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INTROD UC TION
L'électrolyse a été, ces dernières années, Tobjet d'un grand nombre de travaux, tant au point de vue théorique qu'au point de vue pratique. Ces travaux ont doté l'analyse chimique de méthodes inappréciables pour la séparation et le dosage des éléments. En outre, ils ont enrichi la métallurgie de procédés d'une grande valeur pour la préparation et la séparation des métaux et ont amené la création de nouvelles industries chimiques. Ces applications pratiques, toutes récentes, se développent et se perfectionnent de jour en jour.
Malheureusement, en électrochimie, les recherches purement scientifiques d'une part, et celles qui ont un but uniquement pratique d'autre part, ont été effectuées trop souvent sans contrôles ' réciproques. Jusqu'ici le praticien a été livré presque exclusivement à ses propres recherches; plus an courant des faits acquis par les savants, il eût évité bien des tâtonnements, qui lui ont coûté beaucoup de temps et beaucoup d'argent.
Aujourd'hui que les travaux scientifiques ont enrichi la science électrochimique d'un nombre considérable de faits nouveaux, on peut grouper tous ces faits, mettre en évidence leurs relations mutuelles; on peut, en un
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mot, donner une théorie de Télectrochimie, c'est-à-dire une interprétation générale qui, non seulement puisse expliquer les faits acquis, mais encore permette d'en prévoir de nouveaux.
On connaît Finterprétation classique de Grotthus (i8o5). Celui-ci partait de ce fait d'expérience que les constituants d'un « électrolyte » (on appelle ainsi une solution susceptible d'être décomposée par le courant), se dégagent à la surface des électrodes, et qu'il est impossible de déceler leur présence à l'état libre, dans la masse même de l'électrolvte ; il admettait, en conséquence, que, dans la décomposition d'un sel par le courant, les molécules se décomposent et se recombinent de proche en proche. Sous l'influence du courant, les molécules commencent par s'orienter toutes de la même manière, et se disposent en chaînes, les deux constituants de chaque molécule chargés d'électricités contraires devant être tournés du côté des pôles qui doivent les attirer. En second lieu le courant doit séparer au pôle négatif le constituant positif de la molécule d'une des extrémités de la chaîne, et au pôle positif le constituant négatif de la molécule formant l'autre extrémité de la chaîne. Les constituants négatifs et positifs des deux molécules extrêmes, qui ne se sont pas séparés aux pôles sont mis en mouvement dans des sens opposés et se recombinent avec les éléments chargés d'électricités contraires des molécules voisines ; et ainsi, de proche en proche, le constituant positif de chaque molécule s'unit au constituant négatif de la molécule immédiatement voisine et réciproquement, de telle sorte qu'il s'établit de molécule à molécule aussi bien dans un sens que dans l'autre un double échange de constituants.
Cette interprétation a été l'objet de critiques très
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fondées de la part de Clausius dès iSo^ (*). Pour décomposer une molécule, fait remarquer Clausius (pour décomposer en particulier les deux molécules terminant la chaine de Grotthus), il faudrait vaincre la force attractive qui en réunit les deux parties constitutives. D'après cela, tant que le courant n'aurait pas une intensité suffisante, aucune molécule ne pourrait être décomposée; au contraire, aussitôt que le courant aurait cette intensité, la décomposition des molécules s'effectuerait aussitôt. Or les faits sont en contradiction formelle avec cette théorie. L'expérience démontre, en effet, que les courants les plus faibles passent et, qui plus est, suivent exactement la loi d'Ohm. Clausius en conclut que toute hypothèse d'après laquelle les deux parties constituant une molécule électrolytique sont considérées comme unies par une force attractive quelconque est inadmissible et en contradiction avec la loi d'Ohm.
C'est pourquoi Clausius admit que jcertaines molécules des électrolytes se trouvent décomposées par suite de leurs chocs réciproques, et que l'électricité emploie ces parties déjà séparées pour se déplacer, sans avoir besoin de provoquer auparavant de décomposition.
D'après Clausius les molécules en solution sont, comme les molécules gazeuses, continuellement animées d'un mouvement rapide et d'autant plus rapide que la température est plus élevée; elles s'entrechoquent, et, dans ces contacts multipliés, elles échangent leurs constituants ; il en résulte qu'un constituant donné, considéré à des intervalles de temps où il est libre de toute combinaison, peut servir de véhicule à l'électricité. Le courant a pour effet de donner aux mouvements irréguliers des constituants une direction com
(i) Clausius. Pogg. Ann.^ CI, 338 (iSd;)
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mune, c'est-à-dire qu'à Tinstant où les constituants se déplacent d'une molécule à une autre, ils reçoivent de la part du courant une impulsion qui a pour effet de les diriger vers les électrodes. Après une série d'échanges de molécule à molécule, échanges dirigés par cette impulsion, les constituants positifs se dégagent à l'électrode négative, et les constituants négatifs, à la suite d'une série d'échanges effectués dans un sens opposé, se dégagent à l'électrode positive.
Clausius n'avait pas indiqué la proportion de molécules qui sont décomposées dans un électrolyte déterminé ; il croyait simplement que le nombre de molécules décomposées n'avait pas besoin d'être très grand. Svante Arrhénius, en 1887, résolut cette question en s'appuyant sur l'analogie remarquable, trouvée par Van't Hoff, entre les lois de la pression des gaz d'une part et les lois de la pression osmolique (c'est-à-dire de la pression des molécules au sein des solutions) d'autre part. Une solution aqueuse qui contient par litre une molécule gramme de sucre, ou d'une autre substance indifférente à l'action du courant a une pression osmotique de 22,35 atmosphères. Si un électrolyte quelconque, une solution aqueuse de chlorure de sodium par exemple, contient surtout des molécules indécomposées, elle doit avoir la même pression osmotique ; l'expérience a montré que cette pression était de 87,8 atmosphères, c'est-à-dire presque double de celle que l'on observe pour le sucre. Il suit de là que, dans la solution de chlorure de sodium, il doit y avoir presque deux fois ])lus d'éléments qu'on n'en compterait en supposant qu'il n'y ait que des molécules Na Cl dans la solution. On est donc amené à conclure que presque tout le chlorure de sodium est décomposé en ses constituants Na et Cl.
lyrRODL'crios 5
Cette conclusion est d'accord avec le fait que les autres propriétés de la solution de chlorure de sodium ou, en général, des électrolytes présentent des anomalies similaires ; c'est ainsi que les valeurs numériques de l'abaissement du point de congélation et de la diminution de la tension de vapeur des solutions, conduisent à la même conclusion.
D'après Arrhénius la conductibilité des électrolytes doit être en rapport direct avec la proportion des molécules dissociées ; c'est ce que l'expérience vérifie.
Cette conception précise d'Arrhénius sur la dissociation des électrolytes constitue ce qu'on appelle Vliypothèse des ioiis^ les ions désignant les éléments de la dissociation. Cette hypothèse, comme toute hypothèse, a droit à notre crédit si elle est fructueuse au point de vue des faits qu'elle explique et qu'elle fait prévoir. Envisagée à ce point de vue, il est incontestable qu'elle a permis d'expliquer et de prévoir un nombre considérable de faits, entre lesquels on n'avait su discerner auparavant aucune espèce de relation. Que peut-on demander de plus à une hypothèse ! On ne saurait exiger qu'elle représente la forme définitive et invariable de la vérité. Tout au plus une hypothèse peul-elle être une vue partielle de la vérité à laquelle, comme le dit très justement Dastre, Tesprit humain ne peut atteindre que par des approximations successives. Au surplus, les hypothèses sont généralement provisoires et le plus souvent imparfaites; leur principale raison d'être c'est leur utilité.
Nous nous proposons, au cours de cet ouvrage, de donner, au moins dans ses grandes lignes, un exposé de l'état actuel de la théorie des ions appliquée à Télectrolyse. Nous aurons surtout en vue, dans cette étude, les phénomènes électroly tiques au sein des solutions aqueu^
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ses^ avec remploi de courants continus ; nous insisterons -tout particulièrement sur Télectrolyse des sels métalliques.
Les phénomènes que nous allons examiner sont tous des manifestations de l'énergie électrique, au sein des électrolytes; cette énergie, comme les autres formes de l'énergie, peut être considérée comme un produit de deux facteurs : la quantité tV électricité et la tension électrique (cette expression sera employée de préférence à celle : « différence de potentiel w). La quantité d'électricité qui est en jeu dans une électrolyse doit être considérée dans ses rapports avec la conductibilité des électrolytes.
Nous serons donc amenés, d'après ce qui précède, à étudier la constitution des électrolytes^ puis leur conductibilité^ enfin la tension électrique elle travail nécessaire au fonctionnement de Télectrolvse.
CHAPITRE PREMIER Propriétés des solutions
Analogie entre les gaz et les solutions» — Avant créludier la théorie de Télectrolyse proprement dite, il est indispensa])le de connaître quelques-unes des propriétés dont jouissent les corps qui sont en dissolution.
Un corps dissous a ])eaucoup d'analogie avec un gaz, et ils obéissent Tun et Tautre, connue nous allons le voir, à un grand nonil)re de lois communes :
i^ Tout d'abord, un gaz peut être considéré comme dissous dans le iiiilieu éthei\ ce qui fîût qu'entre une dissolution d'un corps quelconque et un gaz, il n'y a qu'une différence de milieu. Les molécules du corps dissous se meuvent au sein du dissolvant, comme les molécules d'un gaz se meuvent dans l'éther qui les environne (^). Van't Iloff(-) a montré tout le parti que Ton peut tirer de ce rapprochement.
(1) ROSENTHIEL. C. R., t. LXX, p.617.
(2) Va?5't Hoff. Zeitsch. fiir physik. Chem., I,p. 481 (1887); IX, p. 477 (1892).
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2** Un gaz exerce sur les parois du récipient qui renferme, une certaine pression. Par analogie, un corps dissous doit exercer une certaine pression contre les parois du vase qui contient sa solution. Cette pression est appelée /?/'e5^/o/i osmotique. De fait, dans les conditions ordinaires, cette pression est masquée par une pression en sens contraire, la pression qui maintient les molécules liquides en une masse, mobile il est vrai, et les empêche de se répandre dans l'espace environnant ('). Si on arrivait à supprimer la pression du milieu dissolvant, les molécules dissoutes se répandraient dans un volume plus grand, comme le ferait un gaz, et il faudrait, pour ramener ce nouveau volume au volume primitif, exercer sur lui une pression précisément égale à la pression osraotique.
C'est ce que démontrent les expériences de Pfeffer(^). Ce physicien introduit une dissolution aqueuse d'un corps soluble, de sucre par exemple, dans un tube de verre fermé à la partie inférieure par une paroi dite « semi-perméable » (^), c'est-à-dire perméable à Teau, mais imperméable aux molécules du (*orps dissous, au sucre, dans l'exemple choisi; puis il plonge le tout dans un vase contenant de l'eau pure, et amène les niveaux des deux liquides sur le même plan horizontal. S'il est vrai que les molécules de sucre, contenues dans le tube, cherchent à se répandre librement dans un volume plus grand, comme elles ne peuvent sortir de leur liquide, elles tendront à augmenter le volume de celui-ci; comme d'autre part, il n'est pas expansible.
(ij Pli. A. GuYE. Dissociation éîectrolytique ; article paru clans le Dictionnaire de Wtirtz, 2« suppl.
(i) Pfeffer. Osmotische Untersuchungen, Leipzig, 1877.
(3) Pfefifer se servait d*une paroi poreuse imprégnée de ferrocyanure de cuivre ; d'autres substances jouent un rôle analogue, le papier parchemin par exemple.
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reffortdes molécules se traduira par l'appel d'une nouvelle quantité de dissolvant par la paroi inférieure. En conséquence, le liquide du tube s'élèvera, entraînant avec lui Teau pure du vase extérieur. C'est précisément ce qu'a observé Pfeffer, et la pression mesurée par la hauteur de la colonne liquide dans le tube, au-dessus du niveau extérieur, représente exactement la pression osmotique des molécules de sucre dans leur dissolution: c'est la pression qu'il aurait fallu appliquer au début de Texpérience sur la surface libre de la solution de sucre, si l'on avait voulu l'empêcher de s'élever dans le tube.
3"* Les travaux de Pfeffer, de Van't Hofl* et de Raoult ont permis d'identifier complètement la pression osmotique à la pression des gaz. Les molécules d'un corps dissous dans un liquide déi^eloppent exactement la même pression en atmosphères qu elles développeraient si on les gazéifiait dans le même espace. C'est ainsi que la pression osmotique des molécules de sucre, par. exemple, est égale à celle qu'on obtiendrait en transformant en vapeur, à la môme température et sous le même volume, la quantité de sucre contenue dans la solution considérée, en supposant, bien entendu, que cette vapeur suive les lois de Mariotte et de Gay-Lussac. De même que 32 grammes d'oxygène, 2 grammes d'hydrogène, 28 grammes d'azote, 76 grammes de gaz chlore, ou, d'une façon générale, une molécule-gramme d'un gaz quelconque, occupant le volume d'un litre, exerce à 0° une pression de 22 atm. 35, de même aussi une molécule-gramme d'un corps soluble quelconque, par exemple, 342 grammes de sucre, 260 grammes de glucose (^), exerce, dans un litre de solution, une pression osmotique de 22 atm. 35.
(^) Voir les résultats des expériences de M. Naccari [Journal de physique (1897), p. 544).
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4° Les relations qui ant été établies entre la pression osmotique d'une part et rabaissement du point de congélation et Félévation du point d'ébuUition des solutions d^'autre part, sont remarquables. On a, en effet, démontré que ces abaissements ou ces élévations de température sont directemant proportionnels à la pression osmotique des solutions et, par suite, au nom])re des molécules qu'elles contiennent. En particulier les solutions contenant le même nombre de molécules présentent les mêmes abaissements et les mêmes élévations.
Lois communes aux gaz et aux solutions. — Les lois des gaz de Mariotte, de Gay-Lussac, d'Avogadro sont applicables aux corps en dissolution, pourvu que Ton remplace la pression du gaz par la pression osmotique. Ces nouvelles lois, appelées lois osmotiqiies, ont été formulées par Van't Hoff.
I** Loi de Mariotte. — Poiw une même masse de molecilles dissoutes ^ la pression osmotique est proportionnelle à la concentration^ ou inversement proportionnelle au volume.
En désignant par S la pression osmotique et V le volume, on a :
iSV = constante.
2° Loi de Gay-Lussac. — Pour une même masse de molécules dissoutes^ la pression osmotique croit proporiionnellement à la température absolue.
Si Ton désigne par T cette température absolue, il résulte des deux lois qui précèdent la relation :
SY= RT
R étant une constante ayant la même valeur que la constante des gaz, soit 84.700 pour une molécule-
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gramme, si le volume est exprimé en centimètres cubes et la pression en grammes par centimètre carré.
3^ Loi de Van't Iloff. — La pression osmotique est indépendante de la nature du dissolvant et du corps dissous,
4° Loi crAvogadro. — Un même volume d' une dissolution quelconque, à la même température et à la même pression osmotique^ contient le même nombre de molécules ,
De même que les gaz, au voisinage de leur point de liquéfaction, les solutions concentrées ne suivent pas exactement ces lois.
Dissociation des gaz et dissociation des solutions. — Un certain nombre de corps, une fois réduits à Tétat de vapeur ou de gaz, se décomposent, en partie ou en totalité; on dit qu'il y a dissociation. Dans ces conditions, une masse déterminée de ces gaz comporte un nombre d'éléments supérieur à celui qui est indiqué parle nombre de leurs molécules ; il en résulte des pressions supérieures à celles qu'indiquent les lois des gaz.
Un grand nombre de solutions, notamment les solutions aqueuses des acides, des bases et des sels, offrent également des pressions osmotiques trop fortes, ainsi que des abaissements dans leurs points de congélation et des élévations dans leurs points d'ébullition qui sont anormaux. C'est ce qui a conduit Arriiénius à supposer que ces corps étaient, au moins en partie, décomposés en éléments au sein de leui^ solutions, c'est-à-dire dissociés. Fait tout à fait remarquable, ces anomalies se rencontrent ex<^lusivement dans les solutions qui conduisent l'électricité, et l'on sait que les solutions qui conduisent l'électricité sont toutes décomposal)les par le courant électrique ; on les appelle des électrolytes.
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Ainsi, les solutions constituant des électrolytes sont les seules solutions pour lesquelles l'application des lois osmotiques de Van't Hoff indique un état de dissociation. La dissociation des éléments dissous, ne se rencontrant que chez les électrolytes, a été di^^elée dissociation électroly tique,
La dissociation se mesure par le degré de dissociation ; c'est pour un même volume, le rapport de la masse des molécules dissociées à la masse totale des molécules dissociées et non dissociées, ou ce qui revient au môme, c'est pour un même volume le rapport du nombre N des molécules dissociées au nombre ÎN' des molécules primitivement dissoutes :
On peut encore définir la degré de dissociation delà façon suivante : c'est le rapport du nombre 95 des éléments dissociés au nombre 95' des éléments qui seraient dissociés si la dissociation était complète :
Si Ton dissout dans un volume donné N molécules d'un corps dissociable, il y aura N S molécules dissociées et N (i — 3) molécules non dissociées. Soit z le nombre d'éléments formés par chaque molécule dissociée, il y en aura en tout N ^ 3. Le nombre total des éléments dans le volume considéré sera donc N 2 3 -|i\ (i —3).
La pression osmotique sera donc produite, dans le cas des électrolytes, non pas par N particules mais par N ^ 3 -|- N (i — 3) particules ; aussi faut-il multiplier la pression osmotique^ les écarts de congélation et d*ébul^
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litioii^ calculées dans Vhypothèse de N molécules dissoutes^ par le facteur :
La vérification de cette loi par Texpérience sera traitée plus loin (p. 33).
Dans le cas d'un corps non dissocié : o = o et t = i.
Dans le cas d'un corps dont toutes les molécules sont dissociées en 2 ions : = i, 2 = 2 et t == 2.
Dans le cas d'un corps dont toutes les molécules sont
dissociées en 3, 4, 5... ions : i=3, 4, 5--
II faut remarquer que la valeur de i ne change pas seulement avec la concentration, mais encore avec la température.
Dans tout électrolyte^ la dissociation crottavec la dilution jusquà ce que cette dissociation soit arrivée à être complète.
Prenons, par exemple, une solution aqueuse de chlorure de sodium, pas trop diluée ; elle contient des molécules de chlorure de sodium non dissociées, en même temps que des molécules de chlorure de sodium dissociées en leurs ions, chlore et sodium. Si nous éten dons la solution, le nombre des éléments dissociés croîtra; et, avec une dilution suffisante, nous n'aurons plus que des ions chlore et des ions sodium en solution. A partir de ce moment une nouvelle addition d'eau ne pourra plus provoquer de dissociation.
Les lois de Van't Hoff s'appliquent parfaitement aux électrolytes, à la condition de faire dépendre la pression osmotique, non pas du nombre des molécules dissoutes, mais du nombre total d'éléments dissociés et non dissociés. Dans une solution de chlorure de sodium par exemple, suffisamment étendue pour que toutes les
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molécules Na Cl soient dissociées, la pression osmotique est double de celle que l'on calculerait en supposant que les molécules Na Cl ne sont pas dissociées. L'expérience confirme exactement tous ces points.
Nous indiquons dans le tableau suivant les valeurs du degré de dissociation pour quelques sels à différentes concentrations à la température de i8^(^). Nous séparons par un point les deux ions du sel.
Ta b l e a. u I
Variation des degrés de dissociation avec la concentration.
CHAPITRE II
Les électrolytes, les anions et les cations
Nature des électrolytes, — Les éleclrolytes sont exclusivemeiil constitués par dos solutions de sels, de bases ou d'acides, minéraux ou organiques.
Représentons par R le radical acide d'un sel quelconque, par M son radical métal (en étendant cette dénomination non seulement aux métaux mais aux groupements tels que AzII', PU'*, AsIP et leurs produits de substitution).
Un sel peut être représenté par R'"M° (Ex. : SOMv", sulfate de potasse; C'H'^OMv, acétate de potasse).
Un acide peut être représenté par R'"IP (Ex. : S0M1% acide suHurique ; C-H^OMl, acide acétique; G^H'CIO".!!, acide chloracétique).
Une base peut être représentée par M"'(OH)° (Ex. : K(OH) potasse).
Les sels que Ton peut rencontrer dans la pratique de rélectrolvse sont de trois sortes :
ï° Des sels simples^ tels que le sulfate de cuivre, qui sous Tinfluence du courant, cèdent un seul niéialy abstraction faite des réactions secondaires.
Ces réactions secondaires, d'ordre purement chimique, sont postérieures à Félectrolyse proprement dite, qui, par opposition, est désignée quelquefois sous le nom de réaction primaire . Les éléments , une fois séparés aux électrodes, peuvent ou se décomposer ou
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• soit sur rélcctrolyto, soit sur l'électrode, soit les iir les autres ; de là trois classes principales de imènes secondaires qui peuvent se compliquer e par leurs combinaisons (nous reviendrons p. 19 (S réactions secondaires).
^es sels doubles, tels que les sulfates doubles qui t à la catode leurs deii.r métaux (toujours absm faite des réactions secondaires).
')es sels complexes, tels que les ferrocyanures (') f')M', qui contiennent plusieurs métaux dont un M) se rend à la catode, tandis que l'autre (Fe) engagé dans un groupe complexe (FeCy°) et va lui à l'anode. L'ion complexe se décompose, certains cas, à son tour, en métal qui se rend catode, et en reste acide qui va à l'anode.
faisons abstraction des autres réactions secon
s ces trois classes de sel le radical acide se rend )de.
oried'Arrbénius. — Les considérations qui pré- : ont amené Arrhénius à formuler l'hypothèse te :
électrolytes sont déjà décomposés, avant le paslu courant, en éléments distincts ou ions, cette position peut n'être que partielle pour des solule concentration moyenne. Lorscpi'un électrolyte (composé par le courant, c'est parce que des îles étaient préalablement séparées en leurrions, irant ne fait que transporter les ions aux ôlec- . Les ions qui se portent à l'électrode positive
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OU anode ^ sont appelés anions[^)^ les ions qui se portent à l'électrode négative ou catode, sont appelés cations . Le courant ne sépare pas les ions ; au contraire s'il passe, c'est parce que ces ions étaient primitivement séparés.
Une solution de sulfate de cuivre (SO^Cu) contient les ions SO* et Cu ; une solution d'acide chlorhydrique (H. Cl) contient les ions H et Cl ; une solution de soude (Na OH) contient les ions Na et OH ; une solution de ferrocyanure de potassium (FeCy*)K* contient les ions FeCy® et K. D'une façon générale, dans les sels et les acides l'anion est constitué par le radical acide, le cation par le métal qui reste; dans les bases Fanion est constitué par le groupe OH, le cation par le métal qui reste.
D'après Arrhénius, les ions ont des charges de signe contraire aux électrodes vers lesquelles ils se dirigent, c'est ce^qui explique pourquoi, en arrivant aux électrodes, ces charges sont neutralisées, c'est-àdire annulées à chaque instant par les charges électriques de signe contraire qui arrivent continuellement à ces électrodes. Si un électrolyte qui n'est traversé par aucun courant ne peut déceler aucune charge libre, malgré la charge de ses ions, c'est parce que la somme de toutes les charges positives et négatives de ses différents ions est égale à zéro.
La présence d'ions libres en solution, tels que Cu et Cl, par exemple dans une solution de chlorure de cuivre (CuCl^), choque beaucoup ce qu'on pourrait appeler le
(i) Anions ava, en haut ; îtov, allant
Anode avdt, — ôSo;, roule
Calions xaxdt, en bas ; iwv, allant
Calode xaxi, — ©(^o;, route
C'est donc à tort que l'on écrit cathion et cathode avec un h. HoLLARD. Théorie des Ions.
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sens chimique. Dans une solution de chlorure de cuivre, en effet, on ne perçoit ni Fodeur du chlore, ni les propriétés du cuivre. Celatient à ce que les éléments en passante Fétat d'ions prennent despropriétés constitutives très différentes ; en effet, contrairement à ce qui se passe pour les éléments, lésions existent dans la solution avec des affinités libres et sont chargés d'électricité. Cette explication nous suffit. Pas n'est hesoin de risquer cette supposition bien hardie, émise par Nernst, que les affinités libres sont saturées pdiV des charges électriques (*). Lorsque les ions, sous Tinfluence du courant arrivent aux électrodes et y perdent leur charge, les affinités libres des différents ions se saturent réciproquement ; autrement dit, les ions se polymérisent pour devenir molécules. C'est ainsi que Télectrolyse du chlorure de cuivre donne la molécule CP produit de polymérisation de Tion Cl ainsi que du cuivre métallique, corps solide polymère de rion Cu. On ne peut donc s'attendre à trouver les mêmes propriétés pour un élément à l'état de molécule et à l'état d'ion dans des conditions si différentes. Lorsqu'on électrolyse de l'acide chlorhydrique on recueille les molécules H^,C1* qui sont les produits de polymérisation des ions Cl et H. De même, lorsqu'on électrolyse l'acide sulfurique, dans certaines conditions, on obtient la molécule S^O^II^ (acide persulfurique), produit de polymérisation de l'ion SO^H (voir p. 129).
Produits séparés aux. électrodes. — Les produits qui apparaissent aux électrodes peuvent être de plusieurs sortes :
i** Les ions en arrivant aux électrodes se polymérisent : 2H = H^ 2C1 = CF, 2SO H=:S20''IP, etc. ;
(i) Nernst. Berl. Ser., XXX, i547 (•897).
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2** Les ions en arrivant aux électrodes donnent lien à des produits de décomposition.
Exemple : 2CH^C0^ = C^H' + 2GO' ;
Radical de éthane.
l'aicide acétique.
3** Les ions en arrivant aux électrodes réagissent sur Teau de la solution.
Exemple : SO* + H^O = SO^H- + O ; 4** Les ions en arrivant aux électrodes réagissent sur rélectx'olyte.
Exemple : 3H + AzO'H = AzIP + 3IP0.
Plusieurs de ces réactions peuvent se produire à la fois.
Les réactions 2**, 3*, 4** sont dites quelquefois secondaires par opposition à la réaction i^ dite primaire. En réalité, d'après ce qui précède, toutes les réactions électrolytiques sont secondaires.
Chaleurs de dissolution et chaleurs d'ionisation, — La séparation d'un composé en ions doit absorber une certaine quantité d'énergie ; celle-ci a été déterminée par le calcul et par l'expérience.
Lorsqu'un sel entre en dissolution dans l'eau, une partie se dissout sans se dissocier, une autre partie se dissout et se dissocie en ions ; la quantité de chaleur dégagée ou absorbée par suite de la dissolution doit donc être la somme de deux quantités de chaleur, l'une relative à la dissolution du sel non décomposé, l'autre relative à la dissociation du sel. Ces quantités de chaleur ont été calculées d'après les principes de la thermodynamique, en fonction de la conductibilité moléculaire et de la température, notamment par Van'tHoff et
LES ÉLECTROLYTES^ LES ANIONS ET LES CATIONS
CHALEUR
ACI^DSS
BAJ9ES
de neutralisation.
cal. — kg. — dcgi'és.
Acide
hypo8tilfiirki[<ie .
Soude.
chlorhydrique .
Lithine.
Potaissc.
Baryte.
Stron liane.
Chaux.
chlorique . . .
Baryte.
hyposulfufique .
éthylsulfïiriqti<e .
chlorhydrique .
j Hydrate de tétré- ( thyl-ammonium.
( Hydrate de plato- '( diaminc.
1 27,4 — Il X i3,7
_ ( Hydrate de trié -
' ( thylsuUine.
2. Si l'acide n'est pas dissocié du toiit, on a la réaction : Na + OH + HR = Na + R Ht H^O
et la chaleur de réaction W se compose d'une part de celle (4'« relative à la séparation de l'acide HR en ses ions, d'autre part de la chaleur de formation de Teau (i3 680 calories-grammes-degrés). On a donc :
w^ peut être positif ou négatif.
Ce cas se présente pour l'acide acétique en solution normale, que nous pouvons considérer pratiquement comme non dissocié. Si nous mettons en présence d'une solution normale d'acide acétique une solution normale de soude qu'on peut considérer pratiquement comme totalement dissociée^ nous aurons les réactions suivantes à ^5^ :
Na+OH + H.CH^CO^ = Xa+CH«CO^ +H^O+i3.4oo
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d'où
et
tVa = 280.
II y a donc 286 calories-grammes-degrés absorbées par
le fait de la dissociation d'une molécule-gramme d'acide
acétique en CH^GO^ et H.
3. Si Tacide est en partie dissocié et si on désigne par o„ le degré de dissociation de Tacide, on a :
ô«H4-S,R 4-(i — S«)HR4- Na+^H == Na+R + H^O
et
W = 1 3.680 +(i-oOir«.
4. Si Facide et la base sont Tun et l'autre en partie dissociés, et si Ton désigne par 5=j le degré de dissociation de la base, on a de même, à 26^
•W = i3.68o + (i — o«) H^« + (i — Sp) ^'^,
5. Enfin, et c'est le cas tout à fait général, si l'acide, la base et le sel sont les uns et les autres en partie dissociés et si 5„ désigne le degré de dissociation du se], on a, à 25** :
Xf or.
On voit que lorsque les trois corps en présence sont complètement dissociés, chacun des degrés de dissociation devenant égal à i, l'équation se réduit à :
W = i3.68o cal. -gr. -degrés.
C'est le cas que nous avons examiné en premier lieu (*).
(i) OsTWALD. Allgemein, CAew.,. a* édit., II, i,p. 202 et 2o3.
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Remarques : i° La dissociation n'est pas toujours accompagnée d'absorption de chaleur. L'acide phosphorique, par exemple, se dissocie avec un dégagement de chaleur de 1820 cal. -gr.- degrés par moléculegrammef;
2® La confirmation indirecte des interprétations qui précèdent a été fournie par des recherches de van Deventer et Reicher (^) qui ont montré que les chaleurs de neutralisation deviennent toutes différentes lorsqu'on opère dans un milieu moins dissociant, par exemple en solution alcoolique (^).
ACIDES
Acide chlorhydrique .
— bromhydrique .
— iodhydrique . .
— acétique. . . .
CHALEURS DE NEUTRALISATION
avec la soude
eu solution aqueuse
en solution alcoolique
cal. -kilog. -degrés.
Densités des électrolytes. — D'expériences d'Ostwald [J.prakt. chem, (2), XVlll, 328), on peut conclure que le changement de densité qui résulte de la neutralisation d'un acide par différentes bases est indépendant de la nature de la base et de l'acide, surtout si l'on considère les acides forts et les bases fortes en solutions un peu étendues. Exemples :
(2) Deventer et Reicher. Zeit. f. phys. chem., V, 177 et VIII, 536.
(J) Wiedmann a cherché à interpréter ces faits sans faire intervenir la théorie de la dissociation électrolytique [Sitzungsber. der physih. medizin. Societàt Erlangen, 1891). Voir la réponse d'Arrhénius [Zeit. f. phys. Chem,,
AUGMENTATION DE VOLUME
par neutralisation.
avec KOH
avec NaOH
cm3
cm3
-^u point de vue de la théorie de la dissociation électrolytique, ce résultat est compréhensible ; ainsi qu'on Ta vu plus haut, la neutralisation a seulement pour résultat la formation d'une certaine quantité d'eau aux
dépens des ions II et OH, et quelle que soit la nature de Tacide et de la base, à la condition cependant que ces derniers soient fortement dissociés en ions.
Comme contre-épreuve , on devra naturellement trouver des variations de volume notablement différentes si Facide ou la base ne sont que peu ou pas dissociés. Tel est le cas de Tacide acétique et de ses dérivés chlorés, qui conduisent en effet à des constantes cryoscopiques normales :
ACIDES
Acide acétique
— monochloracétique . .
— dichloracétique ....
— trichloracétiquc. . . .
AUGMENTATION DE VOLUME
par neutralisation.
avec KOH
cm*
avec NaOH
cm'*
De ces trois acides, le moins dissocié est Tacide acétique ; le plus dissocié est l'acide trichloré : c'est du moins ce que prouvent les mesures de conductibilité ;
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c'est donc bien ce dernier qui doit conduire aux valeurs les plus voisines de celles trouvées plus haut pour les acides minéraux.
On remarquera d'autre part que la nature de la base est à peu près sans influence sur chacun des acides ; c'est qu'en elTet la soude caustique et la potasse caustique présentent à peu près le même degré de dissociation, du moins à dilutions égales (').
Non électrolytes. — Les corps qui ne donnent pas d'ions en solution, comme les composés organiques autres que les acides, les bases et les sels ne peuvent constituer en se dissolvant des él^ctroly tes : ils ne conduisent pas le courant. Pour la même raison, les acides sulfurique et nitrique concentrés, l'acide chlorhydrique anhydre liquéfié sont de mauvais conducteurs du courant. L'eau pure peut être considérée pratiquement
III" ' 'H II
comme ne contenant pas d'ions ; elle ne conduit pas le "7, courant électrique. ' *
Influence du dissolvant, — La formation des ions dépend autant du dissolvant que de la substance dissoute. Cette propriété du dissolvant de pouvoir provoquer la formation d'ions est appelée le poui^oir de dissociation. Le toluène, le chloroforme et d'autres liquides organiques n'ont pas de pouvoir de dissociation ; aussi les substances en dissolution dans ces liquides, quelles qu'elles soient, ne forment pas d'ions, et ces dissolutions ne conduisent pas le courant électrique.
L'eau est un des liquides qui a le plus grand pouvoir de dissociation ('^J.
(i) Ph.-A. GuYE. Loc, cit., p. 291.
(a) Le pouvoir dissociant des autres liquides a été étudié notamment par P. Dutoit (voir P. Dutoit et Aston, C. i?., 12.5, p. 240 (1897). — P. Dutoit et Friderigii. Bull. Soc. Chim. du ao avril 1898).
CHAPITRE PREMIER
Oénér alités.
Orénèr édités. — D'après la théorie crArrhénius, les seules solutions qui conduisent le courant sont celles qui contiennent des ions. Comme, d'autre part, on n'a pas trouvé dans les électrolytes aucun indice de l'existence de la conductibilité électrique « métallique », c'est-à-dire indépendante du mouvement des ions, il en résulte que, dans un électrolyte, les ions seuls sont les véhicules de Vélectricité. Quand un courant traverse l'électrolyte, il transporte les anions à l'anode, les cations à lacatode. Les charges positives des cations sont annulées à chaque instant en arrivant à la catode par des charges négatives et égales, et les charges négatives des anions sont annulées à l'anode par des charges positives et égales qui lui arrivent continuellement.
Dans V électrolyte^ le passage du courant est donc lié à un transport de matière.
La conductibilité c=-^est donnée par la loi de
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Ohm, en fonction de Tintensité tetde la tension e :
La conductibilité est donc proportionnelle, pour un électrolyte donné et pour une tension (ou différence de
potentiel) constante (\), à l'intensité, c'est-à-dire (puisque / = — j à la quantité d'électricité amenée par les
ions à chaque électrode et à Finverse du temps écoulé pendant le passage de cette quantité. Qeiie quantité e^l elle-même proportionnelle au nombre des ions et à la charge de ceux-ci ; et Tin verse du temps, à la vitesse de translation de ces ions.
D'après la théorie d'Arrhénius, la conductibilité d'un électrolyte e^i donc proportionnelle, pour une différence de potentiel constante :
i"" Au nombre des ions^ c'est-à-dire au nombre d'éléments dissociés dans la solution ;
2® A la charge des ions ;
3^ A la vitesse de translation des ions.
Chacun de ces facteurs fera l'objet d'un chapitre spécial.
(i) Nous ne nous occupons pas, pour le moment, de l'influence de la tension ; cette question sera traitée ultérieurement. Pour le moment nous ne nous occupons que d'un seul facteur de l'énergie électrique : la quantité d'électricité.
CHAPITRE II
Conductibilité et degré de dissociation
des électrolytes.
Conductibilité moléculaire. — La conductibilité d'une solution est, d'après les considérations qui précèdent, proportionnelle au nombre d'ions contenus dans Tunité de volume (le centimètre cube) de cette solution. Les molécules non dissociées de cette solution ne participent pas à la conductibilité.
Si donc Ton étend la solution, la diminution de la concentration provoquera une diminution proportionnelle pour la conductibilité, à condition que le nombre des ions présents reste le même ; mais, sauf pour les solutions très étendues, le nombre des ions ne peut rester le même puisque la diminution de la concentration provoque la formation de nouveaux ions qui proviennent de molécules qui n'étaient pas encore dissociées.
Aussi une diminution de la concentration ne provoquera-t-elle pas, en général, une diminution proportionnelle pour la conductibilité ; et inversement, les augmentations de concentration et de conductibilité ne sont pas proportionnelles. Pour évaluer l'influence de la concentration sur la conductibilité spécifique (conductibilité d'un cube de liquide de i cm de côté), il nous faut considérer ce qu'on appelle la conductibilité moléculaire, conductibilité indépendante du volume
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occupé par chaque molécule et ne dépendant que du degré de dissociation.
Si Ton mesure la conductibilité d'une solution au moyen de deux électrodes parallèles, distantes de i centimètre et de surfaces telles que le volume de liquide compris entre les deux électrodes contienne exactement une molécule-gramme, le nombre obtenu est ce qu'on appelle \di conductibilité moléculaire. Nous la désignerons par la lettre [jl^, qui est affectée d'un indice désignant le volume if dans lequel la molécule-gramme est dissoute. On voit qu'elle ne dépend que de la proportion d'ions présents, c'est-à-dire du degré de dissociation.
La conductibilité moléculaire est proportionnelle, d'après la conception d'Arrhénius, au nombre d'ions contenus dans le volume moléculaire v; lorsque toutes les molécules sont dissociées, la conductibilité moléculaire doit avoir atteint son maximum et un nouvel accroissement de la dilution ne doit plus avoir aucun effet sur elle. C'est ce que prouvent les nombreuses expériences .de Kohlrausch, d'Ostwald, etc. [enregistrées dans les tableaux qu'ont dressés Kohlrausch et Holborn : voir Leiti'erniôgender Elektroli/ te (iSgS)^ chez Teubner à Leipzig]. Pratiquement, on obtiendra la conductibilité moléculaire d'une solution en multipliant la (conductibilité spécifique y par le volume v contenant une molécule-gramme en dissolution (volume moléculaire).
En effet, la conductibilité moléculaire' [x, telle que nous l'avons définie est |jl = vX5, s étant la surface des électrodes ; or le volume (^ compris entre les électrodes est égal à 5 X I , donc s = v et
(i) Ph.-A. GuYE. Loc. cit.
CONDUCTIBILITÉ MOLÉCULATRE 3i
On a donc pour la conductibilité spécifique :
c'est-à-dire que la conductibilité spécifique des solutions est exprimée par le quotient de deux grandeurs, Tune dépendant du degré de dissociation, l'autre dépendant du volume occupé par chaque molécule dissoute et représentée par le volume occupé par une moléculegramme du corps dissous.
Remarque I. — Soit p le nombre de moléculesgrammes, contenues dans l'unité de volume, le volume
occupé par une molécule-gramme est — ; on a donc
pour la cDnductibilité moléculaire ^ :
Remarque II. — Kohlrausch (^) a trouvé que la conductibilité moléculaire des sels formés de deux ions monovalents est représentée approximativement par la relation suivante, où A est vm nombre sensiblement constant pour tous les ions, nombre égal à 2i3 (si on exprime la conductibilité en cm*, ohm"*), et où m représente le nombre de molécules-grammes par litre de la dissolution :
Des tableaux des conductibilités moléculaires d'un très grand nombre de corps organiques et inorganiques déterminées par différents auteurs ont été dressés par Kohlrausch et Holborn [LeiH^ermôgen der Elektrolyte
(i) Kohlrausch. Wied. Ann., L., 385 (1893).
1898, Teiibner à Leipzig). Nous nous contentons dy renvoyer nos lecteurs et de ne donner que les quelques valeurs consignées dans le tableau III.
Loi d'Ostwald, — D'après la théorie d'Arrhénius la conductibilité moléculaire jjiy est proportionnelle au nombre 95 d'ions contenus dans le volume moléculaire c^; on a. donc en désignant par 9S' le nombre d'ions contenus dans un volume moléculaire suffisamment grand pour que toutes les molécules soient dissociées, volume que nous pouvons supposer être infiniment grand puisque la conductibilité moléculaire pour des volumes plus grands reste constante :
[JL, %
Mais -^p7 n'est autre que le degré de dissociation (voir p. 12) ; on a donc
Cette formule constitue la loid'OsUvald^ qui s'énonce ainsi :
Le degré de dissociation d'une solution est égal au rapport de la conductibilité moléculaire de cette solution ^ à la conductibilité moléculaire qu'aurait cette solution si on la diluait suffisamment pour dissocier toutes les molécules.
Le degré de dissociation ainsi obtenu coïncide parfaitement avec celui que l'on déduit de l'abaissement du point de congélation. Mais la détej:mination à l'aide de la conductibilité électrique peut être effectuée avec beaucoup plus d'exactitude, de telle sorte que la loi énoncée donne le moyen le plus important pour la détermination de la valeur S.
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LOI D'OSTWALD
Premier corollaire de la loi d'Ostwald, — De la loi d'Ostwald 8 = -!-^ et de la relation fvoir p. ii):ù=-r7r on déduit :
rî^«
c'est-à-dire que la conductibilité moléculaire d*un électrolyte quelconque est égale à sa conductibilité moléculaire limite (nombre constant), multipliée par une fraction plus petite que i qui exprime le rapport du nombre N des molécules dissociées au nombre N' des molécules primitivement dissoutes.
Deuxième corollaire de la loi d'Ostwald. — Le facteur correctif à apporter à la pression osmotique dans le cas des électrolytes :
peut s'écrire
On peut donc déterminer i soit par le rapport de la pression osmotique observée tz^ à la pression osmotique calculée i:^, soit par le rapport de l'abaissement observé ^^ à l'abaissement calculé te d'expériences cryoscopiques , soit par dés mesures ébuUioscopiques, soit enfin par des mesures de conductibilité électrique :
Le tableau suivant (Van l'Ilot. Leçons de chimie phy-
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sique^ première partie, p. 1 19) montre la concordance de ces résultats (*).
Tableau IV
Valeurs trouvées pour le facteur i par les mesures cryoscopiquesy
électriques et osmotiques.
KCl.
AzH^Cl .
MgSO^ .
Ca(Az03)2 SrCl=2 . .
MgCl^ . CaC12. .
FeCy«K*.
Nombre
to
d'équi val-gram-
mes par litre.
Dans ce tableau z représente le nombre des ions; par exemple ;: = 2 pour KGI, ;3 = 3 pour Ca (AzO^)% :;=5 pour Fe Cy* K\ etc.
11 faut remarquer que la valeur de i ne change pas seulement avec la concentration, mais encore avec la température.
Rôle des ions dans les réactions chimiques, — Dans les solutions aqueuses^ les reactions chimiques sont des réactions d*ions. Considérons par exemple, des solutions aqueuses d'acide chlorhydrique (H. Cl) et de chlorures (M. Cl) d'une part, et de Tautre des solutions aqueuses d'acide chlorique (Cl 0'. H), de chlorates (Cl 0^ M) et d'acide chloracétique (CH^CICO^H). Dans les pre-
(i) Bibliographie de la colonne 3 : Arrhénius, Jones, Wildermann. ZeiL f. phys. chern., I, 63i ; XI, 114 et XII, G3G ; XIX, 242.
Bibliographie de la colonne 4 : Kohlrausch et Van' T. Hoff, Reicher. Zeit. f. phys. chem., III, 201.
Bibliographie de la colonne 5: De Vries, Hamburger. Zeiï. f.phys. chem., III, io3 ; II, 425.
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mières, le chlore se trouve à Tétat cFion Cl ; dans les antres, il fait partie d'ions complexes VA O** et C fl^ Cl C O^ Les réactions qui révèlent les chlorures, par exemple la précipitation du chlorure d'argent par Taddition de ni- ]
trate d'argent, sont les réactions caractéristiques des ions jj
Cl. Quand le chlore n'est pas à l'état d'ion Cl mais qu'il «
est engagé dans d'autres ions Cl (J^ ou C H-CICO'^ par !
exemple, ces réactions ne se produisent plus : le nitrate d'argent ne donne plus de précipité de chlorure d'argent. On a affaire à de nouvelles réactions caractéristiques des ions Cl 0'* et C IP Cl C 0-.
Le soufre dans le sulfate de sodium n'est pas à l'état d'ions et ne donne pas, par conséquent, les réactions qui le caractérisent dans le sulfure de sodium où il est à l'état d'ions.
De même, les combinaisons où le fer entre comme cation ferreux (protochlorure de fer, sulfate ferreux, etc.), ou encore comme anion (Fe Cy*) (comme dans le ferrocyanure de potassium, Fe Cy'K*), présentent autant de séries de réactions.
Les acides sont caractérisés par Texistence d'ions H ; les bases le sont par l'existence d'ions (O H).
Il n'y a pas, comme on se l'imaginait souvent autrefois, une force spéciale agissant entre les particules réagissantes, mais la propriété d'intervenir dans une réaction chimique appartient seulement aux ions libres, et la puissance de réaction d'une solution donnée est proportionnelle au nombre d'ions libres qu'elle contient, quelle que soit la substance sur laquelle ces ions peuvent réagir. C'est ainsi que dans un acide, plus les ions
H sont nombreux, plus il est fort; de même le nombre des ions O H dans une base fait la force de cette base, sa puissance d'affinité pour les acides. Le fait établi par
Hittdorf que la possibilité de réagir et la conductibilité électrique sont toujours des propriétés connexes vient fournir un appui à cette hypothèse. Un autre fait en faveur de cette hypothèse est Taccord numérique que présentent d'une part les valeurs de l'activité chimique des acides (mesurée par exemple à l'aide des vitesses d'inversion du sucre de canne) et d'autre parties valeurs de leur conductibilité électrique (*) ; c'est ce qu'indique le tableau suivant où les résultats sont comparés dans
Tableau V Mesure de Vactisnté chimique des acides.
ACIDES
Acide chlorhydrique . . .
— bromhydrique . . .
— nitrique .'
— éthane-sulfonique .
— iséthionique . . , .
— benzène-sulfonique .
— sulfurique
— formique
— acétique
— monochloracctique .
— dichloracétiquc. . .
— trichloracétique . .
— glycolique
— méthylglycolique . .
— éthylglycolique. . .
— digîycolique . . . .
— lactique
— fj-oxypropionique .
— glycérique
— pyrotartrique . . .
— isobutyrique. . . .
— oxalique
— malonique
— succinique
— malique
— citrique
— phosphorique . . .
— arsénique
Vitesse
Conductibilité
d inversion
du sucre.
électrique.
lOO
lOO
o,3ii
(1) OsTWALD. Abrégé de chim. gén. (1893), p. 415-417.
ROLE DES IONS DANS LES RÉACTIONS CHIMIQUES
Tune et l'autre colonne à ceux fournis avec Tacide chlorhydrique auxquels on a affecté arbitrairement la valeur loo (*).
« On remarquera que la théorie de la dissociation électrolytique oblige à modifier les idées reçues sur les mélanges de solutions salines. Ainsi on admet généralement qu'en mélangeant des solutions de chlorure de potassium et de nitrate de sodium, on obtient une solution contenant les quatre sels NaCl, KGl, AzO'^Na, AzO^K. D'après les idées d'Arrhénius, une
solution suffisamment étendue ne contiendra plus aucun
-4- -h — de ces sels, mais seulement les ions K, Na, Cl et
On sait cependant depuis longtemps qu'en traitant par un acide « fort » un sel d'un acide « faible », ce dernier est déplacé par l'acide fort : par exemple, l'acide chlorhydrique déplace Tacide acétique de l'acétate de sodium. Voici comment ces faits s'expliquent lorsqu'on se place au point de vue de la dissociation électrolytique :
Les acides que l'on appelle généralement acides « forts » sont presque totalement dissociés en solution aqueuse, ainsi que cela résulte de mesures cryoscopiques ou de conductibilité électrique. Les acides dits acides « faibles » sont au contraire fort peu dissociés en solution aqueuse ; ainsi l'acide acétique donne dans l'eau un abaissement cryoscopique presque normal ; d'autre part, les sels, comme l'acétate de sodium, sont fortement dissociés dans l'eau. De là résulte que, lorsqu'on ajoute une solution d'acide chlorhydrique (conte-
— -+nant surtout les ions Cl et H) à une solution d'acétate
(i) OsTWALD. Loc, cit. y p. 4ïG.
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de sodium (contenant les ions GH% COO et Na), les
ions CH'^COO vont se trouver en présence des ions H et se réunir pour régénérer de l'acide acétique, assez stable, avons-nous vu, en solution, ainsi que Texprime Téquation
H + Cl + CÏP.CO^ + Na = ^^+Cl 4_ CH\GO^H.
Si Ton ajoute au contraire au sel d'un acide fort un autre acide fort, il n'y aura pas de réactions, les corps qui pourraient se former par double décomposition étant eux-mêmes dissociés en leurs ions (*). »
Il nous reste à mesurer quantitativement l'activité des réactions chimiques que nous n'avons fait qu'interpréter qualitativement jusqu'ici. C'est ce que nous pourrons faire à Taide de la constante de dissociation dont nous allons parler maintenant.
Constante de dissociation, — La loi d'Ostwald a conduit ce physicien à appliquer à la dissociation électrolytique la loi de Guldberg et Waage sur Tinfluence des masses. Cette loi, appliquée à un gaz ou à une vapeur dissociée en deux éléments, s'énonce ainsi :
Le rapport du produit des masses de ces éléments à la masse de la partie non dissociée est égal à une constante pour une même température (^).
(i) Ph.-A. GuYE. Loc. cit.
(2) Comme, d'autre part, les pressions des éléments dissociés sont proportionnelles au nombre de molécules contenues dans un volume déterniiné, on a, en appelant />, et p^ les pressions des éléments dissociés et p la pression de fluide non dissocié :
Pi P) =-== c^^, à une même température.
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La loi de Guldberg et Waage s'applique aux solutions d'éléments binaires (c'est-à-dire dissociables en deux ions) (*).
Soit, pour un volume V quelconque de la dissolution, N' le nombre de molécules-grammes d'un élément binaire dont N molécules-grammes sont dissociées, soient d'autre part 77^^ et/«^ les masses des molécules-grammeis^ des parties dissociées. La loi de Guldberg et Waage appliquée à l'unité de volume de la solution se traduit par la formule :
ce qu'on peut écrire :
4V(N' — N) "" ni^-hm.
En substituant dans cette égalité à N sa valeur N'ô, étant le degré de dissociation, il vient :
Si, au lieu de considérer un volume V quelconque, nous considérons le volume moléculaire c^, c'est-à-dire le volume occupé par une molécule-gramme, N' devient égal à I et l'on a :
(i) Comme précédemment (page 38, note), on a donc pour les pressions osmotiques :
iri TCg
= c'c à une même température.
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I m.m^ mais —7- . — ^— est constant pour un même corps, on
a donc :
Cette formule peut encore s'écrire en remplaçant 2 par-^ (loi d'Ostwald).
(3 bis) r^ r= K.
Cette expression indique Tinfluence de la dilution v de la molécule sur la conductibilité des électrolytes binaires.
K est dite constante de dissociation.
Cette constante est déterminée, pour une même température et pour un même corps dissous, par deux mesures, l'une relative à une concentration arbitraire, l'autre relative à une concentration suffisamment faible pour que toutes les molécules soient dissociées.
Ostwald a trouvé la formule d'accord avec l'expérience pour plus de deux cents acides. Bredig (') a vérifié la formule pour Fammoniaque et un certain nombre de ses dérivés. La constante K est difficile à déterminer pour les corps qui sont voisins du maximum de dissociation ; car alors la moindre erreur dans la mesure de la conductibilité produit* une grande variation dans la valeur de K.
Connaissant la constante K, nous pouvons calculer la conductibilité ainsi que le degré de dissociation pour une dilution quelconque. Nous n'avons pour cela qu'à résoudre l'équation par rapport à ô, ce qui donne :
_ pK + v/^2K2+4^K 6 = ' — •
(i) Bredig. Zeit. f. phys. ckem., XUI, p. 289 (1894),
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Pour comprendre la signification de la constante de dissociation, supposons que la moitié de la substance
soit dissociée : 3 = o,5 et — = Kc', d'où 2K= — . Le
if
double de K est donc égal à Tinverse du Aolume, c'est-à-dire à la concentration pour laquelle la moitié de Télectrolyte est dissociée (*).
La constante de dissociation a une grande importance en chimie. Elle peut servir de mesure à ^<2/yf/^^Ve, c'està-dire au pouvoir des éléments de produire une action chimique, dans toutes les réactions où interviennent les acides, les bases ou les sels (voir les applications de cette formule : Note I, à la fin du volume).
D'après Van't IIofF (^), la formule de la constante de dissociation doit être modifiée pour les bases fortes, les acides forts et les sels, et remplacée par la formule empirique :
!Jl'
Bien que cette relation se vérifie dans beaucoup de cas, il ne convient pas en l'absence de toute base théorique de lui attribuer une grande généralité.
La formule de la constante de dissociation sous la forme (3) ou sous la forme (4) ne s'applique ni aux acides polybasiques, ni aux bases polyacides, ni aux ,
sels dont un des radicaux (acide ou basique), ou dont ;
les deux radicaux sont plurivalents, lorsque ces corps j
sont trop fortement dissociés. En effet, un acide bibasique, par exemple (RnH"), pourra, pour une dissociation ^
avancée, se dissocier non plus seulement en deux .^
ions RiiII et H, mais en trois ions Ru, H et H. On a :
(l) OSTWALD, LOC. cit., p. 418-421, 429-446.
(2) Van' T.Hoff. Zeit. f. phys. chem., XIX, i3-i9 {iBijG).
alors affaire à un équilibre autrement complexe que lorsqu'il n'y a que deux éléments en présence, c'està-dire lorsque la loi de Guldberg et Waage peut s'appliquer.
On trouvera à la fin du volume (Note II) une autre application de la loi de Guldberg et Waage, relative aux équilibres dans les électrolytes entre les ions et les éléments non dissociés.
CHAPITRE III
Conductibilité et chargée des ions<
Loi de Karaday, — D'après la théorie d'Arrhéniiis, lorsqu'un ion quitte Télectrolyte pour se précipiter sur une électrode, il s'y neutralise électriquement en recevant de cette électrode une charge égale et contraire à celle qu'il possédait. Il en résulte qu'il suffit de mesurer la quantité d'électricité nécessaire à la libération de chaque ion-gramme pour connaître, au signe près, la charge de cet ion-gramme.
Faraday a fait cette mesure, bien avant l'existence de la théorie des ions, en i833. Il calcula, en effet, les relations qui existent entre les masses d'ions libérées par le courant et la grandeur de la quantité d'électricité correspondant à ce courant. Ces relations sont toutes contenues dans la loi de Faraday qu'on peut exprimer ainsi :
La quantité d'électricité nécessaire à la libération d'un radical quelconque est égale^ pour chaque moléculegramme de ce radical à 96.537 coulombs par valence de ce radical.
Soient 7;, et p^ les poids des ions positifs et négatifs provenant de la dissociation du poids P d'un composé quelconque et libérés par la quantité d'électricité Q ; soient d'autre part m^ et m^ les poids moléculaires de ces ions, n^ eln^ leurs valences; la loi précédente peut
se formuler ainsi :
La loi de Faraday indique, comme le dit Helmholtz, que la même quantité d'électricité libère le même nombre de valences ou bien les engage dans d'autres combinaisons.
On le vérifie aisément en introduisant dans le même circuit et à la suite les unes des autres des solutions de nitrate d'argent (AzO^ Ag), de sulfate de cuivre (SO* Gu) et de chlorure d'antimoine (SbCP), par exemple, et en électrolysant ces bains (*) pendant un temps suffisant pour que la quantité d'électricité qui a traversé
le circuit soit égale à 96.537 coulombs. On constate
alors qu'on a séparé 108 grammes d'argent, -y- grammes
de cuivre, — i^ — grammes d antimoine et respectivement I molécule-gramme de l'ion AzO% — molécule-
gramme de l'ion SO'% i molécule-gramme de l'ion Cl. De même, si l'on introduit dans le même circuit des solutions d'un même métal à plusieurs valences, par exemple des solutions de chlorure cuivreux (Cu^GP) et de chlorure cuivrique {GuGP), 96.537 coulombs sépareront 63 grammes de cuivre pour le premier sel,
— grammes de cuivre pour le second et 35,5 grammes
(i) Les électrodes peuvent être indifféremment en métal inattaquable ou composées du même métal que le métal à déposer. Dans ce dernier cas, les radicaux acides attaqueront l'anode et provoqueront ainsi la formation dé nouveaux cations en solution. Le seul facteur de l'énergie qui sera modifié de ce chef sera la tension qui n'a aucun rapport avec la loi de Faraday.
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de chlore pour run et Tautre- de ces sels. Pour la même raison, la même quantité d'électricité qui libère 200 grammes de mercure dans un sel mercure ux, n'en libère que loo grammes dans un sel mercurique.
Premier corollaire de la loi de Faraday, — Chaque ion-gramme possède une charge de 96.537 coulombs par valence.
Comme le dit Ostwald, les ions d'égale valence possèdent la même capacité pour Télectricité, quelle que soit leur nature; de telle sorte que ces ions servent de véhicule à la même quantité d'électricité et sont déplacés par la même quantité d'électricité.
Deuxième corollaire de la loi de Faraday, — Des formules (i) et (2) de la loi de Faraday on déduit
^'=(-^x-?)xQ'
P^=[-7:âT^x~)x^-
D'autre part
Le facteur ( — f-^ô— X — ) s'appelle Véquivalent élec-
trochimique du radical considéré.
Remarque. — La loi de Faraday ne se rapporte qu'à un seul facteur de l'énergie électrique, la quantité d'électricité ; l'autre facteur, la tension, n'a aucun rapport avec la loi de Faraday.
Réciproque de la loi de Faraday. — La dissolution d'une électrode dégage pour chaque molécule-gramme dissoute g6,53y coulombs par valence de cette moléculegramme.
Cette réciproque indique , suivant Texpression d'Helmholtz, que : le même nombre de valences séparées des électrodes, par dissolution, dégagent une même quantité d'électricité.
En particulier, on obtient toujours 96.537 coulombs quand un élément de pile consomme une valence. Il faut 200 grammes de mercure pour obtenir 96.537 coulombs, quand on forme le nitrate mercureux; cette même quantité d'électricité prend naissance quand on dissout 100 grammes de mercure dans le cyanure de potassium de façon à obtenir le cyanure mercurique.
Atomicité. — D'après ce qui précède Tatomicité ou la valence d'un élément ou d'un radical revêt un sens très précis dans la théorie des ions. Elle correspond à une charge électrique déterminée, qui est de 96.537 coulombs par molécule-gramme. C'est ainsi que dans les solutions de sel de zinc, une solution de chlorure de zinc (ZnCP) par exemple, l'ion zinc, qui a une charge (positive) de 1 X 96.537 coulombs par moléculegramme, est diatomique ; il équilibre deux charges négatives Cl+Cl représentées par 1 X 96.537 coulombs. Aussi représente-t-on l'ion zinc, diatomique par le sym-
bole Zn; le signe + répété 2 fois indique qu'il a une double charge positive. Nous représenterons de même les autres ions par leur symbole surmonté du signe 4ou du signe — suivant qu'il s'agira d'un cation ou d'un anion, et ce signe sera répété un nombre de fois égal
à son atomicité. C'est ainsi qu'on écrira : SO\ CH'*CO^
pour les anions des sulfates et des acétates; et K, Pb pour les ions-potassium et pour les ions-plomb.
ATOMICITE
Tableau \l
Symboles, poids atomiques et équis'alents électrochimiques
des corps simples.
ELEMENTS
Aluminium
Antimoine
Argent.
Arsenic
Azote .
Baryum
Bismuth
Bore. .
Brome.
Cadmium
Calcium
Carbone
Chlore.
Chrome
Cobalt.
Cuivre.
Etain .
Fer . .
Fluor .
Glucinium Hydrogène Iode. . .
Lithium .
Magnésium
Manganèse Mercure .
Nickel . .
Or. . . .
Oxygène .
Palladium Phosphore Platine. .
Al .
Sb .
Ag.
As .
Az .
Ba .
Bi .
Bo .
Br .
Cd . Ca .
Cr
Co
Cu
Sn
Fe
FI Gl H.
Mg
Mn
Hg
Ni
Au
Pd
Pt
en
II
ro-
ro-
NOMBKK
de gv.
déposés
par
amp.-h.
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Télectrolyte devient différente à la catode et à Tanode, aussitôt après le passage du courant. L'électrolyse est dite anormale. Ainsi, lorsqu'on électrol yse une solution de sulfate de cuivre, on trouve que la liqueur s'appauvrit en sulfate de cuivre, surtout au pôle négatif; et, quand un équivalent a été décomposé, on constate que la perte de concentration est de 0,66 à la catode et de 0,33 à Tanode, le poids de l'équivalent du sel considéré (du sulfate de cuivre, dans le présent exemple) étant pris pour unité. Pour le nitrate d'argent, la perte de concentration est de 0,526 à la catode et de 0,474 à l'anode. D'une façon générale, nous désignerons par /^ la fraction d'équivalent perdue à la catode, et par i — a celle qui est perdue à Tanode.
Lfes nombres /i et i — n ont été désignés par Hittdorf sous le nom de facteurs de transport (Ueberfiihrungszàhle) ; d'après lui, ces nombres représentent, à un facteur constant près, les vitesses de transport des anions et des cations. Voici comment on peut, en effet, interpréter le phénomène des pertes de concentration de l'électrolyte autour des électrodes :
Considérons la solution d'un sel quelconque, du sulfate de cuivre, par exemple. On a pour ce sel n ==0,66 ; I — n = 0,33 ; c'est-à-dire que la perte de concentration est deux fois plus grande autour de la catode qu'autour de l'anode. Représentons les anions SO^ par
des cercles, les cations Cu par des carrés. Avant le passage du courant, la concentration est la môme autour de chaque électrode (fig. i ; le trait vertical de la figure indique la séparation de l'électrolyte en deux moitiés égales). Faisons passer le courant pendant un temps quelconque ; nous savons qu'après le passage du courant la perte de concentration du côté de la catode est deux fois plus forte que du côté de l'anode ; cela se
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I traduit par un déplacement vers Tanode de deux fois
plus d'anions SO* qu'il n'y a eu de cations Gu dépl|icés ; vers la catode, pendant le même temps (fig. '^). Les
so» O O O O O
Cu D D D a □
O O O O O so*
D D D D D Cu
! . so*
DDDaDDD
Cu
Fig. I et 2.
so*
OOOOOOOOO .
D DD
Cu
longueurs u et {> (fig. 2), qui mesurent les pertes de concentration, à Tanode et à la càtode, représentent ainsi les chemins parcourus par les cations et par les anions pendant le même temps, c'est-à-dire que u et v représentent respectivement les vitesses relatives de ces ions.
Si nous désignons par u et v les vitesses respectives des cations et des anions, on a la relation :
(6) " ^JL.
D'après Hittdorf, ce rapport est indépendant de l'intensité du courant; par contre les valeurs absolues des vitesses de transport des ions sont directement proportionnelles à cette intensité. Les vitesses varient généralement avec la température ainsi qu'avec la concentration deTélectrolyte comme l'indiquent les tableaux VII et VIII.
Les électrolytes susceptibles de subir le phénomène de rhydrolyse (voir, note III) ont des facteurs de transport très variables avec la dilution. Il en est de même pour les électrolytes dont un des radicaux ou dont les deux radicaux sont plurivalents lorsque ces corps sont trop fortement dissociés. Dans ce cas, en
effet, comme nous Tavons déjà fait remarquer plus haut (p. 40' '® nombre des ions et la nature des ions peut changer.
Dans les tableaux Vil et VIII les différentes valeurs de n représentent les pertes de concentration aux catodes ou, d'après Hittdorf, les vitesses relatives des différents anions. Les pertes de concentration aux anodes, ou les vitesses relatives des différents cations sont représentées par i — n.
Tableau VIII Valeurs de n à différentes températures [^),
ÉLECTROLYTES
TEM- PÉRATURE
TEM- PÉRATURE
NaCl
KCl
CaC12
BaCP
CdC12
CuSO*
AgAzQî*
lOO
0, 55i , 509 0,549 0,572 0,570 0,622 o,5io
Loi de Kohlrausch (^). — Kohlrausch (^) a établi un rapport simple entre les facteurs de transport et les conductibilités moléculaires. Considérons un électrolyte situé entre deux électrodes distantes de i centimètre et
(i) Bein. Wied. Ann., XLVI, p. 29 (1892).
(2) Nous ne donnons pas ici cette loi telle qu'elle a été donnée par Kohlrausch, car elle ne s'appliquerait qu'aux électrolytes complètement dissociés, mais telle qu'elle a été modifiée par Ostwald {Zeit. f. phys. Chem,^ II, 841), car alors elle s'applique aux électrolytes de degré de dissociation quelconque.
(3) Kohlrausch. Pogg.Ann., CLIX, 272 (1876); Wied. -4«ra.,VI, 160 (1879); XXYI, 161 (i885). VoGEL. Théorie elektrolytischer Vorgànge ^ p. 80, 81 (1895).
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de surface telle que le volume de Télectrolyte compris entre les deux électrodes contienne exactement une molécule-gramme ; la conductibilité de cette solution est, par définition, sa conductibilité moléculaire [x.
Soient u la vitesse de transport des cations et v celle des anions. Considérons un plan quelconque parallèle aux électrodes et situé entre elles; le nombre de coulombs qui passent à travers ce plan pendant une seconde est égal à 96.537 X t\ v étant le nombre d'ions qui traversent ce plan par seconde. Or v est proportionnel au degré 3 de dissociation de Télectrolyte et à la vitesse u ou V de migration des ions suivant que Ton considère les cations ou les anions. On a donc :
Pour les cations : t\ = à*, o. u^ et pour les anions : t'^ =/i.o.(^, k étant un facteur constant.
Le nombre de cations et d'anions qui passent à travers le plan, non plus pendant une seconde mais pendant le temps dt est donc respectivement :
k,o,u.dt et k.o.v.dt
et les quantités d'électricité correspondantes sont : 96.537. Ar.S.ï^.rf/ et 96.537. A'. 5. c^.û?/.
L'intensité du courant s'obtient en divisant la somme dq de ces deux quantités d'électricité par le temps dt :
i =-— ^ =k,ù,^&,b'i'j[ii-\-v)\
ou en posant :]
xA = K = c
i = Ko {u-\- v),
• Soit A la tension exclusivement employée au transport des ions et ne se rapportant par suite qu'au travail calorifique résultant de ce transport. On admet que ce
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travail est employé à vaincre la résistance opposée par le frottement des ions au cours de leur migration :
d'où :
(7) ;^=-yo(/^ + (^).
Telle est la loi de Kohlrausck. Elle exprime que la conductibilité moléculaire se compose de deux valeurs additives se rapportant Vune au cation^ Vautre à V union.
Pour les dilutions suffisamment grandes 6 = i et Tégalité précédente devient :
Remarque L — L'indépendance des conductibilités des deux ions prouve, comme le dit Ostwald, l'indépendance mutuelle des ions eux-mêmes.
Remarque H. — La loi de Kohlrausch ne s'applique pas aux électrolytes susceptibles de subir le phénomène de Thydrolyse (voir note 111) ; elle ne s'applique pas non plus aux électrolytes dont un des radicaux ou les deux radicaux sont plurivalents lorsque ces corps sont trop fortement dissociés, car le nombre des ions et leur nature peut alors changer, comme nous l'avons indiqué plus haut (p. 40* Les concentrations trop fortes peuvent rendre également la loi de Kohlrausch inapplicable ; on admet dans ce cas que le frottement subi par les ions exerce une influence sensible.
Premier corollaire de la loi de Kohlrausch. — En divisant membre à membre les deux égalités précé-
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dentés, on retombe sur la loi d'Ostwald (vue précédemment p. 32).
Deuxième corollaire de la loi de Kohlrausch. — Dans
la formule d'Ostwald o = > * "" - , remplaçons a^ par sa valeur exprimée dans l'expression (8); remplaçons également [a^ par sa valeur-^, y étant la conductibilité spécifique de Télectrolyte et p le nombre de ftioléculesgrammes contenues dans Tunité de volume, on a alors :
Pour les solutions très diluées, o = i ; on a donc pour la valeur de p dans ce cas :
On peut, d'après cette expression, mesurer la solubilité des sels difficilement solubles dans Teau tels que le chlorure d'argent; ces sels sont en effet si peu solu-^ blés qu'on peut les considérer comme complètement dissociés. Il faut, bien entendu, que ces sels ne subis'sent pas l'influence de l'hydrolyse et ne contiennent pas de radicaux plurivalents susceptibles de former deux ou plusieurs ions.
Troisième corollaire de la loi de Kohlrausch, — De la
relation = — , on déduit :
n = — : et i — n
d'où :
^; = n[u-\-v) et u=[i — n){u-\-v).
OU en remplaçant ii -\- v par sa valeur déduite de la loi de Kohlrausch :
(9) (; = -j^AX/^[^,
(10) U= -rrj-lX (l — //) [JL.
Pour les dilutions suffisamment grandes S = i et l'on a :
Remarque. — ■ Les deux expressions précédentes permettent de calculera connaissant /î , u , v . Ce calcul sera plus exact qu'une mesure directe de ;i^ ; dans ce cas, en effet, les erreurs sont faciles à commettre ; nous ne citerons que l'erreur qui résulte des impuretés de l'eau, impuretés dont la conductibilité moléculaire peut devenir comparable, pour les grandes dilutions, à la conductibilité moléculaire du corps considéré.
Vitesses des ions, — Les expressions (9), (10), (11) et (12) permettent de calculer en fonction des valeurs ji et [JL les vitesses de transport relatives des ions,
Çf z= 7ÎJJL et II = [1 7l) JJL.
Bredig a calculé les vitesses limites u^ et i>^ d'un grand nombre d'ions. Mais comme les valeurs n^ n'ont été déterminées que pour un petit nombre de sels, il n'a pas utilisé directement les expressions (11) et (i '2). Il est parti de la valeur n^ relative à l'agent (w^ = 0,324); cette valeur est en effet très connue et facile à vérifier, car elle varie peu avec la concentration pour les grandes dilutions. D'autre part, le tableau des conductibilités moléculaires de ce livre donne pour le nitrate d'argent n^ = 124,2.
L'expression (12) donne donc, pour une différence 4e potentiel A = I volt par centimètre et à un facteur constant près, la valeur relative : *
"00 Ag = (i — 0,524) X 124,2 = 59,1.
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D'autre part, on déduit de l'égalité (8) (loi de Kohlrausch) les vitesses relatives suivantes :
*'ooAtO« = i^„AiO»Ag — i'«,Ag = 124,2 — 59,1 = 65,1,
de même :
W«Na == f^ooNaAzO' — V«AzO« = Il4'3 — 65,1 = 49,2
- ii9»4 — 29,2 = 70,2
^'oo^^ = î-t»NaGl — ««Na
[-l«KCl
et ainsi de suite de proche en proche.
On trouvera ces valeurs dans le tableau IX.
Les valeurs de [jl^ qui ont servi à calculer les vitesses relatives du tableau suivant ont été établies avec l'unité de résistance Siemens (voir le tableau III hors texte). Si Ton désire avoir les vitesses relatives en fonction de Tohm international, il suffira dé diviser les vitesses indiquées sur ce tableau par i,o6'î.
Nous avons placé à côté des vitesses relatives^ les vitesses absolues exprimées en centimètres par seconde. Celles-ci (d'après les formules ii et 12) s'obtiennent en
multipliant les vitesses relatives par le facteur -rr- . A;
ce facteur a été déterminé par Budde et Kohlrausch
pour A = i volt par centimètre. Ils ont trouvé -rT-== iio
X io~^ lorsque [jl est évaluée en fonction de l'ohm Siemens.
Remarque I. — Le tableau IX permet de calculer, à l'aide de la loi de Kohlrausch, les conductibilités moléculaires limites uL^ pour un électrolyte quelconque dont les ions ont leurs vitesses mentionnées dans ce tableau.
C'est ainsi que pour le sulfate de potasse on a, à la température de 25® :
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ÏAIILEAU IX
Vitesses de transport des ions à 25^ {^) pour des dilutions infinies.
Vitesses
Vitesses
absolues
absolues
Vitesses
cm.
Vitesses
cra.
FO
o,ooo56
MnO^
o,ooo63
1/4 Fc(CAz)«.
(1) Extrait des tableaux de vitesses dressés par Bredîg [Zeii. phys, Chem., Xlll (1894), p. 229-239).
{-) Celte valeur est empruntée à Kohlrausch, Wied. ann., L (1893), p. 408. La valeur deKohlrauscb se rapportant à 18», nous avons ramené cette valeur à aS^en nous servant de la formule l'jj^ = v^^ (1 — 7X0,019).
Remarque II. — Les expériences de Lodge et Whetham (*) sur les sels dont les allions sont colorés (chromates, permanganates, etc.) ont permis d'évaluer directement la vitesse de ces anions ; les valeurs ainsi obtenues se sont trouvées être les mômes que celles données par la formule (9) :
Un tube en U, ABC, contient une solution de permanganate de potassium (Mn04v), qui occupe le fond du tube jusqu'au tiers de
(i) ISernst. Zeit. f. Elektrochemie, 20 janvier 1897.
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sa hauteur, el une solution de niirate de potasse (AzO'K) qui recouvre les deux surfaces liltres de la solution de permanganate sans se mélanger avec elles. Pour éviter tout mélange possible entre ces deux solutions, on a introduit le permanganate par un tube à entonnoir abc soudé au tube en L' et terminé par une partie capillaire aa' ; de plus on a élevé la densité du permanganate en l'additionnant d'une petite quantité d'urée. En faisant passer un courant d'une tension suflisante, on voit les surfaces de séparation, qui étaient primitivement sur le même plan, présenter des différences de niveau croissantes et se rapprocher toutes les deux de l'anode. Les vitesses de déplacement de ces surfaces représentent précisément les vitesses !• des anions MnO' pour le voltage donné. Connaissant i', on calculera facilement la vitesse a des cations.
Dans l'électroljse de ces deux sels, les allions MnO'en arrivant dans le nitrate de potassium ont pris la place des anions AzO' et ont reformé du permanganate MnO*K.
La concentration du nitrate de potassium pi„ 3_
doit être telle que cetic solution ait la même
conductibilité que lu solution de permanganate; de cette façon, le calcul de .la différence de polentiel n'offre pas de difficultés. Kn employant des solutions diluées, on arrive à pouvoir fournir de hautes tensions sans élévation de chaleur; avec ces tensions élevées les déplacements arrivent, à être suffisants pour la mesure dans un temps 1res court, et, par suite, la diffusion des liquides est évitée.
Influence des poids moléculaires des ions sur leur vitesse de transport ('). — Les poids moléculaires des iooa paraissent exercer une influence sensible sur leurs vitesses de migration. C'est ainsi que si, dans un ion complexe, on remplace un atome par un autre atome ou
i. Zeil. f. /.hyi. Chtm., XIII (|8
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encore par un groupe d'atomes, la vitesse de Tion est, en général, modifiée de la façon suivante : si le groupe de substitution est plus lourd que le groupe qu'il remplace, la vitesse de Tion complexe diminue, s'il est plus léger cette vitesse augmente, enfin s'il est du même poids cette vitesse reste en général la même.
C'est ainsi que Bredig, qui a fait un long et remarquable travail sur ce sujet, a trouvé que si l'on dresse la liste des formules des anions ou des cations d'égale valence et différant l'un de l'autre par nCW (par exemple le diméthylammonium C'H^Az, le diéthylammonium C^H^^Az, le dipriopylammonium C^lP^Az, etc., qui diff'èrent l'un de l'autre par /îCH-,) la vitesse diminue avec le nombre des groupes CIP. Il en est de même pour les composés qui diffèrent les uns des autres soit par H, soit par C, soit par Az, soit par Cl, soit par Br. On trouvera à ce sujet de nombreux tableaux de vitesses d'ions dans le travail de Bredig (/oc. cil,^ p. a66-283).
L'oxygène fait exception à cette règle, car, par son addition à l'ion, il augmente dans certains cas la vitesse de l'ion au lieu de la diminuer. On n'a pas encore expliqué cette anomalie.
Cette diminution de la vitesse s'obtient de même par la substitution à H d'éléments plus lourds Cl, Br, I ; par la substitution à S des éléments plus lourds Se ou Te, etc. La substitution à de S fait exception à cette règle sans qu'on puisse encore en expliquer la raison.
Dans tous ces exemples la vitesse ne diminue pas d'une manière régulière, par addition ou par substitution régulière d'un même élément ou groupe d'éléments dans une même série de corps ; au contraire, cette diminution paraît généralement tendre vers un minimum au fur et à mesure que la masse de l'ion augmente.
Les ions isomères n'ont pas toujours, comme on
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pourrait s'y attendre d'après ce qui précède, des vitesses égales. Dans ce cas, en effet, la structure de la molécule paraît exercer une influence importante sur la vitesse des ions. Seuls les ions ayant la même constitution paraissent avoir des vitesses égales, comme le montre le tableau suivant :
Tableau X Vitesses d'ions isomères.
ANIONS UNIVALENTS
Anion de l'acide butyrique . .
— isobutyrique
cinnamiquc . .
atropique . . .
o. toJuidique. .
m. toluidique .
p. toluidique. .
a toluidique . .
o. amidobenzoïquc p. amidoberizoïque anisique. . . .
phénylglycolique
a crotonique. .
[i crotonique . .
anjçélique . . .
tiglique ....
a chlorisocrotonique (5 chlorisocrotonique p chlorocrotonique .
CATIONS UNIVALENTS
Cation de la propylamine
— isopropylaraine ....
— isobutylamine
— - méthyléthylcarbinamine
— triméthylcarbinamine .
— méthylquinoléine . . .
— méthylisoquinoléine . .
— triméthyl-a-naphlylamine
— trimcthyl-p-naphtylamine
t cnro2 .
c«iro=î .
( cni«Az02 s
c»iro2
vH
/ 36. 3 (C*IP)AzH3 . .36,2
;(CU3)(C«H7)Az.J.^^;^
( (CH3)3(CioH7)Az j llf^
* D'après Ostwald et Walden.
Quant aux ions isomères ayant des constitutions très différentes, les vitesses de transport ne sont pas les mêmes et paraissent être influencées par la symétrie ainsi que par le degré de substitution (représenté parle nombre de liaisons de la molécule). Bredig Ta démontré en particulier pour un certain nombre de combinaisons organiques dérivées du groupe AzH* par substitution aux éléments H, et pour lesquelles la vitesse croît avec la symétrie par rapport à Az ainsi qu'avec le nombre de liaisons CAz, nombre qui représente ici le degré de substitution.
CHAPITRE V
Influence de la température sur la conductibilité.
,V Tf
Jiesuitâts généraux, — La conductibilité des électrolytes croît en général avec la température et est le plus souvent une fonction linéaire de la température. On désigne sous le nom de coefficient de température le rapport de Taccroissement de la conductibilité, pour une élévation de i°, à la conductibilité totale.
Ce coefficient, en général, varie peu avec les divers électrolytes, surtout en solution étendue. Il a une valeur très élevée dans le cas des électrolytes, puisqu'en général la conductibilité s'élève de plusieurs centièmes par degré centigrade. Ce coefficient, à la température ordinaire, varie entre 0,020 à 0,028 pour les solutions étendues des sels; pour les solutions étendues des acides et de quelques sels acides, il varie' entre 0,019 et 0,020. Ces valeurs varient peu avec le degré de dilution.
Si on augmente la concentration , le coefficient baisse presque toujours un peu. Pour les concentrations plus élevées, il tend à croître ; cependant il continue à baisser jusqu'à une forte concentration pour les chlorures et les nitrates de potassium et d'ammonium et pour quelques autres sels (') .
VI
' —il
(i) KoiiLRAUSCH et HoLBORN. Leitvermôgen der Elektjolyte (iS^d).
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Interprétation, — D'après Thypothèse des ions la conductibilité est, comme nous l'avons vu, proportionnelle au nombre des ions , à leur charge ainsi qu'à leur vitesse de translation. Si donc la température fait varier la conductibilité, c'est qu'elle agit sur l'un ou l'autre de ces facteurs. De fait, elle agit sur le degré de dissociation, c'est-à-dire sur le nombre des ions, ainsi que sur la vitesse de translation de ceux-ci.
La vitesse de translation des ions augmente toujours avec une élévation de température. Le degré de dissociation, par contre, ou ce qui revient au même le nombre des ions peut, suivant les corps, augmenter ou diminuer avec l'élévation de température. Si la diminution est suffisante, les coefficients de température peuvent devenir négatifs ; c'est ce qu'Arrhénius a montré pour les solutions à i môlécule--gramme par litre, des acides phosphorique {P04P) et hypophosphoreux (PO^H^), dont les conductibilités augmentent, puis passent par un maximum pour diminuer ensuite. Ce maximum est atteint à 74® pour l'acide phosphorique et à 54*" pour l'acide hypophosphoreux. P. Sack [Wied. Ann, ,\hlll (1891), 2i2]a, de même, trouvé un maximum à 96** pour les solutions de sulfate de cuivre.
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CHAPITRE PREMIER
Théorie de la dissolution des éléments entrant dans la composition des électrodes.
Oénéralitée. — Nous connaissons maintenant les propriétés des ions, nous savons calculer leur nombre et leur vitesse, nous (connaissons leur charge, toutes valeurs qui sont les variables indépendantes de la fonction : quantité d'électricité.
Il nous reste à connaître les conditions qui permettent aux éléments constituant Fanode, quand celle-ci est soluble, de passer à Fétat d'ions dans Télectrolyte (phénomènes de dissolution), et inversement les conditions qui permettent aux ions de repasser sur la catode à Fétat d'éléments moléculaires. Toutes ces conditions sont intimement liées au deuxième facteur de Fénergie électrique nécessaire au fonctionnement de Félectrolj se : la tension électrique.
Avant de calculer ce facteur, il nous importe de connaître les conditions de la dissolution des éléments et les phénomènes qui Faccompagnent.
D'après Fhypothèse d*Arrhénius, les éléments, en
entrant en solution ne peuvent passer de leur état moléculaire à Tétat d'ions que si : i*^ ils trouvent Toccasion de recevoir une certaine charge électrique ; 2® ils trouvent en solution des ions dont la charge soit égale et contraire à celle qu'ils envoient.
Les métaux^ y compris l'hydrogène, passent toujours lors de leur dissolution à Tétat d'ions et doivent conséquemment recevoir une certaine charge électrique ; comme cations ils reçoivent des charges positives. Plongés dans des électrolytes ils enlèvent cette charge aux ions-métal qui se trouvent en dissolution. Mais si ces ions-métal perdent leur charge, ils passent à l'état de métal moléculaire et se précipitent, à moins qu'ils ne soient plurivalents, dans quel cas ils peuvent ne céder qu'une partie de leur charge et ne perdre qu'une partie de leur valence. Abstraction faite des processus secondaires qui peuvent se produire, on observe donc lors de la dissolution des métaux une précipitation de métal (ou d'hydrogène) ou une diminution de la valence d'un des métaux présents en solution.
Ainsi, dans la dissolution d'un métal au sein d'un électrolyte, il y a substitution de ce métal à un autre avec cession de la charge de celui-ci au premier; pendant cet échange, l'ion positif constituant le radical acide est toujours resté le même avec sa même charge égale et contraire à celle de l'ion-métal quelle que soit la nature des métaux en présence. La même interprétation s'applique à la dissolution des anodes solubles au cours de l'électrolyse ; par exemple aux anodes de cuivre dans un bain de sulfate de cuivre : ici l'anode de cuivre, pour passer à l'état d'ions, reçoit des charges positives, non plus des ions de la solution mais d'une source électrique extérieure ; en même temps la catode reçoit, d'une source extérieure, des charges négatives
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qui ont pour effet de neutraliser les charges positives des ions-cuivre du bain et de les précipiter ainsi à Tétat métallique. Il y a donc, comme précédemment, un phénomène de substitution : le cuivre s'est substitué au cuivre.
Dans certains cas, la dissolution se fait de façon que rion-acide se forme au fur et à mesure que se forme Tion-métal. C'est le cas de la dissolution du fer dans l'eau en présence de cristaux d'iode ; il se forme alors
des ions Fe et des ions 1 (c'est-à-dire de l'iodure de fer dissocié). Le fer a cédé sa charge négative, l'iode sa charge positive ; il en est résulté des ions-fer (positifs) et des ions-iode (négatifs).
Exemples des divers cas de dissolution possibles. Expériences de Kûster (^). — 11 ne s'agit, bien entendu, dans ces exemples, que de la dissolution des éléments entrant dans la composition des électrodes :
I. Si nous plongeons une lame de fer dans une solution de sulfate de cuivre, le fer s'y dissout en précipitant du cuivre.
Le fer a ainsi pu passer à l'état d'ions en enlevant aux ions-cuivre qui se trouvaient en dissolution leur charge ; les ions-cuivre aussitôt privés de leur charge se sont séparés à l'état moléculaire, c'est-à-dire à l'état de cuivre métallique.
Kùster (^), pour mettre en évidence cet échange de charges, cause du phénomène, ne plonge pas la lame de fer directement dans la solution de sulfate de cuivre; il la place au contraire en dehors de cette solution (fig. 4)
(i) Nous présentons les expériences de Kttster avec des appareils un peu différents de ceux qu'il a indiqués et qui nous paraissent mettre plus en évi~ dence les phénoinènes qu'il s'agit de présenter.
(a) KiJSTER. Zeit. f. Eiehtroch., 10 août 1897, p. 107.
et la relie à celle-ci d'une part par un conducteur métallique qui doit permettre aux charges des ions-cuivre de passer dans la lame de fer, d'autre part par une solution de sulfate de soude (li€|uide saiis action chimique sur le fer). Cette solution de sulfate de soude, qui se superpose à la solution de sulfate de cuivre sans se mélanger avec elle, doit servir de véhicule aux ions-fer.
De fait, le circuit ainsi constitué est le siège d'un courant qui va du suliate de cuivre (pôle +) ^^^ ^^^ (pôle — ), et le fer se dissout dans le sulfate de soude tandis que du cuivre se précipite au sein du sulfate de cuivre.
Si le tube qui a servi à faire cette opération ne contenait que du sulfate de soude, sans sulfate de cuivre, rien de semblable ne se passerait.
2. Considérons maintenant le cas d'un métal plongeant dans un sel dont les ions-métal sont plurivalents; nous avons vu que le métal, pour se dissoudre, peut n'enlever à ceux-ci qu'une partie de leur charge, ou ce qui revient au môme, de leur valence.
Si, par exemple, nous plongeons une lame de cuivre ou de fer dans une solution de perchlorure de fer, la lame s'y dissout et le perchlorure de fer passe à Fétat de protochlorure
Fe + Fe^CP = 3FcCP.
Le fer a passé à l'état d'ions parce qu'il a enlevé aux ions ferriques \ Fe j une partie de leur charge (le
Fig. 4' — Expérience de Kûster.
F , morceau de fer, plongeant dans une solution B de sulfate de soude. — A, solution de sulfate de cuivre. — «, bouchon de liège traversé par l'extrémité du tii conducteur en cuivre G.
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tiers) ; il les a fait passer à Tétat d'ions ferreux \Fe)' Pour mettre en évidence cet échange de charges,
Kiister (*) place la lame de fer en dehors de la solution
de perchlorure de fer et procède
d'une manière analogue à Texpé-
rience précédente (voy. fig. 5).
Si les métaux reçoivent exclu
sivement des charges positives pour
passer à Fétat d'ions, les métalloïdes reçoiventdes chdiVge^ positives
ou négatives pour passer à l'état
d'ions :
Introduisons, pxir exemple, du
brome dans une solution d'iodure
de potassium, le brome s'y dissout
en séparant de l'iode :
Br + lK = BrK-M.
Fig. 5. — Expérience de Kùster.
F, morceau de fer plongeant dans une solution B de chlorure de sodium. — A, solution de perchlorure de fer. — C, fil de platine. — La flèche indique le sens du courant.
Le brome a passé à l'état d'ions parce qu'il a enlevé leur charge positive aux ions-iode ; ceux-ci se sont aussitôt précipités à l'état moléculaire.
L'échange des charges a été mis en évidence par une nouvelle expérience de Kùster, où le brome est séparé de la solution d'iodure de potassium par une colonne de chlorure de potassium en solution (fig. 6).
4- Considérons maintenant le cas d'un métalloïde qui, pour passer à l'état d'ions, reçoit des charges négatives, c'est-à-dire cède des charges positives : Introduisons par exemple de Fiode cristallisé dans une solution de protochlorure de fer, l'iode s'y dissout à l'état de proto-
(l) KusTER. Loc. cit.
iodure de fer et le protochlorure de fer passe à Tétat de perchlorure :
3FeGP + r- = FeP + PVCP.
L'iode a donc passé à l'état d'ions (négatifs) en cédant sa charge positive aux ions ferreux \Fej qui deviennent ainsi ions ferriques \ Fe j.
faL
Fig. 6. — Expérience de Kûster.
Br. brome. — IK, solution d'iodure de potassium. — K Cl, solution du chlorure de potassium. — a,o,t bouchons fermant les deux extrémités du tube en H. — G, fil de platine.
L'expérience de Kùster où l'iode est séparée du perchlorure de fer par une colonne de chlorure de potassium,
^^S* 7* — Expérience de Kuster.
PPj électrodes en platine reliées par un fil de platine G. — I, iode. FeGl*, solution de protochlorure de fer.
rend compte de cet échange des charges (voir fig. 7) (*).
(i) On sait que la réaction que nous venons de formuler est limitée par la réaction inverse, c'est-à-dire que la réaction inverse se produit lorsque les
ions - ferreux iode-moléculaire
rapports des poids -. — -7 ; et -
^'^ ^ ions- ferriques
taine valeur. On a alors la réaction :
ions
. 1 atteignent une cer-
Fe V + Fe* Gl« = 3 Fe Cl* + I».
Cette réaction se produit quand on augmente suffisamment la concentra, tion des ions-iode, en ajoutant une certaine quantité d'iodure de potassium
CHALEURS D'IONISATION
5. Kûster a réalisé le phénomène de la dissolution d'éléments avec formation d'ions-acide en môme temps que d'ions-métal (voy. p. 77), en séparant ces éléments par une colonne de liquide approprié. C'est ainsi qu'il sépare le fer et l'iode par une colonne de chlorure de potassium en solution. Dès que le circuit est fermé, le fer et l'iode se dissolvent simultanément.
Chaleurs d* ionisation (1*^° méthode). — Les éléments, pour passer de l'état moléculaire à l'état d'ions, absorbent une certaine quantité de chaleur. Ostwald (^) a calculé ces chaleurs d'ionisation d'après les considérations suivantes :
Chaleur d*ionisatiou des métaux, — Soit une molécule de zinc qui se dissout dans une solution de sulfate de cuivre totalement dissociée; la réaction peut se représenter par le schème suivant où les symboles représentent les molécules exprimées en grammes (molécules-grammes) :
Zn + qii+^'^ = Z^S^^
Sulfate Sulfate
de cuivre, de zinc.
Fig. 8. — Expérience de Kùster.
Fe, morceau de fer relié à la cathode p en platine par un fil G du môme métal. — La catode p est recouverte d'iode. — La flèche indique le sens du courant qui passe dès que l'on ferme le circuit.
dans le mélange. De même dans l'expérience de KUster, où les réactifs sont séparés, si on ajoute dans la branche où se trouve l'iode une certaine quantité d'iodure de potassium, la réaction est inversée et, en même temps, le courant traversant le circuit change de sens ; les ions ferriques précédemment formés cèdent à nouveau une partie de leur charge en redevenant ions ferreux, et ramènent une partie de l'iode à l'état moléculaire.
(1) Ostwald. Zeit. f. phys. ckem., XI (1893), p. Soi, et Grundriss der Ailg. Chemicy 3« édition (1899).
H0LLA.RD. Théorie des Ions.
Le signe -(- précédant la chaleur de la réaction (60.900 cal.) indique qu'il y a dégagement de chaleur ; le signe — aurait indiqué au contraire une absorption de chaleur.
Le schème précédent indique que la chaleur d'ionisation d'une molécule-gramme de zinc diminuée de la chaleur dégagée par le passage d'une molécule-gramme d'ions-cuivre en cuivre métallique est de 60.900 cal. -gr.degrés. Soient y,i„c ety^airrc ces chaleurs :
zinc
ycuivre= 00.900 cal.-gr.-degrés.
Or la chaleur d'ionisation du cuivre qui a servi de point de départ à Ostwald pour toutes ses déterminations et qui a été mesurée directement par une méthode sur laquelle nous reviendrons (p. 118), est de — i5.8oo cal.-gr.-degrés à 18°; on a donc :
yiinc == So.goo — 1 5.800 = + 35.100 cal.-gr.-degrés.
On voit que la chaleur d'ionisation du zinc a un signe contraire à celle du cuivre, c'est-à-dire que tandis que ce métal absorbe de la chaleur pour passer à l'état d'ions, le zinc au contraire en dégage. Cette différence correspond d'ailleurs aux propriétés de ces métaux; le zinc se dissout, en effet, facilement dans les acides, c'est-à-dire qu'il y forme facilement des ions; le cuivre, au contraire, est facilement réduit et ne peut se dissoudre dans les acides que sous l'action de milieux oxydants.
De la chaleur d'ionisation du zinc, Ostwald déduit celle de l'hydrogène par le même procédé dont le principe généralisé peut être énoncé de la façon suivante :
Quand un métal se dissout dans la solution d*un autre métal en précipitant ce dernier^ la chaleur d'ionisation
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du premier métal est égale à la chaleur résultant de cette réaction^ plus la chaleur d* ionisai ion du second métal. Ce théorème suppose que le sel primitif et le sel nouvellement formé sont l'un et l'autre complètement dissociés.
Le zinc se dissout dans l'acide chlorhydrique en dégageant 36.000 cal.-gr.-degrés ; il y a en môme temps dégagement de 2 atomes d'hydrogène par atome de zinc dissout. On a donc :
d'où
Vhydrogène = 35.I0O — 36.000 = — 900 cal.
et
y hydrogène ^ 4^<^ ^^^l'
La chaleur d'ionisation de l'hydrogène est, comme on le voit, très faible. Il en résulte que la chaleur d'ionisation des métaux est à peu près égale à la chaleur qui accompagne la dissolution de ces métaux dans les acides (lorsqu'il ne se dégage que de l'hydrogène); elle n'en diffère, pour chaque atome d'hydrogène libéré, que des 4S0 cal. qui se dégagent du fait du passage des ions-hydrogène en hydrogène gazeux.
Les chaleurs d'ionisation des autres métaux s'obtiennent de la même façon et sont consignées dans le tableau suivant. Cette méthode suppose, comme nous l'avons déjà fait remarquer, que les solutions sont complètement dissociées.
Chaleur d'ionisation des anions, — Les chaleurs d'ionisation des anions se déterminent aussi très simplement. Prenons, par exemple, le cas du chlore ; la chaleur de formation de la solution aqueuse d'acide chlorhydrique, en partant du chlore et de l'hydrogène gazeux, est de 38.750 cal.-gr.-degrés ; cette chaleur de
tous les éléments qui le suivent et être précipité par tous les éléments qui le précèdent.
On voit que les chaleurs d'ionisation des métaux, c'est-à-dire les chaleurs relatives à leur passage à l'état d'ions dans les solutions complètement dissociées, sont indépendantes de la nature de l'anion de ces solutions. Nous retrouvons ainsi la loi dite de la constante thermique de Tommasi (*) qui est bien antérieure à la théorie des ions et qui s'énonce ainsi : Lorsqu'un métal se substitue à un autre dans une solution saline, le nombre de calories dégagées est, pour ce métal, toujours le même quelle que soit la nature du radical acide qui fait partie du sel. Cependant la loi de Tommasi n'est vraie que pour les solutions complètement dissociées.
Tension de dissolution électroly tique. Théorie des piles. — Si nous plongeons un métal quelconque dans un électroly te contenant un de ses seïs, il possédera une certaine tension de dissolution en vertu de laquelle il tendra à se dissoudre ; en même temps que s'exercera cette tension ou pression de dissolution, agira, dans un sens opposé, la pression osmotique des ions du métal en dissolution, qui tendra à précipiter sur le métal immergé les ions métalliques dissous. Cette pression osmotique augmentera au fur et à mesure que le métal se dissoudra jusqu'à ce qu'il y ait équilibre entre les deux pressions.
Examinons les phénomènes qui se produisent suivant que la tension de dissolution est plus grande ou plus petite que la pression osmotique ou qu'elle lui est égale. Soit P la tension de dissolution du métal, p la tension osmotique des ions-métal :
1° La tension de dissolution est plus grande que la
(i) Tommasi. C.R.y 287 (1882).
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pression osjnotique [V > p), — Dans ce cas le métal se dissout, c'est-à-dire envoie en solution des ions de charge positive, si toutefois (voir p. 76 et suivantes) il reçoit cette charge, soit des ions-métal présents (lesquels se séparent alors à Tétat métallique ou diminuent de valence), soit encore d'une source extérieure. En dehors du cas où Ton fait intervenir une source extérieure, le métal primitivement neutre prend une charge négative et le liquide se charge d'électricité positive.
Dans le cas que nous venons d'étudier, il se produit simultanément une pression osmotique qui croît et une pression de dissolution qui décroît jusqu'à ce qu'il y ait équilibre ; et alors :
2° La pression de dissolution est égale à la pression osmotique (P =/?). — Dans cet état d'équilibre le métal plongé a conservé sa charge négative et le liquide sa charge positive.
Plongeons maintenant dans le même bain que le métal un conducteur inattaquable et relions-le au métal par un fil conducteur extérieur au liquide ; la charge négative du métal neutralisera par l'intermédiaire de ce conducteur la charge positive des ions-métal de la solution; ces ions ainsi neutralisés se précipiteront à l'état métallique sur le conducteur inattaquable; la pression osmoiique p diminuera donc; on aura de nouveau P >/? ; l'équilibre sera rompu, le métal se dissoudra de nouveau et les ions qu'il enverra dans la solution se déchargeront à travers le conducteur en se précipitant à l'état métallique sur le conducteur inattaquable. Le métal enverra ainsi indéfiniment des ions en solution. Le métal et la solution auront constamment des charges de signe contraire qui se neutraliseront à travers le conducteur; c'est-à-dire que le circuit sera le siège d'un courant électrique. On aura ainsi réalisé un élément de pile.
Par le fait de sa charge, le métal a un certain potentiel; il en est de même du liquide. La différence de ces deux potentiels constitue la véritable source du courant dans un élément de pile ; c'est la tension électrique aux bornes de ce générateur de courant.
Nous avons supposé que, des deux métaux plongeant dans le même bain, un seul était attaquable; supposons maintenant que les deux métaux soient attaquables par Télectrolyte. Le courant de Télément de pile dépend alors de deux différences de potentiel, de celle qui existe entre le premier métal et le bain, et de celle qui existe entre le second métal et le bain ; ce qui revient à dire que le courant dépend de la différence des potentiels des deux métaux. Le courant circule, par définition, du métal ayant le plus haut potentiel à celui qui a le plus bas potentiel.
3° La tension de dissolution est plus petite que la pression osmotique {P<p). — Dans ce cas les ions-métal se précipitent à Tétat métallique sur le métal plongé en lui cédant leur charge positive^ si toutefois le métal plongé reçoit une charge négative destinée à neutraliser cette charge positive. C'est le cas, par exemple, de la lame de cuivre de la pile Daniell qui plonge dans une solution de sulfate de cuivre, lorsque cette lame est reliée par un conducteur extérieur, à Tautre pôle constitué par une lame de zinc chargé négativement. C'est encore le cas de la catode dans une cuve électrolytique quelconque.
Le tableau suivant indique les tensions de dissolution calculées par Le Blanc (*) (voir note V) et exercées par les métaux plongeant dans des solutions à I molécule-gramme par litre d'un de leurs sels
(i) Le Blanc. Lehrbuchder Elektrochemie (1896), p. i85.
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complètement dissocié. La pression osmotique p des ions-métal y est donc égale à 22,35 atmosphères. Le Blanc a adopté, pour/?, afin de simplifier les calculs la valeur 22 atmosphères.
Les métaux de cette colonne ont été classés par ordre décroissant de tensions de dissolution rapportées à une valence, de telle sorte que chaque métal de cette colonne, peut précipiter tous les éléments qui le suivent et être précipité par tous les éléments qui le précèdent. C'était également le cas des métaux du tableau XII qui sont rangés dans le même ordre, à partie fer et le cadmium dont les rangs sont interchangés, ce qui provient d'une dissociation incomplète.
Tableau XIV
Tensions de dissolution exercées par un métal dans la solution d'un de ses sels complètement dissocié, pour une concentration de i molécule-gramme par litre.
Zinc 9,9 X 10*^ atmosphères
Cadmium 2,7 x 10® —
Fer 1,2 X 10^ —
Cobalt i>9 X 10^ —
Nickel 1,3 X iqO —
Plomb 1,1 X lO"' —
Hydrogène 9,9 X io~'* —
Cuivre 4)8 X 10—^^ —
Mercure i,iX io~'^ —
Argent 2,3 X 10—^^ —
Palladium i,5 X lO"^*^ —
CHAPITRE II
Tension électrique.
La tension du bain et la tension de polarisation. — La tension électrique E nécessaire au fonctionnement de Télectrolyse se compose de deux parties :
1. La tension ir nécessaire à vaincre la résistance du bain ; cette tension que nous appellerons tension du bain varie avec les dimensions de la cuve et des électrodes ainsi qu'avec l'intensité du courant.
2. La tension e nécessaire à faire passer à l'état moléculaire les ions du bain sur les électrodes, et dans le cas où Tanode est soluble, les éléments de Fanode dans le bain à Fétat d'ions. Cette tension, qui a son siège aux électrodes ou, comme on dit encore, aux pôles de la cuve, est appelée tension de polarisation.
Elle est la somme de deux tensions, l'une £„ relative à l'anode, l'autre z^ relative à la catode. La tension e est indépendante des dimensions de la cuve et des électrodes ainsi que de l'intensité du courant.
On a, pour la tension électrique E nécessaire au fonctionnement de l'électrolyse :
E ^= ir-\- e.
Tension de polarisation entre une électrode et son èlectrolyte qui contient un de ses sels. — Quand un métal plonge dans un èlectrolyte qui contient un de ses sels, la tension de dissolution P peut, comme nous
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Tavons vu, être plus grande ou plus petite que la pression osmotique p des ions de ce métal qui sont en solution, elle peut encore lui être égale. Nous allons voir ce qu'est la tension de polarisation à l'électrode pour ces trois cas :
V>p V<p et V=p.
P >/?. Dans ce cas, si la tension de dissolution P s'exerce jusqu'à ce que, par suite de la dissolution du métal, elle fasse équilibre à la pression osmotique /?, le travail nécessaire à ce passage des ions de la pression P à la pression p est précisément égal au travail électrique maximum que peut fournir le système.
On démontre, en Thermodynamique, qu'une molé- ' cule-gramme de gaz qui passe de la pression P à la pression /?, à température constante^ fournit un travail :
^ = RT loge —,
T représentant la température absolue; R étant la constante des gaz; R = 0,847, ^^ travail étant exprimé en kilogrammètres.
Cette formule relative aux gaz s'applique également aux ions. 11 en résulte que l'on a pour le travail électrique que peut fournir une molécule-gramme du corps immergé, à température constante
^b = RT logg — kilogrammètres,
ou, si l'on remplace les kilogrammètres par des joules (i kilogrammètre = 9,81 joules) et la valeur ^ par l'expression sQ, £ étant la tension électrique existant
entre le métal et la solution :
p eQ = R X9.8i XT loge — joules,
Jr
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d'où
(,3) c = -9i?^RTlog, — volts.
C'est la formule de NernsL
Cette formule exprime que la tension électrique ou différence de potentiel existant entre l'électrode métallique et l'électrolyte est réglée par le rapport de la tension de dissolution de cette électrode à la pression osmotique que possède l'ion métallique correspondant dans Vélectrolyte.
Mais, puisqu'il ne s'agit que d'une molécule-gramme d'ions, Q = 96.5CÎ7X u^ n étant la valence de l'ion, et
l'on a :
OU, en remplaçant R par sa valeur 0,847 •
ou enfin
_ 9,81X0,847 T., ^ P ~ 96.587 Xw ^' p '
t = — xTlog,—
A la température ordinaire (17**), T = 278 + 17 = 290; substituons cette valeur dans l'expression précédente et remplaçons les logarithmes naturels par les logarithmes de Brigg (^), on trouve
£ = — I02: — volts.
e augmente en progression arithmétique , alors que p diminue en progression géométrique. Si nous
(i) Rappelons que pour cela il suffit de diviser par o,4343.
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réduisons p ou, ce qui revient au môme, la concentration des ions au dixième de sa valeur, e aug-
mente de — volts ; pour 1 argent, par exemple
(il = i), £ augmente de o,o575 volt ; pour le cuivre (/i = 2), £ augmente de 0,0288 volt. On voit par là que £ est assez indifférent à l'égard des changements de concentration qui ne sont pas trop considérables.
P</^. L'expression de £ reste la même que dans le cas précédent, mais £ est négatif.
P = ^. La formule devient alors :
Nous donnons plus loin (note IV) une méthode de mesure de £ et un tableau de ses valeurs pour différents métaux plongeant dans la solution d'un de leurs sels.
Tensions de polarisation entre deux métaux qui sont chacun en contact avec un de leurs sels. Théorie des piles réversibles, — Soient P la tension de dissolution deTun de ces métaux, y; la pression osmotique deses ions dans Télectrolyte, n leur valence. Soient de même P', jy', n\ les valeurs correspondantes de l'autre métal. L'expression de£^ue nous avons donnée précédemment pour le cas d'un seul métal, peut être appliquée à l'un et à l'autre des métaux du nouveau système ; on a ainsi pour la tension électrique entre les deux métaux
O.ODna , P 0,o575 , P = ^-- lOfîf f— loCf r
n ^ p tr ^ p
à la condition de négliger la tension électrique, d'ailleurs très faible, existant entre les deux liquides.
Nous ne discuterons pas cette formule; nous indi-
querons seulement quelques cas présentant un intérêt particulier dans la pratique.
I. La formule de Nernst s'applique aux piles réversibles (^), en particulier à la pile constituée par deux métaux différents^ chacun en contact avec un de leurs sels, comme cela se présente dans l'élément de Daniell. Celui-ci est constitué, comme on sait, par une lame de zinc plongeant dans du sulfate de zinc non saturé, et par une lame de cuivre plongeant dans du sulfate de cuivre saturé, les deux liquides étant séparés par une paroi poreuse. Supposons le circuit fermé : le zinc se dissout en envoyant des ions-zinc en solution ; il se charge ainsi négativement ainsi que la lame de cuivre avec laquelle il est relié extérieurementpar un conducteur métallique; cette lame de cuivre enlève donc aux ions-cuivre leur charge positive tandis que ces ions se précipitent sur elle à Tétat moléculaire. La tension électrique aux bornes de la pile est donnée par la formule deNernst; p représente la pression osmotique des ions-zinc, y/ celle des ions-cuivre.
Dans la pile de Daniell, exprimons e en fonctions des concentrations c^ et c^ des ions-zinc et des ions-cuivre, au lieu de Texprimer en fonction des pressions osmotiques p et p' de ces ions. On a, en désignant par S^, et 0^ les degrés de dissociation des solutions :
ou
D'après cette expression, la tension électrique aux
(i) Les piles réi^ersibles sont telles que les phénomènes chimiques ou physiques dont elles sont le sièg^e changent de signe en conservant leur valeur absolue quand on renverse le sens du courant.
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bornes de réiément Daniell doit diminuer si on diminue la concentration c^ des ions-cuivre ; ou encore si on augmente la concentration des ions-zinc. On peut môme en réduisant suffisamment la concentration c.^ des ionscuivre faire changer de signe à e ; c'est-à-dire que le courant au lieu de circuler du zinc au cuivre, circulera du cuivre au zinc. C'est ce qu'a réalisé Nernst (*) en ajoutant au sulfate de cuivre de la pile de Daniell du cyanure de potassium. Dans ces conditions, en effet, la presque totalité des ions-cuivre disparaît, pour faire place aux ions-complexes (CAz)'*Gu; une très petite
quantité de cuivre reste seulement à Tétat d'ions Cu.
1^ Appliquons la formule de Nernst aux piles dites de concentration,, c'est-à-dire aux piles constituées par deux solutions du môme sel ayant des concentrations différentes et dans chacune desquelles plonge une lame du métal correspondant à ce sel. On a P = P' et la formule de Nernst se réduit à :
ou, si l'on appelle c et c' les concentrations des deux solutions, et o' leurs degrés de dissociation :
0,0575 , o'c' e = — log-7^— .
Ainsi, dans les piles de concentration, la nature des ions ne joue aucun rôle dans la valeur de e, la concentration seule des ions ainsi que leur valence agissent. Tous les ions monovalents donnent le môme résultat. Ainsi par exemple, l'élément :
Hg I SO^IIg'- centi-normal || SO'^Hg' déci-normal | Hg
(i) Nernst. Berl. Ber., XXX (1897), 1547.
OU, toutes réductions faites,
e== X — ô — ^— volts ;
telle est la formule de Thomson, Nous verrons plus loin, à propos des chaleurs secondaires, que cette formule, de même que la formule de Nernst n'est j^r/^complète. Mais auparavant il est indispensable que nous donnions quelques développements sur la nature de la chaleur W des réactions chimiques.
Chaleur de réaction, — On sait que toutes les réactions chimiques sont accompagnées d'un changement d'énergie potentielle des corps en réaction. Ce changement d'énergie se traduit :
1° Par un dégagement ou une absorption de chaleur lo^,, suivant que la réaction est exothermique ou endothermique ; to^ se mesure au calorimètre ;
2° Par une variation de volume, entraînant un travail extérieur positif ou négatif; ce travail extérieur résulte de ce que le volume varie sous pression, généralement sous la pression atmosphérique. Si nous exprimons le volume en litres et la pression en kilogrammes par mètre carré, ce travail, sous la pression atmosphérique sera représenté par [y — v') 10, 34 kilogrammètres. Or, une calorie-gramme-degré correspond à 0,425 kilogrammètre ; donc l'équivalent thermique w^ du travail extérieur, a pour expression :
(ijj== -^^ /^ — cal. -gr. -degrés.
La chaleur de réaction W s'exprimera donc par :
Cette expression ne dépend que de l'état initial et de
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Tétat final des substances ; elle est indépendante des réactions intermédiaires.
Dans un grand nombre de réactions on peut négliger (Oj ; mais dans un certain nombre d'autres, w^ a ime valeur importante, lorsque, par exemple, ces réactions sont accompagnées de formation de gaz. Supposons, par exemple, qu'il se forme une quantité d'hydrogène égale à son poids moléculaire ; on a pour (o^ la valeur :
0),= -—z = 543 cal.-gfr.-deûfres ( ).
Nous n'aurons à considérer que les chaleurs de réaction de corps en dissolution. Il ne faut pas oublier que la chaleur de réaction w^^, qui correspond à une molécule-gramme du corps considéré, dépend de la concentration. En effet, la chaleur w^ comprend la chaleur d'ionisation du corps qui dépend elle-même de son degré de dissociation. Il en résulte que la chaleur w^ d'un corps n'est déterminée que lorsqu'on connaît le degré de dissociation de celui-ci.
Chaleur secondaire. — La formule de Nernst qui donne l'expression de e (ou de e) en fonction de la tension osmotique des ions, ainsi que la formule de Thomson qui exprime e en fonction de la chaleur de formation de Félectrolyte ne sont ni l'une ni l'autre parfaitement exactes. Elles sont en effet des traductions incomplètes du principe de la conservation de Téner-
. gîe (') •
La formule de Nernst a été, en effet, obtenue en sup-
(i) VoGEL. Loc. cU., p. 29 et 3o.
(2) P. Janet. Eclairage électrique du 12 octobre 1895, p. 49*
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posant que le principe de la conservation de l'énergie est réalisé par la relation :
Energie électrique = Travail osmotique des ions à température constante.
Mais, de même que pour les gaz, les changements de pression osmotique des ions entraînent des changements de température, et le principe de la conservation de Ténergie sera réalisé quand nous aurons formulé la relation :
Energie électrique = Travail osmotique des ions à température constante + Energie thermique,
La formule de Thomson est, elle aussi, la traduction incomplète du principe de la conservation de Ténergie. Celui-ci a, en effet, été traduit par la relation :
Energie électrique = Chaleur de formation de
Vélectrolyte (*).
Mais cette transformation ne se fait pas sans variation de température. La traduction complète du principe de la conservation de Ténergie est la suivante :
Energie électrique = Chaleur de formation de Vélectrolyte H- Energie thermique (^).
Cette énergie thermique supplémentaire peut être positive ou négative, c'est-à-dire que pendant la transformation des énergies le système peut émettre de la chaleur ou au contraire en absorber (c'est ce que Texpérience confirme). Dans le premier cas, il s'é-
(i) Nous faisons abstraction de Ténergie calorifique ri^t (loi de Joule) qui peut d'ailleurs, pour une intensité suffisamment petite, être rendue négligeable.
(2) P. Janet. Loc. cU,
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chauffe et le travail de décomposition est plus petit que celui qui correspond à la formation de chaleur. L'énergie thermique supplémentaire ou chaleur secondaire est égale à la quantité de chaleur qu'il faut enlever ou fournir au système pour que sa température reste constante. La formule de Nernst corrigée devient donc, co étant l'énergie thermique supplémentaire ou chaleur secoji" daire :
(l4) £ = ->—log. — -f
La tension correspondant à 03 est en effet
ro
(voir p. 98) pour Télectrolyse d'une molécule-gramme. La formule de Thomson corrigée devient, {V étant la chaleur secondaire.
Calcul de la chaleur secondaire. — La chaleur secondaire n'a pu être calculée jusqu'ici que pour les phénomènes réversibles. Nous allons indiquer ce calcul pour la formule de Nernst (qui, nous l'avons vu, ne s'applique qu'aux phénomènes réversibles), et pour la formule de Thomson dans le cas des piles réversibles. Nous arriverons ainsi à la même valeur pour l'une et l'autre formule.
Prenons la formule de Nernst sous sa forme :
(«) s = ^^f' ï^T loge —
^ ' 96537 Xn P
Différentions cette expression par rapport à T :
P de.
dT 96537x^1 L «t P
^^^ dT — P dT
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Or, la formule de Clapeyron, en thermodynamique, permet de calculer la valeur de -rrir. La formule de Clapeyron s^applique, en
effet, aux transformations réversibles dans lesquelles la pression est fonction seulement de la température. On démontre en thermodynamique, qu'appliquée à la vaporisation, la formule de Clapeyron prend la forme :
\ étant la chaleur latente de vaporisation, c'est-à-dire la quantité de chaleur nécessaire pour faire passer l'unité de masse du corps de l'état liquide à l'état de vapeur saturante sans changer de température ; J étant l'équivalent mécanique de la chaleur ; m' et a étant les volumes de l'unité de masse du liquide et de la vapeur saturante ; u' — u représente donc la variation de volume pendant la vaporisation de l'unité de masse du corps.
Appliquée au passage de l'état métallique à l'état d'ions, ces ions ayant une masse d'une molécule-gramme, la formule de Clapeyron a la signification suivante : ). est la chaleur nécessaire pour faire passer une molécule-gramme du corps de l'état moléculaire à l'état d'ions ; c'est donc la chaleur d'ionisation que nous désignons par la lettre/; P est la tension de dissolution du métal, II' — u représente la variation du volume pendant l'ionisation de la molécule-gramme. Cette variation de volume est donnée, comme nous le savons, par la formule : PV = RT, d:'oii :
RT zt' — M zz: V = — — - .
En substituant cette valeur de u' — u dans la formule de Cla-
rfP
peyron, appliquée aux ions, nous aurons pour — ™- la valeur
suivante :
dV yJP
d'ï ~~ RT2
Substituons cette nouvelle valeur dans l'équation (c), nous aurons :
d log,. —
T RT
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Substituons cette valeur dans l'équation (b), nous aurons :
dT ~ 96 537 X « [^ RT "^ ^^' p j
ou en remplaçant J par sa valeur o,42t5
dz __ 9,81 X 0,425 y 9,81 X R , P
'St' "~ 96.537 X /i "t" "^ 96.537 X « ^^"y*^
Mais la deuxième partie du second membre de cette égalité n'est autre, d'après (a), que -rpr , on a donc^ toutes réductions
faites
dz I ./ _i_ *
d'r "" ;i X 23 067 T ' T d'où :
/ »\ / ^ , n- dz
/i 23.067 <iT
Dans le cas des piles réversibles, la pile Daniell par exemple, on a pour la tension aux bornes e == £ — e', et la formule précédente devient
n a3 067 dT
Mais y — /, différence des deux chaleurs d'ionisation, est égale à la chaleur de réaction W. On a donc
^ ' ^ Il 23.067 ^ dT ^■'
Cette formule, comparée à celle de Thomson
Il 23.067
indique que le facteur correctif correspondant à Vènergie thermique est T — ^7p- , clans le cas des piles rêver-
sibles. lien résulte d'après Téquation (i5)de la page loi
que Ton a :
w r^ de
71X^3.067 dT
{\\ OsTWALD. Loc, cit., p. 858.
et, pour la chaleur secondaire^
de (17) (V = T -^TTT Xn, 23.067.
Pour une seule électrode d'une pile réversible, le
de facteur correctif est T -p^r , et la chaleur secondaire
'ai
est :
de (lybis) to==T --T^ X«X23.o67.
Ainsi l'énergie thermique supplémentaire ainsi que le facteur correctif qui en résulte pour les formules de Nernst et de Thomson ont la même expression pour Tune et l'autre formule.
Les formules de Nernst et de Thomson corrigées sont donc :
f / 7 ' \ 0,0575 , P (14 OIS) e = — ^ — ^ — log \-
j de
n "^ D ' dl
et
n 23.067 dT '
de C'est Helmholtz qui a trouvé le premier la valeur T -rrr
du facteur thermique relatif aux piles réversibles, aussi conserverons-nous à ce facteur le nom de facteur correctif d'Helmholtz .
La voie qu'a suivie ce savant est différente de la précédente, bien qu'il se soit basé aussi sur les principes de la thermodynamique. Tout en appliquant les mêmes principes, nous suivrons cependant une voie un peu différente :
Exprimons la quantité de chaleur da* qu'il faut fournir à l'élément pour produire une transformation infiniment petite à l'aide de deux variables indépendantes : la température T (température absolue) et la quantité d'électricité Q qui a traversé la pile,
(a) dw — adT + IdQ,
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a et l étant fonctions des variables indépendantes T et Q. Il nous reste à appliquer les deux principes fondamentaux de la thermodynamique, c'est-à-dire à écrire :
1^ Que la différentielle de l'énergie potentielle {dV) de la pile est une différentielle exacte ;
a^ Que la différentielle de l'entropie (dS) est une différentielle exacte.
Les deux équations donnent la valeur de / et par suite la valeur de dw à température constante, soit di\' =ldQ^.
1^ La variation de l'énergie potentielle de la pile est exprimée en vertu du principe de l'équivalence par :
(b) dV — Jrfu' — d^,
J étant l'équivalent mécanique de la chaleur. Mais d^ = cd()' Téquation (b) devient donc, toutes substitutions faites,
d{]=:3adt-{-(3l— e) dQ.
Exprimons que dU est une différentielle exacte.
ô(Ja) _ Ô(J/— e) dQ ~ dT
ou :
, . . ba ^ bl be
ÔQ ~ dT dX
a® Formons maintenant la différentielle de l'entropie :
dS =z =z — - dT -]r T^ dQ.
Exprimons que dS est une différentielle exacte :
dQ - dT ou :
drt d/ /
dQ — dT T *
. d/ da
Entre les équations (c) et (e) éliminons la quantité -vt; ^ry
Il vient :
J dT En nous reportant à l'équation (a) on voit que pour maintenir
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constante la température de la pile (c?T = ()), quand la quantité d'électricité û?Q la traverse en produisant un courant d'inten&ité infiniment petit (condition de réversibilité), il faut lui fournir une quantité de chaleur : .
qui n'est autre que la chaleur secondaire.
Si l'on veutexprimer tren calories-grammes-degrés, e en volts
et Q en coulombs, il faut multiplier cette expression par - — ^ et intégrer, ce qui donnera
rp -\
/) ^^= -—g^ — -gTjT Q cal.-gr.-degrcs.
ou, en remplaçant J par sa valeur o,4'25 :
(/') '" = -j— -g^ Q cal.-gr.-degrés.
ou, en remplaçant Q par /i X 96.537 :
w •=. T ^ , X n X 23.067 cal.-gr.-degrés.
Nous retombons ainsi sur la même expression que celle trouvée précédemment (17).
La chaleur secondaire dans le cas des piles réversibles rapportée à une molécule-gramme a donc pour
expression : (4^ = T-^X n 23.067 ^* pour une s«ule
électrode : to = T —j^X u 28.067. D'une façon plus générale, si Ton se rappelle (voir p. 97) que 28.067 n'est
autre que le rapport -^^-;^ —. et si Ion remplace la
quantité 96.537 X n qui ne se rapporte qu'à une seule molécule-gramme par la quantité Q, on a pour la chaleur secondaire relative à une quantité quelconque d'électrolyte :
r^ de Q
dT 4ri7
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et pour une seule électrode :
dT 4,17 *
La chaleur secondaire des piles réversibles est donc
àe proportionnelle: i° à la température absolue; 2° à ^
c'est-à-dire à la variation thermique de la tension de
, àe polarisation de la pile. — Si ■ ..^ est positif, et c'est
le cas général, la pile considérée dans son ensemble tend à se refroidir, quand un courant la traverse dans le sens déterminé par sa tension ; il faut lui fournir de
la chaleur pour maintenir sa température constante.
de .
Quand est négatif, elle tend à s'échauffer, il faut
lui enlever de la chaleur pour maintenir sa température
constante.
àe . . . ' .
Quand -^Tr est positif la tension électrique augmente
quand la température s'élève ; c'est l'inverse qui se
àe produit quand est négatif.
Remarque. — Il peut se faire que W varie avec la température; c'est ce qui se passe notamment pour la pile Cd I CdSO* || CuSO* | Cu où le sulfate de cadmium a une chaleur de décomposition variable avec la température. En effet :
à G® (Cd, O, SO'aq) == 86.920 cal. -gr. -degrés à 2o« (Cd, O, SO^aq) = 89.880 —
11 se produirait, d'après Jahn(*), avec l'élévation de
(i) Jahn. ZeiL f. phys, chem., XVIII (1895), p. 412 el 4i3.
IIO
a un faible coefficient de température (+0,0000 34). L'étalon Clark
(Zn
ZnSO^ Il Hg^
Hg^SO'*)
a un coefficient relativement fort ( — 0,00117). L'étalon Hubbert-CIark
(Zn I HgCP il lïg^SO'^ I Ilg^)
a un coefficient très faible (+ 0,00001).
Bugarsky (*) a imaginé une pile, à coefficient de température
positif très élevé, qui peut servir comme appareil de démonstration à prouver d'une façon frappante l'influence de la chaleur extérieure sur la tension électrique de la pile.
Cette pile est constituée par deux vases communiquant B^ et B^ dont les fonds sont recouverts de mercure ; on les remplit avec une solution normale de nitrate de potasse.
Le tout est situé dans un bain-marie ; la cathode K et l'anode a sont reliées par l'intermédiaire d'un galvanomètre. On introduit dans le
1^'ig- 9<
vase Bg du chlorure mercureux un peu aggloméré avec quelques cristaux de chlorure depotassium, puis dans le vase Bj un petit morceau de potasse. Les indications du galvanomètre sont très difi'é rentes quand on fait varier la température du bain-marie. D'après les mesures de Bugarsky, ea effet, la tension aux bornes de cette pile est de 0,1 48i volt à o** et de 0,1846 volt à 4^°,^ ; il en résulte pour le coefficient de tempéra-
, , he 0,1846 — 0,1483 ture. la valeur -^ = — == _f- 0,000 838 volt.
Le fonctionnement chimique de la pile est donné par la réaction :
2 KOH + 2 HgCl = Hg20 + H^O + aKCl.
Le nitrate de potasse joue le rôle d'électrolyte indifférent. Le mercure du vase B^ se couvre d'oxyduie brun HgK) comme l'indique la réaction précédente.
(i) Bugarsky. Zcit, f. anorg. chem.^ XIV, i45-i63.
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Siège de la chaleur secondaire. — Où peut être le siège de la chaleur secondaire, dans une cuve électpolytique ou une pile quelconques, réversibles ou non ? La loi de Joule s'appliquant aux électrolytes, comme Fexpérience l'a prouvé, la chaleur secondaire ne peut pas se produire dans la masse méxne du liquide. Elle ne peut donc se produire quaux surfaces de contact entre les électrodes et les électrolytes (*). Il se produit là un phénomène qui rappelle V effet Peltier (^).
Nous rappelons que si l'on désigne par II la quantité de chaleur, positive ou négative, dégagée par seconde à la soudure qui sépare deux conducteurs métalliques, pour un courant égal à Tunité, on a (^} :
Pour un temps de passage 8 et une intensité I, la chaleur résultant de l'effet Peltier est :
ou
T ôs
ib) w =— TTTT Q cal.-gr.-degi'és.
4»i7 ol ^
L'effet Peltier est un phénomène réversible et Bouty a démontré que les formules (a) et (6) qui précèdent et qui se rapportent à l'effet Peltier, s'appliquent également aux électrodes dont le métal est le même que celui de Vélectrolyte (dans ce cas on a, en effet, affaire à des phénomènes réversibles). En particulier, les formules (a) et [b] s'appliquent aux pôles positifs et négatifs des piles réversibles; dans ce cas, la chaleur fr xèsultant
(i) p. Janet. Loc. cit.
(2) Nous rappelons que M effet Peltier consMle 'dans l'échaiiâernent ou le refroidissement que subi^Bent, par le passage du ooiirant, \s» «pointe de contact des doux conducteurs.
(3) Bouty. Loc, cit., p. i5i-i53.
(le Feffet Peltier s'obtient en faisant la somme des chaleurs Peltier iVa ^t ^\\ à chaque pôle, ce qui donne, puisque e„ + £,.= e :
4,17 ÔT
Cette expression est, comme on le voit, identique à l'expression déjà donnée pour la chaleur secondaire dans le cas des phénomènes réversibles, ce qui confirme au moins pour les phénomènes électriques réversibles, que la chaleur secondaire ne peut se produire qu'aux surfaces de contact entre les électrodes et les électrolytes.
La chaleur secondaire ayant son siège aux électrodes, on distinguera deux chaleurs secondaires : celle qui se produit à l'anode (h'^) et celle qui se produit à la calode [Wç) :
Mesure de la chaleur secondaire (^) . — Soit une
solution de sulfate de cuivre à molécule - gramme
par litre, entre deux électrodes inattaquables; la quantité de chaleur résultant de la décomposition par le courant d'une molécule-gramme de sulfate de cuivre, à la
(i) Jahn. ZeiL f. phys. chern., XVUI (189.5), p. 412 et4i3.
(2) C'est Bouty qui, le premier, a mesuré les chaleurs secondaires. H se servait, comme électrodes, de thermomètres dont les réservoirs étaient recouverts par voie galvanique du métal à étudier. Après les lectures, on transformait les indications du thermomètre-électrode en mesures calorimétriques, ce qui exigeait la détermination de la quantité absolue de chaleur qu*il fallait verser à la surface du réservoir du thermomètre placé au sein du liquide pour élever la température de i<>. On y parvenait en entourant le réservoir d'une spirale isolée de résistance connue, que l'on échauffait à l'aide d'un courant, par une quantité de chaleur connue et pendant une durée égale à celle des observations. Bouty trouva ainsi que le dégagement de chaleur à une anode en cuivre dans une solution concentrée de nitrate de cuivre est égal à o,5o8 cal. par seconde, tandis que par le calcul, à l'aide de la formule de Peltier (voir p. ni) il trouva 0,528 cal. (Jamin et Bouty. Cours de physique, 4* édit., IV, p. 240-242).
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température de 20^ est, ^20 étant la force électromotrice déterminée à 20°,
W20 = 5X 23.067 X ^20= 67.890 cal. -gr. -degrés.
Mais, puisque la chaleur de combinaison du sulfate de cuivre (Gu,0,SO^aq) n'est que de 55.960 cal., on a pour la chaleur secondaire :
iv = 67.890 — 55.960 = 1 1 .9^0 cal. -gr. -degrés.
D'autre part, la chaleur secondaire à la catode, résultant du passage de 2 X 96.540 coulombs de Télectrolyte vers la catode de cuivre est donnée par l'expression
(voir p. io4),
de
{V, = 2 X 23.067 T -yTT.
Or = — 0,000 756 (moyenne des déterminations
de Bouty et Gockel); il en résulte pour iVç la valeur:
Wc = — 10.070 calories.
Cette quantité de chaleur correspond donc au dépôt de I molécule-gramme de cuivre; par suite, on a pour la chaleur secondaire à Tanode
i\'a =4" II 930 — ( — 1 0.070) =+22.000 cal. -gr. -degrés.
Dans le tableau XVI on trouvera quelques autres valeurs de H^'rt, Wc et w pour quelques sels à la température de 20^. Les concentrations se rapportent à i équivalent par litre. Dans le même tableau on trouvera les
de : moyennes des déterminations des coefficients -^^ faites
par Bouty et Gockel, ainsi que les valeurs de s trouvées
par Neumann. La mesure de s peut se faire suivant la
de page 149 (note IV); quant au coefficient -;r=-,on le me-
.sure en plongeant dans un électrolyte deux électrodes ^constituées parle môme métal que celui de la solution
HoLLARD. Théorie des Ions. 8
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(par exemple deux lames de cuivre dans une solution de sulfate de cuivre) et en maintenant une des lames à
une température différente de l'autre . Le coefficient • .^
est naturellement déterminé pratiquement par des différences finies de température, ce qui est admissible.
Calcul des chaleurs d ionisation (2® méthode). — Nous avons déjà indiqué plus haut (p. 81) une première méthode de détermination des chaleurs d'ionisation, où les éléments reçoivent pour passer à l'état d'ions et entrer en solution, une charge électrique empruntée aux ions qui se trouvent déjà en solution. Cette charge peut aussi être empruntée à une source extérieure; nous avons alors affaire à une électrolyse. Considérons une anode métallique plongeant dans la solution d'un de ses sels, par exemple une anode de cuivre plongeant dans une solution de sulfate de cuivre. L'énergie calorifique qui résulte du passage d'une quantité déterminée d'électricité Q au travers de la surface de séparation de deux métaux (effet Peltier) est égale à
sQ X *7 cal. -gr. -degrés;
4,17 est l'équivalent calorifique de l'énergie électrique et £ la tension électrique qui existe entre ces deux métaux. Cela est \rai, pour des conducteurs métalliques, mais non pas pour le cas qui nous occupe^ c'està-dire pour un conducteur métallique en contact avec un conducteur constitué par un électrolyte. L'énergie calorifique résultant du passage de Q coulombs d'une anode métallique dans la solution d'un sel de même
métal, est é«:ale à eO X— ; diminuée de la chaleur
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cVionisation j absorbée pour la formation des ions qui sont envoyés en solution. On a donc :
[a) w^ = -~^ j cal.-gr.-degrés ;
mais, d'après ce que nous avons vu :
T ds
^*'^ ^ 4,17 <)T ^' par suite :
et, pour une molécule-gramme d'ions de valeur n envoyés
en solution :
nX 96.537 / ^ Ô£ ' ' £ — 1-
ou
Cette expression aurait pu être aussi obtenue directement de l'équation [d] de la page io3 :
n -li 067 ôT
équation obtenue par l'application de la formule thermodynamique de Clapeyron (voir p. 102 et suiv.). On trouvera dans le tableau suivant quelques valeurs dey. Les valeurs des colonnes 5, 6, 7 et 8 se rapportent à la température de 20°, à une concentration de i équivalent par litre. Les chaleurs sont exprimées en caloriesgrammes-degrés :
Les chaleurs d'ionisation- indiquées dans ce tableau correspondent à la chaleur absorbée (affectée dans ce cas du signe — ) ou dégagée (affectée dans ce cas du signe +) à l'anode, du fait du passage du métal à l'état d'ions. A la catode, l'ion redevient métal et la chaleur qui résulte de cette transformation est de signe contraire
ii6
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à la première. Ainsi une molécule-gramme de cuivre (63 gr.7) qui passe de Tétat métallique à l'état d'ions en absorbant 16.470 cal., dégage en se déposant à lacatode la même quantité de chaleur 16.470 cal.
Les chaleurs secondaires à la catode, ont été détermiuéesexpérimentalement par Jahn (^) etfrouvées d'accord avec les valeurs calculées du tableau précédent.
Les chaleurs d'ionisation j sont, pour des solutions complètement dissociées, indépendantes de la nature de l'anion entrant dans Télectrolyte ; nous verrons plus loin que s présente la même indépendance. Il en ré-
suite que -^TTT doit être indépendant de Fanion. C'est
ce qu'indiquent les résultats, obtenus par Bouty, du tableau suivant :
Tableau XV
Coefficients de température -^^
ÔT
Sulfate de cuivre. .
Acétate de — . .
Chlorure de zinc. .
Sulfate de zinc. . .
Nitrate — . .
Acétate — . .
o,ooo832
\ Chlorure de cadmium 0,000677
I Sulfate de — o,ooo658
Nitrate de — 0,000697
Chlorure de platine Nitrate mercureux.
Chlorure d'or. . .
Les écarts obtenus dans ce tableau, pour un même métal, sont surtout dus à une dissociation incomplète des solutions employées.
D'après ce qui précède si l'on se reporte à l'expression :
Oc ^ I
QX
ÔT
(i) Jahn. Zeit. f. phys. cAew., XVHI, p. 399 (189.5) .
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qui donne la chaleur secondaire à la catode ou à l'anode, Tune et Fautre étant constituées par le même métal que celui de Télectrolyte, on voit que les chaleurs secondaires sont indépendantes de la nature de Tanion. Elles sont proportionnelles à la température absolue et dépendent de la concentration de Télectrolyte ; elles doivent croître en même temps que la concentration.
Remarque. — D'après l'expression {à) de la page 1 15, la chaleur secondaire aux pôles des piles réversibles, la pile Daniell, par exemple, est :
pour Tanode :
pour la catode
d'où
e_e'=ilil[(».„-..) + (y_/)].
Mais
^\ = T -ttt Q X -7 — , H'c = r -.TTp- Q X
dï ^-^ 4,17' '~ ^T ^^ 4,17'
en substituant ces valeurs dans l'expression précédente et faisant toutes les réductions, on a
, / — / I _, Ô£ — ds^
a 23.067 dT
Or e — £' = e, tension électrique aux bornes de la pile, donc
n 23.067 dT
Mais j — /, différence des chaleurs d'ionisation du zinc et du cuivre, représente, d'après ce que nous avons dit plus haut (p. 81 et 82) la chaleur provenant de la décomposition du sulfate de cuivre par le zinc ; / — /,
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n'est donc pas autre chose que la chaleur W des réactions chimiques de la pile Daniell. Substituons cette valeur dey — / dans l'expression précédente, il vient :
^i6) e = —-X -rr— T- + T
th 23,067 dT
Nous retombons ainsi une fois de plus sur la formule de Thomson-Helmholtz.
Gourant de polarisation et tension de polarisation. — Soit une cuve électrolylique à laquelle est appliquée une force électromotrice suffisante pour assurer Télectrolyse du système ; nous supposerons que les deux électrodes soient inattaquables par Télectrolyte et qu'elles soient recouvertes des éléments (gazeux, liquides ou solides) séparés parle courant. Supprimons la source du courant et fermons la partie extérieure du circuit par un galvanomètre ; nous constaterons la présence d'un courant opposé au premier; ce courant, dit courant de polarisation^ est plus faible que le premier et la tension aux bornes de la cuve est appelée tension de polarisation.
Cette tension n'est autre que celle que nous avons apprise à calculer par les formules de Nernst et de Thomson corrigées. En effet, la présence de ce courant secondaire est du à ce que chaque élément séparé qui entoure les électrodes possède une certaine tension de dissolution, qui tend à le faire repasser dans Télectrolyte à Fétat d'ions. Dès qu'on supprime le courant primaire, cette tension produit son effet et engendre le courant de polarisation.
Soit E la tension électrique amenée aux bornes par le courant primaire, e la tension due au courant de polarisation, on a d'après la loi d'Ohm :
I = d'où E ^^= !/• + e.
Le courant primaire ne peut tras>erser une cuve électroly tique d'une façon durable que si sa tension est plus grande que la tension de polarisation,
La tension de polarisation peut se mesurer par la méthode suivante, due à Max Le Blanc. On fait varier le courant qui traverse le bain de façon à rendre son intensité toujours plus faible; au moment précis où il devient nul, on a :
= o d'où E = e.
La tension e doit être considérée comme étant la somme des tension s^ et s^ à Fanode et à la catode.
Avec cette méthode, Le Blanc (*) a trouvé les valeurs suivantes pour des concentrations de i molécule-gramme par litre :
Tableau XVII Tensions de polarisation.
i^ Sels
ZnSO» 2,35 volls.
ZnBH — i,8o NiSO* — 2,09 NiCP —1,85
Pb(Az03)2— 1,52
AgAzO^ - 0,70 —
Cd(AzO=
CdSO»
CdCF
CoSO»
GoCl^
^)2— 1,98 volts.
2^ Acides
H^SO* —1,67 volts.
HAzO'^— 1,69 H^PO* — 1,70 HCl — i,3i
HBr HI
— 0,95 volts.
3*^ Bases
NaOH 1,69 volts.
CHAPITRE III
Tensions de polarisation et séparation des métaux
Principes généraux, — Il résulte des considérations qui précèdent les principes suivants :
1. Tout sel métallique^ de même que tout acide et toute base^ en solution aqueuse^ se séparent électrolytiquement sous Vinfluence d'une tension minima déterminée égale à la tension de polarisation. Cette tension varie avec la nature du sel, avec sa température, ainsi qu avec sa concentration,
2. Etant données^ en solution, différentes sortes d'anions et de cations (et c'est le cas de presque tous les électrolytes), il y a phénomène d'électrolyse lorsque la tension électrique appliquée est suffisante pour mettre en liberté à la fois Vun des cations et Vun des anions présents dans Véleclrolyte,
C'est Max Le Blanc qui a établi ce principe (*); Berthelot Tavait établi avant lui sous une autre forme indépendante de toute hypothèse (^) et plus générale, puisqu'il tenait compte non seulement des réactions dites primaires mais des réactions dites secondaires.
Berthelota établi que « la décomposition des électrolytes s'opère dès que la plus petite somme des énergies nécessaires, c'est-à-dire prévue d'après les quantités de
(i) Le Bla>'C. Zeit. f. phys. chem., XII, 97.
(2) Berthelot. Jonrn. de physique, i'> série, t. I, p. 5 (1882).
chaleur, est présente ». La plus petite force électromotrice produit la réaction qui absorbe la plus petite quantité de chaleur possible ; les réactions qui en absorbent davantage ne se produisent que pour des forces èlectromotriees plus considérables. Ainsi, avec 34.000 calories par équivalent, le sulfate ferreux donne : fer, acide sulfurique et oxygène; avec 47-000 calories, il se forme de Toxyde de fer, de Tacide sulfurique, de riiydrogène, de l'oxygène, et en outre du fer, comme dans la première réaction.
Avec le sulfate manganeux, la plus faible force électromotrice qui produit un courant permanent (Sj.ooocalories ou 1,60 volt) donne naissance à un dépôt de bioxyde de manganèse à Tanode^ et à un dégagement d'hydrogène à la catode.
Avec 2,997 ^'olts (60.900 calories), il se forme de l'acide sulfurique, de l'oxygène et du manganèse et en outre du bioxyde de manganèse, comme dans la première réaction (^).
Les sels de plomb, d'argent, de bismuth, de nickel et de cobalt, sont également susceptibles de danner des dépôts d'oxydes à Tanode, quand on emploie des électrodes insolul)les.
D'après le principe 2 il suffira de dresser un tableau des tensions de polarisation anodiques et catodiques, pour prévoir quels seront pour une tension électrique donnée e, les anions et les cations qui se sépareront. Il est évident que ce sont les groupes d'anions et de cations pour lesquels la tension de polarisation (composée de la somme des tensions anodique et catodique) sera inférieure à e. On utilise cette importante remarque pour la séparation et le dosage des métaux par
(i) Berthelot. Loc. cil.
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voie électroly tique. On trouvera dans le tableau suivant quelques valeurs de tensions anodiques et catodiques mesurées par Nernst(*) par une méthode que nous décrirons plus loin (p. 126). Les tensions se rapportent à des concentrations normales, c'est-à-dire à — grammes par litre, P étant le poids de la moléculegramme de l'élément et n sa valence.
Tableau XVIII
Tensions électriques pour des concentrations normales (valeurs
trouvées par Nernst) (^).
A LA CATODE
A l'anode
Ag
Cu
Pb
Cd
Zn
Br
OH
sô*
IISO*
Les tensions de polarisation de toutes les combinaisons d'ions peuvent être aisément déduites des chiffres indiqués plus haut. Le bromure de zinc, par exemple, exige pour la séparation de ses ions en concentration normale :
o, 94 + 0,74 = 1,68 volt.
L'acide chlorhydrique exige :
i,3i H- o == i,3i volt.
Il est aisé de voir que Targent et le cuivre sont
(i) Nernst. Loc. cit.
(2) Nernst. Berl. Ber., XXX (1897), 1547.
faciles à séparer run de Taiitre par Félectrolyse puisque leurs tensions diffèrent d'environ o,5 volt. La séparation électrolytique de Tiode et du brome paraît également exécutable en principe, de même que celle du brome et du chlore.
Les valeurs du tableau précédent permettent encore de voir que non seulement l'électrolyse de Tiodure d'argent en solution normale n'exigerait aucune force électromotrice, mais qu'elle fournirait au contraire 0,26 volt puisque
C'est là évidemment un cas purement hypothétique puisque l'iodure d'argent est pratiquement insoluble dans l'eau. Mais l'intérêt de ce calcul est précisément de faire prévoir l'insolubilité de l'iodure d'argent stable (').
3. Etant donné un mélange de plusieurs sels métalliques dissociés contenus dans une cuve électrolytique^ et ayant le même acide^ Vordre de précipitation de ces métaux à la catode^ lorsqu'on fait croître progressivement la tension aux bornes est le même quels que soient les radicaux acides des sels et se présente ainsi : or^ platine^ palladium^ argent^ mercure^ cuivre^ arsenic^ antimoine, bismuth^ hydrogène^ plomb^étain^ nickel^ fer ^ cadmium^ zinc^ manganèse^ aluminium^ magnésium.
Ce principe n'est vrai que pour des concentrations voisines de i molécule-gramme de métal par litre. Ce n'est que lorsque les concentrations de certains métaux s'en écartent très notablement que l'ordre peut changer, comme l'indique la formule de Nernst (voir p. 92).
L'ordre précédent n'est autre que l'ordre croissant
(i) Nernst. Loc, clt.
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de leurs tensions catodiques (voir tableau XIX, p. i5i). Ces métaux abandonnent d'autant plus facilement l'état d'ions pour passer à l'état de métal, que leur tension est plus faible. Les tensions sont très faibles pour l'or, le platine, l'argent, très fortes pour le fer et le zinc.
Nous voyons que l'ordre des tensions électriques (tableau XIX) est le même que celui des chaleurs d'ionisation rapportées à une seule valence (tableau XII), et que celui des tensions de dissolution (tableau XIV). Dans cet ordre chaque métal est susceptible de précipiter ceux qui le suivent et d'être précipité par ceux qui le précèdent.
4. Si Von classe les métaux dans Vordre inverse du précédent^ on a Vordre dans lequel entrent en dissolution ces métaux avec une anode qui serait un alliage de ceux-ci.
Les conditions dans lesquelles ce principe est rigoureusement vrai sont les mêmes que pour le principe précédent.
Ce quatrième principe découle de la loi de Nernst. En effet la tension de dissolution des métaux, d'après la formule de Nernst, est donnée par l'expression :
^^gP=^;^p-+^^8^-
5. Lorsque dans un électroly te contenant plusieurs sels métalliques y on ne veut précipiter qu'un métal déterminé il faut rendre la concentration des ions de ce métal aussi grande que possible par rapport à celle des autres métaux y compris V hydrogène.
C'est là encore une conséquence de la formule de Nernst. En effet, il faut dans une électrolyse que les métaux étrangers au métal à précipiter aient une tension e' aussi grande que possible par rapport à la
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tension e du métal à déposer, de façon que les variations de concentration ou même de température qui peuvent se produire au cours de Télectrolyse, ne puissent pas changer le sens de l'inégalité £'>e. Cette inégalité peut s'écrire d'après la formule de Nernst (p. 92).
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inégalité qui indique que pour précipiter un métal déterminé à l'état pur, il faut faire p aussi grand que possible par rapport à /?', autrement dit rendre la concentration de ses ions aussi grande que possible par rapporta celle des autres métaux.
Cesprincipes s'appliquent égalementauxanionsquand il n'y a pas de réactions dites secondaires.
Expériences de Nernst et Olaser relatives aux mesures des tensions de polarisation anodiques et catodiques (*). — Pour mesurer séparément les tensions de polarisation à l'anode et à la catode, Nernst et Glaser se servent d'un circuit constitué par un galvanomètre très sensible, une force électromotrice variable et la cuve électrolytique. Celle-ci consiste en un vase dans lequel plongent deux électrodes ainsi constituées : un fil de platine isolé sur toute sa longueur par une masse de verre fondu, la pointe seule émerge et forme l'électrode ; l'autre électrode est une grande lame de platine. On fait croître progressivement la tension électrique aux bornes de la cuve.
(i) Nernst. Loc. cit.
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L'intensité du courant, dans ces conditions, dépend surtout de la tension de polarisation à la pointe de platine , en effet le dégagement d'un gaz à cette pointe ainsi que la précipitation d'un métal se font sentir par une variation brusque de l'intensité Quant à la tension de polarisation sur la grande lame formant l'autre électrode, elle influe peu sur l'intensité. On a ainsi un moyen d'examiner séparément et d'une façon très nette les phénomènes qui ont leur siège à la catode et à l'anode.
C'est avec cette méthode d'une grande sensibilité que
Nernst et Glaser ontdémontré, dans les solutions aqueu-
ses, non seulement la présence des ions déjà connus H et OU mais encore celle des ions O, de sorte que la dissociation de l'eau n'affecterait pas seulement la forme :
H^0=2H + 0H, mais encore la suivante :
li^O = ÏP + 0.
Les résultats des expériences relatives à cette démonstration sont résumés dans les figures lo et ii, On a fait croître la tension électrique aux bornes graduellement et on a tracé la courbe de l'intensité du courant en fonction de la tension e de polarisation. Le graphique de la figure lo représente la tension de polarisation catodique de la pointe de platine dans l'acide sulfurique et dans la potasse de concentrations normales. Avec le premier liquide, on obtient un coude très prononcé à i,o8 volt et, de fait, il est possible avec cette force électromotrice d'obtenir de l'hydrogène et de l'oxygène, si l'on met, comme c'est le cas ici, à la disposition de ce dernier gaz une électrode de grande surface. Avec la potasse le coude situé à i,o8 est beau-
coup moins prononcé, probablement parce que cet
électrolyte contient beaucoup moins d'ions H que
sa,
KOHJI
pit
Volts.
Fig. lo.
Tacide sulfurique. A i,4o volt : nouveau coude, avec la potasse, et c'est précisément à ce point que le potassium est mis en liberté, probablement sous forme d'alliage potassium-hydrogène.
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sulfurique que dans celui de la potasse, un coude situé à 1,08 volt, mais il en^xiste un autre beaucoup plus prononcé à 1,68 volt. Or la potasse contient peu d'ions O et beaucoup d'ions OH. Par conséquent, on peut attribuer le premier coude, peu prononcé, aux ions O et le deuxième aux ions 011. Dans Tacide sulfurique les ions O sont en très petit nombre, les ions OH un peu *- plus abondants et Faccentuation des deux coudes correspondants est en rapport avec cette différence, tout en étant moins prononcée que celle des deux coudes correspondants de la potasse. La figure ii indique pour la tension de polarisation anodique de Tacide sulfurique, outre les deux points déjà indiqués, un troisième point pour Tion SO*. Un quatrième pour Tion SO'*H n'a pu être obtenu qu'en solution très concentrée.
RÉMARQUE. — Les chiffres du tableau XVIII se rapportent à une concentration normale des ions. Si la concentration est réduite au dixième de sa valeur, comme nous l'avons vu, ces chiffres augmentent de —^ volt, Il étant la valeur chimique des ions considérés. Il résulte de cette remarque que dans les solutions aqueuses d'acide ou de base, les concentrations
des ions H et Oïl sont beaucoup trop faibles pour qu'on puisse réaliser une électrolyse sensible avec i,68 volt ; dans une solution acide nous avons trop peu d'ions OH et dans une solution alcaline trop peu d'ions H.
HoLLARD. Théorie des Ions. ()
CHAPITRE PREMIER Énergie en jeu dans une électrolyse
Energie totale. — L'énergie totale en jeu dans une électrolyse est représentée par le produit de la tension électrique aux bornes de la cuve par la quantité d'électricité qui passe, soit par EQ.
Mais E = j/*4-^, donc l'énergie totale peut se représenter par l'expression :
ou, en appelant t le temps de passage du courant, par
^ = [ir + e) it = i^rt + eit.
Nature de Fénergie. — D'après l'expression précédente l'énergie ^ comprend deux parties :
Le travail i^rt et le travail eit.
Le travail i^rt se traduit par de V énergie calorifique ; c'est le travail relatif au transport des ions au sein du bain.
Le travail eit ou traitait de polarisation a son siège aux électrodes.
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Il comprend luirnême :
1. Le travail àe précipitation des ions à l'état de molécules sur les électrodes et le travail de dissolution de Vanode quand celle-ci est soluble.
2. Le travail relatif à V effet Peltier% qui se traduit par ce que nous avons appelé la chaleur secondaire.
Le travail de polarisation comprend encore des travaux de valeurs beaucoup plus faibles et qui sont les suivants :
3. Le travail relatif à la dissolution des gaz dans les électrodes et à la formation de bulles de gaz aux électrodes. Dans une électrolyse avec électrodes insolubles, en effet, les gaz qui se dégagent aux électrodes, à Tanode généralement, sont plus ou moins solubles (*) dans les électrodes. Cette solubilité varie avec la nature de cellesci et, pour des électrodes de même nature, avec leur état physique (degré de poli, etc.). Il y aura, de ce chef, une certaine énergie dépensée ou produite. D'autre part les bulles de gaz qui adhèrent aux électrodes et qui proviennent d'ions déchargés électriquement se sont formées sous une certaine pression aux dépens de l'énergie électrique, et la pression de ces bulles ainsi que leur volume varient avec la nature physique des électrodes. L'énergie relative à la dissolution des gaz et à la formation des bulles influe sur la valeur de la tension de polarisation e ; c'est pourquoi un même bain peut présenter de légères variations de tension de polarisation avec des électrodes insolubles suivant la nature et l'état physique de celles-ci.
4. Le travail résultant de Isl pression exercée par les dépôts sur les électrodes^ et tout particulièrement sur
(i) Voir Jahn. Zeit. f, phys, chem., XXVI (1898), 385.
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la catode. Bouty (*), qui a fait une étude sur ce sujet, a démontré que la pression exercée par le dépôt métallique sur la catode croît avec la durée pendant laquelle le courant passe et avec l'intensité du courant.
5. Le travail résultant de la différence de concentration de Télectrolyte, aux deux électrodes. Nous avons vu, en effet, qu'une différence de concentration peut produire une contre-tension très appréciable qui s'oppose à la tension qu'on applique aux bornes de la cuve (voy. Piles de concentration, p. gS). On annule cette influence en agitant suffisamment le liquide. Cet effet peut se produire aussi bien avec des électrodes solubles qu'avec des électrodes insolubles; seulement avec* des électrodes insolubles, le facteur qui est influencé, c'est la résistance /• du bain, car il ne se produit pas dans ce cas de contre-tension.
Capacité de polarisation. — Pour établir entre les électrodes d'une cuve électrolytique quelconque une certaine tension électrique, il faut, comme l'ont démontré les expériences de Blondlot, fournir préalablement à cette cuve une certaine quantité d'électricité, qu'on peut mesurer au galvanomètre balistique et qui dépend de la capacité électrique du système. Cette capacité a été désignée sous le nom de capacité de polarisation.
(i) Voir Bouty. Journal de physique, i" série, t. VIII (1879), p. 289 et t. X
NOTE I
La constante de dissociation et la mesure de Taffinité chimique.
La constante de dissociation peut servir de mesure à \ affinité^ c'est-à-dire au pouvoir des éléments de produire une action chimique dans toutes les réactions où interviennent les acides, les bases ou les sels (*).
La constante de dissociation donne, en particulier, la puissance d'affinité des acides d'une façon quantitative, et par suite, donne à cette puissance d'affinité un sens très précis. D'après la théorie des ions, plus les ions H sont nombreux dans les acides, plus ils sont forts. Si donc Ton veut évaluer la force d'un acide il faut connaître un facteur qui corresponde pour cet acide à son état de dissociation. Ce facteur est précisément la cons-
tante de dissociation K = — -, =rr Qui fournit une rela-
tion entre le degré de dissociation et la dilution de chaque molécule-gramme (voir p. 4o)-
On sait déjà que les acides résultent de l'union de l'hydrogène à un radical fortement électronégatif et que le caractère plus ou moins acide 4'un corps provient du caractère électronégatif àes radicaux situés dans le voisinage de l'hydrogène, et du nombre de ces radicaux (^). C'est ainsi que l'accumulation des radicaux
(i) OsTWALD. Abrégé de chimie générale, p.43i.
(2) Voir Dictionnaire de chimie deV^iJRTZ, premier et deuxième supplément, article Acide.
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électronégatifs 0, Cl, Br, I, C, Az dans le voisinage de riiydrogène d'un corps augmente la force de son activité ; Taccumulation de radicaux électropositifs au contraire (tels que H, AzH^, etc.), diminue la force de son activité. De même V accumulation de groupes électronégatifs dans le voisinage de V hydrogène d'un acide augmente^ en général^ sa constante de dissociation ^ et V accumulation de groupes électropositifs la diminue. C'est ainsi que si Ton considère la série des acides acétiques chlorés (où Thydrogène caractérisant Tacide appartient au groupe GOOH, comme pour tous les acides organiques), on a, à la température de aS^ :
KXio« Acide acétique CH*COOH . . o,ooi8
— monochloracétique. CIPCl.COOH. o,i55
— dichloracétique . . CHCl^.COOH . 5, 14
— trichloracétique . . CCP.COOH. . 121,0
Prenons, comme autre exemple, les acides propionique et isopropioniques, à la température de sS**
Kxio* Acide propionique . . . CH'^^CH^CO^H. . . o,ooi34
— lactique CH2CH(OH)CO^H. o;oi38
-^ p-oxypropionique . CH^(0H).CIPC02H o,oo3ii
On voit que la constante Kdes acides isopropioniques est d'autant plus grande que le groupe électronégatif OH est plus voisin de Thydrogène caractérisant ces acides.
L'influence de la position des groupes électronégatifs est indiquée par les exemples suivants (température , aS**) .
Acide or^-oxybenzoïque. Acide wcY-oxybenzoïque. Acide /^«r-oxybenzoïque.
00 H OOH OOB
fc
C Cl*
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L'acide /?rz/'oxybenzoïque dont le radical OH est aussi loin que possible du groupe GOOH a la plus petite constante de dissociation : cette constante est même inférieure à la constante de Tacide benzoïque pour lequel on a :
K X lo^ = 0,0060.
On voit, d'après les exemples précédents, que lorsque la substitution se produit a une certaine distance du groupe acide GO^H, elle n'exerce pas d'influence sur ce dernier; d'autres influences interviennent alors, mais on ne les connaît pas encore. Parmi les exemples donnés par Ostwald [Abrégé de chimie générale, p.429- 446) citons les suivants qui se rapportent tous h la température de 25* :
Si l'on substitue CH^ à H dans l'acide formique puis dans les autres acides ainsi dérivés, K diminue, puis présente des variations irrégulières :
KXio«
Acide formique. . .
HCO^H, . .
— acétique . . .
C^H^CO^H
— valérianique .
C'Rî'CO^H. .
— caproïque . .
C^HiiCO^H .
Pour des substitutions se faisant à des distances très grandes du groupe acide GO^H les constantes de l'acide substitué peuvent être égales à l'acide luimême. G'est ce que montrent les exemples suivants (température, 25°) :
Acide succinanilique.
KXio*
Az— CO — Cil-*— CH2— C02H. o,oo2o3
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Acide "
orto-chloro-succinaniliquc . . ^
Acide "
méta-chloro-succinanilique. . h
Az
CO — CH2— CH«— CO^H. o,ooao8
c çj-Az — CO — CIP— CH2— CO^H. 0,00209
Acide para-chloro-succinanilique . . g
Cl 4 ^M
. Az — CO— CH*— CH*— C02H . 0,00209
D'après les exemples qui précèdent on voit que K dépend de la nature, de la composition et aussi de la constitution des substances examinées (*).
Les constantes d'affinité relatives aux bases ont surtout été étudiées par Bredig [voir Zeit. /*. phys. chem,^ XIII
(1) OsTWALD. Loc. cit., p. 429-446.
NOTE II
Application de la loi de Guldberg et ViTaage à Téquilibre dans les électrolytes entre ions et éléments non dissociés.
Si nous appelons V le volume de la solution de Télectrolyte contenant Ç' équivalents non dissociés, et pour la partie dissociée : q^ anions et q^ cations, on a pour Tunité de volume, d'après la loi de Guldberg et Waage
Qi
mais les rapports "rf-? \f" ^t -^n'expriment pas autre
chose que les concentrations des anions, des cations et de la partie non dissociée; soient C^, Ce, G ces concentrations, on a donc :
De même que la constante de dissociation, cette relation ne s'applique ni aux acides forts, ni aux bases fortes, ni aux sels ; mais pour les mélanges où entrent les autres électrolytes cette relation joue un rôle capital.
Examinons par exemple ce qui se passe lorsqu'on ajoute en solution étendue à un acide faible tel que l'acide acétique un autre acide faible, l'acide cyanacétique par
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exemple. L'augmentation delà concentration des ions H qui en résulte amène un déplacement d'équilibre ; il en résulte que les propriétés de la solution, conductibilité, action intervertissante sur le sucre de canne (*), etc., sont loin d'être la moyenne des propriétés des solutions acides séparées. Les conditions d'équilibre peuvent être calculées (voir Van't Hoff. Leçons de chimie physique^ i""® partie, p. n5-ii8^.
De même, quand on ajoute à une solution d'acide faible un sel de même acide, par exemple à une solution d'acide acétique de l'acétate de soude, l'action intervertissante de cet acide (l'acide acétique dans l'exemple choisi) se trouve notablement diminuée. Gela résulte de ce que la dissociation de l'acide acétique diminue par l'addition d'un de ses sels; celui-ci apporte, en effet, dans la solution une nouvelle quantité de l'ion acide CIF.GO^ et par suite la concentration de l'ion II (calculée au moyen de la conductibilité moléculaire) devient moindre (^).
Le tableau suivant ('*) qui résume des expériences effectués à 54**,3 permet de vérifier cette interprétation.
Dans le tableau de la page suivante, K représente la vitesse d'inversion, c'est-à-dire la fraction de la quantité de sucre existante qui a été intervertie en une minute.
La concentration de l'ion II dans la solution —7- nor-
maie d'acide acétique se calcule par la condition d'équilibre :
es
-= I,6I5.Io■■^
(i) L'action sur le sucre de canne, c'est-à-dire la vitesse d'inversion, étant proportionnelle à la concentration des ions H.
[1) Van' t. Hoff. Loc. cit., p. 120.
(3) Arrhenius. Zeitsch. f. phys. ckem.^ V, 7.
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SOLUTION INTERVERTISSANTE
(Les facteurs représentent les fractions de solution normale.)
K.io^
K.io'
(observé).
(calculé).
OÙ Ch et Cg^hV représentent les concentrations des ions
H et de Tacide acétique non dissocié C^H*0^
-—. Ch; par conséquent Gn = 0,002, valeur qui va nous permettre de calculer la vitesse d'inversion K. Nous avons dit, en effet, précédemment, que
cette vitesse était proportionnelle à la concentration
des ions H ; pour évaluer cette vitesse il nous faut donc connaître la valeur du rapport -pr— -, valeur qui est la
même pour tous les acides. Nous connaissons cette valeur pour l'acide chlorliydrique en particulier : la vitesse d'inversion produite par une solution -^r— normale d'acide chlorhydrique à 54**, 3 est K = ^^&ofX io~^ (par minute); or une solution chlorhydrique à ^—normale
peut être considérée comme entièrement dissociée; -^ —
^ oo
représente donc la concentration des ions H. On a donc :
JL_ Ch
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d'où
valeur qui concorde parfaitement avec celle qu'on a trouvée par Texpérience.
La présence d'une quantité d'acétate de sodium de normalité n introduit dans le liquide une concentration
de Fion GHl^O^ égale à /i— ^, —^ correspondant à la
proportion du sel dissocié, déterminée par la mesure de la conductibilité.
L'équation d'équilibre devient alors :
„Ji_ + G)CH
— L» i = i,biD.io
-V-Ch
C'est d'après cette équation combinée à la suivante qu'on a calculé les valeurs de K données plus haut
I Ch
On utilise, en analyse, cette propriété qu'a un sel de diminuer l'acidité de l'acide qui lui correspond. Si l'on ajoute, en effet, une solution d'hydrogène sulfuré à une solution d'acétate de fer rendue acide par de l'acide acétique, on n'obtient pas de précipité de sulfure de fer, mais si l'on ajoute au mélange une certaine quantité d'acétate de soude, le sulfure de fer apparaît aussitôt, bien que la proportion d'acide libre soit restée la même dans les deux cas (^).
(1) Van't Hoff. Loc. cil,, 121- 12a.
(2) KijSTER. Zeitsch, f. Elekirochemie, 20 août 1897.
NOTE III
Hydrolyse (*)
\^hydrolyse^ c'est-à-dire la décomposition des sels par leur dissolution dans Teau, est très importante à étudier à cause de la fréquence des cas où elle' se produit.
Selon qu'il s'agit de bases fortes ou faibles, d'acides forts ou faibles, il y a quatre genres de combinaisons possibles, dont un, celui d'un sel formé d'une base forte et d'un acide fort, n'est pas à examiner, puisque, dans ce cas et dans les conditions ordinaires, il n'y a pas d'hydrolyse appréciable, mais une dissociation électrolytique, c'est-à-dire une séparation en ions. Nous avons donc d*une part, le cas où un sel est formé d'un acide faible ou d'une base faible, et, d'autre part, le cas où le sel est formé d'un acide faible et d'une base faible.
1° Hydrolyse des sels à base faible et acide fort. — Si l'on dissout dans l'eau du chlorhydrate d'ammoniaque, par exemple, il s'établit un équilibre suivant l'équation symbolique suivante :
H^O + AzH^Gl ^ AzH^OH + HCl.
Une certaine quantité de base devient libre et cette
(i) D'après Van' t Hoff. Leçons de chimie physique ^ i'* partie (1898), p. 122-127.
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D'après cela, contrairement aux cas précédents, l'hydrolyse serait indépendante de la dilution.
Conductibilité des sels hydrolyses. — Soit, par exemple, un chlorure de base faible (chlorure d'aniline, de pyridine, etc.). Appelons M^ la conductibilité moléculaire du sel, [jLy celle du sel hydrolyse, jjlhci celle de Tacide chlorhydrique mis en liberté ; la conductibilité moléculaire [jl de la base peut être négligée comme étant trop petite. Appelons enfin x la partie du sel décomposée hydrolytiquement (en acide et en base); on^ a d'après Walker :
•M„ =(l— X) [X, + ^[Xhci
Pour les chlorures d'aniline, de pyridine, d'orto, meta et paratoluidine, d'hydroxylamine, par exemple, ixHCiest environ quatre fois aussi grand que [Ji„ ; on comprend i
par suite l'écart considérable que présente les propriétés de ces sels par rapport à la loi de Kohlrausch (*).
(i) Bredig. Zeit, fur pkys. ckem., XUI (1894).
NOTE IV
Mesure de la tension électrique entre un métal plongeant dans la solution d'un de ses sels et cette solution.
Première méthode. — Cette mesure peut se faire avec l'électromètre capillaire de Lippmann.
Deuxième méthode. — Cette mesure peut se faire très simplement au moyen de l'électrode normale d'Ostwald. Cet appareil est constitué par un flacon droit dont le fond est recouvert de mercure et qui est complètement rempli d'une solution de protochlorure de mercure. Cette solution est saturée et contient en outre du chlorure de potassium à raison d'une Tamme (74i5 gr.) par litre, Quelux de protochlorure de mercure d du flacon assurent la saturasolution relativement au protocuiui uic, ua solution remplit non seulement Fig, II. jg flacon mais encore, par l'intermédiaire ElccU^de nor- ,, , , e ■ i l
maie d'Ostwald " "" i»he de verrc r enlonce dans son bouchon, un tuyau en caoutchouc /. La borne de cette pile est constituée par un fil en platine isolé (le la solution de protochlorure de mercure par un tube de verre soudé à ses deux extrémités.
i5o MESURE DE LA TENSION ELECTRIQUE
Le principe de la méthode consiste à relier le système constituant Vélectrode normale (TOstwald avec le système constitué par le métal plongeant dans la solution d'un de ses sels et dont il faut déterminer la tension. A cet effet on amène Textrémité libre du tuyau t dans cette solution de façon que les liquides des deux systèmes se touchent. On a ainsi constitué une pile à deux liquides qui devient la source d'un courant dès qu'on ferme le circuit.
On a déterminé une fois pour toutes avec l'électromètre capillaire de Lippmann la différence de potentiel s qui existe entre le mercure et le liquide de l'électrode normale ; on a trouvé :
On mesure la différence de potentiel aux bornes de la pile à deux liquides, soit e. La différence de potentiel cherchée se déduit simplement de la relation :
d'où
Nous avons négligé à dessein la différence de potentiel résultant du contact des liquides des deux systèmes, qui est extrêmement faible.
C'est par cette deuxième méthode que Neumann (^) a déterminé les valeurs du tableau de la page suivante.
Si les tensions électriques des différents sels ne sont pas identiques, pour un même métal, cela tient à ce que ces sels ne sont pas complètement dissociés.
(i) NEUMA.^"N. Zeit. f. phys. chem., XIV, 193.
MESURE DE LA TENSIOy ÉLECTRIQUE
Tableau XIX
Tension électrique entre un métal plongeant dans la solution d'un de ses sels et cette solution, pour différents métaux et différents sels.
(Valeurs trouvées par Neumann).
MÉTAUX
sulfates.
chlorures.
acétates.
nitrates.
Magnésium ....
Aluminium .
+ i,oi5
Manganèse .
Zinc . . .
Cadmium.
Fer . . .
Cobalt . .
— o,oi5
Nickel . .
Etain. . .
Plomb . .
— 0, ii5
Hydrogène
Bismuth .
— 0, 5oo
Antimoine
Arsenic. . .
Cuivre . . .
Mercure .
Argent . .
Palladium. .
Platine. .
Or. . . .
la tension de dissolution exercée par un ongeant dans la solution d'un de ses sels.
itue avec le métal plongeant dans la solution î sels et l'électrode normale d'Ostwald (voir ion note IV), une pile à deux liquides.
e a pour tension aux bornes (voir p. gS) :
: — loEr r — 'os' —p.
ème partie de la somme figurant au second cette égalité représente la tension électrique de normale d'Ostwald ; elle est donc égale us l'avons vu note IV) à — o,56 volt; on a
log
io> P —
nie.
Inn-n
e formule : n est connu, c'est la valence du dier; p, pression osmotique des ions de ce cile à calculer ; e se mesure directement.
MESURE DE LA TENSION DE DISSOLUTION i53
La tension de dissolution P est ainsi déterminée.
Max Le Blanc (*) a trouvé par cette méthode les tensions de dissolution indiquées dans le tableau XIV. Ces tensions se rapportent à des solutions de sels complètement dissociés et à une molécule-gramme par litre ; c'est-à-dire pour lesquelles p = 22,35 atmosphères. M. Le Blanc a adopté pour simplifier les calculs la valeur /? = 22 atmosphères.
(i) Le Blanc. Lehrbuch der Eîektrochem. (1896), p. i85.
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Comme plan général, M. Boyer a adopté l'ordre chronologique de préférence aux autres dispositions. En effet, l'Arithmétique ou la Géométrie ont pu être, à certaines époques, plus cultivées que l'Algèbre, l'Analyse, la Mécanique ou la Trigonométrie, mais le développement des diverses branches de la Mathématique s'enchevêtre néanmoins d'une manière trop intime pour être traité, science par science, dans des chapitres séparés. Les inconvénients d'une telle méthode sautent d'ailleurs aux yeux : la caractéristique de chaque période ne se dégage pas, les redites sont inévitables et la marche générale du progrès n'apparaît plus que confusément.
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Les événements les plus importants survenus dans l'histoire de la marine au xix* siècle sont l'adoption de la torpille comme engin de guerre et la création du torpilleur à grande vitesse. Le torpilleur, en 2)ermettant d'utiliser la torpille comme arme d'attaque, a profondément modifié les règles de la tactique navale ; s'il n'est pas appelé, comme le proclamaient, il y a quelque dix ans, ses partisans enthousiastes, ù devenir le roi des mers, il n'en reste pas moins un adversaire redoutable avec lequel doivent compter les plus puissants cuirassés.
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L'auteur de cet ouvrage s'occupe tout d'abord de la torpille et étudie cet engin dans ses divers emplois pour la défense des côtes et l'attaque des escadres. En second lieu, il aborde l'étude des torpilleurs et s'efforce de montrer les progrès réalisés depuis vingt-cinq ans dans la construction de leurs coques, de leurs machines et de leurs chaudières. Enfin il passe en revue les flottilles des torpilleurs des différentes puissances et le rôle que ces petits bâtiments sont appelés à jouer dans les guerres navales de l'avenir.
Ce n'est pas seulement à l'ingénieur et au marin que ce livre s'adresse ; tous ceux qui s'intéressent à l'évolution de notre marine, à ses progrès, liront ces pages avec un intérêt que la guerre hispanoaméricaine rend d'actualité et que les récentes modifications apportées au programme de nos divisions navales ne peuvent qu'accentuer.
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s qui sont exposées dans cet ouvrage ont été énoncées, il ; uinzc ans, pour la première fois, par le savaal professeu .ccuvillicB tout d'abord avec iiidifTiïrcnce, puis discutée les ont enfin acquis droit de cité dans le vasie domain ophie sctenlifique el se trouvent aujourd'hui confirmées ( lar les travaux récents de M. Yves Delage, l'éniinei le la Sorbonne.
I, à la coDcepliou spéciale de la « théorie cellulaire », tout
acceptée universellement par les auteurs. Kunsller oppos rgics el la compléta par I» théorie de la sphérule, qui avai le départ autre chose que de vagues conceptions hypothé posait sur de nombreux faits positifs d'observation.
première fois, la valeur morphologique de la cellule, e: 'idualitd distincte primitive, était nettement contestée, et 1 jniale ellc-mfme se trouvait iSbraDlée par les argument is en avant. Soutenir que les cellules des animaux ne son nents anatomiques a valeur primordiale Une et immuafal nception nouvelle.
Ires auteurs, Sedgwick cl ^Vhilman, tentèrent, eux aussi lelques objections «outre la théorie cellulaire ; l'indilférenc ir répondit. Enfin, plus récemment, M . le Professeur Delag léories et en fil le sujet d'une remarquable étude. En fout i aux adversaires de la théorie cellulaire l'appoint précieu it et l'autorité de sa situation onicielle, le savant profcsseu
de la Sorbonne a contribnc puissamment à vulgariser le a trop grande modestie de Kunstler, et sou peu d'emprei
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sèment à renouveler et à multiplier les publications sur ses conceptions théoriques, n'avaient pas assez fait connaître du grand public scientifique.
Les documents de l'auteur n'ont pas été seulement puisés à l'enseignement magistral de son maître, à ces leçons qui, s'adressant à un public plutôt inexpérimenté, sont forcément un peu abstraites et simplifiées à dessein; ils ont été, encore et surtout, recueillis dans ces conversations scientifiques d'une si agréable familiarité et d'un charme persuasif si puissant, dont une vie de laboratoire et de persévérantes habitudes de travail en commun fournissent chaque jour tant d'occasions.
TABLE DES MATIERES
Introduction.
Chap. I. — Constitution générale do la matière vivante. Structure du protoplasma.
Chap. IL — Constitution générale des êtres vivants. Différenciation et individualisation des cellules. Théorie cellulaire.
Chap. IIl. — Différenciation et individualisation des êtres pluricellulaires. Théorie coloniale ou polyzoïque des êtres vivants.
Chap. IV. — Principes généraux de la différenciation et de l'individualisation des êtres simples ou composés. Processus de la différenciation dans les cellules, les tissus, les organismes. Métamérie.
Chap. V. — Démonstration de ces principes par l'examen des caractères tirés de la série animale : Protozoaires^ Mésozoaires, Hydraires^ Éckinodermea, Annélides, Turbellariés, Autres Vers, TxniaSy Articules t Vertébrés,
Chap. VI. — Démonstration de ces principes par l'extimen de caractères tirés du développement ontogénique. Spécificité cellulaire.
Chap. VIL — Evolution générale des êtres vivants. Transformisme.
Chap. VIII. — Conclusions générales.
CaTAL. ReT. aÉNBR. DBS SciBITCBS. 3*
lo Georges CABBÉ et C. NâVD, Éditeurs, 3, rue Racine, P
p., avec rtg-, 1 nolithographic) Ç9 toilB anglais.
La Plaque
photographiq
Propriétés, le visible, l'invisib
Après un coup d'oeil général sur les proprif^tés de la couc sible et sur le principe de sa préparation et de son emploi, . passe en revue dans les quatre premiers chapitres les influen mique, lumineuse, calorifique, mécanique et électrique ; on troc particulier, dans les deux premiers qui contiennent la base de h f^raphie, une discussion approfondie sur la formation de l'îmagi 'il l'opération du développement avec des considéralions nouve le r6le de la matière organique, la gélatine.
Le chapitre v contient un exposé d'une clarté supérîeurf grande découverte du professeur Rœntgen, les rayons X.
Dans le chapitre vi, l'auteur remet au jour les ancienne riences de Niepce, de Saint-Viclor, relatives à l'emmagasinemei lumière, qui ouvrent la voie sur un terrain immense, encore t exploré et bien propre à séduire les chercheurs ; elles se rai directement à la photographie de l'invisible. Celle-ci, dans laqu comprise la photographie ù travers des corps opaques, fait l'o chapitre xii, qui renferme les expéricuces exécutées récemment sujet.
L'auteur indique aussi certaines précautions ù prendre i
Cet ouvrage sera utile à tous ceux qui s'occupent de photog
en leur faisant connaître l'instrument qu'ils emploient, et ù toi qui s'intéressent aux nouvelles recherches, eu leur foumiss même temps que des indications suggestives, des documents p.
Telle est la marche suivie par M. Colson dans son étude voulu rendre, nous dil-il dans la préface, intelligible à tous. ( effet un volume de vulgarisation que la plaque pkotographiqu quand un ouvrage de ce genre sort de la main d'un maître, î nature à intéresser non seulement les photographes amateurs, nombre augmente chaque jour, et le grand public, mais au spécialislesiproprement dits el les savants.
(£<! Cosmoa, 5 juin i8g;).
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Équilibre
Ingénieur en chef des Mines, Professeur au Collège de France.
des
Systèmes chimiques
EXTRAIT DE LA PRÉFACE DU TRADUCTEUR
L'œuvre thermodynamique du professeur J. Willard Gibbs comprend trois parties distinctes, qui ont fait l'objet de mémoires séparés, publiés successivement dans les transactions de l'Académie du Connecticut.
Représentation géométrique des propriétés thermodynamiques des corps (décembre 1873).
Équilibre des systèmes hétérogènes, i" partie. — Phénomènes chimiques (juin 1876).
Équilibre des systèmes hétérogènes. 2' partie. — Capillarité et électricité (juillet 1878).
C'est le second de ces mémoires, de beaucoup le plus important des trois, dont on donne ici la traduction. Sa publication restera dans l'histoire de la chimie un événement capital. La découverte par H. Sainte- Claire Deville de la dissociation, ou pour s'exprimer d'une façon plus précise, de la réversibilité des phénomènes chimiques, n'avait pas tout d'abord été appréciée à sa juste valeur par les chimistes qui avaient été beaucoup plus frappés de la limitation des réactions que de leur révervibilité. Les conséquences de cette réversibilité, et en particulier la possibilité d'appliquer à la chimie les principes de la thermodynamique, n'avaient pas été aperçus d'une façon précise. MM. Moutier et Peslin avaient seulement indiqué que les systèmes à tension fixe de dissociation devaient satisfaire à la formule de Clapeyron. C'est au professeur W. Gibbs que revient l'honneur d'avoir, par l'emploi systématique des méthodes thermodynamiques, créé une nouvelle branche de la science chimique dont l'importance, tous les jours croissante, devient aujourd'hui comparable à celle de la chimie pondérale créée par Lavoisier.
La portée des travaux du professeur W. Gibbs n'a pourtant pas été immédiatement reconnue ; leur influence sur les progrès de la science n'a pas été tout d'abord ce qu'elle aurait dû être. Les chimistes se sont trop longtemps désintéressés d'idées qui leur étaient présentées sous une forme difficilement accessible. Bien peu d'entre eux étaient en état de comprendre une œuvre écrite par un mathématicien paraissant
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ignorer les idées ou préjugés de ses lecteurs et dédaigner leurs préoccupations expérimentales. Des pages entières sont consacrées à l'étude de phénomènes dont la probabilité n'est qu'un infiniment petit, parfois même du 4* ordre, tandis que quelques lignes à peine sont consacrées à énoncer des lois nouvelles et d'une importance capitale s'appliquant à tous les phénomènes de la chimie; aussi ces lois ontelles passé complètement inaperçues. Le savant professeur d'Amsterdam, Van der Waals, a découvert, dans l'œuvre de Gibbs, deux lois semblables et les a expliquées aux chimistes : la loi des phases et les règles relatives à Vétat critique dans les mélanges. Il est inutile de rappeler l'importance des recherches expérimentales auxquelles ces deux lois ont conduit les savants hollandais. Mais la plupart des lois semblables n'ont été ainsi reconnues qu'après avoir, été découvertes à nouveau d'une façon tout à fait indépendante. C'est ainsi que les lois de l'équilibre chimique énoncées par M. Van't HoCF et par moi ont été ensuite retrouvées par M. Mouret dans le mémoire de Gibbs. Il est probable qu'il reste encore dans ce travail bien des points à approfondir, c'est là un des motifs qui m'ont engagé à en publier une traduction française. Je me suis astreint à la faire aussi littérale que possible pour éviter de modifier à mon insu la pensée de l'auteur.
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La Mathématiqui
Philosophie — Enseigi
n Dans la première partie, la plus longue de l'ouvi cherche à déGnir cel objel multiple, variable à l'infini, q matique doit étudier, el à élever une classification mathémotiques qui soit sensiblement d'accord avec la tn soit justifiée par la nature des questions que chacune d
n Toute la deuxième partie de l'ouvrage est pleine ingénieuses, intéressantes, qui ne peuvent manquer d'èti à la classe nombreuse des étudiants qui, sans avoir encoi aucun point de la science mathématique, ont cepcu< principales parties de cette science des notions déjà signalerai plus particulièrement, et pour les louer sans idées de 1 auteur sur les nombres incommensurables, imaginaires et ceUes qu'il développe à propos d'une opérât peut-être un peu trop négligée aujourd'hui et qu'il dési, locution : retour de l abstrait au concret.
Dans la troisième partie
• L'auteur affirme que toute intelligence moyennf recueillir un enseignement mathématique assez compi utilisé à un grand nombre de points de vue et pour as qui le possède des idées raisonnables sur toute cette se matique jugée si faussement et si médiocrement auj< l'immense majorité de ceux qui font cependant partie éclairée de la nation ; il pense que l'on ne saurait comme cet enseignement, qu'il y a tout avantage à en mener diverses parties, arithmétique, algèbre et géométrie, el qu ne rien faire du tout que de consacrer une classe unique et demie par semaine à développer uu tel programme ; il c cet enseignement, comme pour tout autre d'ailleurs, continuité dans les efforts, le temps matériel de revenir arrière, de reprendre les points difSciles et de les itlu exemples jusqu'à ce qu'ils se soient gravés dans l'esprit <
ce 11 faut savoir gré à M. Laîsant d'avoir appelé l'atl point capital. Si son livre devait être un des facteurs esi réforme désirable à tant de points de vue, l'auteur pourr non seulement d'avoir écrit dans uu style éloquent et ■ intéressant et instructif, mais encore d'avoir rendu un en à Bon pays, u
{Rti-ue dei Mathëmatiqueè ipécialei,
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? des
npéraiures élevées
lODt occupée de la mesure s ioégal. Trop iDdifféreDts gé le problème comme un 'caulé et l'originalité des des résultats et la facilité inées, la confusion a-t-elle
^es sur le rayonnenieut solaire qui ont conduit à Dt de I 5oo à loooooo de degrés s'appuyent sur Hit pas entre elles de 35 p. loo.
« confusion, il a fallu d'abord s'eutendre sur une npératures ; celle du therroomètre à gaz est uniaujourd'hui, et l'on peut considérer ce choit
se. dans l'iotroduction de cet ouvrage, de passer les différentes méthodes pyroinétriques [c'est-às utilisables aux températures élevées) , dont ntageui dans telle ou telle circonstance ; il décrit chaciiDe d'elles et discute les conditions de leur lut, il précise dans quelles limites tes différentes repérées par rapport à celle du thermomètre l'insuflisance de ce repérage qui, aujourd'hui les erreurs les plus importantes dans ta mesure ées. L'abondance des vues originales sur un sujet ièrement la grande industrie rend la lecture de able à tous les ingénieurs des usines, fonderies, général, à tous ceux qu'une question aussi impor- Dtéresser au double point de vue théorique et
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Opinions et Curiosités
touchant la Mathématique
Pendant les XVI% XVII' et XVIU* siècles.
Quelles opinions avaient de l'utilité des mathématiques dans les siècles précédents non seulement les savants, mais surtout les faiseurs de livres et môme les ignorants ? Quels avantages pensait-on en retirer pour l'éducation ; quelle liaison singulière voulait-on établir entre la doctrine mathématique et la religion? Voilà ce qui est traité dans ce volume. En donnant des extraits curieux et piquants des auteurs qu*il cite, M. Maupin ne s'est permis d'y ajouter que de brefs commentaires et de courtes notes biographiques, ne voulant rien ôter de leur caractère aux textes mentionnés. Ajoutons que ce n'est pas là un ouvrage savant et que, dans ses parties les plus saillantes, on s'est efforcé de le rendre intelligible à tous ceux qui ont en mathématiques des connaissances moyennes. Ce livre a, par ailleurs, un côté documentaire qui séduira les personnes qu'intéresse l'évolution de l'esprit mathématique à travers les graves querelles d'écoles et les discussions brûlantes des dogmatistes. — Les mathématiciens trouveront un vif intérêt à cette excursion rétrospective dans le domaine d€ la géométrie, et les curieux, que n'effrayent pas les soutenances imprévues, prendront plaisir à l'intervention des mathématiques dans le dogme de la Présence réelle. — D'autre part, le volume de M. Maupin, en tout décidément instructif, nous donne en manière d'actualité, des aperçus originaux sur ce que pensaient de l'utilité du latin dans l'enseignement les maîtres d'autrefois. — Bien des idées que nous émettons aujourd'hui sur ce sujet sont, à la vérité, celles d'hier et nous devons au livre de M. Maupin la satisfaction de l'apprendre.
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Méthodes pratiques
en Zootechnie
Dans cet ouvrage, l'auteur a poursuivi un triple but : i° faire connaître à tous ceux qui désirent acquérir une instruction supérieure en cette matière ce que la Zootechnie a de définitivement acquis ; — 2° montrer aux hygiénistes les grands progrès accomplis dans l'élevage des animaux en leur indiquant tout le bénéfice qu'on peut en tirer pour l'homme; — 3° apaiser le conflit qui existe, dans l'industrie de la vie, entre les théoriciens et les praticiens, et prouver, par la systéma- . tisation des observations empiriques, que ces derniers ont le plus souvent raison.
La première partie est consacrée à la Zootechnie générale : on y trouvera sur l'habitation, l'entraînement, l'alimentation, etc., nombre de renseignements nouveaux. La deuxième partie traite des diverses opérations zootechniques, d'abord d'une manière générale, ensuite spécialement. Non seulement l'auteur a étudié les animaux de boucherie et les animaux moteurs, les seuls qui ont paru intéresser jusqu'ici les zootechniciens, mais encore les animaux affectueux et gardiens, tout en accordant aux premiers les plus grands développements. On y trouvera sur l'engraissement, sur l'élevage des animaux de sang, sur le chien de garde, sur les animaux de combat, des observations pratiques très importantes dont personne jusqu'ici n'avait parlé.
[VÉleveury 27 novembre 1898).
Nous avons lu et relu cet excellent livre, il nous apprend beaucoup sans fatigue, les faits y sont exposés avec tant de sobriété et de clarté qu'il semble que chaque phrase porte, que chaque mot était bien le mot indispensable et celui qui convenait, et nous engageons vivement nos lecteurs à se procurer ce nouvel ouvrage d'un auteur dont nous avions parlé avec grands éloges à propos de ses recherches sur le lait et les femelles laitières.
(La Laiterie^ 3 décembre i8g8).
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L'Éclairage
à VAcét'^lène
Tout le monde est intéressé à lire cet ouvrage, en premier lieu ceux qui s'occupent de la fabrication du carbure de calcium; ensuite, les ingénieurs, pour l'éclairage des phares, des voitures de chemin de fer. de tramways, etc., les architectes et propriétaires pour les installations privées, et les lampes portatives, les photographes pour les agrandissements et les projections, les médecins pour le laryngoscope éclairé à l'acétylène, les bicyclistes pour les lanternes, etc., enfin les municipalités, pour l'éclairage public.
L'ouvrage fort bien divisé comprend l'historique du nouveau gaz, l'examen des propriétés physiques et chimiques de l'acétylène , la description des fours électriques, de la fabrication et des propriétés du carbure de calcium, de la préparation de l'acétylène; l'étude et le classement des appareils générateurs, l'appréciation de l'acétylène liquéfié et comprimé, des observations sur la flamme de l'acétylène et le choix des becs, la comparaison du prix du nouvel éclairage avec les autres systèmes, les différentes applications déjà faites ou possibles et enfin des conseils sur les manipulations pratiques. — Il ne faudrait pas croire que l'auteur se borne à un exposé des systèmes qu'il décrit, il fait suivre chaque chapitre d'une synthèse dictée par une étude approfondie de la question, et par la volonté bien arrêtée de rester impartial, c'est ce qui fait le grand mérite de son travail.
{Moniteur de t Industrie, i5 avril 1898).
Examinant les points d'intérêt général, les conditions à réaliser pour la préparation et l'utilisation rationnelles de V Acétylène, l'auteur étudie les applications qui paraissent réellement pratiques, il fait bonne justice des utopies et des illusions que font résonner trop haut ceux qui ont intérêt à faire de la propagande ; il ramène à ses justes limites le champ d'exploitation qui reste à explorer, et finalement signale avec juste raison les dangers qu'il y a lieu de craindre et les précautions qu'il faut prendre pour les éviter.
L'ouvrage impartialement et scientifiquement écrit est le meilleur que nous possédions sur cette matière.
[Le Constructeur f 28 mars 1897).
La partie qui traite des appareils générateurs chez M. Pellissier est très complète, et ce livre sera recherché par tous ceux qui s'occupent des applications de l'acétylène à l'éclairage.
[L* Électrochimie, mars 1897).
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Les Gag
de l'Atmosphère
Le livre de William Ramsay est l'exposé de la genèse des découvertes suscitées par la recherche de la nature de l'air et des propriétés des gaz qui le constituent.
Les chapitres I et II sont consacrés aux tentatives de Boyle, de Mayow et de Haies que dominaient encore les théories de l'air considéré par les anciens comme un corps simple dont l'homogénéité pouvait, à la rigueur, subir l'influence d'effluves cosmiques. — A ce point du livre, nous sommes au milieu du dix-septième siècle. — Les recherches se succédaient empreintes des idées de la scolaslique et dans l'ardeur des discussions théologiques lorsque survint Black qui, en découvrant l'acide carbonique, apporte à l'analyse la contribution du fait expérimental soutenu par des mesures quantitatives précises.
Ayant ainsi fait pressentir l'avènement des lois de combinaison, William Ramsay presse son étude et nous montre tour à tour Daniel Rutherford, Priestley et Scheele découvrant l'azote et l'oxygène, et enfin le couronnement de l'œuvre par la mémorable expérience de Lavoisier qui fit s'anéantir les théories du phlogistique.
Les chapitres V, VI, VII sont consacrés entièrement à la retentissante découverte de l'argon par l'auteur et son collaborateur lord Rayleigh. — A cet égard, Thomme de science et le praticien trouveront dans ce livre les matériaux disséminés partout ailleurs, sur lesquels s'édifia la découverte de 1 argon et des propriétés qui caractérisent ce nouveau gaz. — De même, tous ceux que peuvent servir des connaissances simplement élémentaires de chimie rencontreront dans l'ouvrage de William Ramsay l'intérêt qui s'attache à l'étude d'un point si important de la science moderne.
[Revue de Chimie analytique appliquée, juin 1898).
La description des gaz de l'atmosphère et l'histoire de leur découverte ne pouvait guère être écrite par un homme plus au courant de la matière que le savant qui, pour son compte, a su mettre en évidence quatre de ces gaz.
Georges CARRÉ et C. NAUD, Éditeurs, 3, rue Racine, Paris, 33
Une seule chose était à craindre, c'était que trop plein de son sujet, l'auteur ne se tînt à des hauteurs auxquels le vulgaire eût été incapable de le suivre. Mais il est Anglais et, comme tant d'autres savants de cette nation, il a su, sans rien perdre de la rigueur scientifique, donner à son œuvre ce cachet pratique qui rend son livre accessible à tout homme intelligent. Seuls, les deux derniers chapitres pourront paraître un peu ardus aux lecteurs insuffisamment préparés. En revanche, les autres y verront deux bonnes leçons de philosophie chimique.
En résumé, l'ouvrage est de ceux que tous peuvent lire avec plaisir et avec profit.
[Le Cosmos, 6 août 1898).
On sait qu'il y a deux ans, au grand étonnement des chimistes, M. Ramsay prouva que nous ne connaissions pas encore la composition de l'air atmosphérique. Il venait, en effet, de découvrir un gaz inconnu jusqu'ici, l'argon. C'est l'historique de cette découverte qu'a présentée M. Ramsay au public anglais. Et M. Charpy a eu la bonne pensée de la rendre accessible au grand public français. Ce résumé aidera à faire apprécier l'importance des travaux de l'éminent physicien anglais et initiera nos jeunes physiciens de l'avenir à une des découvertes les plus étonnantes de la fin de notre siècle.
[Journal des Débats, 16 mai 1898).
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Les Eaux-de-vi et \Li
** Dans un premier chapitre, l'auteur étudie les m l'iaduEtrie des eaui-de-vie et liqueurs, c'est-à-dire relies d'une part et, d'autre part, des alcools < compare ces deun classes d'alcools au point de vue de leur qualité, etc. Les six chapitres suivants sont
kirschs, rhum et vïhisky. L'auteur traite nota la préparation des eaui-de-vie charentaises. Le cl aux liqueurs en général, le chapitre 11 aux liqueurs vermouth, billcr), le chapitre x aux fruits à l'eau-i aux eaux aromatiques distillées, et le chapitre xii termine cette partie par des considérations généra des liqueurs et sur les fraudes. Nous signalons t deux derniers chapitres du volume dans lesquels I un point de vue très général, étudie les alcools da l'bygiéne, la législation et le fisc. Ce livre sera li non seulement par les spécialistes, mais aussi par soucieuses de se former une opinion exacte sur un à l'heure actuelle, s'imposent Ji l'attention de tous. {Rerut de» Fahifi
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EXTRAIT DE LA PRÉFACE
t ouvrago. l'auleur veut appuyer ses indicaliong sur une et débulc par un Exposé de quelques principes théoriques ; de pas sur les notions purement chimiques, et dès son prere, commence à entretenir son lecteur des ferments qui i grand rôle dans la production du vin.
ième chapitre est consacré aux analyses agricoles ; avec le es vignobles et le sot, entre dans le vif de son sujet, il munilé contre le phylloxéra que procure à la vigne la piaule sable; puis l'atondance du calcaire, coroine cause df? la de l'étude des sols, l'auteur passe à celle des engrais; il uite les notions de météorologie, qu'il juge utile de faire
èdes : tel est le titre du sixième chapitre ; j'avoue que moi. Nord, qui n'appartiens pas à la région de la vigne, je suis e ce chapitre vi ne soit pas intitulé : les maladies ; mais orta écrit ji Montpellier; il a eu depuis si longtemps les lattues des ravages causés par ces maladies, il a une telle B phrases toutes faites et des lamentations banales, qu'il ne enti le courage de récrire un chapitre qui a été écrit déjà nilliers de fois ; donc il suppose les maladies connues et es combattre ; il appuie notamment sur cet emploi du sulfate iqué sur les plaies de la vigne après la taille imaginée par ier, qui est efficace, mais dont la théorie n'est pas donnée. e a triomphé de ses ennemis, elle a mûri ses raisins, il faut in, connaître la composition des raisins, savoir le degré u'ils présentent, enfin suivre la fermentation. Dans notre icore plus en Algérie, le grand ennemi de la fermentation ïst l'élévation de la température ; aussi M. de SaportH ec grand soin les appareils réfrigérants qui maintiennent les I des conditions favorables au travail des levures. Il indique iment on détermine la richesse en alcool du vin produit et n empêche les fermentations secondaires qui se déclarent is les vins peu chargés d'alcool, comme ceux que fournissent . à grand rondement, qui forment presque exclusivement les lu Midi.
Saporta termine son ouvrage par la phrase suivante, qui Irement pourquoi il l'a écrit : a Autant que possible nous 'ché à simpliher et coordonner en sacrifiant les détails et )ns qu'eu effet l'application intelligente d'un assez petit principes généraux peut suffire au propriétaire pour éviter
Georges CARRÉ et C. NATJD, Éditeurs, 3, rue Racine, Paris. 87
On ne saurait mieux dire. La production du vin, comme toutes les industries qui mettent en œuvre les ferments, est une observation délicate, qui cesse d'être avantageuse aussitôt qu'elle est mal conduite ; un vin mal préparé ne se conserve pas, et, comme l'écrit M. de Saporta, on n'évitera les déboires qu'en opérant régulièrement ; on y réussira en prenant pour guide la Physique et la Chimie viticoles.
P. -P. Dehérain,
de rAcadëmie des sciences.
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L'Éclairage
à incandes
par le gaz et les liquides gai
Rien n'avait éyé écrit jusqu'à ce jour relallvem< réalisi^a durant ces dernières années par l'éclairage L'ouvrage de M. P. Truchol comble celte lacune eu a tion au double point de vue théorique et pratique. Il eO'et, de ne pas séparer l'interprétation des phéno applications, surtout IorBqu'il-s'a);it de faits récents qt sont les industries nées de l'eiploitation des terres concurrence suscitée par l'apparition des procédée d %\î»; Électricité, Manchons à base d'oxydes rares, . cet ouvrage au premier rang des actualités de la Sciei L'industriel, le technicien et, en général, tous ceux ( apportent une contribution nouvelle aux perfectionne rage moderne, trouveront dans ce livre les documents l comme on peut s'en rendre compte en parcourant la la ci-dessous résumée.
On sait que la question de l'éclairage a pris un es: depuis quelques années ; aussi le volume de M. Trucb service il beaucoup de personnes en mettant sous le. de reaseignemenls qui sont généralement disséminés cations spéciales.
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Les Terres rares
Minéralogie, Propriétés, Analyse
fc'
^r Cet ouvrage fixe le détail des connaissances physiques et chimiques \
que Ton possède actuellement sur les métaux des terres rares. Leurs :
applications à l'éclairage et le grand nombre de documents qu'elles fournissent à l'analyse en font un sujet d'une puissante actualité scien- i
tifique. 1
En résumé, cet ouvrage est utile aux chimistes et à tous ceux qu'in- !
^ ' téressent les découvertes récentes et les travaux remarquables de
^" MM. Delafontaine, Etard, Lebeau, Langfeld, Moîssan, Urbain, etc., sur
ce point de la chimie moderne où se spécialisent chaque jour de nouvelles et fécondes industries.
« Voici un livre qui paraît à son heure et qui sera lu certainement avec un vif intérêt par toutes les personnes qui suivent attentivement les progrès de l'éclairage à incandescence, et qui désirent se rendre compte des avantages qu'on peut en retirer. Il n'existait encore en France ni à l'étranger, aucun ouvrage complet écrit sur cette matière ^, dont l'actualité, pourtant si manifeste, mérite d'exciter sérieusement
?*.. , l'activité des inventeurs et des praticiens. Les seuls renseignements
'' ' qu'on possédait étaient épars dans des mémoires lus devant des Sociétés
■,. techniques, ou dans des articles de journaux et — disons-le — surtout
des journaux allemands ou anglais. Nous constatons avec satisfaction que le premier livre écrit sur l'incandescence et les terres rares qui en sont la base est l'œuvre d'un Français qui a su, dans ce doqiaine spécial, se faire une notoriété inconstestable. »
{Le Gaz, i5 mai 1899).
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tration publique, étendue aux personnes comme aux choses dans tout ce qui concerne l'individu aussi bien que le groupement collectif, nulle sécurité sous les tropiques.
La santé de l'Européen dans ces régions est exposée à tant d'aléas, que la sûreté des capitaux engagés dans les entreprises dont il a la charge en est elle-même incertaine. Qu'un chef de maison de commerce, qu'un chef d'exploitation agricole, entre les mains desquels reposent des intérêts primordiaux, vienne à tomber gravement malade ou à disparaître brusquement, ce peut être la ruine; c'est, à coup sûr, un trouble sérieux dans la marche des affaires. Il faut donc que l'Européen qui se fixe dans les pays chauds s'instruise des risques qu'il est exposé à y courir, et qu'en toute connaissance de leurs causes il s'entoure des moyens les plus propres à s'en garantir.
Le personnel que nos colonies tropicales attendent, — le personnel vivifiant par excellence, — c'est le négociant, l'industriel, l'agriculteur. Mais à quelque point de vue qu'on se place, l'établissement de l'Européen aux pays chauds, surtout dans le territoire de l'Afrique intertropicale, ne peut avoir des chances de succès que dans des conditions déterminées.
Ce livre a précisément pour but l'étude de ces conditions. Je me suis inspiré, pour le faire, d'abord d'une expérience personnelle déjà longue et que j'ai acquise en visitant les colonies d'Asie, d'Afrique et d'Amérique à diverses époques de ma carrière ; et aussi de l'enseignement de la pathologie et de l'hygiène tropicales que j'ai pratiqué comme professeur aux anciennes écoles de plein exercice de la marine.
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