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HISTORIQUE
L'année même de la découverte mémorable de la pile par Volta, en 1800, Carlisle et Nicholson reconnurent que le courant engendré par cet appareil était capable de décomposer l’eau. |
Carlisle et Nicholson employèrent d’abord pour conducteurs deux fils de laiton dont les extrémités libres venaient plonger dans de l’eau contenue dans un vase à proximité de la pile. De l'hydrogène apparut au pôle négatif et des traces d'oxygène au pôle positif, dont le métal fut oxydé. Après avoir remplacé les fils de laiton par des fils de platine, ils purent recueillir séparément, dans de petites cloches disposées à cet effet, deux volumes d'hydrogène et un volume d'oxygène. Ainsi se trouva réalisée, d’une façon à la fois nouvelle et élé-
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gante, l'analyse de l’eau. Les deux gaz une fois mélangés, en réagissant l’un sur l’autre, sous l'influence de l’étincelle électrique, reconstituèrent de l’eau sans laisser de résidu gazeux.
L'appareil primitif de Carlisle et Nicholson sert encore aujourd’hui, avec quelques modifications de détails et sous le nom de voltamètre, que lui a donné Faraday, à la mesure de l'intensité des courants et à l'étude de l'électrolyse.
Le fait de la décomposition de l’eau par le courant voltaïque donna lieu bientôt à d'innombrables recherches sur la décomposition de corps chimiques de nature très diverse, et fut ainsi le point de départ de l’électrochimie, l’une des branches les plus importantes de l'électricité.
Carlisle et Nicholson avaient constaté non seulement que l’eau était décomposée par l’action extérieure du courant, mais encore au sein même de la pile, au contact des lames polaires de zinc et de cuivre. Dans les piles à un seul liquide, le dépôt d'hydrogène, qui forme bientôt une gaine plus ou moins isolante autour des lames négatives, provoque, comme on le sait, la décroissance rapide du courant.
Lorsqu'on décompose un liquide à l’aide du voltamètre, il peut se former sur les lames de platine un dépôt adhérent, de nature variable, soit solide, soit gazeux, suivant la composition chimique du liquide, et qui à pour effet d'apporter une résistance, quelquefois très grande, au passage du courant, dont l'intensité diminue. Ces lames sont alors polarisées, suivant l'expression de de La Rive, et l’on a cherché à expliquer leur action par leur tendance à produire un courant inverse du courant direct de la pile. On explique de même l'arrêt assez prompt du courant dans la pile à un seul liquide.
I suffit de placer dans un liquide conducteur les lames de platine polarisées par suite de l’électrolyse pour apprécier, en fermant le circuit, un courant de sens contraire à celui de la pile inductrice : la lame qui était en relation avec le pôle positif de la pile devient le pôle de sortie du courant, et l’autre lame représente le pôle négalif. Ce courant de retour est dit courant secondaire, et l’on désigne le couple ainsi constitué sous le nom de pile secondaire.
Cette désignation avait déjà été donnée par Ritter à une sorte de pile à colonne formée de rondelles d’un seul métal, alternant avec des rondelles de carton ou de drap, rendues simplement humides par une solution saline. Cet appareil, mis en relation par ses extrémités avec les pôles d’une pile, donnait, après en avoir été séparé, un courant de sens contraire à celui qui l'avait traversé.
Ritter attribuait ses effets à sa faible conductibilité: elle se chargeait pour ainsi dire à la façon d’une bouteille de Leyde, et en empruntant une partie de la charge que possédait la pile auxiliaire; son pôle positif était situé sur celle de ses extrémités primitivement en rapport avec le pôle positif de cette pile; son action, que Ritter rapportait à de l'électricité de tension, n’était que de courte durée. |
Volta en donna une théorie différente et admit, ce qui est aujourd’hui reconnu, que le courant inducteur avait décomposé le liquide interposé entre les rondelles, en déposant séparément sur leurs surfaces de l'acide et de l’alcali, dont la combinaison ultérieure devenait la cause même du courant secondaire.
L’affaiblissement rapide du courant dans les piles à un seul liquide avait été remarqué dés le début. Becquerel est le premier qui en ait donné l'explication ration-
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nelle; le premier aussi qui ait indiqué le moyen de l’éviter, en absorbant l’hydrogène résultant de l’action chimique, par de l'acide nitrique interposé sur son trajet.
La pile à laquelle il donna le nom de pile à gaz oxygène, était formée de deux lames de platine, plongeant isolément dans une solution de potasse, et de l'acide nitrique, séparés par un diaphragme en argile. La combinaison de lacide avec la potasse déterminait le courant; l’acide absorbaïit l'hydrogène provenant de la décomposition consécutive de l’eau, en même temps que l'oxygène se dégageait librement sur la lame de platine immergée dans la solution alcaline. En remplaçant cette lame par du zinc, l’action devenait plus énergique, et toute polarisation étant éliminée, le couple fonctionnait avec une extrême constance.
Becquerel, à qui l’on doit aussi de remarquables travaux sur les courants dus à l’action chimique de deux liquides de nature différente, mis en contact mutuel, a étudié avec soin la polorisation des lames de platine d’un voltamètre, dans le cas de la décomposition d’un sel dissous, du sulfate de potasse par exemple.
Le même physicien a démontré, par d’ingénieuses expériences, que cette polarisation était due à la séparation, par le fait de l’électrolyse, de l'acide et de la base qui venaient se fixer, l’un sur la lame positive, l’autre sur la lame négative, et tendaient à se réunir ensuite, selon leur affinité respective, en déterminant un courant opposé à celui de la pile extérieure.
I le prouva en montrant qu'il suffisait d’humecter deux lames de platine, l’une d'acide, l’autre de potasse, pour que celles-ci, une fois transportées dans une solution de sulfate de potasse, puissent produire un courant de même sens que le courant secondaire du voltamètre.
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Toutefois, cette explication n’embrassait pas la généralité des cas. De La Rive avait découvert, en 4826, la polarisation des électrodes d’un voltamètre, au contact de l’eau très faiblement acidulée; alors, il devait y avoir séparation, non plus d’un acide et d’une base, mais seulement de deux gaz sans action l’un sur l’autre, dans les conditions ordinaires, l’oxygène et l'hydrogène.
De La Rive avait attribué cette polarisation des lames de platine à un état physique particulier, qu'elles auraient subi de la part du courant. Marianini avait aussi invoqué la même raison pour expliquer le jeu de la pile de Ritter. Becquerel ayant démontré que les lames n'étaient polarisées que sur leurs parties qui avaient été en contact avec le liquide, cette explication tout hypothétique tombait donc d'elle-même, et l'on devait voir plutôt la cause du phénomène dans la présence des gaz adhérents à ces lames.
Mateucei a démontré que le platine pouvait se polariser en dehors de l’action influente d’un courant voltaique. Il suffit, en effet, d'exposer quelque temps deux lames de platine, l’une dans de l’oxygène, l’autre dans de l’hydrogène, pour qu'elles puissent constituer un couple plus ou moins énergique, une fois plongées dans un liquide conducteur; la lame qui a été mise en contact avec l'oxygène, constitue le pôle positif. Les piles secondaires ainsi formées peuvent conserver leur charge assez longtemps, mais leur courant est fugace, ce qui tient à la faible quantité de gaz qu'elles ont retenu, et qui est rapidement consommé dès que le circuit est fermé.
Lorsqu'on recueille dans une cloche, sur le voltamtre, comme l’a observé Faraday, les deux gaz provenant de la décomposition de l’eau, et qu'on supprime ensuite la pile, les gaz disparaissent peu à peu. Cet effet s’accom-
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plit, sans qu'il soit nécessaire de fermer le circuit du voltamètre, sous la seule influence du platine; il n'est alors que ralenti.
L'ensemble de ces phénomènes démontre bien que le platine laminé participe de la propriété découverte par Dobœæreiner et Kulmann, que possède la mousse de platine de provoquer, à ‘son contact, la combinaison de mélanges gazeux, et que, de plus, cette action peut s’'accomplir dans l’intérieur d’une masse liquide, comme cela a lieu avec la pile secondaire; mais on n’entrevoit pas clairement, d’après ces seules données, par quel mécanisme l’oxygène et l'hydrogène, recueillis séparément dans les deux cloches du voltamètre, et surmontant le liquide, se recombinent intégralement dès que le circuit est fermé.
Ce dernier fait a été observé par Grove, qui l’a mis à profit pour la construction de sa pile à gaz dont il va être question. :
Ce qui est bien démontré, c’est le rôle essentiel que jouent les dépôts solides, liquides ou gazeux, de nature différente, fixés contre les lames du voltamètre, dans la production des courants secondaires.
On a cherché à se rendre compte de l'efficacité relative des deux lames polarisées, et il a été reconnu que la lame négative l’emportait de beaucoup. Il suffit d’enlever la lame négative polarisée du voltamètre, et de l’'opposer, suivant les indications de Mateucci, dans un vase séparé contenant de l’eau acidulée, à une autre lame non polarisée, pour obtenir, en les réunissant, un courant secondaire dirigé de la première lame à la seconde. En répétant cette expérience avec la lame positive, le courant est à peine sensible.
L'expérience réussit également bien avec des lames
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de platine imprégnées d'hydrogène ou d'oxygène, simplement par leur séjour plus au moins prolongé dans ces gaz. La raison de ce phénomène paraît évidente : l'hydrogène que contient la lame négative, trouve dans l'eau aëérèe du vase où on la plonge en présence d’une lame non polarisée, de l'oxygène dissous avec lequel il pourra se combiner. La lame positive, au contraire, ne contenant que de l'oxygène, ne rencontre dans cette eau aérée que de l'oxygène, de l'azote et de l'acide carbonique : c’est avec ces deux derniers gaz que l’action chimique peut s'effectuer; elle est nécessairement très faible.
L’électrolyte même n’est pas étranger à la formation de courants secondaires dans le voltamètre, comme le démontre l'expérience suivante due à Schœænbein.
Une cellule contenant de l’eau acidulée a été divisée en deux par une membrane poreuse; dans chacun des compartiments aboutit une électrode. Si l’on plonge dans ces deux compartiments, après que l’électrolyse à été maintenue un certain temps, deux lames non polarisées, on obtient un courant. Si l’on transvase dans l’un des compartiments d’une deuxième cellule eloisonnée l’eau au sein de laquelle le dégagement d'hydrogène a eu lieu, et qu'on remplisse le compartiment adjacent, avec de l'eau acidulée, on obtient encore un courant par l'intermédiaire de deux lames de platine non polarisées.
Cet effet ne s’accomplit pas, lorsqu'on répète l’expérience avec l’eau où s’est dégagé l'oxygène.
L'eau du voltamèêtre cloisonné contenait donc séparément, en dissolution, l'oxygène et l'hydrogène électrolytiques. La présence de courants secondaires, dans ces conditions nouvelles, s'explique comme ci-dessus.
La production du courant secondaire dans le voltamètre
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amorcé avec de l’eau implique, d’après ce qui précède, la décomposition préalable de cette eau. Becquerel a démontré que l'électricité statique pouvait remplacer à cet effet l'électricité dynamique. Il a pu apprécier, à l’aide d’un galvanomètre très sensible, un courant secondaire provoqué dans un greromète, après avoir touché l’une des lames avec un bâton de gomme laque électrisé par frottement; il en conclut à la décomposition de l’eau par l'électricité statique, même de très faible tension.
J'indiquerai ici une expérience que j'ai effectuée, en vue de la théorie de la pile à gaz, et qui démontre encore la décomposition de l’eau dans des conditions particulières.
Deux lames de platine préalablement flambées, et ne donnant aucun indice de courant, après avoir été plongées dans de l’eau très faiblement acidulée contenue dans une éprouvette, ont été mises séparément en relation avec les pôles d’un de mes couples à un seul liquide, zinc et charbon platiné. Ce couple est incapable de décomposer l’eau, comme l'indique, du reste, la théorie. Après avoir supprimé le couple, les deux lames de platine se trouvaient fortement polarisées. L’aiguille d’un galvanomètre introduit dans leur circuit était violemment déviée. L'effet est plus énergique lorsqu'on remplace les lames de platine par des cylindres pleins ou des lames de graphite, imprégnés de mousse de platine. Il faut attendre, au préalable, qu’à la suite d’une immersion prolongée, tout courant propre à l’imbibition ait disparu. La charge peut atteindre un degré plus élevé; elle se maintient fort longtemps après suppression de la pile inductrice, si le circuit secondaire reste ouvert, le courant qui en résulte peut avoir une durée notable.
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Il est difficile d'admettre pour ces cas particuliers qu'il y ait eu accumulation pure et simple de mouvement électrique ; mais on peut imaginer qu’une décharge d’électricité statique ou l’action inductive d’une pile à un seul liquide soient suffisantes pour orienter la file de molécules liquides interposées entre les lames du voltamètre. Les atomes d'hydrogène et d'oxygène, isolés à chaque extrémité de la chaîne, suivant la théorie de Grotthus, se trouveraient absorbés consécutivement, au fur et à mesure, par les lames poreuses, en vertu de cette force puissante qui spécifie l’occlusion. En réalité, l'eau serait décomposée, sans que le phénomène puisse se traduire au dehors, par l’action combinée de l'électricité et de l'attraction capillaire. La décomposition prendrait fin seulement, dès que l’une des deux lames se trouverait saturée du gaz qu’elle a ocelu.
M. Bourgoin-a montré que l’eau pure ne se laisse pas traversér par un courant voltaïque, et que l’addition d’un acide est nécessaire au départ de lhydrogène et de l'oxygène; il serait done plus exact d'envisager la décomposition de lacide sulfurique hydraté. On peut concilier cependant ce fait avec la théorie de Grotthus.
A priori, ce n’est là qu’une hypothèse, mais on peut vérifier si elle est fondée, en exposant dans une cloche contenant de l'oxygène, suivant le procédé employé déjà par Mateucei dans ses recherches sur la polarisation des électrodes, la lame supposée contenir de l’hydrogène; la diminution du volume gazeux serait l'indice qu’elle en contient.
L'expérience directe a justifié ces prévisions. Deux lames de platine de deux centimètres de largeur, pour un décimètre de longueur environ, ont été mises en relation avec
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les pôles d’un couple à un seul liquide, zine et charbon, excité avec de l’acide sulfurique étendu.
Ces lames plongeaient dans de l’eau distillée, à peine aiguisée par de l'acide sulfurique pur. L'action de la pile ayant été maintenue plus d’une heure, la lame négative a été retirée du vase, et introduite brusquement dans une cloche graduée contenant de l'oxygène, et disposée sur la cuve à mercure. Tout à côté se trouvait, comme témoin. une deuxième cloche graduée contenant la même quantité de gaz, et qui permettait d'apprécier les modifications possibles du volume gazeux, par suite de causes extérieures.
Au contact de la lame de platine, l'oxygène a perdu deux dixièmes de centimètre cube de son volume; mais assez lentement pour écarter la cause d'erreur qui aurait pu être attribuée à l’échauffement préalable du gaz pendant cette rapide manœuvre. |
L'expérience refaite à trois reprises à donné très sensiblement les mêmes résultats. On peut en induire qu'une faible quantité d'hydrogène avait été occlue par la lame de platine.
Cette démonstration est rendue plus précise de la manière suivante qui permet d'éviter la saturation de la lame négative, en la débarrassant, au fur et à mesure, de l'hydrogène qu'elle absorbe.
Il suïfit, à cet effet, de la laisser partiellement en contact permanent avec de l'air confiné, dont la diminution de volume donnera la mesure du phénomène.
Un couple à un seul liquide, zine et charbon, a été mis en relation avec une auge en verre contenant de l'eau distillée, additionnée de quelques gouttes d'acide sulfurique pur. Les réophores se terminaient par deux lames de platine platinisées, dont l’une, la lame négative,
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était renfermée dans une cloche graduée, contenant de l'air et plongeant en partie dans le liquide, dont les niveaux intérieur et extérieur coincidaient. La lame, affleurant le bord de la cloche, se trouvait en contact à la fois avec le liquide et avec l'air confiné.
La lame positive pénétrait dans le liquide en dehors et à une faible distance de la cloche graduée.
Enfin, dans une auge voisine, remplie aussi d'eau acidulée, était disposée de la même façon, et comme témoin, une deuxième cloche, ne contenant que de l'air.
Une heure après la fermeture du circuit, l'ascension du liquide dans la cloche contenant la lame de platine était devenue appréciable; le troisième jour, le volume de l'air disparu à été évalué à 17, ce qui correspond à un volume double d'hydrogène.
Cette expérience a été refaite dans des conditions meilleures :
L’élévation du niveau liquide dans l’intérieur de la cloche a pour inconvénient d'apporter une résistance croissante au passage du courant, en même temps que l'air confiné, dont le volume diminue, s'éloigne de plus en plus de l'extrémité inférieure de la lame négative, laquelle plongeant plus profondément dans le liquide se trouve ainsi soustraite davantage à l’action oxydante de Pair.
La cloche qui à servi à cet essai à été remplacée par une cloche plus large, et la lame de platine qu'elle renfermait, a été repliée en plusieurs doubles, dont les plis touchaient à peine le liquide situé à une faible . distance du niveau inférieur de la cloche. Cette dernière était munie à son extrémité supérieure d’un robinet en verre, communiquant avec l'air extérieur et permettant
Es AVE d'établir la coïncidence parfaite des niveaux, la pression de l'air étant égale de part et d'autre.
Un fil de platine en communication avec la lame de platine, et servant de réophore, émergeait de la cloche à sa partie supérieure. Ainsi modifié, l’appareil a été abandonné à lui-même pendant plusieurs heures; le robinet ayant été fermé, on a constaté alors la coïncidence absolue des niveaux du liquide, et l'absence de tout courant provenant de l'immersion des deux lames de platine, ce qui a lieu généralement au début. Ce fait a déjà été observé par Grove; on peut l’attribuer sans doute à l'air adhérent aux lames de platine, et qui exige un certain temps pour être éliminé.
Ces conditions étant bien observées, les deux lames de platine ont été mises en relation, comme précédemment, avec le couple zinc et charbon, et un galvanomètre a été intercalé dans le circuit. Au moment de la fermeture, l'aiguille, repoussée vivement, a fini par prendre sa position d'équilibre au 32" degré du cadran et s’y est maintenue avec une constance remarquable, pendant fort longtemps. Après vingt-quatre heures d’action, l’aiguille du galvanomètre n’indiquait plus que dix degrés.
La consommation de l’air dans la cloche a été évaluée à 4°5 et n’augmentait plus sensiblement. La diminution du courant, l’arrêt survenu dans l'absorption de l'air, s'explique aisément par la saturation de la lame positive, qui ne peut plus recevoir une nouvelle quantité d’oxygène. Il suffit en effet de la flamber à nouveau, en la laissant refroidir comme toujours au contact de l'air, pour qu'une fois en place le phénomène reprenne sa marche, mais plus lentement toutefois, à cause de la résistance plus grande due au mouvement ascensionnel du liquide, qui prend, dans la eloche, la place de oxygène
MST. A de l’air absorbé. La limite vers laquelle tend le phénomène s'explique donc.
Il est probable qu’en modifiant la disposition générale de l'expérience, on arriverait à priver l’air confiné de {out son oxygène, et à réaliser l'analyse de l'air, comme Grove l'a fait d’une façon un peu analogue avec sa pile à gaz.
Cette expérience réitérée plusieurs fois a donné des résultats concordants.
Le phénomène dont il vient d’être question, n’est pas en contradiction avec l’ensemble des effets connus, dont l'explication découle de la théorie thermique de la pile.
Un couple à un seul liquide est impuissant, il est vrai, à décomposer l’eau, en déterminant le départ des gaz, puisque la dissolution d’un équivalent de zinc dans l'acide sulfurique dilué ne produit pas la quantité de chaleur nécessaire pour produire cet effet sur un équivalent d’eau ; mais on comprend très bien que l’occlusion puisse parfaire la différence.
Deux forces de même direction, agissant successivement sur le même obstacle, peuvent, dans certains cas, accomplir intégralement un travail qu'elles ne pourraient produire isolément,.
La batterie que Grove a fait connaître en 1842 représente une série de voltametres reliés en tension. Chaque couple est formé de deux longues éprouvettes en verre, destinées à recevoir les gaz et renfermant chacune, suivant toute sa longueur, une lame de platine dont l’extrémité inférieure, faisant saillie au dehors en se recourbant, aboutit à une borne fixée sur le support qui maintient les éprouvettes. Ge support repose sur les bords du vase contenant de l’eau acidulée, dans laquelle plongent plus ou moins les éprouvettes.
Une batterie de cinquante couples, amorcée avec de l'hydrogène et de l’oxygène, introduits directement, ou obtenus par l’électrolyse, accusait à ses pôles une forte tension ; elle pouvait provoquer de violentes secousses et dégageait même des étincelles quand on réunissait ses réophores, terminés par des pointes de charbon.
Un seul couple peut décomposer l’iodure de potassium; quatre sont nécessaires pour décomposer l’eau acidulée.
Grove a chargé sa pile avec différents gaz, et a pu obtenir ainsi un courant.
Dans les expériences qu'il a faites avec une batterie de dix couples, il a constaté les résultats suivants :
Oxygène et Azote. — Effet nul.
Oxygène et Protoxyde d’azote. — Effet nul.
Oxygène et Bioxyde d’azote. — Courant faible, de courte durée.
Oxygène et Gaz oléfiant. — Courant faible mais continu.
Oxygène et Acide carbonique. — Courant faible.
Chlore et Hydrogène. — Courant énergique : deux couples décomposent l’eau. |
Chlore et Oxyde de carbone. — Courant assez fort.
Chlore et Gaz oléfiant. — Courant faible.
Hydrogène et Protoxyde d'azote. — Courant faible.
Hydrogène et Bioxyde d'azote. — Courant faible
Grove invoque, pour expliquer l’action de la pile à gaz, la théorie du contact, mais impliquant l’idée d’une force effective. On peut comprendre, à la rigueur, que cela pourrait être la conséquence du conflit des mouvements moléculaires chez les corps ainsi rapprochés. -
Il suppose que le courant provient du triple contact de l’eau, du gaz et des lames de platine, qu'il recouvre d’un dépôt pulvérulent du même métal, afin de les
NN) — maintenir mouillées en dehors du liquide. L'eau serait décomposée par le courant ainsi engendré.
L’oxygène et l’hydrogène devenus libres se transporteraient ensuite, en vertu de leur électricité élective, l'un vers l’hydrogène, l’autre vers l'oxygène contenus dans les cloches pour reformer de l’eau.
Grove a fait voir l’action efficace de l'oxygène dans la pile à gaz; à cet effet, il a substitué à l'oxygène contenu dans l’une des cloches de l’eau acidulée. Dans ces conditions, le courant se déprime rapidement pour devenir nul, lorsque le couple est plongé dans une atmosphère d'azote, une fois que oxygène de l'air dissous dans le liquide est épuisé.
Il a démontré en outre que l’un des deux gaz suffit isolément à provoquer un courant, en lui opposant de l'acide nitrique si c’est de l’hydrogène, ou un sel ferreux si c’est de l'oxygène. Dans ce dernier cas, le sel ferreux s’oxydant en partie aux dépens de l'air provenant du dehors, le courant est moins fort et moins constant.
Schœnbein admet, pour expliquer la théorie de la pile à gaz, que l'hydrogène intervient seul dans la formation du, courant; suivant cette hypothèse, il se produit au niveau de son contact avec les lames de platine et l’eau acidulée un courant capable de décomposer l’eau, dont l'oxygène devenu libre est aussitôt absorbé sur place. En même temps, l'hydrogène électrolytique se transporte dans l’autre cloche, où il se combine avec l’oxygène adhérent à la lame correspondante de platine. La polarisation étant ainsi évitée, le courant se maintient.
De La Rive voit de son côté, dans la combinaison de l'hydrogène à l’état naissant avec l’oxygène adhérent au platine, une action chimique qui doit contribuer à la production de lélectricité.
Grove à présenté lui-même une objection sérieuse à ces diverses interprétations : de l’eau est décomposée d’un côté pour se reconstituer de l’autre; il est évident que ces deux actions opposées s’équivalent et qu'on ne conçoit pas comment l’une peut entraîner l’autre. De La Rive fait intervenir en plus l’action électrique de sens contraire qu'exercerait chacun des gaz contenus dans les cloches, sur les éléments de l’eau, pour les attirer séparément, les files de molécules liquides se trouvant déjà polarisées, c’est-à-dire orientées dans la même direction. Mais on ne voit pas davantage, en ne tenant même pas compte du travail résistant absorbé par l’électromoteur, comment il peut rester de la force disponible.
Grove à proposé très ingénieusement l'application de la pile à gaz à l’analyse de l’air : on introduit séparément dans les cloches graduées d’un voltamètre deux volumes mesurés d'air et d'hydrogène; une fois le circuit fermé, l'hydrogène consomme l'oxygène de l’air pour former de l’eau, et l’azote reste comme unique résidu.
Dans l’une de ses analyses eudiométriques de l'air, à l’aide du voltamètre, Grove remarqua ce fait singulier : à partir du troisième jour, le volume de l'air qui avait diminué graduellement, jusqu'à la disparition complète de l'oxygène, augmentait sensiblement: il l'attribua d’abord à la décomposition de l'azote.
La notion des radicaux composés, dont le cyanogène oftre un exemple si remarquable, ôtait à cette supposition ce qu'elle pouvait présenter à priori de trop téméraire.
Il reconnut plus tard qu'il suffisait alors de remplacer l'hydrogène contenu dans l’une des deux cloches par de l'oxygène pour voir l'azote reprendre peu à peu son volume véritable.
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De l'hydrogène s'était donc mélangé à l'azote pour être éliminé ensuite sous forme d’eau.
Cette observation n’en est pas moins curieuse et montre combien est délicate l'étude de ces phénomènes complexes.
Grove à étudié les effets de sa pile particulièrement au point de vue de la genèse du courant.
La faible quantité de gaz confinés sur lesquels il opérait, l’action indirecte de l'air, généralement en contact avec le liquide électrolytique, dont la masse était relativement considérable, se prêtaient peu à la recherche des produits résultant de l’action chimique, accomplie en outre dans une limite de temps trop restreinte.
Dans les recherches qui font l’objet de cette étude, je me suis appliqué à donner à la pile à gaz une disposition nouvelle qui, tout en activant son action, permit une analyse plus facile des phénomènes dont elle est le lieu. Elle rend plus aisée aussi la détermination de ses effets chimiques.
J'ai substitué aux lames de platine dont le développement de surface était trop étroit, et dont l'emploi est coûteux, du charbon de cornue imprégné de mousses métalliques diverses, de platine ou d’argent, ou simplement de mousses charbonneuses, comme je l'avais fait déjà pour la construction de mon couple impolarisable à un seul liquide. Ces mousses remplissent un double but : elles rendent possible, dans une plus large limite, locclusion qui joue certainement un rôle prépondérant dans le jeu de la pile à gaz; de plus, leurs aspérités très fines qui recouvrent superficiellement les lames polaires, et pénètrent leur masse, permettent au courant d'évoluer sans entrave.
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CHAPITRE I
Description de la pile à gaz.
J'ai employé plusieurs dispositifs pour la pile à gaz.
Les charbons métalliques, introduits séparément dans des tubes en verre, où ils sont maintenus par un bouchon obturateur qu'ils traversent, portent extérieurement des languettes de cuivre destinées à recevoir les serre-fils ; l’obturateur, placé à la partie supérieure du tube, est percé de deux orifices munis de tubes abducteurs, de longueurs'intérieurement inégales, et permettant le renouvellement continu d’un gaz quelconque.
L’interposition du tube en verre entre Les charbons constituant les pôles et le liquide de l’auge où ils sont plongés, a pour inconvénient d'augmenter la résistance du couple. J'ai adopté de préférence le modèle suivant : Un vase en verre (fig. 1), contenant un liquide conducteur de nature déterminée, reçoit deux cylindres ou prismes creux, préparés comme il a été dit. Les charbons, fermés par en bas seulement, rapprochés l’un de l’autre presque au contact, sont maintenus par le couvercle, qui ferme hermétiquement le vase, et portent chacun à son extrémité supérieure un collier servant d'attache au réophore. Ce collier comprime fortement le cylindre, qui est enduit ultérieurement de résine, ou de parafine, dans la portion contiguë, afin d'éviter l'ascension capillaire du liquide
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dans lequel plonge le couple; il se trouve ainsi protégé. L'ouverture des cylindres est fermée par un bouchon livrant passage à deux tubes de verre dont l’un affleure la base inférieure du bouchon, et l’autre pénètre jusqu’au fond du charbon. Ces tubes sont destinés à amener les gaz dans l’intérieur des charbons, et à chasser, par simple insufflation, le liquide qui pourrait s’y introduire, à la longue, à travers leurs parois poreuses, par suite d'un défaut de pression intérieure. Le couvercle du vase présente deux orifices qui permettent d'introduire ou de retirer le liquide conducteur, et d’y faire barboter un gaz Où un mélange gazeux.
Des gazomètres bien réglés servent à amener séparément, Sous pression si l’on veut, les deux gaz dans chacun des charbons. Il est avantageux, mais non indispensable, d’injecter en même temps dans le liquide, en proportion calculée de volume, un mélange des gaz qui doivent se combiner.
Les charbons saturés de gaz diflérents accusent une polarité distincte. Dès qu’on les réunit par leurs réophores, l’action chimique s'effectue entre les deux gaz au sein de la pile; un galvanomètre, intercalé dans le circuit, indique aussitôt un courant voltaïque qui reste très constant. J’ai employé également, en place de cylindres en charbon, des diaphragmes en porcelaine dégourdie, et fortement imprégnés de mousse de platine. Des gaz, qui, dans les conditions ordinaires, resteraient indéfiniment mélangés sans se combiner, s’unissent aisément par l'intermédiaire de cette pile, surtout si le liquide conducteur peut fixer, au fur et à mesure, le produit obtenu; c’est-à-dire, par exemple, si le liquide est alcalin, dans le cas où les gaz, en se combinant, peuvent donner lieu à un composé acide, et réciproquement.
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Dans l’appareil qui vient d’être décrit, on peut substituer aux deux gaz, deux liquides différents, capables de donner lieu à une action chimique, laquelle sera toujours favorisée par l’évolution du courant qui en provient, comme cela a lieu dans la pile à gaz.
Dans le cas où l’on veut faire agir, l’un sur l’autre, un seul gaz ou un mélange gazeux et un liquide déterminé, un seul charbon récepteur du gaz suffit, l’autre pôle pouvant être constitué par un charbon impolarisable plein, d’une forme quelconque.
J'ai construit sur ce principe des couples très constants, alimentés par l'air atmosphérique et un liquide oxydable, tel, par exemple, que la solution d’un sel ferreux.
Le sel ferreux est contenu dans un large tube en verre, fermé en bas par un diaphragme poreux en plâtre, et en haut par un bouchon qui livre passage à une lame de charbon. Ce tube plonge côte à côte avec une deuxième lame de charbon, dans un vase contenant de l’eau acidulée en contact avec l'air extérieur. Il se produit en même temps un courant de dyalise entre les deux liquides. Les deux courants ainsi engendrés sont de même sens.
Les divers couples, dont j'ai donné la description générale, permettent, en raison de leur extrème constance, d'apprécier, à l’aide d’un galvanomètre interposé dans le circuit, les moindres variations que subit, dans des conditions déterminées, l’action chimique qui les anime; ils représentent, à ce point de vue, des instruments d'observation et de mesure fort précis.
Pour le cas particulier des piles à gaz, j'ai pu me rendre compte ainsi de l’action nulle ou réelle de l’effluve sur certains gaz. A cet effet, ces derniers traversent séparément, avant de se rendre dans la pile, des appareils à effluve dont on trouvera plus loin la description.
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CHAPITRE IT
Expériences faites avec la pile à gaz.
Un couple alimenté avec de l’hydrogène et de l'oxygène, et plongeant dans de l’eau acidulée, donne un courant remarquable par sa constance, qui se maintient de même intensité, tant que la pression des gaz et la température du milieu ne varient pas beaucoup. Le cylindre de charbon recevant l'oxygène représente le pôle positif.
L’aiguille d’un galvanomètre intercalé dans le circuit n'a pas varié de position, alors que l'appareil recevait de l'hydrogène préalablement soumis à l’effluve, et cela pendant plusieurs heures consécutives. Il n’en a pas été de même, comme il fallait s’y attendre, pour l'oxygène, lequel, transformé en ozone, possède des aptitudes chimiques d’une si grande énergie. Dans ces conditions, le courant devient beaucoup plus fort et reste de même sens.
Cette pile peut être amorcée avec de l'air et du gaz d'éclairage. On peut utiliser son courant en réunissant plusieurs couples en tension.
Couple Hydrogène et Oxygène.
Couple Acide sulfureux et Air atmosphérique, — Ce couple a été amorcé avec de l’eau distillée. Le cylindre récepteur
ET. ee de l'acide sulfureux fixait le pôle positif. Après plusieurs jours d'action, la liqueur examinée était fortement acide, et donnait par l’azotate de baryte un précipité blane, assez abondant, insoluble à chaud dans l'acide nitrique, et présentant les autres caractères des sulfates.
Couple Chlore et Hydrogène. — Alimenté avec du chlore et de l'hydrogène, cas dans lequel un seul charbon creux suffit et recoit l'hydrogène, cette pile fournit un courant assez intense. Le liquide électrolytique recevant un charbon polaire plein est de l’eau chlorée, dont il est facile d'entretenir la saturation. Le courant dirigé de l’hydrogène au chlore est de beaucoup plus énergique quand on fait arriver séparément les deux gaz dans deux cylindres distincts. Il est inutile d'ajouter que dans tous les cas où lon fait intervenir le chlore, il est préférable d'employer, non pas des charbons à mousses métalliques, mais des charbons à mousses charbonneuses.
Couple Chlore et Oxygène. La pile a été mise en action avec du chlore et de l'oxygène qui passaient isolément dans des charbons à mousses charbonneuses, plongeant dans une solution de soude (5 gr. par litre d’eau). Au début le galvanomètre à accusé un courant assez intense, se dirigeant du cylindre récepteur du chlore au liquide. Après plusieurs heures d'action, le liquide se trouvant saturé de gaz, le courant a été de nouveau examiné : il accusait au galvanomètre une déviation de 46°. Le pôle positif était représenté par le charbon récepteur du chlore. L'action prolongée de l’effluve sur le chlore see, puis humide, à été nulle.
I n'en à pas été ainsi pour l'oxygène. Dès que ce dernier à été ozonisé, l'aiguille est revenue peu à peu vers
le 0° qu'elle a bientôt dépassé. En moins d'un quart d'heure elle prenait, de l’autre côté, une position fixe de 35°. Le courant se trouvait renversé; à son tour l’oxygène, plus actif chimiquement, déterminait le pôle positif. Cette expérience, exécutée à plusieurs reprises et à de longs intervalles, a donné chaque fois des résultats concordants. L’aiguille du galvanomètre a montré les mêmes écarts, correspondant aux inversions successives du courant. Le liquide de la pile à conservé une réaction alcaline, mais faible. La portion qui avait pénétré le cylindre dans lequel aboutissait le chlore, et qui en avait été retiré à plusieurs reprises, était fortement acide. L'appareil ayant fonctionné plusieurs semaines, l'essai de la liqueur a été fait et a donné les caractères suivants :
Traitée par l’acide tartrique, elle a dégagé du chlore: elle a donné par le nitrate d'argent un précipité blanc, soluble dans l’ammoniaque.
Une autre portion de la liqueur a été traitée par le nitrate d'argent jusqu'à ce qu'il ne se formât plus de précipité, afin d'éliminer le chlore et l’acide hypochloreux. Après filtration, une partie de cette liqueur a été mise en contact avec une solution de sulfate d’aniline; il s’est formé l’auréole violette caractéristique des chlorates.
D'autre part, comme contrôle, une certaine quantité de la liqueur primitive, traitée par un excès de nitrate d'argent, a été filtrée et additionnée d’un peu de potasse pure; puis, après une deuxième filtration, évaporée à siccité. Le résidu calciné a été repris par l’eau distillée, qui a donné alors, par le nitrate d'argent, un précipité blanc caillebotté. Ces réactions indiquent donc la formation d’un chlorate, dans des conditions où le chlore, réagissant sur une solution alcaline aussi étendue, ne fournit que des hypochlorites.
ER
Il était sans doute intéressant de s'assurer si l’intervention d’un alcali, même en quantité aussi faible, n'avait pas provoqué la formation de l'acide chlorique. A cet effet, un deuxième essai a été fait avec un couple semblable, amorcé simplement avec de l’eau distillée.
L’essai ultérieur du liquide, très franchement acide, a indiqué la présence de l’acide chlorique.
Couple Azote et Oxygène. — Ce couple, formé de quatre cylindres, plongeant dans un même vase et reliés deux à deux en quantité, ce qui revient à doubler les surfaces, a fonctionné pendant plus de deux mois consécutifs. Le courant auquel il donne lieu est faible.
L'oxygène détermine le pôle positif.
Le liquide électrolytique a été constitué par une solution aqueuse très étendue de carbonate de soude. Les gaz passaient très lentement, bulle à bulle, dans chaque paire de charbons. j
L’effluve à été sans effet appréciable sur l'azote.
Le courant s’est fortement relevé tout le temps que l'oxygène a été soumis à l’effluve, pour s’abaisser peu à peu au fur et à mesure que l'ozone s’épuisait.
Cette expérience a été recommencée à plusieurs reprises et par Intervalle de plusieurs jours. Après quelque temps d'action et avant même que l'oxygène ait été ozonisé, une portion de la liqueur à été examinée. Au contact d’une solution de brucine ou d’aniline dans l'acide sulfurique, il s’est formé une zone d’un rouge vif au niveau de séparation des deux liquides superposés l’un à l’autre.
Une partie de la solution a été évaporée au baïin-marie presque à. siecité; elle a fortement bruni au contact de l'acide sulfurique additionné de sulfate ferreux.
Au début, cette liqueur ne donnait pas cette réaction
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qui indique la présence de lacide azotique. Lorsque l'appareil a été démonté, la liqueur, évaporée au dixième environ, a donné d’une façon bien plus accentuée les réactions des nitrates.
Couple Azote et Hydrogène. — On sait que l’ammoniaque se produit synthétiquement dans plusieurs circonstances, notamment lorsque l'hydrogène à l’état naissant rencontre l'azote de l’air. Il était à supposer qu’une pareille action s’accomplirait par l'intermédiaire de la pile à gaz.
Un couple constitué par deux cylindres de charbon plongeant en vase clos dans de l’eau acidulée par de l'acide sulfurique recevait les deux gaz, qui se dégageaient lentement bulle à bulle.
L'expérience a été maintenue pendant deux mois consécutifs. Après ce délai, la liqueur de la pile, additionnée de carbonate de soude, a été évaporée presque à siccité au bain-marie. Chauffée légèrement dans un tube à essai, avec de la potasse caustique, elle a émis des vapeurs à odeur faiblement ammoniacale, bleuissant le papier rouge de tournesol et répandant des fumées blanches à l’approche d’une baguette imprégnée d’acide chlorhydrique. Ces réactions ne laissent aucun doute sur la présence de lammoniaque.
Couple Acide carbonique et Oxyde de carbone. — Ce couple, amorcé avec une solution étendue de carbonate d’ammoniaque, recevait les deux gaz qui pénétraient séparément, bulle à bulle, dans chacun des cylindres. L’acide carbonique a fixé le pôle positif.
L'action de ces deux gaz est très faible; ils ont été successivement soumis à l’effluve. Dans les deux cas, l'aiguille du galvanomètre, dont la déviation n'était que
de quelques degrés, est restée stationnaire. Ceci démontre, au moins dans ces conditions, que les deux gaz, acide carbonique et oxyde de carbone, ne sont pas influencés isolément par l’effluve.
Quelques centimètres cubes de liquide ont été retirés de la pile après quinze jours d'action. Traitée par l'acide azotique et reprise par l’ammoniaque, la liqueur s'est troublée par l’azotate de chaux, ce qui n'avait pas lieu au début. Le trouble n’a pas disparu après sursaturation par l'acide acétique, ce qui implique la présence, en faible quantité, de l’acide oxalique. Une portion de la liqueur provenant de la pile a été réduite, par évaporation, au dixième de son volume primitif, et introduite dans une petite cornue en verre, après avoir été sursaturée par de l'acide oxalique. La liqueur distillée à une douce chaleur a donné les caractères suivants :
Réduction de la solution du sublimé corrosif, coloration rouge foncé du perchlorure de fer, avec précipité ocreux à chaud; réduction du nitrate d'argent, qui noircit fortement.
Ces réactions indiquent qu'il s’est formé en même temps des quantités très notables d'acide formique :
CO + CO? + H20 — C?02 (0H)?; CO +TH:0= CO, 0H
Couple Oxyde de carbone et Carbonate neutre de soude. — Ce couple est constitué par un seul cylindre, recevant l’oxyde de carbone et plongeant dans la solution de carbonate à 2 0/0. Le courant s’est dirigé du cylindre récepteur du gaz au liquide, dans lequel plongeait une baguette pleine en charbon de cornue, représentant le pôle positif. L'expérience a duré près d’un mois. Le liquide examiné
noircissait fortement par le nitrate d'argent et présentait
de même, au contact du bichlore de mercure et du perchlorure de fer, les réactions caractéristiques de l'acide formique.
Une autre portion de la liqueur, sursaturée par l'acide acétique, s’est fortement troublée par le chlorure de calcium, indiquant ainsi la présence simultanée de l'acide oxalique.
Ces réactions ont été plus accentuées avec le liquide retiré du cylindre.
Le couple, après avoir été détaché de l'appareil producteur du gaz, a été mis de côté; l’air extérieur pouvait y pénétrer facilement. Avant voulu examiner plus tard le peu de liquide qui s’y trouvait encore, j'ai été surpris de ne plus obtenir les réactions précédentes. Il ne se formait pas le moindre louche par le chlorure de calcium en présence de l’acide acétique, et le nitrate d'argent ne donnait plus lieu qu’à une teinte brune à peine appréciable. J'avais obtenu déjà, dans les mêmes conditions, un effet semblable avec la liqueur du couple précédent : acide carbonique et oxyde de carbone. La liqueur, dans les deux cas, précipitait par la solution neutre d’un sel calcaire.
Cette disparition des réactions premières provient évidemment de l'oxydation lente qu’avaient subie, au contact du corps poreux, par suite de l'intervention de l'air, les acides oxalique et formique, dont les sels correspondants se trouvaient transformés en carbonate :
C? 02, (0H + 0 —H20 +2(00?); COH, OH+ 0—H°0 + CO?.
Il en ressort l'avantage d'opérer toujours en vase clos pour les recherches sur la pile à gaz, afin d'éviter l’altération du produit initial.
Couple Éthylène et Oxygène. — Amorcé avec une solution au centième de carbonate de soude. Courant faible. Le pôle positif correspond à l'oxygène; l’appareil a fonctionné pendant près d’un mois et demi.
Le liquide, retiré à diverses reprises du cylindre récepteur de l’oxygène, était faiblement acide; au contraire, le liquide retiré de l’autre cylindre, et surtout le liquide de la pile, étaient restés alcalins. L'action de l’effluve a été insensible sur l’éthylène.
Dès que l’oxygène a été ozonisé, le courant s’est relevé fortement, tout en restant de même sens. Cet effet s’est maintenu un certain temps, après cessation de l’effluve.
L’essai de la liqueur présente les caractères suivants: chlorure ferrique : coloration rouge sang; à chaud, formation d’un précipité ocreux.
Nitrate d'argent ammoniacal : la liqueur se trouble à froid; à chaud, elle brunit, puis noircit fortement et dépose de l'argent réduit. |
Permanganate de potasse : décoloration à froid, plus rapide à chaud.
Ces résultats indiquent l’acide formique en quantité très notable :
C:Ht-+202—2(COH, OH
Il y avait lieu de rechercher surtout l'acide acétique, dont la présence a été ainsi déterminée :
Une portion de la liqueur a été additionnée de nitrate d'argent, et chauffée afin de détruire l'acide formique; après filtration, débarrassée de l'excès de nitrate d'argent par l'hydrogène sulfuré; enfin, évaporée à une douce chaleur, presque à siccité. Le résidu, distillé au bainmarie, en présence d’un peu d'acide oxalique, à fourni un liquide faiblement acide, sur lequel on a vérifié, après
LS neutralisation, les réactions suivantes, caractéristiques de l'acide acétique.
Chlorure ferrique : coloration rouge, déposant à chaud, comme cela avait eu lieu avec la liqueur primitive. Chauffé avec un peu de potasse et d’acide arsénieux, dans une petite capsule en porcelaine, le résidu a noirei en émettant des vapeurs blanches, possédant l'odeur alliacée, âcre et repoussante du cacodyle.
Une autre portion de la liqueur a été chauffée dans un tube à essai, avec de l'alcool et de l'acide sulfurique; il s'est formé de l’éther acétique, reconnaissable à son odeur.
La recherche de l'acide oxalique a été négative.
La présence simultanée dans la liqueur de la pile des acides acétique et formique s'explique surtout par l’oxydation ultérieure de l’acide acétique provenant, sans doute, de ce que l'oxygène a été soumis pendant quelques instants et à diverses reprises à l’action de l’effluve :
CHE O0P=C’EPOYOT, CLÉ ONOE A 02=2(CO0OH 0
ou bien, en faisant intervenir l’ozone :
3(C2H30 0H)-+203—6(COH, OH).
Couple Acide carbonique et Hydrogène.
La pile est formée de quatre petits godets en porcelaine dégourdie, de six centimètres de hauteur sur trois de largeur environ, et fortement imprégnés de mousse de platine.
Pour atteindre ce résultat, on à imbibé chaque godet d’une solution concentrée de chlorure de platine, dont le métal a été réduit sous l’action de la chaleur rouge. Ce traitement à été renouvelé plusieurs fois: ensuite, à l’aide d’un brunissoir en agate, on à pu former extérieurement
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une pellicule métallique brillante, très conductrice dans toutes ses parties, bien que perméable aux liquides et intimement unie au dépôt de mousse métallique maintenu dans les pores de la porcelaine. Des fils de platine fortement liés au sommet des godets servent de réophores.
Ces quatre godets, associés deux à deux en quantité, sont contenus dans un même vase et constituent le couple dont la disposition générale est la même que pour ceux déjà décrits. Cette disposition a l'avantage d'offrir, dans un espace restreint, un grand développement de surface à l’action mutuelle des deux gaz, qui circulent séparément dans chaque paire de godets.
Le couple a été amorcé avec une solution au centième de bicarbonate de soude. Un courant d'hydrogène et d'acide carbonique traversait lentement le couple, dont l’action à été maintenue pendant près de deux mois.
Au début, l'acide carbonique a fixé le pôle négatif, puis peu à peu l'aiguille du galvanomètre qui accusait une déviation de 45°, s’est rapprochée insensiblement du 0°. Le courant à fini par s'inverser, et a conservé jusqu'à la fin, sans plus varier de sens, une intensité assez constante, mais bien plus faible que le courant initial de sens contraire; à son tour l'hydrogène était devenu le pôle négatif.
Le liquide qui avait pénétré les godets, et qui passait, par l'effet de la pression intérieure des gaz, dans des éprouvettes faisant suite à la pile, a été analysé à plusieurs reprises, suivant la méthode indiquée plus haut, et a décelé une assez forte proportion d'acide formique, dont la formation peut s'exprimer d’après l'équation suivante :
CO?+H—(COH, OH).
Le courant d'hydrogène ayant été maintenu exclusivement pendant près de quinze jours, l'examen de la liqueur, après ce délai, n’a plus indiqué que des traces insignifiantes d'acide formique. Elle ne réduisait plus sensiblement le nitrate d'argent ammoniacal, mais colorait fortement la solution de chlorure ferrique.
Ces deux dernières réactions laissaient supposer la présence de l'acide acétique, lequel, en effet, a pu être reconnu très nettement : la liqueur a dégagé l'odeur du cacodyle avec l'acide arsénieux, et celle de léther acétique avec l'alcool et l'acide sulfurique.
Deux molécules d'hydrogène ont dû réagir sur deux molécules d'acide formique, dont les débris se sont unis pour former de l'acide acétique :
2(COH, OH) +2H—2H°0 + C?H50, OH.
Amorcé avec une solution au centième de bicarbonate de soude, ce couple est disposé comme le précédent. L’acide carbonique a fixé le pôle positif. L'expérience ayant été maintenue plus d’un mois, la liqueur a été retirée de la pile et évaporée au bain-marie. Le résidu, repris par un peu d’eau distillée. a fourni très nettement les réactions indiquées plus haut, et qui caractérisent l’acide acétique :
CHi+CO0?=—C?H0, OH.
Couple Formène et Acide carbonique.
J'avais obtenu déjà cet acide, en faisant réagir sur le mélange de ces deux gaz l’effluve sous forme de décharge obscure, dont les effets offrent avec ceux de la pile à gaz l’analogie la plus étroite. Cest ce qui ma
engagé à tenter l'expérience qui vient d’être décrite.
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CHAPITRE IV
Considérations générales.
Malgré les restrictions que Grove attache au sens absolu de cette expression, le triple contact, envisagé comme cause originelle du courant, est difficile à invoquer pour la théorie de la pile à gaz. Jacobi a en effet observé que la pile peut fonctionner quand les lames polaires sont complètement immergées. Poggendorf a confirmé ce fait : il a remarqué que l'hydrogène et l’oxygène, recueillis dans une seule cloche sur le voltamètre, disparaissaient rapidement, alors que les lames de platine étaient encore recouvertes par le liquide.
Il est clair que dans ces Conditions les gaz doivent traverser le liquide, pour se combiner ensuite au contact des corps poreux.
La détermination du courant dans la pile à gaz est subordonnée à un ensemble de circonstances dont il faut tenir compte. La simple immersion des deux charbons dans le liquide donne lieu à un courant dont on ne peut prévoir le sens, provenant d'actions capillaires inégales, et qui ne cesse qu'après leur complète imbibition.
J'ai pu constater par l'expérience suivante que ce courant est dirigé du liquide au charbon :
Deux charbons impolarisables, terminés chacun par
un fil de platine, en relation avec un galvanomètre, ont ont été immergés complètement dans de l’eau acidulée. Après avoir observé qu'ils ne donnaient plus lieu à un courant, l’un d’eux a été retiré du liquide et séché en partie à l’air, puis plongé de nouveau dans le liquide. II s’est manifesté aussitôt un courant assez intense, dirigé du liquide à ce charbon. Quand ce courant a eu cessé, la même manœuvre à été répétée avec l’autre charbon; il s'est produit encore un courant, mais de sens inverse au premier; c’est à dire que ces deux courants se sont dirigés dans le sens même de l’imbibition. Chaque charbon, en s’imprégnant simæltanément de liquide, s’est constitué pôle positif.
Tant que le liquide électrolytique n’est pas saturé par les gaz qui y parviennent en traversant les cylindres, il s'établit un courant dirigé du gaz le plus soluble au liquide.
Ce fait a été mentionné à propos du couple Chlore et Oxygène et du couple Acide carbonique et Hydrogène. Une fois que le liquide est saturé, le courant devient très régulier, et de sens invariable.
Les liquides qui ont pénétré dans les cavités des charbons, contiennent en bien plus grande quantité, surtout au pôle positif, le produit formé. Ce dernier paraît donc prendre naissance au contact même du charbon.
Je poursuis actuellement sur différents gaz la recherche d’autres produits synthétiques.
Les quelques exemples dont il est question dans cette étude, suffisent pour montrer le parti que l’on peut retirer, dans cet ordre de faits, de l'emploi de la pile à gaz, construite comme il a été dit.
L'intervention d’un nombre très restreint de gaz, dans
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"06 les conditions qu’elle réalise, a permis de former de toute pièce un certain nombre de corps qui serviront sans doute, comme point de départ, pour arriver aux termes supérieurs plus compliqués, dans leur série respective.
La pile à gaz, appliquée à la synthèse des produits les plus simples qui se montrent dans l’organisme, permet de mieux saisir, sinon la raison, au moins le mécanisme probable de leur formation.
Cet instrument favorise surtout les réactions qui s’eftectuent par voie d’addition, ce qui implique une action peu énergique il est vrai, mais par contre assez lente. C'est ainsi, du reste, que procède la nature.
Dans l’acte de la respiration chez les plantes, l'oxygène et l’acide carbonique sont absorbés et exhalés tour à tour, après avoir parcouru, sous la direction de cette force mystérieuse qui préside à la vie organique, un certain cycle de combinaisons dont l’oxyde de carbone doit faire partie, qu'il provienne d’une combustion incomplète ou de la réduction de l'acide carbonique sous l'influence de la lumière.
A l’état naissant, ces gaz, en réagissant dans les tissus poreux, en présence de l’eau, peuvent former d’abord les acides formique et oxalique. (L'évolution du courant qui accompagne probablement cette action, doit la favoriser.)
Des eflets semblables se réalisent dans d’autres milieux.
Les eaux stagnantes dégagent spontanément de l'acide carbonique et du forméne, provenant de la décomposition de détritus organiques. Ces deux gaz se rencontrent, par conséquent, dans des conditions favorables à leur combinaison, surtout si cès eaux, comme c’est fréquemment le cas, contiennent des produits ammoniacaux. En partant de ces considérations, et pour vérifier si elles étaient
AE justes, j'ai examiné l’eau des marais qui avoisinent Bordeaux.
L’essai a porté sur cinq litres de cette eau bourbeuse ; le résidu semi-fluide de l’évaporation effectuée à une douce chaleur a été soumis à la distillation en présence d’un peu d'acide oxalique. La liqueur recueillie, très faiblement acide, a fourni nettement les réactions qui spécifient les acides formique et acétique : coloration du chlorure ferrique, réduction de l’argent, formation d’éther acétique et de cacodyle.
On a signalé ces deux acides dans les sédiments d’eaux minérales; leur origine trouve ainsi son explication.
Il ressort des faits qui viennent d’être exposés, que le courant issu d’une pile à gaz, et qui est la résultante des divers phénomènes dont elle est le siège, peut être très faible, et néanmoins l’action chimique concomitante, relativement forte. Cette dernière serait provoquée par l’occlusion simultanée des deux gaz aux deux pôles, toujours plus active au pôle positif, point d'arrivée du gaz qui se meut le plus rapidement à travers le liquide. On peut l’envisager comme là cause principale du courant.
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HISTORIQUE
Comme corollaire des recherches que je poursuis sur la pile à gaz, j'ai fait quelques essais touchant l’action mutuelle de deux gaz soumis à l’effluve. Toutefois, certains de ces essais n’ont de nouveau que les conditions particulières de l'expérience.
Je suis parti de cette idée que les gaz qui réagissent entre eux au sein de la pile doivent aussi réagir d’une facon analogue sous l'influence seule de l’effluve.
Réciproquement, cette dernière action, généralement plus rapide, peut fournir des indications utiles pour le choix des gaz.
Les actions chimiques opérées par voie d’électrolyse, c’est-à-dire par le passage d’un courant à travers un
tte liquide d’une nature déterminée, ont été l’objet de nombreuses recherches, depuis que Davy eut isolé les métaux alcalins, découverte éclatante qui marque une des plus belles pages dans l’histoire de la chimie.
Les résultats obtenus avec les substances organiques, assez complexes généralement à cause des réactions consécutives, offrent aussi le plus grand intérêt; mais il n'entre pas dans le cadre de cette étude d’en faire ici une mention spéciale.
Les effets du même ordre dus à l'électricité statique ne sont pas moins curieux, et présentent un caractère différent par suite du double effet de la décharge qui peut agir, Suivant son intensité, synthétiquement ou par dissociation.
Les premiers observateurs qui purent disposer d’une source électrique suffisante né tardèrent pas à reconnaître dans l'électricité de tension un agent chimique d’une extrême puissance, capable de provoquer soit la combinaison immédiate d'éléments divers, soit la destruction plus ou moins complète de composés définis.
Cavendisch put ainsi, à l’aide de l’étincelle, unir directement l'hydrogène à l’oxygène, pour former de l’eau: découverte inattendue et féconde qui, entre les mains de Volta et de Gay-Lussac, devint la base de l’eudiométrie.
Van Marum reconnut que l'oxygène, soumis à la décharge électrique, devenait odorant, et acquérait la propriété de se combiner rapidement, à froid, avec le mercure. Il avait ainsi entrevu l'ozone, ce qui ne saurait diminuer en rien la valeur des travaux de Schænbein et de ses émules. Un fait, remarqué fortuitement bien des fois, peut rester stérile; le mérite de la découverte revient surtout à celui qui sait en dévoiler la raison et en déduire des conséquences utiles.
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L’acidification de l’air atmosphérique sur le trajet de l’étincelle, et accompagnée d’une diminution de volume, n'avait pas échappé à Priestley. Cavendisch en tirait bientôt parti pour faire la synthèse de l’acide nitrique.
Van Marum était parvenu à dissocier partiellement l'hydrogène bicarboné et l’ammoniaque.
Priestley avait dissocié l'acide carbonique dont le volume gazeux augmentait et n’était plus complètement absorbable par l’eau de chaux.
Monge et de Saussure confirmèrent ces résultats. Les métaux oxydables qui terminaient les réophores, absorbant au fur et à mesure l'oxygène mis en liberté, il ne restait plus qu’un résidu d'oxyde de carbone.
Ces observations, auxquelles on pourrait en ajouter quelques autres moins importantes, ne portaient que sur un nombre très limité d'exemples et devaient rester longtemps isolées. C’est que les moyens d'action étaient alors fort restreints, les appareils difficiles à régler et qu'on n’avait point encore reconnu avec netteté les effets variables, dépendant de la forme même de la décharge.
De son côté, la chimie dont l'essor commençait à peine, cherchait ailleurs ses procédés d'investigation, malgré les conceptions théoriques de Berzélius sur les électricités antagonistes des radicaux. On songeait encore moins à appliquer l'électricité à l'étude des composés organiques, trop fragiles pour résister à de violentes secousses. D'ailleurs, les résultats obtenus pouvaient être attribués à la chaleur qui accompagne l’étincelle électrique.
En 1853, un savant et ingénieux électricien, dont la science déplore la perte récente, M. Th. du Moncel, découvrit que l'électricité de haute tension fournie par la bobine de Ruhmkorff pouvait passer au travers des
ET — corps isolants, en donnant lieu à des apparences particulières. Il réalisa cette expérience qui devait avoir les conséquences les plus heureuses, de la manière suivante : x
Deux plaques d'argent séparées par une lame de verre de dimension un peu plus grande, furent mises en relation avec les réophores de la bobine de Ruhmkorff; le verre se trouva illuminé dans toute sa masse; en maintenant l’une des deux plaques à une faible distance du verre, la décharge eut lieu entre l’espace libre, sous forme d’une pluie de feu bleuâtre.
Le phénomène se produisit encore, lorsqu'il eut disposé, de chaque côté de la lame de verre, deux plaques d'argent, non en contact mutuel. Enfin, en interposant deux lames de verre ne se touchant pas entre les plaques servant d’armatures et placées à une faible distance, il vit apparaître trois zones lumineuses, les bords du verre se détachaïent en noir, la pluie de feu jaillissait dans les intervalles.
M. du Moncel à varié ces expériences, et a reproduit, entre les lames de verre, sous l'influence des décharges alternatives de la bobine, les phénomènes d'attraction et de répulsion connus sous le nom de la danse des Pantins.
Ces résultats nouveaux contrariaient les idées qui. avaient cours sur les corps isolants, considérés alors comme imperméables à l'électricité; ils ne furent accueillis qu'avec une extrême réserve.
On ne pouvait les rapprocher que difficilement des phénomènes que présente le condensateur. Il y avait plus qu'une action d'influence ordinaire : il y avait transmission réelle d'électricité, donnant lieu à des eftets dynamiques bien évidents.
Grove est l’un des premiers qui ait cherché à en faire
10 ee l'application, mais, à un point de vue purement physique : la reproduction des images de Moser.
M. du Moncel avait remarqué l’odeur de l'ozone produit dans le voisinage de ses appareils. Suivant lui, c’est M. Siemens qui aurait construit le premier appareil ozonogène, sur le principe de leffluve; il attribue à M. Jean les premières tentatives faites en France, dans le but d’appliquer l’effluve aux actions chimiques. M. Jean put se rendre compte des effets contraires résultant de la décharge disruptive, ou de la décharge en aigrettes, faiblement lumineuse, c’est-à-dire sous forme d’effluve. «Cette dénomination déjà ancienne est due à Hauksbée; la décharge en effluve résultant de la subdivision de l’étincelle qui jallit des conducteurs à pointes multiples, ou bien dans le vide, était connue depuis longtemps. »
M. Jean obtint très facilement de l'ozone, et parvint à dissocier de l’acide carbonique en oxygène ozonisé et en oxyde de carbone.
M. A. Thénard est un des premiers qui ait abordé résolument l'étude des actions chimiques provoquées par l’effluve.
M. Dumas, en rendant compte à l’Académie des Sciences d’un mémoire de cet habile expérimentateur, proclamait l'importance de recherches s'appuyant sur l'emploi de l’effluve, cette force nouvelle mise à la disposition des chimistes.
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CHAPITRE Il
Description des appareils à décharge électrique.
L'appareil de M. Jean, dont la construction remonte à l’année 1865, était constitué par une sorte de boîte prismatique en verre, munie sur les côtés de deux tubulures destinées à la rentrée et à la sortie des gaz. Deux lames métalliques. appliquées sur les deux faces opposées du récipient, servaient d’armatures.
L'instrument imaginé par M. Houzeau, et qui reçut le nom d’ozoniseur, était formé d’un simple tube en verre mince, parcouru par le gaz; un fil droit de platine constituait l’armature intérieure; un autre fil du même métal, appliqué en spirale contre le tube, représentait l’armature extérieure.
Un des ozoniseurs les plus récents, et qui donne d'excellents résultats, est dû à M. Boillot. Il est formé de trois tubes concentriques. Le tube central et l'intervalle qui sépare le tube extérieur du tube intermédiaire, sont remplis de graphite pulvérisé, représentant les armatures. Les gaz circulent dans l’espace annulaire compris entre ces deux armatures, qui se terminent au dehors par des fils de platine.
L'appareil imaginé par M. Arnould Thénard, et qui constitue un perfectionnement du tube Houzeau, présente
ES trois tubes emboîtés l’un dans l’autre. Le tube central est plein de mercure, de même que l’espace annulaire limité par le tube extérieur. Les deux armatures sont ainsi constituées.
Les gaz soumis à l’action de l’effluve, dans l’espace intermédiaire, se trouvent soustraits à tout contact métallique. Après un usage plus ou moins prolongé, l’instrument, d’après les observations de M. Thénard, est à peu près hors de service. Les tubes, à travers lesquels passe l'électricité, se trouvent éraillés par arrachement; la décharge est modifiée.
Pour obvier le plus possible à cet inconvénient, M. Thénard remplace le mercure par une solution chlorhydrique de chlorure d’antimoine, dont la conductibilité avait été signalée par M. Becquerel.
L'ozoniseur de M. Berthelot est formé de tubes concentriques, soudés à leur partie supérieure. Le tube extérieur est muni de deux tubulures destinées au passage du gaz qui circule dans leur intervalle.
Le tube intérieur contient de l'acide sulfurique dans lequel vient aboutir un réophore en platine. Ce système de tubes plonge verticalement dans de l'acide sulfurique contenu dans une éprouvette à pied, et en relation avec un deuxième réophore en platine. Les deux armatures se trouvent donc représentées par un même liquide très conducteur. Cet instrument fournit des effluves très pures exemptes de traits de feu.
Le verre peut être très mince, on n’a plus à craindre son altération.
On doit attribuer, je crois, l’arrachement du verre à ce que la décharge peut, à un moment donné, se concentrer en quelques points restreints et devenir disruptive.
J'ai remarqué, en effet, sur les ozoniseurs que j'ai
construits, qu'il suffisait de traces d'oxyde, d'humidité, ou seulement de quelques fines bulles d’air emprisonnées dans la masse du mercure pour qu’un effet pareil se pro- ‘ duisit. C’est aussi pour ce motif qu’en remplissant le tube central dont sont munis certains de mes appareils, j'emploie du mercure très pur et j’observe les mêmes précautions que pour le remplissage d’un tube barométrique.
Toutefois, il m'a paru plus simple d'employer, en place du liquide, de simples fils de platine recouverts par voie électrolytique d’un dépôt de platine très divisé, dont les particules également distribuées servent simultanément de point de départ à la décharge tout entière.
Le fil axial est d’un diamètre un peu fort: la spirale extérieure, au contraire, est très mince.
L'appareil fonctionne silencieusement et ne donne pas lieu à des décharges disruptives, même après avoir longtemps servi. Dans l'obscurité il laisse voir de simples lueurs phosphorescentes, ayant l'aspect d’un pas de vis occupant tout l’espace que doivent traverser les gaz soumis à l’expérience.
J'ai substitué également à la piraté en platine une feuille d’étain bien lisse, sans éraillures et enduite sur la face en regard avec le verre d’une couche pulvérulente de platine.
Il faut se mettre en garde en eftet, pour la construction des ozoniseurs, contre les causes qui pourraient, à un moment donné, faire jaillir en quelques points déterminés toute la décharge qui se manifesterait alors sous forme d’étincelles, au lieu d’aigrettes diftuses.
Il est nécessaire, pour la construction des ozoniseurs, de faire l'emploi de tubes assez larges pour soustraire le plus possible les gaz à l’action de la chaleur résultant
de la décharge. J'ai pu m'assurer, ce qui était du reste facile à prévoir, qu’un ozoniseur formé d’un tube thermométrique contenant deux fils de platine en regard comme armatures et parcouru par de l'oxygène, ne fournissait que des traces insignifiantes d'ozone.
Il est indispensable, pour ces appareils, d'éviter l’emploi du liège et surtout du caoutchouc, qui s’altèrent rapidement.
J'ai adopté, pour utiliser la décharge électrique sous ses diverses formes, plusieurs dispositifs. Je ne décrirai que quelques-uns de mes appareils.
Un tube en verre mince de 0"80 de longueur environ, ouvert aux deux bouts {fig.3), est entouré presque en entier d'un fil métallique fin, de préférence en platine platinisé, dont les spires très rapprochées laissent voir pourtant à travers leurs interstices. On peut le remplacer, très avantageusement, par une feuille d’étain platinisée sur sa face opposée au verre. L’armature extérieure ainsi disposée contient, dans toute sa longueur et suivant son axe, un autre tube à mince paroi, d’un faible diamètre et qui le dépasse d’un côté seulement.
Ce tube, fermé aux deux bouts, est parcouru par un fil de platine platinisé qui en sort par l'extrémité libre, et qu'on peut aussi laisser à nu. A ce fil de platine on peut substituer une colonne de mercure bien homogène qui remplit le tube presque complètement, et communique à l’extérieur à l’aide d’un fil de platine soudé au verre. Cette armature intérieure est maintenue dans la précédente par un bouchon mobile en plâtre silicaté, exactement ajusté, et offrant un orifice bre, muni d’un tube étroit, destiné à l'introduction des gaz, qui s’écoulent à l'extrémité opposée de l'appareil par un ajutage en verre.
Cette disposition permet en outre d'introduire, suivant le cas, entre les deux armatures les corps solides ou liquides, soumis à l'expérience et divisés par l’intermédiaire de fragments de pierre ponce ou de verre pilé. Les gaz, ou les corps mis en présence, se trouvent alors exposés simultanément à l’effluve qui les pénètre.
L'appareil construit de la sorte est fixé dans un
manchon protecteur en verre épais, que les armatures dépassent légèrement aux deux bouts opposés, de façon à ce que les fils polaires se trouvent, le plus possible, éloignés l’un de l’autre. Une précaution à prendre est de le faire reposer sur un support isolant pendant qu'il fonctionne.
Afin d'éviter la déperdition d'électricité qui peut provenir de l'humidité de Pair, l’armature extérieure de mes ozoniseurs se trouve protégée par un tube en verre verni à la gomme laque, ou plus simplement par une enveloppe en carton d'amiante recouverte d’un enduit résineux.
Dans le cas où l’on veut faire agir l'électricité sur des liquides ou sur leurs vapeurs, j’emploie des tubes à décharge fermés à leur partie inférieure (voir la planche, fig. 2) et reposant verticalement sur un bain d'amiante chauffé à une température détérminée. Les vapeurs se condensent à la partie supérieure moins chaude du tube, et se trouvent continuellement en contact avec le gaz qui vient barboter dans le liquide. Les produits obtenus sont reçus dans un récipient voisin convenablement refroidi.
Le tube est muni d’un bouchon, isolé par une enveloppe de carton d'amiante silicaté, et livre passage aux tubes abducteurs et à l’armature intérieure.
Dans les ozoniseurs qu'on à construits jusqu’à ce jour les armatures sont inamovibles, et l’on ne peut faire
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varier la distance qui les sépare. Ils ont une tendance, surtout lorsqu'ils sont parcourus par des gaz humides, à produire des décharges disruptives (ce dont on est averti par un faible crépitement), ou tout au moins la décharge en pluie de feu, qui provoquent une action plus énergique et peuvent déterminer la dissociation partielle du produit initial. Il devient alors très difficile d'y remédier; on ne peut le faire qu'en diminuant l'intensité du courant, ce qui exclut l'emploi de fortes bobines. On obtient ainsi une faible tension favorable à la décharge obscure, mais on perd en quantité, ce qui est un inconvénient.
L'appareil à décharge variable, figuré sur la planche (fig. 4) et accompagné d’une légende explicative, se compose en principe d’un tube dans lequel on fait circuler les vapeurs ou les gaz qui doivent être expérimentés. Les armatures, constituées par des fils de platine d’un fort diamètre, sont intérieures, et se terminent chacune par une petite sphère bien lisse ou un pinceau en platine platinisé, suivant qu'on veut avoir la décharge disruptive ou la décharge diffuse.
L'une des armatures est mobile; elle est maintenue par un tube en verre muni d’un manche isolant et qui glisse, à frottement doux, à travers un joint à mercure. Les gaz pénètrent dans l’appareil et en sortent par des orifices indépendants.
Le mercure servant de joint est allié à un peu de zinc ou d’étain, ou de l’'oxyde mercureux, de façon à ce qu'il mouille le verre. L'appareil étant en marche, rien n'est plus aisé, dans ces conditions, que de modifier à son gré la nature de la décharge, sans craindre que de l’air puisse s'introduire dans l'appareil pendant cette manœuvre.
On peut ainsi parcourir toute la gamme des intensités
REA Ru de la décharge, ce qui est fort important, suivant la nature des effets que l’on veut produire.
L’électricité agit d’une façon analogue au calorique, qui provoque, à une température déterminée, des combinaisons plus ou moins profondes, lesquelles sont ensuite transformées ou détruites par un excès de chaleur.
J’ai pu m’assurer, dans le cours des recherches que j'ai effectuées à l’aide de ces appareils, que si l’étincelle agit pour dissocier les corps, surtout lorsque son action se prolonge, l’effluve sous forme de pluie de feu convient pour déterminer les actions chimiques par voie de substitution, et enfin que l’effluve obscure se prête davantage à la formation de composés par voie d’addition.
Je décrirai maintenant les expériences que j'ai faites à l’aide de ces appareils.
CHAPITRE II
Expériences exécutées par l'intermédiaire des décharges électriques.
Action de Pefluve sur le Soufre. — Les liens de parenté qui unissent le soufre et ses congénères à l'oxygène, les modifications isomériques qu'il subit facilement m'ont fait penser qu'il devait, de même que l'oxygène, être influencé par l’effluve.
J'ai fait à ce sujet quelques recherches, dont j'indiquerai sommairement les résultats.
Une solution de sulfure de sodium saturée de soufre et contenant un excès de ce métalloïide à été introduite dans un ozoniseur très simple constitué par un cylindre vertical en verre, à mince paroi, de trois centimètres environ de diamètre et dont le tiers inférieur était enveloppé par une feuille d’étain. L’armature intérieure comprenait un tube étroit fermé à sa partie supérieure et maintenu au centre d’un bouchon en plâtre silicaté, qui fermait l'appareil par en bas. Ce tube, qui s'élevait dans le cylindre presque jusqu’au niveau supérieur de la feuille d’étain, contenait un fil de platine dont l'extrémité libre pouvait être mise en communication, de même que l’enveloppe d’étain, avec une bobine de Ruhmkorff.
Un petit couple formé d’une lame de platine platinisée, par conséquent impolarisable, et d’une baguette d’étain
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plongeait dans la solution et se trouvait maintenu à une certaine distance des armatures.
Un galvanomètre intercalé dans le circuit de cette pile donnait la mesure du courant, très constant, qui permettait d'apprécier l’action chimique.
Le couple se trouvait donc, autant que possible, soustrait à l’action directe de l’effluve, qui ne pouvait agir que sur la solution. Dès que l’ozoniseur a été excité, l'aiguille du galvanomètre, qui marquait 5°, s’est déviée plus fortement et peu à peu est arrivée à 11°
L'action de l’effluve ayant cessé, l'aiguille du galvanomètre a rétrogradé pour reprendre, au bout d’une heure à peu près, sa déviation première.
L’aiguille met d'autant plus de temps à reprendre sa première position que l’action de l’effluve s’est prolongée davantage, le circuit restant ouvert afin de ménager la consommation du soufre condensé, plus actif que le soufre ordinaire.
L'expérience a été recommencée à diverses reprises et a donné sensiblement les mêmes résultats.
Cet essai paraît bien indiquer que le soufre en solution éprouve à froid, dans ces circonstances, une modification isomérique persistante, une condensation analogue à celle de l'oxygène, devenu ozone. Le courant s’abaisse par suite de l’épuisement du soufre modifié.
Cet essai sera continué avec du soufre fondu ou dissous dans certains dissolvants, pour étudier l'influence de l'effluve sur sa cristallisation.
Oxygène et Soufre. — La fleur de soufre, exposée longtemps à l'air humide, aecuse toujours, comme on le sait, des traces d’acide sulfurique.
M. Thénard à constaté que le soufre passe à l’état
2 HÉQURE d'acide sulfureux sous l'influence de l'ozone bien desséché et qu'il se forme en outre de l’acide sulfurique lorsque les deux corps réagissent en présence de l’eau.
Il m'a paru intéressant d'examiner, par l'expérience suivante, si les résultats ne s’accentueraient pas davantage en faisant réagir l’ozone à l’état naissant sur le soufre, influencé lui-même par l’effluve.
À cet effet, le soufre humide a été introduit dans l’ozoniseur. Un essai comparatif, en dehors de l’ozoniseur, fait avec l’ozone barbotant dans de l’eau contenue dans un tube à essai et renfermant la même quantité de soufre, a donné avec l’azotate de baryte un précipité bien plus abondant pour le premier essai, dont la durée avait été la même.
Oxygène et Sélénium, — Le sélénium en poudre fine, mélangé à de l’amiante, faiblement imbibée d’eau, a été introduit dans un petit ozoniseur vertical. L’oxygène, déjà très fortement ozonisé par son passage à travers un tube à décharge à joint de mercure, arrivait dans ce petit ozoniseur, où il subissait de nouveau, en même temps que le sélénium, l’action de l’effluve.
L'expérience à été maintenue pendant vingt heures environ. Le produit retiré de l’ozoniseur était fortement acide. Il à été repris par un peu d’eau. La liqueur filtrée a fourni les réactions suivantes :
Protochlorure d’étain : Précipité de sélénium rouge brun très abondant. Du sulfate ferreux a été ajouté à la liqueur primitive, puis celle-ci a été versée avec précaution sur de l’acide sulfurique concentré et pur. Coloration pourpre très nette.
Sulfhydrate d’ammonium : Précipité rougeâtre de sulfure de sélénium; s’est dissous dans un excès de réactif.
Hydrogène sulfuré : Précipité jaune clair, plus abondant à chaud. Ce précipité, évaporé à siccité, et chauffé dans un tube à essai, a bruni en émettant des vapeurs rouge pourpre, qui se sont condensées contre les parois du tube.
Sulfite de soude : Précipité jaunâtre.
Chlorure de barium : Précipité blanc, entièrement soluble dans les acides nitrique et chlorhydrique. — Ce dernier caractère indique la formation exclusive de l'acide sélénieux.
L'action de l’ozone agissant sur le sélénium, en dehors de l’ozoniseur, a fourni les mêmes résultats, mais beaucoup plus faibles.
Tellure et Oxygène. — L'expérience, conduite identiquement comme les deux précédentes, a donné des caractères négatifs.
Ces trois essais se rapportant au soufre, au sélénium et au tellure, qui appartiennent à une même famille chimique, montrent nettement que l'oxygène s’unit, dans les mêmes conditions, bien plus facilement avec le soufre qu'avec le sélénium et surtout le tellure. Ces résultats s’écartent, en intensité, de ceux annoncés par M, Maillefert, qui aurait obtenu les acides sélénique et tellurique par l’action de l’ozone, sur le sélénium et le tellure.
Oxygène et Chlore (a). — Le mélange des deux gaz a été soumis à l’action de l’effluve dans un ozoniseur contenant de la pierre ponce imbibée d’une solution de potasse au centième. Le chlore, à sa sortie de l'appareil, où il se formait d’une façon continue, traversait deux flacons laveurs. En réglant le dégagement on pouvait obtenir un débit lent et assez constant. L’oxygène fourni
Le BST
par un gazomètre parvenait dans le deuxième flacon laveur, où s’opérait le mélange, lequel, avant de pénétrer dans l’ozoniseur, était reçu d'abord dans une éprouvette vide, destinée à éviter toute projection de liquide.
A la sortie de l’ozoniseur, le gaz barbotait dans un flacon contenant une solution de potasse au centième, et communiquant avec un obturateur à eau.
Le gazomètre à oxygène qu'il fallait surveiller avec attention était réglé de façon à envoyer 5 à 6 bulles d'oxygène pour 2 bulles de chlore. Les tubes abducteurs ayant le même diamètre donnaient des bulles sensiblement de même valeur. L'opération a été menée pendant plusieurs heures par jour. Ce n’est qu’au douzième jour que le résultat a été vérifié.
L'examen de la liqueur a indiqué l'acide chlorique.
Les caractères analytiques ont été les mêmes que ceux fournis par le liquide retiré de la pile à gaz, amorcée avec du chlore et de l'oxygène.
Oxygène et Chlore (b).— Cette expérience a été faite sans l'intervention d’un alcali.
Les deux gaz, après avoir barboté dans un ballon contenant de l’eau distillée, traversaient ensuite deux ozoniseurs verticaux communiquant l’un avec l’autre et reliés en quantité avec une bobine d’induction. Le premier de ces ozoniseurs était vide, le second contenait un peu d’eau distillée.
L’essai de la liqueur, fortement acide, a indiqué la présence des acides chlorique, hypochloreux et chlorhydrique.
Oxygène et Lode en présence de Peau. — L'action oxydante
exercée sur les chloroïdes par l'ozone, lequel se trouve
Men dus détruit à leur contact, a été remarquée, dès le début, et en particulier par Schænbein.
MM. Andrews et Tait ont obtenu avec l’iode un composé jaunâtre mal défini.
M. Ogier, en se servant de l'appareil de M. Berthelot, a fait réagir l’ozone sur l’iode sec ou en vapeur. Il a constaté la formation d’un produit jaune, difficilement soluble, auquel il attribue les propriétés de l’acide hypoiodique de Millon. Vers 50° un composé jaune clair pulvérulent, très déliquescent, a entrainé ce produit, lequel se dissocie à 125° environ en iode et oxygène et acide 1odique.
J’ai étudié l’action oxydante de l’ozone dans des conditions différentes et en présence de l’eau.
Un essai a été fait à la température du laboratoire, dans un ozoniseur vertical, fermé à sa partie inférieure. L'iode se trouvait en excès dans un peu d’eau distillée placée au fond du tube et traversée lentement par un courant d'oxygène. Sous l'influence de l’effluve une partie de l’iode a été réduite en vapeur et expulsée mécaniquement par le courant gazeux dans un récipient extérieur contenant de l’eau froide. Après quelques heures d'action, la liqueur, complètement décolorée, était fortement acide et a présenté tous les caractères de l’acide iodique.
Oxygène et Brome. — Cette expérience a été identiquement disposée comme la précédente et a donné lieu à des phénomènes analogues. La liqueur acide et incolore,
retirée de l’ozoniseur, contenait de l'acide bromique.
L'action de ces deux gaz a été étudiée à l’aide de deux ozoniseurs jumeaux qui avaient servi pour l’action mutuelle du chlore et de l'oxygène. L'expérience était semblablement disposée.
Acide Chlorhydrique et Oxygène.
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L'oxygène, avant de pénétrer dans les ozoniseurs, barbotait dans de l'acide chlorhydrique pur, étendu de son volume d’eau, contenu dans un matras légèrement chauffé sur un bain de sable.
Le premier ozoniseur était vide, le second contenait un peu d’eau distillée, A la sortie de l'appareil, les vapeurs arrivaient dans un réfrigérant tubulaire incliné, de façon à ramener le liquide condensé dans le deuxième ozoniseur.
L'expérience a été conduite pendant plusieurs jours consécutifs.
Le liquide retiré de l'appareil, et principalement du premier ozoniseur où il se trouvait en moins grande quantité que dans le deuxième, était fortement acide. Il a donné très nettement les réactions de l'acide chlorique.
Air atmosphérique et Potasse caustique. — Des fragments de pierre ponce, imprégnés d’une solution d’'hydrate de potasse, ont été introduits dans un ozoniseur de 70 centimètres de long dont l’armature intérieure était constituée par un fil de platine emprisonné dans un tube en verre, et l’armature extérieure par une gaine en toile métallique à mailles serrées.
L'air, aspiré par une trompe, traversait, avant de passer dans l’ozoniseur, une éprouvette remplie de potasse caustique en plaque, puis un flacon contenant une solution concentrée de potasse, et enfin un deuxième flacon laveur à eau distillée. A la sortie de l’appareil, l'air qui passait assez rapidement, bulle à bulle, traversait un flacon laveur contenant une solution faible de potasse, et un dernier flacon renfermant de l’eau distillée et précédant la trompe.
L'appareil a fonctionné plusieurs heures par jour pendant plus de trois semaines.
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Il était réglé de façon à produire la décharge obscure; cette condition et la circulation rapide du mélange d’azote et d'oxygène sont nécessaires pour obtenir la combinaison de l’acide azotique, facilement dissociée par l’action prolongée d’une décharge de forte tension, comme j'avais pu m'en assurer dans une expérience antérieure.
La pierre ponce a été reprise par l’eau distillée; la liqueur concentrée par évaporation, de même que le liquide alcalin du flacon dans lequel l’air se rendait à la sortie de l’ozoniseur, ont été analysés.
Ils ont fortement rougi au contact des solutions sulfuriques d’aniline et de brucine; évaporés presque à siccité et traités par l'acide sulfurique et le cuivre, j'ai vu apparaître un peu de vapeur nitreuse; ils se sont aussi fortement colorés en rose au contact de l'acide sulfurique et du sulfate ferreux.
Le même essai a été exécuté dans les mêmes conditions, non plus avec de la potasse caustique, mais avec une solution de carbonate d’ammoniaque, dont j'avais imprégné la pierre ponce. Le flacon laveur qui recevait l'air à la sortie de l’ozoniseur, contenait une solution faible de ce sel. À lissue de l’expérience, cette dernière liqueur accusait plus de nitrate que la ponce ammoniacale. La formation de l'acide azotique dans cette circonstance peut être attribuée à la combustion de l’ammoniaque.
Cette expérience exécutée avec de l'air, en prenant toutes les précautions voulues, en contrôlant les matières premières employées, démontre une fois de plus la formation directe de l'acide azotique sous l'influence de l'effluve.
L'union de l’azote et de l'oxygène est, du reste, un fait acquis et déjà ancien.
On sait l'expérience classique faite pour la première fois par Cavendisch, et qui permet d’unir directement l'azote à l’oxygène dans les rapports de 3 à 7 volumes, sous l’influence de l’étincelle électrique. Dans le cas où les gaz sont secs, la décharge disruptive donne lieu seulement à la production de vapeurs nitreuses, comme l'ont reconnu MM. Fremy et Edmond Becquerel.
La présence des composés oxygénés dé l’azote dans les eaux météoriques, à la suite surtout des orages, ne laisse aucun doute dans ce cas sur l’origine électrique de leur formation.
Davy avait observé la production de l’acide nitrique au pôle positif de la pile, pendant l’électrolyse de l’eau renfermant un peu d'azote en solution.
Houzeau et d’autres expérimentateurs ont démontré que l'ozone, avec l’azote de l’air, pouvait déterminer la formation des nitrates en présence des alcalis.
Schœnbein avait, de son côté, reconnu la présence de l'acide azotique dans les ballons où il ozonisait l'air par le phosphore, et entrevoyait dans ce phénomène le mécanisme de la nitrification, que MM. Schlæsing et Müntz interprètent aujourd'hui tout différemment, en la rapportant à une sorte de fermentation; il faudrait voir même dans cette action la cause prépondérante, sinon exclusive, de la formation du salpêtre dans les nitrières.
M. Cloëz a reconnu qu'il ne se produisait pas de nitrate quand on faisait passer de l'air sur des fragments de ponce ou de biscuit imprégnés de carbonates alcalins, sauf le cas où les matières poreuses qu'il employait, contenaient des corps oxydables, tels que du sulfure de fer en petite quantité. Ç
Néanmoins, la présence du corps poreux dans cette circonstance parait jouer un rôle important. C’est en
HO partie dans un but semblable que j'introduis dans mes ozoniseurs, de préférence au verre pilé, des fragments de pierre ponce imprégnés d’une substance chimique capable de se combiner avec le produit formé par les gaz soumis à l’effluve.
L'expérience de M. Cloëz est encore intéressante à un autre point de vue.
Les fragments de brique qu’il employait, ne renfermaient qu'une petite quantité de sulfure de fer, dont la combinaison lente avec l’oxygène avait entrainé lunion de l’azote et de l’oxygène de l'air.
Ce phénomène d’entrainement a été observé dans un grand nombre de circonstances.
Lavoisier et Laplace ont obtenu la formation de l'acide nitrique en faisant détonner un mélange d'hydrogène et d'air en excès.
M. Chevreul à constaté également la formation de produits nitreux aux abords de la flamme d’une lampe à huile, et cependant l’action seule de la chaleur est insutfisante pour combiner l'azote à l'oxygène.
Schœnbein a démontré que l'oxydation du phosphore en présence d’un excès d'air entraîne non seulement la combinaison de l’oxygène à lui-même pour constituer l'ozone, mais encore l’union de cet oxygène avec l'azote.
M. Berthelot à fait voir que l'ozone ne s’unit pas avec l'azote, mais, lorsqu'il est mélangé à ce gaz, l'oxygène, en s’ozonisant par l’effluve à forte tension, se combine avec celui-ci.
Les deux gaz mélangés dans un gazomètre, suivant les proportions de 4 volume de protoxyde pour 6 d'oxygène, ont été soumis à l’action de l’effluve dans un ozoniseur contenant de la ponce
Oxygène et Protoxyde d’azote.
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faiblement potassée. Les gaz, avant de se rendre dans l'appareil, traversaient lentement, bulle à bulle, un flacon laveur; ils barbotaient à leur sortie de l’ozoniseur dans un flacon contenant une solution au centième de potasse, et se rendaient de là dans un dernier flacon obturateur plein d’eau. L'expérience à porté sur cinquante litres environ du mélange gazeux. La ponce potassée a été traitée par la solution alcaline en relation avec l’ozoniseur; la solution, filtrée et concentrée par l’évaporation, a indiqué la présence de l'acide nitrique en petite quantité.
Hydrogène et Soufre. — La synthèse de l'hydrogène sulfuré a été faite, pour la première fois, par Scheële et Davy, en faisant réagir l'hydrogène sur la vapeur de soufre. À 400° l'hydrogène sulfuré est dissocié ; l’étincelle électrique agit dans le même sens, mais peut néanmoins déterminer partiellement l'union directe du soufre et de l'hydrogène, comme l’ont observé MM. Boïllot et Chevrier.
Cette action peut être attribuée à la chaleur seule de l’étincelle et se trouve nécessairement limitée.
M. Boillot a réussi à obtenir de l'hydrogène sulfuré en faisant réagir, à l’aide de son ozoniseur, l’effluve sur le mélange d'hydrogène et de vapeur de soufre.
J'ai obtenu cette synthèse à froid : un courant d'hydrogène purifié et desséché a été conduit, en traversant d'abord un premier ozoniseur, dans un deuxième ozoniseur vertical contenant de la fleur de soufre humide, adhérente en partie contre les parois du tube ozoniseur qui porte deux tubes recourbés : l’un, pour l'arrivée du gaz, aboutissait au fond de l'appareil; l’autre, plus court, amenait le gaz dans un matras contenant une solution de nitrate de plomb dans lequel il barbotait.
Le dégagement de l'hydrogène a été maintenu à blanc pendant une heure, la solution plombifère n'a pas nolrel.
L'ozoniseur, parcouru par l'hydrogène, a été mis en action pendant une heure encore, la solution n’a pas noirci davantage, ce qui donne une preuve de plus de l’action nulle de l’effluve sur l'hydrogène sec ou humide.
J'ai mis alors en relation les pôles de la bobine, non plus avec le premier ozoniseur, mais avec l’ozoniseur vertical contenant le soufre.
Presque immédiatement la solution à noire, et au bout de quelques instants il s'était formé un abondant précipité de sulfure de plomb.
L'expérience a été refaite à plusieurs reprises, et suivant des intervalles de temps plus prolongés; les résultats ont été toujours concordants.
Cette expérience démontre que l'hydrogène n’est pas influencé par l’effluve.
Il n’en est pas de même pour le soufre, qui acquiert, au contraire, sous son action une activité chimique fort remarquable. |
L'oxygène et le soufre présentant à ce point de vue un caractère commun, on comprend que l’action mutuelle de ces deux métalloïdes soumis simultanément à l’effluve puisse s’accentuer davantage. Je me propose d'étudier l’action du soufre à froid sur divers métalloïides ou métaux.
On entrevoit en eftet, d’après ces résultats, une méthode générale permettant de faire agir, en particulier, le soufre sur des solutions chimiques déterminées, minérales ou organiques.
Aetion de leffluve sur le Sélénium., — L'appareil décrit
ci-dessus m'a permis d'étudier l’action de l'effluve sur le sélénium.
J'ai constaté que l'hydrogène soumis à l’effluve était sans action sur le sélénium, alors que ce dernier, au contraire, une fois soumis à l’effluve, se combinait aisément à l'hydrogène. Or, dans les conditions ordinaires, ces deux corps ne se combinent qu'à la température de 5002.
Des que le sélénium a été soumis à l’action de l’effluve dans un courant d'hydrogène, ce dernier est devenu très odorant; il a déterminé un précipité noir avec l’azotate de plomb, et blanc rosé avec les sulfates de zinc et de manganèse. |
Les observations générales que j'ai faites à propos d soufre, me paraissent devoir s'appliquer également au sélénium.
Action de Peffluve sur le Tellure. — L'expérience a été conduite comme la précédente : l'effet a été nul; il ne s’est pas produit d'hydrogène telluré.
Les résultats obtenus par l’action de l'hydrogène sur le soufre, le sélénium et le tellure, en présence de l’effluve, sont à rapprocher de ceux indiqués plus haut à propos de l’action de l'oxygène sur ces métalloïdes.
Hydrogène et Arsenic. — L’arsenic métallique en poudre et mélangé d'amiante a été introduit dans un ozoniseur vertical, reposant sur un bain d'amiante.
L'hydrogène a été employé successivement sec et humide; l'appareil ayant été maintenu à la température du laboratoire ou bien soumis à l’action de la chaleur. A la sortie de l’ozoniseur, le gaz était conduit dans un tube en verre entouré de clinquant, et exposé à la flamme
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d’une lampe pendant que l’appareil était excité par une bobine. Il ne s’est point formé d’anneau métallique; le gaz n’a pas donné davantage les autres réactions de l'hydrogène arsénié.
Hydrogène et Antimoine, — L'expérience a été disposée comme la précédente; l'action de lhydrogène s'est
montrée encore négative.
Hydrogène et Phosphore. — Le phosphore blanc, ordinaire, divisé en petits fragments, a été mélangé à du verre grossièrement concassé, et introduit dans un ozoniseur vertical. L'hydrogène pur qui balayait toute la masse, barbotait à la sortie du tube dans une faible quantité d’eau distillée, pour se rendre ensuite dans une cuve à eau. L'appareil a été mis en relation avec une bobine après l’expulsion complète de l’air. Les résultats constatés ont été les suivants : sous l'influence de l’effluve à faible tension, les bulles de gaz qui crevaient à la surface de l’eau de la cuve, s’enflammaient au contact de l’air, en produisant des couronnes de fumée blanche, mais peu intense. APTE
Ce phénomène était d'autant plus accentué que l'hydrogène circulait plus vite; il apparaissait à peine, lorsque le dégagement du gaz était très lent.
Une fois retiré de l’eau, le tube abducteur laissait brûler le gaz, à sa sortie, d’une manière continue, en répandant de faibles fumées.
Le gaz a cessé d’être lumineux à sa sortie de l'appareil, après avoir été en contact préalable, soit avec la tournure de cuivre, soit avec une solution de nitrate d’argent ou de sulfate de cuivre.
L'inflammabilité du gaz se maintient, en dehors de ces
hr conditions, quelque temps après que l’effluve a eu cessé d'agir sur le phosphore, elle finit par cesser pour reprendre dès que l’effluve agit de nouveau.
Une certaine quantité de ce gaz a été recueillie dans une éprouvette, sur la cuve à mercure, et mise en contact avec une solution de sulfate de cuivre, et, dans une deuxième expérience, avec une solution de nitrate d'argent. Le gaz s’est réduit à un vingtième environ de son volume primitif.
Le ballon contenant un peu d’eau légèrement trouble dans laquelle avait barboté le gaz à sa sortie de l’ozoniseur, devenait lumineux dans l’obseurité lorsqu'on injectait de l'air dans le liquide, ce que l’on peut attribuer à la présence de traces d'hydrogène phosphoré solide ou liquide, et qui auraient été retenues mécaniquement, alors que le gaz le traversait lentement. Dans les mêmes conditions, le phosphore rouge n’a pas été influencé par Phydrogène.
La formation synthétique de l’hydrogène phosphoré-: gazeux, dans cette expérience, a été rendue possible, en raison des précautions qui avaient été prises pour éviter la dissociation du produit formé. L'intervention nuisible de la chaleur à pu être évitée par la circulation rapide de l'hydrogène maintenu en excès, bon conducteur du calorique, en même temps que l'électricité agissait sous forme de décharge obscure. On sait, en eftet, d’après Buff et Hofmann, que la décharge disruptive détruit l'hydrogène phosphoré, et que ce gaz éprouve des condensations sous l’influence prolongée de l’effluve, comme cela résulte des travaux de MM. P. et A. Thénard et Berthelot.
Azote et Hydrogène. — La synthèse de lammoniaque
Sr OOLE par l'union directe de l’azote à l'hydrogène, sous l’influence de l’effluve, a déjà été réalisée par MM. P. et A. Thénard.
Ces chimistes ont obtenu un peu d'ammoniaque sensible à l’'odorat et au papier de tournesol. Dans cette expérience, le mélange gazeux, en proportions voulues, était puisé, au fur et à mesure, par le fait même de sa condensation dans le réservoir des gaz. L'absorption marchait jusqu'à son terme, en présence de l'acide sulfurique, en consommant quatre centimètres cubes à l'heure.
J'ai opéré cette synthèse dans des conditions différentes : l'azote et l'hydrogène recueillis dans un même gazomètre, suivant les rapports de un à trois volumes, étaient amenés, avec les précautions déjà indiquées, dans un ozoniseur Où ils se trouvaient*en contact avec de la pierre ponce, imbibée d’une solution étendue d'acide sulfurique. A sa sortie, le mélange était reçu dans un flacon contenant un peu d'eau distillée, et mis en relation avec un obturateur à eau (le gazomètre était réglé de façon à débiter cinq ou six bulles de gaz par seconde). Le mélange gazeux parcourait donc l'appareil avec une vitesse assez rapide, et se trouvait baigné par l'effluve au contact même de la ponce sulfurique, conditions éminemment favorables à la réaction. A la sortie de l'appareil, le gaz n’a pas tardé à répandre une odeur fortement ammoniacale; il bleuissait instantanément le papier rouge de tournesol, et dirigé sur une baguette de verre imprégnée d'acide chlorhydrique, il donnait des vapeurs blanches.
L'expérience a été conduite pendant trois heures environ. L'eau dans laquelle avaient barboté les gaz à leur sortie de l'appareil, à émis, après avoir été addi-
ad |, tionnée de potasse caustique et légèrement chauffée d’abondantes vapeurs ammoniacales.
Opérée ainsi, cette synthèse me paraît confirmer une fois de plus l’avantage que présente généralement, dans ces sortes d'expériences, le mouvement mécanique imprimé aux gaz et l'emploi de substances poreuses au sein même de leffluve. Pour ce motif, j'avais déjà employé quelquefois, dans le cours de mes recherches, de la ponce imprégnée de mousse, de platine ou d'argent.
Ozone et Alcool. — L'ozone oxyde l'alcool pour former de l’aldéhyde et ensuite de l’acide acétique. Cette propriété, qu'il possède à un haut degré, a reçu depuis quelques années d’utiles applications. M. Videmann a monté à Boston une usine où il désinfecte les alcools de grains, et fabrique en grand du vinaigre pour les conserves alimentaires, en faisant agir l'ozone sur l’eaude-vie de maïs.
J'ai voulu m'assurer si, en présence d’un alcali, l'action directe de l'ozone sur l'alcool ne serait pas différente.
A cet effet, un courant d'oxygène ozonisé a été amené dans un ballon en verre rempli de pierre ponce imbibée d'alcool à 80°, additionné d’un peu de soude caustique. Le tube abducteur plongeait dans le liquide en excès qui occupait le fond du ballon.
L'expérience a été prolongée pendant près de trois semaines; l’appareil fonctionnait en moyenne deux heures par jour. La liqueur retirée du ballon et les eaux de lavage de la ponce ont été évaporées à siccité au baïinmarie. Une portion du résidu, additionnée de soude et d'acide arsénieux, a dégagé l'odeur repoussante du cacodyle; une autre portion du résidu a été reprise par l’eau distillée; la solution filtrée était alcaline au papier
— (69e réactif. Elle a donné les réactions suivantes : elle a coloré le perchlorure de fer en rouge foncé. Chauftée après avoir été additionnée d’acide sulfurique et d'alcool, elle à répandu l’odeur de l’éther acétique. Avec le bichlorure de mercure, la liqueur à produit un précipité blanc de protochlorure de mercure; par le nitrate d'argent, elle a donné un précipité blanc, noircissant à la lumière; elle a réduit la solution ammoniacale de nitrate d'argent. Ces réactions indiquent donc la formation simultanée de l’acide acétique et de l’acide formique.
La réduction du nitrate d'argent ne peut guère être attribuée dans ce cas à la présence de l’aldéhyde. à cause de l’action oxydante si énergique que l'ozone exerce sur ce composé.
Oxygène et Acide formique. — Cette action a été étudiée à l’aide d’un tube à décharge à joint de mercure; les armatures intérieures étaient rapprochées au point voulu pour produire une gerbe de fines étincelles, entre les pinceaux de platine qui les terminaient.
L'oxygène, complètement exempt d’acide carbonique, par suite de son passage dans une solution concentrée de . potasse, et dans un tube droit rempli de potasse solide, et, enfin, lavé à l’eau distillée, barbotait, avant de se rendre dans l'appareil à décharge, dans un mélange à peu près égal d’eau et d'acide formique contenu dans une éprouvette, plongeant dans l’eau d’un bain-marie maintenue à une température voisine de 100°. L’oxygène se trouvait donc saturé de vapeurs d’eau et d'acide formique, en arrivant dans le tube. Il se rendait de là dans un matras vide et refroidi, pour se perdre extérieurement après avoir traversé un obturateur à eau distillée.
L'action à été maintenue plusieurs heures consécutives.
= 69 — pendant trois jours. Le peu de liquide condensé dans le matras à été neutralisé par l’ammoniaque. Il s’est fortement troublé par la solution de chlorure de calcium; ce trouble n’a disparu qu’en partie par l'acide acétique.
Après une deuxième expérience qui a été prolongée davantage, le liquide retiré du matras a été simplement évaporé au bain-marie dans une petite capsule pour chasser l'excès d’acide formique. Le faible résidu resté dans la capsule a été dissous dans l’eau; cette solution s'est troublée encore par le chlorure de calcium, et le trouble n’a pas disparu par l'acide acétique. |
Le résultat obtenu s'explique par la formation, en faible quantité, des acides oxalique et carbonique, d’après ces deux équations :
Ces réactions ont été imappréciables avec l’effluve obscure, ou bien avec l'acide formique non dilué.
Oxygène et Formiate de soude. — L’oxygène pur traversait un ozoniseur vide, avant de se rendre dans un deuxième ozoniseur, contenant de la ponce imprégnée d’une solution de formiate de soude, et se perdait ensuite dans un obturateur à eau. L'action de l’effluve à forte tension, sous forme de pluie de feu, a été maintenue pendant plus de vingt-quatre heures. La liqueur provenant du lavage de la ponce a été filtrée, puis évaporée au bainmarie presque à siccité, et enfin reprise par un peu d’eau. La liqueur ainsi obtenue à précipité abondamment par le chlorure de calcium. Le précipité s’est à peine dissous dans un excès d'acide acétique. IT a été lavé, puis calciné; le résidu s’est alors entièrement
2 EÙ = dissous dans l'acide acétique, en dégageant de l'acide carbonique.
On a signalé la présence de l'acide oxalique dans les produits de la distillation sèche des formiates. L’expérience qui précède peut rendre compte de cette transformation.
Oxyde de carbone et Carbonate d’ammoniaque du commerce. — Cet essai a été fait en vue d'obtenir l'acide oxalique dont la formule comprend celles de l'acide carbonique et de l’oxyde de carbone.
L'oxyde de carbone a été soumis à l’effluve, en présence du carbonate d’ammoniaque en poudre humide, et mélangé à du verre grossièrement pilé.
25 litres environ d'oxyde de carbone ont été employés.
Les gaz traversaient, bulle à bulle, un flacon laveur et une éprouvette vide, avant de se rendre dans l’ozoniseur ; au sortir de l’ozoniseur le gaz était recu dans un peu d’eau distillée contenue dans un flacon laveur, suivi d’un obturateur à eau.
L'eau distillée, qui avait pris une odeur ammoniacale, a servi au lavage du verre pilé. La liqueur filtrée a été sursaturée par de l’acide azotique, et, après élimination de l’acide carbonique, neutralisée par l’'ammoniaque.
Elle a donné par l’azotate de chaux un précipité persistant dans l'acide acétique.
La liqueur se colorait en rouge brun par le perchlorure de fer, et noircissait par le nitrate d'argent.
La présence simultanée des acides oxalique et formique dans le produit de la réaction peut s'expliquer par la dissociation partielle des produits en présence.
Cet essai sera repris dans des conditions certainement meilleures, en faisant intervenir la décharge obscure et
MIE non plus la décharge en pluie de feu, comme cela a eu lieu.
Les équations suivantes rendent compte des réactions successives qui peuvent s'effectuer dans ces circonstances, en considérant que le carbonate d’ammoniaque du com- : merce peut être envisagé comme formé de carbonate neutre et de carbonate acide d’ammonium :
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Oxyde de carbone et Hydrate d’'ammonium. — Un mélange d'oxyde de carbone et de vapeurs ammoniacales à été soumis à l’effluve sur de la ponce.
Avant de se rendre dans l’ozoniseur, l’oxyde de carbone traversait une solution un peu étendue d’ammoniaque. Vingt-cinq litres d'oxyde de carbone ont été consommés dans cette expérience.
La ponce a été lavée avec l’eau distillée du flacon laveur, dans lequel le gaz se rendait à la sortie de l'appareil. La liqueur, neutralisée par l’acide nitrique, réduisait fortement le nitrate d'argent. Elle a fourni, avec le perchlorure de fer et le bichlorure de mercure, les autres caractères de l'acide formique :
AzHi, OH+CO0O—COH, O(Az, Hi).
Oxyde de carbone et Anhydride ammoniacal. — Un deuxieme essai a été exécuté avec un mélange desséché d'ammoniaque et d'oxyde de carbone. L’ammoniaque, au sortir
sr OT one de l'appareil où il se produisait, arrivait dans un flacon contenant du mercure, dans lequel plongeait le tube abducteur. L’oxyde de carbone fourni par un gazomètre était amené dans ce même flacon, et barbotait également dans le mercure. On pouvait ainsi compter les bulles fournies par les deux gaz et régler, en conséquence, le gazomètre.
Le mélange d’ammoniaque et d'oxyde de carbone traversait un flacon dessiccateur à potasse caustique, avant de se rendre dans l’ozoniseur+contenant de la ponce alcaline. Dans ces nouvelles conditions les résultats ont été différents.
Le liquide obtenu par le lavage de la ponce, opéré comme ci-dessus, a donné les réactions de l'acide formique, mais en faible quantité, et en même temps celles de l'acide cyanhydrique.
En effet, la liqueur traitée par une solution acide de sulfate ferroso-ferrique, a pris la coloration du bleu de Prusse, mais tirant très légèrement sur le vert. Une autre portion de la liqueur a été additionnée de sulfhydrate d’ammoniaque et de quelques gouttes de solution de soude caustique, puis évaporée jusqu'à décoloration complète. Après concentration, la liqueur a été acidulée par l’acide chlorhydrique.
Au contact du perchlorure de fer, elle a pris la magnifique coloration rouge sang du sulfocyanure de fer.
La formation simultanée des acides formique et eyanhydrique : s'explique dans ces circonstances par l'action durecte de loxyde de carbone sur lanhydride ammomiacal, et les éléments de l’eau, à l'état naissant, par suite de cette action même :
CO+2AzH$—CAz, AzHi +H20; H?0+AzH3+4+CO0O—COH, O0AzHA4.
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M. Berthelot à réalisé la synthèse de l'acide cyanhydrique en partant de l’acétylène qu'il a obtenu par la combinaison directe du carbone et de l'hydrogène, sous l'influence de l'arc électrique. L’acétylène et l'azote, exposés à l’action de l’étincelle électrique, se sont combinés pour former l'acide cyanhydrique.
Oxyde de carbone et Acide carbonique. — Un mélange à volumes égaux d'oxyde de carbone et d’acide carbonique, contenu dans un gazomètre alimenté avec de l’eau saturée de bicarbonate de soude, a été conduit lentement, bulle à bulle, après lavage, dans un ozoniseur vertical, reposant sur un bain d'amiante, légèrement chauffé. De la ponce purifiée et imbibée d’eau distillée à été introduite dans l’ozoniseur, au fond duquel se trouvait un peu d’eau. A la sortie de l'appareil, les gaz étaient conduits dans un matras contenant un peu d’eau distillée; ils se rendaient, de là, dans un obturateur à eau. 25 litres du mélange gazeux ont été soumis à l’effluve.
L'action étant terminée, on à examiné séparément l’eau retirée du matras et la liqueur provenant de l’ozoniseur et du lavage à chaud de la ponce.
Les deux liqueurs étaient franchement acides; traitées par le perchlorure de fer, elles se sont fortement colorées en rouge brun, et ont déposé après ébullition. Elles ont réduit en noir la solution de nitrate d'argent et transformé en calomel la solution de bichlorure de mercure. Elles contenaient donc, en quantité notable, de l’acide formique.
La recherche de l’acide oxalique a été négative.
La formation de l'acide formique s'explique, dans ces conditions, par l’union directe avec les éléments de l’eau, soit de l’oxyde de carbone provenant du mélange, soit
de l’oxyde de carbone à l’état naissant par suite de la dissociation de l’acide carbonique.
L'hydrogène, après avoir barboté dans de l’acide formique à moitié dilué, contenu dans un tube plongeant dans un bain-marie, traversait un appareil à joint de mercure, et se rendait ensuite dans une éprouvette à pied contenant un peu d’eau, et enfin dans un obturateur à eau. Lorsque l'hydrogène a eu expulsé tout l'air contenu dans l'appareil, on a modéré son écoulement, et le tube a été excité de façon à donner de petites étincelles.
Une certaine quantité de gaz a été recueillie; son volume n’a pas changé en présence de la potasse, n1 par l’action du chlorure cuivreux dissous dans de l'acide chlorhydrique. Il ne s’est donc pas formé d’acide carbonique ni d'oxyde de carbone. L'expérience a duré plusieurs heures consécutives; il s’est formé peu à peu un dépôt noir de charbon. L’acide formique s’est donc dissocié en présence de l'hydrogène avec formation d’eau et de charbon.
Hydrogène et Acide formique.
Hydrogène et Bioxalate de potassium. — De la pierre ponce imbibée de la solution concentrée du sel a été introduite dans un ozoniseur parcouru par un courant d'hydrogène pur. Après plusieurs heures d'action, la ponce retirée de l'appareil a été épuisée par l’eau. La liqueur obtenue, après avoir été concentrée par l’évaporation, a été introduite dans une petite cornue en verre, additionnée d’un peu d’acide oxalique, et enfin distillée au bain-marie, presque à siccité du résidu. La liqueur recueillie, très faiblement acide, a fourni les réactions de l'acide formique. — Les matières premières qui ont servi à cet essai, avaient été contrôlées avec soin. Cette méthode
= 79 = pour la recherche de petite quantité d'acide formique est très sûre.
Le contrôle des matières premières était d'autant plus indispensable que la présence accidentelle de l’acide formique a été signalée dans le sel d’oseille du commerce : Oni+H=COH,OK+COH,OH.
Les équations ci-dessus rendent compte du résultat obtenu.
M. Schützenberger a pu déterminer la formation de l'acide formique à l’aide de l’ozoniseur de M. Berthelot, par suite de l’action de l’hydrogène sur l’acide carbonique. J’ai obtenu aussi ce résultat avec mes appareils; j'ai obtenu en outre un formiate, en faisant agir l’hydrogène sur un carbonate alcalin.
Hydrogène et Acide acétique. L'hydrogène purifié traversait un tube à décharge à joint de mercure, après avoir barboté dans de l’acide acétique dilué au quart de son volume et contenu dans un ballon légèrement chaufté au bain-marie.
Le gaz et l’acide acétique ainsi entrainé ont été soumis simultanément à la décharge obscure. Le produit à été reçu dans deux matras refroidis, communiquant l’un avec l’autre, et contenant quelques centimètres cubes d’eau distillée.
L'expérience a été entretenue pendant près de deux semaines: le liquide retiré des matras à donné les réactions suivantes :
Légèrement chauffé avec un peu d’acide sulfurique, il a répandu l’odeur de léther acétique, qu'il présentait déjà faiblement.
Additionné d’un peu d’iode et d’un léger excès de
potasse jusqu’à décoloration, il a été soumis à l’action de la chaleur. |
Par le refroidissement, il s’est formé peu à peu un précipité jaune clair, lequel, après décantation, a été dissous dans de l’éther; la liqueur, évaporée dans une capsule, à abandonné des paillettes cristallines jaunes, très odorantes d’iodoforme. |
Enfin, une autre portion de la liqueur primitive a été distillée dans une petite cornue sur de la potasse caustique; le liquide obtenu à pu être enflammé et produisait une flamme bleuâtre.
L'ensemble de ces caractères implique donc la formation de l’alcool dans des conditions inverses de celles qui produisent l'acide acétique par l'oxydation de l'alcool.
Acide carbonique et Formène. — Les deux gaz bien purifiés, contenus séparément dans des gazomètres bien réglés, venaient se mélanger, à nombre égal de bulles, dans une éprouvette contenant de l’eau distillée, avant de se rendre dans un tube à décharge à joint de mercure, fixé horizontalement. A la sortie du tube, ils passaient successivement dans un matras contenant un peu d’eau distillée, dans un ozoniseur vertical, dans un deuxième matras, et enfin dans un obturateur à eau légèrement alcaline.
Le tube à décharge avait été réglé de façon à donner, pendant tout le temps qu'a duré l'expérience, la décharge obscure; l’ozoniseur vertical produisait la pluie de feu. Ils étaient reliés l’un à l’autre et excités par la même bobine.
L'expérience, faite à deux reprises différentes, a con-. sommé chaque fois 25 litres de gaz des marais; les résultats obtenus ont été les mêmes.
Le liquide du premier matras, c’est-à-dire celui qui
Tr suivait immédiatement l'appareil à décharge, était franchement acide. Il s’est fortement coloré en rouge brun par le perchlorure de fer.
En présence de l’alcool et de l'acide sulfurique, il a répandu, après avoir été légèrement chauffé, l'odeur caractéristique de l’éther acétique.
Sursaturé par de la soude caustique et additionné d'acide arsénieux, il à été évaporé et desséché dans une petite capsule en porcelaine. Il s’est formé, par l’action de la chaleur, des fumées blanches répandant l'odeur suffocante du cacodyle, en même temps que le résidu de la capsule avait légèrement noirci. Additionné de quelques gouttes de solution ammoniacale de nitrate d'argent, il a donné lieu à un louche léger et a légèrement bruni par l’action de la chaleur.
Ces réactions impliquent la formation de l'acide acétique, accompagné de traces d'acide formique.
La liqueur retirée du deuxième matras et qui avait servi au lavage de l’ozoniseur vertical, dans lequel s’était condensé un peu de liquide, à été examinée à part et a donné lieu aux mêmes réactions; toutefois, elle a fortement bruni à chaud par le nitrate d'argent, indiquant ainsi des quantités notables d'acide formique.
Ces résultats confirment les observations antérieures touchant les eftets chimiques différents, suivant la tension de la décharge.
La formation des acides acétique et formique dans cette double expérience peut s'expliquer ainsi :
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On comprend théoriquement qu'il puisse se former, sous l’action prolongée de l’effluve, des produits de condensation provenant de l’action ultérieure du formène en excès, de l’acide carbonique ou des débris de l'acide carbonique dissocié.
Toujours est-il que l’excès des gaz, à leur sortie de l'obturateur à eau, répandaient par moment une odeur faiblement aromatique, rappelant vaguement celle de l’essence de térébenthine. Ce dernier fait trouverait son explication d’après les travaux et les observations antérieures de M. Berthelot sur la condensation des hydrocarbures par la décharge électrique.
Dans les expériences qui suivent, j'ai cherché à faire intervenir l'hydrogène sulfuré à l’état naissant, en amenant l'hydrogène dans l’ozoniseur contenant du soufre, l'hydracide se trouvant dans l’ozoniseur même avec le corps sur lequel on veut le faire agir.
Un premier essai a été opéré avec de l’éthylène. L’expérience n’a pas été suffisamment prolongée et n’a pas donné des résultats assez concluants pour que je puisse la citer autrement que pour mémoire. Je me propose de la reprendre dans de meilleures conditions.
Hydrogène sulfuré à l’état naissant et Alcool. — Un ozoniseur vertical, reposant sur un bain d'amiante, a été rempli à moitié de fleur de soufre bien lavée et mélangée à de la ponce. De l'hydrogène pur et desséché traversait l’appareil : on à pu constater que le gaz, à sa sortie de l’ozoniseur, entrainait de l'hydrogène sulfuré produit par l’action de l’effluve. On à fait précéder alors l’ozoniseur d’un tube
plongeant dans l’eau tiède d’un bain-marie et contenant quelques centimètres eubes d'alcool absolu, où l'hydro-
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gène venait barboter préalablement. La ponce sulfurée a été imbibée d'alcool absolu, enfin l'excès de gaz sortant de l’ozoniseur, légèrement chauffé, se rendait dans un petit matras vide et refroidi, précédant un obturateur à eau. |
Pendant tout le temps que le gaz a été soumis à l'effluve, il répandait, à sa sortie de l’appareil, l'odeur fétide bien nette du mercaptam. L'expérience a été maintenue pendant plusieurs jours consécutifs.
La liqueur, très odorante, retirée du petit matras et mélangée au contenu de l’ozoniseur, a été distillée au bain-marie; le liquide recueilli ne contenait pas d’hydrogène sulfuré libre; il se troublait à froid, mais non immédiatement, au contact de quelques gouttes d’une solution de bichlorure de mercure. Ce caractère distingue le mercaptam du sulfure d’éthyle, qui aurait pu se former théoriquement dans les mêmes conditions.
La formation de l'alcool sulfuré est donnée par cette équation :
CH, 0H -+HS—=C', SH—+ 0.
Ces résultats laissent entrevoir une méthode générale pour faire agir, sous l'influence de l’effluve, sur un corps quelconque, l'hydrogène sulfuré et ses congénères à l’état naissant.
CONCLUSION
L'étude qui fait le sujet de cette thèse, ne saurait être une monographie; aussi n’ai-je cité que les auteurs dont je devais invoquer ou rappeler les expériences, à propos de celles que j'ai réalisées.
L'ensemble des faits que j'indique et dont certains sont nouveaux, vient à l’appui de ce que l’on savait déjà sur le concours précieux que peut prêter à la chimie l'emploi de l'électricité dans des conditions toutes spéciales, propres à favoriser son action.
En premuère ligne, il faut considérer le mouvement mécanique, qui prédispose les corps à réagir, et suffit même, dans quelques cas, pour provoquer leur combinaison.
Cest ainsi que M. Berthelot, dans une expérience restée célèbre, a combiné directement l’éthylène à l’acide sulfurique, après avoir soumis le mélange de ces deux corps à l’action de 3000 secousses.
MM. Schœnbein, Pless et Pierre ont remarqué que l’ozonisation par le phosphore est plus rapide quand l'air ou l'oxygène sont en mouvement.
M. Houzeau à fait la même remarque à propos de l’effluve; j'ai eu l’occasion d'en reconnaître l’exactitude, et j'ai constaté également que le courant issu de la pile
Es je à gaz devenait plus intense lors du passage plus rapide des gaz dans les cylindres polaires.
La forme de la décharge importe beaucoup, suivant les effets que l’on veut obtenir.
M. Berthelot, en particulier, insiste à propos de l'acide persulfurique qu'il a obtenu en faisant réagir l’un sur l’autre, sous l’effluve, l'oxygène et l'acide sulfurique anhydre, sur la double action de l’effluve qui décompose et combine.
Il a constaté en outre que, dans les rapports de deux volumes à un volume, l'hydrogène et l'oxygène qui se combinent sous la décharge disruptive, se laissent traverser par l’effluve sans réagir, dans les conditions justement où se forme l’ozone, où l’oxygène entre en combinaison avec d’autres corps.
Plusieurs faits, cités dans cette thèse, démontrent également que l’action chimique est plus ou moins profonde, suivant le degré d'intensité de la décharge.
M. Berthelot est allé bien au delà de ce que l’on savait sur les eftets de l'électricité; 1l est parvenu à faire de l'ozone et à fixer directement l’azote sur un corps défini en reliant les deux armatures de son ozoniseur avec une pile dont le circuit restait ainsi ouvert; découverte curieuse dont la portée est évidente et qui éclaire d’un jour singulier le jeu des forces physiques, qui accomplissent lentement leur œuvre, peut-être dans l’organisme vivant. |
Comme on a pu le remarquer dans l'exposé de la méthode que j'ai suivie pour ces recherches, l’occlusion vient joindre son action à celle de l’effluve. De plus, les gaz expérimentés circulent continuellement à travers les appareils à décharge.
Sans doute les gaz sont perdus en partie, mais on peut
LS
isoler ainsi le produit initial dont on ne perd point la trace puisqu'il se trouve soustrait à l’action ultérieure de l'effluve et de la chaleur qui l'accompagne.
On évite de la sorte la formation de produits secondaires plus ou moins compliqués, provenant soit des condensations, soit des réactions successives qui s’ACcomplissent nécessairement quand on opère sur des mélanges de gaz confinés. En faisant réagir le formène sur l'acide carbonique, j'ai obtenu très nettement de l’acide acétique. Dans les conditions différentes auxquelles je fais allusion, MM. P. et A. Thénard et Berthelot ont obtenu avec ces mêmes corps des produits visqueux où gommeux, très intéressants à un autre point de vue.
Le réglage de la décharge, si important dans cet ordre de recherches, est extrêmement difficile, sinon impossible avec les ozoniseurs ordinaires ; d'autant plus que la forme de cette décharge peut varier souvent pendant la durée d'une même expérience.
L'appareil à joint de mercure et à armatures mobiles permet d’éviter cet inconvénient, en même temps que les gaz se trouvent en contact avec les extrémités libres de ces armatures enduites de platine spongieux, ce qui aide à la réaction.
Je poursuis actuellement ces recherches sur d’autres composés. Il était juste de rendre à mes devanciers la part qui leur revient et l'hommage qui leur est dû.
Vu par le Doyen de la Faculté.
D' DENUCÉ.
Vu : Le Président de thèse,
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