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SUR LES NOUVELLES THEORIES

DE I/ACCUMULATEUR ELECTRIQUE AU PLOMB

par L. JUMAU,

L'étude des phénomenes si complexes dont P'accumulateur au
plomb est le sitge pendant ses différents états de charge et de
décharge a été entreprise par un grand nombre de chercheurs depuis
Planté. Cependant aucune des nombreuses théories émises jusqu’ici
n'est complétement salisfaisante et n'est capable de donner, sans
exception, I'explication de tous les faits que I'expérience a révélés.

C'est pour cette raison qu'il n’est pas encore permis a I'heure pré-
sente de traiter de « la théorie de I'accumulateur », et nous devrons
nous-contenter ici d’exposer les principales théories émises en indi-
quant pour chacune d’elles les bases fondamentales ainsi que les
points sur lesquels peut porter la critique. Dans cet exposé, nous
passerons rapidement en revue les anciennes théories pour étudier
ensuile avec plus de détails les théories récentes et particulidrement
celles qui sont en accord avec les théories modernes de 1'électro-
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386 L. JUMAU

chimie basées sur les Lravaux de Van t Hoff sur la pression 0smo=
tique et d’Arrhénius sur la dissociation.

A lorigine, on croyait que s0us Pinfluence du courant primaire
les électrodes se polarisaient physiquement, acquérant ainsi une
charge électrostatique, positive sur une électrode, négalive sur
I'autre: d’'out le nom de courant de polarisation donné au courant

secondaire.

G. Planté (1), qui a réalisé le premier accumulateur,a reconnu que
le courant primaire engendrait une action chimique sur les lames de
plomb, la lame positive s'oxydant & 'état ‘de peroxyde, et la lame
négaliw,1)1'imilivemcnt oxydée superficiellement, se réduisant en
plomb métallique.

11 attribue dladécharge une action chimique inverse: oxydation de
Ja lame négative et réduction de la lame positive; mais il ne definit
pas exactement le degré de ces deux actions ; il admet cependant que
la premitre peut aller jusqu’au peroxyde, et Ja deuxiéme jusqu’au
plomb métallique.

C. Faure, & qui on doit les premiers accumulateurs & formation
hétérogene (1880),¢ludia également les réactions chimiques de ceux-
ci et,aprés de nombreuses analyses, il trouva, tout comme Planté,
que le phénomene se {raduisait en somme par un simple fransport
d’oxygene-dans des sens opposés selon qu'on a affaire a la charge ou
a la décharge.

Mais Faure est plus explicite, et il détermine le degré d’oxydation
auquel arrivent les électrodes apres la décharge. D’aprés lui, le
plomb réduit s'oxyde en Ph20, tandis que le peroxyde se réduil en
Ph20°?, I'équalion de la décharge étant la suivante :

9Ph -+ 2Pb02 = Ph?0 + Ph203.

Vers 1882, Gladstone et Tribe publitrent une série de recherches
sur la question. Ils démontrérent que, quel que soit le type de
plaques, plaques Planté 4 formalion autogéne ou plaques Faure &
formation hétérogene, celles-ci sont ramenées par la charge a l'étal
de peroxyde pour la positive et de plomb métallique pour la
négalive.

A la décharge, ils trouvent qu'il se forme du sulfate aux deux élec-
trodes et traduisent la réaction par les deux équalions SuCCESSIVeS :

(1) Recherches sur l'électricilé; Gaston PLANTE, 1879.
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PbO? 4 2S04H2 4 Pb = PhO - H20 4 SO4H2 + PhS04
el

PhO + SOtH? = PbSO4 -} H20,

une nouvelle charge ayant ensuite pour effet de ramener A I'état
de peroxyde le sulfate de la positive et a celui de plomb métallique
le sulfate de la négative.

De plus, dans le cas de décharges rapides, I'analyse leur montre
que le plomb de la négalive ne se convertit pas entiérement & 1'élat
de sulfate, mais aussi partiellement en peroxyde provenant sans
doute de I'oxydation du sulfate formé par l'oxygéne qui se dégage
rapidement.

L'oxydation du sulfate pendant la charge fut bien admise; mais il
n'en fut pas de méme de sa réduction en plomb métallique que ne
purent obtenir le D Olivier Lodge et sir William Thomson.

Différents auteurs cependant se rallient a cette nouvelle théorie
de la double sulfatation ; parmi eux, le D* Aron (1), qui établit que la
peroxydation du sulfate a la charge ne peut se produire que lorsque
celui-ci est en contact avec le plomb; puis A. Crova et P. Garbe (2,
qui observent que la variation de densité de I'électrolyte correspond
sensiblement & I'hypothése de la double sulfatation. Frankland (3),
dans sa « Contribution a la théorie chimique des piles secondaires »,
admet également la double sulfatation et trouve que I'électrolyse
agit sur un acide sulfurique hexabasique SQ°H®.

Aprés une étude thermochimique sur 'accumulateur, Tscheltzow (4)
se rallie aussi a la théorie de la double sulfatation, qui s’accorde le
mieux avec la force électromotrice mesurée.

Cette hypothése est encore vérifiée par Gérard (5), & Litge, qui
mesure la variation de poids des électrodes.

En revanche, Parbaky et Schenek (6) n’obtiennent comme
moyenne d'un grand nombre d’expériences que 2,24 grammes.
SO*H? engagé par amp-h, alors que la théorie devrait donner
3,6 grammes.

S. Drzewiecki (7) met en doute que I'accumulateur chargé se com-

(1) Conférence a la Sociéte électrotechnique de Berlin, 1883.
(2) Note communiquée & 'Académie des Sciences par Faye, 25 mai et 20 juil-
let 1885.

(3) Proceedings of the Royal Society,no 224, 1883,

(4) Note présentée a I’Académie des Sciences par BERTHELOT, 8 juin 1883,

)

1

|
2

) Lumiére eleclrique, t. XXVII, p- 3817.

(6) Lumiere électrique, t. XXVII, p. 293.
(T) Bulletin de la Société internationale des Electriciens, t. VI, p. 414%.
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pose de peroxyde de plomb a la positive ot de plomb spongieux ala
négative. 11 combat la {héorie de la double sulfatation et émet I'hy-
pothese suivante : la positive non chargee serail un anhydride plom-
bique Pb%0%, que la charge transforme en acide perplombique
Ph207H?; & la négative, H? s'unirait au plomb spongieux soif sous
forme d’hydrure Pbh2H?, soit sous forme d’occlusion. L’accumulateur

chargé se présenterait alors sous la forme
4 \ =
H2Ph207 | 3H2S04 | Pb2HE.

Pendant la décharge, H*0? se détacherait au positif, libérant ainsi
Pb20%; H20? se dédoublant a son tour, I'hydrogeéne réduirait 'anhy-
dride plombique d'apres I’équation

Pb205 4 H2 = Ph204 |- H20.

¢ PhiH? et les 2Pb libres passe-

Au pole négatif, O s'unirait & H* d
sphb et lautre a l'étal de sulfate

raient I'un & l'état d’hyposulfate S0
SOPb.
L’accumulateur décharge pourrait ainsi étre représenté par
4 l S206Ph.
PL20O% \ 5H20 | SO4Pb

J. Swinburne (1) soutient qu'il se forme du sulfate de plomb aux
t que cetle formation est cause de l'action de l'accu-

deux électrodes e
aurait

mulateur et non une action secondaire, c'est-d-dire qu'il n’y
pas formation intermédiaire de Pb O.

En 1890, Gladstone et Hibbert (2) viennent apporter un solide
appui & la théorie de la double sulfatation; ils expliquenl ainsi no-
tamment les variations qui se produisent dans la conce
{’acide pendant la charge, pendant le repos et pendant la décharge.

Ils donnent également 'explication des variations de la force €lec-
e, et le role de la diffusion.

sntration de

tromoltrice et de la résistance intérieur

Théorie de Darrieus (1892).
Dans son « Essai de théorie chimique sur les accumulateurs élec-
triques », G. Darrieus (3) repousse & priori la théorie et la double sul-
fatation, la formation d’un méme- corps aux deux électrodes lui pa-

(1) Philosophical Magazine, juillet 1891.

(2) Philosophical Magazine, 1890, p- 168. ;
(3) Conférence faite & la Société Tnternationale des Electriciens, le 4 mai 1892.
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raissant conlraire aux lois de Faraday. 11 étudie Ja constitution de
'accumulateur en procédant par analyse. Il trouve ainsi qu'a la
fin de la charge la matiére active posilive est composée de per-
oxyde de plomb et d'un peu de sulfate imprégné d’acide persulfu-

rique. La matiére négative est du plomb spongieux, contenant un

peu de sulfate et des traces d’hydrogene occlus. Dans Iélectrolyte,
il constate la présence d’acide persulfurique en plus grande quan-
tité vers I'électrode posilive.

A la fin de la décharge, la matiére positive renferme un mélange
de peroxyde, d'oxyde et de sulfate, ce dernier n’étant pas fonction
du nombre d’ampéres-heure débilés. La matiére négative déchar-
gée renferme une proportion de sulfate de plomb en rapport avee
les amperes-heure débités. Quant a l'électrolyte, il présente a la
fin de la décharge une densité plus faible, et ne renferme plus
sensiblement d’acide persulfurique.

Des résultats obtenus, Darrieus conclut que l'accumulateur agit
comme une pile dans laquelle, au début, le métal bralé serait I'hy-
drogéne occlus et le dépolarisant T'acide persulfurique. Apres ces
réactions fugitives, Ja négative constituée par du plomb dans un
¢tat moléculaire spécial s'oxyderait en sous-oxyde Ph*0 décompo-
sable spontanément en présence de 'acide sulfurique en sulfate de
plomb et plomb métallique, pendant qu'a la positive I'aclion dépo-
larisante serait la réduction du peroxyde PhO? en oxyde PhO,
avec formation secondaire d'une petite quantité de sulfate de plomb
due a une action locale entre le peroxyde et I'oxyde inférieur qui
créent un couple dans l'acide sulfurique.

L’action de la charge serait, a la négative, une réduction du sul-
fate en plomb spongieux et acide sulfurique. A la positive, il y
aurait formation d’acide persulfurique, indispensable pour trans-
former le sulfate en peroxyde, d’aprés I'équation

SO4Pb - 2803 4 0 = PhO? - 3503.

La théorie de Darrieus fut combattue 1'année méme de son appa-
rition par Gladstone et Hibbert (1), qui contestent la présence de
l'acide persulfurique et attribuent 1'élévation de la force électro-
motrice fin charge 4 une angmentation de la concentration de
I'acide sulfurique & la positive.

(1) Société des Ingénieurs-élcctriciens'de Londres, 1892.
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W.-H. Cooper (1) n'admet pas, comme le fait Darrieus, que le sul-
fate de plomb & l'é¢lectrode positive ne puisse résulter d'une
action directe de l'acide sulfurique sur PbO, car il n’est pas per-
mis d’identifier I'état de celui-ci dans I'accumulateur avec la litharge
que prenait Darrieus pour démontrer la difficulté d’une sulfatation
directe. Il n’est pas partisan non plus de la théorie de la double
sulfatation et explique la formation d’une certaine quantité de sul-
fate de plomb & l'électrode positive en assimilant PbhO aux deux
poles d’'une pile, dont I'un est Pb et Pautre O. La formation de sul-
fate deplomb aurait lieudans le fonctionnement de ce couple d'apres
le diagramme

B so« m b,

Elbs et Scheenner (2) combaltent également la théorie de Dar-
rieus en ce qui concerne le role de l'acide persulfurique. lls dé-
montrent que dans les conditions ou sont placés les accumulateurs,
il ne peut se former d’acide persulfurique, et que, méme en admet-
tant la production de celui-ci, son action serait nuisible, car une
lame de plomb peroxydée se sulfate au contact de l'acide persul-
furique, et il se dégage de L'oxygéne.

Théorie d’Elbs (1896).

Elbs, se basant sur les phénomenes qui accompagnent I'électro -
lyse de 'acétate de plomb, admet l'existence d’un sel de plomb
tétravalent qui, par hydrolyse, donnerait du peroxyde. Il cherche
ainsi a expliquer la transformation pendant la charge de PbSO* en
PbO?.

Par électrolyse de l'acétate de plomb,on a :

(CHS.C02)?Ph - 2CHS.00.0 = (CH?.CO2)¢Pb,

puis :
(CH5. C02)4Pb + 2H20 = PbhO2 4 +CH3.CG2H

Dans l'accumulateur, on aurait par analogie

PbSOL -S04t = Pb(S0%)2,
puis
Pb(SO4)24-2H20 = Ph0? 4 2H2S0*.

(1) The Electrician, t. XXXV, p. 290.
(2) Zeitschrift fir Elektrochemie, 1°t février 4895,
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La formation de PbO? serait par conséquent secondaire, et,la
réaclion n'étant pas réversible, il y aurait, de ce fait, perte d'éner-
gie libre.

A Tappui de cette théorie, on peut ajouter la connaissance de
toute une série de sels de plomb Létravalents. Ges sels se forment &
I'anode et se décomposent plus ou moins vite, suivant les circon-
stances, en bioxyde de plomb et acide libre.

Parmi ces sels, on peut menlionner (AzH*) 2 PhCI% obtenu par
Feerster en électrolysant un mélange d'acide chlorhydrique, de
chlorure de plomb et de chlorure d’'ammonium ; la découverte des
sels doubles (AzH*)2? Pb (30%) ® et K2Pb (S0%)? et du sulfate Ph
(SOf) %, sel blanc qui se décompose aussitot en présence de I'eau, en
donnant du peroxyde de plomb. Les sels doubles sont jaunes, et
lear décomposition est graduelle.

A la décharge de 'accumulateur, Elbs considere le peroxyde de
la posilive comme un dépolarisant qui se réduit régulicrement en
formant de 'oxyde de plomb et divers sulfates basiques qui ne se
convertissent que peu & peu en sulfate ordinaire. A la négative, au
contraire, le sulfate de plomb se produit directement. Celte diffé-
rence d'action proviendrait de I'appauvrissementpendant la décharge
de l'acide sulfurique imprégnant la positive.

Théorie de Liebenow (1896)

Cette théorie s’appuie sur une décomposition entiérement réver-
sible. Liebenow admet I'existence des ions Ph0O?® dans I'électrolyle
de 'accumulateur.

On sait qu'en solution alcaline, les solutions plombeuses se disso-
cient de la facon suivante :

2 et sl
Ph(OH)? 4 2KOH = Pb 42K -+ 40H.

Les solutions plombiques fourniraient les ions

+ ——
9K L PhO2,

Loeb a également démontré la formation de ces ions par dissocia-
tion des sels organiques. ,

En admettant cette méme possibilité en solulion acide, on peut
supposer qu'a la chargeles électrodes sont constituées de SO* Pb,
et I'électrolyte de

SO4H2 - H20 + Ph0O2H + SO4 4 Ph,
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ces quatre derniers a I'élat d’'ions dissociés d'aprés le schéma

Ty
9PhSO4 + 3H?0 = Pb -+ 4H |- Pb 02 -+ 2804.

Lesions PbO? se déchargentsur'anode et les ions Pb sur la cathode
en formant du peroxyde et du plomb spongieux, pendant que SO*Pb
restitue les ions PhO? et Ph d’apres la réaction ci-dessus.

Au commencement de la décharge, on aurait

[PbO2 -+ 4H + 2804] 4 [2H 4 SO%+-Pb],

ot les H sont les ions positifs et SO* les ions négatifs, et a la fin de la

décharge
[PbSO4 4+ 2H20 + SO4] + [2H 4 PbSO!].

Théorie de Le Blanc.

Le Blanc admet la tétravalence des ions Pb.

Celle-ci a 616 démontrée par Tower pour le manganése,en solution
sulfurique MnO?* se décomposant en 1 Mn et 4 ions OH. Le Blanc
admet qu'il doit en étre de méme pour Je peroxyde de plomb.

Les ions tétravalents céderaient aux électrodes la moiti¢ de leur
charge, et redevenus bivalents s'uniraient & SO* pour former SO‘Pb,
pendant que les ions OH formeraient H20 avec les ions H de P'acide
sulfurique dissocié.

A I'électrode négative, le plomb métallique se convertirail en ions
bivalents se combinant directement aux ions SO*.

A la charge, les ions bivalenls du sulfate & 'anode passeraient
a I'état d'ions tétravalents formant avec les ions 40H 1'hydrate res-
peclif de PbO?. A la cathode, les ions de Pb bivalents passeraient
directement a 1'état de plomb métallique.

Théorie de Nernst.

Dans son ouvrage Die elektromotrische Wirksamkeit der Ionen, le
D Walther Nernst calcule la force électromotrice régnante entre
deux solutions du méme électrolyte d’aprés les pressions osmotiques
7, et p, de chacune des solutions et les vitesses de déplacement et
» de I'anion et du cathion. Il oblient ainsi (1)

E, —E = 0—'8—@: st lognép. Py 10—+,

2 u-v Py

(1) Pour la démonstration de cetle formule, voir I'Eclairage Eleclrique, t. XXIII,
p. 152 _
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T étant la température absolue et la force électromotrice étant
exprimée en volts,

En appliquant cette équation & I'accumulateur au plomb, M. Martin
Mugdan (1) détermine théoriquement les différences de force électro-
motrice de deux accumulateurs dont I'électrolyte a une concentration
différente.

Se placant dans I'hypothése de la double sulfatation, il étudie ainsi
les deux chaines de concentration :

- —
Pb, PbSOt, H2S04 étendu | H2S0% concentré, PhSO4, Ph

- -+
Pb02, PbSO+ H2S04 étendu I H2S0* concentré, PhS0O%4, PhO?

. el trouve pour la premiére
u  0.860 Py

Epp = — 3 —— A0—4. logne
Pb T 0—%.lognep. -

et pour la deuxiéme

u

1
Erpo® = 3. 0,860.10—4T [.5 (2 = i

)lognép. J;—' + 0,018 (p, —pe)]-
Ces deux équations furent vérifiées expérimentalement par
M. Mugdan qui mesura la force électromotrice entre solutions de
différentes dilutions a I'aide d'un millivoltmetre de précision Siemens
et Halske. En calculant d’autre part celle-ci d’aprés les équations
; w: it :
pour la température 17°C., en faisant = —0,85,chiffre moyen trouvé
u : el
pour les concentrations 245 %, on ftrouve entre les deux valeurs
observées el mesurées une concordance remarquable pour les solu-
tions étendues, pour lesquelles uniquement d'ailleurs les équations
sont valables.

Théorie de Dolezalek.

S’appuyant sur I'hypothése de la double sulfatation et sur la réver-
sibilité compléte du processus de I'accumulateur, Dolezalek met en
opposition deux éléments A et B de concentration différente el il
mesure par le calcul les différences de force électromotrice. Il sup-
pose pour cela que la transformation des substances solides PhO?, Pb

(1) Zeitschrift fiir Elekirochemie, t. VI, p. 309-320, et Eclairage Eleckrique,
t. XXII, p. 153.
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el PhSO’ se fait en sens inverse par quantités égales dans les denx
¢léments, I'énergie nécessaire a la production du courant élant
fournie entiérement par le transport de SO*H? de A (plus concentré)
vers B, et de H20 de B vers A. En appelant F le travail ainsi pro-
duit, et AE la différence entre les forces électromotrices des élémenls
A et B, on a évidemment

F = ARE,96450 joules,

d’out on peut déduire AE si on connait F.

Dolezalek détermine F par application des lois de la thermodyna-
mique et de la loi de Raoult-Van t'Hoff et il arrive & I'équation sui-
vante (1) :

AE = 0,198.40-3yT [Jog@ + 0,009 (c; — c,)] :
1

dans laquelle v est le facteur de dissociation de I'acide sulfurique
(v=2,22 pour l'acide normal & 0°C).

T est la température absolue et G, et G, les deux concentrations
différentes.

Connaissant avec précision la valeur (1.896 volt) donnée par la force
électromotrice par 'acide normal, on obtient, pour la force électro-
motrice E, due 4 une concentration ¢ quelconque, I'équation simple :

E. = 1,895 - 0,120 loge 4 0,001¢,

équation que Dolezalek a vérifiée en comparant les valeurs ainsi cal-
culées aux valeurs observées qu'il a trouvées trés sensiblement
concordantes.

Pour expliquer la contradiction qu’il y a enlre sa théorie qui
suppose une réversibilité compleéte et le fait que la force électromo-
trice d’'un accumulateur est toujours plus grande en charge qu'en
décharge, Dolezalek s’appuie sur des propriétés mécaniques de
I'accumulateur. De méme que Gladstone et Hibbert, il admet que les
varialions de force électromotrice sont dues aux variations de la
concentration de I'acide dans les pores mémes de la maliére active ;
mais contrairement a ces derniers auteurs, il estime que dans le
rétablissement de I'homogénéité de concentration, le role de la diffu-
sion est faible en raison des difficultés que celle-ci rencontre dans
les canaux si étroits de la matigre. Bien plus aclifs, au contraire,

(1) Wied. Ann., t. LXV, pp. 894916, et Eclairage Electrigue, t. XVIL, p. 490.
Zeilschrifl far Elektrochemie, 25 mai 1899, p. 533-539, et Eelairage Electrigue,
t. XXIII, p. 499.
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seraient d’apres lui les courants électriques de concentration qui se
formeraient dans la matiére active conductrice en contact avec des
solutions sulfuriques de concentrations inégales, et qui, d’aprés la
théorie énoncée ici, transporteraient l'acide a travers la matidre
active.

Conclusions.

En résumé, dans 1'état actuel de nos connaissances, on doit con-
sidérer 'accumulateur comme un couple réversible constitué fin
charge par du peroxyde de plomb a I'électrode positive et du plomb
spongieux & I'électrode négative. La variation de la force électromo-
trice peut étre attribuée & deux causes : variation de la concentra-
tion'de l'acide dans les pores de la matiere active et formation, & la
fin de la charge, de traces d’acide persulfurique ; la premiére cause
produisant les effets les plus considérables a la positive, puisque
I'électrolyse améne SO* & la positive pendant la charge et a la né-
gative pendant la décharge, ce qui tend a régulariser la concentra-
tion & cette derniére, tandis qu’a la positive elle est augmentée pen-
dant la charge et diminuée pendant la décharge. La différence de
potentiel aux bornes croit plus rapidement que la force électromo-

frice ala fin de la charge par suite d'une augmentation de la résis-
tance intérieure due en grande partie au dégagement d’hydrogéne
a la négative.

Ala fin de la décharge, la plaque négative renferme un mélange
de plomb spongieux et de sulfate de plomb, ce dernier correspon-
dant exactement au nombre d’ampéres-heure débités. A I’électrode
posilive, on trouve du peroxyde non composé ‘de l'oxyde et du sul-
fate, la proportion de ce dernier pouvant se rapprocher plus ou
moins, selon les cas, de la quantité théorique. A ce point de vue, il
peut y avoir différence d’action entre les positives a grande surface
dont la matiére active est en couche trés mince et les positives
empatées dont la maliere active travaille en profondeur. Si on
ajoute & cette cause I'influence de la densité de courant, on peul
s'expliquer ainsi les observations contradictoires des différents au-
teurs.

Aussi croyons-nous que si la formule la plus générale représen-
tant le processus chimique de I'accumulateur au plomb est

PbO? 4 Pb + 2H250¢ 5 2PwSO4 4 2H20,
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qu'il fautlire de gauche a droite pour la décharge et de droite a
gauche pour la charge, il faut bien se garder de la considérer
comme absolue, et ne la prendre comme rigoureuse que pour des
courants trés petits.

Ainsi seulement peuvent étre conciliées les observations indé-
niables de nombreux auteurs et les nouvelles théories de Nernst et
Dolezalek qui ne se rapportent qu'a des courants trés faibles.

Il reste & expliquer maintenant la transformation de SO*Pb en
PbO? & la positive pendant la charge, et aussi la perte d’énergie
dans Uaccumulateur dont la réversibilité n’est pas parfaite, ainsi
gu’on le sait. On se Lrouve ici en présence de deux explications prin-
cipales : dans la premicre, celle de Liebenow, desions PbO* engen-
drés par hydrolyse du sulfate se transformeraient directement en
peroxyde et il n’y aurail pas, dans cetle transformation, de perte d’é-
nergie libre. Si, au contraire, on admet avec Elbs ou avec Darrieus
que la formation du peroxyde est secondaire et résulte par exemple
d'une décomposition du sel instable Pb (SO%)?, on aura du méme
coup l'explication de la peroxydation du sulfate a la positive et celle
de la perte d’'énergie.

Dans la premiére hypothese la perte d’énergie pourrait alors s’ex-
pliquer par les courants de concentration de Dolezalek.

Nous estimons ici qu'il est actuellement impossible de se rallier
d’une facon exclusive & une théorie plutot qu'a l'autre. L'existence
des courants de concentration est indéniable et suffit, il est vrai, &
expliquer la perle d'énergie. Mais les expériences de Dolezalek
n’expliquent pas la peroxydalion du sulfate a la positive et, de plus,
ne sont pas d'une précision telle qu'on puisse rejeter & priori
comme impossible une décomposition d'un sel instable ala positive,
décomposition qui peut trés bien d’ailleurs ne dégager qu'une faible
quantité de chaleur.
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RECHERCHE DES FALSIFICATIONS
DANS LES SUPERPHOSPHATES D'0S

par H, LASNE.

Suite (1).

III. — Méthodes d’analyse.

Les déductions exposées dans le chapitre précédent tirent toute
leur valeur de l'exactitude absolue des dosages : I'on s’exposerait a
des appréciations ficheusement erronées si 'on n’était pas d’abord
assuré de la rigueur des méthodes. !

Comme on le sait, la présence de I'acide phosphorique apporte une
entrave au dosage d'un grand nombre de corps. Son élimination
complete et exacte est tout au moins fort délicate. Le chapitre relalif
alaséparation d’avec l'acide phosphorique est généralement peu déve-
loppé dans les traités d'analyse. Aussi je pense qu'il est utile de
compléter cet exposé par la description des méthodes qui, selon moi,

doivent étre préférées comme présentant les plus grandes garanties
de vérité.

1° Acide phosphorique. — On doit, & mon avis, donner la préférence
la précipitation en phosphate ammoniaco-magnésien, avec pesée du

pyrophosphate calciné.

Sans doule, la séparation préalable & I'élat de phospho-molybdate
conduit a des résultats exacts quand elle est bien pratiquée; mais,
d'une part, la réalisation des conditions ou la précipitation est com-
plete est trés délicate, et quand on recherche I'acide phosphorique
dans la liqueur séparée, on en retrouve souvent; j'ai la conviction
que 'emploi de cetfe méthode, appliquée a de fortes teneurs en acide
phosphorique, cause des erreurs systématiques en défaut. Il faut
la réserver, et dans ce cas elle rend de bons services, & la sépa-
ration de ftrés petites quantités d'acide phosphorique en présence
d'un grand exceés de bases diverses. D'un autre coté, I'intermédiaire
du phospho-molybdate est absolument inutile quand on s'entoure des
précautions voulues pour la précipitation magnésienne, et par suite

(1) Voir Rev. Phys. et Chim., 3¢ annce, p. 493; 4¢ année, p. 105.
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ne constitue plus qu'une complication sans aucun intérél dans le
cas ot 'on veut peser du pyrophosphate.

Quant 2 la pesée du phospho-molybdate ou au dosage volumétrique
du précipité, ces méthodes n'offrent aucune garantie d’exactitude,
les auteurs qui ont étudié ces questions n'élant pas d’'accord sur la
composition du précipité, accord impossible d’aillenrs, cette compo-
sition élant variable. Iei encore la pesée du phospho-molybdate ne
doit étre pratiquée que pour des quantités tres faibles d’acide phos-
phorique : alors elle rend possible le dosage approximalil & cause de
la trés faible teneur de ce composé en phosphore,

J'en arrive done a la méthode que je crois préférable d'employer.
Je l'ai vérifiée depuis de nombreuses années par I’analyse et la syn-
these. Je ne reviendrai pas ici sur ces expériences qui ont été publiées
aun bulletin de la Société chimique.

Je rappellerai seulement les conclusions auxquelles je suis par-
venu :

1°La composition du précipité obtenu dansles conditions qui seront
précisées plus loin correspond exactement, aprés calcination, au
pyrophosphate de magnésie. Dans les expériences synthéliques, on
oblient & moins de 1 millieme pres le poids théorique.

90 Les plus petites quantités d’acide phosphorique sont précipitées :
j'ai retrouvé 2/10 de milligramme d’acide phosphorique dans 200 cc.
de liquide. :

30 La présence des bases telles que la chaux, I'oxyde de [er,

alumine, élc., ne fausse pas le résultal et,méme quand elles sonl
en grand excés, elles n'ameénent pas de surcharge ; il n'y en a pas
dans le précipité.

4° La précipitation doit étre opérée en présence d'un grand exces
de magnésie ; la pratique, recommandée a tort, de dissoudre le pré-
cipité obtenu d’abord et de le précipiter une seconde fois par simple
addition d’ammoniaque, est absolument vicieuse : dans ce cas, il

reste simultanément en solution de l'acide phosphorique et de la
magnésie, par suite d’'une dissociation parlielle.

3° La précipilation, comme on le sait, n'est pas instantanée. Par
le repos, elle se complete en 3 ou 4 heures; par I'agitation conti-
nuelle, au bout de 15 & 20". Mais dans un cas et dans I'autre, le pré-
cipité n’a pas alors sa composition réguliere. Il y a d'abord entraine-
ment de phosphate trimagnésique qui se transforme lentement, au
contact du citrate d’ammoniaque, en phosphate ammoniaco-magné-
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sien : il faut 15 4 16 heures pour atteindre la limite. La pratique des
précipitations rapides est donc entachée d’'une erreur par surcharge,
erreur faible,il est vrai, et acceptable par exemple dans les controles
de fabrication, mais qu’on doit éviter, qu'il s'agisse soit de questions
scientifiques, soit de transactions commerciales. Dans ces deux cas, la
nécessité d’attendre du soir au lendemain matin pour effectuer la
filtration n’apporte d’ailleurs aucune géne.

6° Le chlorhydrate d’ammoniaque, recommandé par erreur,dans le
cas ot il 'y a pas de bases & maintenir en solution, au lieu du
cilrate, n'ameéne que beaucoup plus lentement la lransformation
compléte du phosphate lrimagnésique en phosphate ammoniaco ma-
gnésien, el ce fait cause généralement une surcharge. L'observation
s'applique surtout au cas ot l'on veut précipiter le phospho-molyh-
date redissous dans I'ammoniaque étendue. Cetle surcharge a pu
parfois masquer la perte due a la méthode méme et faire crojre a
une exactitude qui n’étail obtenue qu'a la faveur d’une compensa-
tion.

7° La présence dans la solution de la silice et des fluosilicates fausse
le dosage, la silice se précipitant et amenant une surcharge. Aussi
faut-il, par évaporation a sec en présence de l'acide chlorhydrique,
éliminer celte cause d'erreur. Ce sont Ia, d’ailleurs, les seuls corps
qui puissent entraver le dosage dans la pratique courante.

En résumé, la méthode qui consiste & peser le pyrophosphate de
magnésie atteint une exactitude rigoureuse. Une fois le phosphate
ammoniaco-magnésien obtenu & I'étatl de pureté, il n’y a aucun intérét
a le dissoudre pour le doser a I'urane : cette méthode n’a d'ulilité
que dans le cas ol le précipité contient de la silice, ce qu'on doit
éviter ; il a alors un aspect floconneux. 11 est clair que la calcination
etla pesée offrent de bien plus grandes garanties de certitude et de
précision. :

J'indique bridvement les conditions pratiques qui assurent la
rigueur du dosage :

1° Ligueur de citrate d'ammonizque. — Ajouter progressivement
400 grammes d’acide cilrique de l'ammoniaque concentrée jusqu'a
alcalinité. Aprés refroidissement, compléter le volume de 1 litre
avec de 'ammoniaque concentrée.

2° Chlorure de magnésium ammoniacal. — Mélanger les solulions de
120 grammes de chlorure de magnésium et 100 grammes de chlor-
hydrate d'ammoniaque; ajouter 300 cc. d’ammoniaque concentrée
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et compléter le volume de 1 litre. Laisser reposer au moins huit
jours et filtrer. On peut aussi partic de 20 grammes de magnésie
calcinée ou 42 grammes de carbonate de magnésie, en les dissol-
vant dans l'acide chlorhydrique et achevant comme il est indiqué
ci-dessus.

On opérera sur une quantité d'acide phosphorique de 0 gr. 20, au
plus, ¢'est-a-dire qu’on prendra 0 gr. 50 de phosphate ou 1 gramme
de superphosphate. On ajoute de l'acide chlorhydrique et on évapore
a sec au bain de sable, en évitanl les pertes par projection; on éleve
ala fin la température jusque vers 150°.0n reprend par l'acide chlor-
hydrique et on maintient une demi-heure a une température voisine
de 100°. On filtre et on lave. On peut également prendre un poids
plus grand, soil 1 gr. 25 par exemple, opérer de méme, introduire le
tout dans une fiole de 123 et prélever, apres filtration dans des vases
secs, 50 ou 100 cc. du liquide clair. Je recommande plutot la pre-
midre méthode qui évite les causes d'erreurs inhérentes au jaugeage
des vases gradues.

On ajoule 25 cc. de citrate d'ammoniaque, 60 ou 75 cc. d'ammo-
niaque & 22°, suivant que le volume primitif est de 50 ou de 100 cc.,
enfin 20 cc. de chlorure de magnésium ammoniacal. On agite jusqu’a
ce que le trouble se déclare franchement. On couvre le vase et on
Jaisse déposer jusqu’au lendemain. On filtre en décantant d'abord le
liquide clair, puis faisant passer le précipité sur le filtre,avec de I'eau
ammoniacale (1/3 d’ammoniaque a 22°,2/3 d’eau distillée). On neltoie
le verre au moyen d’'une baguette munie d'un bout de caoulchouc el
on lave six fois avee de I’eau ammoniacale en laissant chaque fois le
filtre se vider complaétement. On séche a I'éluve et on incinére dans
une capsule de platine larée. Le mieux est d'opérer & la moufle a la
température de 1100° environ. Au bunsen on n’arrive pas d une inci-
nération complete. A défaut de moulle, il faut terminer par un chaul-
fage de quelques instants au chalumeau. Le poids du pyrophosphale
apres défalcation des cendres du filtre, multiplié par 0,63964, donne

le poids d'acide phosphorique : c'est le chiffre théorique exactement

vérifié par les expériences synthétiques.

Observations. — L’évaporation & sec a pour but d'insolubiliser la
silice. Elle est donc inulile quand la substance & analyser n'en con-
tient pas. Mais, dans I'incertitude, il vaut toujours mieux y recourir.

La quantité d’acide citrique s’éleve & 40 fois environ le poids des
bhases & maintenir en solution. Cet excés a également pour effet de
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héter la transformation d'un pBig thasph Rk ésique, pré-
cipité au début, en phosphate ammont RGEHESICn .

La magnésie se trouve en grand escés, pour assurer, dans tous les
cas, une bonne précipitation.

Les liqueurs doivent contenir, a I'état libre, une quantité d’ammo-
niaque qui, évaluée en solution a 22°, représente 1/3 du volume
total. Il en est de méme de l'ean de lavage. Ce n'est quavec cette
concentration qu'on peut étre certain de l'insolubilité absolue du
phosphate ammoniaco-magnésien.

11 est bien évident qu'il suffit de conserver la proportionnalité, tant
en poids qu’en volumes, pour réaliser les conditions de précipitation
exacte, meéme en faisant varier dans des limites aussi larges que I'on
voudra le poids de la prise d’essai; ainsi, comme je 1'ai déja fait
remarquer, avec les mémes quantités absclues de réaclifs, les plus
faibles traces d’acide phosphorique sont intégralement el réguliére-
ment précipitées, et c'est par erreur que le contraire a pu élre
indiqué : il est de toute évidence que sice cas se présente, il y a
neéanmoins tout intérét a réduire le plus possible le poids des réactifs
et les volumes de liquide, en conservant la proportionnalité.

LDosage de la chau.

On peut employer I'une des deux méthodes suivantes :

1° Opérer sur 0,50 de phosphate ou 1 gramme de superphosphate.
Dissoudre, évaporer & sec et reprendre par l'acide chlorhydrique.
Filtrer. Neutraliser la solution par 'ammoniaque jusqu'a commence-
ment de précipité persistant, et ajouter goutle & goutle de l'acide
chlorhydrique au 1/10 jusqu’a ce que la liqueur, s'éclaircissant pro-
gressivement, arrive a la limpidité parfaite. Ce point doit étre oblenu
avec une grande exactitude. On ajoute alors un exceés d'oxalale d'am-
moniaque, soit 30 cc. d'une solution a 40 grammes par litre, on fait
bouillir et on filtre aprés repos et refroidissement. On caleine et on
pése successivement en carbonate de chaux el en chaux causlique.

e procédé, d'exécution simple, n’est pas d’'une exaclitude absolu-
ment rigoureuse et onne peuts’en contenter dans les expériences pre -
cises, parce que, d'une parl, il y a un peu de phosphale entrainé dans
le précipité d’oxalale et que, de 'autre, il resle une trace de chaux en
solulion,

On doit done redissoudre la chaux dans l'acide chlorhydrique et
précipiter la solution par I'ammoniaque, ajoutée sans exceés, en pré-
sence du chlorhydrate d’'ammoniaque. Ce nouveau précipilé, recueilli,

REVUE DE PHYS. ET DE CHIM, 26
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calciné et pesé¢, est retranché du poids d’abord obtenu : il est

conserve.

La solution séparée de l'oxalate est aussi précipilée par I'ammo-
niaque. Le précipité ainsi obtenu est redissous en méme temps que le
précédent, amené en solution nitrique et débarrassé d’acide phospho-
rique par le nitro-molybdate. On précipite alors les sesquioxydes par
'ammoniaque, puis dans la liqueur filtrée la chaux par 'oxalate
d’ammoniaque apres l'avoir rendue fortement ammoniacale. On cal-
cine l'oxalate et on pese successivement en carbonate et en chaux
caustique.

Ce nouveau poids est ajouté a la différence précédemment obtenue,

ot e dosage rendu absolument rigoureux. Cela complique beaucoup

les opérations.

9¢ Méthode. — On évapore la solution chlorhydrique additionnée
de 5 cc, d'acide sulfurique jusqu'a commencement de fumées blanches.
Aprés refroidissement, on étend de 25 cc. d’eau environ, puis on
ajoule 75 ce. d’alcool a 93°. On abandonne au repos pendant 3 ou
,a chaux se précipite & I'état de sulfate; l'acide phospho-
oxydes restent en solution; quant aux autres pro-
ils se partagent entre la solution et

4 heures. 1
rique et les sesqui
toxydes (magnésie, manganese),
le précipité. On ne peut donc peser ce derniér, qu'il faut redissoudre,
» & l'aleool a 90°, dans l'acide chlorhydrique étendu et,

aprés lavage
a 'état d'oxalate.

apres neutralisalion par I’ammoniaque, précipiter
Cette méthode est rigoureusement exacte.
Alumine, oxyde de fer. — Le dosage de I'alumine est des plus im-
portants. J'ai donné dans le bulletin de la Société chimique
une méthode qui permet de doser d'une maniére tout & fait exacte
I'alumine en présence de l'acide phosphorique. Cette méthode s’ap-
plique aux os et aux produits qui en dérivent. Mais en raison de la
trés faible teneur de ces produits en alumine, les opérations du début
doivent subir quelques variantes afin de réunir d’abord l'alumine
dans un précipité de poids relativement réduit. C'est ainsi que jai
dt, pour doser avec certitude 'alumine dans les os purs, partir de
Pour les superphosphates d'os, il suffit de peser une

125 grammes.
50 - avec ce poids on obtient une sensibilité

prise d’essai de 12 gr.
suffisante.
On dissout daus l'acide chlorhydrique, aprés avoir préalablement

calciné, ce qui d’ailleurs n'est pas indispensable.
Dans le cas o la calcination n'a pas été faite, on ajoute a la solu-
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tion chlorhydrique concentrée du chlorate de polasse par petites por-
tions jusqua ce que la liqueur brune s'éclaircisse. On filtre, on
ajoute environ 20 grammes de chlorhydrate d’ammoniaque, on étend
au moins-a 750 cenligrammes, puis on ajoute avec précaulion de
I'ammoniaque jusqu'a trouble persistant, point qu’on atteint exac-
tement, puis qu'on dépasse par l'addition de 10 ce. d’ammo-
niaque étendue a 4/10. Le précipité qui se forme, aprés agitation et
dépot, contient la totalité des sesquioxydes, & I'état de phosphates
mélangés d'un grand excés de phosphate de chaux, soit environ
1 gramme de ce dernier. Les phosphates, en effet, se précipitent, par
neutralisation progressive, dans 1'ordre suivant : phosphate de ses-
quioxyde de fer, d’alumine, de chanx; mais ces réactions chevauchent
I'une sur autre : ce ne sont pas des séparations, mais des fraction-
nements: il faut précipiter une quanlité relativement grande de
chaux pour obtenir la totalité de I'alumine.

Il est évident qu'on peut atleindre le méme but par d’autres
moyens, par exemple en suivant la méthode 4 1’alcool indigquée 3
propos du dosage de la chaux, chassant 'alcool par évaporation et
précipitant par 'ammoniaque la liqueur obtenue ; mais ce procédé
s'applique difficilement & une forte prise d’essai.

Le précipilé est recueilli et layé sommairement, puis dissous dans
I'acide chlorhydrique. Comme il peut conlenir de la silice, il est
nécessaire d'évaporer a sec el de reprendre par 15 ce. cnviron
d’acide & 10 % qu'on chauffe quelque temps, on étend d'eau et
on filtre. Sur la liqueur filtrée, on pratique le dosage de I'alumine tel
que je I'ai décrit pour les phosphates.

Pour cela on dissout 5 grammes de soude caustique pure (1) dans
10 ce. d’ean, on ajoute 10 ce. de phosphate de soude a 10 %., puis la
liquenr contenant I'alumine; ces opérations se font dans une cap-
sule en nickel. On maintient vers 100° pendant 1 heure.

On transvase dans une fiole de 250 cc. ot s’achive le refroidisse-
ment, on compléte le volume, et on filtre dans des vases secs, sans
laver le précipité de phosphate de chaux et d'oxyde de fer. On préléve
200 ce. de liqueur filtrée, onajoute 3 grammes environ de chlorhydrate
d'ammoniaque, puis de l'acide chlorhydrique jusqu’a éclaircir la
liqueur, enfin de 'ammoniaque au 1/10 Jusqu’a frés léger exces. On

(1) Cette soude doit étre préparée soit par le sodium, soit par le sulfate pur et
la baryte.
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fait bouillir quelques instants. Apres dépot, on décante sur un filtre
et on lave une fois seulement, puis on dissout le précipité sur le filtre,
au moyen d’acide chlorhydrique a 1/10, et on lave en recueillant le
iquide dans la fiole on I’on a opéré la précipitalion. On ajoute & cetle
solution 3 ce. 1/2 de phosphate d'ammoniaque & 10 % , puis de I'am-
moniaque jusqu'a léger précipité qu'on redissout exactement dans
Tacide chlorhydrique étendu.On améne le volume & 250 cc. environ,
et on ajoute environ 1 gr. 5 d’hyposulfite d'ammoniaque. On fait
bouillir 1/2 heure ou 1 heure. Dans le premier cas, on ajoute quelques
gouttes d'acétale d’ammoniaque qui, au besoin, compléterail la préci-
pitation, précaution généralement inutile. On filtre, lave, calcine et
pese. Le produit obtenu dans ces conditions a exactement la compo-
sition du phosphate neutre, cest-a-dire qu'on calcule I'alumine en
multipliant son poids par 0,418; comme on 2 opéré finalement
sur 10 grammes, il suffit de multiplier par 10 ponr obtenir le pour-
cenlage. Les résultats sont d'uné exactitude rigoureuse si l'on suit
ces indications & la letire.

Pour le dosage du sesquiozyde de fer, il est avantageux de reprendre
le précipité oblenu par la soude caustique, quile conlient en totalité.
On place le fillre dans une capsule, et on le dissout au moyen d’acide
chlorhydrique élendu avec lequel on rince d'abord la fiole de 250.
Apres dissolution, on filtre et on lave dans un vase conique jusqu’au
volume de 250 a 300 cc. On ajoute un exces de permanganale con-
cenlré, ce qui a pour but de détruire les maliéres o ganiques, puis on
fait bouillir et 'on additionne de 10 cc. d’acide chlorhydrique con-
cenlré, en conlinuant ébullition jusqu'a disparilion de la teinte
rouge. Apres refroidissement, on ajoute un exces de zinc pur, on
bouche imparfaitemenl et on laisse réagir jusqu’au lendemain. On
décante et on lave le zinc en exces, on ajoute 3 ou 4 ce. d'acide chlor-
hydrique a 1/10 et on litre au permanganate a2 gr. 5 par litre.

Dans ces conditions, le dosage au permanganate est parfaitement
exact, méme en présence de U'acide chlorhydrique, parce que, d'un
coté, Vacidite de la liqueur est trés faible et que, de l'autre, cetle
liqueur contient un protosel de manganese.

Quoi(:ufelle ne s’applique pas ici, je crois devoir ajouler une obser-

vation rélalive a linfluence des nitrates qui faussent complétement
le dosage, I'action du zin¢ donnant des produits réducteurs, soit azo-
tites. soit méme hydroxylamine. C'est ainsi qu'on ne peut pas doser
le fer au permanganate dans la dissolution du précipité obtenu par
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I'ammoniaque si la solution primitive contenait de 'acide nitrique,
méme en trés faible proportion. Le précipilé entraine assez de nitrate
basique pour que les résultats n'aient aucun rapport avec la vérité.
C'est 14 une observation qui ne me parail pas avoir été mise en
lumiére et & laquelle il faut avoir égard, car on pourrait, n’étanl pas
prévenu, commelttre de graves erreurs.

La place me manque pour achever ce sujet, ce qui m'oblige &
remettre & un prochain arlicle les détails relatifs aux aulres dosages,
notamment en ce qui concerne le fluor et 'acide titanique.

CONGRES INTERNATIONAL DE PHYSIQUE
6-12 AOUT 1900

-par M. C. CHENEVEAU

Jamais succés ne fut plus mérité que celui qui a couronné les
efforts du comité d'organisation du Congrés international de Phy-
sique. Depuis longtemps, sans bruit et avec un zéle infaligable, les
secrétaires, MM. L. Poincaré et Ch.-Ed. Guillaume, préparaient un
travail important destiné & mettre en lumiére la part considérable
apportée par la Physique conlemporaine & 'évolution de la science.

Dans son discours inangural (1}, M. Cornu, président de la Sociélé
de Physique, définit le but de ce Congres. Parlant des rapports con-
cernant les diverses branches de la physique que les savants de lous
les pays ont rédigés, il dit que « ces mémoires, au nombre d’environ
quatre-vingts, constituent I'ceuvre capitale, le trait caractéristique du
Congreés.

« Bien loin de:ressembler & des compilations superficielles, ce
sont des cenvres originales, écrites, sur chaque sujet, par les maitres
les plus compétents, ccuvres a la fois concises et profondes « en les-
quelles », comme parle Descartes, « ils ne nous découvrent que les
«meilleures de leurs pensées ». Ainsi se trouve d’ores et déja constilué
un véritable mouvement scientifique, qui fera époque et qui assure a

(1) Ce discours a paru, in exlenso, dans la Revue générale des Sciences, 11° année,
n° 15, p. 919.
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notre Congres un souvenir durable, un role important dans I'histoire
du progrés de la philosophie naturelle a la fin.du x1x® siecle ».

D'ailleurs, la. phrase du célebre auteur du Discours de la Méthode
permet a M. Cornu de montrer que « I'esprit de Descartes plane sur
la physique moderne et qu'il enestle flambeau : plus nous pénélrons
dans la connaissance des phénoménes naturels, plus se développe
el se précise I'audacieuse conceplion cartésienne relative au meéca-
nisme de P'univers : « Il n'y a dans le monde physique que de la
« matiére et'du mouvement ».

Il serait puéril d’insister, apres ces quelques extraits, sur 'intérét
que devaient présenter les réunions du Congreés de Physique et sur
la trace ineffagable qu’elles devaient laisser.

Nous ne; pouvons mieux faire, pour donner une idée de l'impor-
tance des travaux accumulés, que d'en indiquer la liste compléte en
essayant de dégager, malheureusement trop sommairement, les
points principaux traités dans chacun d’eux.

Le bureau du Congrés était ainsi composé :

Président d honneur : Lord KeLviy.

Président : M. CorNU.

Vice-présidents frangais : MM. CAILLETET el H. POINCARE.

Vice-présidents étrangers : MM. Exser, Gramam Beir, LANGLEY,
Riui, sir RoBERTS AUSTEN, SCHWEDOFF, VAN DER WAALS, WARBURG.

Seerétaire général frangais : M. L. POINCARE.

Secrétaire général élranger : M. Ci.-Ep. GUILLAUME.

Délégué principal du Congrés : M. C.-M. GARIEL.

Sept sections se partageaient les mémoires & discuter, qui avaient
été préalablement classés méthodiquement : sans nous préoccuper
des changements advenus au cours des séances, c’est 'ordre des or-
ganisateurs que nous suivrons (1).

Section I. — Questions générales. — Mesures. — Unités. —
Questions d'enseignement.

Rapports entre la Physique expérimentale et 1a Physique mathe-
matique. — H. POINCARE.
Ce mémoire est'une admirable page de philosophie. Montrant I'unité de

(1) Un certain nombre de rapports seulement ont été tirés a part pour le Congreés;
mais, pour tous, leur particularité avait été mise en évidence par MM. Poincaré et
Guillaume dans:un article paru dans la: Révue géneérale des Sciences du 30 mai 1900.
Tous ces mémoires réunis formeront 3 volumes ¢dités chez Gauthier-Villars,
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la nature, définissant le role de I'hypothése, donnant l'origine de la phy-
sique mathématique, 'auteur indique la signification des théories phy-
siques et ’état actuel de la science. « Si, dit-il, 'expérience est la source
unique de la vérité, il ne suffit pas d’observer pour connaitre. Une science
n'est pas seulement une agglomération de faits. De ces faits observés,
fondement de toute certitude, il s’agit de dégager la loi. Tel est le role de
la Physique mathématique. »

Précision des déterminations métrologiques. — BENOIT.

Rappelant la création du service international des Poids et Mesures,
l'auteur indique comment sont disposés les étalons et les conditions aux-
quelles ils satisfont. Il montre que les mesures se font aujourd’hui 4 1 ou
2 dixiemes de micron pres, ¢'est-a-dire qu'en deux siecles la précision est
devenue mille fois plus grande. Sont également étudiées la permanence
des étalons avee le temps et la méthode interférentielle.

Décisions concernant les unités et la momenclature. — Cu.-Ep.
GUILLAUME. .

Cette étude porte sur le systéme métrique, la définition des unités élec-
triques : ohm, ampére et volt infernationaux, I'unité de pression qui est la
mégadyne par ¢cm?, la hauteur de mercure correspondant a la pression

cm.
normale étant 75 cm. et la valeur de g, 980,75 o

En radiométrie, 'auteur propose comme unité de puissance le watt.

L’échelle du spectre peut s’établir en divisant le spectre en régions,
chaque région étant limitée par deux raies dont l'une a une longueur
d’onde double de I'autre.

Laboratoires nationaux. — PELLAT.

Montrant la nécessité pour I'industrie de s’appuyer sur des données pré-
cises de laboratoires, l'auteur parle des laboratoires instaliés dans les
divers pays pour réaliser ces conditions et venir en aide aux chercheurs.

Déterminations métrologiques par les méthodes interférentielles.
— MACE DE LEPINAY.

Il s’agit de la description des expériences de MM, Michelson et Benoit
ainsi que de celles de 'auteur et de MM. Fabry et Pérot pour la détermina-
tion des étalons en fonction des longueurs d’ondes.

Les échelles thermomeétriques. — CHAPPUIS.

Etude et comparaison des thermométres a air, a azote, a acide carbo-
nique, i mercure, 4 alcool, toluéne ou éthers de pétrole, 4 résistance élec-
trique.

Pyrométrie. — BARUS. ;

Etude des effets de la chaleur qui peuvent servir  mesurer une tempé-
rature : dilatation des solides, liquides et gaz ; fusion, ébullition, viscosité
des gaz, polarisation rotatoire, double réfraction, résistance électrique,
thermo-électricité. L’auteur indique et décrit les diverses applications pos-
sibles..
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L’équivalent mécanique de la calorie. — AMES.

D’aprés les meilleures expériences de Rowland, Griffiths, Schuster. et
Gannon, Callendar et Barnes, sa valeur & 15° serait 4,187.107 ergs.

L'unité de chaleur. — GRIFFITHS.

L'auteur propose que l'unité thermique soit définie comme la quantité
de chaleur nécessaire pour élever un gramme d’eau de 45 a 160 C. (échelle
du thermometre a hydrogene) ; que -la capacité calorifique admise pour
un gramme d'eau comme internationale soit4,187.107 et soit la méme dans
I'espace G a 1000 C.

L’étalon de forceélectromotrice. — GOUY.

Comparaison entre la pile au cadmium,la pile Clark et les divers étalons,
Voici les principaux chapitres de I'étude : Role des métaux purs et amal-
games. Saturation de l'électrolyte et hydrates divers. Disposition des
aléments, substances employées. Role de SO#Hg? au pole . Erreurs
dues aux variations de température. Constance et concordance des éléments.
Valeur de la force électromotrice.

L'équivalent électrochimique de l'argent. — LEDUC.

Détermination desintensités de courant parle voltametre : chiffre le plus
probable donnant le poids d’argent déposé par un coulomb.

La constante de la gravitation. — Boys.

Discussion des expériences effectuées avec les balances de torsion ou les
balances de chimistes a fléau. Les premiéres méthodes plus rigoureuses
meénent & une valeur trés voisine de 3,53.

Etude des surfaces de niveau. — HoTV0S.

Description d’un appareil qui permet cette étude a intérieur d'un labo-
ratoire. Sa sensibilité est telle qu’il accuse de suite Papproche d’'un mur et
qu'on a pu déterminer la variation de niveau du Danube, a Varsovie, a
100 métres du bord ; une dénivellation du niveau de la mer de un meétre
peut étre mesurée.

Pesanteur 4 la surface du globe. — BOURGEOIS.

Résumé de I'ensemble des déterminations de la gravifation.

Vitesse du son. — VIOLLE.

Résumé des expériences diverses et des expériences de l'auteur et de
M. Vautier, & Grenoble et a Paris, qui ont conduit a une valeur trés
voisine de 331 meétres par seconde, a 0° dans l'air libre et sec.

Section II. — Physique mécanique et moléculaire.

Statique des fluides. — AMAGAT.

La statique des fluides est I'ensemble des lois exprimant pour. divers
6tats 7. (p, v, t). L’étude expérimentale permet de traduire ainsi la loi des
états - correspondants. - Etant donnés les réseaux de deux substances,
tracés a échelles quelconques, on doit pouvoir rendrel'un des réseaux sem-
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blable & I'aulre par une extension ou un raccourcissement suivant I'un des
axes.

Statique des fluides (mélanges). — VAN DER WAALS.

Etude sur la loi des phases coexistantes dans un mélange qui permet
de déterminer la composition ou la densité d’un mélange quand on con-
nait la pression et la température.

Constantes critiques. — MATHIAS.

Etude des méthodes qui donnent 1, 2 ou 3. constantes critiques pour les
corps homogenes, dont la pureté devrait étre absolue pour avoir de honnes
déterminations.

L’indice critique. — PRINCE GALITZINE.

Détermination de I'indice de réfraction au point critique.

Calorimétrie des fluides. — BATTELLL,

‘Déterminations diverses, dont celles de I'auteur, des chaleurs spécifiques
des fluides.

Capillarité., — VAN DER MESBRUGGHE.

Description d’expériences montrant I'élasticité des liquides développée
par compression ou par traction et dans les deux cas du contact dun
solide et d'un liquide ou du contact de deux liquides.

Rigidité des liguides. — SCHWEDOFF.,

Etude par la balance de torsion menant 4 cette conclusion que la rigidité
et la viscosité peuvent exister indépendamment. Le frottement interne
dépend de la vitesse de déformation. Le coefficient de frottement aux
diverses vitesses de déformation, de méme que 'étude optique, peut donc
servir a déceler des fraces de rigidité.

Les solides sous pression. — SPRING.

La matiére parait prendre sous forte pression la disposition atomique
qui I'oblige au minimum de réaction contre les forces extérieures. Lau-
teur étudie successivement : la plasticité, 1'élasticilé sous forte pression
(écrouissage), les transformations allotropiques, la soudure par compres-
sion, la diffusion, les réactions chimiques internes.

La fusion et la cristallisation (d’aprés M. Tamman). — WEINBERG.

Etude de la question : Existe-{-il une continuité absolue entre I'état
liquide et I'état solide? Il y a cependant des limites de cristallisation dont
Iinstabilité estfonction de la pression et de la température.

Cristallisation a température constante. — VAN 't HoFF.

Etude théorique avec application & la formation des dépots salins.

Elasticité et symétrie des cristaux. — VoIGT,

Voici les principaux chapitres de cette étude : Définition du tenseur et
du triple tenseur. Composantes de la pression et de la déformation.
Nomenclature des coefficients dans les formules d'élasticité. Résultats
théoriques sur I'élasticité des cristaux.
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Déformation des solides. — MESNAGER.
Ltude des déformations élastiques et permanentes. Pour prévoir les
déformations lentes d'un solide isotrope & une température donnée, il
faut déterminer la cohésion, par la résistance a l'arrachement d’éprou-
vettes entaillées, le coefficient de frottement interne, la courbe de trac-
tion. Pour les déformations rapides, il faut connaitre, en outre, l'accrois-
sement du frottement externe avec la vitesse de déformation.

Micrographie des alliages. — Sik W. ROBERTS-AUSTEN,
Exposé des recherches entreprises, al'aide du microscope, sur les trans-
formations et la cristallisation des alliages.

Déformations permanentes des métaux. — GUILLAUME.

Elles sont dues a une modification dans l'état d'agrégation chimique, de
solution solide ou de polymérisation; elles sont liées a la constitution chi-
mique des corps et indépendantes de leur état de tension mécanique : appli-
cation aux aciers au nickel.

La diffusion des gaz. — BRILLOUIN.

Rapport qui méne a cette conclusion que rien n’autorise a penser que le
coefficient de diffusion puisse dépendre de toute autre circonstance que la
température et la pression totale uniformes du melange.

Osmose. — PERRIN.

Exposé des diverses recherches de Pleiffer, Raoult, Van tHoff,
Ostwald, etc., sur les phénoménes osmotiques, les  solutions isoto-
niques, etc...

Actions hydrodynamigues a distance. — BIERKNES.

Etude sur les actions réciproques des spheres pulsantes qui permettent
d’expliquer 'action de milieu.

Section III. — Optique et thermodynamique.

Conditions de la formation des ondes de l'éther par le déplace-
ment de la matiére pondérable. —Lorp KELVIN.

Mémoire d’une importance capitale qui fera également ressortir le carac-
tére non oscillatoire des ondes de I'éther pour des vitesses dedéplacement
inférieures a celles de la lumiere.

Propriétés optiques des métaux. — DRUDE.

Exposé de la théorie des électrons. L'auteur entend par électrons des
charges électriques qui seraient lides dans les diélectriques i des masses
pondérables et qu'une force magnétique tend a ramener aI'équilibre, tandis
qu'une force de frottement produitun amortissement dans les métaux.

Répartition' des'raies spectrales. — RYDBERG.

Classification des spectres et loi de I'ordre de répartition des raies spec-
trales établie d’aprés les liens qui existent entre les masses atomiques des
corps simples et leurs propriétés speetrales.
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Les formules de dispersion. —- CARVALLO.

Etude des formules de Cauchy, Briot, Wiillner, Sellmeier, Ketteler,
Meyer, etc., aucune ne représentant exactement dans toute Pétendue du
spectre (de 0 p 2 & 20 w environ) une relation simple pour n = f (3.

Vitesse de la lumiére. — Corxnu,

Expériences de Fizeau, Foucault, Cornu, Michelson, Newcomb, ete...,
menant & la valeur admise de v = 300.000 km. par seconde.

Les grandes longueurs d’onde. — RUBENS,

Etude du spectre infra-rouge avec discussion sir la sensibilité de la
pile thermo, du bolométre, du micro-radiomeétre et du radiométre. Résultats
des expériences faites sur le sel gemme, la fluorine, la sylvine, corps le
plus transparent, menant a cette conclusion quil y a grossierement ana-
logie entre I'onde calorifique et 'ondehertzienne, la premiére étant toute"
fois plus simple. Pour les courbes de dispersion, I'auteur préconise I'em-
ploi des abscisses logarithmiques. ;

L’émission des corps noirs, des solides et des liguides. — LuM-
MER.

Etude de I'émission des corps noirs, solides ef liquides d’aprés la loi de
Kirchoff que l'auteur exprime ainsi: L'énergie rayonnée par un corps
doit étre empruntée intégralement a sa chaleur propre et I'énergie radiante
absorhée par ce corps doit se transformer intégralement en chaleur : d'ot,
pour tous les corps, le rapport entre le pouvoir émissif et le pouvoir absor-
bant est constant pour une méme température et une méme longueur
d’'onde. I1 est égal au pouvoir émissif du corps noir de méme température
pour la méme longueur d'onde.

L’émission des gaz. — PRINGSHEIM.

Etude des cas possibles d’émission avee les gaz, des spectres contimus,
de raies ou de bandes, et des divers modes de production des spectres,

Les pressions exercées par les radiations. — LEBEDEW,

Démonstration expérimentale de cette idée de Maxwell qu'une radiation
absorbée ou réfléchie par un corps donne lieu d une pression inversement
proportionnelle a sa vitesse de propagation:

Le principe de Carnot et la théorie cinétique des gaz. — LIPPMANN,

Etude d'une haute portée philosophique sur Paccord qui peut exister
entre la nécessité que la chaleur soit un mouvement et la véracité des
principes de thermodynamique.

Progrés de la théorie'des moteurs techniques. — WiTz.
Etude de I'état actuel de la théorie des moteurs & gaz et 4 pétrole.

Section: IV. — Electricité et magnétisme.

Théorie de la propagation de I'électricité. — POYNTING.
Exposé de la théorie générale de I'auteur; qui est du domaine de la phy-
sique mathématique.
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Détermination de v. — ABRAHAM.
Les nombres fournis par les diverses expériences donnent la valeur
v = 3,0001. 1010,

Vitesse des ondes électriques. — BLONDLOT efi GUTTON.

Déterminations diverses qui ménent & une vitesse de propagation égale a
celle de la lumiére, dans l'air ou le long des fils.

Les ondes hertziennes — RiIGHI:

Etude des appareils producteurs et récepteurs des ondes, des radio-con-
ducteurs, de lupthun des oscillations électriques identique a celle des
oscillations lumineuses, de la télégraphie sans fil.

Les radio-conducteurs. — BRANLY.

Exposé des recherches personnelles de l'inventeur de ce réactif si sen-
sible des ondes hertziennes qu'est le tube @ limailles et des recherches
antérieures.
Les diélectriques gazeux. — BOouTY.

Un gaz placé duns un tube sans électrodes isole parfaitement quand on
le soumet 4 'action de champs électro-statiques inférieurs & une certaine
limite critique qui pour chaque gaz est fonction de la pression.

Electrolyse et ionisation. — ARRHENIUS.

Exposé de la théorie de 'auteur sur la dissociation des sels dissous dans
I'eau en ions conducteurs, y compris Uinfluence du milieu et de la tem-
pérature.

Electricité de contact. — CHRISTIANSEN.

Exposé des divers travaux sur l'origine del'électricité dans la pile et la
force électro-motrice de Volta.

Théories de la pile. — L. POINCARE.

Exposé des théories de Nernst, Leblane, ete., qui montre qu'elles sont
peut-étre hasardées d'aprés nos ulvos sur la constitution de la matiére et
celles de Maxwell sur I'électricité, tandis que la théorie thermodynamique
ne saurait étre contestée.

Propriétés magnétiqgues des corps. — DUBOIS.

Revision des déterminations et tableau des propriétés magnétiques.

L’hystérésis. — WARBURG.

Etude des phénomenes irréversibles qui se produisent dans les corps
magnétiques.

Magnétostriction. — NAGAOKA.

Influence du magnétisme sur la déformation des corps magnétiques. —
Relations entre les variations de volume ou de longueur et l'aimanta-
tion.

Effets produits par l'aimantation. — HURMUZESCU.

Etude des forces électromotrices d’aimantation.

L’arc électrique. — VON LANG.

Résumé des recherches sur la force contre-électromotrice de l'arc
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(Edlund, V. Lang, Blondel) qui paraissent aboutir 4 sa non-existence ;
recherches de Mme Ayrton sur la chute de tension entre les électrodes ;
théories de l'ionisation, de la décharge, etc.

Les courants polyphasés. — POTIER.

Etude des courants alternatifs polyphasés, des champs tournants, des
alternateurs et moteurs synchrones, plus particulicrement ceux de
M. Leblanc.

Les oscillographes. — BLONDEL,

Essai sur les appareils spéciaux permettant la détermination précise
des courants variables.

Section V. — Magnéto-optique. — Rayons cathodiques,
rayonnement de l'uranium, etc.

Magnéto-optique., — LORENTZ.

Application au phénoméne de Zeeman de cette idée que, dans chaque
molécule rayonnante, il existe une ou plusieurs particules chargées, capa-
bles de se mouvoir autour d’une position d'équilibre. Ces ions donneront
naissance a des ondes électro-magnétiques etinversementpourront étre mis
en mouvement par des ondes électro-magnétiques provenant d'une source
extérieure.

Rayons uranigues. — BECQUEREL.

Les nouvelles substances radio-actives. — M. et Mme CURIE (1).

Le rayonnement découvert par M. Beequerel a conduit M. et Mme Curie a
la découverte du polonium etdu radium ; M. Debierne a celle de "actininm.
Ces travaux sont trop récents pour qu'on y insiste. Lies secrétaires du
Congres ont, d’'ailleurs, défini 'importance de ces études en disant (2) « que
« ¢e serait un véritable honneur pour la science francaise de pouvoir
« présenter, en face desrapports dus aux plus grands physiciens étrangers,
« ceux que Mme et M. Curie et M. Becquerel doivent écrire ».

Phénomenes actino-électriques. — BICHAT et SWIYNGEDAUW.

Résumé des recherches faites sur la déperdition électrique, les effets
photo-électriques, l'influence de la lumiére ultra-violette sur la décharge

Rayons cathodigues. — VILLARD.

Etude sur la production de ces rayons, leurs propriétés diverses et les
théories quiexpliquent leur formation.

Décharges electriques dans les gaz. — J.-J. THOMSON.

Explication des particularités observées dans les décharges a travers les
gaz raréfies par I'hypotheése de 'existence d’ions négatils et positils, I'ion
negatif n'étant qu'une partie excessivement faible de ’atome et se mouvant
plus vite que le positif qui forme le reste de 'atome.

(1) Voir Iarticle de M. P. Bary (Hevue de Physique et de Chimie, 4¢ année,
n® &, p. 1435).

(2) Rev. gén. Sciences, 11¢ année, no 10, p. 678.
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L’ionisation des gaz. — VILLARI. ’

Htude sur ’hypothése de l'existence dans les gaz rendus conducteurs
(décharge, aigrette, rayons X, rayons uraniques) de cenfres chargés ou
10ns.

Nous ne ferons qu'indiquer les mémoires de la 6° et dela 7° sec-
tion qui ont une grande importance puisqu’ils montrent comment
les principes de la physique permeltent d’étudier et d'expliquer un
grand nombre de faits naturels, mais qui appartiennent autant soit
au domaine de la météorologie ou de I'astronomie, soit au domaine
de la physiologie qu’a celui de la physique pure.

Section VI. — Physique cosmique.

Les oscillations des lacs. — SARAZIN et FOREL,
Optique de la glace. — HAGENBACH.
Electricité atmosphérique. — EXNER.

L’aurore polaire. — PAULSEN.

La constante solaire. — CROVA.

On entend par constante solaire la quantité de chaleur recue du soleil i
sa distance moyenne de la terre, sous l'incidence normale, dans l'unité de
temps, sur P'unité de surface d’'un pouvoir absorbant égal a 1, avant de
pénétrer dans notre atmosphere. Cette constante est 3 calories environ.

Constitution physique du soleil. — BIRCKELAND.

Photométrie stellaire. — CH. DUFOUR.

Section VII. — Physique biologique.

Les courants de haute fréquence dans l'organisme. — D’ARSON-
VAL.

Transmission de l’énergie dans l'organisme. — BROCA.
Phénomeénes physiques sur la rétine. — CHARPENTIER.
L'accommodation. — TSCHERNING.

Application de 1'analyse spectrale & la physique biologique. —
HENOCQUE.

En terminant, nous indiquerons les résolutions suivantes prises
par le Congrés :

1° Il a recommandé l'attribution du nom de barie & I'unité C. G. S.
de pression, c'est-a-dire la dyne par cm?®. 1l s'ensuit que la méga-
barie, unité pratique (voir la communication de M. Ch.-Ed. Guil-
laume), est presque égale a I'atmosphére ou au Kg. par cm? et se
trouve représentée par une colonne de mercure de 75 °@.
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2° Il arecommandé de conserver & la densifé sa signification ini-
tiale : '« la densité d'un corps est le quotient de sa masse par son
volume ». :

IV CONGRES INTERNATIONAT DE CHIMIE APPLIQUER

par O. BOUDOUARD (Suite et fin) (1).

Section V. — Sucrerie.

Le programme de cette section était extrémement chargé; aussi
lrés nombreuses ont éLé les communications.

La diffusion et son contrdle ont donné lieu & trois rapports de
MM. Nawdet (chauffage rationnel des diffuseurs), Vivien (méichage du
diffuseur au fur et & mesure de son emplissage), et Lallemant (dosage
du sucre dans les cossettes).

La carbonatation continue (Naudet), la sulfitation {Horsin-Déon,
Aulard), I'épuralion par la baryte (Aulard), par le sulfure de baryum
(Segay), par 1'électrolyse (Aulard), le raffinage (Awlard), I'utilisation
des mélasses comme combustible en sucrerie de cannes (Manoury,
Ventre-Pacha), 'évaporation (Suillard), ont rempli plusieurs séances
au cours desquelles les progrés récemment réalisés dans les diffé-
renles phases de la fabrication du sucre ont été passés en revue.

D'autres communications ont été faites par MM. de Brévans, sur
I'analyse des gaz et atmosphéres confinés; Rocques, sur les liquides
fermentés; 7rillat, sur les alcools amylique et méthylique; de Gra-
mont, sur l'application de l'analyse spectrale aux produits indus-
triels; Pellat, sur les saccharimetres et échelles saccharimétriques,
sur les variations du pouvoir rotatoire avec la température ; Sidersky
et #. Dupont, sur 'adoption d'une graduation saccharimélrique uni-
forme ; Pellet, sur les sucres et mélasses et leur analyse au point de-
vue industriel; Laze, sur les amidons; dexirines et fécules; de Racz-
kowski, sur les sirops et autres matieres sucrées ; G. Berfrand, sur le
dosage du sucre dans les laits concentrés; J. Jean, sur les graisses
animales, les graisses alimentaires; Verley, sur les huiles essen-
tielles; Pellet, sur la relation qui existe entre les matiéres minérales.

(1) Voir Rev. Phys. Chim., & année, p. 355.
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et les matiéres organiques dans les divers produits en cours de
fabrication; Besson, sur la concentration du jus par congélation et
I'évaporation & chaud par ruissellement; Claassen et Pawlowslki, sur
la recherche du role que joue la viscosité des jus, des sirops, elc.,
dans la fabricalion du sucre; Pellet, sur I'action de la température
sur les jus sucrés obtenus directement en fabrique, el apres la double
carbonatation; Vaury, sur des produits deslinés & la nourriture des
animaux et contenant de la mélasse.

Enfin, la seclion a émis les quatre veeux suivants :

1° Il y a une véritable campagne & entreprendre pour amener la
réforme du régime fiscal du sucre et de ses dérivés. Pour la faive
aboutir, les seuls efforts des physiologistes et des agronomes seraient
insuffisants. Il faut que 'opinion publique s’y associe.

La question est si importante pour les cultivaleurs, les éleveurs el
les consommateurs, qu'on ne peut douter qu’éclairés par la science
sur les bienfaits de la réforme, tous ceux qui ont souci du progres
quront & cceur d’en hiter 'avénement par leurs revendications au-
prés des pouvoirs publics.

Ce veeu a déja été exprimé par le Congres de I'alimentation ration-
nelle du bétail en 1899.

A la suite du rapport de M. Strohmer sur I'analyse des graines de
betteraves, la section a voté la résolulion suivanle :

90 Attendu que les normes et méthodes actuellement en usage pour
déterminer la valeur de la graine de betterayes comprennent aiffé-
renls défauts de nature & faire du tort au producleur et a I'acheteur,
attendu que d’autre part la question de la détermination des germes
malades en vue d’apprécier la valeur de la ;.{l':iin(,a de belteraves ne
peut étre considérée jusqu’a présent comme complélement éludiée,
la section V du quatritme Congres international de Chimic appliquée
prie le président de ce Congres d’instituer une Commission interni-
tionale qui aura a étudier ces questions, présentera un rapport au
prochain Congres et formulera des décisions définitives.

Cette Commission pourrail comprendre, pour chaque pays, deux
représentants du controle des semences, deux représentants des

producteurs de graines et deux représentants des fabricanls de

sucre.

90 A la suite de la communication de M. Sachs sur le contrdle chi-
mique en sucrerie, la section V exprime 'avis que, pour le moment,
le procédé élaboré par M. Sachs pour controler le travail des fabriques
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de sucre est le meilleur et que son application générale est recom-
mandable pour le controle dans toules les sucreries.

4° Proposition de M. Lindet aprés la discussion qui a suivi la com-
munication de M. Pellat sur I'influence de la température sur le pou-
voir rotatoire du sucre :

Les membres frangais réunis a la section V rappellent que la Com-
mission d'unification des méthodes d'analyse auprés du Ministere
des Finances a adopté, comme poids normal du saccharimetre, le
chiffre 16 gr. 29, indiqué déja par le deuxidme Congrés international
de Chimie appliquée, au lieu de 16 gr. 19, employé jusqu'ici, et
émettent le yceu que 1'administration francaise adopte le plus rapi-
dement le chiffre de 16 gr. 29.

Section VI. — Industrie chimique des fermentations.

M. Effront traite de I'emploi rationnel des antiseptiques en dis=
tillerie. Quatre facteurs interviennent : 1° dose de I'antiseptique qui
ralentit et arréte le développement des ferments; 2° dose qui affai-
blit la levure elle-méme; 3° dose maxima qui n’affaiblit pas les
substances actives du malt; 4° influence de I'antiseptique sur les
dréches utilisées pour I'élevage.

M. Barbet étudie 'emploi des levures pures en distillerie avec
stérilisation totale des moflits et expose un mnouveau procédé
de fabrication d’eau-de-vie dans lequel il emploie les liquides
résiduaires de la distillation de premier jet; soit du vin, soit du
cidre.

M. Arachequesne parle de I'emploi de Ualcool dénaturé, soit dans le
chauffage, soit dans I'éclairage direct et par incandescence, soit
comme force motrice. L'éclairage est économique, méme avec I'alcool
seul, et la force motrice par alcool carburé revient au méme Prix que
I'essence; de plus, I'alcool ne donne pas d’odeur.

M. Fernbach présente une étude sur la saccharification et les in-
fluences qu’elle peul subir.

M. Lévy fait un rapport sur les appareils a distiller et & rectifier;
il passe successivement en revue les nouveautés relatives aux alam-
bics, aux colonnes & faible degré, a fort degré, aux appareils a recti-
fier, discontinus et continus, ce qui conduit & une discussion entre
MM. Barbet, Sorel, Guillaume et Coursonne qui présente un nouveau
rectificateur dans lequell’ordre des opérations de la rectification est
renverseé.

REVUE DE PHYS, ET DE CHIM. 27
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On s’est oceupé beaucoup aussi des alcools au point de vue hygiéni-
que, analytique et industriel.

M. Lévy donne lecture du mémoire du 0F Carlos relatif au dosage
du tartre dans les vins, et MM. Quantin et Lang ont surtout insisté
sur les méthodes d’analyse & employer pour doser les impureleés;
mais il faut bien convenir que toutes les analyses laissent encore

beaucoup & désirer et qu'aucune n’a encore réussia résister al'épreuve
du temps.

La vinification n'a pas été oubliée. M. Rocques a montré les bons
résultats obtenus en stérilisant la vendange par la chaleur (procédé
Kuhn) et en la réensemencant ensuile avec des levures pures.
M. Mestre communique quelques-unes de ses vues sur I'utilisation
du jus des raisins cochylisés, et M. Semichon, relativement aux pro-
cédés et appareils de déplacement et de diffusion en vinification,
présente un procédé nouveau donnant un meilleur résultat que le
pressoir.

M. Semichon, veprésentant le département viticole de 1'Hérault,
pour combattre les méthodes fantaisisles d’analyse des vins, mé-
thodes dont le nombre augmente tous les jours, a demandé & la sec-
tion la nomination d’'une Commission d’unification d’analyse des
vins.

La brasserie a provoqué des communications de la part de
MM. Schwarz (appareil de réfrigération), Krutwig, de Liége (influence
de la composition de 'eau sur le trempage de I'orge), Cluss (choix des
meilleures variétés dorges), Geyter (saccharification et diffusion
méthodique).

Les veeux 6émis par la seclion sont les suivants :

1° Dans l'analyse des eaux-de-vie, le Congres demande qu'en cas
d’expertise légale, la pelitesse du coefficient d'impuretés ne soit pas
a elle seule considérée comme une preuve suffisante d'une addition
d’alcool d’industrie aux eaux-de-vie naturelles.

90 La seclion a recu du Congres international du commerce des
vins, spiritueux el liqueurs les veeux suivants auxquels elle s’est ral-
liée et elle prie le Congres de vouloir bien les ralifier :

Que toutes les douanes adoptent I'alcoométre centésimal pour la
mesure du degré alcoolique;

Qu'elles s’accordent sur la nomenclature et le dosage des substances
dont la présence dans les boissons peut étre considérée comme licite,
et qu'elles uniformisent les méthodes d’analyse;
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Qu’elles adoptent notamment :

@) Pour le dosage de 'alcool dans les vins, 'alambic d’essai exclu-
sivement;

b) Pour le dosage de l'acidité, I'évaluation en acide sulfurique ou
en acide tartrique, mais en un seul acide;

¢) Pour le dosage de I'extrait sec, I'évaporation

Qu'il soif recherché une méthode unique d’analyse des vins et des
spiritueux, et qu'un choix soit fail des instruments divers & em-
ployer.

3° La section VI adopte également le veeu voté déja par la sec-
tion IV et relatif aun développement des emplois industriels de
I'alcool.

Section VII. — Chimie agricole.

D’aprés M. Dehérain, le travail des sols aurait d’abord pour but
l'aération, mais ce n’est point Ja son influence principale : il facilite
aussison approvisionnement d’eau. Il faut done travailler la terre tous
les ans.

M. Menozzi pense qu'il vaudrait mieux baser a vente des super-
phosphates d’aprés la quantité d’acide phosphorique soluble dans
I'eau, et non d’apres la quantité d’acide soluble dans le citrate; cette
communication est I'objet de quelques observations de MM. Aubin,
Dehérain, Liebermann et Garola.

M. Sthneidewind expose les résultats obtenus i la station agrono-
mique de Halle & la suite de recherches faites en plein champ sur la
dénitrification et la transformation des combinaisons azotées solubles
en combinaisons azotées insolubles. D'aprés ces recherches, le fumier
frais est peu favorable comparativement au fumier consommé. Cela
résulte sans doute de ce qu'une partie de I'azote soluble et assimi-
lable du nitrate est transformée en azote albuminoide insoluble et
non assimilable par les bactéries qui se nourrissent aux dépens du
fumier frais. Ce rapport est I'objet d’une trés intéressante discussion
entre MM. Deliérain, Korovitch, Garola, Malpeaus, Menozzi, Aubin et
Demoussy.

MM. Geschavind, Dybowsti, Malpeaws, Deherain discutent les condi-
tions dans lesquelles doit se faire la culture des plantes sucrées;
M. Dybowski expose les divers procédés mis en ceuvre et surtout i
metlre en ceuvre pour Pexploitation des plantes a caoutchoue : le
lraitement mécanique, seul ou accompagné d'une désagrégation
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MM. Abelous et Gérard ont trouvé dans les tissus animaux un fer-
ment soluble réduisant les nitrates, et agissant aussi & la fois comme
hydrogénant, ce ferment ayant son maximum d’activilé entre 40 et
50° et étant detruit vers 71-72°.

M. &. Meilliere précise les conditions dans lesquelles il faut se placer
pour obtenir un dosage régulier du glycogéne dans les tissus nor-
maux et pathologiques, et indique les précautions qui permettent
d’effectuer successivement 1'épuisement des tissus, la précipitation
des albuminoides, enfin la séparation du glycogéne brut.

M. de Brévans fait une communication sur la recherche de la sae-
charine dans les produits alimentaires, ce qui améne une discussion
entre MM. Minovici, Riche, Piutti, Jorrissen, André, Liebermann,
Blarez, Meilliere, Gley et Schmidt.

MM. Berger pere et fils ont étudié le probleme de la stérilisation des
eaux par le peroxyde de chlore; ce composé est d'une activité telle
que les doses inférieures & un milligramme suffisent pour stériliser
un litre d'eau.

M. Moreigne lit son rapport ainsi composé : 1° considérations géné-
rales sur les rapporls urinaires ou valeurs relatives des éléments
urinaires (nécessité d'unifier les méthodes de dosage des élémenls
servant a former les rapports urinaires); 2° principaux rapports uri-
naires (rapport azoturique; rapport des différentes formes de soufres
urinaires entre elles, ainsi qu'a 'azote lotal et a l'azote uréique;
rapport de 'acide phosphorique urinaire & l'azote total, & 1'azote de
I'urée et & I'urée; rapport de I'urée & I'acide urique ;rapport de 'urée
aux matiéres fixes totales (extrait sec) ef aux matiéres organiques;
rapport des matieres minérales aux matieres fixes totales; rapport des
chlorures a l'urée ; rapport du carbone total urinaire a I'azole total
et & 'azote de l'urée). MM. Desgrez, Deniges, Meilliere, Grimbert et
Patein prennent part a la discussion.

M. Barillé présente un rapport sur I'émaillage des ustensiles de
cuisine; MM. André, Riche, Christomanos, Quantin, Meilliere pré-
sentent quelques observations.

Une discussion s'engage entre MM. Langle- Ferriére, Quantin et Hel-
phen au sujet des meilleurs moyens & employer pour caractériser les
vins sucrés et alcoolisés.

M. Christomanos a fait une étude de la glace relative aux différenles
eaux dont elle peut provenir. La glace trouble et friable doit élre
considérée comme suspecte et éliminée de 1'alimentation.
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M. Porfes lit un rapport sur l'unification des méthodes d’analyse
des quinquinas. M. Hénocque fait une communication sur l'étude
spectroscopique des pigments, et en particulier de 'hémoglobine et
des pigments urinaires, et M. Bulureano sur le dosage des alcools
supérieurs dans les boissons alcooliques fermentées.

M. Desgrez lit le rapport de M. Biloche sur l'eau oxygénée au point
de vue de I'hygiéne générale et de la thérapeutique.

La section a émis les veeux suivants :

I. Sur la proposition de M. Patein, la VIII® section émet le veeu
suivant :

1° Le sous-acétate de plomb doit étre rejeté comme agent de défé-
cation de l'urine. On le remplacera par l'acétate neutre de plomb
suivant la formule de Courtonne ou mieux par le nitrate acide de
mercure, en observant les précautions recommandées par M. Patein.

2° On adoptera pour le degré saccharimétrique le chiffre 2.065
indiqué par M. Grimbert.

3° La liqueur de Fehling sera titrée en glycose anhydre; sion fait
le titrage en sucre interverti, on fera la correction nécessaire :
5 grammes de sucre interverti correspondant & 4 gr. 80 de glycose.

4° 11 est nécessaire de faire les dosages de sucre urinaire a la fois
par les méthodes optique et volumétrique; on doit trouver les mémes
chiffres par les deux méthodes.

5° Si on se sert du procédé Causse, on I'emploiera avec les modi-
fications indiquées par Deniges et Bonnans.

II. Sur la proposition de M. Hénocque, la VIII® section émet le veeu

suivant :

Pour faciliter 'unification de la représentation des spectres de
bandes tels que les montre le spectroscope a vision directe, la sec-
tion VIII propose l'adoption de I'échelle de Abbe, modification
Hénocque.

Pour la coloration du spectre, on adoptera les étendues de plaques
colorées telles que les a établies N. Rood et que M. Hénocque a fait
représenter en une série de 12 teintes plates.

IlI. Sur la proposition de M. Rocgues, la. V1IIe section décide qu'il
y a lieu d’étudier :

1° Quelles sont les méthodes analytiques qu'il convient de préco-
niser dans 1'état actuel de la science pour effectuer les analyses des
eaux-de-vie et alcools;

2¢ Quelles sont les conclusions que 'on peut en tirer: comment y
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a-t-il lieu d'interpréter les résultats de l'analyse pour établir la
nature des eaux-de-vie;

3° Quelle est la quantité d'impuretés que I'on peut tolérer dans
les eaux-de-vie de consommation,et nomme & cet effet une Commis-
sion composée de MM. Riche, Blarez, Bruylans, Buturéano, Gley,
Halphen, D* Lang, Nicloux, Rocques, Sangle-Ferriere, Villa-Vecchia,
‘Wauters.

IV. Sur la proposition de M. Sonni¢-Moret, la VIII® section émet le
veeu suivant :

Comme elle 'avait déja reconnu en 1896, lors du deuxidme Con-
grés de Chimie appliquée, la VIII® secltion pense & nouveau qu'il
serait on ne peut plus utile, pour les bons résultats & retirer du Con-
grés, que les rapports annoncés comme devant étre lus a ce dernier
soient portés & l'avance a la connaissance des membres de la
section.

Elle émet donc le veeu que ces rapports soient dorénavant impri-
més a l'avance et distrilfués aux membres du Congrés pour que
ceux-ci puissent en prendre connaissance & loisir et, lors de la lec-
ture en séance de section, apporter les observations et critiques que
leur aura suggérées la lecture, a téte reposée, de ces rapports.

On pourrait, dans ces conditions, prendre des décisions et sanc-
tionner celles-ci par des voles, toutes choses qui sont impossibles
avec la facon actuelle de procéder.

V. La VIII® section du IV® Congres international de Chimie appli-
quée, a Paris, émet, sur la proposition de M. Pufti, le veeu que la
Commission internationale du prochain Congres, ou bien le comité
provisoire de la ville ot aura lieu le futur Congres, adressent a tous
les adhérents du Congrés actuel, au moins un an avant la date du
Congres, un questionnaire sur les principaux problemes d'intérét
général qui devront étre traités.

Section IX. — Photographie.

Celte section n'a tenu qu'une seule séance par suite de la coinci-
dence du Congres de photographie proprement dit.

M. Minovici communique ses recherches sur les faux en écriture
el la photographie mise au service de la justice; il indique son modus
operandi, ainsi que M. Sreznewsky, de Saint-Pétersbourg.

M. Namias donne des indications sur I'emploi du permanganate
de polassium en photographie (renversement de 'image négative,
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affaiblissement, ete.); il traite également de l'obtention des images
photographiques en relief par le gonflement de la gélatine.

MM. Marion et Gravier ont obtenu des résultals analogues par
d’autres méthodes.

M. Brassine expose son procédé de photo-chromographie, qui per-
met I'obtention des photographies en couleur avec une pose variant
de 1/15 A une seconde a l'extérieur et de 15 & 30 secondes dans I'ate-
lier.

M. Zenger, de Prague, décrit une utile simplification des objectifs
par le choix raisonné des lentilles. Il se contente de deux lentilles de
crown, I'une biconvexe, I'autre biconcave; I'ensemble est apochro-
matique, la compensation de 'aberration est parfaite.

Section X. — Electrochimie.

Le compte rendu des travaux de cette section est paru dans le
numéro précédent sous le titre Electrochimie (voir page 381).

Nous tenons simplement & rappeler les proposilions de désigna-
tions unitaires fondamentales en électrochimie faites par le D* Max
Leblanc :

1° La conductivité électrique sera représentée par K; 2°la concen-
tration équivalente d’'une solulion, c¢’est-a-dire la concenlration sera
cxprimée par le nombre n d’équivalents-grammes dissous dans un

centimélre cube; la dilution équivalente.sera ¢ = 3° la conducti-
X n

e . 2o K SR
bilité équivalente sera exprimée par A — —; 4° les mobilités électro-
7

lytiques de l'anion et du cathion seront représentées par /[, et L
5° les vite‘svses, exprimées en centimdtres sec. pour une différence
de potentiel de 1 volt par centimétre, seront représentées par U pour
les cathions et V pour les anions.

Une commission composée de MM. Moissan, Blondin, Gunlz, Hol-
lard, Gall, Lippmann, D* Le Blanc, D Classen, Etard, Palmaer, Le-
beau, Muller, Marie, devait porter cette question devant le Congrés
de Physique. Elle n'a été agitée que devanl le Congrés international
d’Electricité par MM. Blondin et Hollard. Nous reviendrons sur ce
point important.
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REVUES MENSUELLES

PHYSIQUE

Mécanique. — Pesanteur. — Injfluence de la pression atmosphérique sur la
circulation du sang. — L. HILL (Soc. Roy. Londres. — Rev. Gén. Sc., 11cannée,
n° 14, p. 94). — On attribuait les symptomes qui se produisent chez les
personnes travaillant dans les caisses a air comprimé & une congestion
locale du sang. L’auteur montre que la pression atmosphérique est égale-
ment transmise par le sang dans toutes les parties du corps.

Actions moléculaires. — Sur les fonctions électro-capillaires des solu-
tions aqueuses.”— M. Gouy (C.-R., t. 131, p. 255). — L’auteur a montré
que la hauteur i du mercure dans I'électrométre capillaire est liée 4 la
différence électrique A — (L|Hg.) au ménisque par une fonction différente
pour les divers corps. Il en donne un apercu général, Si l'on trace la
courbe des & enfonction de A, le coté positif de la courbe et le maximum
avec la partie adjacente du coté négatif dépendent presque uniquement de
l'anion; le reste du coté négatif varie peu et dépend surtout du cathion,

Chaleur. — Sur les points d'ébullition dw zinc et du cadmium. — D, BER-
THELOT (C.-R., t. 131, p. 381). — Les déterminations ont été faites par la
méthode interférentielle. Le zine, provenant de la maison Liyon-Alemand,
10.000°
tagne, a pour point d'ébullition la température de 920°, Le cadmium
hout & 778e.

n'ayant alors qu'une proportiond’impuretés de ou de la Vieille-Mon-

Optique. — Vision stéréoseopique des courbes tracées par les appareils pha-
sés. — M. DECHEVRENS (C.-R., t. 131, p. 408). — Le campylographe (V. Rev.
de Ph, et Ch., 4° année, p. 304) possede la curieuse propriéeé de pouvoi
fournir des figures géométriques stéréoscopiques et dans des conditions
bizarres, mais intéressantes pour I'étude des courbes.

Electricité. — Sur I'hystérésis di¢lectrique. — F. BEAULARD (Journ. Ph.,
t. IX, 3° série, p. 422). — Etude historique de la question complétée parla
description de la méthode employée et des résultats obtenus avec un con-
densateur plan a paraffine, a lame de mica, a diélectrine; cesrésultats mon-
trent qu'il n'y a pas d’hystérésis, mais de la viscosité.

Radiations. — Quelques transformations des rayons X. — H. Durour
(Soc. Phys., 15 juin). — Les rayons de Rontgen provoquent, dans toute la
masse de certains corps, tels que le bois, la paraffine, les huiles, la forma-
tion de radiations semblables & celles étudiées par M. Sagnac.

C. CHENEVEAU.
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CHIMIE

CHIMIE GENERALE

Lois des actions chimiques. — Vilesse de formation des oléfines a partir
des iodures aliphatiques. — S. BRUSSOFF (Z. Phys. Ch., t. 34, p. 129). —
L'action des alcalis sur les iodures alcooliques peut se faire de deux
maniéres différentes :

10  CnH2nH] - KOH = CnH*n - KI 4 H20
90  (OnH2n+ll 4 KOH - C2H80= CeH2n+1 0CZH 4 H20 + KI.

Pour avoir des mesures faciles et précises, les expériences ont été faites
avec les combinaisons halogénées les plus simples, de facon a n’obtenir que
des oléfines gazeuses. On trouvera au mémoire de nombreux résultats
numeériques. Les conclusions sont les suivantes : 1° I'action des alcalis
alcooliques sur les iodures aliphatiques suit la loi des masses; —2°la
quantité d’oléfine formée, ainsi que la vitesse de formation, dépend beau-
coup plus du nombre de chaines latérales et de la position correspondante
de Phalogéne que de la décomposition primaire, secondaire ou tertiaire de
la partie contenant I'halogéne ; — 3¢ les vitesses de formation & partir des
iodures sont les plus grandes ; a partir des chlorures, elles sont les plus
pefites.

Constante de vitesse de formation des éthers sumples. — W LADIMIR SAGREBIN
(Z. Phys. Ch., t. 3%, p. 149). — L’auteur-a étudié des alcools saturés pri-
maires, secondaires et tertiaires, des alcools primaires incomplets. La
réaction de formation des éthers est monomoléculaire. Les constantes sont
les plus grandes pour les alcools primaires de la série grasse, l'alcool
méthylique ayant la constante maxima, La grandeur des constantes ne
dépend pas seulement de la structure de la chaine carbonée de I'alcool,
mais aussi de ce méme alcool considéré comme solvant.

Influence des solvants chimiquement neutres sur la vitesse de réaction, —
N.MENSCHUTKIN (Z. Phys. Ch., t. 3%, p. 157). — De nombreuses expériences
ont été faites, dont on ftrouvera les résulfats numériques au mémoire
original, Les transformations chimiques des combinaisons organiques dans
des systémes liquides sont toutes analogues, que ces combinaisons agissent
immeédiatement oun’agissent pas sur le solvant. La loi de partage dans les
réactions étudiées relatives aux combinaisons aromatiques dépend de la
structure du composé, que l'on soit ou non en présence d'un solvant
indifférent.

Théorie des éléments de transformation de troisiéme espéce. — E. COHEN

(Z. Phys. Ch., t. 3%, p. 179). — Etude relative aux sulfates de zinc hydratés.
L'auteur détermine la chaleur latente de fusion du sel & 7 molécules d'eau,
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£ s0it par expérience, soit 4 I'aide des nombres de Thomsen ; il en déduit la
< i i :
valeur du coefficient différentiel T (E, force électromotrice; T, tempéra-

fure de I'expérience), qui est égal & 0,50 millivolt.

Influence du miliew sur la vitesse de réaction. — G, BUCHBOCK (Z. Phys. Ch.,
34, p. 229). — Nombreux résultats numériques que le lecteur trouvera au
i meémoire original.

Solutions. — Réduction électrolytique des substances difficilement réductibles
en solution sulfurique. — J. TAFEL (Z. Phys. Ch., t. 3%, p. 187). — Treés
_ long mémoire dans lequel I'auteur étudie théoriquement et expérimenta-
| lement les points suivants : méthode de recherches ; influence de 1'état
physique de la cathode de plomb sur la réduction de la caféine ; influence

i des métaux étrangers (platine, argent, cuivre, mercure, zine, fer, étain)
BS % sur cette réduction avec des cathodes de plomb ; réduction de la pyridine
1l
|
|
|
|
|

en solution sulfurique : influence de la température sur la réduction de la
caféine en solution sulfurique ; influence de Pintensité du courant ; com-
paraison des résultats obtenus avec des appareils de différentes grandeurs.
Les conclusions principales sont les suivantes :

.a réduction des substances organiques difficilement réductibles, notam-

ment la caféine, n'est possible qu'avec une cathode présentant une fension
le i cathodique particuliérement élevée (plomb ou mercure pour la caféine). Les
25 i troubles observés dans de telles réductions par la désagrégation des sur-
18 : faces cathodiques peuvent étre dus a la présence de petites quantités
| d’autres métaux. Dans des conditions identiques, une élévation de la tem-
i pérature n'accélére la réduction de la caféine en solution sulfurique étendue
[,N que dans une proportion relativement faible.
1- i :
i * Thermochimie. — Etude thermique de Uacide gallique (triomybenzoique) et
nt { de Uacide pyrogallol-carbonique (triozybenzoique). — G MassoL (Bull. Soc.
ol Chim., 3¢ série, t. 23, p. 614, 616). — L’auteur étudie la chaleur de dissolu-
e k tion, la chaleur de neutralisation, la chaleur de formation du sel mono-
1, i sodique de chacun d’eux. Au point de vue thermique, les deux acides se
différencient nettement : aussi bien a Iétat dissous qual'état solide, I'acide
gallique accuse une acidité supérieure 4 celle de son isomére,
os . Sur les chaleurs de neutralisation fractionnée de Uacide carbonylferroeyan~
re hydrique compardes a celles de Uacide ferrocyanhydrigue. — J.-A. MULLER
1S (Ann. Ch. Phys., 7° série, t. 20, p. 377).
B j Propriétés générales des corps. — Remarque sur la théorie de la capilla-
2 rité de van der Waals. — G. BAKKER (Z. Phys. Ch,, t. 34, p, 168). —
h; Mémoire d'ordre mathématique.
n

Oxydations par Uoxygene libre. — W, OSTWALD (Z. Phys. Ch., t. 34, p. 248),
— Considérations d'ordre théorique relatives au mécanisme des phéno-
ménes d'oxydation par le gaz oxygéne & 1'état lihre.

iy

Recherches sur les vapeurs qu'émettent les deww variétés diodure mercurigue
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et la temperature de lewrs transformations réciprogues. — D. GERNEZ (Ann.
Ch. Phys., T¢ série, t. 20, p. 384%).
O. BOUDOUARD.

CHIMIE MINERALE

Sur quelques nouvelles raies du spectre de U'argon. — NASINI, ANDERLINI,
SALVADORI (Gazz. chim. ital., 1900, t. 30, p. 189). — Les recherches con-
cernent le résidu des gaz extraits des fumerolles du Vésuve, résidu que
les auteurs considerent comme de largon, parce que ses propriétés se
rapprochent de celles de celui-ci. La seule différence qui existe entre les
deux gaz est la présence de quelques raies dans 'ultra-rouge, raies que
ni Crookes, ni Kaiser, ni Eder, ni Valenta n'ont remarquées et dont les
longueurs d'onde sont respectivemnent » = 798,0, 803,0, 814,0, 832,0, 845,0,
857,5.

Sur l'activité de Pomygéne. — ENGLER (Chem. Zeit. R.,1900,18, 15%). — On
a démontré que certains agents intermédiaires d’oxydation (triéthylphos-
phine, benzaldéhyde, etc.) absorbaient un atome d'oxygene alors qu'ils en
fixaient un autre sur le corps & oxyder (indigo, ac. arsénieux), mais on
n'avait pu le démontrer pour 'essence de térébenthine. L'auteur I'a fait au
moyen de la solution d'indigo. Avec I'essence de térébenthine les premiéres
parties d’oxygéne sont bien & l'état actif, mais si on laisse cet oxygéne en
contact avec lessence pendant quelque temps en présence de lumiére

solaire ou si on chauffe, il se comhine avec l'essence elle-méme et perd
toute activité vis-a-vis du corps qu'on se proposait'd’oxyder. On a reconnu
que lamyléne, le triméthyléthylene, I’hexyléne jouissent de propriétés
analogues & celles de 'essence de térébenthine.

Sur les phénomeénes d'autozydation. — C. ENGLER et J. WEISSBERG (Ch.
Z. R., 1900, 18, 154.) — On peut conclure de I'étude de ces phénomenes
qu’ils sont dus a ce que les autoxydants sont non satures ou a 'existence
d’atomes d’hydrogéne fixés faiblement. On peut distinguerles cas suivants :
fo Poxygene se porte sur les corps non saturés et forme des peroxydes
(triéthylphosphine, térébenthine); 2° I'oxygene se fixe a de I'hydrogene
faiblement fixé pour former du peroxyde d’hydrogéne, le restant del'autoxy-
dant fixe de suite une nouvelle quantité d'oxygéne et forme un peroxyde
(benzaldéhyde, hydrure de palladium); 3¢ I'oxygene, apres s'étre fixé a
I'hydrogéne pour former le peroxyde d’hydrogene, laisse un résidu non
oxydable & nouveau, qui souvent se condense. Dans tous les cas, tous ces
phénomeénes s'expliquent facilement si on admet que I'oxygéne est une
combinaison non saturée.

Démonstration de la formation du peroxyde d hydrogéne et autres peroxydes
par Uautoxydation. — ENGLER (Ch. Zeit. R., 1900, 18, 154.) — On fail
arriver un courant de gaz hydrogene lavé sur de l'iode et sur de la potasse
par une pointe effilée a laquelle on I'enflamme. On présente devant la
flamme, longue de 1-2¢m un morceau de glace gros comme une noix,
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qui fond sous I'influence de la chaleur : dans les eaux de fusion on trouve
des traces d'eau oxygénée. On peut démontrer aussi la formation du
peroxyde de carbonyle par peroxydation de l'oxyde de carbone. Il se
forme également des peroxydes de sodium et de magnésium pendant la
combustion de ces métaux dans Dair.

Traitement des plaies par U'eaw oxygénée. — V. Bruns (Berl. Klin. Wochen-
schrift, 1900, t. 37, p. 405; d’aprés Chem. Zeitung). — Merk met en vente
actuellement une eau oxygénée non acide, pure, trés concentrée (30 0/0),
servant aux usages médicaux. Une solution d’eau oxygénée a 3 0/0 équi-
vaut, au point de vue du pouvoir microbicide, 4 la solution de sublimé
al %, et lui est préférable en présence de matiéres albuminoides. L'eau
oxygenée agit énergiquement sur les anaérobies; de plus, les plaies sont
mieux lavées par ce moyen, a cause du dégagement gazeux qui se produit
dans la plaie méme.

Sur Uheptoxyde de chlore, — A. MicHAEL et W. T. ConNN (Am. Chem.
Jour., 1900, t. 23, p. 444.) — Les auteurs donnent une méthode de prépa-
ration de l'acide perchlorique par I'action de I’acide sulfurique sur le per-
chlorate de potasse et distillation dans le vide & la température de 900 avec
un rendement de 85-90 0/0. L’acide perchlorique obtenu réagissant sur
I'anhydride phosphorique donne I'heptoxyde de chlore. Cest une huile
incolore, volatile, jaunissant au bout d’une journée, remarquablement
stable ; toutefois détonnant sous I'action d'un choc violent ou au contact
d'une flamme; n’atlaquant que peu les matiéres organiques (papier);
tombe au fond de l'eau et donne de I'acide perchlorique au contact de
celle-ci,

Propriétés du triazoture d hydrogéne. — TH. CURTIUS et A. DARAPSKY
(/. prekt. Ch., 1900, t. 61, p. 408.) — Les recherches ont pour ohjet d'étudier
l'action du triazoture d’hydrogene sur les différents sels des métaux : alu-
minium, fer, chrome, zirconium, thorium, urane, arsenie, antimoine, ete.

Préparation de Uhydroxylamine libre. — R. UHLENHUTH (Liebig’s Ann.,
1900, t. 311, p. 147). — Si on chauffe sousune pression réduite 213 m.m. le
phosphate d’hydroxylamine, la moitié de la base distille entre 135-137°,

Le distillatum se prend en cristaux caractéristiques par refroidissement.

Le méme auteur donne la préparation d'un certain nombre de sels
composés du platine avec I'hydroxylamine,

Sur un gaz dérivé du cyanogeéne et paraissant identique avec l'argon. —
PuipsoN (Chem. News, 1900, t. 81, p. 231 ; d'apres Chemiker Zeitung). —
Ce gaz est obtenu en faisant passer du cyanogene sur des pointes de fer
dans un tube de porcelaine chauffé au rouge; on peut le recueillir sur
I'eau; il est incolore, inodore, il éteint I'allumette en ignition, est absorhé
par la potasse et ne détonne pas avec 'oxygene sous l'action de l'étincelle
électrique. Ce gaz semble étre un carbure d'azote, d'ou il résulterait que
Pargon le serait aussi.

Triage magnétique des minerais. — E. LANGGUTH (Z. f. Elektroch., 1900,
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t. 40, p. 500.)— L’auteur examine la question au point de vue technique;
ses conclusions sont les suivantes :

1o Tl faut employer, pour opérer une bonne séparation, des courants
magnétiques de faible tension, de densité trés grande,

20 Faire passer la matiére & travers les champs magnétiques & distance
uniforme et constante et la plus courte possible du pole actif.

3o La matiére doit étre animée d'un mouvement régulier.

4o Les champs magnétiques doivent étre homogénes.

Sur le baryum radioactif. — BELA VON LENGYEL (Ber., 1900, t.33, p. 1237).
— L’auteur est arrivé a obtenir des sels de baryum radioactifs en fon-
dant du nitrate d'uranyle avec 2 & 3 0/0 de nitrate de baryte, calcinant
pour éliminer 'acide azotique, puis fondant la' masse obtenue au four
électrique. Le culot obtenu est dissous dans l'acide azotique et la disso-
lution évaporée; une grande partie du baryum s'¢élimine sous forme de
nitrate ; la solution chaude est séparée des cristaux; on étend de 3 & & vol.
d’eau, puis on précipite le sulfate de baryte radioactif par 'acide sulfurique
(le rendement estde 15 & 25 0/0 du nitrate de baryte employé); l'auteur a
obtenu aussi le chlorure et le carbonate radioactifs: ces phénoménes
jettent un doute sur I'existence du radium.

. Sur le carbonate de cuivre. — M. GROGER (Z. f. anorg. Chem., 1900, t. 24,
p. 127). — L’auteur a déterminé la composition des précipités qui pren-
nent naissance dans différentes conditions, quand on précipite les solutions
cuivriques par un carbonate alcalin.

Sur les permanganomolybdates. — C. FRIEDHEIM et M. SAMELSON (Z. anor.
Ch., 1900, t. 2&, p. 65.) — Sous ce nomles auteurs désignent des composés
qui renferment, outre les métaux alcalins, du manganése, du molybdéne et
de 'oxygene, et qui, traités par Pacide chlorhydrique, dégagent du chlore.
Les auteurs donnent les modes de préparation des sels tels que

3(AzH4)20.Mn02.9Mo03 -~ TH=0 4(AzH%)20MnO2.11Mo 0% - 8H20
et
2 (AzI4)20Mn02.7M003 - 5 H20
et des sels correspondants de potassium.

Sur des composés de silicium, de vanadium et de molybdéne. — FRIEDHEIM
et C. CASTENDYCK (Ber., 1900, p. 1611). — Sous le nom un peu compliqué
de silicomolybdénovanadates, les auteurs comprennent de nouvelles combi-
naisons contenant de 'hydrogéne, du silicium, du molybdeéne et du vana-
dium associés 4 de l'ammoniaque ou & de la potasse. D'une facon
générale ils se forment par l'action de I'acide hydrofluosilicique ou de I'un
de ses sels sur un mélange ou une combinaison de vanadium et de
molybdene.

Les différents composes étudiés par les auteurs répondent a la formule
générale suivante :

3 (AzH4)20, 8102, Va20%, nMo0? - pH20
dans laquelle n posséde les valeurs 9, 10, 11, 15, et p les valeurs 20, 21,
27 et 24,
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Les sels doubles auraient une formule analogue a celle-ci :
(AzH4)20, 2K20, Si02, Va20%,nMo03 + pH20
n ayant les valeurs 9, 10, 14, 15, et P, 20,24, 12 et 14. (R. Robine.)

Nowveauz sels de thorium. — ARTHUR ROSENHEIM et JOHANNES SCHIL=
LING (Ber., 1900, p. 977). — Les auteurs mentionnent quelques nouveaux
sels de thorium qu'ils ont obtenus par cristallisation d’une solution aleoo-
lique fortement acidulée d’hydrate d’oxyde de thorium.

Si l'acide employé est I'acide chlorhydrique, on ohtient soit le chlorure
ThCI% + 9H20, soit les deux oxychlorures

2 E
Th 0K -+ 8H20 ou Th/OH 4 11 H20.
\orz \cis

Avec I'acide bromhydrique, on obtient les composés correspondants :

(OH)2
ThBré - 7H20, 'l‘h< + 11H20,
ln'.i
(R. Robine.)
Contrihution & la chimie des métaur de la corite. — 0.-N. WiTT et
W. THEEL (Ber., 1900, t. 33, p. 1315). — Le procédé que ces chimistes

préferent est celui de C.-V. Scheele. Ils donnent une modification de ce
procédé permettant de separer facilement le cérium au moyen du persul-
fate d’ammoniaque. L'acide persulfurique a été employé déja par G.-V.
Knorre pour la peroxydation des combinaisons céreuses et cériques. Le
persulfate d’ammoniaque est employé en solution neutre en quantité 2
peine supérieure a la quantité théorique; le cérium se précipite sous forme
d’un précipité insoluble,

: J. BERTHAUD.
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L'Industrie chimique en Allemagne,par J. A. TRILLAT, — Encyclopédie de
Chimvie Industrielle; J.-B. Buaillicre, éditenr, Paris ; 1900.

L'important essor pris dans ces derniéres années par les industries
chimiques allemandes a éveillé P'attention des grandes nations qui luttent
avec énergie sur le terrain économigque.

On a attribué¢ a différentes influences les causes de cette extension
industrielle, et, comme il arrive- souvent en pareil cas, on a parfois
exageré l'influence de certains facteurs, sans insister suffisamment sur
quelques autres.

Bien que Pon ait déja beaucoup écrit sur cette matiére, les nombreux
documents publiés & ce sujet tant en France qu’a I'étranger se trouvent
disséminés non seulement dans un [grand nombre d’ouvrages spéciaux,
mais aussi dans les périodiques.
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Il était par suite du plus haut intérét non seulement de réunir ces
documents, mais encore de les classer ct de les coordonner de fagon a
présenter aux industriels, aux professeurs, aux économistes et aux

légistes un ensemble de constatations, d'enquétes eb de faits capables de
les aider dans la recherche des moyens propres 4 augmenter notre actl-

vité commerciale et industrielle.

C'est cette tiche qu’a réalisée I'auteur. Dans son livre il montre claire-
ment que les progres de industrie en Allemagne résultent 4 la fois de
I'enseignement technique, de J'organisation commerciale et économique,
de la situation géographique et des moyens de transport de ce pays.

L’étude en est faite d'une facon systématique en cing chapitres compre-
nant

1o Des documents officiels francais 6t allemands établissant les
importations et exportations entre la France et I'Allemagne et aussi
d’autres pays : la Russie, par exemple.

90 I/étude historique du développement des principales industries :
charbonnages, métallurgie, salines, grande 1industrie, pharmacie, dro-
guerie, couleurs, laques, tannins, extraits, industries électrochimiques et
électrometallurgiques, etc., industries diverses.

30 Iorganisation économique du travail, tant au point de vue de I'ins-
tallation des usines qu’a celui de I'organisation des institutions patronales.

4° I'examen des moyens d'instruction technique par les universites et
les diverses écoles, avec lindication des modifications éventuelles i
I'étude.

5o LJorganisation et le fonctionnement des chambres de commerce,
associations, syndicats professionnels ; la jurisprudence concernant les
arts chimiques et les brevets, ete.

L'auteur a eu le'mérite de sayoir grouper et studier avec méthode les
différentes causes agissantes;il en résulte que lalecture de son ceuvre se
f2it avec facilité et intérét; aussi cet ouvrage nous semble appelé a rendre
de réels services & toutes les personnes qui ¢'intéressent aux choses de
l'industrie et aux échanges internationaux. G. HALPHEN.

Une langue universelle est-elle possible? par L. LEAU, agrégé et docteur
&s sciences, membre du Congres international des mathématiciens. —
{ hrochure ; Gauthier-Villars, sditeur. Paris; 1900. — Prix @ 1 franc.

L’auteur réfute les objections qui peuvent lui étre faites : il pense que
les insucees obtenus jusqu’ici tiennent au mangque de méthode apporté
la recherche d'une langue universelle, qui rendrait cependant de si grands
services aux savantset aux commercants. Les Congres de 1900 peuvent

ot doivent émettre des veeux en faveur d'une langue universelle, puis
nommer une délégation qui aura toute autorité pour résoudre la question.

Le Gérant : 0. Doin.

PARIS. — IMPRIMERIE F. LEVE, RUE CASSETTE, AT




