i t e . 

D a n s u n e a t m o s p h è r e q u i c o n t i e n t d ' a v a n c e d u c h l o r e l i b r e , 

l e s c o n d i t i o n s s o n t c h a n g é e s , p u i s q u e l ' u n d e s p r o d u i t s d e 

l a d i s s o c i a t i o n s e t r o u v e d é j à d a n s l e s y s t è m e e t p r e n d p a r t 

à l a f o r m a t i o n d e l ' é q u i l i b r e . P a r s u i t e d e c e c h l o r e q u e l e 

s y s t è m e c o n t i e n t d è s l e d é b u t , l e f a c t e u r c h l o r e q u i f i g u r e 

d a n s l e p r e m i e r m e m b r e d e l ' é q u a t i o n s e t r o u v e a u g m e n t é , 
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e t p o u r q u e , m a l g r é c e l a , l e f a c t e u r d ' é q u i l i h r e K g a r d e l a 

m ê m e v a l e u r , i l f a u t o u L i e n q u e l a q u a n t i t é d e t r i c h l o r u r e 

l i b r e d i m i n u e , o u b i e n q u e l a q u a n t i t é d e p e n t a c h l o r u r e 

n o n d i s s o c i é a u g m e n t e . D e s d e u x f a ç o n s , l a c o n c l u s i o n e s t 

l a m ê m e . C e t t e c o n c l u s i o n , c ' e s t q u e l a d é c o m p o s i t i o n d u 

p e n t a c h l o r u r e s e p o u r s u i t m o i n s l o i n q u e d a n s l ' a i r . A i n s i 

la dissociation d'un corps est entravée par la présence d'un 

des produits de la dissociation de ce corps. 
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CHAPITRE X. 

Loi de l'action des masses et dissociation électrolytique. Rétrogradation de 

la dissociation d'un electrolyte par l'addition d'un autre electrolyte ayant 

un ion en commun avec lui. Produit de solubilité. Diminution de la 

solubilité d'un electrolyte par l'addition d'un autre electrolyte ayant un 

ÏDn en commun avec lui. Degré d'hydrolyse. 

L a f o r m a t i o n d ' u n d e g r é d e d i s s o c i a t i o n l o r s d e l a d é c o m 

p o s i t i o n d e s c o m b i n a i s o n s d a n s u n s y s t è m e h o m o g è n e e s t 

u n e q u e s t i o n d ' é q u i l i b r e c h i m i q u e . L o r s q u e , p a r e x e m p l e , 

o n d i s s o u t d u c h l o r u r e d e s o d i u m d a n s d e l ' e a u , l a s o l u t i o n 

d e c h l o r u r e d e s o d i u m r é a l i s é e , s o l u t i o n o ù s e p r o d u i t l a 

d é c o m p o s i t i o n e x p r i m é e p a r l ' é q u a t i o n 

NaCl = N a + - r - C L , 

c o n s t i t u e u n s y s t è m e p a r f a i t e m e n t h o m o g è n e . L e f a i t q u ' i l 

s ' a g i t i c i d ' u n e d é c o m p o s i t i o n e n i o n s n e c h a n g e r i e n a u x 

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

p l u s h a u t , o n d o i t a t t r i b u e r a u x i o n s l a m ê m e i n d é p e n 

d a n c e q u ' a u x m o l é c u l e s . P a r c o n s é q u e n t , les lois de l'équi

libre chimique s'appliquent aussi bien aux dissociations 

éleclrolytiques qu'aux autres dissociations. 

D a n s l e s p a g e s q u i v o n t s u i v r e , n o u s m o n t r e r o n s p a r 

q u e l q u e s e x e m p l e s q u e la combinaison de la théorie de la 

dissociation avec la doctrine de l'équilibre f o r m e l a b a s e 

s c i e n t i f i q u e d ' u n g r a n d n o m b r e d e p h é n o m è n e s q u i s o n t d e 

l a p l u s g r a n d e i m p o r t a n c e p o u r l a C h i m i e a n a l y t i q u e . 

U n f a i t b i e n c o n n u d e l ' a n a l y s t e , c ' e s t q u e les sels de 

magnésium ( d e m ê m e q u e l e s s e l s d e m a n g a n è s e e t d e z i n c 
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e t q u e l e s s e l s f e r r e u x ) n e p r é c i p i t e n t p a s c o m p l è t e m e n t 

a v e c l'ammoniaque, e t q u e , l o r s q u ' o n y a j o u t e d e s s e l s 

d ' a m m o n i u m , l ' a m m o n i a q u e n ' y p r o d u i t p l u s d e p r é c i p i t é 

d u t o u t . L ' a m m o n i a q u e ( N H 3 ) s e c o m b i n e p a r t i e l l e m e n t 

a v e c l ' e a u p o u r f o r m e r d e l ' h y d r o x y d e d ' a m m o n i u m 

N I I 3 + H * 0 = NH>OH. 

D e s o n c ô t é , l ' h y d r o x y d e d ' a m m o n i u m f o r m é s e d i s s o c i e 

p a r t i e l l e m e n t s u i v a n t l ' é q u a t i o n 

NH>OH = N H * + - r - O H _ . 

C ' e s t à l a p r é s e n c e d ' u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d ' i o n s d ' h y -

d r o x y l e q u ' u n e s o l u t i o n a q u e u s e d ' a m m o n i a q u e d o i t l a 

l é g è r e a c t i o n b a s i q u e q u ' e l l e p o s s è d e . S i l ' o n a j o u t e d e c e t t e 

s o l u t i o n à l a s o l u t i o n d ' u n s e l d e m a g n é s i u m , l e s i o n s d e 

m a g n é s i u m e t d ' h y d r o x y l e r é a g i s s e n t e n t r e e u x : 

M g + + + 2 0 H _ = M g ( O H ) ' . 

L ' h y d r o x y d e d e m a g n é s i u m e s t p e u s o l u b l e ; a u s s i s e 

p r é c i p i t e - t - i l . M a i s , a p r è s a d d i t i o n d ' u n s e l d ' a m m o n i u m , 

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

s o l u t i o n e s t d i s s o c i é d a n s u n e t r è s g r a n d e m e s u r e . S ' i l 

s ' a g i t , p a r e x e m p l e , d e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , c e t t e d i s s o 

c i a t i o n e s t r e p r é s e n t é e p a r l ' é q u a t i o n 

NII*C1 = N H ^ - r - C L . 

P a r s u i t e d e l a p r é s e n c e d e c e s i o n s d ' a m m o n i u m , l ' é q u i 

l i b r e d e d i s s o c i a t i o n d e l ' a m m o n i a q u e 

[ M i t ] [ O I L ] = K [ N H 4 O H ] 

e s t t r o u b l é ; e n e f f e t , l a c o n c e n t r a t i o n d e s i o n s d ' a m m o n i u m 

é t a n t d e v e n u e p l u s g r a n d e , i l f a u t q u e l ' a u t r e f a c t s u r , 

r e p r é s e n t é p a r l e s i o n s d ' h y d r o x y l e , d i m i n u e p o u r q u e 

l ' é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e d e l ' a m m o n i a q u e p u i s s e c o n t i n u e r à 
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( ' ) Comme l'addition d'ammoniaque à une solution d'un sel de magnésium 

détermine une précipitation de Mg(Oil) 2 , la solution en contact avec Mg(OH) 1 

est toujours saturée de cet hydroxyde. Or la quantité saturante d'une substance 

est constante tant que les conditions où se trouve cette substance restent les 

mêmes, de sorte que, dans l'équation d'équilibre, la concentration [Mg(OII) 2 ] 

est constante. Mais le produit d'une constante par une constante est une 

constante. Aussi a-t-on pu remplacer K 3 [ M g ( U l I ) 3 ] par la constante K 5 . 

Voir le produit de solubilité, page 112. 

ê t r e s a t i s f a i t e . M a i s l e s i o n s d ' h y d r o x y l e s o n t p r é c i s é m e n t 

l e s a g e n t s d e l a p r é c i p i t a t i o n ; p a r u n e a d d i t i o n s u f f i s a n t e 

d e s e l d ' a m m o n i u m , l e u r n o m b r e p e u t t o u j o u r s ê t r e r é d u i t 

a u p o i n t q u ' i l n e s e p r é c i p i t e p l u s d ' h y d r o x y d e d e m a g n é 

s i u m . C ' e s t p o u r l a m ô m e r a i s o n q u e les sels de magnésium 

ne précipitent jamais complètement avec l'ammoniaque. 

C a r , l o r s q u ' o n a j o u t e d e l ' a m m o n i a q u e à u n e s o l u t i o n d ' u n 

s e l d e m a g n é s i u m , l e s i o n s d ' a m m o n i u m s e t r o u v a n t e n 

p r é s e n c e d e s a n i o n s d u s e l d e m a g n é s i u m , i l s e f o r m e u n e 

s o l u t i o n d ' u n s e l d ' a m m o n i u m , q u i , c o m m e o n l ' a v u p l u s 

h a u t , c o n t r a r i e l a p r é c i p i t a t i o n d u m a g n é s i u m . 

C e s v u e s s o n t c o n f i r m é e s p a r l e s f a i t s , n o n s e u l e m e n t 

a u p o i n t d e v u e q u a l i t a t i f , m a i s e n c o r e a u p o i n t d e v u e 

q u a n t i t a t i f , c o m m e n o u s a l l o n s l e m o n t r e r . A l ' é q u i l i b r e 

Mg SO* + 2 NH* OH ^ Mg ( O H ) 2 + ( NH* ) 2 S O k 

c o r r e s p o n d e n t , c o m m e é q u a t i o n s d e l a l o i d e l ' a c t i o n d e s 

m a s s e s , l e s e x p r e s s i o n s s u i v a n t e s : 

[NH4][OH_] = K , [ N H = ] , 

[ M g + + j [ O H _ ] * = K , [ M g ( O U ) » ] = K 3 ( « ) , 

[ 0 H " ] - [NHjJL] ' 

-. Kf [ N H 3 ] 1 

LMg___j [ N H j f . ] 2 _ K 3 , 

[ M g + + ] [NH»]« K3 

[NIL 4 . ] ' Kf 
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( ' ) LovÉN, Zciischr. f. anorg. Chem., t. XI, 1896, p. 4o4- — T R K A D W E L L , 

Ibid., t. XXXVII, i g o 3 , p. 3a6 . — H E R Z U . M U H S , Ibid., t. XXXVIII, 1904, 

p. i 3 8 . — Voir aussi H K R Z , Zeittr.hr. f, anorg. Chem., t. XXI, 1899 , p. îfô; 

t. XXII, 1900, p. 279 ;^t. XXIII, 1900, p. 2 2 2 ; t. XXIV, 1900, p. 123 . 

L o r s d o n c q u e , d a n s d i f f é r e n t s e s s a i s , l e s v a l e u r s c o r r é 

l a t i v e s d e s c o n c e n t r a t i o n s d e s i o n s d e m a g n é s i u m , d e 

l ' a m m o n i a q u e e t d e s i o n s d ' a m m o n i u m s o n t c o n n u e s , l e u r 

a s s o c i a t i o n s o u s l a f o r m e d e c e t t e é q u a t i o n d o i t t o u j o u r s 

d o n n e r l a m ê m e v a l e u r ; o r c ' e s t c e q u e l e s f a i t s v é r i 

f i e n t ( ' ) . 

D e c e c a s p a r t i c u l i e r o n p e u t t i r e r l a c o n c l u s i o n g é n é 

r a l e q u e toutes les bases faibles se montrent encore plus 

faibles en présence de corps ayant le même cathion qu'elles. 

D a n s l e c a s d e s b a s e s f o r t e s , c ' e s t - à - d i r e d e s b a s e s q u i s e 

d i s s o c i e n t d a n s u n e g r a n d e m e s u r e , l ' a d d i t i o n d e c o r p s d e 

m ê m e c a t h i o n e t s e d i s s o c i a n t é g a l e m e n t d a n s u n e . g r a n d e 

m e s u r e n e p r o d u i t p a s u n e f fe t a u s s i s e n s i b l e , p a r c e q u e , 

m a l g r é l a d i m i n u t i o n d u n o m b r e d e s i o n s d ' h y d r o x y l e 

d é t e r m i n é e p a r c e t t e a d d i t i o n , i l e n r e s t e e n c o r e b e a u c o u p 

d a n s l a l i q u e u r . D e m ê m e , n a t u r e l l e m e n t , t o u s l e s a c i d e s 

f a i b l e s d e v i e n n e n t e n c o r e n o t a b l e m e n t p l u s f a i b l e s q u a n d 

o n l e s a d d i t i o n n e d ' u n s e l a y a n t l e m ê m e a n i o n q u ' e u x . 

L a r é t r o g r a d a t i o n d e l a c o n c e n t r a t i o n d ' u n e d e s d e u x 

e s p è c e s d ' i o n s d ' u u é l e c t r o l y t e d u f a i t d e l ' a d d i t i o n d ' u n 

a u t r e é l e c t r o l y t e a y a n t d e s i o n s d e l ' a u t r e e s p è c e j o u e u n 

g r a n d r ô l e d a n s l a C h i m i e a n a l y t i q u e . L ' h y d r o g è n e s u l f u r é 

e n s o l u t i o n a q u e u s e e s t u n p e u d i s s o c i é : 

I l m a n i f e s t e d o n c l e c a r a c t è r e d ' u n a c i d e , d ' u n a c i d e t r è s 

f a i b l e , à l a v é r i t é , a t t e n d u , q u e l a q u a n t i t é d e s i o n s d ' h y d r o 

g è n e p r o v e n a n t d e s a d i s s o c i a t i o n e s t m i n i m e . L a q u a n t i t é 
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d ' i o n s d e s o u f r e e s t a s s e z g r a n d e t o u t e f o i s p o u r p r é c i 

p i t e r p a r t i e l l e m e n t l e f e r , p a r e x e m p l e , d e s e s s o l u t i o n s 

n e u t r e s s o u s f o r m e d e s u l f u r e d e f e r . M a i s c e t t e p r é c i p i t a 

t i o n p a r t i e l l e n e p e u t p a s ê t r e u t i l i s é e e n C h i m i e a n a l y t i q u e , 

p u i s q u ' i l y a u r a i t d u f e r à l a f o i s d a n s l a s o l u t i o n e t d a n s 

l e p r é c i p i t é . A u s s i c o n v i e n t - i l d ' e m p ê c h e r c o m p l è t e m e n t 

l a p r é c i p i t a t i o n d u f e r , c e à q u o i o n a r r i v e f a c i l e m e n t p a r 

l ' a d d i t i o n d ' u n p e u d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e . D u f a i t d e l a 

p r é s e n c e d e s i o n s d ' h y d r o g è n e d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e d a n s 

l ' é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e d e l ' h y d r o g è n e s u l f u r é 

[ H + ] « [ S = ] = K [ H » S ] , 

l e p r e m i e r f a c t e u r d u p r e m i e r m e m b r e e s t a u g m e n t é , e t , 

p o u r q u e l ' é q u a t i o n p u i s s e c o n t i n u e r à ê t r e s a t i s f a i t e , i l 

f a u t q u e l a c o n c e n t r a t i o n d e s i o n s d e s o u f r e r é t r o g r a d e ; 

c e t t e r é t r o g r a d a t i o n p e u t a l l e r a s s e z l o i n p o u r q u e l e f e r n e 

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

b e s o i n p o u r s e p r é c i p i t e r q u e d e c o n c e n t r a t i o n s t r è s m i n i m e s 

d ' i o n s d e s o u f r e s o n t l e s s e u l s q u i s o i e n t p r é c i p i t é s e n l i q u e u r 

a c i d e p a r l ' h y d r o g è n e s u l f u r é . 

I l e s t i n t é r e s s a n t d ' é t u d i e r à c e p o i n t d e v u e l e s c o n d i t i o n s 

a u x q u e l l e s l e s i o n s f o r m e n t d e s p r é c i p i t é s . S i , p a r e x e m p l e , 

d e s i o n s d e b a r y u m e t d e s i o n s d e S O 4 s o n t m i s e n p r é s e n c e , 

iL s e f o r m e d u sulfate de baryum 

B a - H - H + S O i ^ B a S O . 

M a i s , l e s u l f a t e d e b a r y u m é t a n t t r è s p e u s o l u b l e , i l n e 

p e u t p a s s ' é t a b l i r d ' é q u i l i b r e o ù l e s i o n s e t l e p r o d u i t d e l a 

r é a c t i o n s o i e n t e n q u a n t i t é s q u e l q u e p e u c o n s i d é r a b l e s e n 

p r é s e n c e l e s u n s d e s a u t r e s d a n s l a s o l u t i o n . D è s q u ' i l s ' e s t 

f o r m é d u s u l f a t e d e b a r y u m e n q u a n t i t é s t a n t s o i t p e u 

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

d u s y s t è m e h o m o g è n e c o n s t i t u é p a r l a s o l u t i o n , f a r s u i t e , 
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l a t e n d a n c e q u e p o s s è d e n t l e s d e u x i o n s à s ' u n i r p e u t c o n t i 

n u e r à s e s a t i s f a i r e , e t i l p e u t s e f o r m e r u n e n o u v e l l e 

q u a n t i t é d e s u l f a t e d e b a r y u m , l a q u e l l e s e p r é c i p i t e à s o n 

t o u r . C e t t e p r é c i p i t a t i o n e t c e t t e n o u v e l l e f o r m a t i o n d e 

s u l f a t e d e b a r y u m c o n t i n u e r o n t j u s q u ' à c e q u e p r e s q u e t o u s 

l e s i o n s d e B a e t d e S O 4 a i e n t r é a g i . F i n a l e m e n t i l y a u r a a u 

f o n d d u v a s e d u s u l f a t e d e b a r y u m s o l i d e , e t , a u - d e s s u s d e 

l u i , u n e l i q u e u r l i m p i d e , o ù s e r o n t e n é q u i l i b r e l e s q u a n 

t i t é s t r è s f a i b l e s d e B a ^ _ , d e S O 4 e t d e B a S O 4 q u i c o r r e s 

p o n d e n t à l a t r è s l é g è r e s o l u b i l i t é d u s u l f a t e d e b a r y u m 

( c a r l e s u l f a t e d e b a r y u m e s t u n p e u s o l u b l e , d e m ê m e q u e 

t o u s l e s a u t r e s c o r p s d i t s insolubles). C e t é q u i l i b r e q u i e s t 

é t a b l i d a n s l a s o l u t i o n d o i t s a t i s f a i r e à l a c o n d i t i o n 

d ' é q u i l i b r e 

[ B a + + ] [ S O I ] = K [ B a S O * ] . 

C o m m e l a s o l u b i l i t é d u s u l f a t e d e b a r y u m à u n e t e m p é 

r a t u r e d é t e r m i n é e e s t a b s o l u m e n t c o n s t a n t e , c e n ' e s t p a s 

s e u l e m e n t K , l a c o n s t a n t e d ' é q u i l i b r e , q u i , d a n s l e s e c o n d 

m e m b r e d e l ' é q u a t i o n , s e r a c o n s t a n t e ; c e s e r a a u s s i l a 

c o n c e n t r a t i o n d u s u l f a t e d e b a r y u m d i s s o u s . O r l e p r o d u i t 

d e d e u x c o n s t a n t e s e s t u n e c o n s t a n t e , d e s o r t e q u e , s i l ' o n 

d é s i g n e c e p r o d u i t p a r L , l ' é q u a t i o n d e v i e n t 

[ B a + + ] | S O A ] = L . 

C e t t e d e r n i è r e é q u a t i o n p e u t ê t r e t r a d u i t e a i n s i e n l a n g a g e 

o r d i n a i r e : q u a n d u n p r é c i p i t é d e s u l f a t e d e b a r y u m s ' e s t 

f o r m é , l e p r o d u i t d e s c o n c e n t r a t i o n s d e s i o n s , d a n s l a 

s o l u t i o n q u i e s t e n c o n t a c t a v e c c e p r é c i p i t é , a u n e v a l e u r 

d é t e r m i n é e . L e s m ê m e s c o n s i d é r a t i o n s s ' a p p l i q u e n t n a t u 

r e l l e m e n t à l a f o r m a t i o n d e t o u s l e s p r é c i p i t é s : en pré

sence d'un précipité, le produit des concentrations des 

ons, dans la solution où s'est fait ce précipité, est une 
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r . . , / K , [ N H » ] V 4 c 3 

quantité constante ; cette quantité constante s'appelle le 

produit de solubilité. 

O n p e u t d i r e i n v e r s e m e n t q u e la formation d'un précipité 

n'est possible que quand les ions nécessaires à cette formation se 

trouvent en présence en quantités telles que le produit de 

leurs concentrations soit au moins égal au produit de solu

bilité, c'est-à-dire à une valeur déterminée caractéristique 

de chaque substance. L a n o t i o n q u e l a p r o d u c t i o n d e p r é 

c i p i t é s e x i g e d e s c o n c e n t r a t i o n s d é t e r m i n é e s m i n i m a d e s 

s o l u t i o n s p r é c i p i t a n t e s n ' e s t s a n s d o u t e p a s n o u v e l l e ; o n 

s a i t d e p u i s l o n g t e m p s d é j à q u e , p l u s l e s s o l u t i o n s q u i 

p e u v e n t d o n n e r l i e u à d e s p r é c i p i t é s s o n t d i l u é e s , p l u s l e 

c o r p s r é s u l t a n t e s t d i f f i c i l e m e n t s o l u b l e . M a i s l a f o r m u l e 

r e l a t i v e a u p r o d u i t d e s o l u b i l i t é d o n n e une expression 

exacte de la relation qui existe entre tes concentrations 

des ions et la solubilité, e x p r e s s i o n s i e x a c t e q u ' o n p e u t 

l ' u t i l i s e r p o u r c a l c u l e r d e s s o l u b i l i t é s . D a n s l e c a s t r a i t é 

p l u s h a u t ( p . 107) t o u t a u l o n g d e la précipitation du 

magnésium par l'ammoniaque, l e p r o d u i t d e s o l u b i l i t é e s t 

[ M g + + ] [ O H _ ] » = L . 

D a n s l a s o l u t i o n a q u e u s e s a t u r é e d e M g ( 0 H ) s , l e n o m b r e 

d e s i o n s d e m a g n é s i u m e s t é g a l à l a m o i t i é d u n o m b r e d e s 

i o n s d ' h y d r o x y l e . S i l ' o n d é s i g n e l a c o n c e n t r a t i o n d e s 

p r e m i e r s p a r c , c e l l e d e s s e c o n d s s e r a 2 c , e t l ' o n a u r a 

l ' é g a l i t é 

[ M g + + ] L O H _ ] ' = e ( a c ) « . 

D e p l u s , d ' a p r è s c e q u ' o n a v u p a g e 108, 

K , [ M 1 » ] . 
U U — [NH+-] ' 

o n a d o n c 
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d ' o ù 

3/77, Ï / K , | N U 3 ] , » 

O r c e s t l a s o l u b i l i t é d e l ' h y d r o x y d e . L o v é u l ' a c a l c u l é e 

d ' a p r è s c e t t e f o r m u l e , e t l ' a t r o u v é e é g a l e à 3 ,7 x i o ~ * . 

Si, dans un liquide, il y a plusieurs ions pouvant donner 

différents composés difficilement solubles, il se formera 

principalement ceux de ces composés dont le produit de 

solubilité est le plus faible. Mais, s'il peut se former plu

sieurs composés ayant des produits de solubilité à peu près 

égaux, tous ces composés prendront naissance en même temps. 

U n e s o l u t i o n d e c a r b o n a t e d e s o d i u m c o n t i e n t d e s a n i o n s 

d e C O 3 e t d e O H (voir p . 5 g ) , q u i p e u v e n t l e s u n s c o m m e 

l e s a u t r e s e n t r e r e n r é a c t i o n a v e c l e s c a t h i o n s d ' u n m é t a l . 

A u s s i c e r t a i n s m é t a u x s o n t p r é c i p i t é s p a r u n e s o l u t i o n d e 

c a r b o n a t e d e s o d i u m s o u s f o r m e d e c a r b o n a t e s , d ' a u t r e s 

s o u s f o r m e d ' b y d r o x y d e s , t a n d i s q u ' u n t r o i s i è m e g r o u p e 

f o r m e à l a f o i s d e s c a r b o n a t e s e t d e s h y d r o x y d e s , q u i s e 

p r é c i p i t e n t m é l a n g é s e n s e m b l e . 

L a d i v i s i o n d e s m é t a u x l o u r d s e n u n g r o u p e p r é c i p i t a b l e 

p a r l ' h y d r o g è n e s u l f u r é e t u n g r o u p e p r é c i p i t a b l e p a r l e 

s u l f u r e d ' a m m o n i u m r e p o s e a u s s i s u r l a d i f f é r e n c e d e s 

p r o d u i t s d e s o l u b i l i t é . L e p r o d u i t d e s o l u b i l i t é d u s u l f u r e d e 

m a n g a n è s e 

[ M n + + ] [ S = ] = L 

e s t s i g r a n d , q u e l a f a i b l e c o n c e n t r a t i o n q u e p o s s è d e n t , d a n s 

l e s c i r c o n s t a n c e s n o r m a l e s , l e s i o n s d e s o u f r e d e l ' h y d r o g è n e 

s u l f u r é , m u l t i p l i é e p a r l a c o n c e n t r a t i o n d e s i o n s d e m a n 

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

S e u l e s l e s g r a n d e s c o n c e n t r a t i o n s d e s i o n s d e s o u f r e d ' u n e 

s o l u t i o n d e s u l f u r e d ' a m m o n i u m p e u v e n t l ' a t t e i n d r e . P a r 

c o n t r e , l e p r o d u i t d e s o l u b i l i t é d u s u l f u r e d e p l o m b , p a r 

I I . ' 8 
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( ' ) B H U N I e P A D O A , Aiti d. Usale Accad. dei Lincei Roma, t. XIV, 1906, 

p. 5 2 5 , 

(-) Voir aussi L . B R U N E R , Akad. }Vissen.st:h. Craeovir, 1906, p. 6o3; 

G L I X E L L I , Zeitschr. f. an.org. Chem., t. I.V, 1907, p. 29-1. 

e x e m p l e , e s t s i p e t i t , q u e l a q u a n t i t é d e s i o n s d e s o u f r e d e 

l ' h y d r o g è n e s u l f u r é ( m ê m e e n l i q u e u r a c i d e ) s u f f i t à 

a t t e i n d r e l a v a l e u r d e c e p r o d u i t , c ' e s t - à - d i r e à d é t e r m i n e r 

l a p r é c i p i t a t i o n . C i t o n s à c e s u j e t l e s r e c h e r c h e s i n t é r e s 

s a n t e s d e B r u n i e t P a d o a ( ' ) , d ' o ù i l r e s s o r t q u e , s o u s u n e 

p r e s s i o n c o n v e n a b l e , l a p l u p a r t d e s m é t a u x p r ô c i p i t a b l e s 

p a r l e s u l f u r e d ' a m m o n i u m d e v i e n n e n t é g a l e m e n t p r ô c i p i 

t a b l e s p a r l ' h y d r o g è n e s u l f u r é , e n c o n s é q u e n c e d e l ' a u g m e n 

t a t i o n d e s c o n c e n t r a t i o n s d e s i o n s d e s o u f r e d e l ' h y d r o g è n e 

s u l f u r é ( 2 ) . 

C'est aussi à des modifications apportées aux concentra

tions des ions d'un electrolyte par l'addition d'un autre 

electrolyte ayant une espèce d'ions en commun avec lui 

qu'est due la diminution de sa solubilité. C o m m e e x e m p l e , 

o n t r a i t e r a l e c a s g é n é r a l d ' u n e s u b s t a n c e A B , q u i s e 

d i s s o c i e e n l e s i o n s A + e t B _ , e t à l a q u e l l e o n a j o u t e d e 

^ l ' é l e c t r o l y l e A C . A l a d i s s o c i a t i o n d e l a p r e m i è r e s u b s t a n c e 

e n s o l u t i o n a q u e u s e s a t u r é e c o r r e s p o n d l a c o n d i t i o n 

d ' é q u i l i b r e 

[ A + ] [ B _ ] = K [ A B ] . 

C ' e s t l e n o m b r e d e s i o n s A + e t B _ e t c e l u i d e s m o l é c u l e s 

n o n d i s s o c i é e s A B q u i c o n s t i t u e n t l a q u a n t i t é s a t u r a n t e . 

S i à c e t t e s o l u t i o n o n a j o u t e d e l a s u b s t a n c e AC, q u i e s t 

d i s s o c i é e e n l e s i o n s A + e t C _ , l a q u a n t i t é d e s i o n s A + s ' e n 

tTOuve a u g m e n t é e . P o u r q u e l ' é q u i l i b r e s e m a i n t i e n n e , c e t t e 

a u g m e n t a t i o n d u n o m b r e d e s i o n s A+. d o i t d é t e r m i n e r u n e 

d i m i n u t i o n d u n o m b r e d e s i o n s B _ . Or c e t t e d i m i n u t i o n n e 
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p e u t s e p r o d u i r e q u e s i d e s i o n s A+. f o r m e n t a v e c d e s i o n s B _ 

d e s m o l é c u l e s n o n d i s s o c i é e s A B . L a v a l e u r d e A B a r r i v e 

d o n c à d é p a s s e r c e l l e q u ' e l l e a d a n s l ' é q u a t i o n c i - d e s s u s , 

e t , c o m m e c e t t e v a l e u r c o r r e s p o n d a i t d é j à à l a q u a n t i t é 

s a t u r a n t e , l a q u a n t i t é n o u v e l l e m e n t f o r m é e d e l a s u b s t a n c e 

A B d e v r a s e p r é c i p i t e r ; l a s o l u b i l i t é s e r a d o n c d e v e n u e 

m o i n d r e . L ' e x a c t i t u d e d e c e t t e c o n c e p t i o n p e u t s e p r o u v e r 

d e l a m a n i è r e s u i v a n t e . S o i e n t / l a s o l u b i l i t é d ' u n é l e c t r o l y t e 

b i n a i r e d a n s l ' e a u p u r e e t a l e d e g r é d e d i s s o c i a t i o n d e s a 

s o l u t i o n s a t u r é e ; c e t t e s o l u t i o n c o n t i e n t u n e q u a n t i t é d ' i o n s 

é g a l e à lot., e t u n e q u a n t i t é d e m o l é c u l e s n o n d i s s o c i é e s 

é g a l e à l(i — a ) . S u p p o s o n s q u ' à c e t é l e c t r o l y t e o n e n a j o u t e 

u n s e c o n d , q u i a p p o r t e d a n s l a s o l u t i o n n i o n s d ' u n e d e s 

d e u x e s p è c e s c o n t e n u e s d a n s c e t t e s o l u t i o n . S o i e n t lt d a 

s o l u b i l i t é d i m i n u é e e t « t l e n o u v e a u d e g r é d e d i s s o c i a t i o n . 

D a n s l e p r e m i e r c a s , l ' é q u i l i b r e d e d i s s o c i a t i o n s e r a 

[ J « ] t = K [ / ( i - s ) l , 

e t , d a n s l e s e c o n d c a s , 

[ 7 1 a 1 j [ Z 1 « 1 + n ] = K [ J , ( i — « , ) ] • 

C o m m e l a d i m i n u t i o n d e l a s o l u b i l i t é s e r a p p o r t e a u x i o n s , 

d o n t l e s c o n c e n t r a t i o n s o n t é t é m o d i f i é e s , l e s q u a n t i t é s n o n 

d i s s o c i é e s ( r e p r é s e n t é e s p a r l e s s e c o n d s m e m b r e s d e s 

é q u a t i o n s ) s o n t é g a l e s e n t r e e l l e s ; s i l e s s e c o n d s m e m b r e s 

s o n t é g a u x e n t r e e u x , l e s p r e m i e r s l e s o n t a u s s i ; d ' o ù 

D e c e t t e é q u a t i o n o n t i r e l u l a n o u v e l l e s o l u b i l i t é : 

L a s o l u b i l i t é d ' u n é l e c t r o l y t e a u q u e l o n a j o u t e u n a u t r e 
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é l e c t r o l y t e a y a n t u n i o n e n c o m m u n a v e c l u i p e u t d o n c s e 

c a l c u l e r a u m o y e n d e l a s o l u b i l i t é d e l ' é l e c t r o l y t e d a n s l ' e a u 

p u r e , d e s d e g r é s d e d i s s o c i a t i o n e t d e l a q u a n t i t é d ' i o n s 

s e m b l a b l e s a j o u t é e . L e s s o l u b i l i t é s d é t e r m i n é e s e x p é r i m e n 

t a l e m e n t e t c e l l e s q u ' o n a c a l c u l é e s a u m o y e n d e l a f o r m u l e 

c i - d e s s u s s e s o n t t r o u v é e s c o n c o r d a n t e s . 

A i n s i l a solubilité d'un électrolyte est diminuée par l'ad

dition d'un autre électrolyte ayant un ion en commun avec 

lui. L à s e t r o u v e l ' e x p l i c a t i o n d ' u n f a i t q u i n ' e s t p a s s a n s 

i m p o r t a n c e a u p o i n t d e v u e d e l ' a n a l y s e , à s a v o i r q u e l e s 

c h l o r u r e s , c o m m e p a r e x e m p l e l e c h l o r u r e d e b a r y u m , 

s o n t p l u s d i f f i c i l e m e n t s o l u b l e s d a n s l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 

q u e d a n s l ' e a u ; b i e n d ' a u t r e s f a i t s d u m ê m e g e n r e s ' e x p l i 

q u e n t d e m ô m e . 

Mais il peut égalemenlse faire que l'addition à un électro

lyte d un autre électrolyte ayant un ion en commun avec lui 

augmente sa solubilité ; c'est ce qui a lieu quand les deux 

substances réagissent entre elles pour former des ions com

plexes. L e C o ( C N ) 5 e s t p e u s o l u h l e d a n s l ' e a u , m a i s t r è s 

s o l u b l e d a n s u n e s o l u t i o n d e c y a n u r e d e p o t a s s i u m , p a r c e 

q u ' i l s e p r o d u i t d e s i o n s c o m p l e x e s d e c o b a l t i c y a n u r e . En 

pareil cas, il y a toujours une réaction chimique. 

U n e r e m a r q u e s ' i m p o s e i c i . I l s e m b l e q u ' o n p o u r r a i t 

c o n c l u r e d e s c o n s i d é r a t i o n s p r é c é d e n t e s s u r l e s f a c t e u r s 

i n f l u e n ç a n t l a s o l u b i l i t é q u e l a s o l u b i l i t é d ' u n é l e c t r o l y t e n e 

c h a n g e p a s l o r s q u ' o n l ' a d d i t i o n n e s o i t d ' u n é l e c t r o l y t e 

n ' a y a n t p a s d ' i o n e n c o m m u n a v e c l u i , s o i t d ' u n c o r p s n o n 

é l e c t r o l y t e . S i , d a n s b i e n d e s c a s , l e s f a i t s v é r i f i e n t j u s q u ' à 

u n c e r t a i n p o i n t c e t t e c o n c l u s i o n , t r è s s o u v e n t a u s s i i l s l a 

c o n t r e d i s e n t . C e l a t i e n t p r o b a b l e m e n t e n g r a n d e p a r t i e à c e 

q u ' u n e s o l u t i o n , s u i v a n t u n e h y p o t h è s e d o n t n o u s a v o n s 

p l u s i e u r s f o i s d é j à m o n t r é l a n é c e s s i t é , n ' e s t p a s s e u l e m e n t 

l e s i è g e d e p h é n o m è n e s p h y s i q u e s , m a i s e n c o r e d ' a c t i o n s 
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AB I I , 

AH . . Λ 

ΒΟΗ OH 

Β-,- . . . a u 

a u x c i n q é q u a t i o n s d e d é c o m p o s i t i o n c i - d e s s u s c o r r e s p o n 

d r o n t l e s c i n q s u i v a n t e s , q u i e x p r i m e n t l a l o i d e l ' a c t i o n 

( ' ) R O T H M U N D , L'àslichkeit und Loslichkeitsbeeinflussung, p. 107. Leipzig, 

1907. 

c h i m i q u e s s ' e x e r ç a n t e n t r e l e d i s s o l v a n t e t l a m a t i è r e 

d i s s o u t e . U n f a i t i m p o r t a n t a u p o i n t d e v u e d u s u j e t q u i 

n o u s o c c u p e , f a i t d é c o u v e r t p a r R o l h m u n d ( * ) , c ' e s t q u e , 

quand une substance modifie la solubilité d'une autre sub

stance, la seconde substance modifie à son tour la solubilité 

de la première. 

E n t e r m i n a n t , n o u s r e c o u r r o n s à l ' a i d e d e s l o i s d e l ' é q u i 

l i b r e c h i m i q u e p o u r préciser la notion que nous avons 

donnée de Vhydrolyse à l a p a g e 5 g e t p o u r c a l c u l e r l ' a c t i o n 

d é c o m p o s a n t e d e l ' e a u , o u , e n d ' a u t r e s t e r m e s , le degré 

d'hydrolyse. L a d i s s o c i a t i o n c l e c t r o l y t i q u o d ' u n e s o l u t i o n 

a q u e u s e q u i c o n t i e n t u n s e l , u n a c i d e e t u n e b a s e p e u t 

s ' e x p r i m e r d e l a f a ç o n s u i v a n t e , e n d é s i g n a n t p a r A. l e 

r a d i c a l a c i d e e t p a r Β l e r a d i c a l b a s i q u e : 

AB = A _ + B + , 

ΛΙΙ = A _ + H + , 

ΒΟΗ = B + - ! - O I L _ , 

H 2 0 = H + + O H - . 

L a d é c o m p o s i t i o n é l e c t r o l y t i q u e c o r r e s p o n d à l ' é q u a t i o n 

BA + I P O = ΒΟΗ -t- HA. 

S i l ' o n d é s i g n e a i n s i l e s c o n c e n t r a t i o n s : 
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I l 8 C H A P I T R E X , _ L 0 I D E L ' A C T I O N D E S M A S S E S . 

d e s m a s s e s 

I. Ki Ci = a3at, 

II. K j C 2 = « 3 d ! , 

III. K 3 e 3 = a, m, 

IV. 

V. K 5 C! — f 2 e s ( ' ) , 

o ù Ki, K 2 , K 3, K; s o n t l e s c o n s t a n t e s d e d i s s o c i a t i o n e t KB l a 

c o n s t a n t e d e d é c o m p o s i t i o n h y d r o l y t i q u e . E n m u l t i p l i a n t II 

p a r III e t d i v i s a n t l e p r o d u i t p a r I, o n a 

D ' a p r è s IV, 

d o n c 

D ' a p r è s V, 

d o n c 

C 2 C 3 = c i ir~ir aïau-
I \ 2 r i 3 

ai Gl* — ) 

K , K V 

c 2 c 3 = Ci —- . 
r i g * v 3 

CÏC3 V . 

„ K i K v 

P a r c o n s é q u e n t , le degré de décomposition hydrolytique 

peut se calculer au moyen des constantes de dissociation. 

O n l ' a t r o u v é é g a l à 1 , 1 2 , à 3 , 1 7 e t à o , 5 r e s p e c t i v e m e n t 

p o u r d e s s o l u t i o n s d é c i n o r m a l e s d e c y a n u r e d e p o t a s s i u m , 

d e s o u d e e t d e b o r a x ( J ) . 

( l ) C o m m e l a q u a n t i t é d ' e a u i n i t i a l e e s t a s s e z g r a n d e p o u r q u e l a r é a c t i o n 

n e l a m o d i f i e q u e d a n s u n e m e s u r e i n s i g n i f i a n t e , c e t t e q u a n t i t é p e u t ê t r e c o n 

s i d é r é e c o m m e c o n s t a n t e e t ê t r e c o m p r i s e d a n s l a c o n s t a n t e d e l ' é q u i l i b r e . 

C) S h i e l d s , Zeitschr. f. phjsih. Chem., t . XII, i 8 g 3 , p . 167. 
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CHAPITRE XI. 

Systèmes hétérogènes. Possibilité d'équilibres indiquée par la règle des phases 

Applications de la règle des phases. Systèmes condensés. 

L e s r é a c t i o n s c h i m i q u e s q u i o n t l i e u d a n s u n s y s t è m e 

h o m o g è n e c o n d u i s e n t à d e s é t a t s d ' é q u i l i b r e o ù l e s s u b 

s t a n c e s i n i t i a l e s e t l e s p r o d u i t s d e l a r é a c t i o n s u b s i s t e n t e n 

p r é s e n c e l e s u n s d e s a u t r e s . M a i s l e s p h é n o m è n e s p e u v e n t 

d e v e n i r d i f f é r e n t s d è s q u e l e s s u b s t a n c e s r é a g i s s a n t e s 

f o r m e n t u n s y s t è m e h é t é r o g è n e . O n c o n n a î t d e n o m b r e u s e s 

r é a c t i o n s c h i m i q u e s q u i , d a n s l e s l i m i t e s d e l a s e n s i b i l i t é 

d e s m é t h o d e s d e m e s u r e , s e c o n t i n u e n t j u s q u ' à l a c o m p l è t e 

t r a n s f o r m a t i o n d e s s u b s t a n c e s i n i t i a l e s . P a r m i c e s r é a c 

t i o n s s e t r o u v e n t , p a r e x e m p l e , l e s p r é c i p i t a t i o n s d o n t o n 

f a i t u s a g e d a n s l ' a n a l y s e q u a n t i t a t i v e . L ' é t a b l i s s e m e n t d e 

l ' é q u i l i b r e c h i m i q u e d a n s u n s y s t è m e h o m o g è n e a é t é 

r a p p o r t é à l a t e n d a n c e q u e p o s s è d e n t l e s c o m p o s é s p r o d u i t s 

à r e f o r m e r l e s s u b s t a n c e s i n i t i a l e s . L a d i f f é r e n c e q u e p r é 

s e n t e n t l e s p h é n o m è n e s q u i o n t l i e u d a n s u n s y s t è m e 

h é t é r o g è n e c o n s i s t e e n c e q u e , p a r s u i t e d e l ' h é t é r o g é n é i t é 

m ê m e d u s y s t è m e , l ' a c c u m u l a t i o n d e s p r o d u i t s d e l a r é a c 

t i o n s e t r o u v e e m p ê c h é e , e t q u ' a i n s i l e u r t e n d a n c e à r é a g i r 

n e p e u t p l u s s e s a t i s f a i r e . S i , p a r e x e m p l e , u n p r o d u i t d e 

r é a c t i o n e s t g a z e u x , i l s ' é c h a p p e r a e t n e p o u r r a p l u s a v o i r 

d ' i n f l u e n c e s u r l e s y s t è m e ; s ' i l e s t i n s o l u b l e d a n s l e s c o n d i 

t i o n s d e l ' e x p é r i e n c e , i l s e p r é c i p i t e r a e t c e s s e r a é g a l e m e n t 

d ' e x e r c e r a u c u n e a c t i o n s u r l e s y s t è m e . T o u t e f o i s i l f a u t 
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(!) Voir aux pages 99 et i45, où il ost dit qu'inversement, dans les sys
tèmes homogènes, l'équilibre peut parfois être reculé si loin, qu'on est en droit 
déconsidérer la réaction commo allant pratiquement jusqu'au bout. 

b i e n r e m a r q u e r q u ' i l n ' y a p a s d e l i m i t e a b s o l u e e n t r e u n 

s y s t è m e h é t é r o g è n e e t u n s y s t è m e h o m o g è n e ; c a r , puisque 

toutes les substances sont solubles dans une certaine mesure 

( m e s u r e s o u v e n t t r è s f a i b l e ) , il doit se former des états 

d'équilibre correspondant à la concentration ( f r é q u e m 

m e n t t r è s m i n i m e ) de leur solution saturée 

S i , d a n s l e s s y s t è m e s h é t é r o g è n e s , l e s r é a c t i o n s p e u v e n t 

a l l e r p r a t i q u e m e n t j u s q u ' a u b o u t , i l n o s ' e n s u i t p a s q u e 

c e l a d o i v e t o u j o u r s ê t r e l e c a s ; a u c o n t r a i r e , o n c o n n a î t 

b e a u c o u p d ' é t a t s b i e n n e t s d ' é q u i l i b r e d a n s d e s s y s t è m e s 

h é t é r o g è n e s . L ' e x p o s é t h é o r i q u e d e l ' é q u i l i b r e d e s s y s t è m e s 

h é t é r o g è n e s d o i t ê t r e f a i t à d e u x p o i n t s d e v u e d i f f é r e n t s : 

d ' u n c ô t é , i l f a u t r é p o n d r e à l a q u e s t i o n d e s a v o i r dans 

quelles conditions un équilibre hétérogène est possible; de 

l ' a u t r e c ô t é , à c e l l e de s a v o i r comment chaque partie homo

gène de l'équilibre hétérogène est composée. A u s u j e t de 

c e t t e d e r n i è r e q u e s t i o n , i l i m p o r t e d e r e m a r q u e r q u ' o n 

d o i t c o n s i d é r e r c h a q u e s y s t è m e h é t é r o g è n e c o m m e c o m 

p o s é d e p l u s i e u r s p o r t i o n s h o m o g è n e s e n e l l e s - m ê m e s ; c e s 

p o r t i o n s h o m o g è n e s s o n t a p p e l é e s phases. 

L ' e n s e m b l e d e p l u s i e u r s g a z f o r m e t o u j o u r s une seule 

p h a s e , p u i s q u e ' t o u s l e s g a z s e m é l a n g e n t c o m p l è t e m e n t . 

O n p e u t d i v i s e r les liquides e n liquides complètement mis-

cibles et liquides incomplètement miscibles. L'ensemble de 

plusieurs liquides de la première catégorie constitue une 

seule phase; l'ensemble de plusieurs liquides de la seconde 

catégorie constitue plusieurs phases. Les corps solides 

forment e n g é n é r a l ( e x c e p t i o n f a i t e p o u r l e s cristaux mixtes) 

autant de phases qu'il y a de substances en présence. 
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C a C 0 3 = CaO -+- CO«. 

L ' é t a t f i n a l d e s s y s t è m e s q u i s e f o r m e n t l o r s q u ' o n r é u n i t 

d i f f é r e n t e s p h a s e s e s t r é g i p a r l e p r i n c i p e q u e l'état d'équi

libre entre les phases est indépendant de leur masse. D u 

p o i n t d e v u e d e l a t h é o r i e m o l é c u l a i r e , c e p r i n c i p e s ' e x p l i q u e ^ 

a i n s i : l ' é q u i l i b r e n e r e p r é s e n t e p a s l a c e s s a t i o n c o m p l è t e 

d e s r é a c t i o n s c h i m i q u e s ; i l c o n s t i t u e l ' é t a t o ù , à c h a q u e 

m o m e n t e t e n c h a q u e p o i n t , l e n o m b r e d e s m o l é c u l e s s u b i s 

s a n t u n e t r a n s f o r m a t i o n d o n n é e e s t é g a l a u n o m b r e d e s 

m o l é c u l e s s u b i s s a n t l a t r a n s f o r m a t i o n i n v e r s e . L e s f o r c e s 

q u i d é t e r m i n e n t u n e r é a c t i o n e n t r e d e u x p h a s e s n ' o n t , 

c o m m e t o u t e s l e s f o r c e s m o l é c u l a i r e s , q u ' u n e p e t i t e s p h è r e 

d ' a c t i o n , e t , l o r s q u e l e s d i s t a n c e s d e v i e n n e n t m e s u r a b l e s , 

c e s f o r c e s t o m b e n t b i e n t ô t à z é r o . A i n s i l ' é c h a n g e d e m o l é 

c u l e s e n t r e d e u x p h a s e s n ' e s t c o n d i t i o n n é q u e p a r l e s f o r c e s 

m o l é c u l a i r e s a g i s s a n t d a n s l e v o i s i n a g e i m m é d i a t d e l a s u r f a c e 

d e s é p a r a t i o n d e c e s d e u x p h a s e s , e t i l e s t a b s o l u m e n t i n d é 

p e n d a n t d e l a f o r m e e t d u d é v e l o p p e m e n t q u e p o s s è d e n t l e s 

d e u x p h a s e s d e s d e u x c ô t é s d e l a s u r f a c e d e s é p a r a t i o n . 

C e s c o n s i d é r a t i o n s s ' a p p l i q u e n t é g a l e m e n t b i e n a u x p h é 

n o m è n e s p h y s i q u e s e t a u x p h é n o m è n e s c h i m i q u e s . U n 

s y s t è m e physique e s t c o n s t i t u é p a r une même s u b s t a n c e à 

d i f f é r e n t s é t a t s d ' a g r é g a t i o n , p a r d e l'eau e t d e la vapeur 

d'eau, p a r e x e m p l e . L ' é t a t d ' é q u i l i b r e q u i s ' é t a b l i t e s t 

m e s u r é p a r l a q u a n t i t é d e v a p e u r d ' e a u f o r m é e o u p a r l a 

p r e s s i o n d e v a p e u r , e t l ' o n c o n s t a t e q u ' à c h a q u e t e m p é 

r a t u r e d é t e r m i n é e l a t e n s i o n d e l a v a p e u r d ' e a u e s t c o n 

s t a n t e e t i n d é p e n d a n t e t a n t d e l a m a s s e d e l ' e a u q u e d e s 

d i m e n s i o n s d e l ' e s p a c e o ù l a v a p e u r d ' e a u p e u t s e r é p a n d r e . 

U n s y s t è m e c h i m i q u e d o n n a n t l i e u à u n é q u i l i b r e t o u t 

s e m b l a b l e à c e t é q u i l i b r e p h y s i q u e e s t r é a l i s é p a r l a d é c o m 

p o s i t i o n d u c a r b o n a t e d e c a l c i u m 
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( · ) G I B B S , Trans. Conn. Acad., t. III, 1874-1878 , p. 108 et 3 4 3 . Traduit 

en allemand par W. Ostwald. 

( ' ) N E R N S T , Theoretische Chemie, 5" edit., 1906, p. 607. 

C e t t e d é c o m p o s i t i o n d é p e n d d e l a t e m p é r a t u r e , e t i c i a u s s i à 

c h a q u e t e m p é r a t u r e c o r r e s p o n d u n e p r e s s i o n d é t e r m i n é e 

d u g a z , p r e s s i o n t o u t à f a i t i n d é p e n d a n t e d e s m a s s e s d e s 

p h a s e s . 

U n e r è g l e t r o u v é e p a r G i b b s ( ! ) e t a p p e l é e règle des 

phases i n d i q u e l a c o n d i t i o n à l a q u e l l e p e u v e n t s ' é t a b l i r d e s 

é q u i l i b r e s h é t é r o g è n e s . V o i c i l a f o r m e q u e N e r n s t ( ! ) a 

d o n n é e à c e t t e r è g l e : 

S o i t u n s y s t è m e h é t é r o g è n e c o m p o s é do y p h a s e s e t d a n s 

l a c o n s t i t u t i o n d u q u e l e n t r e n t a u m o i n s n e s p è c e s d i f f é 

r e n t e s d e m o l é c u l e s . C o n s i d é r o n s à p a r t u n e p h a s e c o n t e 

n a n t l e s n e s p è c e s d e m o l é c u l e s , p a r e x e m p l e u n e p h a s e 

l i q u i d e o ù c h a q u e e s p è c e d e m o l é c u l e s e t r o u v e c o n t e n u e 

p a r s u i t e d e s a s o l u b i l i t é , q u i s o u v e n t , à l a v é r i t é , p e u t 

ê t r e t r è s p e t i t e . D é s i g n o n s p a r c , , c,, e t c . , l e s c o n c e n 

t r a t i o n s d e s n e s p è c e s d e m o l é c u l e s q u e c o n t i e n t c e t t e 

p h a s e . L a c o m p o s i t i o n d e l a p h a s e c h a n g e d ' u n e f a ç o n 

d é t e r m i n é e q u a n t l a t e m p é r a t u r e T , l a p r e s s i o n p o u l e s 

c o n c e n t r a t i o n s c h a n g e n t . I l d o i t d o n c y a v o i r u n e é q u a t i o n 

q u i r e l i e e n t r e e u x c , , c , , T e t p d e t e l l e f a ç o n q u ' à u n e 

v a r i a t i o n d ' u n e d e c e s g r a n d e u r s c o r r e s p o n d e u n e v a r i a t i o n 

d e s a u t r e s . S i l ' o n c o n s i d è r e Fi c o m m e l e s y m b o l e d ' u n e 

f o n c t i o n q u e l c o n q u e d e s g r a n d e u r s v a r i a b l e s e n q u e s t i o n , 

o n a u r a 

F i ( c , , r 2 , . . . , cn, p, T ) = o. 

M a i s l a c o m p o s i t i o n d ' u n e p h a s e d é t e r m i n e c e l l e d e t o u t e s 

l e s a u t r e s , c a r t o u t e s l e s p h a s e s q u i s o n t e n é q u i l i b r e a v e c 

l a p r e m i è r e d o i v e n t ê t r e é g a l e m e n t e n é q u i l i b r e e n t r e e l l e s , 

c e q u i n ' e s t p o s s i b l e q u ' a v e c d e s c o n c e n t r a t i o n s d é t e r -
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m i n é e s . P a r s u i t e , l e s c o m p o s i t i o n s d e t o u t e s l e s p h a s e s 

d o i v e n t ê t r e d e s f o n c t i o n s à d é t e r m i n a t i o n u n i q u e d e s 

m ê m e s v a r i a b l e s , d e s o r t e q u e l a m ê m e é q u a t i o n 

F ( c i , c2, . . . , c„ , p , T ) = o 

d o i t s ' a p p l i q u e r à t o u t e s l e s p h a s e s . I l y a a u t a n t d ' é q u a 

t i o n s d e c e g e n r e q u ' i l e x i s t e d e p h a s e s , c ' e s t - à - d i r e q u ' i l y 

e n a, y . L e n o m b r e d e s g r a n d e u r s v a r i a b l e s c u c , c „ , p e t T 

e s t d e n -+- 2 . P o u r q u e n + 2 v a r i a b l e s s o i e n t d é t e r m i n é e s 

d ' u n e f a ç o n u n i q u e p a r y é q u a t i o n s , l e n o m b r e d e s é q u a 

t i o n s e t c e l u i d e s v a r i a b l e s d o i v e n t ê t r e é g a u x : 

y = 11 -h 2 . 

O r c e l a s i g n i f i e q u e , q u a n d n e s p è c e s d e m o l é c u l e s r é a 

g i s s e n t d a n s n + 2 p h a s e s , i l n e p e u t s ' é t a b l i r u n é t a t 

d ' é q u i l i b r e e n t r e e l l e s q u ' à d e s c o n d i t i o n s a b s o l u m e n t 

d é t e r m i n é e s d e p r e s s i o n e t d e t e m p é r a t u r e , e t à d e s c o n d i 

t i o n s d e c o n c e n t r a t i o n a b s o l u m e n t d é t e r m i n é e s a u s s i . L a 

c o e x i s t e n c e d e s n - 4 - 2 p h a s e s n ' e s t d o n c p o s s i b l e q u ' à u n 

p o i n t d é t e r m i n é . P o u r q u ' i l y a i t é q u i l i b r e c o m p l e t , c ' e s t - à -

d i r e p o u r q u e , d a n s u n i n t e r v a l l e f i n i , à c h a q u e v a l e u r d e 

l a t e m p é r a t u r e T c o r r e s p o n d e u n e v a l e u r d é t e r m i n é e d e l a 

p r e s s i o n d ' é q u i l i b r e p, e t n a t u r e l l e m e n t a u s s i u n e c o m p o 

s i t i o n t o u t à f a i t d é t e r m i n é e d e c h a q u e p h a s e , i l f a u t q u e l e 

n o m b r e d e s é q u a t i o n s s o i t i n f é r i e u r d ' u n e u n i t é à c e l u i d e s 

v a r i a b l e s d o n n é e s ; o n d o i t d o n c a v o i r 

jr= n - r - t . 

C e t t e é q u a t i o n e s t l'expression mathématique de la règle des 

phases; e l l e m o n t r e q u e , pour qu'il y ait équilibre complet, 

il faut que le nombre des phases soit supérieur d'une unité 

à celui des espèces de molécules qui réagissent. E n f i n , s i 

l ' o n a 

7 < n -+- 1, 
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( ' ) i l peut exister une phase de plus quand le système contient des corps 

solides énantiomorphes et doue's d'activité optique. Voir V A N ' T H O F F , Ber. d. 

chem. Ges., t. X X X V , 190a, p. 4 a 5 a ; W E G S C H E I D K R , Zeitschr. f. physik. 

Chem., t. X L I I I , 1903., p. g3 ; B Y K , Zeitschr. f. phj/sik. Chem., t. X L V , 

1903, p. 4 6 5 . 

l a c o m p o s i t i o n d e t o u t e s l e s p h a s e s , d a n s d e s c o n d i t i o n s 

d o n n é e s d e p r e s s i o n e t d e t e m p é r a t u r e , e s t p l u s o u m o i n s 

i n d é t e r m i n é e , e t i l n e p e u t p l u s s e p r o d u i r e d ' é q u i l i b r e 

c o m p l e t . 

O n p e u t e n c o r e e x p r i m e r c e s r e l a t i o n s d e l a f a ç o n s u i 

v a n t e : n s u b s t a n c e s p e u v e n t f o r m e r a u m a x i m u m n -h 2 

p h a s e s ( ' ) , m a i s c e s p h a s e s n e p e u v e n t c o e x i s t e r q u e 

l o r s q u e l e s v a l e u r s d e l a p r e s s i o n , d e l a t e m p é r a t u r e e t d e s 

c o n c e n t r a t i o n s s o n t t o u t à f a i t d é t e r m i n é e s . L a t e m p é r a t u r e 

à l a q u e l l e c e t t e c o e x i s t e n c e d e s n 4 - 2 p h a s e s e s t p o s s i b l e 

s ' a p p e l l e l e point du transition. A i n s i l ' e a u , p a r e x e m p l e 

( 1 s u b s t a n c e ) , p e u t f o r m e r a u p l u s 1 4 - 2 = 3 p h a s e s : g l a c e , 

e a u , v a p e u r . C e s t r o i s p h a s e s n e s u b s i s t e n t e n p r é s e n c e l e s 

u n e s d e s a u t r e s q u ' à u n e p r e s s i o n t o u t à f a i t d é t e r m i n é e e t 

à u n e t e m p é r a t u r e t o u t à f a i t d é t e r m i n é e é g a l e m e n t ; c ' e s t 

l a t e m p é r a t u r e d e o° ,oo77 , o ù l a g l a c e f o n d s o u s s a p r e s s i o n 

d e v a p e u r , q u i e s t d e 4 m m , 3 7 , e t o ù l a g l a c e f o n d a n t e c o e x i s t e 

a v e c l ' e a u e n t r a i n d e s e c o n g e l e r e t a v e c l a v a p e u r d ' e a u . 

A u - d e s s u s d e c e t t e t e m p é r a t u r e , i l n ' y a p l u s d e g l a c e ; a u -

d e s s o u s , i l n ' y a p l u s d ' e a u . S i n s u b s t a n c e s f o r m e n t 

n -4- 1 p h a s e s , c e s p h a s e s c o e x i s t e n t à b e a u c o u p d e t e m p é r a 

t u r e s e t d e p r e s s i o n s , m a i s à c h a q u e t e m p é r a t u r e r é p o n d 

u n e p r e s s i o n d é t e r m i n é e e t i n v e r s e m e n t . S i , p a r e x e m p l e , 

l ' e a u f o r m e d e u x p h a s e s , i l p e u t y a v o i r d e s é q u i l i b r e s 

e n t r e l ' e a u e t l a v a p e u r d ' e a u à u n t r è s g r a n d n o m b r e d e 

t e m p é r a t u r e s e t d e p r e s s i o n s , m a i s à c h a q u e t e m p é r a t u r e 

c o r r e s p o n d u n e p r e s s i o n d é t e r m i n é e . S i n s u b s t a n c e s 
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v a l e u r s c o r r e s p o n d a n t e s d e s p r e s s i o n s p o u r c h a q u e c o u p l e 

d é p h a s é s c o e x i s t a n t e s . D a n s l e c a s d e l ' e a u , o n o b t i e n t a i n s i 

t r o i s c o u r b e s ( c o u r b e s d e s é p a r a t i o n ) , d o n t l a p r e m i è r e 

r e p r é s e n t e l a l i m i t e e n t r e l ' é t a t l i q u i d e e t l ' é t a t g a z e u x , l a 

s e c o n d e , e n t r e l ' é t a t s o l i d e e t l ' é t a t l i q u i d e , l a t r o i s i è m e , 

e n t r e l ' é t a t s o l i d e e t l ' é t a t g a z e u x . C e s t r o i s c o u r b e s s e c o u 

p e n t e n u n p o i n t 0 , q u i e s t l e p o i n t d e t r a n s i t i o n (fig- I2)-

f o r m e n t n p h a s e s o u m o i n s d e n p h a s e s , l ' é q u i l i b r e e s t 

p o s s i b l e à d i f f é r e n t e s p r e s s i o n s e t à d i f f é r e n t e s t e m p é r a 

t u r e s , a i n s i q u ' à d i f f é r e n t e s c o n c e n t r a t i o n s . 

E n f i n c e s r e l a t i o n s p e u v e n t e n c o r e ê t r e e x p r i m é e s d e l a 

f a ç o n s u i v a n t e : Si n substances forment n-h?. phases, V équi

libre est déterminé d'une façon unique; il n'y a plus de 

liberté. Si n substances forment n-hJ phases, la pression ou 

la température de l'état d'équilibre peut varier à volonté ; 

on a une liberté. Si n substances forment n phases ou moins 

de n phases, le nombre des libertés est plus grand ; à chaque 

diminution d'une unité pour le nombre des phases corres

pond un accroissement d'une unité pour le nombre des 

libertés. 

O n o b t i e n t u n e r e p r é s e n t a t i o n g r a p h i q u e d e c e s r e l a t i o n s 

e n p o r t a n t , d a n s u n s y s t è m e d e c o o r d o n n é e s , s u r l ' a x e 

d e s x l e s v a l e u r s d e s t e m p é r a t u r e s e t s u r l ' a x e d e s y l e s 

F i g . i a . 
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( ' ) R I C H A R D S , Sill. J. Science, 4 e série, t. XIII, 1902, p. 377. 

D e u x c o r p s p e u v e n t c o e x i s t e r s o u s q u a t r e p h a s e s a u p l u s . 

C e t t e c o e x i s t e n c e d e q u a t r e p h a s e s a é t é c o n s t a t é e , p a r 

e x e m p l e , p o u r S O ' e t H s 0 ; o n a p u t r o u v e r p o u r c e s d e u x 

c o r p s u n p o i n t d e t r a n s i t i o n o ù c o e x i s t e n t : i ° S O s + 7 H 2 0 à 

l ' é t a t s o l i d e ; 2 0 u n e s o l u t i o n d e S O 2 d a n s 1P0; 3° u n e s o l u 

t i o n d e H 5 0 d a n s S0! l i q u i d e ; 4 e l a p h a s e g a z e u s e . 

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

s i m p l e u n f a i t o b s e r v é p a r H o l b o r n e t D a y , à s a v o i r q u e 

l ' a r g e n t , a u c o n t r a i r e d e l ' o r , n e p o s s è d e p a s d e p o i n t d e 

f u s i o n d é t e r m i n é e n p r é s e n c e d e l ' a i r a t m o s p h é r i q u e . L ' o r 

( u n e s e u l e s u b s t a n c e ) p e u t e x i s t e r a u p l u s s o u s t r o i s 

p h a s e s : u n e p h a s e s o l i d e , u n e p h a s e l i q u i d e e t u n e p h a s e 

g a z e u s e , q u i a u n e c o n c e n t r a t i o n e x t r ê m e m e n t f a i b l e . A l a 

c o e x i s t e n c e d e c e s t r o i s p h a s e s c o r r e s p o n d , c o m m e d a n s l e 

c a s d e l ' e a u , u n e t e m p é r a t u r e a b s o l u m e n t d é t e r m i n é e . I l e n 

v a a u t r e m e n t d e l ' a r g e n t , p a r c e q u e , c o n t r a i r e m e n t à l ' o r , i l 

a b s o r b e d e l ' a i r . I l y a d o n c i c i d e u x c o r p s à c o n s i d é r e r ; c e s 

d e u x c o r p s f o r m e n t e n t r e e u x t r o i s p h a s e s , p u i s q u e l a p h a s e 

l i q u i d e c o n s t i t u é e p a r l ' a r g e n t e t l ' o x y g è n e e s t h o m o g è n e , 

a i n s i q u e l a p h a s e g a z e u s e c o n s t i t u é e p a r l ' o x y g è n e e t l a 

v a p e u r d ' a r g e n t . M a i s , q u a n d d e u x c o r p s f o r m e n t t r o i s 

p h a s e s , i l y a u n t r è s g r a n d n o m b r e d ' é t a t s d ' é q u i l i b r e 

p o s s i b l e s , e t i l n e p e u t p a s e x i s t e r d e p o i n t d e f u s i o n d é t e r 

m i n é ( ' ) . 

U n diagramme de fusion, t e l q u e c e u x q u i o n t é t é é t a b l i s 

à l a p a g e 9,4, p e r m e t d e b i e n s e r e n d r e c o m p t e d ' u n f a i t 

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

l a l o i d e s p h a s e s . C h a q u e f o i s q u e d e u x c o r p s s o n t m i s c i b l e s 

c o m p l è t e m e n t e t e n t o u t e s p r o p o r t i o n s à l ' é t a t l i q u i d e , s i o n 

l e s f o n d e n s e m b l e e t q u ' o n l e s l a i s s e r e f r o i d i r , i l s ' e n s é p a r e , 

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

m e n t c e l l e d e l a p a r t i e r e s t é e l i q u i d e . O n a s o u v e n t r e g a r d é 

c o m m e d e s c o m b i n a i s o n s c h i m i q u e s l e s m é l a n g e s à p o i n t 

d e f u s i o n e t à c o m p o s i t i o n d é t e r m i n é s q u i s e s é p a r e n t d e l a 

s o r t e . O n f a i s a i t e r r e u r , a i n s i q u ' i l r é s u l t e d e s c o n s i d é r a 

t i o n s s u i v a n t e s . L a Jig. i 3 r e p r é s e n t e l e d i a g r a m m e d e f u s i o n 

d e s d e u x c o r p s A e t B . A l a t e m p é r a t u r e K, u n m é l a n g e d e 

c o m p o s i t i o n c o n s t a n L e s e s é p a r e . A u p o i n t K c o e x i s t e n t l e s 

d e u x c o r p s s o l i d e s A e t B , l e u r s o l u t i o n e t l e u r v a p e u r , d o n t 

l a c o n c e n t r a t i o n , b i e n e n t e n d u , e s t m i n i m e l a p l u p a r t d u 

t e m p s . L e s d e u x c o r p s f o r m e n t d o n c q u a t r e p h a s e s ; p a r 

F i g . i 3 . 

K 

c o n s é q u e n t , i l n ' y a p l u s d e l i b e r t é , e t l a t e m p é r a t u r e , l a 

p r e s s i o n e t l a c o m p o s i t i o n p r e n n e n t d e s v a l e u r s t o u t à f a i t 

c o n s t a n t e s ; m a l g r é c e t l e c o n s t a n c e , i l n ' y a p a s l à d e c o m 

b i n a i s o n c h i m i q u e . U n p a r e i l m é l a n g e , a u p o i n t d e f u s i o n 

c o n s t a n t , s ' a p p e l l e u n mélange eutectique, e t l e p o i n t K , l e 

point eutectique. 

IL f a u t f a i r e u n e p l a c e q u e l q u e p e u d i s t i n c t e a u x sys

tèmes condensés, c ' e s t - à - d i r e a u x s y s t è m e s q u i n e c o n t i e n 

n e n t p a s d e p h a s e s g a z e u s e s , m a i s s e u l e m e n t d e s p h a s e s 

s o l i d e s e t d e s p h a s e s l i q u i d e s . L a d i f f e r e n c e i m p o r t a n t e 

( d i f f é r e n c e q u a n t i t a t i v e s e u l e m e n t , n o n q u a l i t a t i v e ) q u i l e s 

d i s t i n g u e d e s a u t r e s s y s t è m e s c o n s i s t e e n c e q u e l a p r e s 

s i o n a u n e i n f l u e n c e b e a u c o u p p l u s f a i b l e s u r l e u r s p r o p r i é -
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t é s q u e s u r c e l l e s d e s s y s t è m e s c o m p r e n a n t d e s g a z . D a n s 

l e s y s t è m e e a u - g l a c e , i l d o i t y a v o i r é q u i l i b r e p o u r b e a u 

c o u p d e v a l e u r s c o r r é l a t i v e s d e l a p r e s s i o n e t d e l a t e m p é 

r a t u r e ; m a i s l ' i n f l u e n c e q u e l e s v a r i a t i o n s d e p r e s s i o n o n t 

s u r l a t e m p é r a t u r e e s t s i f a i b l e q u e , p r a t i q u e m e n t , o n p e u t 

l a n é g l i g e r , d e s o r t e q u ' e n g é n é r a l o n i n d i q u e l e p o i n t d e 

f u s i o n s a n s s ' i n q u i é t e r d e l a p r e s s i o n . D e l à v i e n t q u e , 

d a n s l e s s y s t è m e s c o n d e n s é s , o n v o i t l e s é q u i l i b r e s d e s d i f 

f é r e n t e s p h a s e s s é p a r é s p a r u n p o i n t d e t e m p é r a t u r e , a l o r s 

q u ' e n r é a l i t é i l d e v r a i t y a v o i r u n e c o u r b e . Ce p o i n t d e t e m 

p é r a t u r e e s t d é s i g n é s o u s l e n o m d e point de transforma

tion, e t , d a n s l e s p h a s e s s o l i d e - l i q u i d e d'un seul c o r p s , i l 

r e p r é s e n t e l e p o i n t d e f u s i o n o u d e c o n g é l a t i o n . A l ' e x i s 

t e n c e d e p a r e i l s p o i n t s d e t r a n s f o r m a t i o n s o n t l i é s é g a l e 

m e n t b e a u c o u p d e c h a n g e m e n t s c h i m i q u e s , e n t r e a u t r e s l a 

t r a n s f o r m a t i o n d e s é t a t s a l l o t r o p i q u e s d e s é l é m e n t s . P a r 

e x e m p l e , l e s o u f r e s e p r é s e n t e s o u s u n e f o r m e o r t h o r h o m -

b i q u e e t s o u s u n e f o r m e m o n o s y m ô t r i q u e ; l a p r e m i è r e d e 

c e s f o r m e s e s t s t a b l e à u n e t e m p é r a t u r e b a s s e , l a s e c o n d e à 

u n e t e m p é r a t u r e é l e v é e . L e p o i n t d e t e m p é r a t u r e g 5 ° , 6 

m a r q u e l a l i m i t e d e t e m p é r a t u r e e n t r e l e s d e u x f o r m e s ; c e 

n ' e s t q u ' à c e t t e t e m p é r a t u r e q u ' i l p e u t y a v o i r é q u i l i b r e 

e n t r e e l l e s . D e m ê m e , l a f o r m a t i o n d e s s e l s d o u b l e s e t l e u r 

d é c o m p o s i t i o n e s t s é p a r é e p a r u n e l i m i t e d e t e m p é r a t u r e 

a u - d e s s u s o u a u - d e s s o u s d e l a q u e l l e o n a r e s p e c t i v e m e n t 

l e s s e l s d o u b l e s o u l e u r s c o m p o s a n t s . 
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CHAPITRE XII. 

Composition des diverses phases dans un système hétérogène. Constance de 

la masse active des phases solides. Loi d'absorption do Henry. Prinoipa 

du partage et applications de ce principe. 

J u s q u ' à p r é s e n t , n o u s n ' a v o n s t r a i t é q u e d e l a p o s s i b i l i t é 

d ' é q u i l i h r e s h é t é r o g è n e s e t d e l e u r d é p e n d a n c e à l ' é g a r d d e 

l a p r e s s i o n e t d e l a t e m p é r a t u r e ; n o u s n e n o u s s o m m e s p a s 

p o s é l a q u e s t i o n d e s a v o i r q u e l l e e s t la composition de 

chaque phase dans l'état d'équilibre. C o m m e c h a q u e c o r p s 

s o l i d e r e p r é s e n t e u n e p h a s e , l a r é p o n s e à c e t t e q u e s t i o n e s t 

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

q u ' u n c o r p s s o l i d e s u b s i s t e , i l f o r m e u n e p h a s e , d o n t l a 

c o m p o s i t i o n e s t c e l l e d e c e c o r p s . L a c o m p o s i t i o n d ' u n e 

p h a s e s o l i d e e s t d o n c i n v a r i a b l e , e t , p a r s u i t e , l ' i n f l u e n c e 

q u ' u n c o r p s s o l i d e e x e r c e s u r l ' é q u i l i b r e e s t c o n s t a n t e . A u 

c o n t r a i r e , l e s p h a s e s l i q u i d e s e t l e s p h a s e s g a z e u s e s p e u v e n t 

p r é s e n t e r d e s c h a n g e m e n t s d e c o m p o s i t i o n , a t t e n d u q u e 

p l u s i e u r s g a z n e f o r m e n t e n s e m b l e q u ' u n e s e u l e p h a s e e t 

q u ' i l p e u t e n ê t r e d e m ê m e d e p l u s i e u r s l i q u i d e s . O n p e u t 

é g a l e m e n t d é t e r m i n e r l a c o m p o s i t i o n d e s p h a s e s g a z e u s e s 

e t l i q u i d e s v a r i a b l e s a u m o y e n d e l a f o r m u l e q u i e x p r i m e 

l a l o i d e l ' a c t i o n d e s m a s s e s , m a i s en considérant comme 

constante, ainsi que l'ont dit Guldberg et Waage, la masse 

active de la substance solide qui est en contact avec les 

phases variables ('). 

( 1 ) On a déjà fait usage plusieurs fois de ce postulat au Chapitre X, par 

exemple à propos du produit de solubilité. 
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c ' e s t - à - d i r e q u e p e s t é g a l à u n e c o n s t a n t e , p u i s q u e 

K , TE e t 7r, s o n t c o n s t a n t s . L a p r e s s i o n d u b i o x y d e d e c a r 

b o n e d o i t d o n c ê t r e c o n s t a n t e à c h a q u e t e m p é r a t u r e d o n n é e . 

Si un gaz résulte des actions réciproques de plusieurs 

corps solides, sa pression doit également être constante à 

chaque température donnée. A l a r é a c t i o n 

P h O - l - N H 4 C l = P b O H C l - t - N H 3 

c o r r e s p o n d l ' é q u a t i o n 

o ù r:, rit e t TT 2 r e p r é s e n t e n t l e s i n f l u e n c e s c o n s t a n t e s d e s t r o i s 

p h a s e s s o l i d e s P b O , N r P C l e t P b O H C l , e t o ù p d é s i g n e l a 

p r e s s i o n d e l ' a m m o n i a q u e . 

Si un corps solide donne naissance à deux gaz, l e p r o d u i t 

d e s c o n c e n t r a t i o n s d e c e s g a z d o i t ê t r e c o n s t a n t . E n e f f e t , s o i t 

l ' é q u a t i o n d e r é a c t i o n 

. N i l 4 S U = NII 3 -+- H 2 S , 

q u i e x p r i m e l a d é c o m p o s i t i o n d ' u n c o r p s e n d e u x g a z . A 

c e t t e é q u a t i o n c o r r e s p o n d l a r e l a t i o n d o n n é e p a r l a l o i d e 

l ' a c t i o n d e s m a s s e s 

ppi = Kr., 

A c e p o i n t d e v u e , la décomposition du carbonate de cal

cium 

C a C 0 3 = C a O + CO* 

p e u t ê t r e r e p r é s e n t é e p a r l a r e l a t i o n 
Tip - K T : I , 

o ù K d é s i g n e l a c o n s t a n t e d ' é q u i l i b r e e t TT e t T Î , l e s i n f l u e n c e s 

c o n s t a n t e s d e s p h a s e s s o l i d e s C a O e t C a C O 3 , e t o ù p e s t l a 

c o n c e n t r a t i o n d u b i o x y d e d e c a r b o n e . O n a d o n c p o u r p 
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r e l a t i o n o ù p e t pt d é s i g n e n t l e s c o n c e n t r a t i o n s d e s d e u x 

g a z e t TT l ' i n f l u e n c e c o n s t a n t e d u N I I ' S H s o l i d e . 

L e s m ê m e s c o n s i d é r a t i o n s s ' a p p l i q u e n t à l a perte d'eau 

de cristallisation éprouvée par les hydrates salins. P o u r 

q u ' i l y a i t é q u i l i b r e , i l f a u t q u e l a p h a s e s o l i d e s o i t e n p r é 

s e n c e d e v a p e u r d ' e a u d ' u n e c o n c e n t r a t i o n d é t e r m i n é e p o u r 

- c h a q u e t e m p é r a t u r e . T a n t q u e l a c o n c e n t r a t i o n d e l a v a p e u r 

d ' e a u q u e c o n t i e n t l e m i l i e u a m b i a n t e s t i n f é r i e u r e à c e t t e 

c o n c e n t r a t i o n d ' é q u i l i b r e (tension ou pression de dissocia

tion), l ' h y d r a t e p e r d d e l a v a p e u r d ' e a u ; s i l e p r o d u i t 

g a z e u x d e l a r é a c t i o n e s t é l i m i n é d u s y s t è m e , c o m m e c e l a a 

l i e u , p a r s u i t e d e l a c i r c u l a t i o n d e l ' a i r , q u a n d l e s c r i s t a u x 

s e t r o u v e n t d a n s u n v a s e o u v e r t , l e d é g a g e m e n t d e v a p e u r 

d ' e a u n e s ' a r r ê t e p a s a v a n t q u e l a s u b s t a n c e c a p a b l e d e d i s 

s o c i a t i o n s o i t c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é e . S i , l o r s q u e c e t t e 

d é c o m p o s i t i o n e s t p l u s o u m o i n s a v a n c é e , o n d é t e r m i n e 

d a n s l e m i l i e u a m b i a n t u n e p l u s g r a n d e c o n c e n t r a t i o n d e 

v a p e u r d ' e a u q u e c e l l e q u i c o r r e s p o n d à l a p r e s s i o n d ' é q u i 

l i b r e , l ' e x c è s d e v a p e u r d ' e a u d i s p a r a î t p a r s u i t e d e l a 

r e c o n s t i t u t i o n d ' h y d r a t e s o l i d e . O n s a i t q u e , p o u r d é s h y d r a t e r 

u n c o r p s , i l e s t n é c e s s a i r e d e m a i n t e n i r u n e t e m p é r a t u r e é l e 

v é e d é t e r m i n é e . S ' i l f a u t o p é r e r a i n s i , c e n ' e s t p a s q u e l a d é s 

h y d r a t a t i o n d u c o r p s c o n s i d é r é n e c o m m e n c e j a m a i s q u ' à 

c e t t e t e m p é r a t u r e , c ' e s t p a r c e q u ' i l y a t o u j o u r s u n e c e r 

t a i n e p r o p o r t i o n d e v a p e u r d ' e a u d a n s l ' a i r e t q u e c e n ' e s t 

q u ' à c e t t e t e m p é r a t u r e q u e c e c o r p s p e u t é m e t t r e d e l a v a p e u r 

d ' e a u d o n t l a p r e s s i o n s o i t s u f f i s a n t e p o u r v a i n c r e c e l l e d e 

l a v a p e u r d ' e a u c o n t e n u e d a n s l ' a i r . A u s s i , d a n s u n d e s s i c -

c a t e u r , o ù l ' a i r n e c o n t i e n t p a s d ' e a u , b e a u c o u p d e c o r p s s e 

d é l i t e n t d é j à f a c i l e m e n t à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . L ' e m 

p l o i d e t e m p é r a t u r e s é l e v é e s c o n v i e n t p o u r u n e a u t r e r a i 

s o n e n c o r e , c ' e s t q u e la vitesse de dissociation a u g m e n t e 

a v e c l a t e m p é r a t u r e . 
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( ' ) J A U G - L ' H , Zeitschr. f. anorg. Chem., t. X X V I I , 1901 , p. 22 . 

D e s c o n s i d é r a t i o n s t o u t e s s e m b l a b l e s p e u v e n t ê t r e d é v e 

l o p p é e s a u s u j e t d e s s y s t è m e s c o n s t i t u é s p a r des phases 

solides et des liquides. P r e n o n s , p a r e x e m p l e , l e c a s o ù u n e 

s u b s t a n c e s o l i d e s e d i s s o u t d a n s u n l i q u i d e ; l a p h a s e s o l i d e 

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

d a n s l e s e x e m p l e s p r é c é d e n t s , u n g a z , q u i t t a n t l a p h a s e 

s o l i d e , s e r é p a n d a i t d a n s l ' e s p a c e q u i é t a i t à s a d i s p o s i t i o n . 

D e m ê m e q u e , d a n s l e c a s d e s s u b s t a n c e s s o l i d e s q u i s e 

d é c o m p o s e n t e n d o n n a n t n a i s s a n c e à u n g a z , n o u s a v o n s 

t r o u v é u n e p r e s s i o n d e s u b l i m a t i o n d é t e r m i n é e c o r r e s p o n 

d a n t à c h a q u e t e m p é r a t u r e , d e m ê m e , d a n s l e c a s d e s s u b 

s t a n c e s s o l i d e s q u e n o u s c o n s i d é r o n s m a i n t e n a n t , n o u s 

t r o u v o n s u n e s o l u b i l i t é d é t e r m i n é e p o u r c h a c u n e d ' e l l e s , e t 

n o u s p o u v o n s a u s s i a t t r i b u e r à c h a c u n e d ' e l l e s u n e pression 

de dissolution d é t e r m i n é e . 

S i l a d i s s o l u t i o n d e s u b s t a n c e s s o l i d e s d a n s d e s l i q u i d e s 

e s t a c c o m p a g n é e d e c h a n g e m e n t s c h i m i q u e s , o n p e u t c a l 

c u l e r l ' é q u i l i b r e d ' a p r è s l a l o i d e l ' a c t i o n d e s m a s s e s , c o m m e 

o n l ' a f a i t d a n s l e c a s d e p h a s e s g a z e u s e s ; i c i a u s s i i l f a u t 

c o n s i d é r e r l ' i n f l u e n c e d e s p h a s e s s o l i d e s c o m m e c o n s t a n t e . 

J a e g e r (*) s ' e s t s e r v i d e c e t t e m é t h o d e p o u r é t a b l i r s i c ' e s t 

l a f o r m u l e I I F o u l a f o r m u l e H ° F ' q u i c o n v i e n t à l ' a c i d e f l u o r -

h y d r i q u e . A c e t e f f e t , i l a d é t e r m i n é l a s o l u b i l i t é d e l ' o x y d e 

d e m e r c u r e d a n s d e s s o l u t i o n s a q u e u s e s d ' a c i d e fluorhy-

d r i q u e c o n t e n a n t d e s p r o p o r t i o n s d i f f é r e n t e s d e c e t a c i d e ; 

p o u r c e f a i r e , i l a g i t a i t d e l ' o x y d e d e m e r c u r e e n e x c è s a v e c 

c e s s o l u t i o n s d ' a c i d e f l u o r h y d r i q u e j u s q u ' à c e q u e l a s a t u r a 

t i o n f û t a t t e i n t e . S i l a f o r m u l e d e l ' a c i d e f l u o r h y d r i q u e 

e s t H F , l e p r o c e s s u s d e d i s s o l u t i o n c o r r e s p o n d à l ' é q u a t i o n 

I I g O - r - 2 H F = H g K 2 + H 2 0 ; 
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s i s a f o r m u l e e s t H = F 2 , l ' é q u a t i o n q u i c o n v i e n t e s t 

H g O + H 2 F 2 = H g F 2 + m 0 . 

C o m m e o n a i n t r o d u i t d a n s l e l i q u i d e d e l ' o x y d e d e m e r c u r e 

e n p r o p o r t i o n s p l u s g r a n d e s q u e c e l l e s - q u i c o r r e s p o n d e n t à 

s a s o l u b i l i t é , c e t o x y d e f o r m e u n e p h a s e s o l i d e ; s a c o n c e n 

t r a t i o n e s t d o n c c o n s t a n t e ; l ' e a u e m p l o y é e c o m m e d i s s o l 

v a n t s e t r o u v a n t e n g r a n d e x c è s , s a c o n c e n t r a t i o n p e u t 

é g a l e m e n t ê t r e r e g a r d é e c o m m e i n v a r i a b l e . I l n ' y a , p a r c o n 

s é q u e n t , d e v a r i a b l e q u e l a c o n c e n t r a t i o n c d e l ' a c i d e f l u o r h y -

d r i q u e e t l a c o n c e n t r a t i o n cl d u f l o r u r e d e m e r c u r e . A l a p r e 

m i è r e d e s é q u a t i o n s d e d i s s o l u t i o n c i - d e s s u s c o r r e s p o n d , 

c o m m e e x p r e s s i o n d e l a l o i d e l ' a c t i o n d e s m a s s e s , l ' é q u a 

t i o n 

e t , à l a s e c o n d e , l ' é q u a t i o n 

C ] = K c , 

c e q u i v e u t d i r e q u e , s i l ' a c i d e f l u o r h y d r i q u e a p o u r f o r 

m u l e H F , l a q u a n t i t é d e f l u o r u r e d e m e r c u r e f o r m é e d o i t 

ê t r e p r o p o r t i o n n e l l e a u c a r r é d e l a c o n c e n t r a t i o n d e c e t 

a c i d e , e t q u e , s ' i l a p o u r f o r m u l e H 2 F 2 , l a s o l u b i l i t é d u 

f l u o r u r e d e m e r c u r e d o i t ê t r e p r o p o r t i o n n e l l e à s a c o n c e n 

t r a t i o n . E n e x a m i n a n t l e T a b l e a u d e s s o l u b i l i t é s d r e s s é 

p a r J a e g e r , o n c o n s t a t e q u ' e l l e s c r o i s s e n t à p e u p r è s p r o 

p o r t i o n n e l l e m e n t a u x c o n c e n t r a t i o n s d e l ' a c i d e f l u o r h y 

d r i q u e ; c ' e s t d o n c l a f o r m u l e B ? F J q u ' o n doit a d o p t e r . 

J u s q u ' à p r é s e n t , n o u s n ' a v o n s c o n s i d é r é q u e d é s s y s t è m e s 

a y a n t une seule phase variable; l e s s y s t è m e s c o m p r e 

n a n t plusieurs phases variables n ' o n t p a s u n e m o i n d r e i m 

p o r t a n c e . L a d i s s o l u t i o n d ' u n g a z d a n s u n l i q u i d e e s t r é g i e 

p a r l ' i m p o r t a n t e loi de Henry, q u i d i t qu'un gaz se dissout 

en proportions d'autant plus grandes que la pression exer

cée par la portion de ce gaz qui se trouve au-dessus du 
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( ' ) N E R N S T , Zeitschr. f. physih. Chem., t. VI.II , 1891 , p. 110. 

liquide est plus forte. C e t t e l o i p e u t ê t r e m i s e s o u s l a f o r m e 

m a t h é m a t i q u e s u i v a n t e : 

c — Kci, 

o ù c e t fi d é s i g n e n t l e s c o n c e n t r a t i o n s d u g a z d a n s l a 

p h a s e l i q u i d e e t d a n s l a p h a s e g a z e u s e , e t K u n f a c t e u r d e 

p r o p o r t i o n n a l i t é . L a l o i d e H e n r y r é s u l t e d e s c o n s i d é r a 

t i o n s s u i v a n t e s , q u i s ' a p p u i e n t s u r l a t h é o r i e m o l é c u l a i r e : 

d a n s l ' é t a t d ' é q u i l i b r e e n t r e l e l i q u i d e e t l a p h a s e g a z e u s e , 

l e n o m b r e d e s p a r t i c u l e s q u i p a s s e n t d e l a p h a s e g a z e u s e 

d a n s l e l i q u i d e e s t é g a l à c e l u i d e s p a r t i c u l e s a l l a n t e n s e n s 

i n v e r s e . C e n o m b r e e s t p r o p o r t i o n n e l , d ' u n e p a r t à l a c o n 

c e n t r a t i o n d e l a p h a s e l i q u i d e , d ' a u t r e p a r t à l a c o n c e n t r a 

t i o n d e l a p h a s e g a z e u s e , d e s o r t e q u ' i l d o i t y a v o i r é g a l e 

m e n t p r o p o r t i o n n a l i t é e n t r e l e s c o n c e n t r a t i o n s . B i e n e n 

t e n d u , la loi de Henry ne se vérifie que quand le poids mo

léculaire du gaz est le même dans les deux phases, c a r , 

d a n s l e c a s c o n t r a i r e , l o r s q u e l e g a z p a s s e d ' u n e p h a s e 

d a n s l ' a u t r e , i l s e p r o d u i t d e s c h a n g e m e n t s a u x q u e l s c o r 

r e s p o n d e n t d e s c h a n g e m e n t s d a n s l e s c o n c e n t r a t i o n s , d e 

s o r t e q u ' i l n ' y a p l u s p r o p o r t i o n n a l i t é e n t r e c e s c o n c e n t r a 

t i o n s . O n p e u t é t e n d r e i m m é d i a t e m e n t l a l o i d e H e n r y a u 

c a s o ù p l u s i e u r s e s p è c e s d e m o l é c u l e s s e p a r t a g e n t e n t r e 

u n e s o l u t i o n e t u n e p h a s e g a z e u s e ; a l o r s l a l o i d e H e n r y 

s ' a p p l i q u e à c h a q u e e s p è c e d e m u l é c u l e s , e t l ' o n a r r i v e a u 

p r i n c i p e d u p a r t a g e , d o n t l ' e x p r e s s i o n c o m p l è t e e s t d u e à 

N e r n s t ( 1 ) : A une température donnée, il existe pour 

chaque espèce de molécules un rapport constant de partage 

entre un dissolvant et la phase gazeuse ; ce rapport est in

dépendant de la présence d'autres espèces de molécules, et il 

est toujours le même, que ces autres espèces de molécules 
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L e r a p p o r t d e p a r t a ; .ge e s t d o n c c o n s t a n t ( 

( ' ) B K R T I I E L O T et J U N Q F L E I S C H , Ann. Chim. phys., 4° série, t. XXVI, 
1872, p. 3cj6, 4 0 8 . 

soient ou ne soient pas engagées dans des réactions chi

miques avec la première. 

U n système de deux phases variables p r e n d é g a l e m e n t 

n a i s s a n c e l o r s q u ' o n m e t e n p r é s e n c e d e u x l i q u i d e s i n c o m 

p l è t e m e n t m i s c i b l e s , t e l s q u e l ' e a u e t l ' é t h e r . I c i a u s s i à 

c h a q u e t e m p é r a t u r e c o r r e s p o n d u n e s o l u b i l i t é d é t e r m i n é e 

d e s d e u x l i q u i d e s l ' u n d a n s l ' a u t r e . L o r s q u e d e u x l i q u i d e s 

i n c o m p l è t e m e n t m i s c i b l e s s o n t e n é q u i l i b r e , l e u r s v a p e u r s 

s a t u r é e s s e t r o u v e n t é g a l e m e n t e n é q u i l i b r e , s a n s q u o i i l 

s e p r o d u i r a i t d a n s l a p h a s e g a z e u s e u n e d i s t i l l a t i o n , q u i 

m o d i f i e r a i t l a c o m p o s i t i o n d e s p h a s e s l i q u i d e s . 

S i a u x d e u x p h a s e s l i q u i d e s d ' u n s y s t è m e o n a j o u t e 

u n e t r o i s i è m e s u b s t a n c e s o l u b l e d a n s c e s d e u x p h a s e s , 

c e t t e t r o i s i è m e s u b s t a n c e s e p a r t a g e e n t r e e l l e s , e t l ' o n 

p e u t l u i a p p l i q u e r l e s c o n s i d é r a t i o n s q u ' o n a d é v e l o p p é e s 

p r é c é d e m m e n t s u r l e p a r t a g e d ' u u g a z e n t r e u n e p h a s e 

g a z e u s e e t u n l i q u i d e , c o n s i d é r a t i o n s q u i o n t c o n d u i t à l a 

l o i d e H e n r y e t a u p r i n c i p e d u p a r t a g e . L o r s d o n c q u ' u n e 

s u b s t a n c e s e d i s s o u t à l a f o i s d a n s d e u x c o u c h e s l i q u i d e s , 

l e rapport de partage, c ' e s t - à - d i r e l e r a p p o r t d e s e s c o n c e n 

t r a t i o n s d a n s l e s d e u x p h a s e s , e s t c o n s t a n t . P a r e x e m p l e , s i 

l ' o n a g i t e d e l ' a c i d e b e n z o ï q u e d a n s u n v a s e c o n t e n a n t d e 

l ' e a u e t d e l ' é t h e r , c e t a c i d e s e d i s s o u t d a n s l e s d e u x l i 

q u i d e s , e t i l s e p a r t a g e e n t r e i o c m ' d ' e a u e t i o c m ' d ' é t h e r d e 

t e l l e f a ç o n q u e l e s c o n c e n t r a t i o n s c o r r e s p o n d a n t e s c t d a n s 

l ' e a u e t c 2 d a n s l ' é t h e r s o i e n t , l e s s u i v a n t e s : 
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M a i s o n e s t a r r i v é à u n r é s u l t a t q u i s e m b l a i t t o u t d i f f é 

r e n t a u p r e m i e r a b o r d l o r s q u ' o n a r e c h e r c h é d e q u e l l e m a 

n i è r e l ' a c i d e b e n z o ï q u e s e p a r t a g e e n t r e l ' e a u e t l a b e n 

z i n e ( l ) . D a n s c e c a s , e n e f f e t , l e r a p p o r t d e s c o n c e n t r a t i o n s 

n e s ' e s t p a s m o n t r é c o n s t a n t , a i n s i q u e l ' i n d i q u e l e T a b l e a u 

s u i v a n t , o ù c , e t c , d é s i g n e n t r e s p e c t i v e m e n t l e s c o n c e n t r a 

t i o n s d e l ' a c i d e b e n z o ï q u e d a n s l ' e a u e t d a n s l a b e n z i n e : 

C e t t e c o n t r a d i c t i o n s ' e x p l i q u e f a c i l e m e n t . E n e f f e t , l e r a p 

p o r t d e s c o n c e n t r a t i o n s n e s a u r a i t ê t r e c o n s t a n t q u e 

l o r s q u e l e c o r p s d i s s o u s p o s s è d e d a n s l e s d e u x p h a s e s l e 

m ê m e p o i d s m o l é c u l a i r e ; n o u s a v i o n s d é j à f a i t r e m a r q u e r , 

d ' a i l l e u r s , q u e c e t t e c o n d i t i o n d e v a i t ê t r e r e m p l i e p o u r q u e 

l a l o i d e H e n r y s e v é r i f i â t . O r d e s d é t e r m i n a t i o n s d i r e c t e s 

d e p o i d s m o l é c u l a i r e s o n t m o n t r é q u ' u n t r è s g r a n d n o m b r e 

d e c o r p s o n t d e s m o l é c u l e s d o u b l e s q u a n d i l s s o n t o n s o l u 

t i o n d a n s l a b e n z i n e . S ' i l e n e s t a i n s i d e l ' a c i d e b e n z o ï q u e , 

l ' a n o m a l i e q u ' i l p r é s e n t e a u p o i n t d e v u e d u r a p p o r t d e 

s e s c o n c e n t r a t i o n s s e t r o u v e e x p l i q u é e ; m a i s o n d o i t 

t r o u v e r p o u r l u i u n r a p p o r t d e p a r t a g e c o n s t a n t e n i n t r o 

d u i s a n t d a n s l ' e x p r e s s i o n d e c e r a p p o r t n o n p a s l e n o m b r e 

d e s m o l é c u l e s , m a i s l e n o m b r e d e s m o l é c u l e s s i m p l e s 

c a l c u l é d ' a p r è s c e l u i d e s m o l é c u l e s d o u b l e s . C o m m e u n e 

m o l é c u l e d o u b l e e s t f o r m é e d e d e u x m o l é c u l e s s i m p l e s , 

l e c a r r é d e l a c o n c e n t r a t i o n d e s m o l é c u l e s s i m p l e s s e r a 

p r o p o r t i o n n e l , d ' a p r è s l a l o i d e l ' a c t i o n c h i m i q u e d e s 

m a s s e s , à l a c o n c e n t r a t i o n d e s m o l é c u l e s ; c e n ' e s t d o n c p a s 

o,oi5o 
0 , 0 1 9 5 

0 , 0 / 8 9 

o ,062 
0 , 0 4 8 

o , o 3 o 

( ') N E H N S T , Zcitschr. f.phyiik. Chcm.,i. VIII, 1891, p. 110. 
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11. F I S C H E R , Ber. d. chem. Ges., t. X X X V I I , 1904 , p. 4 7 4 6 ; t. X X X V I I I , 

igo5, p. n 3 8 . — H E R Z U . I . E V Y , Zeitschr. f. Eleklrochem., X. X , igo5, 

p. 8 7 8 ; Ber. d. Sehl. Ges. vaterl. Kultur, 1906 : Naturw. Sektion, p i . . 

l e r a p p o r t c j : c 2 q u i p o u r r a ê t r e c o n s t a n t d a n s l e c a s p r é 

s e n t , m a i s l e r a p p o r t 

c, : / c 2 ; 

c ' e s t c e q u e l ' e x p é r i e n c e v é r i f i e , c a r , l o r s q u ' o n c a l c u l e l e s 

q u o t i e n t s d e 

ci : v /c s 

c o r r e s p o n d a n t a u x c o n c e n t r a t i o n s c i - d e s s u s , o n o b t i e n t 

O , o 3 o 5 

o , o 3 o 4 

0 , 0 2 9 3 . 

L e r a p p o r t d e p a r t a g e 

ci : 

s e r a c o n s t a n t t a n t q u e l a c o u c h e d e b e n z i n e c o n t i e n d r a e x 

c l u s i v e m e n t o u p r e s q u e e x c l u s i v e m e n t d e s m o l é c u l e s 

d o u b l e s . M a i s , c o n f o r m é m e n t a u x r è g l e s d e r é a c t i o n r e l a 

t i v e s a u x s y s t è m e s h o m o g è n e s , i l s e p r o d u i t , l o r s q u e l e s s o 

l u t i o n s s o n t d i l u é e s , d e s d i s s o c i a t i o n s m a r q u é e s d e s m o l é 

c u l e s d o u b l e s e n m o l é c u l e s s i m p l e s , e t a l o r s l e s c h i f f r e s 

t r o u v é s n e r é p o n d e n t p l u s a u r a p p o r t d e p a r t a g e 

Ci : y / c 2 . 

C e p e n d a n t , m ê m e d a n s c e c a s , i l n o u s e s t p o s s i b l e d e p r o u 

v e r l ' e x a c t i t u d e d e n o t r e c o n c e p t i o n , c a r n o u s p o u v o n s c a l 

c u l e r e t v é r i f i e r e x p é r i m e n t a l e m e n t l a c o n s t a n t e d e d i s s o 

c i a t i o n d e s m o l é c u l e s d o u b l e s , e n n o u s a p p u y a n t s u r l a l o i 

d e l ' a c t i o n d e s m a s s e s e t s u r l e p r i n c i p e d u p a r t a g e ( ! ) . 

S i Myt d é s i g n e l a c o n c e n t r a t i o n d e s m o l é c u l e s s i m p l e s 

d a n s l a b e n z i n e e t M c l e u r c o n c e n t r a t i o n d a n s l ' e a u , o n a , 
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d ' a p r è s l e p r i n c i p e d u p a r t a g e , 

M7 = *-

S o i t D l e n o m b r e d e s m o l é c u l e s d o u b l e s q u e c o n t i e n t l a 

b e n z i n e ; a l o r s 

D = A M jf. 

D ' a p r è s l a p r e m i è r e é q u a t i o n , 

M A = M e kr ; 

d o n c 
D = kk*M*, 

o u , e n d é s i g n a n t p a r K l a q u a n t i t é c o n s t a n t e kkl, 

( . ) D = K M 2 . 

D ' a u t r e p a r t , l a c o n c e n t r a t i o n t o t a l e Ct d a n s l a c o u c h e d e 

b e n z i n e , c o n c e n t r a t i o n d é t e r m i n é e p a r l ' a n a l y s e d i r e c t e , e s t 

é g a l e à l a s o m m e d e s m o l é c u l e s s i m p l e s e t d e s m o l é c u l e s 

d o u b l e s : 

C * = D - i - M * ; 

d ' o ù 

D =Ct—\h, 

o u 

( 2 ) D = C*—A„M«. 

D e s é q u a t i o n s ( i ) e t ( a ) o n t i r e 

C* — / > M e = KM J , 

d ' o ù 

( 3 ) M | K -

C A e t M e , l e s c o n c e n t r a t i o n s d a n s l a b e n z i n e e t d a n s l ' e a u , 

p e u v e n t ê t r e d é t e r m i n é e s p a r l ' a n a l y s e ; s e u l k„, l e v é r i 

t a b l e c o e f f i c i e n t d e p a r t a g e d e l a c o n c e n t r a t i o n d e s m o l é 

c u l e s s i m p l e s d a n s l a b e n z i n e e t d e l e u r c o n c e n t r a t i o n d a n s 

l ' e a u , n e p e u t p a s ê t r e t r o u v é e x p é r i m e n t a l e m e n t . M a i s o n 
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M,. C,:M.. 

o , i 5 g 5 , 7 9 3 0 , 0 2 7 4 

O , 2G 1 8 , 5 5 7 o , o 3 o 5 

0 , 5 54 1 3 , 8 2 1 O , O 4 D I 

i , o 7 5 2 0 , 5 4 3 0 , o 5 2 3 

1 , 5 8 o 2 5 , 8 6 7 0 , 0 6 1 0 

1 , 9 2 8 2 8 , 9 2 6 0 , 0 6 6 6 

2 , 5 5 9 3 2 , g 8 4 0 , 0 7 7 6 

5 , 0 0 7 4 g , 7 6 4 0 , 1 0 0 6 

7 , 5 8 6 6 3 , 6 6 0 0 , 1 1 9 1 

9 1 ° â 3 0 9 , 9 7 4 0 , 1 2 9 4 

v'^:M„. = 0 , 0 2 ) . 

°> 0 0 1 2 

0 , 0 6 0 O O I 2 

o , o 5 4 0 . , 0 0 1 5 

o , o 5 2 0 , , 0 0 1 6 

° , ° 4 9 0 , 0 0 1 6 

o , o 4 8 
° L 1 O 0 1 6 

0 , 0 4 8 

0 , 0 4 5 

0 , 0 4 3 

0 , 0 4 3 

l e t i r e a v e c u n e c e r t a i n e e x a c t i t u d e p a r e x t r a p o l a t i o n d e s 

q u o t i e n t s c a l c u l é s d i r e c t e m e n t p o u r l e s p l u s p e t i t e s c o n 

c e n t r a t i o n s t o t a l e s , p u i s q u e c e s q u o t i e n t s c o r r e s p o n d e n t à 

d e s p h a s e s d e b e n z i n e q u i c o n t i e n n e n t b e a u c o u p d e m o l é 

c u l e s s i m p l e s . 

C ' e s t p a r c e t t e m é t h o d e q u ' o n a p u d r e s s e r d e s T a b l e a u x 

t e l s q u e l e s u i v a n t , o ù C* d é s i g n e l a c o n c e n t r a t i o n d e l ' a c i d e 

a c é t i q u e d a n s l a b e n z i n e à 2 5 ° , M c c e l l e d e l ' a c i d e a c é t i q u e 

d a n s l ' e a u à l a m ê m e t e m p é r a t u r e , K l a c o n s t a n t e d e d i s s o 

c i a t i o n c a l c u l é e d ' a p r è s ( 3 ) , e t k„ l e c o f f i c i e n t d e p a r t a g e d e s 

m o l é c u l e s s i m p l e s o b t e n u p a r e x t r a p o l a t i o n : 
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IjfO CHAPITHK XII . 

Le principe du partage peut servir à la détermination des 

poids moléculaires, a t t e n d u q u ' o n o b t i e n t f a c i l e m e n t l e 

p o i d s m o l é c u l a i r e d ' u n c o r p s d i s s o u s e n c h e r c h a n t p o u r l e 

r a p p o r t d e p a r t a g e u n e e x p r e s s i o n t e l l e q u e , s i l ' o n y 

i n t r o d u i t l e s c o n c e n t r a t i o n s o b s e r v é e s , o n a r r i v e à u n 

n o m b r e c o n s t a n t . 

O n p e u t é g a l e m e n t é t u d i e r d e c e t t e f a ç o n d e s équilibres 

chimiques. A i n s i J a k o w k i n ( 1 ) a u t i l i s é l e p r i n c i p e d u p a r 

t a g e p o u r r e c h e r c h e r sous quelle forme de combinaison 

l'iode se trouve dans une solution d'iodure de potassium 

ioduré, e t j u s q u ' à q u e l p o i n t c e d e r n i e r c o m p o s é , o b t e n u 

p a r a d d i t i o n d ' i o d e , y e s t d i s s o c i é e n s e s c o m p o s a n t s ; c ' e s t 

l à u n e q u e s t i o n d o n t l ' i m p o r t a n c e a u p o i n t d e v u e d e l ' a n a l y s e 

v o u s a p p a r a î t d è s q u ' o n s o n g e q u e l a s o l u t i o n d ' i o d u r e 

d e p o t a s s i u m i o d u r é s e r t a u x t i t r a t i o n s i o d o m é t r i q u e s . S i 

l ' o n r é p a r t i t d e l ' i o d e e n t r e d e l ' e a u e t d u s u l f u r e d e 

c a r b o n e , i l s ' é t a b l i r a u n r a p p o r t d e p a r t a g e c o n s t a n t , q u ' i l 

e s t f a c i l e d e d é l e r r n i n e r p a r l a t i t r a t i o n d e l ' i o d e d a n s 

c h a q u e p h a s e . B e r t h c l o t e t J u n g f l e i s c h ( ' ) o n t t r o u v é q u e , 

p o u r i m o l é c u l e d ' i o d e c o n t e n u e d a n s l ' e a u , i l y e n a t o u j o u r s 

4 i o d a n s l e s u l f u r e d e c a r b o n e . M a i s s i l ' e a u c o n t i e n t e n 

d i s s o l u t i o n d e l ' i o d u r e d e p o t a s s i u m , l e r a p p o r t d e p a r t a g e 

s e t r o u v e m o d i f i é ; l ' i o d e s e c o m b i n e à l ' i o d u r e d e p o t a s s i u m 

p o u r f o r m e r d e l ' i o d u r e d e p o t a s s i u m i o d u r é , q u i , d e s o n 

c ô t é , s e d i s s o c i e d a n s u n e c e r t a i n e p r o p o r t i o n e n i o d e e t e n 

i o d u r e d e p o t a s s i u m . L ' iode q u i p r o v i e n t d e l a d i s s o c i a t i o n 

d e l ' i o d u r e d e p o t a s s i u m i o d u r é n e p e u t p a s ê t r e d o s é p a r 

t i t r a t i o n d i r e c t e ; s i l ' o n v o u l a i t l e f a i r e , i l s e p a s s e r a i t c e q u i 

s e p a s s e q u a n d o n f a i t u n d o s a g e a u m o y e n d ' u n e s o l u t i o n 

( ' ) J A K O W K I N , Zeitschr, f. phytik. Chem., t. X I I I , 1894, p. 53g . 

( 2 ) B E R T H E L O T et J U N G F L E I S C H , Ann. Chim. phjs., t. X X V I , 1872, 

p. 4 0 7 . 
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(a — i - l - x)xm = k(i — x). 

t i t r é e d ' i o d u r e d e p o t a s s i u m i o d u r é : p a r s u i t e d u t r o u b l e 

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

q u a n t i t é s d ' i o d e s e s é p a r e r a i e n t d e l ' i o d u r e d e p o t a s s i u m 

i o d u r é à c h a q u e a d d i t i o n d e c e r é a c t i f , d e s o r t e q u e p e u à 

p e u t o u t l ' i o d e d i s s o u s e n t r e r a i t e n r é a c t i o n . M a i s , s i l ' o n 

a g i t e a v e c d u s u l f u r e de c a r b o n e l a s o l u t i o n a q u e u s e d ' i o d u r e 

d e p o t a s s i u m i o d u r é , c e n e s e r a q u e l ' i o d e e n é q u i l i b r e , 

l ' i o d e l i b r e , q u i s e r é p a r t i r a e n t r e l e s d e u x c o u c h e s . C o m m e 

l a q u a n t i t é d ' i o d e c o n t e n u e d a n s l a p h a s e de s u l f u r e d e 

c a r b o n e e s t f a c i l e à d é t e r m i n e r p a r t i t r a t i o n , e t q u e l ' o n 

c o n n a î t l e coefficient de partage d e l ' i o d e d a n s l e c a s d e 

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

à liio), o n p e u t c a l c u l e r l a q u a n t i t é d ' i o d e l i b r e c o n t e n u e 

d a n s l a p h a s e a q u e u s e . C e l a é t a n t a c q u i s , J a k o w k i n f a i t l e 

r a i s o n n e m e n t s u i v a n t . S i l ' o n s u p p o s e q u ' u n e s o l u t i o n 

d ' i o d u r e d e p o t a s s i u m c o n t i e n n e i m o l é c u l e d ' i o d e , e t q u e 

x p a r t i e s d e c e t t e m o l é c u l e d ï o d e s o i e n t l i b r e s , i — x p a r t i e s 

s e r o n t c o m b i n é e s à l ' i o d u r e d e p o t a s s i u m . S i l ' o n d é s i g n e 

p a r a l a q u a n t i t é t o t a l e d ' i o d u r e d e p o t a s s i u m ( c ' e s t - à - d i r e l e 

n o m b r e d e m o l é c u l e s d ' i o d u r e de p o t a s s i u m p o u r i m o l é 

c u l e d ' i o d e ) , l a q u a n t i t é d ' i o d u r e d e p o t a s s i u m l i b r e s e r a 

é g a l e k a — ( i — x) ou k a — i H- x. L a q u a n t i t é d ' i o d u r e d e 

p o t a s s i u m c o m b i n é e à l ' i o d e e s t é g a l e à i — x . S i d a n s l a 

s o l u t i o n o n a l ' é q u i l i b r e 

( K [ m l ' ) , - ± K I - r - / n I 2 , 

l a l o i d e l ' a c t i o n d e s m a s s e s d o n n e r a 

[ K l ] [ I * ] ' » = k[Klml*]. 

S i l ' o n i n t r o d u i t l e s v a l e u r s c i - d e s s u s d a n s l ' é q u a t i o n d e 

d i s s o c i a t i o n , e l l e d e v i e n d r a 
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( ' ) H A N T Z S C H und seine Schüler, Zctischr. f. physik. Chem., t. XXX, 
189g, p. 2 5 8 ; t. XXXVIII, 1901 , p. 7 o 5 . 

E n a d m e t t a n t q u e m = i , c ' e s t - à - d i r e q u ' à c h a q u e m o l é 

c u l e d ' i o d u r e d e p o t a s s i u m i l s ' a j o u t e i m o l é c u l e d ' i o d e , l a 

c o n s t a n t e d e d i s s o c i a t i o n s e r a 

^ _ (a — i + x)x 

I — JC 

O n a g i t e a v e c d u s u l f u r e d e c a r b o n e d e s s o l u t i o n s d ' i o d u r e 

d e p o t a s s i u m i o d u r é d e d i f f é r e n t e s c o n c e n t r a t i o n s , e t l ' o n 

c a l c u l e d ' a p r è s l e p r i n c i p e d u p a r t a g e l e s v a l e u r s d e x 

( c ' e s t - à - d i r e l e s q u a n t i t é s d ' i o d e l i b r e ) c o r r e s p o n d a n t r e s 

p e c t i v e m e n t à c e s d i f f é r e n t e s s o l u t i o n s . S i l ' o n i n t r o d u i t 

d a n s l ' é q u a t i o n c i - d e s s u s l e s v a l e u r s a i n s i t r o u v é e s p o u r x, 

o n c o n s t a t e q u e k e s t c o n s t a n t , p r e u v e q u e l a s o l u t i o n c o n t i e n t 

l e c o m p o s é K l 3 ( c ' e s t - à - d i r e K I . I 2 ) . 

H a n t z s c h e t s e s é l è v e s ( ' ) o n t é g a l e m e n t t i r é d e s c o n c l u 

s i o n s i n t é r e s s a n t e s d e l a v a r i a b i l i t é d e s c o e f f i c i e n t s d e 

p a r t a g e . N e r n s t d i t q u e l ' i n f l u e n c e d e l a t e m p é r a t u r e s u r l e 

r a p p o r t d e p a r t a g e e s t t r è s f a i b l e , e t r a p p e l l e q u ' e n g é n é r a l 

l e c o e f f i c i e n t d ' a b s o r p t i o n d e s g a z n e v a r i e p a s n o n p l u s 

d ' u n e f a ç o n t r è s m a r q u é e a v e c l a t e m p é r a t u r e , e t q u ' i l v a r i e 

d a n s l e m ê m e s e n s p o u r l e s d i f f é r e n t s g a z . P a r c o n t r e , 

H a n t z s c h e t S e b a l d t m o n t r e n t , d a n s u n t r a v a i l s u r l ' é t a t d e s 

s o l u t i o n s d ' a m m o n i a q u e e t d ' a m i n e s , q u e , d a n s c e s s o l u t i o n s , 

u n c h a n g e m e n t d e l a t e m p é r a t u r e d é t e r m i n e s o u v e n t d e 

g r a n d s c h a n g e m e n t s d a n s l e s c o e f f i c i e n t s d e p a r t a g e . D e l à 

i l s c o n c l u e n t à d e s c h a n g e m e n t s d a n s l e s s y s t è m e s e n q u e s 

t i o n , e t , r e n v e r s a n t , p o u r a i n s i d i r e , l e p r i n c i p e d u p a r t a g e , 

i l s f o r m u l e n t l e p r i n c i p e s u i v a n t : 

La modification éprouvée par le coefficient de partage 

par suite d'une influence exercée sur le système mesure le 
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changement que le corps réparti subit du fait de cette 

influence. 

D a n s t o u s l e u r s e s s a i s s a n s e x c e p t i o n , l e c o e f f i c i e n t d e 

p a r t a g e n e s ' e s t m o n t r é f o r t e m e n t i n f l u e n c é p a r l a t e m p é 

r a t u r e q u e l o r s q u ' u n d e s d e u x d i s s o l v a n t s é t a i t d e l ' e a u o u 

u n c o m p o s é d u t y p e d e l ' e a u ( c o m m e l ' é t h e r o u l a g l y c é r i n e ) , 

e t l ' a u t r e u n h y d r o c a r b u r e ( d u t o l u è n e o u d u c h l o r o f o r m e ) . 

A p r è s u n e é t u d e a p p r o f o n d i e d e l a q u e s t i o n , i l s s o n t a r r i v é s 

à l a c o n c l u s i o n q u ' i c i l a s u b s t a n c e d i s s o u t e ( c ' e s t - à - d i r e 

l ' a m m o n i a q u e o u l ' a m i n é ) e t l ' e a u a g i s s e n t l ' u n e s u r l ' a u t r e 

p o u r f o r m e r d e s hydrates, q u i n e s o n t p a s s o l u b l e s c o m m e 

t e l s d a n s l e s d i s s o l v a n t s d é p o u r v u s d ' e a u , e t q u i , e n s o l u t i o n 

a q u e u s e , s e d é c o m p o s e n t l o r s q u e l a t e m p é r a t u r e s ' é l è v e ; 

l a s u b s t a n c e c o n s i d é r é e d e v i e n t p a r l à m o i n s s o l u b l e d a n s 

l ' e a u e t p l u s s o l u b l e d a n s l e s a u t r e s d i s s o l v a n t s . C ' e s t d o n c 

à d e p a r e i l l e s d é c o m p o s i t i o n s q u e c e s c o e f f i c i e n t s d e p a r t a g e 

d o i v e n t d e v a r i e r s i f o r t e m e n t a v e c l a t e m p é r a t u r e . 

A j o u t o n s i c i q u e , d a n s l e partage entre deux phases 

solides, i l s e f o r m e a u s s i u n r a p p o r t d e c o n c e n t r a t i o n s d é t e r 

m i n é . C e f a i t e s t i m p o r t a n t a u p o i n t d e v u e d e s p h é n o m è n e s 

q u e n o u s a v o n s é t u d i é s a u x p a g e s 88 e t 89, à s a v o i r d e s 

p r é c i p i t a t i o n s r é c i p r o q u e s d e s c o l l o ï d e s o u d e l a floculation 

d e s c o l l o ï d e s p a r d e s é l e c t r o l y t e s , l e s q u e l l e s n e d o n n e n t 

j a m a i s l i e u à l a s é p a r a t i o n d ' u n e s u b s t a n c e p u r e , m a i s 

t o u j o u r s à d e s m é l a n g e s d e l a s u b s t a n c e p r é c i p i t a n t e a v e c 

l a s u b s t a n c e p r é c i p i t é e . 
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CHAPITRE XIII. 

Vitesse de réaction dans un système homogène. Equations des réactions 

monomoléculaires et des réactions polymoléculaires. Action de la chalour 

et du dissolvant sur la vitesse de réaction. Catalyse. Vitesse de réaction 

dans un système hétérogène. 

L a s e c o n d e p a r t i e d e l a m é c a n i q u e c h i m i q u e , lacinêtique 

chimique, t r a i t e d e l a m a r c h e d e s r é a c t i o n s . A v a n t d ' e x p o s e r 

l e s l o i s q u i l a r é g i s s e n t , i l f a u t p r é c i s e r l a n o t i o n d e vitesse 

de réaction. C e t t e v i t e s s e e s t é g a l e a u rapport de la quantité 

de substance transformée au temps nécessaire à sa trans

formation. L a v i t e s s e d ' u n e r é a c t i o n s e m o d i f i e c o n s t a m m e n t 

a u c o u r s d e c e t t e r é a c t i o n , d e s o r t e q u e , p o u r p o u v o i r 

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

p o i n t t o u t à f a i t d é t e r m i n é d e l a r é a c t i o n . E n u n p a r e i l 

p o i n t , i l n e p e u t n a t u r e l l e m e n t s ' a g i r q u e d ' u n e q u a n t i t é 

i n f i n i m e n t p e t i t e d e s u b s t a n c e t r a n s f o r m é e e t d ' u n t e m p s 

i n f i n i m e n t p e t i t é g a l e m e n t ; c e s q u a n t i t é s i n f i n i m e n t p e t i t e s 

s o n t d é s i g n é e s e n M a t h é m a t i q u e s s o u s l e n o m d e différen

tielles ( s y m b o l e m a t h é m a t h i q u e d), e t l e u r ' r a p p o r t s o u s l e 

n o m d e dérivées. La vitesse de réaction e s t d o n c l a d é r i v é e 

d e l a q u a n t i t é d e m a t i è r e t r a n s f o r m é e ( x ) p a r r a p p o r t a u 

t e m p s ( 0 > e l l e e s t r e p r é s e n t é e p a r 

dx 

dt ' 

L i m i t a n t d ' a b o r d n o s c o n s i d é r a t i o n s a u x systèmes homo-
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gènes, n o u s e n v i s a g e r o n s u n e r é a c t i o n d u t y p e 

L a v i t e s s e d e r é a c t i o n o b s e r v é e e s t é g a l e à l a d i f f é r e n c e 

e n t r e l a v i t e s s e d e l a r é a c t i o n q u i s ' e f f e c t u e d e g a u c h e à 

d r o i t e e t l a v i t e s s e d e l a r é a c t i o n q u i s ' e f f e c t u e d e d r o i t e à 

g a u c h e . S i l ' o n d é s i g n e p a r a e t at l e s c o n c e n t r a t i o n s 

i n i t i a l e s d e s c o r p s r e p r é s e n t é s d a n s l e m e m b r e d e g a u c h e 

d e l ' é q u a t i o n , e t p a r b e t bl l e s c o n c e n t r a t i o n s d e s c o r p s 

r e p r é s e n t é s d a n s l e m e m b r e d e d r o i t e , e t s i l a q u a n t i t é d e 

A e t d e Ai q u i s ' e s t t r a n s f o r m é e d a n s l e t e m p s t e s t é g a l e 

à a:, o n a , d ' a p r è s l a l o i d e l ' a c t i o n d e s m a s s e s ( p . 1 0 1 ) , 

p o u r l a v i t e s s e d e l a r é a c t i o n q u i s ' e f f e c t u e d e g a u c h e 

à d r o i t e , 

V — K ( « x)(&l x), 

e t , p o u r l a v i t e s s e d e l a r é a c t i o n i n v e r s e , 

Ci = K t ( é -i-x)(hi -t- x). 

L a v i t e s s e d e r é a c t i o n v r a i e e s t é g a l e à l a d i f f é r e n c e d e c e s 

d e u x v i t e s s e s ; e l l e a d o n c p o u r e x p r e s s i o n 

^ = Κ(α — x)(ai — χ ) — K i ( A - t - . r ) ( 6 , -h χ ) . 

C e t t e é q u a t i o n s e s i m p l i f i e b e a u c o u p s i l ' o n c o n s i d è r e d e s 

r é a c t i o n s o ù l ' é q u i l i b r e e s t r e c u l é a s s e z l o i n p o u r q u ' o n 

p u i s s e c o n s i d é r e r c e s r é a c t i o n s c o m m e a l l a n t p r a t i q u e m e n t 

j u s q u ' a u b o u t ; e l l e s e r é d u i t , e n e f f e t , à 

-τ- = Κ(,α — x)(a1 — x). 

L e c a s l e p l u s s i m p l e d ' u n e r é a c t i o n c h i m i q u e e s t c e l u i 

II. io 
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C e t t e é q u a t i o n n e p e u t p a s s e r v i r s o u s c e t t e f o r m e à d e s 

v é r i f i c a t i o n s e x p é r i m e n t a l e s , p u i s q u e s t r i c t e m e n t dx e t dt 

r e p r é s e n t e n t d e s v a l e u r s i n f i n i m e n t p e t i t e s . M a i s , à l ' a i d e 

d u c a l c u l i n t é g r a l , o n p e u t t r a n s f o r m e r l e s é q u a t i o n s t e l l e s 

q u e c e l l e - c i d e f a ç o n q u e l e s q u a n t i t é s i n f i n i m e n t p e t i t e s 

d i s p a r a i s s e n t . P o u r l e c a s c o n s i d é r é i c i ( ' ) , o n o b t i e n t a i n s i 

l a r e l a t i o n 

i , a 
- log nat = cons t . 
t a — x 

* 

O n a m a i n t e n a n t u n e e x p r e s s i o n q u i s e p r ê t e à u n e v é r i 

f i c a t i o n e x p é r i m e n t a l e , c a r x, a e t t s o n t d e s g r a n d e u r s q u e 

l ' o n p e u t d é t e r m i n e r ; e l l e s s o n t l i é e s e n t r e e l l e s d e t e l l e 

f a ç o n q u e , s i l ' o n i n t r o d u i t d a u s c e t t e e x p r e s s i o n l e s v a l e u r s 

c o r r é l a t i v e s t r o u v é e s p o u r e l l e s , o n o b t i e n t t o u j o u r s l e 

m ê m e n o m b r e . 

O n p e u t s i m p l i f i e r l e c a l c u l e n r e m p l a ç a n t , d a n s l ' é q u a t i o n 

c i - d e s s u s , l e s l o g a r i t h m e s n a t u r e l s p a r l e s l o g a r i t h m e s d e 

D r i g g . O n a l e d r o i t d e l e f a i r e , p u i s q u ' i l s ' a g i t s i m p l e m e n t 

d e v é r i f i e r s i l e s e c o n d m e m b r e d e c e t t e é q u a t i o n e s t 

c o n s t a n t , e t q u ' o n p a s s e d e s l o g a r i t h m e s d e B r i g g a u x l o g a -

r i t h m e s n a t u r e l s e n m u l t i p l i a n t l e s p r e m i e r s p a r u n n o m b r e 

c o n s t a n t , p a r o,4343. 

( ' ) Pour que cette transformation mathématique et les suivantes puissent 

se faire, il faut que pour t = o on ait aussi x=o; cette condition est remplie 

dans les cas considérés, attendu que, au moment où la réaction commence, il 

n'y a pas encore eu de changement chimique. 

o ù u n s e u l c o r p s s e t r a n s f o r m e ; u n e p a r e i l l e r é a c t i o n e s t 

a p p e l é e réaction monomolêculaire ; o n a a l o r s 
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t. x. K. 

13. .......... 3,oo i , 3 3 . i o - 3 

3o 5,75 i , 3 4 - i o - 3 

45 8,;-,o i , 3 3 . i o - 3 

60 1 1 , 0 0 1 , 3 4 . 1 0 - » 

75 i3,5o I , 3 6 . I O ~ 3 

9 0 . 1G , 0 0 1 , 3 5 . 1 o - 3 

io5 i8,5o I , 3 7 . I O - 3 

1 2 0 2 0 , 7 5 I , 3 7 . I O - 3 

L e s v a l e u r s t r o u v é e s p o u r K m o n t r e n t l ' e x a c t i t u d e d e n o t r e 

L ' e x a c t i t u d e d e c e t t e é q u a t i o n a é t é v é r i f i é e p a r W i l h e l m y 

d è s i 8 5 o , c ' e s t - à - d i r e à u n e é p o q u e o ù l a l o i d e l ' a c t i o n d e s 

m a s s e s n ' o c c u p a i t p a s d a n s l a S c i e n c e u n e p l a c e a u s s i 

g r a n d e q u ' a u j o u r d ' h u i . C e t t e v é r i f i c a t i o n , W i l h e l m y l ' a 

f a i t e s u r l ' i n t e r v e r s i o n d u s u c r e d e c a n n e , c ' e s t - à - d i r e s u r 

l a t r a n s f o r m a t i o n d e c e s u c r e e n d e u x s u c r e s i s o m è r e s , l a 

d e x t r o s e e t l a l é v u l o s e : 

Cisi l220i ' + H 2 0 = C 6 H , ! 0 6 - H C ( H " O S . 

O n p o u r r a i t o b j e c t e r q u e c e t t e r é a c t i o n , p r é s e n t é e c o m m e 

m o n o m o l é c u l a i r e , n ' e s t p a s t e l l e e n r é a l i t é , p u i s q u ' e l l e 

n ' i n t é r e s s e p a s u n s e u l c o r p s , m a i s d e u x c o r p s ( l e s u c r e d e 

c a n n e e t l ' e a u ) . M a i s , c o m m e e l l e n e s ' e f f e c t u e q u e d a n s 

u n e s o l u t i o n d e s u c r e , o ù l ' e a u , e n t a n t q u e d i s s o l v a n t , e s t 

t o u j o u r s e n t r è s g r a n d e x c è s , o n p e u t n é g l i g e r l a p e t i t e 

q u a n t i t é d ' e a u p r e n a n t p a r t à l a r é a c t i o n c h i m i q u e e n p r é 

s e n c e d e l a g r a n d e q u a n t i t é d ' e a u s e r v a n t d e d i s s o l v a n t , e t 

n e s ' o c c u p e r q u e d u c h a n g e m e n t d é c o n c e n t r a t i o n d u s u c r e . 

D a n s l e T a b l e a u s u i v a n t , q u i s e r a p p o r t e à u n e s o l u t i o n 

d e s u c r e d ' u n e c o n c e n t r a t i o n i n i t i a l e d e 6 5 , 4 5 , t d é s i g n e 

l e s t e m p s d e t r a n s f o r m a t i o n ( e n m i n u t e s ) , x l e s q u a n t i t é s 

d e s u b s t a n c e t r a n s f o r m é e s e t K l e s c o n s t a n t e s : 
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(*) En réalité, le processus aboutissant à l'interversion du sucre de canne 

semble être plus compliqué que ne l'indique l'équation de réaction donnée ici, 

et qui est d'ailleurs celle qui est généralement admise. Voir F. M E Y K H , 

Zeitschr. j . phjsik. Chem., t. LXII, 1908 , p. 09 . 

( 3 ) R. L O R E N Z , Zeitschr. f. anorg. Chem., t. IX, 1 8 9 s . P- 3 6 9 -

{ ' ) W . H E R Z , Zeitschr./. anorg. Chem., t. XX, 1899 , p- 16. 

é q u a t i o n . C e t t e e x a c t i t u d e a é t é c o n f i r m é e p a r l ' é t u d e d e 

b i e n d ' a u t r e s r é a c t i o n s e n c o r e ( ' ) . 

O n s ' e s t b e a u c o u p p l u s a d r e s s é a u x p r o c e s s u s d e l à C h i m i e 

o r g a n i q u e q u ' à c e u x d e l a C h i m i e i n o r g a n i q u e p o u r o b s e r 

v e r d e s v i t e s s e s d e r é a c t i o n . L e s r é a c t i o n s q u i o n t l i e u e n t r e 

d e s c o r p s i n o r g a n i q u e s s e p r ê t e n t g é n é r a l e m e u t m o i n s b i e n 

à l a m e s u r e d e s v i t e s s e s d e r é a c t i o n , parce que les réac

tions qui se passent entre des ions sont instantanées, e t q u e , 

d a n s l a C h i m i e i n o r g a n i q u e ( a u c o n t r a i r e d e c e q u i a l i e u 

d a n s l a C h i m i e o r g a n i q u e ) , l a p l u p a r t d e s r é a c t i o n s s e 

p a s s e n t e n t r e d e s i o n s ; o n y t r o u v e r e l a t i v e m e n t p e u d e 

p r o c e s s u s c o n c e r n a n t d e s c o r p s n o n d i s s o c i é s o u f a i b l e m e n t 

d i s s o c i é s . A u n o m h r e d o c e s d e r n i e r s p r o c e s s u s s e t r o u v e n t , 

o u t r e l e s réactions entre les gaz, c e r t a i n e s hydrolyses q u i 

n e s o n t p a s s a n s i m p o r t a n c e a u p o i n t d e v u e a n a l y t i q u e , 

p a r e x e m p l e l a d é c o m p o s i t i o n p a r l ' e a u d e s s e l s d ' é t a i n : 

SnBr^ - r - 4 l l 2 0 = S n ( O H ) » + 4 H B r , 

e t l a p r é c i p i t a t i o n d e l ' a c é t a t e d e f e r o b t e n u e e n c h a u f f a n t 

s a s o l u t i o n : 

F o ( C 2 H 3 0 2 ) 3 - H 2 H 2 0 = F B ( O H ) 2 C 2 H 3 0 2 - + - ? . C 2 H 4 0 2 . 

O n p e u t é g a l e m e n t a p p l i q u e r à d e p a r e i l s c a s l a f o r m u l e d e s 

r é a c t i o n s m o n o m o l é c u l a i r e s , a i n s i q u ' i l a é t é p r o u v é p a r 

L o r e n z ( 1 ) p o u r l e p r e m i e r d e c e s e x e m p l e s e t p a r W . H e r z ( 3 ) 

p o u r l e s e c o n d . 

T r a i t o n s m a i n t e n a n t l e c a s d e réactions bimoléculaires, 
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d t = K ( a — * ) ( * — * ) . 

L ' i n t é g r a t i o n d o n n e 

. . b(a — x) 
log nat —yr { = const . 

t(a — b) b n{b — x) 

S i l ' o n e m p l o i e d e s q u a n t i t é s é q u i v a l e n t e s d e s c o r p s 

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

t i o n 

g = K ( a - * X * - . * ) 

s e c h a n g e e n c e t t e a u t r e p l u s s i m p l e : 

d o n t l ' i n t é g r a t i o n d o n n e 

————— = const . 
t (a — x) a 

L e c a s l e p l u s i m p o r t a n t a u q u e l s ' a p p l i q u e c e t t e f o r m u l e 

e s t l a s a p o n i f i c a t i o n d e l ' é t h e r é t h y l a c é t i q u e , é t u d i é e d ' a b o r d 

p a r W a r d e r ( ' ) , p u i s p a r d i f f é r e n t s c h i m i s t e s : 

C H 3 C O O C ! I I 5 - t - N a O H = C H ' C O O N a H - C ' H S O H . 

Kther éthylacétique. Acétate de sodium. Alcool. 

E n é t u d i a n t d e p r è s c e t t e r é a c t i o n , o n s ' e s t c o n v a i n c u 

( · ) W A R D E R , lier. d. chcm. G « . , t. X I V , 1881 , p. I 3 6 I . 

c ' e s t - à - d i r e d e r é a c t i o n s i n t é r e s s a n t d e u x c o r p s . S i , d a n s 

u n e r é a c t i o n b i m o l é c u l a i r e , o n d é s i g n e p a r a e t b l e s c o n c e n 

t r a t i o n s i n i t i a l e s e t p a r x J a q u a n t i t é d e s u b s t a n c e t r a n s 

f o r m é e d a n s l e t e m p s t, l a v i t e s s e d e r é a c t i o n , é t a n t p r o p o r 

t i o n n e l l e a u p r o d u i t d e s c o n c e n t r a t i o n s , a u r a p o u r e x p r e s 

s i o n 

dx 
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D a n s l e c a s l e p l u s s i m p l e , c e l u i o ù l e s c o r p s r é a g i s s a n t s s e 

q u e l ' é q u a t i o n o b t e n u e p a r i n t é g r a t i o n r é p o n d b i e n à l a 

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

e n c o r e . 

Il y a une différence essentielle entre l'équation des réac

tions monomoléculaires et celle des réactions bimoléculaires, 

c'est que les constantes de la première sont indépendantes 

des unités de concentration choisies, tandis que les constantes 

de la dernière changent avec ces unités. 

L ' é q u a t i o n d e s r é a c t i o n s m o n o m o l é c u l a i r e s 

1 , a 
- loe nat = const . 
t

 B
 a — x 

s e t r a n s f o r m e , s i l ' u n i t é d e c o n c e n t r a t i o n d e v i e n t n f o i s 

p l u s g r a n d e , e n c e l l e - c i : 

I , na 
— los; nat = const . ; 
t na—nx 

n s ' é l i m i n a n t , o n r e t o m b e s u r l ' é q u a t i o n p r é c é d e n t e . 

S i l ' o n m o d i f i e d e m ê m e l ' u n i t é d e c o n c e n t r a t i o n , l ' é q u a 

t i o n d e s r é a c t i o n s b i m o l é c u l a i r e s 

i , h (a — ,r) 
— n loc n a l —j-, ' = cons t . 
t(a — b) b a{b — x) 

p r e n d l a f o r m e 

i , nbnta — x) 
r- loa: nat -n r = cons t . 

tu [a — o) ' nan(ù — x) 

A p r è s s i m p l i f i c a t i o n , i l r e s t e u n f a c t e u r « a u d é n o m i n a t e u r , 

d e s o r t e q u e l e s v a l e u r s d e s c o n s t a n t e s s o n t c h a n g é e s . 

A u x r é a c t i o n s t r i m o l é c u l a i r e s c o r r e s p o n d u n e é q u a t i o n 

d e l a f o r m e 

dx 
— = K ( a — x)(b — x)(c — x). 
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t r o u v e n t e n q u a n t i t é s é q u i v a l e n t e s , c e t t e r e l a t i o n s e s i m 

p l i f i e e t d e v i e n t 

G = ! £ ( « - * ) » ; 

p a r i n t é g r a t i o n , o n a 

i x ( i a — .r) 
= cons t . 

N o y é s ( 1 ) a t r o u v é u n e x e m p l e d e c e c a s d a n s l a r é d u c t i o n 

d u c h l o r u r e f e r r i q u e p a r l e c h l o r u r e s t a n n e u x : 

ï . F e C l ' - l - S n C l * = S n O - i - a F e C l ' ; 

l e s v a l e u r s c o r r é l a t i v e s d e t e t d e x, i n t r o d u i t e s d a n s l e 

p r e m i e r m e m b r e d e l ' é q u a t i o n c i - d e s s u s , l u i o n t b i e n 

d o n n é u n e q u a n t i t é c o n s t a n t e . 

L ' é q u a t i o n d e s r é a c t i o n s t r i m o l é c u l a i r e s s ' a p p l i q u e é g a l e 

m e n t à l ' o x y d a t i o n d e s s e l s f e r r e u x p a r l e c h l o r a t e d e p o t a s 

s i u m ( " ) , o x y d a t i o n q u i n ' e s t p a s s a n s i m p o r t a n c e a u p o i n t 

d e v u e a n a l y t i q u e . 

S i l ' o n c o n n a î t d e t r è s n o m b r e u x e x e m p l e s d e r é a c t i o n s 

b i m o l é c u l a i r e s , l e s e x e m p l e s d e r é a c t i o n s t r i m o l é c u l a i r e s 

s o n t r e l a t i v e m e n t r a r e s . L ' e x p é r i e n c e a p r e s q u e t o u j o u r s 

m o n t r é q u e , l à o ù l ' o n p o u v a i t s ' a t t e n d r e à c e q u e l a r é a c 

t i o n f û t t r i m o l é c u l a i r e , e l l e é t a i t d ' u n o r d r e i n f é r i e u r : e n 

f a i s a n t u s a g e d e l a f o r m u l e d e s r é a c t i o n s t r i m o l é c u l a i r e s , 

o n n ' o b t e n a i t p a s d e q u a n t i t é c o n s t a n t e , t a n d i s q u ' o n e n 

o b t e n a i t u n e e n e m p l o y a n t u n e f o r m u l e r e l a t i v e à u n e r é a c 

t i o n m o l é c u l a i r e d ' u n o r d r e i n f é r i e u r . I l f a u t e n c o n c l u r e 

q u e l e s c o r p s n ' o n t q u ' u n e f a i b l e t e n d a n c e a u x r é a c t i o n s 

c o m p l i q u é e s , e t q u e , l à o ù d e s r é a c t i o n s c o m p l i q u é e s s e 

( ' ) N O Y E S , Zeitschr. f. physik. Chem., t. X V I , 1905, p. 546 . 

( 2 ) N O Y É S u. V A S O N , Zcitschr. f. phjsik. Chem., t. X X I I , 1897, p. 2 1 0 . 
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( ' ) J U D 3 0 N and W A L K E R , Journ. chem. Sac, t. LXXIIL p. 4 ' 0 . London, 
1898. 

( 3 ) B U N Z E L , Amer'ic. Journ. Physiol., t. XXI, 1908 , p. a3 . — L U T H E R 

u. M A C : D O U S A L L , Zeitschr.f. phjrsih. Chem., t. L X I I , 1908 , p. 1 9 9 . 

p r o d u i s e n t , l e p r o c e s s u s s e s i m p l i f i e p a r l e f a i t q u e la réac

tion s e d é c o m p o s e e n d i f f é r e n t e s p a r t i e s , q u ' e l l e s'échelonne.. 

P r e n o n s , p a r e x e m p l e , l a r é a c t i o n 

A + B + C = ABC. 

E l l e p a r a î t t r i m o l é c u l a i r e , m a i s o n p e u t l a d é c o m p o s e r e n 

d e u x r é a c t i o n s b i m o l é c u l a i r e s : 

A + B = AB, 

AB -+- C = ABC, 

e t l ' o n a p r o u v é e x p é r i m e n t a l e m e n t , d a n s d e s c a s d é t e r 

m i n é s , l ' e x i s t e n c e d e c e t t e r é a c t i o n é c h e l o n n é e . 

L e s r é a c t i o n s t é t r a m o l é c u l a i r e s s o n t , h i e n e n t e n d u , p l u s 

e x c e p t i o n n e l l e s e n c o r e q u e l e s r é a c t i o n s t r i m o l é c u l a i r e s . 

C e p e n d a n t q u e l q u e s r a r e s p r o c e s s u s , c o m m e , p a r e x e m p l e , 

l a r é d u c t i o n d e l ' a c i d e b r o m i q u e p a r l ' a c i d e b r o m h y d r i q u e 

2 r î + + B r ^ - H B r O i = H B r O + H B r O J , 

s ' e f f e c t u e n t , d a n s d e s c i r c o n s t a n c e s d é t e r m i n é e s , d ' u n e 

f a ç o n t e l l e q u ' o n d o i t l e u r a p p l i q u e r l ' é q u a t i o n 

^ = K(a — x)(b — x)(c — x)(d — x) ('). 

M a i s o n n ' a p a s t r o u v é b e a u c o u p d e r é a c t i o n s d e c e t o r d r e , 

e t l ' o n n ' a t r o u v é q u e t o u t à f a i t e x c e p t i o n n e l l e m e n t d e s r é a c 

t i o n s d ' u n o r d r e s u p é r i e u r ( * ) . 

C e s f a i t s s ' e x p l i q u e n t a u m o y e n d u c a l c u l d e s p r o b a b i l i t é s . 

P o u r q u ' i l s e p r o d u i s e u n e r é a c t i o n b i m o l é c u l a i r e , i l su f f i t 

d u c o n c o u r s d e d e u x m o l é c u l e s , c o n c o u r s q u i s e r é a l i s e 
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f a c i l e m e n t , d e s o r t e q u e l e s r é a c t i o n s h i m o l é c u l a i r e s s e r o n t 

t r è s f r é q u e n t e s . U n e r é a c t i o n t r i m o l é c u l a i r e a p o u r p r e 

m i è r e c o n d i t i o n l e c o n c o u r s d e t r o i s m o l é c u l e s ; c e t t e 

c o n d i t i o n é t a n t b e a u c o u p p l u s d i f f i c i l e à r e m p l i r q u e l a 

p r e m i è r e , l e s r é a c t i o n s t r i m o l é c u l a i r e s s e r o n t b e a u c o u p 

p l u s r a r e s . E n f i n , l e s r é a c t i o n s d ' u n o r d r e m o l é c u l a i r e p l u s 

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

d e m o l é c u l e s , s e r o n t e n c o r e b i e n p l u s e x c e p t i o n n e l l e s q u e 

l e s p r é c é d e n t e s . I l s e m b l e d o n c q u ' i l y a i t u n e b o r n e à l a 

c o m p l i c a t i o n d e s r é a c t i o n s . 

D a n s l e s c a s q u e n o u s a v o n s t r a i t é s j u s q u ' à p r é s e n t , 

l ' h y p o t h è s e d e l a p a g e i 4 5 é t a i t r é a l i s é e , c ' e s t - à - d i r e q u e 

l e s r é a c t i o n s s e p o u r s u i v a i e n t p r a t i q u e m e n t j u s q u ' a u b o u t 

d a n s u n e d i r e c t i o n ; l o r s q u ' i l e n e s t a u t r e m e n t , les formules 

représentant les vitesses de réaction sont plus compliquées ; 

pour une réaction monomoléculaire, on a alors 

^ = K ( a — x) — Kiib+x); 

pour une réaction bimoléculaire, 

<Lt. 

= K ( a — x) (a i — x)— Kj ( 6 -+- x) (&i-t- x), 

e t a i n s i d e s u i t e . O n a p u v é r i f i e r e x p é r i m e n t a l e m e n t q u e 

l e s e x p r e s s i o n s f o u r n i e s p a r l ' i n t é g r a t i o n d e c e s é q u a t i o n s 

r é p o n d a i e n t b i e n à l a r é a l i t é , m a i s n o u s n o u s b o r n e r o n s à 

c e t t e b r è v e i n d i c a t i o n , c a r l e s c a s é t u d i é s n ' o f f r e n t p a s 

d ' i n t é r ê t a u p o i n t d e v u e a n a l y t i q u e . 

La vitesse de réaction, c o m m e l e m o n t r e n t n o s é q u a t i o n s , 

dépend de la concentration des corps réagissants et d'un 

facteur qu'on a appelé K et qui représente le coefficient 

d'affinité ( l a s i g n i f i c a t i o n d e c e c o e f f i c i e n t a é t é d o n n é e 

p a g e 1 0 1 ) . S i l ' o n v e u t f a i r e v a r i e r l a v i t e s s e d e r é a c t i o n , 
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( ' ) C O H E N , Zeitschr. f. phyaik. Chem., t. XXV, i8i)S, p. 383. 

o n p e u t a t t e i n d r e c e L u t s o i t e n f a i s a n t v a r i e r l e s c o n c e n 

t r a t i o n s , s o i t e n f a i s a n t v a r i e r K . I l e s t c l a i r q u ' o n n e p e u t 

f a i r e v a r i e r l e s c o n c e n t r a t i o n s q u e d a n s c e r t a i n e s l i m i t e s , 

e t q u e c e n ' e s t q u e d a n s c e s l i m i t e s q u ' o n p o u r r a o b t e n i r 

d e s v a r i a t i o n s d e l a v i t e s s e d e r é a c t i o n a u m o y e n d e v a r i a 

t i o n s d e s c o n c e n t r a t i o n s . Q u a n t à K , s a v a l e u r d é p e n d d e 

p l u s i e u r s c a u s e s e x t é r i e u r e s , q u i s o u v e n t l a f o n t b e a u c o u p 

v a r i e r : l e d i s s o l v a n t , l a p r é s e n c e d e c o r p s é t r a n g e r s , l a 

t e m p é r a t u r e , l a l u m i è r e e t l a p r e s s i o n . N o u s a l l o n s i n d i q u e r 

b r i è v e m e n t d a n s q u e l l e m e s u r e e l l e d é p e n d d e c h a c u n e d e 

c e s c a u s e s . 

O c c u p o n s - n o u s d ' a b o r d d e l'influence du dissolvant. 

C o h e n ( ' ) a p u m o n t r e r q u e , s i l ' o n d i l u e a u m o y e n d e g a z 

i n d i f f é r e n t s d e s g a z c a p a b l e s d e r é a g i r e n t r e e u x , c e s g a z 

i n d i f f é r e n t s n e m o d i f i e n t p a s l a v i t e s s e d e r é a c t i o n . T a r 

c o n t r e , l ' i n f l u e n c e d u d i s s o l v a n t e s t t r è s c o n s i d é r a b l e s u r 

l e s r é a c t i o n s q u i o n t l i e u d a n s d e s s y s t è m e s l i q u i d e s . C ' e s t 

u n f a i t b i e n c o n n u q u e l e s c o r p s s o l i d e s , à l ' é t a t d e s i c c i t é 

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

à p e i n e p o s s i b l e d e p r o u v e r q u ' i l s r é a g i s s e n t . S i l ' o n m e t e n 

p r é s e n c e , p a r e x e m p l e , d u c h l o r u r e d e b a r y u m e t d u c a r b o 

n a t e d e s o d i u m c o m p l è t e m e n t d é s h y d r a t é s , l a r é a c t i o n q u i 

s e p r o d u i t e s t t e l l e m e n t l e n t e , q u e , p r a t i q u e m e n t , s a v i t e s s e 

p e u t ê t r e c o n s i d é r é e c o m m e n u l l e . S i , a u c o n t r a i r e , o n 

m é l a n g e d e s s o l u t i o n s d e c h l o r u r e d e b a r y u m e t d e c a r b o 

n a t e d e s o d i u m , i l s e p r é c i p i t e i n s t a n t a n é m e n t d u c a r b o n a t e 

d e b a r y u m ; l a v i t e s s e d e r é a c t i o n e s t d e v e n u e p r e s q u e 

infinie. L ' e m p l o i d ' u n d i s s o l v a n t p e r m e t d o n c d e c h a n g e r 

d a n s u n e m e s u r e e x t r ê m e m e n t g r a n d e l a v i t e s s e d e r é a c 

t i o n . C e t t e a c t i o n d u d i s s o l v a n t p r o v i e n t s a n s d o u t e d ' u n e 
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p a r t d e c e q u ' i l a u g m e n t e l a m o b i l i t é d e s p a r t i c u l e s 

r é a g i s s a n t e s , d ' a u t r e p a r t d e c e q u e l a d i s s o l u t i o n s é p a r e 

l e s m o l é c u l e s e n i o n s é l e c t r i s é s , l e s q u e l s s o n t d o u é s d u 

p o u v o i r d e r é a g i r . 

F a i t e x t r ê m e m e n t i n t é r e s s a n t , d e s q u a n t i t é s m ô m e t r è s 

f a i b l e s d e corps étrangers e x e r c e n t s o u v e n t u n e i n f l u e n c e 

s u r l a v i t e s s e d e r é a c t i o n . L ' i n t e r v e r s i o n d u s u c r e d e c a n n e , 

d o n t i l a é t é q u e s t i o n à l a p a g e 147, s e f a i t s i l e n t e m e n t 

d a n s l ' e a u p u r e , q u ' e l l e n e s e p r ê t e p a s à d e s m e s u r e s d e 

v i t e s s e ; p a r c o n t r e , e l l e s ' e f f e c t u e a v e c u n e v i t e s s e c o n s i d é 

r a b l e (voir l e T a b l e a u d e l a p a g e 147) q u a n d l a s o l u t i o n 

c o n t i e n t u n p e u d ' a c i d e . L ' a c i d e n e f o r m e p a s d e c o m b i n a i 

s o n s d u r a b l e s a v e c l e s c o r p s r é a g i s s a n t s , p u i s q u e , a p r è s 

l ' i n t e r v e r s i o n , o n e n r e t r o u v e d a n s l a s o l u t i o n l a q u a n t i t é 

q u ' o n y a v a i t m i s e . I l n ' a d o n c q u ' u n e a c t i o n d e p r é s e n c e , 

u n e a c t i o n accélérante. Ce p h é n o m è n e e s t d é s i g n é s o u s l e 

n o m d e catalyse e t l e c o r p s a c c é l é r a n t s o u s c e l u i d e cata

lyseur. L e s e x e m p l e s d e c a t a l y s e a b o n d e n t d a n s t o u t l e 

d o m a i n e d e l a C h i m i e . R a p p e l o n s s e u l e m e n t l e r ô l e j o u é 

p a r l e p l a t i n e f i n e m e n t d i v i s é d a n s l e s a l l u m o i r s d e g a z 

a u t o m a t i q u e s e t d a n s l a f a b r i c a t i o n d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e 

p a r c o n t a c t , l ' e m p l o i d u p e r o x y d e d e m a n g a n è s e d a n s l a 

p r é p a r a t i o n d e l ' o x y g è n e a u m o y e n d u c h l o r a t e d e p o t a s 

s i u m , c e l u i d u m e r c u r e o u d e l ' o x y d e d e c u i v r e d a n s l e 

d o s a g e d e l ' a z o t e p a r l a m é t h o d e d e K j e l d a h l , e t c e l u i d u 

c h l o r u r e d ' a l u m i n i u m d a n s d e n o m b r e u s e s s y n t h è s e s c h i 

m i q u e s . I l y a a u s s i d e s c a s o ù d e s q u a n t i t é s m i n i m e s d e 

c o r p s é t r a n g e r s r a l e n t i s s e n t l e s r é a c t i o n s . Ce p h é n o m è n e 

e s t a p p e l é catalyse négative, e t l e c o r p s q u i l e p r o d u i t 

catalyseur négatif. M a i s l e s a c c é l é r a t i o n s s o n t p l u s f r é 

q u e n t e s e t p l u s c o n n u e s . I l y a u n a s s e z g r a n d n o m b r e d e 

r é a c t i o n s q u i s e m b l e n t n e s e p r o d u i r e q u ' e n p r é s e n c e d ' u n 

c a t a l y s e u r , m a i s c e n ' e s t l à q u ' u n e a p p a r e n c e , q u i t i e n t à 
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c e q u e , s a n s c a t a l y s e u r , l a v i t e s s e d e c e s r é a c t i o n s e s t s i 

f a i b l e , q u e p r a t i q u e m e n t o n p e u t l a c o n s i d é r e r c o m m e 

n u l l e ; d ' a p r è s l e s p r i n c i p e s d e l ' é n e r g é t i q u e , les catalyseurs 

ne peuvent pas faire plus que d'accélérer des réactions qui 

s'effectueraient également sans eux ( p a r f o i s t r è s l e n t e m e n t ) . 

L ' e f f e t c a t a l y t i q u e e s t p l u s o u m o i n s e x a c t e m e n t p r o p o r 

t i o n n e l à l a c o n c e n t r a t i o n d u c a t a l y s e u r . L ' a c t i o n d ' u n 

c a t a l y s e u r p e u t ê t r e a u g m e n t é e o u d i m i n u é e p a r l a p r é s e n c e 

d ' u n s e c o n d c a t a l y s e u r ; e l l e p e u t a u s s i n e p a s s ' e n t r o u v e r 

m o d i f i é e . P o u r p o u v o i r s ' e x p l i q u e r l e m o d e d ' a c t i o n d ' u n 

c a t a l y s e u r , i l f a u t é t u d i e r c h a q u e c a s e n p a r t i c u l i e r ( ' ) . 

L ' é l é v a t i o n d e la température a g é n é r a l e m e n t p o u r e f f e t 

d ' a c c r o î t r e l a v i t e s s e d e r é a c t i o n . L ' e x p é r i e n c e a m o n t r é 

q u e , l a p l u p a r t d u t e m p s , u n e é l é v a t i o n d e t e m p é r a t u r e d e 

i o ° r e n d l a v i t e s s e d e r é a c t i o n d e d e u x à t r o i s f o i s p l u s 

g r a n d e . A u s s i b e a u c o u p d e r é a c t i o n s b i e n c o n n u e s q u i s e 

f o n t f a c i l e m e n t à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e s e m b l e n t - e l l e s 

n e p l u s a v o i r l i e u a u x t e m p é r a t u r e s b a s s e s , t a n t l e u r v i t e s s e 

y e s t f a i b l e . 

La lumière p e u t é g a l e m e n t a v o i r u n e i n f l u e n c e s u r l a 

v i t e s s e d e r é a c t i o n . L ' a c t i o n a c c é l é r a n t e q u ' e x e r c e l a l u 

m i è r e s u r l a d é c o m p o s i t i o n d e s s e l s d ' a r g e n t e s t b i e n c o n 

n u e ( p h o t o g r a p h i e ) . L a v i t e s s e d e d e u x r é a c t i o n s c o n d u i 

s a n t à u n é q u i l i b r e p e u t ê t r e a c c r u e o u d i m i n u é e p a r l a 

l u m i è r e d a n s u n e p l u s o u m o i n s g r a n d e m e s u r e . I l y a d e s 

r é a c t i o n s q u i s o n t a c c é l é r é e s p a r d e s r a y o n s d ' u n e e s p è c e 

e t r a l e n t i e s p a r d e s r a y o n s d ' u n e a u t r e e s p è c e ( ! ) . 

La pression, n e m o d i f i a n t q u e f o r t p e u l e v o l u m e d e s 

l i q u i d e s , n e p e u t a v o i r q u ' u n e i n f l u e n c e t r è s f a i b l e s u r l e s 
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r é a c t i o n s q u i s e p a s s e n t d a n s l e s s y s t è m e s l i q u i d e s . E l l e a , 

a u c o n t r a i r e , u n e g r a n d e i n f l u e n c e s u r l e v o l u m e d e s g a z . 

V o y o n s s i e l l e i n f l u e é g a l e m e n t s u r l a v i t e s s e d e s r é a c t i o n s 

q u i s e p a s s e n t e n t r e e u x . D a n s u n e r é a c t i o n m o n o m o l é c u 

l a i r e d e g a z à l a q u e l l e s ' a p p l i q u e l a f o r m u l e 

s i l ' o n r e n d l a p r e s s i o n n f o i s p l u s g r a n d e , l e s d e u x c o n c e n 

t r a t i o n s d e v i e n n e n t é g a l e m e n t n f o i s p l u s g r a n d e s , d e s o r t e 

q u e l a v i t e s s e d e r é a c t i o n n ' é p r o u v e p a s d e c h a n g e m e n t . 

P a r c o n t r e , d a n s u n e r é a c t i o n M m o l é c u l a i r e d e g a z à l a q u e l l e 

c o n v i e n t l a f o r m u l e 

s i l ' o n r e n d l a p r e s s i o n n f o i s p l u s g r a n d e , l e s c h a n g e m e n t s 

d e c o n c e n t r a t i o n d e v i e n n e n t f o i s p l u s g r a n d s , e t l a v i 

t e s s e d e r é a c t i o n s ' e n t r o u v e a c c r u e . D a n s l e s r é a c t i o n s 

m o l é c u l a i r e s d ' o r d r e s p l u s é l e v é s , u n e a u g m e n t a t i o n d e l a 

p r e s s i o n a n é c e s s a i r e m e n t a u s s i p o u r c o n s é q u e n c e u n 

a c c r o i s s e m e n t d e l a v i t e s s e d e r é a c t i o n , e t l ' o n p e u t d i r e 

d ' u n e f a ç o n g é n é r a l e q u e , d a n s u n e r é a c t i o n q u i s e p a s s e 

e n t r e m m o l é c u l e s , l e s v i t e s s e s d e r é a c t i o n s o n t e n t r e e l l e s 

c o m m e l e s m — i p u i s s a n c e s d e l a p r e s s i o n . 

L e s c o n s i d é r a t i o n s q u ' o n a d é v e l o p p é e s j u s q u ' à p r é s e n t 

s e r a p p o r t e n t à d e s r é a c t i o n s q u i o n t l i e u d a n s d e s s y s t è m e s 

h o m o g è n e s . O n n e p e u t p a s d i r e g r a n d ' c h o s e d e g é n é r a l 

s u r l a m a r c h e d e s r é a c t i o n s d a n s l e s systèmes hétérogènes, 

c a r i c i l ' é t a t d e l a s u r f a c e e t l a v i t e s s e d e d i f f u s i o n j o u e n t 

u n r ô l e t r è s i m p o r t a n t . 

S i l ' o n e x p o s e u n e p o u d r e m é t a l l i q u e à l ' a c t i o n d ' u n a c i d e , 

l a d i s s o l u t i o n s e f a i t t r è s v i t e , p a r c e q u e l ' a c i d e p e u t a t t a 

q u e r u n t r è s g r a n d n o m b r e d e p o i n t s à l a f o i s . U n m o r c e a u 
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( ' ) S P R I N G , Zeitschr. f. physik. Cfiem., t . I, 1887, p. -209; t. II, 188S, 

p. i 3 . 

( ' ) Il semble que des courants é lec tr iques l o c a u x jouent éga l ement un rôle 

i c i ; mais, vu la complicat ion de ces processus , on se contentera de renvoyer 

le l ec teur a u x t ravaux d'ElUKSoN, A U R É N et P A L M A K R , Zeitschr. f. physik. 

Chem., t. XXXIX, 1902, p . 1 ; t . LVI, 1906, p . 6 8 9 . 

( 3 ) N E H N S T , Zeitschr. f. physik. Chem., t. XLVII, 1904 , p. 5 2 . 

( ' ) B R U N N E R , Zeitschr.}. physik. Chem., t. XLVII, 1904 , p. 5G. 

c o m p a c t d u m ê m e m é t a l , a v e c s a s u r f a c e r e l a t i v e m e n t 

p e t i t e , s e d i s s o u t b e a u c o u p p l u s l e n t e m e n t d a n s l e m ê m e 

a c i d e , p a r c e q u e l e n o m b r e d e s p o i n t s o ù l ' a c i d e p e u t a t t a 

q u e r l e m é t a l e s t c o n s i d é r a b l e m e n t p l u s f a i b l e . S p r i n g ( ' ) a 

m ê m e p u p r o u v e r q u e l a v i t e s s e d e l a d i s s o l u t i o n d u s p a t h 

d ' I s l a n d e p a r l e s a c i d e s e s t d i f f é r e n t e s u r l e s f a c e s q u i d i f 

f è r e n t e n t r e e l l e s a u p o i n t d e v u e c r i s t a l l o g r a p h i q u e . A i n s i 

l a v i t e s s e d e r é a c t i o n n e d é p e n d p a s s e u l e m e n t d e s c o n c e n 

t r a t i o n s e t d u f a c t e u r K ; e l l e d é p e n d e n c o r e d e l a g r a n d e u r 

d e l a s u r f a c e à c h a q u e m o m e n t ; l a f o r m u l e g é n é r a l e d e l a 

v i t e s s e d e r é a c t i o n e s t d o n c 

— KS (a — x), 
dt K " 

o ù S r e p r é s e n t e l ' i n f l u e n c e d e l a s u r f a c e . O n n e p o u r r a , p a r 

c o n s é q u e n t , o b t e n i r u n e q u a n t i t é c o n s t a n t e q u e t a n t q u e S, 

c ' e s t - à - d i r e l a s u r f a c e , r e s t e r a c o n s t a n t e ; à c h a q u e g r a n 

d e u r d e l a s u r f a c e c o r r e s p o n d r a u n e a u t r e v a l e u r d e s c o n 

s t a n t e s , c e q u i , n a t u r e l l e m e n t , d i m i n u e b e a u c o u p l ' i m p o r 

t a n c e d e s c o n s t a n t e s d e r é a c t i o n ( s ) . 

L e s a u t e u r s q u i , d a n s l e s d e r n i e r s t e m p s , o n t l e p l u s a p 

p e l é l ' a t t e n t i o n s u r l ' i n f l u e n c e q u e la diffusion e x e r c e s u r 

l a v i t e s s e d e r é a c t i o n d a n s l e s s y s t è m e s h é t é r o g è n e s s o n t 

N e r n s t ( 3 ) e t s o n é l è v e B r u n n e r ( * ) . S ' i l s ' a g i t d ' u n e r é a c t i o n 

i o n i q u e e n t r e d e u x p h a s e s , r é a c t i o n q u i , c o m m e l a p l u p a r t 
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d e s r é a c t i o n s i o n i q u e s , s e f a i t a v e c u n e v i t e s s e t r o p g r a n d e 

p o u r p o u v o i r ê t r e m e s u r é e , l a v i t e s s e d e r é a c t i o n e s t d é t e r 

m i n é e p a r l a v i t e s s e a v e c l a q u e l l e l a p r e s s i o n d e d i f f u s i o n 

p o r t e à l a s u r f a c e l e s c o r p s r é a g i s s a n t s , c a r c e n ' e s t q u ' à l a 

s u r f a c e , o ù l e s d e u x c o u c h e s s o n t e n c o n t a c t , q u ' u n e r é a c 

t i o n p e u t a v o i r l i e u e n t r e c e s c o r p s . P a r c o n t r e , d a n s u n e 

r é a c t i o n c h i m i q u e à m a r c h e l e n t e , l a v i t e s s e d e r é a c t i o n à 

o b s e r v e r p o u r r a i t ê t r e d é t e r m i n é e à l a f o i s p a r l a v i t e s s e d e 

r é a c t i o n p r o p r e m e n t d i t e e t p a r l a v i t e s s e d e d i f f u s i o n . D e s 

c o n s i d é r a t i o n s s e m b l a b l e s s ' a p p l i q u e n t à l a v i t e s s e d e l a d i s 

s o l u t i o n d e s c o r p s s o l i d e s d a n s l ' e a u . 
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l6o C O N C L U S I O N . 

C O N C L U S I O N 

L ' é t u d e t h é o r i q u e a p p r o f o n d i e d e t o u s l e s p r o b l è m e s d e 

l a C h i m i e a n a l y t i q u e s u p p o s e l a c o n n a i s s a n c e d e t o u t e s l e s 

p a r t i e s d e l a C h i m i e p h y s i q u e , c a r l a C h i m i e a n a l y t i q u e 

u t i l i s e t o u s l e s g e n r e s d e p r o c e s s u s c h i m i q u e s e t m e t e n 

œ u v r e t o u t e s l e s r e s s o u r c e s d e l ' e x p é r i m e n t a t i o n c h i m i q u e . 

C ' e s t p o u r q u o i o n a d o n n é à c e t t e m o n o g r a p h i e l e c a r a c t è r e 

d ' u n T r a i t é d e C h i m i e p h y s i q u e , T r a i t é i n c o m p l e t , s a n s 

d o u t e , p a r s u i t e d u n o m b r e r e s t r e i n t d e s u j e t s q u ' o n a 

c r u d e v o i r y t r a i t e r . 

L a C h i m i e p h y s i q u e r e n d à l a C h i m i e a n a l y t i q u e d e u x 

g e n r e s d e s e r v i c e s : d ' a b o r d e l l e l u i f o u r n i t d e s p r i n c i p e s e t 

d e s p o i n t s d e v u e g é n é r a u x a u x q u e l s o n p e u t r a m e n e r l e s 

d i v e r s e s r é a c t i o n s , d o n t l a m u l t i p l i c i t é é t a i t a u t r e f o i s s i 

d é c o n c e r t a n t e ; e n s u i t e , p a r l e f a i t m ê m e q u ' e l l e l u i f o u r n i t 

c e s p r i n c i p e s g é n é r a u x , e l l e l ' i n c i t e a d e n o m b r e u s e s 

r e c h e r c h e s e x p é r i m e n t a l e s . 

A u c o u r s d e s o n d é v e l o p p e m e n t , l a C h i m i e g é n é r a l e a 

c o n s t a m m e n t p r o f i t é d e s r e s s o u r c e s q u e l u i o f f r a i t l a C h i 

m i e a n a l y t i q u e . M a i n t e n a n t q u e l a C h i m i e p h y s i q u e f o r m e 

u n e n s e m b l e q u e l q u e p e u c o m p l e t , e l l e e s t e n p o s i t i o n d e 

r e n d r e a v e c u s u r e à l a C h i m i e a n a l y t i q u e l ' a i d e q u ' e l l e e n a 

r e ç u e . L ' e x e m p l e d e c e s d e u x b r a n c h e s d e l a C h i m i e m o n t r e 

b i e n c o m m e t o u t e s l e s p a r t i e s d e n o t r e S c i e n c e s o n t é t r o i t e 

m e n t u n i e s . 
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I N D E X 

P a g e s . 

Absolu (zéro) 9 
Acides 5 2 , 55 , 61 

— bibasiques. 36 
— ( degré de dissociation 

des ) 53 
— ( force des ) 53 
— monobasiques 36 

Action chimique des m a s s e s . . . . 100 
Active (masse) 129 
Activité (facteur d') 36 

— optique 71 
Affinité (coefficient d" ) . . . Ι Ο Ί , i53 
Agrégation ( changements d'é

tat d' ) 4 I 5 , 6 

Agrégation (divers états d') 3 
Amorphes (corps) 4 I 6 , 88 
Analyso thermique 96 
Anion 38 
Anisotropes (états) 6 
Anode 28 
Anormales (densités do vapeur). I 5 
Anormaux (poids moléculaires). 

16, 1 7 , 35 

Anormaux (poids moléculaires) 
de certaines catégories de corps 
dissous 35, 36 

Atomes 1 1 , 1 2 
Avogadro (règle à') n , 1 2 
Bases 5 i , 5a, 61 

— monoacides 36 
— (force des) 53 

Bimoléculaires (réactions). 1 4 8 , i53 
Binaires ( composés ) . . . . . . 36, 4 O 
Catalyse -, i 5 5 

H. 

P a g e s . 

Catalyseur i 5 5 
— négatif i 5 5 

Catalytique (action) I 5 6 
Cathion 38 
Cathode 3 8 
Chimique (cinétique) 97 

— (dynamique) 97 
— (mécanique) 97 
— ( statique) 9 7 

Cinétique chimique. * . . 97 
Cinétique (théorie) des g a z . . . . 19 
Coefficient de partage 134 
Colloïdales (solutions) 76 
Colloïdes 77 

— adjuvants 86 
(précipitation dos) 8 6 

—• ( poids moléculaires des) 80 
Combinaisons (méthode pour dé

celer l'existence de certaines). 96 
Complexes ( ions ) . . . . . . . . 57, 116 
Composés binaires 3 6 , 4° 
Composés ternaires 3G7 4 ° 
Condensés (systèmes) 127 
Conductivité é lectr ique. . . . 4 ^ > 58 

— spécifique. 4 3 , 4 4 » 4 ^ 
Congélation (abaissement dupoint 

de) des solutions.. 29 , 92 
Congélation (point d e ) . . . . 28 , 91 
Constante d'équilibre I O 3 
Corps dissous (couleurs d e s ) . . . . 67 

— (degré de dissocia
tion des ) 4 3 

Corps étrangers (action d e s ) . . . i 5 5 
Corps solides 4 » S 

1 2 
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« 6 A I N D E X . 

P a g e s . 

Corp»8Dlides( solubilité des) 109, i32 
Codeur mixte de certaines solu

tions 6 8 
Conloars des corps dissous . . . . 67 

— des ions libres. 67 , 68 , 69 
Courbes de séparation 125 
C R I S T A L L O Ï D E S 77 

Cristaox liquides 6 
— m i x t e s g 5 

C R Y D I C O P I E 3 9 

Densités de vapeur anormales.. I 5 
— — (détermination 

des) I 3 

D I A L Y S E 77 

D I I L Y S E U R 77 

Diélectrique (constante) . . 4 2 I ^2 
Diffasion 77, 78 

— D E S col loïdos. . . . 77, 78 
— ( p r e s s i o n d e ) 23 

Dilatation ( loi de la) des gaz par 
1» chaleur 8 

Diluées (solutions) 27 
Dissociation (degré de) des C O R P S 

dissous. 4 3 
— — des gaz. 1 6 

— des corps dissous. 37 , 3 8 
— échelonnée 61 
— électrolytique 37 
— — (théorie 

de la ) . 37 

— des gaz 16 

— hydrolytique. 5 8 , 5g, 60 
— ( produits de la). 3 7 , I O 5 
— (tension de) des hy

drates salins I 3 I 
Dissolution (pression de) i32 

— (théorie de l a ) . 2 2 , a3 
Dissolvants (force dissociante des) 4 2 

Dynamique chimique 97 
É B A L L I O S C C P I Q U E ( M É T H O D E , 3o 

Echelonnée (dissociation), 61 
Échelonnées (réactions) I 5 S 
Électro-affinité 54 
Electrode» 3 8 
ELECTROLYSE 3 8 

E L E C T R O L Y T E S 3 8 

Electrolytes amphotères 
— binaires •. 
— ternaires 

Electrolytique (dissociation).. 
Électrons 's 
Électroneutralité des solutions. 
Équation d'état des gaz 

— de van der Waals. •. 
Équilibre chimique 

— complet . . 
— dans les sys 

tèmes ga
zeux . . . 

— dans les sys 
tèmes hété
rogènes. . , 

— dans les sys-
tèmes ht -
mogènes.. 

— dans les so
lutions . 

— (détermina -
tion de 1' ) 
basén sur 
le principe 
du partage. 

— incomplet... 
États anisotropes 

— isotropes 
Eutectique (mélange) 

— (point) 
Faraday (loi de) 
Forée des acides 

— des bases 
Fusion (diagramme d e ) . . . g4, 

— (point de) 9 0 , 
Gay-Lussac (loi de) 

— ( loi des volumes de ) 
Gaz (constanto des) 10, 
— idéal 
— (lois des) 

Gels 
Guldberg-Waage (loi de l'action 

des masses de ) 
Henry (loi de) 
Hétérogènes (systèmos) 
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P a g e s . 

Homogènes ( systèmes ) 98 
Hydrates ( le principe du par

tage dans le cas de solutions d'). 143 
Hydrates salins (tension de dis

sociation des) f 3 i 

Hydrogels 90 
Hydrolyse 5 8 , 5g , 60 , 117 

— (dugré d') 117 
Hydrolytique (dissociation). 58, 117 
Hydrosols 90 
Idéal (gaz) 19 
Interversion '47 
Ioniques (réactions) 4y , 5o 
Ionisation 66 
Ions ( cheminement des ) 44 

— complexes 5 j , 116 
— libres ( eoulours dos) 67 

Isotropes (états) 5 
Isotropie 4 
Kohlrausch (loi de) 44 
Libertés i 2 5 
Liquides 3 , 4, 5 

— ( c r i s t a u x ) 6 

Loi de l'action chimiquo dos 
' masses ( Guldberg et 

Waage) 100, 129 
— Boyle-Mariotte 7 
— Dalton 8 

Loi de l'égalité des chaleurs de 
neutralisation . . . . 73 , 74 

— Faraday 3 8 
Gay-Lussac 8 

—. Henry 133 
— KohJrausch 44 
— la thermoneutralité 70 
— van't Hoff 20 

Magnétique (pouvoir rotatoire). 73 
Marictte-Boyle (loi de) 7 
Masse active 129 
Masses (action chimique d e s ) . . i o o 
Masses (loi de l'action des) de 

Guldberg et Waage . . . 100, 129 
Mécanique chimique 97 
Mélanges eutectiques 127 
Membranes semi-perméables.. . a3 
Méthode cryoscopique 2g 

Méthode ébullioscopique 3o 
Méthode pour déceler l'existence 

db certaines combinaisons chi
miques - 96 

Mobilité des ions 44 
Mol i4 
M o l é c u l e n 

Molécule-gramme i l \ 
Molécules doubles i 3 6 
Monomoléculaires (réact ions) . . . i 4 ^ 
Négatif (catalyseur) i 5 5 
Négative (catalyse) i 5 5 
Nernst ( principe du partage de ). 134 
Neutralisation (chaleur de) ^3 
Optique (activité) 71 
Osmotique (pression) 24 
Oxydation 6 3 , 6 4 
Partage (coefficient de) 134 

— (principe d u ) . . . i33, i3i 
— (rapport de) i 34 

Phases 120 
— (règle des) de Gibbs . . . 122 

Poids atomiques. 11 
Poids moléculaires.. . 11 

•— — anormaux 16, 35 
— — anormaux de 

certaines ca
tégories de 
corps dis
sous 35 

— — des colloïdes. 80 
— — (détermination 

des) d'après 
le principe 
du partage. i 4 o 

— — (détermination 
d e s ) d e s 
corps dis
sous 28 

— — (détermination 
des) des gaz. i 3 

Point d'ébullition 3o 
— ( élévation du ) . 3 o 

Point de transformation 128 
— de transition 124 
— eutectique 127 

P a g e s . 
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ΐ 6 4 I N D E X . 

Pages. 
Polarisation rotatoire 71 
Polymoléculaires ( réactions ) . . . 152 
Pouvoir réfringent moléculaire 

dos solutions 71 
Pouvoir rotatoire 71 

— — magnétique.. . 72 
Précipités (formation des) 110 

— ( vieillissement des) . 8g 
Réaction (capacité des gaz d'en

trer en ) 26 
— (capacité des ions 

d'entrer en) 62 
— (vitesse d e ) . . . . 100, i 4 4 
— (vitesse de)dans les sys

tèmes hétérogènes.. 167 
— (vitesse de) dans les 

systèmes homogènes) i/[4 
— (influence des corps 

étrangers sur la vi
tesse de) i55 

— ( influence du dissolvant 
* sur la vitesse d e ) . . i 5 4 

— ( influence de la lumière 
sur la vitesse d e ) . . i56 

— ( influence delà pression 
sur la vitosse d e ) . . i56' 

— (influence de la tem
pérature surla vitosse 
d e ) i56 

Réactions anormales 5 6 
— bimoleculaires.. t 4 8 , i 3 3 
— échelonnées i5a 
— monomoléculaires . . . . 
— polymoléculaires i 52 
— tétramoléculaires . . . . i5q 
— trïmoléculaires. i 5 o , i 5 I 

Réductions 6 2 , 63 6^ 
Règle d'Avogadro 11, 12 

— de Gibbs 122 
Rétrogradation de la concentra

tion d'une des deux espèces 
d'ions d'un electrolyte par l'ad
dition d'un autre electrolyte 
ayant des ions de la seconde 
espèce 109 

Pages. 

Sels 35 
Semi-perméables ( membranes ) . . 23 
Séparation hydrnlytiojue.. . 58 7 117 
Solides ( solutions) 9 1 , 93 
Sols 89 
Solubilitédes corps solides. 109, i 3 a 

— (produit de) n i 
S o l u t i o n s 22 

τ— diluées 27 
— isosmotiquos 'χη 
— isotoniques 'ζη 
— solidos 9 1 , 93 
—• (théorie des) 2a 

Spectres d'absorption des solu
tions 71 

Statique chimique 0,7 
Systèmes condensés ivj 
Systèmes hétérogènes 98 

— homogènes 98 
Température absolue. 9 
Tension de décomposition 56 
Tension de vapeur 3 J 

— — (diminution de 
la) 3 3 

Ternaires ( composé.s ) 36, 4 ° 
Tétramoléculaires (réactions). . i5a 
Théorie cinétique des gaz 19 

— de la dissociation élec-
trolytique 37 

— dos solutions aa 
— moléculaire τι 

Thermiques (changements).. . . . 72 
Thermoneutralité 7$ 
Transformation (point de) 128 
Transition (point do) i'J4 
Tyndall (effet) •• 8 0 

Valonce 48 
Valeur limite de la conducti-

vite 45 

Van derWaals (équation d e ) . . ^0 
Van't Hoiï ( loi de ) a5 
Vieillissement des précipités.. . . 89 
Vitesse do réaction., i q o , 1 0 1 , i 4 4 
Volumes (loi des) des gaz 10 
Zéro absolu 9 
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T A B L E D E S M A T I È R E S . I 6 5 

T A B L E D E S M A T I È R E S . 

P a p e s . 

P R É F A C E v 

CHAPITRE I. 
Introduct ion. Définit ion des divers états d'agrégation i 
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