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OUVRAGES FRANGAIS.

1° Mathemaliques pures.

Du Bois-REymonD (P.). — Théorie générale des fonctions. Traduit
de l'allemand par G. Milhaud, professeur de mathématiques
spéciales, et A. Girot, professeur agrégé d’allemand au lycée du
Havre. Premiere partie : Métaphysique et Théorie des concepts
mathématiques fondamentaux : grandeur, limite, argument et
fonction. In-8°, 223 p. Paris, Hermann. (2995)

Bonnanr (H.). — Prolifomeétre analytique de transformation, régle
pour la transformation des grades en degrés et réciproque-
ment, tracé rapide des courbes sur le terrain au tachéométre,
détermination des aires par pesées. In-8°, 37 p. avec fig. Abbe-
ville, imp. Retaux. {'2935)

BonneL (J.). — Note sur la définition des paralléles. In-§2, 8 p.
avec fig. Lyon, imp. Plan. (Extr. des Mém. de UAcad. des
sciences, belles-lettres et arts de Lyon.) (2622)

Brior (C.) et C. VAcQuant. — Arpentage, levé des plans et nivel-
lement. 8¢ édition. In-18 jésus, 244 p. avec fig. et 5 planches.
Paris, Hachette et Gic. 3 fr. (46)

Caucny (A.). — OEuvres completes d’Augustin Cauchy. Publiées
sous la direction scientifique de I’Académie des sciences et
sous les auspices de M. le ministre de I'instruction publique.
1< série. T. 6. In-4°, £80 p. Paris, Gauthier- Villars. 23 fr.

(2441)

CHAMBEYRON (L.). — Théorie des carrés magiques. In-4°, 29 p.
Lorient, imp. Baumal. (2443)

DArcET (L.). — Des cubes solides, de leurs arétes et de leurs ra-
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cines numeérales ; extraction de leurs arétes et d(»'z leu}'s racines
par unités cubiques, ces derniéres de trois en trois chiffres,etc.
In-4°, 20 p. Auch, imp. Foix. : (2976)
FouriErR. — OEuvres de Fourier, publiées par les somsy_de M. G_as-
ton Darboux, sous les auspices du ministére de linstruction
publique. T. 4¢r : Théorie analytique de la chaleur. In-4°,
XXViIl- 563 pages. Paris, Gauthier-Villars. 25 fr: ~ (2.488.)
LA Nok (E. de). — Théorie géométrique du plamm.elrc polaire a
suspension indépendante de Hohmann et Corad? et du plani-
metre roulant de Goradi. In-8°, 15 p. avec ﬁ'g.. Pa.ms, Berger:Lf—
vrault et Gic. (Extr. de la Revue du génie mzlzla.zre.’) (83 ':)
LAurenT (H.). — Traité d’analyse. T. 3. Calcul '1ntewgra1 Int.e-
grales définies et indéfinies. In-8°, 517 p. Paris, bauthle(r;-gfg—)
. 12 fr. (
M:;::’; (1:[2.). — Histoire des sciences mathématiques et p-hysu;ue?.
T. 12 : d’Arago a Abel et aux géometres contemporains. Petit
in-8° carré, 264 p. Paris, Gauthier-Villars. 6 fr. + (10&?4)
PETOT (A.). — Sur une extension du théoréme de l?ascal a la géo-
métrie de P'espace (these). In-4°, 67 p. avec fig. Paris, (ﬁu—
thier-Villars et fils. \ ' (3558)
Vicarik (E.). — Centre des paralleles égales et points de Jel"abelf.
In-8°, 7 p. Paris, imp. Chaix. (Exir. du Journal de malhemat;—
ques élémentaires.) - (f)(l)‘ )
—— Géométrie du triangle; Sur quelques cercles remarqu)a es
(cercles de Neuberg et de M’Cay). In-8°, 19 p. avec fig. Paris,
Delagrave. (Extr. du méme recueil.) (669)

% Physique. — Chimie. — Métallurgie.

BecquereL (H.). — Recherches sur 1’absorptipn d'eil la lu;niﬁélre
-4°, 119 p. et & pl. Paris, Gauthier-Villars e s.
(theése). In-4°, 119 p P 5 e
BiHAL (A.). — Contributions & I'étude des carbures acétyléniqu‘es
(thése). In-4°, 109 p. Paris, imp. Davy. ol (‘4'15'8%
BELL (L.). — Principes de la fabrication du fer et de lz’mel ; par
sir I. Lowthian Bell, F. R. S., ancien président' de_ 1 Iroq z_md
Steel Institute. Traduit de 1'anglais, avec ’autorisation spéciale
de l'auteur, par P. F. A. Hallopeau, professeur. In-8, .\:v-41960914).
Paris, Baudry et Gi. ‘ - (1691)
Bernou (E.). — Note sur la purification des eaux magnésiennes
et séléniteuses; Réponse & M. Nicklés. In-8°, & D Paris, imp.
Ve Renou et Maulde. (Extr. de I'Union pharmaceutique.)  (167)
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BERrTHELOT et C. E. RuELLE. — Collection des anciens alchi-
mistes grecs, publiée par M. Berthelot, de I'Institut, professeur
au Collegede France, avec Ia collaboration de M. Ch. Em, Ruelle,
bibliothécaire a la bibliothéque Sainte-Genevidve, 1re et 2° Ii-
vraisons. 2 vol. In-4e. 4r livraison, comprenant : introduction
avec planches et figures en photogravure, indications géné-
rales, traités démocritains (Démocrite, Synésius, Olympiodore),
texte grec et traduction francaise, avec variantes, notes et
commentaires, xxvin-489 p.; 2¢ livraison, comprenant : les
OEuvres de Zosime, texte grec et traduction francaise, avec va-
riantes, notes et commentaires, p. 107 & 252 et p. 117 & 242,
Paris, Steinheil. (5498)

Bosner (0.). —Théorie de la réfraction astronomique. In-8, 61 p.
avec fig. Paris, Gauthier-Villars. 1550. (Extr. des Nouvelles
Annales de mathématiques.) (2423)

Bouant (E.). — Nouveau Dictionnaire de chimie illustré de figures
intercalées dans le texte, comprenant les applications aux
sciences, aux arts, & Pagriculture et a I'industrie, al'usage des
chimistes, des industriels, des fabricants de produits chimi-
ques, des agriculteurs, des médecins, des pharmaciens, des Ia-
boratoires municipaux, de I’Ecole centrale, de I'Ecole des mi-
nes, des écoles de chimie, etc.; par Emile Bouant, agrégé des
sciences physiques, avec la collaboration de professeurs, d’in-
génieurs et d’industriels. 3¢ fascicule Goudron-Pectine, avec
158 fig. Grand in-8° & 2 col., p. 481 & 720. Paris, J. Bailliére et
fils. (5506)

BuisiNg (A.). — Recherche, séparation et dosage des acides gras
volatils; les Acides volatils du suint du mouton. In-8, 15 p.
Paris, Doin. (Extr. du Bull. scient. du dép. du Nord.)  (2190)

— Dosage de l'acide carbonique libre et combiné dans les li-
quides organiques. In-8°, 7 p- avec fig. Paris, Doin. (Extr. du
méme recueil.) (8773)

— Les Principes azotés de la sueur. In-8°, 10 p. Paris, Doin.

(Extr. du méme recueil.) (8775)

—— Les Principes volatils et odorants de la sueur. In-8, 8 P.
Paris, Doin. (Extr. du méme recueil.) (6776)

Buisivg (A. et P.). — Changements qui se produisent dans la
quantité et la composition de la matiere grasse des eaux de
suint sous l'influence des microbes et des agents chimiques.
In-8°, 27 p. Paris, Doin, (Extr. du méme recueil.) (8774)

€ABANELLAS (G.). — Contribution 2 Panalyse et & la synthése des
dynamos et de la transmission de I'énergie (transport et distri-
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bution). Essais de Creil. In-8°, 41 p. Paris, '4, rue Antoin\e-Du-
bois. (dssoc. frang. powr Uavamc. des sciences. Congres de
Nan'cy, 1886.) (2434%)
CaLroup (C.). — Analyse chimique Qes eaux de Menthon. In-8,
12 p. Annecy, imp. Dépollier et Ci. ; s (3679)
LE CANNELLIER, MoN1z et AupiN. — Mission 501'er.1t1ﬁque du cap
Horn (1882-1883). T. 3 (1= fascicule) : Magnéfisme terx.‘estre:
par F. O. Le Cannellier, lieutenant de vaisseau (2¢ fast?lculta‘) 2
Recherches sur la constitution chimique de l'atmosphére d a-
pres les expériences de M. le docteur Hyades, par MM. A Miiniz
ot E. Aubin. In-4°, vin-445 p. avec fig. et 11 pl. P.ams, Gz}u-
thier-Villars. 25 fr. (Ministéres de la marine et de l'instruction
publique.) i [ ! (1816)
CrastainG (P.) et E. BariLor. — Chimie organique. essai analy-
tique sur la détermination des fonctions. In-18 jésus, x-293 p.
Paris, Doin. & fr. e _(6@)
CovsoN (R.). — Traité élémentaire d’é%ectrlmte, avec les princi-
pales applications. 2¢ édition. In-18 jésus, x1v-220 p. avec fig.
Paris, Gauthier-Villars. 3%,75. ) (1010)
DELAHAYE (P.). — L’'année électrique ou Expos:,e efnnuel des .tm-
vaux scientifiques, des inventions et des prmc1pales’apphca—
tions de Délectricité a lindustrie et aux arts (&° année). In-18
jésus, xv-379 p. Paris; Baudry et Cie. ! (4'383)
DesLandrES (H.). — Spectre de bandes ultra-violets des metz%l—
loides avec une faible dispersion (thése). In-4°, 91 p. Pauns,
Gauthier-Villars et fils. ; §5?34)
DESMAZURES. — Analyse chimique minérale, d’apres Fresemu_s‘.
Onze tableaux figuratifs. In-4°, 2 pages et 11 tableaux. (I;z;x;,ss
ry- A
Gj:?xada }(’H.). — Recherches relatives & l’e}c?ion du ch}ore sur un
groupe de composés apparienant & lasérie aromatique (these).
In-4°, 68 p. Paris, Gauthier-Villars. ; (2‘494)
GEYMET. — Traité de galvanoplastie et d’électrolyse, avec indica-
tions pratiques fondées sur les derniéres découvertes. In-18
jésus, 283 p. Paris, Gauthier-Villars. %&50. ) , 51516)
Hirn(G. A.).— Remarques sur un principe de phys1que‘dou part
M. Claudius-dans-sa nouvelle théorie des moteurs a vapeur.
In-k°, 13 p. Paris, Gauthier-Villars. 75 cent. (Extr. des Comptes
rendus de UAcad. des sciences.) i gl 535)
Jamin et Boury. — Cours de physique de I'Ecole polytechnique ;
par M. Jamin. 4 édition, augmentée et entiér:ement refond}le
par M. Bouty, professeur & la Faculté des sciences de Paris.

BIBLIOGRAPHIE. Vv

T. 1. 1 fascicule : Instruments de mesure, hydrostatique
In-8°, 302 p. avec fig. T. 4. Premiére partie. 1¢ fascicule : Gra-
vitation universelle, électricité statique. In-8°, 361 p. avec fig.
T. &. Premiere partie. 2¢ fascicule : la Pile, phénomenes élec-
trothermiques et électrochimiques. In-8°, 387 p. avec fig. Paris,
Gauthier-Villars et fils. (Le 1¢* fascicule du t. 1, 5 fr. Les fas-
cicules 1 et 2 de la premieére partie dut. &, 6 fr. chague.)
(4229)

JousiN (P.). — De la dispersion rotatoire magnétique (thése).
In-4°, 76 p. Paris, Gauthier-Villars et fils. (5893)
Laront (J.). — Etude sur les terébentheénes et les alcools qui en
dérivent (these). In-4°, 84 pages. Paris, Gauthier-Villars et fils.

: (5616)

LocHERT (H.). — Etude sur les acétals des glycols (these). In-4e,
59 p. Paris, Gauthier-Villars et fils. (5630)
Macgor (H.). — Nouvelle Théorie générale de la préparation des
monammoniums (scls de monammoniums et monamines li-
bres) par le procédé d’Hoffmann (série grasse et série aroma-
lique) (thése). In-8°, 129 p. Paris, Gauthier-Villars. (183%)
MesLiy (G.). — Des unités électriques. In-8°, 7 p. Moulins, imp.
Auclaire. (Extr. du Journal de physique élémentaire.)  (3531)
Moissan (H.). — Recherches sur Iisolement du fluor. In-82, 70 p.
Paris, Gauthier-Villars. (Extr. des Annales de chimie et de
physique.) (1856)
Osmoxp (F.). — Transformation du fer et du carbone dans les
fers, les aciers et les fontes blanches. In-8°, 131 p. et 8 plan-
ches. Paris, Baudoin et Ci°. (Extr. du Mémorial de Uartillerie
de la marine.) (5487)
Pemit (0.). — Des emplois chimiques du bois dans les arts et
Pindustrie. In-8°, 374 p. avec fig. Paris, Baudry et Gie.  (3840)
Prarat (R.). — Caracteres des sels métalliques. 2° édition. In-18
jésus, 116 p. Paris, Nony et Gic. 2£50. (605)
PoroNceau (E.). — Note sur le travail électrique des métaux.
In-8°, 4 p. Paris, Chaix. (Extr. des Mém. de la Soc. des ingé-
nieurs civils.) : (4099)
REsaL (H.). — Traité de physique mathématique. 2¢ édition, aug-
mentée et entierement refondue. T. 1 ; Capillarité, élasticité,
lumiére. In-4°, x1v-295 p. Paris, Gauthier-Villars. 15 fr. (1901)
—— T. 2 : Chaleur, Thermodynamique, Electrostatique, Cou-
rants électriques, Electrodynamique, Magnétisme statique,
Mouvement des aimants et des courants. In-4°, x11-239 p. avec
fig. Paris, Gauthier-Villars, 12 fr. ' (2623)
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SCHEURER - KESTNER. — Recherches sur la combustion de la
houille. In-8, 31 p. Paris, administration des Deux-Revues.
(Extr. de la Revue scientifique.) (6433)

THovor (J.). — Métallurgie. Des fraudes dans les essais contra-
dictoires de minerais de fer. In-8°, 10 p. Paris, imp. Alpach.
1 fr. (6242)

Wity (E.) et M. Hanrior. — Traité de chlmle minérale et orga-
nique, comprenant la chimie pure et ses applications. 2 vol.
In-8°. T. 1 : Chimie minérale, 624 p. avec 476 fig. et 2 pl. en
couleur. T. 3 : Chimie organique, 627 p. avec 78 fig. Paris,
Masson. (3186)

Wiz (A.). — Accumulateurs électriques. In-8°, 20 p. Lille, imp.
Danel. (1394)

—— L’électricité considérée comme un transmetteur d’énergie;
conférences faites, les 24 avril, 8 et 22 mai 1887, & la Société
industrielle du Nord. In-8°, 74 p. Lille. Danel. (Suppl au Bull.

de la Soc. industrielle du nord de la France.) (3187)

3° Minéralogie. — Géologie. — Paléontologie.

Annuaire géologique universel. Revue de géologie et de paléonto-
logie, dirigée par le docteur L. Carez, pour la partie géologique,
H. Douvillé, pour la partie paléontologique. Avec le concours
de nombreux géologues francais et étrangers. Publié par le
docteur Dagincourt. T. 3. 1887. In-16, xxxvin-1042 p. Paris,
Comptoir géologique de Paris. (4326)

BoyER (G.). — Un épisode de Ihistoire géologique des monts
Jura. In-8°, 20 p. Besancon, imp. Dodivers. (2941)

Carte géologique détaillée, al'échelle de1/80.000¢. N°474: Mauriac.
— N° 215 : Mont-de-Marsan. Gravées par L. Wuhrer. Paris, imp.
Lemercier. (1212)

Cesaro (G.). — Recherches sur la position relative des centres
de gravité moléculaires dans les assemblages cristallins. In-8°,
25 -p. av. fig. et pl. Paris, Société francaise de minéralogie.
(Ext. du Bull. de la Société.) (60)

—— Le gypse de Carlamofka : note sur la forme cristalline de la
nadorite ; sur la direction du plan de strie dans les isoscéloedres
de calcite de Rhisnes. In-8°, 16 p. Paris, Soc. fran¢. de miné-
ralogie. (Extr. du méme recueil.) (1990)

DEPIERRES (A.). — Excursion géologique. In-8°, 24 p. et planche.
Vesoul, imp. Suchaux. (Extr. du Bull. de la Soc. d’agriculture,
sciences et arts de la Haute-Sabne.) (£90%)
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Dorrrus (G.-F.). — Coquilles nouvelles ou mal connues du ter-
rain tertiaire du Sud-Ouest. In-8°, 5 p. av. 2 fig. Dax, imp. La-
beque. (4914)

Durer (H.). — Etudes expérimentales sur la dispersion des axes
d’élasticité optique dans quelques cristaux clinorhombiques.
In-82, 17 p. av. fig. Paris, Soc. fran¢. de minéralogie. (Extr. du
Bulletin de la Société.) (80)

—— Constantes optiques du gypse de Montmartre. In-8°, 20 p.
Paris, Soc. franc. de minéralogie. (Extr. du méme recueil.)

(5537)

Etude sur les éruptions volcaniques du Velay et du Vivarais au
Ve siecle de I'eére chrétienne; par M. Z’abbé F. In-8°, 28 p. Lyon,
imp. Plan. (3733)

Fouquk (F.) et M. Livy. — Mission d’Andalousie. Etudes relatives
au tremblement de terre du 25 décembre 1884. Expériences
sur la vitesse de propagation des secousses dans les sols divers.
In-4°, 27 p. et 6 pl. Paris, imp. nationale. (Mem présentés par
divers savants a I’Acad. des sciences.) (3284%)

FrIEDEL (C.). — Sur une macle nouvelle du quartz. In-8°, 2 p.
Paris, imp. Chaix. (Extr. du Bull. de la Soc. frang. de minéra-
logie.) (3019)

Fuces (E.). — Note sur la constitution des gites de phosphate de
chaux et sur les conditions spéciales de gisement de ceux du
nord de la France. In-8°, 20 p. Nancy, imp. Berger-Levrault
et Ce. (Association frang. pour Uavanc. des sciences. Congres
de Nancy, 1886.) (24£2)

Gaupry (A.). — Les ancétres de nos animaux dans les temps géo-
logiques. In-16, xv-296 p. av. 49 fig. Paris, J.-B. Bailliére et fils.
3£,50. (787)

GirarpoT (A.). — Les derniéres observations du capitaine Louis
Trouillet & la glaciere de Chaux-les-Passavant. In-8°, 8 p. Be-
sancon, imp. Dodivers. (Ext. des Mém. de la Soc. d'émulation
du Doubs.) (4777

GoGuEL (H.). — Minéraux des Pyrénées: chrysotile de Médoax;,
calcite du pic du Midi. In-8°, 8 p. Paris, imp. Chaix. (Extr. du
Bull. de la Soc. frang. de minéralogie.) (5563

Goreckr (L.-X.). — Du microscope appliqué & 'étude de la miné-
ralogie et de la pétrographie. Minéralogie micrographique.
In-8, 74 p. av. fig. et tabl. Paris, Delahaye et Lecrosnier.
(Extr. du Manuel de technique microscopique du Dt P. Latteux.)

(4622)
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HEBERT (E.). — Notions générales de géologie. In-12, 1v-119 p-
avec 54 fig. dans le texte. Paris, G. Masson. (6877)
KroustcHOrF (K. de). — Note sur une inclusion d’une eucrite &
enstatite dans le basalte de Wingendorf, prés de Laban en
Silésie. In-8°, 6 p. Paris, imp. Chaix. (Extr. Bull. de la Soc.
Jrang. de minéralogie.) (5338)
Lacrorx (A.). — Sur un nouveau gisement de gadolinite. In-8,
13 p. av. fig. Paris, imp. Chaix. (Extr. du méme recueil.)
(5614)
LE MgsLE (G.). — Exploration scientifique de la Tunisie : Mission
géologique en avril, mai, juin 1887 : journal de voyage. In-8°,
43 p. Paris, imp. nationale. (4£656)
LemoINE (V.). — Les étres infiniment petits et infiniment anciens,
discours d’ouverture prononcé i la séance annuelle de I’Aca-
démie nationale de Reims. In-8°, 15 p. Paris, 2 I'adm. des
Deux Revues. (Extr. de la Revue scientifique.) (2035)
MaLro1zEL (G.). — Oswald Heer. Bibliographie et tables icono-
graphiques. Précédé d’une notice biographique par R. Zeiller;
avec un portrait d'0. Heer. In-8°, 176 p. Stockholm, Beijer.
Marty (G.). — Les grottes de I'Ariege et en parliculier celle de
Lombrive. In-8°, 94 p. et plan. Toulouse, imp. Marqués et Ce.
(3091)
MoreL (J.). — Note sur les propriétés optiques des nitrates cu-
biques. In-8°, 6 p. Paris, imp. Chaix. (Extr. du Bull. de la Soc.
Jrang. de minéralogie.) * (2087)
PacHECO D0 CANTO E Castro (E.). — Note sur les propriétés opti-
ques de quelques minéraux des roches de l'archipel acoréen.
In-8, 7 p. Paris, Soc. fran¢. de minéralogie. (Extr. du méme
recueil.) (1600)
PrriTcLEre (P.). — Note sur le lias inférieur. In-8°, 7 p. Vesoul,
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Armengaud ainé.) (439)
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des anciens éléves des écoles nat. d arts et métiers. (2207)
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Expulsion du grisou. Note sur le procédé Aroud; par M. X.....
In-8, 19 pages. Saint-Etienne, imp. Boy. (3735)

Fivee (L.). — Les Caisses de secours et d’assurances pour les
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(BExtr. du Bull. de la Soc. industrielle de Rouen.) (1359)
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Commission (la) technique des chemins de fer du Tonkin. [n-8°,
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(somme & recouvrer : 900.000.000 fr.) et de réformer le régime
actuel des voies navigables; Projet de lapplication d'une
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déres, chemins de fer a voie étroite, tramways, service des
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94 p. Bordeaux, imp. Gounouillhou. (618)

RoLLAND (G.). — Le chemin de fer de Biskra-Tougourt-Ouargla.
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avec fig. Paris, imp. Chaix. (Publications du journal e Génie
cwil.) (£793)




BIBLIOGRAPHIE.

6° Objets divers.

BarTEUR (E.). — Communication & la Société industrielle du nord
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imp. Danel. (481%4)

BecuMANN (G.). — Salubrité urbaine. Distributions d’eau : Assai-
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avec fig. Paris, Bernard et C'. (1522)
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In-8°, xxvii-356 p. av. 4 pl. 3%75. (1200)

BreziNa (A.) und E. CorEn.— Die Structur und Zusammensetzung
der Meteoreisen, erliutert durch photographisphe Abbildungen
geatzter Schnittflachen. Die Aufnahme von J. Gremun in Offen-
burg. Livr. 2 et 3. Stuttgart, Schweizerbart. In-4°, 14 pl. av.
9 f. de texte. 40 fr. (98)

CrEDNER (H.). — Stegocephalen des Rothliegenden. Leipzig, En-
gelmann. In-8°, 10 p., 2 pl. et 3 fig. 7550. (99)

EpstElN (T.). — Geonomie (mathematische Geographie), gestiitzt
auf Beobachtungen und elementare Berechnungen. Vienne,

* Gerold’s Sohn. In-8°, xv-876 p. av. 166 fig. dans le texte et 18 pl.
185,75. (£09)

v. ET1INGSHAUSEN (C.) und Fr. KrAsAN. — Beitrdge zur Erforschung
der atavistischen Formen anlebenden Pflanzen und ihrer Bezie-
hungen zu den Arten ihrer Gattung. (Extr. des Denkschriften
der k. Akademie der Wissenschaften.). Vienne, Tempsky.
In-4°, 12 p. av. 4 pl. 25,75. (1601)

V. ErTiNGsBAUSEN (C.) und Fr. StaANDFEST. — Ueber Myrica ligni-
tum Ung. und ihre Beziehungen zu den lebenden Myrica-Arten.

.(Extr. du méme recueil.)Vienne, Tempsky. In-4°, 8 p. av. 2 pl.
1£,50. (1602)

v. Frirsca (K.). — Allgemeine Geologie. Stuttgart, Engelhorn.
In-8°, xxxvI-500 p. av. 102 fig. 17%50. (1211)

Frin (J.-J.). — Beitrige zur Kenntniss der Nagelfluh der Sch-
weiz. (Extr. des Denksch. d. schweiz. naturforsch. Gesellschaft).
Bale, Georg. In-4°, 203 p. av. 17 fig. et 4 pl. 10 fr. (2041)

Gorpscamipt (V.). — Ueber krystallographische Demonstration
mit Hilfe von Korkmodellen mit farbigen Nadelstiften. Berlin,
Springer. In-8°, 20 p., ay. 6 pl. 3575. (1605)

—— Index der Krystallformen der Mineralien. T. II, fasc. 1-3.
T. I, fasc. 4. Berlin, Springer. In-8°,192 et 25 p. 7 fr.  (1606)

—— Ueber Projection und graphische Krystallberechnung. Ber-
lin, Springer. In-8°, vi-97 p., av. 123 fig. dans le texte. 7%,50.

(1607)
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Hanpmany (R.). — Die fossile Conchylienfauna von Leobersdorf im
Tertiarbecken von Wien. Miinster, Aschendorff. In-8°, 47 p., av.
8 pl. 3 fr. (769)
Heer (0.). Lebensbild eines schweizerischen Naturforschers.
T. II. O. Heer’s Forscherarbeit und dessen Personlichkeit. Von
B. Schréter, unter Mitwirkung von Gst. Stierlin und Gfr. Heer.
Mit einem Vollbild in Farbendruck und zahlreichen Holzschn.
aus der Urwelt der Schweiz von O. Heer. Livr. 2-4. Ziirich,
Schulthess. In-8°, p. 81-320. Chaque livraison 1f,75. (£14)
HovzsprEL (E.). — Die Mollusken der Aachener Kreide. I. Abth. :
Cephalopoda und Glossophora. (Extr. des Palaeontographica.)
Stuttgart, Schweizerbart. In-4°, 1v-152 p., av. 18 pl. 80 fr. (2043)
KERNER V. MARILAUN (A.). — Studien tiber die Flora der Diluvial-
zeit in den ostlichen Alpen. (Extr. des Sitzungsber. d. k. Akad.
d. Wissenschaften.) Prague, Tempsky. In-8°,33 p. 2 fr. (1616)
KirreL (E.). — Beitrage zur Kenntniss der fossilen Saugethiere
von Maragha in Persien. I. Carnivoren. (Exir. des Annalen des
k. k. naturhist. Hofmuseums.) Vienne, Holder. In-8°, 22 p.,
av. b pl. 8575, (417)
KoseLT (W.). —Iconographie der schalentragenden europaischen
Meeresconchylien. 7¢ fasc. Cassel, Fischer. In-4°. T. I, vi p.
et p. 145-1T4, av. & pl. 5 fr. Edition color. 7£,50. (113)
Koken (E.). — Eleutherocerus, ein neuer Glyptodont aus Urugay.
(Extr. des Abhandl. d. k. preuss. Akad. d. Wissenschaften zu
Berlin.) Berlin, G. Reimer. In-4°, 28 p., av. 2 pl. 2(,50.  (2046)
MarLLarp (G.). — Considérations sur les fossiless décrits comme
algues. (Extr. des Mémoires de la Soc. paléontologique suisse.)
Geneve. In-4°, 40 p., av. 5 pl. 12 fr. (1218)
Maxcorp (G.). — Ueber die Altersfolge der vulkanischen Gesteine
und der Ablagerungen des Braunkohlengebirges im Siebenge-
birge. Kiel, Lipsius und Tischer. In-8°, 36 p.,av. 1 pl. 1£75.(1621)
Marrint und CHEMNITZ. — Systematisches Conchylien-Cabinet.
In Verbindung mit Philippi, L. Pfeiffer, Dunker, ete., neu
herausgegeben und vervollslandigt von H. C. Kiister, nach
dessen Tode fortgesetzt von W. Kobelt. Livraisons 348-352.
Niiremberg, Bauer und Raspe. In-4°, 160 p., av. 29 pl. color.
Chaque livraison 11%,25. ] (146)
—— Systematisches Conchylien-Cabinet. In Verbindung mit
Philippi, L. Pfeiffer, Dunker, etc., neu herausgegeben und
vervollstindigt von H. C. Kister, nach dessen Tode fortgesezt
von W. Kobelt. Section 414. Niiremberg, Bauer und Raspe.
In-4°, p. 113-176, av. 18 pl. color. 33f,75. (147)
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Mensgrr (E.). — Ueber Glacialerscheinungen im Elbsandstein-
gebiet. Pirna, Diller und Sohn. In-°, 42 p. 1£,90. (2032)
Publicationen des siebenbiirgischen Museum-Vereins. "Abhand-
lungen 1887. Nr. 1. (Paldontologische Beitrage zur Kenntniss

*  der rumanischen Karpathen. I. Kreidebildungen im Quellen-
gebiet der Damhovitia. Von Fr. Herbich. 48 p. av. 17 pl.).
Klausenburg. In-8°. 7%,50. (718)
QuensteEdT (F: A.). — Die Ammoniten des schwabischen Jura.
16° fasc. In-4°, avec texte in-8°. Stuttgart, Schweizerbart. p. 817-
880, av. 6 pl. 12£,50. (123)
StupEr (Th.). — Ueber den Steinkern des Gehirnraumes einer
Sirenoide aus dem Muschelsandstein von Wiirenlos (Kanton
Aargau). (Extr. des Abhandl. d. schweizer. paldont. Gesell-
schaft.) Zirich. In-4°, 22 p., av. 2 pl. 7 fr. (1638)
Sugss (E.). — Das Antlitz der Erde. Bd. II. Vienne; Prague. In-8°,
1v-704 p., av. 42 fig., 1 pl. et 2 cartes en couleur. 315,25, (1232)
Traust (H.). — Die Minerale Schlesiens. Breslau, Kern. In-8°,
xvI-285 D., av. 30 zincogr. 11£,25. (786)
WerTHOTFER (A.). — Ueber einen neuen Dicynodonten (Dicynodon
simocephalus) aus der Karrooformation Siidafrikas. (Extr. des
Annalen d. k. k. natwrhist. Hofmuseums.) Vienne, Holder.
In-8°, 6 p., av. 1 pl. 1575, (1640)

ke Mécanique. — Exploitation des mines.

Acugront (L.). — Das rheinisch-westfalische Bergwerks-Indus-
trie-Gebiet. Eine Beschreibung aller Bergwerkschaften, Bohr-
gesellschaften, bedeutenden Eisen — etc. Werke in Rheinland
und Westfalen. Essen, Silbermann. In-8, x1-383 p. 18f,75.

(1031)

LavprECHT (R). — Die Kohlen-Aufbereitung. Leipzig, Felix. In-8°,
xi-114 p., av. un atlas de 26 pl. autogr. in-f*. 15 fr. (313)

MiLLER (A.). — Ueber die Grundlagen der Bestimmungsmethode
des longitudialen Elastizititsmodus. (Extr. des 4bhandl. d. k.
Akad. d. Wissenschaften.) Munich, Franz. In-4°, 58 p. 215.

(2053)

PETERSEN (J.). — Lehrbuch der Dynamik fester Korper. Copentia-
gue. In-8°. 9%40. (1627}

RAUSENBERGER (0.). — Lehrbuch der analytischen Mechanik.
T. I. Mechanik der materiellen Punkte. Leipzig, Teubner.
In-8°, vii-348 p., av. fig. dans le texte. (Paraitra en 2 volumes.)
10 fr. (1631)
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Saromon (B.) und C. ForcHHEMER. — Neuere Bagger- und Erd-
grabemaschinen. (Extr. de la Zeitschrift des Vereins deutscher
Ingenieure.). Berlin, Springer. In-4°, v-77 p., av. fig. dans le
texte et 7 pl. 10 fr. (1065)

ScHWARZ (A.). — Die Eis- und Kiihlmaschinen und deren Anwen-
dung in der Industrie. Fiir Theoretiker und Praktiker bear-
beitet. Munich, Oldenbourg. In-8°, x-563 p., av. 137 fig. et
2 pl. 174,50, . (1067)

v. WEx (G.). — Hydrodynamik. Entwicklung neuer genauer
Formeln zur Berechnung der Wasserabflussmengen bei Ueber-
fallwehren, Grundschleussen, Schiitzenéffnungen und bei Was-
serausleitungen in Canile. Leipzig, Engelmann. In-8¢, x-168 p.,
av. 6 tabl. et 5 pl. 7550. (1070)

5° Constructions. — Chemins de fer.

Ligrnur (C. T.). — Rationelle Stidteentwisserung. Eine kritische
Beleuchtung simmtlicher Systeme. T. IL Berlin, v. Decker.
) In-8°, 1v-426 p. 12£,50. (646)
ScHAROWSKY (C.). — Musterbuch fiir Eisen-Constructionen. 1% par-
t“ie, 2¢ livr. Leipzig, Spamer. In-f°, p. £1-80, av. fig. 1£,90.  (649)
STOFKL (C.) und W. Hauser. — Hilfs-Tabellen fiir die Berechnung
eiserner Triger mit besonderer Riicksichtnahme auf Eisen-
bahnbriicken. Vienne, Spielhagen und Schurich. In-8°, xryvi-
182 p., av. 24 fig. et 2 pl. 15 fr. (1893)
ZiMMERMANN (H.). — Die Berechnung des Eisenbahn-Oberbaues.
Berlin, Ernst und Korn. In-8°, x11-308 p., av. 118 fig. dans le
texte, 12 pl. et plusieurs tableaux. 25 fr. (1073)

6° Objets divers.

GROTE (G.). — Ueber die Pendelbewegung an der Erdoberfliche.
Dorpat, Karow. In-4°, 34 p. 1£,50. (1610)
Handbuch der Ingenieurwissenschaften in 4 Bdn. T.IV. Die Bau-
maschinen. Unter Mitwirkung von L. Franzius herausgegeben
von F. Lincke. Leipzig, Engelmann. In-8°, vii-119 p., av. 37 fig.
et 6 pl. 65,25. ‘ (309)
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OUVRAGES ITALIENS.

1° Mathématiques pures.

Amopgo (F.). — Sopra un particolare connesso (2,2) con due
punti singolari e due refte singolari : memoria geometrica
che fa seguito a quella sulle coniche bitangenti a due coniche.
Naples, s. tip. In-8°, 42 p. (2103)

ArzeLA (C.). — Sulla teoria delle funzioni analitiche : nota pre-
sentata alla r. accademia delle scienze dell’ istituto di Bologna
nella sessione delli 48 dicembre 1887. Bologne, tip. Gamberini
e Parmeggiani. In-8°, 15 p. (Extr. du Rendiconto d. sessioni
della r. accad. d. scienze dell’ istit. di Bologna.) (1209)

AscHIErI (F.). — Geometria analitica dello spazio. Milan, U. Hoepli.
In-16°, iiij-196 p. avec fig. (8258)

— Geometria projettiva. Seconda edizione con aggiunte e cor-
rezioni. Milan, U. Hoepli. In-8°, x-£10 p. avec fig. 8¢,50. (2621)

AzzareLul (M.). — Alcuni teoremi e problemi sopra i triangoli
annessi : nota. Rome, tip. delle Scienze matematiche e fisiche.
In-4°, 18 p. (Bxtr. des Atti dell’ accad. pontif. de' Nuovi Lincei.)

(827)

Boccarno (E.-C.). — Trattato elementare completo di geometria
pratica. Livr. 18-19 (derniére). Turin, Unione tipografico-
editrice. In-&°, p. 209-319. La livraison 1%,60. (1210)

FavAro (A.). — Intorno ad alcune applicazioni sul metodo delle
equipollenze : nota. Venise, tip. Antonelli. In-8°, 7 p. (Extr.
des Atti del r. istit. veneto di scienze, lettere ed arti.) (LLT5)

— Sulla Bibliotheca matematica di Gustayo Enestrom. Terza
comunicazione. Venise, tip. Antonelli. In-82, 6 p. (Extr. du
méme recueil.) (4%76)

Hesry (C.). — Lettre @ M. le prince D. B. Boncompagni sur
divers points d’histoire des mathématiques. Rome, imp. des
Sciences matémathiques et physiques. In-4°, 47 p. (Extr. du
Bulletino di bibliografia e di storia delle scienze matematiche
e fisiche.) (5013)

Loria (G.). — Sugli enti geometrici generati da forme fonda~
mentali in corrispondenza algebrica. Génes, tip. Giminago.
In-8°, 28 p. (3094)

MARRE (A.). — Théoréme du carré de I'hypoténuse. Rome, imp.
des Sciences mathématiques et physiques. In-4°, 3 p. avec fig.
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(Extr. du Bullettino di bibliografia e di storia delle scienze
matematiche e fisiche.) (5016)
MonreSPERELLI (0.). — Costruzioni proiettive delle curve di se~
cond’ ordine con elementi immaginari. Velletri, tip. De Lazzaro.
In-8°, viij-131 p. (5416)
Morera (G.). — Sulla integrazione delle equazioni a derivate
parziali del primo ordine : nota. Génes, lip. Ciminago. In-8°,

7 p. (Extr. du Giornale della soc. di letture e conversazioni
scientifiche.) (2118
PeANO (G.). — Calcolo geometrico secondo I’Ausdehnungslehre
di H. Grassmann, preceduto dalle operazioni della logica de-
duttiva. Turin, fr. Bocca. In-8°, x-170 p. 3£50. (3095)
PerincioLI (C.). — Legge dei satelliti; scoperta delle orbite di
essi; applicazione della teoria ai moti della’ luna nelle sue re-
lazioni colla terra e sole. Milan, Vallardi. In-8°, 30 p. avec
planche. (336)
PERRONI (A.). — Sul punto doppio apparente della cubica gobba:
nota. Génes, tip. Ciminago. In-8°, 3 p. (Extr. du Giornale d.
soc. di letture e conversazionti scientifiche.) (2420)
PINCHERLE (S.). — Sulla risoluzione dell’ equazione funzionale
S hyvo(r+«)=f(x) a coefficienti costanti : memoria. Bologne,
tip. Gamberini e Parmeggiani. In-4°, 29 p. (Extr. des Memorie
della r. accad. d. scienze dell’ istit. di Bologna.) (54£18)
Pruma (C. M.). — Intorno a due classi di integrali esprimabili con
soli logaritmi : nota. Génes, tip. Ciminago. In-8°, 34 p. (Extr.
du Giornale d. soc. di letture e conversazioni scientifiche.
(2121)

Rurrint (F. P.). — Di alcune proprietd della rappresentazione
sferica del Gauss : memoria. Bologne, tip. Gamberini e Par-
mgggiani. In-4°, 22 p. (Extr. des Memorie della r. accad. d.
scienze dell’ istit. di Bologna.) (3097)
SAPORETTI (A.). — Analisi nuova per dimostrare I' usato metodo
pratico degli immaginari e teoria, piu generale dell’ usata,
sulle relazioni fra i coefficienti delle funzioni algebrico-intere
ad una_variabile ed i fattori lineari, siano funzionali, siano
propri, delle equazioni : memoria. Bologne, tip. Gamberini e
Parmeggiani. In-4°, 19 p. (Extr. du méme recueil.) (1247}

2° Physique. — Chimie.

Bazzi (E) — Sullo spostamento delle linee di livello che si 0s-
serva in un disco metallico ruotante, traversato da corrent
Tome X1II, 1888. c
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voltaiche. Pise, tip. T. Nistri e C. In-8°, 27 p. (Extr. des Annali
d. r. scuola normale superiore di Pisa.) (2103)
Cavazzi (A.). — Azione del fluoruro di silicio sulla chinina sciolta
in liquidi diversi : nota. Bologne, tip. Gamberini e Parmeg-
giani. In-4°, 7 p. (Extr. des Memorie della r. accad. d. scienze
dell’ istit. di Bologna.) (331)
CirA (E.).— Il fulmine e il parafulmine. Milan, edit. dell’ Elec-
{ricita. In-16, 223 p. avec fig. 2 fr. (2109)
Componi (E.). — Relazione sull’ analisi chimica di un’ acqua di
sorgente del comune di Motta di Livenza. Oderzo, tip. G.-B.
Bianchi. In-4°, 16 p. (5012)
Craver! (F.). — Essais de l'argent et de l'or au chalumeau. Mi-
lan, impr. Nationale. In-8¢, 56 p., av. fig. (333)
DenzA (F.). — Osservazioni meteorologiche in pallone, eseguite
in Italia negli anni 1885-86. Rome, tip. lit. del Comitato d’ ar-

tigliera e genio. In-8°, 29 p. (Extr. de la Rivista d' artiglieria
e genio.) (1619)

Ecioi (G.). — Intorno alla direzione e velocita delle nubi ed alla
correzione del barometro : lettera al p. Felice Ciampi. Rome,
tip. delle Scienze matematiche e fisiche. In-4°, 11 p. (Extr. des
Atti dell’ accad. pontif. de’ Nuovi Lincet.) (831)

Ferraris (G.). — Sulle differenze di fase delle correnti sul ritardo

dell’ induzione e sulla dissipazione di energia nei trasforma-
tori : ricerche sperimentali e teoriche. Turin, E. Loescher.
In-4°, 52 p., av. planche. (Extr. des Memorie d. r. accad. d.
scienze di Torino.) (3093)
FirrieaLnt (E.). — La meteorologia in Basilicata : relazione fatta
alla riunione dei meteorologi italiani, tenutasi in Aquila nei
giorni 5-8 settembre 1887. Potenza, tip. Editrice. In-8°, 15 pi
(833

Gumr (F.). — L’ energia magnetica modificata delle vibrazioni
sonore : memoria. Rome, tip. delle Scienze matematiche e fisi-
che. In-4°, 2 p. (Extr. des Aile dell’ accad. pontif. de’ Nuovi
Lincez.) (2143)

_ Lucusst (A.). — Supplemento alle tavole psicrometriche inserite
nella edizione seconda delle tavole della meteorologia (R. uffi-
cio centrale di meteorologia e di geodinamica). Rome, tip. eredi
Botta. In-8°, 45 p. (1620)
Luvist (J.). — Contribution a la météorologie électrique; notes.
Turin, impr. L. Roux et C¢. In-8°, 103 p. 2 fr. (5014)
Macrint (F.). — Osservazioni continue della elettricitd atmosfe-
rica, fatte a Firenze negli anni 4883, 188%, 1885, 1886 : me-
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moria. Florence, tip. dei succ. Le Monnier. In-8°, 15 p., av.
planche. (2116)
Marmivorr (G.). — Le nuove idee sulla teoria del sifone : espe-
rienze. Urbino, tip. della Gappella. In-8°, 17 p. av. fig. (5017)
RicHr (A.). — Sulla forza elettromotrice delle coppie a liquido
poco conduttore : memoria. Bologne, tip. Gamberini e Par-
meggiani. In-4°, 19 p. (Extr. des Memorie della r. accad. d.
scienze dell’ istit. di Bologna.) (3096)
SANTINI (S.). — Analisi chimica dell’ acqua solforosa-fredda-me-
dicinale di Rofanello. Tolentino, tip. F. Filelfo. In-8°, 28 p. (337)
VeccuioNE (F.). — Conversioni delle forze fisiche e il principio
attivo della vita: avviamento allo studio della filosofiia natu-
rale. Avellino, tip. Tulimiero e C. In-8°, 51 p. 1 fr. (1625)
Virart (E.). — Studi e variazioni intorno alle macchine elettri-
che ad influenza, e descrizione di una nuova e grande mac-
china a otto dischi. Bologne, tip. Gamberini e Parmeggiani.
In-4°, 9 p. av. planche. (Extr. des Memorie della r. accad. d.
scienze dell’ istit. di Bologna.) (340)
ZANON (G.). — Principi di fisica secondo la dottrina dell’ ilemor-
fismo moderno. Seconda edizione. Venise, tip. Emiliana. In-8°,
307 p. (5422)

30 Minéralogie. — Géologie. — Paléontologie.

D’AcHisrpr (A.). — Guida al corso di litologia : Parte I. Pise, E.
Sporri. In-8°, 1v-183 p. & fr.

Berrerrt (T.). — Osservazioni fatte in occasione di una escur-
sione sulla riviera ligure di ponente dopo i terremoti ivi se-
guiti in quest’ anno. Rome, tip. F. Cuggiani. In-8°, 25 p. (Extr.
des Memorie dclla accad. pontif. det Nuovi Lincet.) (5009)

—— Sopra una memoria dei proff. T. Taramelli e G. Mercalli
I terremoti andalusi, cominciati il 25 décembre 1884 : relazione
ed osservazioni. Turin, tip. lit. s. Giuseppe. In-4°, 14 p. (5010)

Bomsicer (L.). — 11 programma per la geologia applicata e rela-
tive collezioni nella r. scuola degli ingegneri in Bologna.
Bologne, soc. tip. gid compositori. In-8°, 14 p. i (£521)

Bovomr (A.). — Vuleani e terremoti : lettura. Rovereto, tip.
Giorgio Grigoletti. In-8°, 24 p. (Extr. des Atti dell’ . 7. acca-
demia.) (3557)

Bossr (B.). — La causa principale dei terremoti e di altre pertur-
bazioni della natura : continuazione delle Machie solari dello
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stesso autore. Porto Maurizio, tip. L. Demaurizj, In-82, 36 p.
(327)

Bucca (L.). — Contribuzione allo studio petrografico dei vulcani
viterbesi. Rome, tip. Reggiani et soci. In-8°, 9 p. (Extr. du
Bollettino del r. comitato geologico.) (5412)
CapeLuint (J.). — Compte rendu des séances de la commission
internationale de la nomenclature géologique, tenues & Man-
chester en aotit et septembre 1887. Bologne, imp. Fava et Ga-
ragnani. In-8°, 15 p. (328)
Lanzi (M.). — La diatomee fossili del monte delle Piche e della
via Osliense : nota. Rome, tip. delle Scienze matematiche e
fisiche. In-£°., 9 p. (Extr. des Atti dell’ accad. pontif. de' Nuove
Lincet.) (2115)
Lorri (B.). — Un problema stratigrafico nel monte Pisano, Rome,
tip. Reggiani e soci. In-8°, 15 p. av. planche. (Bxtr. du Bolletino
del r. comitlato geologico.) (BA14)
MavacoLr (M.). — Descrizione di alcuni foraminiferi nuovi del
Tortoniano di Montegibio (Modenese). Modene, tip. Vincenzi.
In-8°, 6 p. av. planche. (Extr. des 4iti d. societa d. naturalisti
di Modena.) (2630)
-—— Note paleontologiche sopra un astrogonium e una chirodota
del pliocene. Modene, tip. G. 1. Vincenzi e nipoti. In-8°, 6 p.
av. planche. (Extr. du méme recueil.) (5015)
MarzoceHr (G.). — Astronomia e geologia : osservazioni compilate
e svolte da. Giovanni Marzocchi. Bologne, tip. Militare. In-16,
35 p. av. 3 pl. (5018)
Mazzuori (L.). — Sul modo di formazione dei conglomerati mio-
cenici dell’ Appennino ligure : nota. Rome, tip. Reggiani e
soci. In-8°, 24 p. (Extr. du Bolletino del r. comitato geolo-
gico.) (5415)
Morint (F.). — Intorno ad una speciale degenerazione delle leu-
cifi : nota. Bologne, tip. Gamberini e Parmeggiani. In-4°, 11 p.
ay. planche. (Exlr. des Memorie della 7. accad. d. science dell’
istit. di Bologna.) (2632)
Nicoris (E.). — Spaccati geologici delle Prealpi settentrionali :
memoria letta nella seduta del 14 aprile 1888. Vérone, tip. G.
Franchini. In-8°, 36 p. avec planche. (Extr. du vol. LXVI de
I'Accad. d'agricoltura, arti e commercio di Verona.) (5021)
Portis (A.). — Sui terreni attraversati dal confine franco-italiano
nelle Alpi marittime. Rome, tip. Reggiani e soci. In-82, 17 p.
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ANNALES
- DES MINES

LES REGULATEURS

DANS LES DISTRIBUTIONS D’ELEGTRICITE

Par M. GrorGEs MARIE, ancien éleve de Ecole polytechnique,
ingénieur au chemin de fer de Lyon.

INTRODUGTION.

Il y a quelques années, nous avons publié dans les
Annales des mines (livraison de novembre - décembre
1878) une étude théorique sur les régulateurs. Nous
avons indiqué sommairement la méthode & suivre pour
établir des régulateurs de vitesse fonctionnant dans de
bonnes conditions. Puis, nous avons montré que la méme
méthode s’appliquait & I'établissement des régulateurs de
pression, de lumiére électrique, ete.

; Mais cette étude ne donnait que la méthode générale;
il était nécessaire de la compléter par une étude détaillée
des appareils & employer dans tous les cas qui peuvent
Se présenter; c’est ce qui fait 'objet de notre deuxiéme
mémoire (Annales des mines, livraison de septembre-octo-
bre 1887). Mais, dans ce deuxiéme travail, nous n’avons
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.+parlé que des régulateurs de vitesse des machines & va-
~peur et des régulateurs de pression. Il nous reste donc 3
décrire les différents régulateurs employés en électricité;

encore peu vulgarisés sur lesquels reposent les distribu-
tions modernes d’électricité.
Pour bien faire comprendre toute I'importance de la

TS

c’est ce qui fait 'objet du travail qui va suivre et cela
terminéra la série de nos études sur les régulateurs.

Dans ces derniéres années, on est arrivé a résoudre
d'une fagon absolument pratique la question de la dis-
tribution d’électricité dans les usines. Aux Etats-Unis,
I'éclairage électrique s’est tellement développé, en quel-
ques années, que cet éclairage, dans ce pays, repré-
sente aujourd’hui une intensité lumineuse 3 peu prés
égale & celle qui est fournie par toutes les usines 3 gaz
de France réunies. Ce développement s’explique facile-
ment, & cause du prix élevé des charbons 3 gaz et du
bas prix des charbons & vapeur aux Etats-Unis. Nous
ne voulons pas dire que I'éclairage électrique soit arrivé
a étre, en France, aussi économique que I'éclairage au
gaz ; cette question sort absolument du cadre de; cette
petite étude. Mais nous voulons montrer que la question
de la distribution de I’électricité a ét6 résolue au moyen
d’appareils, sans doute plus compliqués, mais tout aussi
pratiques que ceux qui sont employés dans les distribu-
tions de gaz. Cette distribution s’obtient au moyen d’ap-
pareils régulateurs qui rentrent, pour la plupart, dans
le principe des régulateurs de vitesse, de pression’, de
température que nous avons déja étudiés. Quelques-uns,
au contraire, sont basés sur un principe nouveau, l'auto-
régulation, due & M. Marcel Deprez, dont nous dirons
quelques mots.

D’une maniére générale, nous allons passer en revue
tous les appareils employés pour régler le courant dans
la distribution de I'électricité, pour la régularisation de
vitesse des moteurs électriques et pour les lampes & arc
électrique.

Mais nous commencerons par expliquer les principes

précision qu’il faut apporter dans la régularisation de la
différence de potentiel, par exemple, d'une distribution
électrique, nous rappellerons le fait suivant.

Considérons une lampe & incandescence fonctionnant
normalement et sans étre surmenée sous une différence de
potentiel de 100 volts, par exemple.

Si 'on éleve jusqu'a 102 volts cette différence de po-
tentiel, la lampe gagne environ 12 p. 100 en intensité
lumineuse.

Il est bien évident que si I'on emploie un systeme de
régularisation qui puisse garantir & 2 p. 100 pres, en plus
ou en moins la différence de potentiel, au lieu d’un autre
systéme ne pouvant garantic que 4 p. 100, on pourra
serrer de plus prés le maximum et employer une diffé-
rence de potentiel de 2 p. 100 plus élevée ; on gagne done
ainsi 12 p. 100 dans lintensité lumineuse, par le seul
fait d’'une meilleure régularisation. Cet exemple montre
que les électriciens ont intérét & apporter dans leurs pro-
cédés de régularisation un précision qui était inconnue
jusqu’a présent dans la mécanique industrielle.

Nous avons montré, dans nofre précédent travail,
comment les régulateurs de vitesse pouvaient étre établis
pour jouir de cette précision. Nous allons & présent exa-
miner les régulateurs électriques.

Nous avons emprunté de nombreux renseignements
aux revues d’électricité ; nous citerons en particulier :

-Les communications & 1’Académie des sciences de
M. Marcel Deprez, sur 'auto-régulation. Puis les descrip-
tions d’appareils et les études de MM. Gustave Richard,
Wetzler, Géraldy, etc..., dans la Lumiére électrique.

Les travaux de M. Hospitalier et de divers électriciens
dans UElectricien. Puis, quelques revues scientifiques
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étrangéres parmi lesquelles The electrician and electri-
cal engineer of New-York.

Enfin, nous avons trouvé quelques renseignementsdans
les ouvrages bien connus de S. P. Thomson (traduction
de E. Boistel), de MM. Cadiat et Dubost, de M. Picou; ce-
pendant les ouvrages ne contiennent que fort peu de ren-
seignements sur les régulateurs de potentiel et d’inten-
sité électriques.

Enfin, quelques constructeurs ont bien voulu nous
donner des renseignements trés intéressants et peu
connus sur leurs appareils.

Nous avons cherché & grouper tous ces renseignements
de manicre & en faire une étude d’ensemble sur Jes rdgu-
lateurs dans les distributions d'électricité (¥).

Nous n’avons pas suivi 'ordre historique dans la des-
cription des appareils, car notre étude est trop courte
pour que nous puissions les décrire tous. Nous avons
choisi, pour les décrire, les appareils qui nous ont paru
les plus propres & mettre en relief les principes que nous
avons cherché & établir. Mais il ne faut pas considérer
cette étude comme destinée & donner une classification
des appareils au point de vue de leur mérite. Nous n’a-
vons pas non plus cherché & établir quels sont les
premiers inventeurs de tous ces systémes; nous nous
sommes contentés de décrire le principe sur lequel repo-
sent les appareils en les représentant par des figures
théoriques, et sans entrer dans des détails de construc-
tion qu'on ne peut comprendre qu’en maniant les appa-
reils eux-mémes.

(*) Dans tout ce qui va suivre, nous supposerons le lecteur au
courant des principes élémentaires de I'électricité industrielle. Le
lecteur qui n’aurait pas encore eu I'occasion de se mettre au
courant de cette nouvelle science, trouvera une étude suffisam-
ment compléte, facile 4 lire et d’une clarté parfaite dans le petit
ouvrage de M. Colson, capitaine du génie. (Paris, Gauthiers-Vil-
lars, 1888.)

DANS LES DISTRIBUTIONS D ELECTRICITE.

I. — DES DISTRIBUTIONS D’BLECTRICITE.

Avantages du potentiel élevé dans les dis-
tributions d’électricité. — Dans les premiéres
installations d’éclairage électrique qui ont été faites en
grand, on remarqua que le prix des conducteurs en cui-
vre constituait une partie importante de la dépense totale;
on fit alors des calculs qui montrérent que, si I'on voulait
substituer au gaz I'éclairage électrique dans une ville
comme Paris, on arriverait & une dépense de conducteurs
en cuivre absolument inadmissible.

On ne tarda pas & remarquer que le seul moyen de faire
de grandes économies sur 1'établissement de ces conduc-
teurs était d'employer un potentiel élevé pour le transport
de I'énergie électrique. Sans reproduire toutes les discus-
sions qui ont eu lieu & ce sujet, nous allons faire com-
prendre quelle est I'importance de 1'économie qu’on peut
faire de cette maniére.

Supposons qu'il s’agisse de transporter & une distance
éloignée une énergie électrique W ; soit E la différence
de potentiel aux bornes de la dynamo et I I'intensité; on
a BEx<I=W.

Je suppose que nous désirions avoir un rendement 2,
égal & 90 p. 100 par exemple, pour fixer les idées.

L’énergie qui restera sera égale & EI >< 72 ; celle qui sera
perdue dans les conducteurs sera égale & (1 —m)>< EL
Soit R la résistance de ces conducteurs (on les suppose
assez bien isolés pour qu’on puisse négliger les déperdi-
tions par le sol).

L’énergie perdue dans les conducteurs, qui est égale &
(I—m) EIL est aussi égale & RI?, d’apres la loi connue ;
on a done :

(1 — m) EI = R,
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d’ol :

(1—mE (1—mE (1—m)E2
1 5 EI &=l A\ 7

Done R est proportionnel au carré de E; donc on peut
réduire la section des conducteurs proportionnellement
au carré de E.

Ainsi, avec E = 1.000 volts la dépense de cuivre sera
100 fois moindre qu'avec E=100 volts.

Cette remarque est fondamentale pour toutes les ques-
tions de distribution d’électricité.

Il y a une autre considération qu’il ne faut pas oublier.
Il y a une limite & partir de laquelle I’échauffement pro-
duit par le passage du courant ne peut plus étre com-
pensé par le refroidissement extérieur du conducteur ; il
ne faut pas dépasser cette limite, qui a été fixée par la
pratique enfre 1 et 3 ampéres par millimétre carré de
section des conducteurs en cuivre, suivant ses conditions
de refroidissement extérieur ; cette loi n’est pas absolue;
il faut plutot se rapprocher de la limite de 1 ampére par
millimetre carré de section pour les cables de forte
section, tandis qu’on peut aller jusqu’a 3 ampéres pour
les conducteurs de faible section.

D’autre part, les hautes tensions peuvent étre la cause
d’accidents pour les hommes qui touchent aux conduc-
teurs.

Aussi ne peut-on pas profiter totalement, dans la
pratique, de la diminution de section des conducteurs
proportionnellement au carré de la différence de poten-
tiel.

R=

Distribution en série. — Dés 'origine, les élec-
triciens ont compris I’avantage deshautes tensions; c'est
ce qui a donné lieu au systéme de distribution d’éclai-
rage électrique en tension ou en série. Dans ce systéme
(fig. 1, PL. T), les lampes & arc sont placées dans le cir-
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cuit principal qui part de la dynamo A pour y revenir.
Ce systéme ne convient que pour les lampes & arc; en-
core faut-il qu'elles soient disposées d'une fagon spé-
ciale, comme nous le verrons plus loin, pour pouvoir
étre placées sur le méme circuit. On voit de suite que ce
systéme conduit & employer une tension trés élevée. Si,
par exemple, chaque lampe exige 50 volts de diffé-
rence de potentiel pour fonctionner, et que le circuit con-
tienne 20 lampes, cela nécessitera 1.000 volts et méme
au deld, en tenant compte des résistances des con-
ducteurs. Dans ces conditions, on peut établir le conduc-
teur & trés bon marché, d’aprés ce que nous avons dif
plus haut. La dynamo est réglée de maniére & fournir
un courant d'intensité constante, quel que soit le nombre
de lampes allumées; la force électromotrice’, au con-
traire, augmente en fonction du nombre de lampes allu-
mées. Nous reviendrons plus loin sur les procédés de
régularisation employés dans cette circonstance. Ce
systéme a ét6 employé dans de nombreuses installa-
tions par la compagnie américaine Brush, pour 1’éclai-
rage de grands espaces au moyen de régulateurs & arc.
Il est trés commode pour I’éclairage des chantiers de
construction ou il est nécessaire de déplacer souvent les
foyers lumineux. Mais il se préte trés mal & 'éclairage
a4 incandescence et présente d’assez grands dangers pour
les hommes, de sorte qu’il doit étre rejeté pour la distri-
bution de I'éclairage & domicile; tout au plus peut-il
étre admis pour 1'éclairage des voies publiques.

Distribution en dérivatiomn. — Aussitét qu'on
employa les lampes & incandescence, on s’apercut' que
ces appareils devaient fonctionner sous une différence de -
potentiel rigoureusement constante ; en effet, si elle aug-
mente, la lampe se brile; si elle diminue, méme légeére-
ment, 'intensité lumineuse disparait presque compléte=
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ment. En pratique, les variations de cette différence de
potentiel ne doivent pas dépasser 5 p. 100 au maximum
pour assurer aux lampes une bonne marche et une durde
suffisante; il faut tAcher de la réduire & 3 p. 100.

Dans ces conditions, presque tous les électriciens
furent d’accord pour employer la distribution en dériva-
tion, représentée par la fig. 2. Dans ce systéme, les bor-
nes de la dynamo sont reliées & deux gros conducteurs
isolés BC et DE; les lampes & incandescence a, b, ¢, d,
sont branchées sur ces deux conducteurs, comme I'indi-
que la figure. La dynamo A est réglée de maniére & four-
nir une différence de potentiel constante & ses bornes,
quelles que soient les variations du nombre de lampes
allumées; l'intensité du courant varie en proportion de
ce nombre. C’est done I'inverse du cas précédent. On verra
plus loin par quels appareils ce résultat peutétre obtenu.
Cette différence de potentiel est de 110 volts dans le sys-
teme d’Edison; on voit donc, @ priori, que ce systéme
entrainera de grandes dépenses pour l'installation des

conducteurs. Il y aurait avantage, naturellement, &

employer des lampes marchant sous une différence
de potentiel de plus de 110 volts; mais il faudrait
employer des filaments plus longs qui présenteraient des
difficultés de fabrication. Il est probable qu’on arrivera
dans l'avenir & élever ce chiffre & 200 volts, tension
qui n’offre encore aucun danger pour les consomma-
teurs.

Mais, avant d’aller plus loin, nous allons insister sur |

la, véritable difficulté des distributions en dérivation.

I1 est clair que les conducteurs BC et DE n’auront pas
une section infiniment grosse; leur résistance sera sen-
sible, sous peine d’arriver 4 une dépense énorme de premier
établissement. Il en résulte que la différence de potentiel
fournie aux lampes va en diminuant & mesure qu’on s'é-
loigne de la dynamo. Il n’y aurait encore la que demi-
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mal, car on pourrait régler, une fois pour toutes, toutes
les lampes en conséquence, au moyen de résistances
supplémentaires. Mais, ce qui est plus grave, ¢’est que
cette différence de fonctionnement des lampes varie né-
cessairement avec le nombre de lampes allumées; il en
résulte que chaque lampe sera alimentée sous une diffé-
rence de potentiel variable, bien que la différence de po-
tentiel aux bornes de la dynamo soit constante.

On pourrait remédier & ces inconvénients en donnant
des dimensions suffisantes aux conducteurs BC et DE,
malgré les dépenses élevées. de premier établissement.

On verra plus loin comment Edison a résolu la ques-
tion. Faisons remarquer, en passant, que la méme diffi-
culté existe dans I’éclairage au gaz. En effet, sila pres-
sion du gaz est constante, au sortir du gazométre, la
pression dans les becs de gaz varie suivant le nombre de
becs allumés dans la ville; c’est dans ce but qu'on a
imaginé les régulateurs de pression, placés sur chaque
bec, dont nous avons parlé dans notre premiére étude sur
les régulateurs.

Si I'on installe I'éclairage électrique dans une grande
usine, il est préférable de placer deux conducteurs prin-
cipaux BC, DE (fig 3), sur lesquels on branche des con-
ducteurs de réseau comme FG, HI et JK, LM qui cor-
respondent a deux ateliers différents. (Les petits arcs
de cercle que nous avons figurés en « et § indiquent que
les fils qui paraissent se croiser sur la figure ne se tou-
chent pas en réalité ; au contraire les points pleins F, H,
J, L indiquent qu’il y a réellement jonction des fils. Nous
ferons souvent usage, par la suite, de ces notations.) Les
lampes & incandescence «, b, ¢, d, e, f, g, & sont bran-

. chées sur les conducteurs secondaires, comme 1'indique

la figure.
Dans ce cas, on réglera le courant pour avoir une
différence de potentiel constante, non plus aux bornes
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de la dynamo, mais bien en F et H ; cela permet de faire
une économie sensible sur les conducteurs BF et DH;
en effet, en leur donnant une section un peu faible, on a
bien I'inconvénient de perdre un peu d’énergie électrique,
mais la différence de potentiel en F et H reste constante,
ce qui est I'essentiel. Des fils trés fins (qui colitent trés bon
marché) relient les points F, H & un voltmétre V placé sous
les yeux du mécanicien, pour le mettre & méme de main-
tenir constante la différence de potentiel en F, H, et cela
par des procédés que nous étudierons plus loin.

A partir des points F et H, les conducteurs doivent étre
assez forts pour que la variation des lampes allumées ne
modifie pas sensiblement la différence de potentiel aux
bornes de ces différentes lampes.

Au lieu de rendre la différence de potentiel constante
en F et H, on peut la rendre constante en un point un peu
plus éloigné des conducteurs principaux, en attachant
les fils du voltmetre en F’ et H', par exemple ; les lampes
du premier branchement perdront un peu en régularité,
mais la régularité moyenne de toutes les lampes des deux
branchements y gagnera évidemment.

Au lieu de lampes & incandescence, on peut mettre des
lampes & arc. Mais les lampes & arc n’emploient que 50 &
70 volts environ au lieu de 100 & 110 ; on en met alors quel-
quefois deux en tension entre les conducteurs; on ajoute
des résistances supplémentaires en les reliant simple-
ment au moyen de fils de section calculée en consé-
quence. On a méme constaté que cette résistance sup-
plémentaire était nécessaire au bon fonctionnement des
régulateurs & arc; nous reviendrons la-dessus quand
nous parlerons des lampes & arc.

On donne 110 volts de différence de potentiel aux bor-
nes de la dynamo, afin qu’avec une perte de potentiel
de 10 p. 100 dans les conducteurs il en reste 100 aux
bornes de chaque lampe. Chaque lampe absorbe 0°=2,75 ;
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n

I'énergie électrique absorbée est donc égale & E?I ou

100>< 0,75
9,81
que lampe fournit environ 1%™,7 d’intensité lumineuse.
En pratique, en tenant compte des pertes diverses, il

faut compter huit lampes par cheval mécanique.

» soit environ 1/10 de cheval électrique; cha-

Distribution en dérivation avec réseau en
forme de filet. — Nous allons & présent décrire le
systeme de distribution qui a été derniérement imaginé
par Edison pour I'éclairage d'une grande ville. La grande
ville est représentée par son contour (fig. 4). Nous sup-
poserons que les rues soient perpendiculaires les unes
aux autres, pour simplifier la figure, mais cela n’est nul-
lement nécessaire en pratique.

Supposons que, dans toutes les rues, circule un ré-
seau conducteur isolé ABCDEFGHIJKLMNOPQRST for-
mant une sorte de filet avec jonction réelle des fils &
tous les points de croisement.

Ce réseau en forme de filet est relié avec la borne po=
sitive d'une dynamo X qui est & courants continus. Sup-
posons que, & cOté de ce réseau, il y en ait un autre,
également isolé, et formant un deuxiéme filet A’B'C/D'E’
FEHTIK'LMNOPQRST, ce dernier étant relié avec
la borne négative de la dynamo X. Dans ces conditions,
le courant ne peut pas passer puisque les deux filets sont
150lés. Ces deux filets sont juxtaposés, quoique isolés
électriquement, et placés cote & cote dans toutes les rues
de la ville.

Si, dans une maison quelconque , on branche en of
deux conducteurs et qu’on place des lampes a, b, entre
ces deux conducteurs, alors le courant passe. De méme
dans toutes les maisons. Tel est le principe du systéme;
il est facile de voir que ses avantages sont considérables.
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On peut placer les dynamos en dehors de la ville, la
ol les terrains sont bon marché; on peut avoir plusieurs
usines autour de la ville; les conducteurs principaux
venant de ces usines viendront se brancher sur chacun
des deux réseaux en filet, et cela dans divers points de
la ville, de maniére & répandre le fluide électrique, non
pas uniformément, mais en proportion de la consomma-
tion de lumiére habituelle des divers quartiers.

11 va de soi que la différence de potentiel devra étre ré-
glée, non pas au départ des usines, mais dans le voisi-
nage des points de jonction des conducteurs principaux
avec les deux réseaux; on pourra donc faire une écono-
mie sensible sur les conducteurs principaux en consen-
tant & une déperdition de 8 & 10 p. 100 d’énergie élec-
trique dans leur parcours.

Mais il y a plus, ce systeme de réseau donne une éco-
nomie sensible par rapport au systéme représenté par la
fig. 3; en effet, V'électricité vient, non plus seulement
par une voie, mais par une foule de voies différentes, en
méme temps, de sorte que si la consommation augmente
notablement en un point, Uélectricité afflue de toutes
parts et empéche la différence de potentiel de varier sen-
siblement. Cela permet de faire une économie considé-
rable sur les conducteurs des réseaux.

En oufre, ce systéme offre cet avantage qu'on peut
couper deux conducteurs contigus, par exemple MN et
M'N’ sans produire [ extinction d aucune lampe, puisque
en of3, par exemple, I'électricité peut venir, dans chaque
conducteur, soit par la droite, soit par la gauche. G'est
une facilité trés grande pour les réparations.

Distribution & trois fils. — Méme avec tous ces
perfectionnements, la distribution & 100 volts a toujours
I'inconvénient de demander des frais considérables pour
I'installation des conducteurs. Les électriciens ont alors
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songé & transporter I'électricité sous Aaute tension, tout
en continuant a Pemployer a 100 volts chez les particu-
liers, pour les motifs que nous avons exposés. Nous
allons examiner ces divers procédés.

Citons d’abord la distribution & trois fils qui a été in-
ventée en méme temps, dit-on, par Edison et par le savant
électricien anglais Hopkinson; cette méthode consiste 3
employer deux gros fils AB, CD (/ig. 5) et un fil fin EF dit
de compensation. Il y a deux dynamos fournissant cha-
cune 110 volts; elles sont placées en tension, de sorte
quil y a deux courants qui se compensent dans le fil EF;
les lampes a, b, ¢; d, e, f, sont placées dans les deux
réseaux. et en nombre aussi égal que possible des deux
cotés. Si le nombre de lampes est rigoureusement égal
des deux cotés, il est facile de voir que ce systéme per-
met théoriquement de faire 75 p. 100 d'économie sur le
poids des conducteurs, en supposant celui du milieu
mfiniment mince; nous allons le montrer.

11 est bien évident quele fil de compensation, que nous
supposons' infiniment mince, remplace les deux gros fils
de retour; donc, il y a déja économie de moitié, par ce
fait, sur le poids total des conducteurs.

Mais il y a plus; puisqu’il n’y a que la moitié de la lon-
gueur des gros conducteurs d'une distribution ordinaire,
on peut leur donmer une section moitié moindre et ils
auront la méme résistance totale que dans une distribu-
tion & deux fils. En d’autres termes, sil'on consent & la
méme déperdition d'énergie électrique dans les conduc-
teurs on peut: 1° employer la moitié de la longueur des
gros fils d’une distribution ordinaire; 2° leur donner une
section moitié moindre; cela ne fait que le quart du poids
des gros conducteurs d’une distribution' ordinaire , Soif
75 p. 100 d’économie. -

En pratique, le fil de compensation, tout en étant mince,

ne peut pas étre infiniment mince, parce que le nombre-
Tome XIII, 1888. 2
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de lampes allumées n’est jamais exactement le méme des
deux cOtés, de sorte que 'économie n’est que de 60p.100
environ; ¢'est déja un trés beau résultat.

Ce systéme & trois fils est adopté & présent dans plu-
sieurs villes ayant adopté 1'éclairage Edison.

Il a linconvénient d’exiger une répartition judicieuse
des lampes dans les deux réseaux, de maniére & en avoir
3 peu prés le méme nombre allumées & tout instant. Mais
cette difficulté a déj 6été tournée par I’emploi de certains
commutateurs automatiques qui font passer des groupes
de_lampes d’un réseau & l'autre, lorsque la différence de
potentiel est plus forte dans un réseau que dans l'autre.

Cette distribution & trois fils s’accommode parfaitement
de 1a distribution avec conducteurs principaux et conduc-
teurs de réseau, comme dans la fig. 6. Dans ce cas, la diffé-
rence de potentiel en MN est constatée au moyen du volt-
métre V, et la dynamo D est réglée en conséquence; de
méme pour la différence de potentiel en M'N'. On peut

aussi, avec avantage, I'appliquer au systéme & filets re-
présenté fig. 4. Mais alors il y a trois réseaux de filets,
isolés entre eux. Cette derniere combinaison est excellente
ot donne une économie de conducteurs de plus de 80 p. 100
par rapport au systéme primitif de la fig. 3.

Distribution en série multiple. — Méme avec
tous ces perfectionnements, la dépense de conducteurs
est encore trop élevée. Edison avait & lutter avec la dis-
tribution, trés économique, par transformateurs, donf
nous reparlerons plus loin; il imagina alors un nouveau
systéme, toujours & courants continus, mais employant
une tension de 330 volts et méme au deld pour le trans-
port de 1'énergie électrique, tout en conservant 100 volts
chez les particuliers.

Mais, avant d’aborder la nouvelle distribution d'Edi-
son, nous allons exposer en deux mots le principe de la
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distribution en série multiple & laquelle plusieurs élec-
triciens ont songé. La 'fig. 7 montre le diagramme
de cette distribution; le courant continu, 4 haute ten-
sion, est coupé en GD, (’'D’, C”D”, pour y intercaler des
réseaux secondaires de distribution & 100 volts; ¢’est donc
la solution du probléme de I'envoi de I’électricité sous haut
potentiel combiné avec son emploi sous faible potentiel.
Bien entendu, on peut avoir autant de circuits de réseau
qu'on veut, c’est-d-dire employer un potentiel aussi
élevé qu'on veut. La dynamo A se compose d'une seule
dynamo & haute tension, ou de plusieurs dynamos pla-
cées en série et & basse tension.

Pour que la différence de potentiel aux hornes de cha-
que lampe soit de 100 volts, il faut que le nombre de
lampes allumées dans chaque groupe soit le méme. Or,
il est facile de placer le méme nombre de lampes dans
chaque circuit, mais les consommateurs ne les allument
pas toutes en méme temps. On est alors obligé de placer
entre les points C et D, un rhéostat en dérivation R
qui doit étre manceuvré continuellement & la main, de
maniére & maintenir constante la différence de poten’tiel
aux bornes des lampes a, b, ¢, quel que soit le nombre
de lampes allumées dans les trois circuits de réseau.
De méme entre G'D’ et G”D”. On doit donc installer un
homme dans chacun de ces postes secondaires ; cet homme
peut étre remplacé par un régulateur automatique comme
ceux qui sont décrits plus loin. Mais si le nombre de
lampes diminue, simuwltanément dans les trois circuits
secondaires, on peut alors réduire le courant principal.
Il faut alors que chaque poste secondaire soit relié, té-
légraphiquement, avec le poste principal en T, afin de
permettre au mécanicien du poste principal de faire une
éf:onomie de force motrice aussitot que cela est pos-
sible.

Mais ce systéme a l'inconvénient d’absorber dans les
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rhéometres R, R’, R’ une partie sensible de l'énergie
électrique toutes les fois que le nombre de lampes allu-
mées varie sensiblement d’un quartier & 1'autre.

Nous allons & présent décrire le nouveau systéme
d’Edison ; sans supprimer complétement l'inconvénient
signalé, il I'atténue tout au moins sensiblement.

La fig. 8 montre le diagramme de cette distribution
d’Edison & 330 volts avec distribution & domicile &
100 volts.

Le poste principal contient trois dynamos donnant
110 volts et placées en tension; ces dynamos contiennent
des rhéostats R,, R,, R,, placés sur la dérivation, qui
excite les électro-aimants, de maniére & régler & la main
la différence de potentiel aux bornes de chaque dynamo.
Le circuit est coupé en trois points ou sont installés trois
postes secondaires A, B, G, dirigés chacun par un em-
ployé. Ces postes peuvent étre installés dans un petit
local comme une boutique.

De chacun de ces postes partent une série de fils allant
distribuer I'électricité en différents points des circuits se-
condaires pour répartir I'électricité également dans tout
le quartier desservi par le poste secondaire. Trois volt-
metres V,, V,, V, indiquent au mécanicien du poste
principal la différence de potentiel aux bornes de chacun
des postes secondaires et lui permettent de régler les
rhéostats R, R, R, de maniére & assurer la constance de
la différence de potentiel aux bornes de chaque poste se-
condaire. Deux conducteurs D, E, de compensation, de
faible section, jouent le méme role que dans la distribu-
tion & trois fils ci-dessus décrite.

En outre, chaque poste secondaire est muni d'une sé-
rie de voltmetres S, S” mesurant la différence de potentiel
aux points de jonction des fils avec la distribution se-
condaire proprement dite. A ces voltmétres correspon-
dent autant de rhéostats T, T’ qui permettent de main-
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tenir constante la différence de potentiel sur le lieu
méme de la consommation.

On voit que ce systéme permet de faire une économie
sur la force motrice qui actionne chague dynamo, aussi-
tot que le quartier qui lui correspond diminue sa consom-
mation et cela sans attendre que les autres quartiers di-
minuent aussi la leur.

Avec ce systéme, si les lampes sont bien réparties
d’aprés la consommation probable de chaque quartier,
on peut arriver & ne perdre qu'une faible partie de 1’6-
nergie électrique dans les rhéostats.

Mais, Edison a encore poussé plus loin le méme prin-
cipe ; nous ne représenterons pas par des figures ces
nouvelles dispositions, & cause de leur complication;
mais on en comprendra le principe aisément :

D’abord, il a appliqué le méme principe & la distribu-
tion & trois fils précédemment décrite, pour faire sur les
conducteurs placés dans chaque rue une économie de
60 p. 100 comme nous I'avons vu. La distribution est
alors & 440 volts avec deux postes secondaires seule-
ment et trois fils de compensation principaux. On peut
employer un plus grand nombre de postes secondaires, ce
qui permet I’emploi d'un potentiel plus élevé et une éco-
nomie plus grande encore dans le poids des conducteurs
principaux. On concoit ainsi que, au lieu de disposer
des circuits secondaires séparés, on puisse employer un
double circuit secondaire en forme de filet, comme celui
que nous avons décrit (fig. 4), et alimenté en série
multiple, comme nous venons de le montrer; les in-
suffisances momentanées de potentiel dans une partie
du réseau seraient immédiatement compensées par un
afflux d’électricité venant a la fois de tous les autres
points de la ville. Nous ignorons si Edison a proposé ce
dernier systéme qui combine tous les précédents.

Revenons en arriére et considérons le systéme en série
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multiple, & 440 volts, avec distribution & trois fils dans
toutes les rues, et comparons l'économie qu'il donne
avec le systéme en dérivation ordinaire représenté par
la fig. 3.

Sur les conducteurs secondaires des rues, on fait une
économie de 60 p. 100, comme nous I'avons vu, et méme
davantage, & cause de la distribution & filets.

Sur les conducteurs principaux on fait une économie
bien plus grande encore, puisque nous avons vu que la
section du conducteur doit 8tre en raison inverse du carre
de la force.électromotrice; les conducteurs principaux

2 4
n’auront donc plus que <}f—8%> = I% de leur section dans
le systeme de la fig. 3.

C’est ce qui permet de placer les dynamos dans des
usines situées en dehors de la ville, sans que cela entraine
des dépenses exagérées pour les conducteurs principaux.
Les terrains sont alors bon marché pour I'installation des
usines ; le voisinage des chaudiéres, les trépidations des
machines ne génent plus personne ; en un mot, la distri-
bution de 1'électricité dans les grandes villes est résolue,
et cela avec des courants continus pouvant s’appliquer a
I'éclairage & incandescence , & I'éclairage a arc et & la
force motrice. Tous ces systémes ont I'inconvénient de
perdre de I'énergie électrique, dans des rhéostats, quand
la consommation diminue. Mais cet inconvénient n'a pas
d’autre résultat que de causer un léger surcroit de con-
sommation de combustible; comme la dépense de com-
bustible ne représente guére que 1/5 des dépenses totales,
si on perd dans les réostats, par exemple 1/5 de 'énergie
glectrique, ce qui ne peut arriver qu’exceptionnellement,

o . : ! 1
il n’en résultera qu'un surcroit de dépense de EeT ou

4 p. 100 pendant ce moment.

Distribution par transformateurs & cou-
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rants alternatifs. — Nous venons de voir comment
Edison est arrivé & la solution du probléme de la distri-
bution de I'électricité dans les grandes villes; résumons
ainsi qu'il suit les éléments de ce probleme :

1° 11 faut distribuer 1'électricité & domicile sous une
tension parfaitement constante et trés faible; le chifire de
100 volts est le plus convenable; 2° il faut employer une
grande tension pour le transport de I'énergie & distance,
afin de ne pas avoir des dépenses exorbitantes pour l'ins-
tallation des conducteurs; 3° il faut que la force motrice
dépensée dans l'usine principale soit & peu prés propor-
tionnelle & la quantité d’électricité consommée chez les
consommateurs et réellement payée par eux si l'on fait
usage de compteurs; ¢'est afin de dépenser le moins de
charbon possible.

Pendant qu’Edison résolvait ce probléme, au moyen de
son systeme de dynamos et avec des courants continus,
d’autres électriciens cherchaient la solution au moyen de
courants alternatifs. Ces courants conviennent, comme
on sait, aussi bien que les courants continus, pour I'ali-
mentation des lampes & incandescence, et un peu moins
bien pour les lampes & arc; par contre, il est difficile de
les employer pour faire marcher les moteurs électri-
ques.

Quoiqu'il en soit, la principale application de 1'électri-
cité étant I'éclairage, le doute qu'on a élevé sur I'appli-
cation des courants alternatifs aux moteurs électriques
n'a pas empéché ce systéme de se répandre déja beau-
coup dans la pratique. :

Les transformateurs sont des appareils presque exac-
tement semblables aux bobines de Rhumkorff, que tout
le monde connait. I’appareil se compose d'un noyau
composé d'un faisceau de fers doux entouré de deux sé-
ries de spires, en fil de cuivre isolé; la premiére série
se compose de spires nombreuses en fil fin; la deuxiéme
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se compose de spires peu nombreuses en gros fil. Lors-
qu’on envoie un courant alternatif & haute tension dans
le circuit & fil fin, il développe, par induction, un autre
courant alternatif & basse tension dans le circuit & gros fil.

M. Jablochkoff réussit & employer des transformateurs
pour I'éclairage électrique.

Puis, MM. Gaulard et Gibbs ont breveté et employé
avec succeés un systeme de transformateurs a noyau rec-
tiligne. Ce systéme a été appliqué en grand & 1'éclai-
rage de la ville de Tours ; aprés quelques tdtonnements,
MM. Gaulard et Gibbs en ont fait une installation des
plus remarquables

Nous allons décrire plus completement le systéme de
transformateurs de MM. Zypernowsky, Déri, Blathy, qui
parait réunir beaucoup d’avantages.

Dans ce systéme (fig. 9), la dynamo A est placée en
dehors de la ville & éclairer; elle fournit un courant alter-
natif & tension constante et trés élevée, ayant 100 ren-
versements par seconde; ce courant est envoyé dans la
ville au moyen de deux conducteurs principaux, parfai-
tement isolés et mis hors de la portée du public pour évi-
ter les accidents.

Ges conducteurs principaux alimentent les transfor-
mateurs T, , T,, qui sont placés en dérivation, et qui, par
suite, recoivent un courant alternatif sous un potentiel
constant de 1.873 volts. Chacun des transformateurs a
deux bornes secondaires B, C,, B;C,, d’ou partent les
circuits secondaires qui n'ont qu'une faible tension
(102 volts) et qui alimentent les appareils d’éclairage en
dérivation.

La fig. 10 représente un de ces transformateurs. Le
centre se compose d’une sorte de tore composé de fils de
fer enroulés ou d’anneaux juxtaposés; c’est une sorte de
noyau magnétique circulaire sans p6les. Les fils primai-
res et secondaires sont enroulés dans le méme sens au-
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tour de ce noyau. Le fil primaire est fin et a de nom-
breuses spires; le fil secondaire est gros et a peu de
spires. Dans une autre disposition, les fils primaires
et secondaires sont & l'intérieur, et le faisceau magnéti-
que en fils de fer est enroulé tout autour.

Ces transformateurs jouissent des propriétés sui-
vantes :

La différence de potentiel moyenne aux bornes B, C,
du courant secondaire est proportionnelle & la différence
de potentiel moyenne aux bornes D, E, du courant pri-
maire, et cela quelles que soient les variations de l'in-
tensité du courant. Nous reviendrons la-dessus. La perte
d’énergie électrique est trés faible (3 &5 p. 100). I en
résulte que si un transformateur recoit de 1'électricité
sous une différence de potentiel constante, il donnera un
courant secondaire sous une différence de potentiel égale-
ment constante; le rapport fixe de ces deux tensions esf
le coefficient de conversion de I'appareil.

Si on fait varier le nombre de lampes allumées dans
I'un des circuits secondaires, la différence de potentiel
ne varie pas aux bornes des lampes et I’énergie absorbée
par le transformateur varie en proportion du nombre de
lampes allumées. Si 1'on éteint completement toutes les
lampes d'un circuit, en laissant les autres en marche, le
transformateur du circuit n'absorbe presque plus d’é-
nergie électrique.

Il est important de remarquer que la dynamo A doit
fournir une différence de potentiel constante, non pas &
ses propres bornes, mais aux bornes des transforma-
teurs. On verra plus loin par quels procédés d’auto-ré-
gulation la question a été résolue.

Ce systéme de distribution remplit donc toutes les
conditions que nous avons définies pour la distribution
dans une grande ville, au moins en ce qui concerne 1'é-
clairage.
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11 a sur les nouvelles distributions d’Edison un grand
avantage: c'est que les transformateurs sont des appa-
reils fixes et automatiques auxquels on ne touche ja-
mais ; on les met dans des boutiques ol sont placés les
employés chargés de la comptabilité des abonnements et
ils ne nécessitent pas 'emploi du personnel technique
qui n'est nécessaire que dans I'usine principale.

I’emploi des hautes tensions, avec courants alterna-
tifs, peut paraitre dangereux, mais si les conducteurs
principaux et les transformateurs sont bien isolés, le
danger n’existe qu'a l'usine principale; le personnel
technique a les connaissances nécessaires pour ne pas
s’y exposer. (e systéme a déja 666 employé & Pesth et plus
récemment & Rome, ou il donne d’excellents résultats.

A coté du systéme de Zypernowsky, nous placerons le
systéme de distribution de I'ingénieur américain Westing-
house, bien connu pour ses freins & air comprimé. La
fig. 1, PL. II représente le diagramme de cette distribu-
tion. ;

Le courant est fourni par une dynamo & courants alter-
natifs A donnant une différence moyenne de potentiel de
1.000 volts ; il est envoyé dans des conducteurs primaires
qui sont placés & la maniére des fils télégraphiques, sur
des poteaux et qui circulent dans toute la ville. Sur cha-
que poteau est placé un transformateur qui réduit le po-
tentiel & 1/20 de sa valeur en augmentant lintensité
dans la méme proportion; le potentiel moyen est donc
réduit & 50 volts; le] courant secondaire circule dans
deux fils fixés sur les mémes poteaux et dessous les fils
primaires. Les fils allant dans les diverses habitations
sont branchés sur ces fils secondaires, comme l'indique
la figure.

La station centrale peut n’étre raccordée aux fils pri-
maires que par une seule paire de conducteurs princi-
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paux ; mais il est préférable d’envoyer I’électricité en deux
points différents du circuit primaire et méme en plusieurs
pour mieux assurer la constance du potentiel de 1.000
volts.

Ce systeme ressemble absolument au précédent, comme
principe, mais les transformateurs sont. bien plus petits
et beaucoup plus multipliés ; cela permet de faire arriver
le circuit primaire dans toutes les rues, tandis que dans
le systéme précédent, il va des usines périphériques &
des postes de distribution.

Le systéme Westinghouse permet donc de faire une
économie plus grande encore sur les conducteurs. Par
contre, les transformateurs étant trés nombreux doivent
représenter une dépense assez forte.

Ces divers systémes ont l'inconvénient de donner un
rendement lumineux un peu faible pour les lampes & arc.

Distributions diverses. — Nous n'avons pas en-
core parlé de I'emploi des accumulateurs dans les distri-
butions d’électricité; ¢’est parce que ces appareils aux-
quels on a prété dans le début un grand avenir, n'ont eu
jusqu’a présent quun emploi assez limité. On a fait de
nombreuses tentatives pour les employer dans les dis-
tributions d’électricité. On a cru trouver dans ces appa-
reils la solution des transformateurs & courants continus.
On comprend, en effet, qu'on puisse baser sur 1’emploi
des accumulateurs une distribution en série multiple.
Dans ce systéme, plusieurs postes d’accumulateurs sont
groupés en série, comme l'indique la fig. 7 et ils sont
chargés de cette fagon pendant la journée; puis, pendant
la soirée et la nuit, les accumulateurs de chaque poste
sont groupés de facon & envoyer dans les circuits secon-
daires un courant sous potentiel réduit et constant.

Les accumulateurs présentent les deux avantages sui-
vants :
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1° IIs permettent un arrét momentané des machines
motrices.

2° Ils permettent d’employer des machines motrices
plus faibles, puisqu’avec ces appareils l'usine peut mar-
cher pendant le jour. Par contre ils ont les inconvénieuts
suivants :

1° Ils sont trés cotteux et ont besoin d'étre renouvelés
aprés quelques années d’emploi.

2° Ils perdent une fraction assez considérablede 1'éner-
gie électrique; cela se comprend aisément parce que la
résistance intérieure des accumulateurs est loin d'étre
négligeable.

3° Il est tres difficile d’éviter les fuites de liquide dans
ces appareils; ces fuites déterminent des pertes sensibles
d’électricité.

4° Enfin leur fgree électromotrice varie constamment,
ce qui nécessite des moyens de réglage compliqués pour
avoir un potentiel constant aux lampes.

Les accumulateurs sont le plus souvent réservés pour
de trés petites installations, dans lesquelles on n’a besoin
qu'accidentellement de I’éclairage électrique et quand on
ne dispose que d’un moteur de peu de puissance.

Cependant quelques électriciens, entre autres M. Cromp-
ton, ont beaucoup de confiance dans 'avenir des accu-
mulateurs pour les motifs exposés ci-dessus.

Quant au systéme de distribution fondé sur le trans-
port d’accumulateurs tout chargés & domicile, il ne peut
etre employé que dans des cas absolument exceptionnels,
a cause des frais tres élevés du camionnage.

Il y a enfin un dernier systéme de distribution qui est
souvent & rejeter parce qu'il est trop cotteux. Il con-
siste & avoir des usines centrales o I'on produit de 1'é-
lectricité & courants continus, sous potentiel constant de
1.000 volts, par exemple; elle est envoyée dans des pos-
tes secondaires contenant une machine dynamo réceptrice

DANS LES DISTRIBUTIONS D’ELEGTRICITE. 29

a 1.000 volts et une dynamo génératrice & 100 volts,
montées sur le méme arbre; la dynamo génératrice dis-
tribue le courant continu & 100 volts dans le quartier
voisin. Signalons encore, pour terminer les transforma-
teurs & courant continus ou « robinets électriques » de
M. Cabanellas.

Nous terminerons ici 'exposé sommaire des divers
systemes de distribution d’électricité. Cette rapide des-
cription suffit pour définir bien nettement les fonctions
que doivent remplir les régulateurs que nous allons étu-
dier & présent. Ce sont les suivantes :

Il est de toute nécessité de pouvoir maintenir con-
stante la différence de potentiel aux bornes d’une dynamo,
quelles que soient les variations de l'intensité du courant.

Il faut aussi pouvoir régler la différence de potentiel,
non plus aux bornes de la dynamo, mais entre deux
points des conducteurs situés & une certaine distance de
la dynamo; c’est méme le plus souvent de cette facon
que le réglage doit se faire, ainsi que nous l'avons vu
dans la description des distributions d’Edison.

D’autre part, il faut pouvoir maintenir constante I'in-
tensité du courant fourni par une dynamo, lorsque la
différence de potentiel aux bornes varie; cette condition
a remplir se pose dans les distributions en série.

Nous verrons que ces conditions peuvent étre réalisées
au moyen d’appareils basés sur des principes trés diffé-
rents.

Nous étudierons également les moyens de maintenir
constante la vitesse des moteurs électriques, quelles que
soient les variations du travail qu'on leur demande.

Enfin, nous examinerons les types principaux des ré-
gulateurs dits « lampes & arc » qui sont destinés & main-
tenir la constance de 1'écart des charbons entre lesquels
jaillit la lumiére électrique, malgré I'usure des charbons.
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Tels sont les principaux régulateurs dont l'emploi s'im-
pose dans les distributions d'électricité, et dont nous
allons & présent donner la description.

II. — REGULATEURS DE POTENTIEL ET D INTENSITE
ELECTRIQUES.

Régularisation a la main des dynamos. —
Nous allons d’abord dire quelques mots de la régularisa-
tion & la main, sans l'intervention d’aucun appareil ré-
gulateur; ce systeme est employé dans la plupart des
distributions d’Edison.

Les machines dynamos d'Edison sont excitées en déri-
vation ; comme on ne fait passer par les électro-aimants
qu'une faible partie du courant principal, on est obligé
de donner & ces électros une dimension bien plus grande
que dans les machines excitées en série. GG'est une cause
de surcroit de dépense, mais, en revanche, ces machines
ont des avantages.nombreux, parmi lesquels nous cite-
rons le suivant : La force électromotrice totale déve-
loppée par la machine est sensiblement constante; de
plus la résistance intérieure du circuit induit est faible,
de sorte que la différence de potentiel aux bornes n’est
pas trés loin d’étre constante, quand l'intensité varie.
Cependant cette constance n’est pas suffisante pour les
besoins de la pratique, en sorte qu'un réglage est néces-
saire. Ge réglage s’obtient en introduisant une résistance
variable dans le circuit dérivé qui excite les électro-
aimants ; nous ne donnerons pas la description des hoites
de résistances variables ou 7Aéostats dont on trouve la
description dans tous les ouvrages spéciaux. Disons seu-
lement que cette résistance auxiliaire n’absorbe qu’une
tres faible fraction de 1’énergie électrique fournie par la
dynamo, car elle n’agit que sur le circuit dérivé excita-
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teur qui n’absorbe lui-méme qu'une faible partie du cou-
rant principal. Le mécanicien peut donc faire varier &
volonté la résistance du circuit excitateur, et, par suite,
l'intensité du courant qui le traverse. Comme la force
électromotrice du courant produit par la dynamo aug-
mente en fonction de l'intensité du courant excitateur, il
en résulte que le mécanicien peut faire varier & son gré
la force électromotrice de la dynamo.

Mais, comment la réglera-t-il? Nous avons vu qu'il
doit 1a régler de telle facon que la différence de potentiel
soit constante et égale & 100 volts, non pas aux bornes
de la dynamo, mais bien @ Zendroit o les conducteurs
principauz se branchent sur les conducteurs du réseau
auzquels sont relides les lampes de la distribution, et
méme, quelquefois, un peu plus loin, pour mieux régler
la différence de potentiel moyenne de l'ensemble des
lampes. Nous avons vu que le mécanicien a sous les
yeux un instrument, nommé voltmétre, qui lui permet de
suivre les variations de cette différence de potentiel & ce
point qu’on peut considérer comme le centre de la con-
sommation. Ce voltmétre est relié & ce point de jonction
par deux fils trés fins ne servant qu’a cet usage. Mais,
pour rendre les indications du voltmeétre plus saisissan-
tes encore, Edison place & coté du mécanicien deux lam-
pes & incandescence, 'une recouverte d'un verre rouge,
et Pautre d’'un verre vert. Un commutateur automatique
spécial est disposé de telle facon que la lampe rouge
s'allume quand le potentiel est trop fort au point de con-
sommation, tandis que la lampe verte s'allume quand il
est trop faible; aucune des lampes n’est allumée quand
le potentiel, au point de consommation, reste compris
entre les limites acceptables en pratique. Ge commuta-
teur automatique est relié par deux fils au centre de la
consommation dont nous parlons plus haut.

Ainsi le mécanicien ne peut laisser le potentiel varier
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que par suite d'une véritable négligence. On a soin, du
reste, dans les distributions, de placer des coupe-circuits
en métal fusible qui fondent quand, par suite d'une cause
quelconque, un fil recoit un courant trop fort. Cela em-
péche dans bien des cas, la destruction des appareils et
surtout les incendies. Ces coupe-circuits doivent étre trés
multipliés.

Principes des appareils régulateurs. — Mais
les électriciens ont cherché bientdt a substituer des ré-
gulateurs automatiques & cette régularisation a la main;
ces régulateurs servent, soit & assurer la constance de
la différence de potentiel, au lieu de consommation, soit
3 assurer la constance de l'intensité du courant total,
suivant que la distribution est en dérivation ou en série.

Occupons-nous d’abord du principe de ces régulateurs,
¢’est-a-dire de I'appareil qui joue le role de I'appareil &
force centrifuge dans les régulateurs de vitesse des ma-
chines & vapeur.

L’appareil se compose d'un cylindre en fer doux A
(fig. ?) qui peut pénétrer plus ou moins dans une bo-
bine (solénoide) autour de laquelle est enroulé un fil de
cuivre recouvert d'une enveloppe isolante. Le courant
qui passe dans le fil attire le cylindre mobile et un res-
sort antagoniste R fait équilibre & cette attraction. Le
point d’attache B du cylindre s’éleve aussitot que le cou-
rant diminue d’intensité dans le fil enroulé et il s'abaisse
quand cette intensité augmente. Tel est le principe de
tous les régulateurs électriques.

Lorsqu’on veut les utiliser pour régler la différence de

potentiel en un point quelconque, on donne au fil enroulé
sur cette bobine une section trés faible et on la relie aux
deux conducteurs entre lesquels il s’agit de maintenir une
différence constante de potentiel; on a soin de donner
au fil une section assez faible pour que la résistance de
cette hobine puisse étre considérée comme infiniment
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grande par rapport & celle du circuit de la distribution,
Dans ce cas, l'intensité du courant qui passe dans cette
bobine est évidemment proportionnelle & la différence de
potentiel qu'il s’agit de régler. Cest le principe de la
construction des voltmetres.

Si maintenant on suppose que le point B est relié &
l'organe qui permet de faire varier la force électromo-
trice de la dynamo, on congoit que cet appareil constitue
un véritable régulateur de potentiel. Cet organe est gé-
néralement un rhéostat placé sur le circuit dérivé exci-
tateyr des électro-aimants comme dans le réglage a la
main dont nous avons parlé. Mais il est généralement
assez dur & mettre en mouvement; or, cet effort & faire,
tantot dans un sens, tantot dans l'autre, aurait pour effet
de modifier les conditions d’équilibre du cylindre mo-
bile A (fig. 2), si le point B était relié directement & cet
organe. On retrouve ici les difficultés qu'on a éprouvées
lorsqu'on a cherché & relier le manchon des régulateurs
a force centrifuge avec les organes de distribution des
machines & vapeur. On a alors employé le méme artifice
que celui que nous avons désigné sous le nom de régula-
teurs & embrayages dans l'étude des régulateurs de vi-
tesse. Le cylindre mobile A n’est plus alors qu'un organe
@'embrayage ; son point d’attache B a une course limitée
entre deux points trés rapprochés B, et B, correspondant
@ des valeurs trés voisines 7, et 7, de I'intensité du cou-
1‘&1.1’9 passant dans la bobine. Lorsque B arrive en B, , par
suite de angmentation du potentiel au point considéré
des conducteurs principaux, il se produit un débrayage
d'un appareil moteur quelconque qui met en mouvement
la clé du rhéostat de fagon & augmenter la résistance
du.courant dérivé excitateur de la dynamo. Lorsque B
arrive en B, I'effet inverse se produit. Quand B est entre
B, et B,, c'est que le potentiel a la valeur voulue et le
rhéostat reste au repos.

Tome XIII, 1888.
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Tel est le principe des régulateurs de potentiel dans
les distributions. Quant & 'appareil moteur qui étant dé-
brayé met en mouvement le rhéostat, il est tantot de-
mandé & un courant électrique , tantot demandé & un
cylindre & vapeur ou & un piston hydraulique; toutes ces
dispositions judicieusement employées peuvent donner de
bons résultats.

Mais, dans toutes ces dispositions, on devra se méfier
des oscillations que nous avons étudiées par le calcul
dans notre premier mémoire sur les régulateurs de vi-
tesse et qui peuvent se reproduire ici dans certains cas.
On devra surtout se méfier de cette particularité que le
courant électrique n’a pas de volant dans les distribu-
tions électriques; il en résulte quune seule oscillation
désordonnée du régulateur, due & son mauvais fonction-
nement, donne instantanément une variation correspon-
dante du potentiel et peut causer un vrai désastre dans
la distribution; aussi vaut-il encore mieux se passer de
régulateur que d’en employer un qui soit sujet aux oscil-
lations.

Il va de soi que la machine & vapeur qui met en mou-
vement la dynamo doit étre munie d'un excellent régula-
teur de vitesse; nous avons étudié longuement les con-
ditions de linstallation de cet appareil pour l'éclairage

électrique.

Si cest lintensité du courant quon doit régler , au
lieu du potentiel, le principe de l'appareil est le meme;
mais il est placé en série dans le circuib principal & ré-
_gler; en outre, le fil enroulé sur la bobine, au lieu d’étre
long et fin comme dans le cas précédent, est au con-
traire gros et court, de telle fagon que sa résistance soit
négligeable par rapport a celle du circuit total : ¢’est le
principe de tous les amperemetres.

Tel est le principe des régulateurs de potentiel ou d’in-
tensité électriques; mais ils peuvent étre disposés autre-

DANS LES DISTRIBUTIONS D ELECTRICITE. 35

ment. Au lieu de faire agir le régulateur sur le rhéostat
placé sur le circuit dérivé excitateur de la dynamo, on
peut le relier directement & la valve ou & la distribution
de la machine & vapeur; on sait, en effet, que la force
électromotrice d'une dynamo augmente avec sa vitesse
de rotation; dans ces conditions, on supprime, bien en-
tendu, le régulateur de vitesse de la machine & vapeur.
Le régulateur de potentiel est alors chargé de faire va-
rier la vitesse de la dynamo de maniére & maintenir con-
stante la différence de potentiel quand lintensité varie.
On peut aussi disposer de cette maniére les régulateurs
d’'intensité.

Dans ce dernier cas, la valve doit étre trés douce. Or,
il existe des valves et surtout des soupapes d’'une grande
douceur qui peuvent étre manceuvrées par des appareils
régulateurs d'une puissance trés faible (voir dans notre
précédente étude, la description des valves et des sou-
papes). On peut alors songer & relier directement le régu-
lateur électrique & la valve, comme nous I’avons recom-
mandé pour les machines & vapeur.' Mais alors il faut
pouvoir donner au point B (fig. 2) une course un peu plus
grande que quand le régulateur électrique agit sur un em-
brayage. Il devient alors nécessaire d’étudier de plus
prés les variations de position du point B en fonction de
I'intensité du courant dans la bobine, et ¢’est ce que nous
allons faire & présent.

Ktude de la variation de Pattraction des
noyaux dans les solénoides. — Nous venons de
voir qu’en disposant d’une fagon quelconque un cylindre
de fer doux ou noyaw dans un solénoide ou bobine, avec
ressort antagoniste, on peut construire un régulateur a
embrayages, & condition de n’employer qu'une trés petite
course du noyau pour produire 'embrayage dans un sens
ou dans Vautre. :
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Nous avons vu, au contraire, que si 'on veut obtenir
laction directe du régulateur sur l'organe de réglage,
systéme qui a des avantages dont nous reparlerons, il
est nécessaire d’utiliser une course aussi grande que pos-
sible du noyau.

Mais si I'on utilise une grande course du noyau, il con-
vient de remarquer que lattraction du solénoide sur le
noyau varie en fonction de son point d’enfoncement, et
cela suivant une loi qu'il faut connaitre. Si on place un
ressort antagoniste R au hasard, sans se préoccuper de
cette loi de variation, on aura des résultats déplorables.
Construisons une courbe représentant les valeurs quil
faut donner & lintensité du courant du solénoide, en
fonction de 'enfoncement du noyau (distance DE, fig. 2),
pour obtenir 1’équilibre; on a, pour un appareil déter-
miné, une courbe AB comme celle qu'indique la fig. 3. Si
Pon prend sur 'axe des  les points G et D correspondant
aux positions extrémes du noyau dans sa course utilisée,
les intensités de courant nécessaires pour obtenir I'équi-
libre, dans ces deux positions, sont GG’ et DD". Menons
(/D" parallele & l'axe des z. Pour que l'appareil puisse
convenir comme régulateur, il faut que D'D" soit trés pe-

; )

tit par rapport & la moyenne des ordonnées ot _;DD 2
Ge rapport correspond & ce que nous avons appelé écart
relatif de vitesse des régulateurs de vitesse. En pratique,
il ne doit pas dépasser 2 & 5 p. 100; sans cela, le régula-
teur n’aurait pas la sensibilité voulue pour le réglage des
lampes & incandescence. Il faut donc que la courbe AB
soit sensiblement parallele 4 l'axe des z dans la région
(/D' qui correspond & la position utilisée du noyau. Nous
appellerons régulateur électrique astatique, comme pour
les régulateurs devitesse, celui qui jouit de cette propriété.

On’ voit de suite qu'il y ‘a deux moyens d'obtenir co
résultat :
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1° On peut employer un noyau cylindrique ordinaire,
étudier avec soin la loi de variation de Dattraction du
noyau en fonction de son enfoncement. Puis, disposer le
ressort antagoniste avec l'aide, au besoin, de contre-
poids de compensation, de telle facon que l'action anta-
goniste varie suivant une loi inverse, de maniére 3 éta-
blir une compensation. De cette facon la courbe AB
peut devenir & peu prés parallele & l'axe des z; c'est-
a-dire que le noyau sera en équilibre pour la méme va-
leur de l'intensité du courant dans la hobine, et cela
quel que soit son point d’enfoncement dans une limite
assez étendue.

2° On peut employer un poids constant au lieu d'un
ressort antagoniste, mais alors il faut changer la forme
du noyau qui ne doit plus étre un cylindre. Avec une suc-
cession de cylindres et de trones de cone, on peut obtenir
le résultat cherché; comme I'action du poids est con-
stante, il faut alors que l'attraction ne varie pas quand
I'enfoncement du noyau augmente.

Avant toute chose, il faut donc connaitre la loi de
variation de l'attraction d'un noyau en fonction de son
enfoncement DE dans la bobine. Cette loi a été étudiée
par divers électriciens, en particulier par MM. Saint-Loup
et Reynier; elle est représentée par la courbe ABC de la
fig. 4. Dans cette figure, les abscisses représentent, non
pas les enfoncements du noyau, comme dans la fig. 3,
mais la distance EC du bas du noyau au bouchon C. Re-
venons & la fig. 4. Or, on a remarqué que la partie BC de
cette courbe est sensiblement une ligne droite; ce qui
veut dire que, & partir du point B, I'attraction diminue
pl‘qportionnellement au soulévement du noyau. Il est done
facile de faire la compensation de cette variation en
employant simplement un ressort antagoniste; sa force
Sera ce qu'elle doit étre pour compenser l'attraction du
noyau, et sa longueur sera telle que 'augmentation de
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résistance du ressort, par centimeétre de compression,
soit précisément égale & l’augmentation de l’attraction.du
noyau, par centimetre d’enfoncement, et dans la région
B( de la courbe, bien entendu. .

Telle est I'élégante solution du régulateur 4 action
directe imaginée par M. Reynier. Cet électricien a a,ppl?-
qué ce principe & la construction d’une lampe & arc, mails
nous avons préféré le décrire ici, parce que ce primcipe
gapplique & la construction des régulateurs de potentiel
et d’intensité électriques.

Quant au deuxidme systéme ci-dessus indiqué, il a été
¢tudié par MM. Piette et Krisik, qui ont fait de nombreu-
ses expériences pour déterminer la, meilleure forme &
donner aux noyaux pour obtenir ce résultat. Ils em-
ploient des troncs de cone au lieu de cylindres pour les
noyaux. Nous en reparlerons & propos des lampes & arc.
Ce dernier systéme peut également s’appliquer a la con-

struction des régulateurs de potentiel et d’intensité a
action directe.

Résumé des régles servant & I’établissement
des régulateurs électriques. — En résumé, nous
savons construire un régulateur électrique aussi bien
quun régulateur a force centrifuge et nous pouvons
méme rendre la courbe AB:(fig. 3) parallele & 'axe des Z;
dans ce dernier cas, le régulateur est assimilable aux ré-
gulateurs astatiques ou isochrones de vitesse. Mais on
doit §'attendre & rencontrer dans ces régulateurs électrl-
ques extra-sensibles les mémes inconvénients que dans
ces derniers; il faut donc se méfier des oscillations de
ces appareils. La question de ces oscillations doit étre
examinée dans chaque cas particulier, mais il faut re-
marquer, dés A présent, que mous disposons ‘de deux
moyens pour empécher ces oscillations, comme pour les
régulateurs de vitesse.
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D’abord on peut disposer le ressort antagoniste de
facon & ne pas faire complétement la compensation. De
cette facon, la courbe G'D’ (fig. 3) ne sera plus tout a
fait parallele & 'axe des z, mais elle s’en rapprochera
beaucoup. L’appareil aura donc une certaine stabilite
analogue & celle que nous avons conseillée pour les ré-
gulateurs de vitesse. Nous pouvons méme pousser I’ana-
logie plus loin. Il est bon de pouvoir régler & la main la
stabilité, suivant les besoins de la pratique, comme nous
lavons conseillé pour les régulateurs de vitesse; or, rien
n'est plus facile que d’obtenir ce résultat par un contre-
poids de Foucault analogue & celui des régulateurs de
vitesse. Mais on peut aussi I'obtenir plus simplement en
essayant successivement plusieurs ressorts a boudin de
méme force, et de longueurs différentes. On choisit alors
le ressort qui convient le mieux dans la pratique.

Rien n’est si facile que de régler exactement l'intensité
du courant pour lequel le régulateur doit étre en équi-
libre, en vissant plus ou moins le bouchon G (fig. 2),
qui régle la compression du ressort R.

Il y a un deuxiéme procédé qui sert & ralentir les
oscillations, plutot qu’'a les empécher totalement. Clest
I'emploi du frein & huile dont nous avons parlé fréquem-
ment dans les régulateurs de vitesse; on est, le plus sou-
vent, obligé d'y avoir recours dans tous les régulateurs
électriques & action directe ; il offre cet avantage de don-
ner une résistance proportionnelle au carré de la vitesse
de déplacement de l'organe de réglage; il ne s’oppose
done pas aux déplacements nécessaires tout en arrétant
les oscillations brusques et désordonnées qui peuvent étre
dues aux causes les plus diverses. -

Ainsi Pappareil trés simple représenté par la fig. 2
remplit toutes les conditions suivantes :

1°° 11 peut servir de régulateur de potentiel en enrou-
lant sur la bobine un fil trés fin et trés long relié en dé-

O
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rivation sur les deux conducteurs, au point o I'on désire
régler la différence de potentiel.

2° Il peut servir de régulateur d’'intensité en enroulant
sur la bobine un fil gros et court placé en tension dans le
courant principal.

3° On peut régler & volonté sa stabilité, en metfant un
ressort R de longueur convenable, et en placant le bou-
chon C en conséquence.

4° On peut régler a volonté la différence de potentiel
A régler ou l'intensité (suivant le cas) en vissant plus ou
moins le bouchon C.

5° Enfin, cet appareil peut servir & actionner I’organe
de réglage, soit par action directe, soit au moyen d'un
embrayage et d'une force motrice auxiliaire.

Tels sont les principes qu'il faut se rappeler dans ’éta-
blissement des régulateurs électriques; nous allons étu-
dier & présent un certain nombre de ceux qui ont été pro-
posés et mis en pratique.

D’une facon générale, nous ferons remarquer que tous
les régulateurs, basés sur le principe des solénoides avec
noyaux, s'appliquent aussi bhien aux courants alternafifs
quaux courants continus; en effet, quand le courant
change de sens dans le solénoide, I’aimantation change
aussi instantanément dans 'armature, de sorte que I'at-
traction ne change pas de sens. Elle varie alors en réa-
lité de son maximum & zéro, un grand nombre de fois
par seconde avec les courants alternatifs, mais si les
régulateurs ont une certaine stabilité, ils prendront une
position moyenne et sans oscillation, comme si le cou-
rant était continu. Mais ils nécessitent un réglage spé-
cial dans chaque cas particulier; ils ne donnent pas, en
effet, d’eux-mémes les mémes résultats qu’avec les cou-
rants continus, car les effets de self-induction apportent
des perturbations d’autant plus grandes que le nombre
de renversements par seconde est plus considérable.
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Régulateurs électriques agissant sur la
valve ou la distribution de la machine a va=
peur. — Nous allons étudier d’abord les régulateurs qui
agissent directement sur la valve ou la distribution de la
machine & vapeur, de maniére & rendre constante la dif-
férence de potentiel, §'il s’agit d’une distribution en déri-
vation, ou l'intensité du courant, s'il s’agit d'une distri-
bution en série. Avec ces appareils, la machine & vapeur
n’a plus de régulateur de vitesse, puisqu’il s’agit préci-
sément de faire varier la vitesse suivant les besoins de la
consommation. .
Ces régulateurs ont donné lieu & de nombreuses dispo-
sitions ; nous allons en décrire quelques-unes qui présen-
tent une grande simplicité, tout en donnant de tres bons
résultats pratiques.

Le régqulateur & action directe de Willans est repré-
senté par la fig. 5. Il se compose d'une bobine A au-
tour de laquelle est enroulé un fil fin et long, placé en
dérivation sur les conducteurs principaux, s'il s'agit de
régler la différence de potentiel. Au contraire, on enrou-
lerait en A un fil gros et court placé en tension sur le
circuit principal, s'il fallait régler l'intensité.

Dans cette bobine, se meut un noyau cylindrique creux
B qui tend & pénétrer dans la bobine sous l'action du
courant. Un ressort antagoniste C fait équilibre a l'at=
traction de la bobine. Un écrou D permet de régler &
volonté la tension du ressort, et, par suite, la valeur du
courant correspondant & 1'équilibre du systeme.

Enfin, une tige E transmet directement le mouvement
du noyau & une soupape cylindrique équilibrée F qui régle
Padmission de la vapeur dans la machine qui met en mou-
vement la dynamo. i

De plus, la capacité G est toujours remplie d'eau, de
sorte que le noyau creux B'ne peut se mouvoir dans la
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bobine qu'avec lenteur; cette disposition rappelle les
freins & huile des machines Corliss ; elle remplit le méme
but, c'est-a-dire qu’elle empéche les mouvements brus-
ques du régulateur.

On voit que cet appareil, quoique trés simple, remplit
toutes les conditions énoncées ci-dessus. Le ressort an-
tagoniste est calculé de facon & rendre le régulateur
approximativement astatique, tout en lui laissant une
certaine stabilité, comme nous l'avons dit.

Le régulatewr & action directe de Richardson est du
méme genre ; la fig. 6 le représente. Cet appareil se com-
pose d'une bobine A fil fin et long ou a fil gros et court,
suivant qu’'on veut en faire un régulateur de potentiel ou
d’intensité. Cette bobine exerce son action sur un noyau
B relié directement au ressort antagoniste C. Le noyau B
est aussi relié directement & la soupape équilibrée E, ré-
glant U'introduction de la vapeur dans la machine & va-
peur qui conduit la dynamo.

Le déplacement du régulateur est ralenti par un dis-
positif (non représenté sur la figure) afin d'éviter les
oscillations brusques. Cette lenteur de fonctionnement
est indispensable pour éviter les sauts brusques de l'ap-
pareil; mais il en résulte I'inconvénient suivant : si le
courant est interrompu brusquement et accidentellement,
la soupape ne se ferme pas instantanément. Pour remé-
dier & ce défaut, le régulateur porte un électro-aimant ¥
& gros fil en tension, muni d'un noyau qui, en marche
normale , attire et maintient au contact son armature
pesante G. Cette armature G est reliée & la soupape de
maniére & la fermer en tombant. Il en résulte que la sou-
pape se ferme instantanément quand le courant est
rompu accidentellement. La soupape est donc comman-
dée séparément par le noyau B et 'armature G.

Il va de soi que le ressort G est calculé de fagon 2

DANS LES DISTRIBUTIONS D ELECTRICITE. 43

compenser les variations de l'attraction du noyau B,
comme nous Uavons expliqué. Mais on laisse au régula-
‘teur une certaine stabilité comme nous 'avons dit égale-
ment.

Les régulateurs de Richardson donnent d’excellents
résultats. Dans un essai exécuté en 1885 avec une dynamo
d’Edison, on a obtenu les résultats suivants :

NOMBRE
de lampes
en dérvivation

TENSION
en
volts

TOURS
du moteur
par minute

90
30

1
1

ot O%

ot ot
o oo W W

130
126
125

»

(es résultats sont trés remarquables et montrent que
la différence de potentiel en tension a été maintenue ri-
goureusement constante. Il est curieux de remarquer
quil suffit de diminuer bien peu la vitesse pour maintenir
la tension constante, malgré la diminution considérable
du nombre de lampes allumées. Mais il faut observer que
le travail de la maehine motrice ne diminue pas seule-
ment en fonction du nombre de tours; en effet le travail
par towr diminue considérablement & mesure que U'inten-
sité diminue par suite de I'extinction des lampes.

Il ne faut pas s'étonner de cette faible variation de la
vitesse; on verra plus loin que la machine Edison est
presque auto-régulatrice de potentiel, parce qu’elle est
excitée en dérivation et qu'elle a une faible résistance
intérieure de I’induit. Si la résistance de I'induit était zowd
d fait nulle, on aurait méme une vitesse rigoureusement
constante -dans cette expérience, et alors un simple régu-
lateur de vitesse suffirait & assurer la constance de la
différence de potentiel.

Nous ajouterons que, dans les mémes expériences, on
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a constaté que les variations de pression dans la chau-
diére ne modifient pas la différence de potentiel, comme
on devait s’y attendre.

Le régulateur d'intensité de M. Richardson donne des

résultats tout aussi satisfaisants (essais de M. Thomson
en 1883).

NOMBRE
de lampes
en série

INTENSITE
en
amperes

TOURS
du moteur
par minute

17
11

10,2
10,1
10,0

146
107
70

On voit que I'intensité est maintenue constante, mal-
gré une grande diminution du nombre de lampes :

Il est curieux de remarquer que, dans ce cas, la vitesse
décroit bien plus rapidement avec le nombre de lampes
que dans le cas précédent. Cela s’explique, aussi bien
que la constance de la vitesse, dans le cas précédent ;
on verra, en effet, plus loin que I’on peut obtenir la con-
stance de I'intensité du courant en supprimant le régu-
lateur de vitesse et en assurant simplement & la pression
de la vapeur une valeur constante, & l’admission, au
moyen d'un régulateur de pression; dans ces conditions,
la vitesse qui §’établit d’elle-méme est proportionnelle 2
I'énergie électrique, et par suite, au nombre de lampes
allumées. Il en résulte que les vitesses du tableau de-
vraient étre proportionnelles au nombre de lampes allu-
mées, en supposant la pression de la chaudiére constante,
ce qui n'est pas loin de la vérité. La proportion n’est pas
exacte, nécessairement, & cause des résistances passives
de la machine & vapeur et des transmissions, ainsi que
de la résistance électrique de la dynamo et de celle des
conducteurs de la distribution. On n’a pas pu descendre
au-dessous du nombre de cing lampes; en effet, la vitesse
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devenait trop faible pour le bon fonctionnement de la dy-
namo et le régulateur oscillait ainsi que le courant dans
l'intervalle d'une révolution.

Ainsi, ces régulateurs sont excellents; mais ils per-
mettent une réduction dans le nombre de lampes bien
plus grande dans les distributions en dérivation que dans
les distributions en série.

Le régqulateur @ action indirecte de Westinghouse est
basé sur un autre principe. Nous venons de décrire deux
régulateurs qui conviennent parfaitement pour agir sur
une soupape équilibrée. Mais si 'on veut faire agir le
régulateur sur la distribution, afin de faire une légére
économie de combustible, on ne peut plus les employer,
parce que ces régulateurs sont trop faibles pour agir
directement sur les distributions connues. On pourrait
cependant, & la rigueur, les relier & une distribution du
genre Corliss.

Pour tourner la difficulté, on a construit des régula-
teurs faisant fonction d’appareils d’embrayage; alors la
force motrice nécessaire pour changer le degré d’admis-
sion de vapeur est demandée & un moteur étranger, sorte
de servo-moteur, pouvant actionner les distributions les
plus dures. L3

Parmi ces appareils, nous citerons celui de M. Westin-
ghouse. Cet appareil est représenté (fig. 7). Il se com-
pose d’abord d’une bobine A sur laquelle est enroulé un
fil fin et long, placé en dérivation sur les conducteurs
principaux. L'appareil sert donc & régler la difiérence de
potentiel ; on pourrait, comme toujours, en faire un ré-
gulateur d’intensité électrique en enroulant autour de la
bobine un fil gros et court, en tension dans le circuit
principal. La bobine attire le noyau cylindrique B. Le
ressort antagoniste G fait équilibre & cette attraction ;
I'écrou D sert & régler la compression du ressort de ma-
niére & fixer, une fois ‘pour toutes, la différence de po-
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tentiel qu’on veut avoir. Le noyau B est relié par une tige
rigide & une trés petite soupape E qui permet & un petit
filet de vapeur, venant de I, de pénétrer dans un cylin-
dre et de pousser un pistonG. Ce piston est maintenu par
un ressort qui fait équilibre & l'action de la vapeur. La
tige H de ce piston est reliée a la distribution variable de
la machine & vapeur.

On voit que ce dispositif constitue une sorte de servo-
moteur & vapeur, pouvant développer une grande puis-
sance, sous l'impulsion d'un régulateur trés délicat. Le
déplacement du noyau B étant tres faible, il n'y a pas de
précautions spéciales & employer pour rendre le régula-
teur astatique; il faut méme qu'il ait une certaine stabi-
lité, comme toujours, afin de ne pas osciller d’une fagon
désordonnée.

Pour obtenir des mouvements du piston G plus lents
et plus doux, M. Westinghouse a construit un autre ap-

« pareil dans lequel il remplace la vapeur par un petit filet
'd’eau sous pression ; eau est comprimée par une toute
petite pompe rotative qui est constamment en mouve-
ment, et qui est munie d’un deuxiéme orifice pour I’échap-
pement continu de l'eau.

Tel est le régulateur Westinghouse. Mais il faut & pré-
sent se demander si ce genre d’appareil peut donner des
oscillations lentes et indéfinies, comme celles que nous
avons étudiées dans notre premier mémoire sur les régu-
lateurs de vitesse. Il est facile de voir que, dans le ré-
gulateur Westinghouse, ces oscillations peuvent étre
évitées sl est parfaitement réglé.

En effet, la petite soupape E, aprés avoir été ouverte,
se ferme progressivement, de sorte que le piston G, aprés
avoir ét6é mis en marche rapidement, diminue de vitesse
progressivement et vient s’arréter tout doucement & sa
nouvelle position d’équilibre. :

Dans les régulateurs de vitesse & embrayages méca-
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niques, au contraire, l'organe de réglage, une fois em-
brayé, continue & se modifier avec une vitesse de modifi-
cation constante, sans ralentir au moment ou la machine
revient 3 sa vitesse de régime; c’est ce défaut qui fait
que la vitesse se ralentit outre mesure et qui donne lieu
aux oscillations que nous avons étudiées ().

Lorsque le régulateur électrique a presque terminé
son action, c'est-a-dire quand la différence de poten-
tiel a presque repris la valeur convenable, la distri-
bution ne se modifie plus qu'avec lenteur; le volant de
la machine & vapeur ne subit plus d’accélération ou de
ralentissement sensible ; il n’y a donc pas de raison pour
que la vitesse de la machine continue & changer a partir
du moment o la différence de potentiel a repris sa va-
leur normale. Il en résulte que les oscillations seront
évitées, contrairement & ce qui se passe dans les régulu-
teurs de vitesse & embrayages mécaniques. Cela ne veut
pas dire qu'il n’y aura jamais d’oscillations ; nous disons
seulement que ces oscillations peuvent étre évitées, sur-
tout si on s’arrange pour que les déplacements du pis-
ton ne soient pas trop rapides.

Le régulateur de Westinghouse est donc un appareil
trés complet qui est susceptible des applications les plus
variées.

Le régulateur a action indirecte de Willans se compose

() Voir pour plus de détails sur les oscillations des régula-
teurs de vitesses & embrayages, notre mémoire intitulé « Etude
comparée des régulateurs de vitesse, ete. » (dnnales des mines,
nov.-déc., 1878.)

Pour les régulateurs de vitesse eux-mémes, on pourrait éviter
les oscillations en remplagant les embrayages mécaniques par
des servo-moteurs du genre de celui que nous venons de décrire,
ou par tout autre servo-moteur, comme nous I'avons fait remar-
quer autrefois. M. Biétrix, de Saint-Etienne, a méme récemment
imaginé un nouveau systéeme d’embrayage mécanique qui permet
déviter les oscillations des régulateurs de vitesse.
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d’une bhobine A (/ig. 8) qui attire un noyau mobile B. Un
ressort antagoniste G fait équilibre & l'attraction de la
bobine surle noyau. Le noyau est relié par deux leviers
3 une trés petite soupape D qui peuf, en montant ou en
descendant, admettre de I'eau sous pression des deux
cotés du piston E. Ce piston E est relié directement &
une soupape équilibrée I qui régle 'admission de vapeur
dans la machine & vapeur donnant le mouvement & la
dynamo.

Cet appareil est absolument du méme genre que le ré-
gulateur Westinghouse ; on peut le mettre & I'abri des
oscillations, comme ce dernier, avec les précautions con-
venables.

Dans le régulateur Willans, la bobine A est consti-
tuée par plusieurs sections ; on peut, en n’en employant
gqu'une partie, faire varier la différence de potentiel de
régime qu’'on veut obtenir, et cela dans des limites bien
plus étendues que par la compression graduée d'un res-
sort. Cette facilité n’offre pas d’avantages dans les dis-
tributions d’électricité, mais seulement dans certains cas
particuliers. Le régulateur n’est pas complétement asta-
tique, pour le déplacement utilisé du noyau; on le régle
pour lui donner une stabilité correspondant & une varia-
tion relative de 2 & 3 p. 100 en plus ou en moins de la
force électromotrice de régime. Cette stabilité se régle
de maniére & éviter les oscillations, comme nous l'ayons
conseillé pour les régulateurs.

M. Willans construit aussi d’autres régulateurs appro-
priés & toutes les circonstances qui peuvent se présen-
ter; leur description nous entrainerait trop loin.

Nous terminerons l'étude des régulateurs, agissant di-
rectement sur la machine & vapeur, en faisant les obser-
vations suivantes. Gomme le réglage se fait en modifiant
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la vitesse de la dynamo suivant les besoins, il ne peut
pas se faire instantanément, le volant de la machine &
vapeur et celui qui est constitué par la dynamo elle-méme
s’y opposent. I1 en résulte que l'action du régulateur
n’est pas instantanée; c’est un inconvénient pour le cas
d'une diminution subite de la consommation électrique.
Mais c’est aussi un avantage, car le volant empéche les
sauts brusques du régulateur, qui peuvent faire autant
de mal que la variation de consommation elle-méme. Ce-
pendant il ne faut pas mettre un volant trop puissant &
la machine & vapeur, dans ce cas. Pour les régulateurs
de vitesse, au contraire, nous avons vu que le volant
n'est jamais trop puissant.

Quand le régulateur est & action directe, la soupape &
laquelle il est relié doit étre équilibrée et d’une douceur
parfaite. Mais on obtiendrait des résultats bien plus pré-
cis en employant la soupape a stabilité variable que nous
avons proposée dans notre dernier mémoire sur les régu-
lateurs de vitesse. Cette soupape est d’abord d’une dou-
ceur exceptionnelle, plus grande que celle des autres
soupapes ; de plus, elle jouit, comme on I'a vu, d'une pro-
priété toute nouvelle, c’est d’offrir une stabilité qui va en
augmentant & mesure qu’elle s’approche de sa ferme-
ture ; cetbe propriété est obtenue par une légére rupture
de T'équilibre, dans le voisinage de la fermeture, afin de
porter reméde au défaut inhérent a toutes les valves ou
soupapes; on sait, en effet, que, pour un méme déplace-
ment, les soupapes, comme les valves, donnent lieu &
une variation de travail d’autant plus grand qu’elles sont
plus voisines de leur fermeture (*).

Régulateurs électriques agissant sur le

() Voir, pour Plus de détails, notre mémoire intitulé : « Les
régulateurs de vitesse. » (Annales des mines, sept.-oct., 1887.)
Tome XIII, 1888. 4




[sl¥a

Pyt

S,

S e e o

e

AR

50 LES REGULATEURS

courant dexcitation de la dynamo. — Nous
allons maintenant examiner les régulateurs électriques
agissant, non plus sur la machine & vapeur, mais sur la
dynamo elle-méme, de maniére & rendre constante, soit
la différence de potentiel, soit l'intensité du courant,
suivant que la distribution est en dérivation ou en série.

Disons d’abord que, avec ces régulateurs, la machine
& vapeur doit &tre munie d'un régulateur de vitesse. Nous
ne reviendrons pas sur ’établissement du régulateur de
vitesse dans ce cas ; la question a été longuement traitée
dans notre précédent mémoire.

Le régulateur électrique, avons-nous dit, agit sur la
dynamo. il §’agit d'une distribution sous potentiel cons-
tant, le moyen le plus simple est d’employer une dynamo
excitée en dérivation et d’introduire dans cette dériva-
tion des résistances variables dans le circuit excitateur.
(’est le moyen que nous avons décrit comme étant em-
ployé par Edison pour régler ses dynamos ; mais, au lieu
d’un réglage & la main, le régulateur agit lui-méme sur
I'appareil qui permet de faire varier la résistance, ou
rhéostat. :

S'il ’agit d'une digtribution en série, on emploiera
de préférence une machine excitée en série qui ne sera
pas loin d’étre autorégulatrice d’intensité; le rhéos-
tat sera alors placé sur le courant principal; il n’ab-
sorbera que peu d’énergie électrique puisque la dynamo
est d’elle-méme presque autorégulatrice d’intensité. On
peut encore faire agir le régulateur sur les balais de
la dynamo, en changeant l'angle de leur calage. Clest
sur ce principe que M. Maxim a fondé I'un des pre-
miers régulateurs qui ait existé; mais ce systéme a l'in-
convénient de donmer lieu & des étincelles, lorsque
les balais n’ont plus la position la plus convenable.
MM. Thomson et Houston ont fondé sur ce principe
un nouveau systéme de réglage qui est employé sur une

DANS LES DISTRIBUTIONS D ELECTRICITE. il

grande échelle en Amérique. Ils sont arrivés & supprimer
les étincelles par un procédé spécial.

Revenons au réglage par le rhéostat ; cet appareil peut
étre d’'un systéme quelconque, pourvu qu’il permette de
faire varier la résistance par fractions tres petites. Il y
a des rhéostats de [systémes divers, on en trouvera la
description dans les ouvrages spéciaux. Il faut recher-
cher ceux qui sont d’'un fonctionnement trés str; il
est aussi nécessaire que la touche mobile ne donne ja-
mais lieu & une interruption de courant, méme quand elle
est située au milieu des positions correspondant & deux
résistances voisines.

La plupart des rhéostats connus ne peuvent étre mis
en mouvement qu'avec un effort, qui, sans étre bien con-
sidérable, est cependant trop fort pour permettre 1'action
directe du régulateur. Il est trés important, en effet, que
Ueffort & produire par I'organe de réglage, quand on em-
ploie ’action directe, ne dépasse pas 1 & 2 p. 100 de
leffort d’attraction de la bobine, sous peine de fausser
la marche du régulateur. _

On est donc conduit tout naturellement & employer un
régulateur & action indirecte, comme celui de Westing-
house (fig. 7) ou de Willauns (fig. 8), ou d’autres du
méme genre.

Ges appareils conviendraient parfaitement pour agir
sur un rhéostat placé dans le circuit excitateur de la dy-
namo, de facon & maintenir constante la différence de
potentiel.

Il y a cependant quelques appareils & action directe ;
nous citerons , parmi les régulateurs de potentiel, basés
sur ce principe, celui de Zypernowsky ; cet appareil sert &
régler la différence de potentiel du courant primaire fourni
aux transformateurs, dans le cas ou l'on préfére ne pas
avoir recours & l'autorégulation, sur laquelle nous re-
viendrons plus loin. Dans cet appareil, le régulateur pro-
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prement dit se compose d’un solénoide A (/ig. 9) & noyau
plongeur B, avec enroulement en dérivation, comme
toujours. Mais le rhéostat est trés remarquable, en ce
sens qu’il est d'une douceur telle qu'il permet l'action di-
recte du régulateur. Il se compose d'une petite cuve
pleine de mercure, placée sur le noyau mobile et qui en
se soulevant fait plonger un nombre croissant de tiges
métalliques fixes correspondant & autant de résistances
différentes (les jonctions des fils ne sont pas représentées
pour plus de simplicité). M. Gramme, croyons-nous, avait
déja employé un rhéostat du méme genre pour un régu-
lateur d’intensité.

Nous citerons également le régulateur d'intensité de
Brush (fig. 1, PL. III) ou le rhéostat se compose d'une pile
de charbons A qui a la propriété de donner une résistance
variable en faisant varier sa compression. Le noyau B du
solénoide G agit sur cette pile de charbons par I'inter-
médiaire d’un simple levier; un frein & liquide D ralentit
les mouvements, la vis E et le poids curseur P per-
mettent de faire le réglage.

Le solénoide C est & enroulement de gros fil, en tension,
et il est placé en série dans le circuit principal, la dy-
namo étant excitée en série. Mais, autour de I’enroule-
ment de gros fil, est placé un enroulement & fil fin, en

~ dérivation, dont la faible action s’ajoute & celle du gros
fil de maniére & obtenir, par cette combinaison, un ré-
gulateur sensiblement astatique. On sait, en effet, que
quand le courant principal croit, le courant dérivé dé-
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pareil moteur indirect se compose, non pas d’'un piston &
vapeur ou & eau comme.dans les appareils décrits ci-
dessus, mais de deux bobines munies de fer doux qui
font basculer une sorte de fléau de balance dans un sens
ou dans l'autre. Sur ce fléau est fixé une aiguille perpen-
diculaire portant, & son extrémité, un balai qui, par son
déplacement , fait varier la résistance dans le circuit
excitateur, au moyen d’un rhéostat spécial.

Nous n'insisterons pas plus longuement sur cet appareil,
quoiqu’il soit bien établi, parce que, Edison lui-méme pa-
rait lui préférer le réglage & la main, dont nous avons parlé.

Régulateurs électriques basés sur Pemploi
d’une dynamo régulatrice. — Nous allons main-
tenant décrire un systéme de régularisation qui a été em-
ployé par M. Marcel Deprez en 1881. Il est basé sur le
principe suivant : la dynamo génératrice du courant ali-
mente le circuit principal sur lequel les dynamos récep-
trices ou les lampes sont placées en dérivation. La
dynamo est excitée par une excitatrice séparée. Puis
une petite dynamo réceptrice spéciale, également pla-
cée en dérivation sur les conducteurs principaux, met
en mouvement un frein d’absorption de travail de puis-
sance constante. Cette petite dynamo est munie d'un
régulateur de vitesse. Il est clair que sa vitesse s’ac-
célerera toutes les fois que le potentiel s’accroitra au
dela de sa valeur de régime, et diminuera quand il

croit; on concoit qu’on puisse se servir utilement de cette s'abaissera en dessous. Il en résulte que ce régulateur
propriété pour obtenir la condition cherchée. de vitesse devient en réalité un véritable régulateur

Nous ne décrirons pas d’autres appareils qui ont été de potentiel. Si on le fait agir sur un rhéostat, placé
proposés dans ce but. Nous rappellerons seulement dans le circuit d’excitation de la dynamo, on aura cons-=
qu’Edison en a construit un pour maintenir la constance titué un régulateur de potentiel complet. Il a été pro-
de la différence de potentiel dans ses distributions. posé de nombreux appareils basés sur le méme prin-

Cet appareil est un régulateur & action indirecte; I'ap- cipe. Nous pensons qu’ils peuvent donner d’excellen.ts ré-
sultats, mais ils sont incontestablement plus compliqués
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que les régulateurs & solénoides déja décrits. On peut
encore employer un autre systéme, c’est de relier le ré-
gulateur de vitesse de la dynamo-régulatrice & la valve de
la machine & vapeur conduisant la dynamo génératrice.
On aurait résolu ainsi le probléme de régler le potentiel
au moyen d’un régulateur purement mécanique ot I’élec-
tricité n’intervient pas. Ces divers systémes sont peu
pratiques & cause de la difficulté qu’il y a de trouver un
frein absorbant une quantité de travail rigoureusement
constante.

Régulateurs électriques divers. — A coté des
régulateurs que nous avons déja étudiés, il y en a d'au-
tres qui sont basés sur des principes différents.

D’abord, certains appareils font agir sumultanément un
solénoide et un régulateur & force centrifuge sur I'organe
d’admission de vapeur. Il n'y a aucun motif pour les
adopter comme régulateurs de potentiel, puisque nous
avons vu que la vitesse de la dynamo ne varie que tres
peu, lorsqu’on régle le potentiel en agissant sur la
valve. Mais ils ont leur raison d’étre pour les régula-
teurs d’'intensité, qui sont exposés & réduire la vitesse
de la dynamo & une valeur inadmissible , quand on réduit
beaucoup le nombre de lampes allumées. Cependant, ce
systéme ne s'impose nullement, et il y a d’autres solu-
tions plus simples pour régler l'intensité.

Le régulateur de M. Maurice Lévy est bagé sur un
principe trés original. Deux petites machines réceptrices
électriques sont montées sur le méme arbre, mais cepen-
dant disposées avec enroulements en sens contraire. L’une
est une machine dynamo-électrique et l'autre une ma-
chine magnéto-électrique. Le courant électrique passe
par la bobine de la machine magnéto et par la bobine et
linducteur de la machine dynamo. Il en résulte que 1'ar-
bre commun des deux petites machines réceptrices tourne
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dans un sens ou dans l'autre suivant que 'une des deux
machines ou I'autre est prépondérante. L’arbre commun,
en tournant, met en mouvement la distribution variable
de 1a machine & vapeur et le probléme est résolu.

Il existe un autre moyen simple pour obtenir une in-
tensité constante du courant; il consiste & supprimer le
régulateur de vitesse & la machine & vapeur et & placer
un régulateur de pression sur le tuyau amenant la va-
peur de la chaudiére de la machine & vapeur. Ge moyen
assure la constance de l'intensité du courant, quelles que
soient les variations de la résistance extérieure, et, par
suite, de la force électromotrice aux bornes.

11 est basé sur une propriété connue des génératrices
et des réceptrices, c’est que le travail par tour est sim-
plement fonction de I'intensité et réciproquement. Or, il
ost évident que le travail par tour est constant si la pres-
siona I’admission est constante.

Ce systéme ingénieux a été employé par M. Pollard,
ingénieur du génie maritime. (Pour le régulateur de pres-
sion, voir la note de notre précédent travail sur les
régulateurs de vitesse.)

Ce procédé est & recommander, car nous avons vu que
les régulateurs agissant sur la valve réduisent trop la
vitesse de la dynamo et que les régulateurs agissant sur
un rhéostat placé dans le circuit principal absorbent tou-
jours une énergie électrique assez notable. Apres I'auto-
régulation dont nous parlerons plus loin, ¢’est le procédé
que nous croyons le plus pratique pour régler /intensité.

Remarques sur Pemploi des régulateurs
électriques. — Maintenant gue nous avons étudié les
divers régulateurs de potentiel et d’intensité électriques,
il convient de se demander si leur emploi est aussi sir
que celui des régulateurs de vitesse dans les machines &
vapeur. Nous allons montrer que non.
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Dans une machine & vapeur parfaitement réglée, on
peut faire varier le travail de 1'atelier depuis un maximum
jusqu'a zéro, et cela brusquement, sans que la vitesse
s’écarte de plus de 1 & 2 p. 100 en plus ou en moins de
sa vitesse normale. Nous avons posé toutes les régles &
suivre pour y arriver.

Mais nous avons montré la nécessité d’avoir un volant
d’autant plus fort que I'on voulait avoir une régularité
plus grande.

Dans les régulateurs électriques, le volant de courant
électrique est pour ainsi dire nul, et c’est la une des
grandes difficultés des distributions d’électricité. Il en ré-
sulte que sil'on supprime brusquement une partie sensi-
ble des lampes ou des machines réceptrices, le courant
est exagéré jusqu’a ce que le régulateur ait agi. Or, cette
action ne durerait-elle quune seconde, c’est déja trop si
les lampes & incandescence regoivent un courant exageré
pendant ce court espace de temps. Doit-on alors chercher
a rendre l'action des régulateurs extrémement rapide?
Assurément non, car ils seront alors exposés & dépasser
leur nouvelle position d’équilibre et & tomber dans des
oscillations funestes.

On a bhien proposé les accumulateurs comme volants;
c’est une solution, mais elle est coliteuse; de plus, les
accumulateurs ne donnent pas la méme différence de po-
tentiel que celle qui leur est nécessaire pour se charger;
cette solution est donc imparfaite au point de vue de la
régularité, & moins d’employer des commutateurs auto-
matiques qui n'ont pas plus de rapidité d’action que les
régulateurs. Le véritable volant d’électricité, pour les
courants continus, serait le condensateur; mais il est
impossible d’y avoir recours a cause des dimensions
énormes qu'il faudrait lui donner. i

Il en résulte que les régulateurs électriques doivent
¢tre employés de préférence dans les grandes distributions
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d’électricité. Dans une grande ville, en effet, les lampes ont
heau s’allumer ou s’'éteindre & la méme heure & peu pres,
iln’en est pas moins vrai que cela ne se fait pas au méme
instant, pendant la méme minute. Il en résulte que le
régulateur a tout le temps d’agir et il peut donner alors
d’excellents résultats. On peut méme, dans ce cas, l'assu-
jettir & avoir des déplacements lents; c’est une honne
condition pour éviter les oscillations désordonnées. Pour
plus de sfireté, on place & coté un rhéostat & la main sur
lequel le mécanicien peut toujours agir en cas de besoin;
il ne s’en sert que rarement, surtout en cas d’avarie du
régulateur.

Mais si les régulateurs sont une bonne solution pour
le cas des grandes distributions, nous n’avons encore
décrit aucun systéme pour les distributions de peu d'im-

portance et exposées & des variations importantes et

brusques dans la consommation de ’énergie électrique.

Heureusement, la solution de cette importante ques-
tion a été trouvée, il y a quelques années, par le savant
¢lectricien dont nous avons déja parlé, M. Marcel Deprez.
Cette solution, c’est I'autorégulation des machines dy-
namos, par un double enroulement de fils sur les induc-~
teurs et sans le secours d’aucun appareil régulateur.

Cette invention de M. Deprez est une des plus impor-
tantes qui aient ét6 faites en électricité, comme 1'a fait
remarquer M. le professeur Ayrton, et elle a été si vite
généralisée que la plupart des dynamos construites pour
éclairage particulier d’'usines sont & présent basées sur
ce systéme.

Nous allons dire quelques mots de ce systéme sous le
titre d’autorégulation des machines dynamo-électriques.
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III. — AUTOREGULATION DES MAGHINES
DYNAMO-ELEGTRIQUES.

Leis de Pinduction dans les dynamos. —
Nous supposerons connue la disposition des machines
dynamos & courant continu, comme les machines Gramme
ou Siemens, par exemple; mais, nous allons rappeler en
quelques mots les lois de l'induction dans ces machines;
en d’autres termes, nous allons rappeler ce qui se passe
quand on fait varier les différents éléments du fravail
dans ces machines.

Commengons par examiner ce qui se passe dans les
électro-aimants. On démontre par le calcul et par des
expériences :

Que 'intensité d'un champ magnétique croit avec I'in-
tensité du courant qui parcourt le fil enroulé autour. de
I'électro-aimant.

De plus, lorsquune machine dynamo est excitée
par une petite dynamo indépendante a vitesse constante,
son champ magnétique est constant. On peut avoir un
champ magnétique variable en faisant varier la vitesse de
Uexcitatrice. On démontre encore par des expériences,
la loi suivante pour les machines & excitation indépen-
dante.

La force électromotrice totale du courant produit dans
la dynamo est proportionnelle :

1° A TUintensité du champ magnétique;

2° A la vitesse de rotation de la dynamo.

Pour les dynamos excitées en série les mémes lois
s’appliquent; mais si on augmente la vitesse de rotation
sans changer la résistance intérieure et extérieure, 1'in-
tensité du courant excitateur est, par elle-méme, changée;
si on double la vitesse, dans ces conditions, la force
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électromotrice ne sera pas simplement doublée, comme
dans une machine & aimants constants; elle sera aug-
mentée dans une proportion qui dépend de la disposition
de la machine et qu’on peut facilement trouver par expé-
rience.

De PPautorégulation obtenue avec les dy=-
namos 2 faible résistance intérieure. — Con-
sidérons d’abord une machine magnéto-électrique, ou le
champ magnétique est constitué par un aimant perma-
nent; si la vitesse de la machine est constante, les lois
de I'induction montrent que la force électromotrice to-
tale E du courant est constante, quelles que soient les
variations du circuit. Mais il ne faut pas confondre E
avec la différence de potentiel aux bornes de la ma-
chine; on a, en effet, en appelant e cette différence de
potentiel R; la résistance intérieure de la machine et
R, la résistance en dehors des bornes, I I'intensité :

E=R:+R)I et e=R.I;
d’out
e GO,
E~ R;+R.

Il est clair que si R; est négligeable par rapport a R,,
¢ est sensiblement égal & E; dans ce cas, si la machine
est & aimant permanent, la différence de potentiel aux
bornes sera constante.

Le méme résultat sera évidemment obtenu dans une
machine & trés faible résistance intérieure, ef a excita-
tion indépendante, pourvu que la machine excitatrice ait
une vitesse bien constante.

La machine dynamo d'Edison étant excitée en dériva-
tion et ayant une bobine induite de faible résistance n’est
pas loin d’étre autorégulatrice de potentiel, sa vitesse
étant maintenue constante; en effet, excitation en dé-
rivation doit donner les mémes résultats qu'une machine
3 excitation indépendante, car la dérivation étant prise
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en deux points ou la différence de potentiel est sensible-
ment constante, le courant qui la parcourt est sensible-
ment constant.

Cependant, un réglage est nécessaire, non seulement
pour compenser la résistance intérieure de la dynamo
Edison, mais aussi pour compenser la résistance des con-
ducteurs jusqu'au lieu de consommation prindipale. De
méme pour la machine de Weston.

I1 en est.de méme pour les machines qu’on veut régler
pour wntensité constante. On les excite en série et alors,
si leur résistance intérieure est faible, elles sont sensi-
blement autorégulatrices d’intensité.

Dynamos compound pour différence de po-
tentiel constante. — Nous venons de voir quune
dynamo excitée en dérivation est autorégulatrice de
potentiel, aux bornes, quand la résistance intérieure de
son anneau induit est négligeable par rapport & la résis-
tance extérieure totale. Mais il n'est pas pratique de
construire des machines dans ces conditions ; le travail
qu’elles fourniraient serait trop faible, eu égard & leur
prix et & leur volume. De plus, ce n'est pas aux bornes
de la dynamo qu’on doit avoir une différence de potentiel
constante; c’est au bout des conducteurs principaux
(feeders), au point ou ils sont soudés aux conducteurs
de réseau, qu’il faut avoir une différence de potentiel
constante.

Pour obtenir ce résultat, les électriciens ont cherché &
combiner un systéme d’excitation en dérivation et d’exci-
tion en série au moyen de deux enroulements établis dans
le méme sens, autour des électro-aimants de la dynamo;
ces machines dynamos ont été appelées compounds.

La solution de ce probléme a été trouvée par M. Mar-
cel Deprez, et il en a donné lui-méme une théorie com-
plete qui sert de base & l'établissement de toutes les
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dynamos compound; il a donné la solution du double
enroulement pour potentiel constant et pour intensité
constante (*). Nous ne reproduirons pas ici ce remar-
quable travail, mais nous allons cependant expliquer
comment on peut obtenir 'autorégulation par ce moyen.

Nous supposerons d’abord que la dynamo soit excitée
par une petite machine dynamo indépendante et marchant
3 vitesse constante, c’est-a-dire fournissant une inten-
sité constante. Je suppose que cette dynamo alimente
une distribution au moyen de deux conducteurs princi-
paux BF, DH (/fig. 3, P1.I), et je me propose de régler la
différence de potentiel, non pas aux bornes de la dynamo,
mais bien enfre F et H. Soit R; la résistance intérieure
de la dynamo, y compris celle des conducteurs princi-
paux, jusqu’'en F et H. Soit R, la résistance de la distri-
bution & partir de F et H, et I l'intensité totale du cou-
rant fourni par la dynamo; soit encore D la différence
de potentiel qu’on veut maintenir constante entre F et H,
et B la force électromotrice totale.

On a évidemment

E=R:;+R)I=R;x<I+Re<xI=R; <14 D.
Donc, la force électromotrice engendrée doit étre égale

a la différence de potentiel D plus le produit de I'intensité
par la valeur R; qui représente la résistance intérieure

de la bobine et des conducteurs principaux.

Revenons a l'excitation de la dynamo; nous avons vu
que la force électromotrice engendrée croissait avec
I'intensité du courant excitateur, tant qu’'on n’atteint
pas la limite de saturation des aimants. Pour avoir
E=1>R,4D, il faudra évidemment obtenir l'excita-
tion par une combinaison de deux courants excitateurs,
dont 'un aura une infensité constante et capable d'en-
gendrer une force électromotrice D, et dont I’autre croi-

(*) Académie des sciences, séance du 16 mai 1881.
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tra avec la valeur I du courant principal, pour engendrer
la force électromotrice I >< R ; la somme des deux donne
la force électromotrice voulue.

Mais, au lieu d’obtenir ce résultat par une excitation

séparée, on peut s’en rapprocher beaucoup en em-
ployant (fig. 2, PL. III): )

1° Un courant excitateur obtenu par une dérivation
branchée aux points A, B, ott]’on veut rendre la différence
de potentiel constante; ce courant a une intensité con-
stante puisque la différence de potentiel & ces bornes est
constante et que la résistance du circuit excitateur est
constante ; '

2° Un courant excitateur pris, en série, sur le circuit
principal et qui aura l'intensité I.

Tel est le principe du double enroulement. Nous ne
donnerons pas les calculs qui permettent de fixer le
nombre de tours de ces circuits excitateurs, leur résis-
tance, etc. Tout a été fixé par M. Marcel Deprez dans
son travail déja signalé.

En outre, la méme question a été traitée dans tous ses
détails par le docteur Freelich et par Sylvanus Thomson.

Mais les méthodes graphiques que M. Marcel Deprez a
exposées & I'Académie des sciences, hasées sur 1'emploi
des caractéristiques, permettent de résoudre la question
d’une facon plus simple que par le calcul.

Ce que nous venons de dire s’applique au réglage du
potentiel aux bornes de la dynamo; il est plus difficile
de régler le potentiel & distance avec les machines com-
pounds qu’avec le double enroulement avec excitation
indépendante ; cependant les constructeurs cherchent &
le faire a présent.

La compagnie Gramme fournit actuellement des dy-
namos compound parfaitement réglées, qui assurent une
différence de potentiel aux bornes remarquablement

_constante, pourvu que la machine & vapeur soit munie
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d'un excellent régulateur de vitesse. On peut éteindre
subitement le plus grand nombre des lampes sans qu’on
puisse remarquer & I'ceil une variation de I'intensité luml-
neuse de celles qui restent allumées.

Les machines compound, de Siemens, de Shuckerf et
Mordey de Giilcher, etc., donnent aussi d’excellents résul-
tats. Ces machines compound ont pris un immense déve-
loppement qui montre 'importance de la découverte. Nous
avons dit qu’elles constituaient la meilleure solution,
pour toutes les installations électriques isolées, comme
les usines éclairées & I'électricité. Elles permettent la sup-
pression brusque d’une fraction quelconque de I'énergie
électrique, ce qui présente toujours des inconvénients
avec les régulateurs électriques les mieux établis.

Edison préfére ne pas les employer pour les distribu-
tions dans les grandes villes, parce qu'il arrive & une ré-
gularisation encore plus parfaite avec ses procédés que
nous avons décrits; mais, dans les grandes villes, nous
avons vu que l'énergie électrique consommée ne varie
(ue progressivement.

Il est essentiel de munir les machines & vapeur d un
excellent régulateur de vitesse, quand on emploie les dy-
namos compound. Les variations de vitesse donnent, en

-effet, de grandes variations de la différence de potentiel.

Dynamos compound pour intemsité con-
stante. — M. Marcel Deprez a résolu le méme probléme
du double enroulement pour intensité constante. Sans
reproduire sa théorie, nous allons reprendre I’exemple
précédent. Nous supposons que toutes les lampes soient,
cette fois, placées en série. Soit R, la résistance inté-
rieure de la dynamo et R, la résistance extérieure du cir-
cuit; on a

E—I(Ri+ Ro)=Ce(R; + R)=A + BxR,
(A et B étant des constantes).
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Ainsi la force électromotrice engendrée doit étre égale &
une constante A destinée & vainerela résistance intérieure,
plus une quantité proportionnelle & la résistance exté-

rieure R,. Mais cette résistance extérieure est égale & ]T)’

D étant la différence de potentiel aux bornes de la dy-
namo ; on a donc

(« et @ étant des constantes).

Done, l'excitation pourra s’obtenir comme ci-dessus,
par une combinaison de deux enroulements, I'un en série,
I'autre en dérivation. Seulement les dimensions des en-
roulements ne sont pas les mémes, cela va de soi.

Les machines & intensité constante, pour distribution
en série, sont d'un usage moins fréquent que les machines
4 potentiel constant. I1 y a cependant un assez grand
nombre d’installations de ce genre en Amérique. Il y a
bien des cas ou ce systeéme doit étre préféré, par exemple,
le cas d’installations économiques et pouvant étre dé-
placées facilement comme dans les chantiers de construc-
tion. Mais, dans le cas de distribution en série, ce sont
des lampes & arc et non des lampes & incandescence
qu’on emploie, et on sait que la régularité n’a pas besoin
d’étre aussi grande pour les premiéres que pour les der-
niéres. Le double enroulement ne s’'impose done pas,
dans ce cas; on peut encore employer un dispositif quel-
conque comme ceux que nous avons décrits; on peut
méme se contenter d’assurer la constance de la pression
4 I'admission dans les cylindres de la machine & vapeur
pour assurer d'une maniere suffisante la constance de 1'in-
tensité, comme nous I'avons vu.

M. Brush, dit-on, a eu lidée du double enroulement
pour intensité constante avant M. Marcel Deprez, mais
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¢'est ce dernier qui a le premier posé les regles de I'auto-
régulation.

Autorégulation dams les distributions a
transformateurs. — Nous avons déja exposé le prin-
cipe des distributions par transformateurs & courants
alternatifs; il nous reste & voir comment on obtient la
constance de la différence de potentiel aux bornes des
lampes quand on fait varier le nombre de lampes allu-
mées.

Revenons & la fig. 9, PL. I; A représentela dynamo gé-
nératrice et T,, T, , les transformateurs placés en dériva-
tion sur les conducteurs principaux. Nous avons dit que
les conducteurs principaux étaient alimentés sous une
tension moyenne de 1.873 volts et les conducteurs se-
condaires sous une tension moyenne de 102 volts dans
le systéme de Zypernowsky, Déri et Blathy.

La qualité fondamentale des transformateurs, c’est
qu’ils sont autorégulateurs de potentiel, et cela sans
l'aide d’aucun régulateur, ni réglage & la main. Si on
leur fournit un courant primaire avec une différence de
potentiel constante aux bornes primaires, ils fourniront
un courant secondaire ayant aussi une différence de po-
tentiel constante aux bornes secondaires. Lie rapport de
ces différences de potentiel est un nombre constant, qui
est indépendant du nombre de lampes allumées dans le
circuit secondaire, et qui ne dépend que de la disposition
intérieure du transformateur; il est égal au rapport du
nombre de spires du courant primaire au nombre de
spires du courant secondaire, dans chaque transforma-
teur. :

Ce fait a ét¢ montré expérimentalement par M. Zyper-
nowsky; on peut en donner une démonstration mathéma-
tique.

Le probléme se trouve donc notablement simplifié ; il
Tome XIII, 1888. 5
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suffit alors d’assurer la constance de la différence de
potentiel dans les conducteurs principaux, non pas aux
bornes de la dynamo A, mais au point ol ces conduc-
teurs arrivent aux premiers transformateurs.

(e résultat peut étre obtenu par un réglage & la main,
ou bien au moyen du régulateur de potentiel de Zyper-
nowslky dont nous avons parlé.

Mais M. Zypernowsky préfere généralement effectuer
le réglage de cette différence de potentiel au moyen d'une
combinaison analogue & celle des machines compound et
agissant sur le courant d’excitation de la dynamo prin-
cipale A. :

Pour obtenir ce résultat, 'excitation des électro-ai-
mants est produite par deux courants obtenus de la facon
suivante :

A cbté de la dynamo A est situé un transformateur M
appelé magnétiseur (fig. 9, PL. I); il est placé en dérivgtion
sur les conducteurs principaux, comme ceux de la ligne.
(Vest lui qui produit la plus grande partie de I’excitation.

A cbté se trouve un autre transformateur N appelé
compensateur. ' ;

(e dernier appareil a ses bornes primaires reliées en
tension sur le circuit principal; ses bornes n’ont alors
entre elles quune assez faible différence de potentiel ; il
n'est pas & noyau circulaire, mais & noyau rectiligne..

Ces deux transformateurs ont leurs bornes secondaires
reliées et fournissent un courant alternatif secondaire
dont les forces électromotrices sont combinées; ce cou-
rant total est redressé par un commutateur X qui en fait
un courant continu ; puis il est envoyé dans la dynamo A
par les bornes y8 ot il sert & exciter les électro-ai-
mants. La dynamo A qui n’est représentée que par un

électro-aimant de forme théorique (/fig. 9) est une grande
machine & courants alternafifs.

On voit donc que l'excitation est obtenue par un cou-

DANS LES DISTRIBUTIONS D ELEGTRICITE. 67

rant continu dont la force électromotrice est de la forme
A 4 BI, A et B étant des constantes et I étant I'intensité
du courant de la ligne principale. On reconnait un dispo-
sitif analogue & celui des machines compound & potentiel
constant. Nous n’entrerons pas dans les détails de con-
struction des appareils.

Ce systéme de régularisation donne d’excellents ré-
sultats et fait de la distribution par transformateur un
systéme & la fois économique et d'une régularité par-
faite.

En général, M. Zypernowsky emploie la dynamo auto-
régulatrice pour les petites installations et le régulateur
automatique de potentiel pour les grandes installations,
pour des motifs que nous rencontrerons plus loin. *

Le systéme de transformateurs de M. Westinghouse
ressemble au précédent, comme nous 1'avons vu. M. Wes-
tinghouse, & Pittshourg, emploie aussi autorégulation
et I'a tellement perfectionnée qu'on peut éteindre 99
lampes & incandescence sur 100 sans que la lampe qui
reste soit en danger; il est méme arrivé 4 ne conserver
qu'une seule lampe allumée sur 2.500 lampes, sans que
la force électromotrice dépasse sa valeur de plus de 2 ou
3 p. 100. Ses transformateurs ne donnent quune perte
d’énergie électrique insignifiante ; il est en train d’établir
une lampe & arc marchant avec la faible différence de
potentiel de 50 volts qu’il a adoptée pour sa distribution
& domicile. '

IV. — REGULATEURS DE VITESSE DES MOTEURS
ELECTRIQUES.

Régulateurs de vitesse & force centrifuge.
— M. Marcel Deprez et d’autres électriciens construisi-
rent en 1881 des régulateurs de vitesse de moteurs élec-
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triques ; le premier modele s'appliquait a de petits mo-
teurs.

Depuis, on a muni certains moteurs électriques de vé-
ritables régulateurs & force centrifuge qui ouvrent ou fer-
ment le courant suivant que la machine tend & ralentir
ou & semporter. La solution est analogue a celle des
régulateurs & valve des machines & vapeur, avec cette
différence que les positions intermédiaires n’existent pas;
le courant est complétement ouvert ou fermé; c'est une
disposition qui ressemble exactement a celle qui est em-
ployée pour régler les moteurs a gaz. Dans ces condi-
tions, les oscillations du régulateur sont la régle au lieu
d’étre le défaut & éviter, comme dans les régulateurs des
machines & vapeur. Aussi est-il nécessaire de munir ces
moteurs de volants ayant une force vive par cheval su-
périeure & ce qui est nécessaire pour les machines & va-
peur. (Vest parce qu'on a négligé cette précaution élé-
mentaire que bien des moteurs existants sont mal réglés.
Du reste, il est facile de munir ces moteurs d'un volant
trés puissant, & cause de leur rapidité de rotation.

Cherchons, comme nous I'avons fait pour les machines
a vapeur, la relation qui doit exister entre I'écart relatif
de vitesse du régulateur et la puissance du volant. Nous
avons donné la formule empirique suivante pour les ma-
chines & vapeur & marche rapide :

1

5 MV2, %force vive du volant;

1 K
2 MV ok puissance en chevaux de la machine;

E écart relatif de vitesse du régulateur.

Nous adopterons, pour les ‘moteurs électriques, un
coefficient double, pour tenir compte de l'instabilité ci-

dessus indiquée, c’est-a-dire :

=

jreg K
QMV2—26>< 'E'
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Maintenant, quelle valeur faudra-t-il donner & E; cela
dépend de I'atelier qu'il s’agit de conduire? Nous adopte-
rons, comme nous l'avons fait, pour les machines & va-
peur :

0,20 & 0,10 pour les ateliers ne demandant que peu de régularité;
0,10 a 0,06 pour les ateliers demandant une grande régularité;
0,06 & 0,02 pour lesaleliers demandant une trés grande régularité ;

E étant fixé, le volant se calcule parla formule ci-dessus.

Du reste, comme pour les régulateurs des machines & .
vapeur, nous recommanderons d’employer des régula-
teurs & écart relatif de vitesse variable et & vitesse va-
riable. On doit pouvoir & volonté :

1° Faire varier 'écart relatif de vitesse sans changer
la vitesse de régime.

2° Faire varier la vitesse de régime sans changer 1'é-
cart relatif de vitesse. :

Nous ne rappellerons pas ici les dispositions de régu-
lateurs qui permettent d’obtenir ce résultat; elles sont
nombreuses comme nous l’avons montré. Nous recom-
manderons spécialement 1'emploi d’un régulateur & bar-
res croisées avec ressort antagoniste & pression variable,
pour faire varier la vitesse, et & écartement variable des
points d’attache des points de suspension des bielles
pour faire varier 'écart relatif de vitesse.

Les freins & huile devront étre évités, comme pour les
régulateurs & valve.

Au lieu de faire agir le régulateur sur un interrupteur
de courant, on a aussi essayé de le faire agir sur des résis-
tances variables intercalées dans le fil dérivé excitateur
des électro-aimants. Dans ce cas, le volant peut étre plus
faible ; on peut alors employer celui des machines & va-
peur & grande vitesse, donné par la formule :

MV2 =13 x<
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Du reste, le régulateur peut agir encore sur d’autres
éléments; il resterait & trouver par l'expérience, quel
est celui qui est le plus économique au point de vue de
I’emploi de I'énergie électrique.

Ces différents systémes supposent que l'électricité est
fournie sous une forme quelconque ; I'intensité et la force
électromotrice aux bornes du moteur peuvent varier,
pourvu qu'elles restent dans les limites du fonctionne-
ment de ce moteur.

La fig. 3, PL. III représente un régulateur & mterrup-
teur de courant; c’est celui de Fleming Jenkin. Il se com-
pose d’un régulateur & force centrifuge & ressort : les
leviers oscillent autour des articulations A et B, de telle
sorte que le manchon G du régulateur s'abaisse quand la
vitesse augmente et que les poids s’écartent en vertu de
la force centrifuge; en s’abaissant, le manchon entraine
dans son mouvement le levier DE qui vient alors en
DE. !

Mais ce levier, en s’abaissant, rompt le contact E par
lequel passe le courant. Il en résulte que le courant est
interrompu chaque fois que le moteur a une tendance &
s’emporter et il est rétabli aussitdt que la vitesse dimi-
nue. Pour éviter les étincelles de rupture qui oxydent les
contacts, la rupture du courant se fait, d’abord au con-
tact métallique E, puis & un deuxiéme contact I établi
entre deux charbons et réglé par un ressort H en consé-
quence. Tel est le régulateur de Fleming Jenkin.

Nous citerons encore le régulateur & force centrifuge
de M. W. Hockhousen, électricien de 1I’Excelsior Elec-
tric G°, qui agit, non plus en interrompant le courant,
mais en réglant le champ magnétique. A cet effet, les
bobines des électros sont divisées en sections dont les
extrémités aboutissent & des touches différentes; 1'extré-
mité d'un levier fixé au manchon du régulateur se dé-
place sur ces touches et introduit dans le courant 1'exci-
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tateur une résistance variable, de maniére & rendre la
vitesse constante. L’action du régulateur est trés sen-
sible ; la régulation s’effectue, dit-on, & 2 p. 100 prés en
passant de la charge maxima & la marche & vide.

Enfin, M. Marcel Deprez a également installé un ré-
gulateur agissant sur des résistances dans les machines
réceptrices de ses expériences de Creil.

Il y a encore un trés grand nombre d’appareils de ce
genre ; nous n’insisterons pas sur ces appareils, puisque
nous avons tout d’abord donné les régles pour les
établir.

Cependant nous ferons remarquer que ces régulateurs
sont surtout utiles pour les distributions & intensité con-
stante ; nous allons voir que pour les distributions a po-
tentiel -constant, on peut supprimer toute espéce de régu-
lateur et obtenir une vitesse constante au moyen d'un
double enroulement -ressemblant un peu & celui des
dynamos génératrices.

Autorégulation des moteurs ¢électriques a
courants continus. — Une fois que les regles du
double enroulement des dynamos génératrices eurent été
posées par M. Marcel Deprez, plusieurs électriciens
cherchérent & appliquer ce principe & la régularisation
automatique de la vitesse des moteurs. Le probléme a
été résolu par MM. les professeurs Ayrton et Perry, en
Angleterre, par M. Marcel Deprez, en France, et par
M. Sprague, aux Itats-Unis.

Le double enroulement des moteurs est analogue &
celui dont nous avons pour les dynamos; il est surtout
applicable aux distributions sous potentiel constant.

La théorie est d’accord avec la pratique pour montrer
que ces moteurs ont besoin d'une disposition spéciale
pour la mise en marche. Avec ce dispositif simple, la ré-
gularité de la vitesse est parfaite, et cela quelles que
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soient les variations du travail résistant, méme jusqu'd
zéro. Nous ne donnerons pas ici la théorie de’autorégula-
tion des moteurs ; elle a été trés clairement expliquée par
M. Marcel Deprez (Académie des sciences, séances du
27 avril et du 4 mai 1885).

M. Sprague a montré que le double enroulement, quoi-
que applicable, dans certaines conditions, aux moteurs
montés sur distribution & intensité constante, ne peut
pas régler la vitesse lorsque le travail diminue au-des-
sous d’une certaine limite. C’est ce qui fait que, dans
ce cas, on est obligé d'employer des régulateurs &
force centrifuge, comme ceux que nous avons décrits ci-
dessus.

Le moteur Sprague a un grand succés aux Etats-
Unis; mais presque tous les constructeurs de dynamos,
en France et ailleurs, construisent & présent des moteurs
parfaitement réglés. Au reste, les régles une fois con-
nues, la régularisation n’offre plus de difficultés.

Autorégulation des moteurs électriques a
courants altermatifs. — Les moteurs électriques
peuvent fonctionner avec des courants alternatifs; leur
emploi est méme trés séduisant au premier abord parce
que, une fois leur synchronisme établi avec la dynamo
génératrice , leur vitesse reste exactement propor-
tionnelle a cette vitesse.

11 suffit donc d’avoir un seul bon régulateur de vitesse
a 'usine centrale pour assurer la constance du nombre
de renversements de courants par seconde, et la vitesse
de tous les moteurs sera, par cela méme, réglée malgré
les variations de leur charge.

Mais, on rencontre une grande difficulté pour la mise
en marche des moteurs; il faut l'effectuer avec une
force motrice étrangére, et ils ne se mettent en marche
d’eux-mémes que quand on est arrivé & assurer le syn-
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chronisme des phases. C'est ce qui fait que l'emploi
des moteurs ne s'est pas encore développé dans les dis-
tributions & courants alternatifs. Mais il est probable que
cette difficulté sera vaincue un jour; alors, les distribu-
tions & transformateurs de Gaulard et Gibbs, de Zyperno-
wsky et de Westinghouse pourront se préter a toutes les
applications.

I’emploi. des moteurs dans les distributions offre de
grands avantages, car il permet de distribuer, pendant
le jour, une quantité sensible d’énergie électrique et de
mieux utiliser le capital consacré & l'installation faite
pour I'éclairage.

Dés & présent, on peut faire usage de moteurs non
basés sur le principe du synchronisme. Mais ils ont be-
soin d’étre réglés.

V. — REGULATEURS DE LUMIERE ELECTRIQUE
OU LAMPES A ARC.

Lorsqu'on veut établir des lampes & incandescence
dans une distribution, il n’y a aucune difficulté, car, les
lampes sont construites pour la différence de poten-
tiel de la distribution. Mais, pour les régulateurs ou
lampes & arc, il en est tout autrement; nous allons mon-
trer quels sont les principes sur lesquels reposent ces
appareils.

Propriétés de Parc voltaique. — Les propriétés
de l'arc voltaique ont été étudiées par de nombreux €lec-
triciens, en particulier par MM. Peukert, Ayrton et Perry,
Froelich, etc... Nous allons les résumer briévement, car
¢ est sur ces propriétés que repose la construction des
régulateurs & arc.

1° Lorsque le courant est continu, les charbons s'usent
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inégalement;le charbon positif s'useenviron deux fois plus
vite que le négatif; il s'use en forme de cratére, tandis
que le charbon négatif s'use en forme de pointe. Comme
le cratére projette plus de lumiére que la pointe, on met
le charbon positif en haut, car la lumiére doit étre, en
général, projetée de haut en bas.

2° La différence de potentiel évaluée aux charbons de
la lampe & arc ne dépend pas de l'intensité du courant;
elle ne dépend que de la distance / entre les extrémités
des charbons et de la grosseur des charbons.

Les trois formules suivantes, résultant des expériences
des électriciens américains Cross et Shepard, donnent
la valeur de la différence de potentiel aux charbons de
la lampe & arc, pour trois grosseurs de charbons :

1° Charbons de 10 millimétres, % Courants variant
d=39+2 %L de 12 & 18 amperes.

2° Charbons de 12 millimetres, g Courants variant

d=36+41,6 <L de 12 4 24 ampéres.
3* Charbons de 14 millimétres, % Courants variant
d=3%+2,8 < L. de 10 & 30 amperes.

Ainsi, la différence de potentiel ne dépend pas de 'in-
tensité. Pour une méme grosseur de charbon, elle ne dé-
pend que de la distance / des extrémités des charbons.
Il y a une trés légére variation, en réalité, mais elle peut
étre négligée dans la pratique.

Ces formules se rapportent & des charbons ordinaires ;
les coefficients numériques changent quand on fait varier
la nature des charbons, mais les formules ont toujours la
méme forme.

I1 est clair que la résistance totale de Parc s’obtient en
ohms, en divisant d par 'intensité I du courant employé.
Mais cette résistance s’appelle 7ésistance apparente pour
un motif dont nous allons reparler plus loin; on l’ap-
~ pelle généralement »ésistance tout simplement.
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3° Enfin, il faut signaler un fait qui a une grande im-
portance pratique. Lorsqu'on prend une lampe avec des
charbons déterminds et fonctionnant avec une intensité
donnée; si ensuite on écarte les charbons & la main, pro-
gressivement, on remarque que tant que Vécart est tres
faible, Larc est sifflant et instable et qu'il devient si/en-
cieux et stable au deld d'une certaine valeur de I'écarte-
ment. Il va de soi qu'on n’emploie dans la pratique que
les arcs silencieuz et stables.

L arc devient silencieux quand 1'écartement dépasse la
valeur de 2 millimétres environ; ce chiffre est cependant
susceptible de varier un peu suivant les charbons.

Mais il importe de fixer son attentmn sur un fait tout
particulier.

Considérons un arc ayant 5 millimétres de longueur,
par exemple ; la premiére formule donne :

d =39 + 2 < 5 = 49 volts.

On observe bien en pratique une différence de potentiel
de 49 volts, au voltmetre, dans une telle lampe. Mais il
se produit ce fait bizarre que, si on met une telle lampe
en circuit avec une source d’électricité sans résistance
intérieure appréciable, et donnant 49 volts, la lampe ne
s'allumera pas. Il faut quil y ait, dans le circuit, une
résistance assez sensible; il faut alors que la force élec-
tromotrice soit sensiblement supérieure & 49 volts pour
que la lampe fonctionne.

Cette question n'a pas encore été entiérement élu-
cidée, malgré les travaux de Edlund, de von Lang, etc.
Mais on n’en est pas moins obligé, dans la pratique, de se
conformer & la nécessité facheuse d’introduire des résis-
tances inertes dans les circuits des lampes & arc.

Dans certains cas ces résistances se composeront de
bobines spéciales; mais, le plus souvent, on en profitera
pour faire une économie sur les conducteurs.
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Les propriétés de I'arc voltaique étant décrites, nous
allons passer & l'étude les régulateurs de lumiére élec-
trique ou « lampes & arc ».

Régulateurs monophotes a solémnoide en
temsion. — Dans le début, les installations ne com-
portaient qu'un seul foyer électrique; la principale appli-
cation industrielle était les phares. La lampe & arc avait
alors pour mission de rapprocher les charbons au fur et
& mesure de leur combustion, de maniére & maintenir
leur écartement constant.

Les premiers régulateurs sont dus & Foucault, d’abord,
puis & Dubosq, Gaiffe, Serrin, Jaspar, Archereau, etc.

La fig. 4, PL. III, représente la lampe Reynier; c’est
un véritable régulateur d’intensité se composant d'un so-
lénoide avec enroulement d’'un gros fil par lequel passe
le courant total ; son noyau est fixé au charbon inférieur
et le charbon supérieur est fixe. Les jonctions de fils ne
sont pas représentées pour simplifier la figure. Le régu-
lateur est établi de maniére & étre presque astatique, tout
en lui laissant une légére stabilité, comme nous 1'avons
longuement expliqué pour les régulateurs d'intensité (V.
page 32 et suivantes). Il est donc établi pour remplir la
condition suivante : il fait varier I’écartement des char-
bons, et par suite, la résistance de 'arc, de maniére &
maintenir constante l'intensité du courant. Si donc la
. source électrique fournit une force électromotrice cons-
tante, comme les piles, la différence de potentiel aux
bornes de la lampe sera aussi constante, puisque 'inten-
sité et toutes les résistances autres que celles de l'arc
ne varient pas; il en résulte que la distance des charbons
sera également constante. Ainsi, dans ce cas, le régula-
teur d'intensité assure & la fois la constance de /unten-
sié, de la différence de potentiel aux bornes, de ['écart
des charbons, et enfin du travail électrique ; ¢’est complet.
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Les régulateurs de Jaspar sont aussi fondés sur 'ac-
tion directe d'un régulateur d’intensité sur I'un des char-
bons; seulement le ressort est remplacé par un contre-
poids disposé de facon & rendre le régulateur sensiblement
astatique, comme nous l'avons dit. ]

A c0té des régulateurs & action directe, nous citerons
les régulateurs & action indirecte. Dans ces appareils, ce
réglage se fait toujours au moyen d'un solénoide ou d'une
bobine en tension dans le courant principal, mais par I'in-
termédiaire d’'un embrayage.

Ce systéme a I'avantage d’éviter la recherche des con-

“ditions d’astaticité dont nous avons parlé, car on n’a

alors besoin que d’une tres faible force motrice et on
peut n’employer qu'une faible portion de la course de
I’armature de la bhobine. Or, on sait que l'astaticité est
toujours suffisante en employant une course suffisam-
ment petite. Dans ces appareils, le rapprochement des
charbons se fait au moyen d'un mouvement d’horlogerie
qui est embrayé aussitot que 'intensité a la valeur voulue,
et qui est débrayé quand I'intensité décroit, par suite de
I'usure des charbons.

Ces régulateurs & embrayage ne peuvent, pas donner
lieu & des oscillations, comme pour les régulateurs de
vitesse, puisque le mouvement ne peut se faire que dans
un sens. Cependant, I'appareil doit étre muni d’un dispo-
sitif spécial qui écarte un peu les charbons, pour allu-
mer la lampe quand on y lance le courant.

La lampe Serrin, basée sur ce principe, a joui long-
temps d’une réputation méritée; elle était tres employée
pour les phares électriques.

Actuellement les lampes uniques sont assez rares, mais
il ya des systémes de distribution sous potentiel con-
stant, qui permettent de placer les lampes & arc en déri-
vation.

Il y a différentes lampes modernes pour cet usage.

\
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On a cherché & les rendre moins coliteuses en remplagant
le mouvement d’horlogerie par des appareils plus simples.

La lampe Cance est un régulateur monophote & bo-
bine en tension; elle est basée sur le principe suivant
(fig. 5):

Le porte-charbon supérieur A est relié au moyen de
deux tiges & un sommier BB’ formant écrou sur la vis C;
cette vis a un pas trés allongé, et elle est assujettie & ses
extrémités de facon & pouvoir tourner sans pouvoir se
déplacer verticalement. Le pas étant trés allongé, 1'é-
crou B descend, en faisant tourner la vis, sous l'action
de son poids et du poids du porte-charbon. Le sommier B
est relié par des poulies mouflées aux tiges DD’ portant
le charbon inférieur, et de telle facon que le charhon
inférieur ait un mouvement d’ascension deux fois plus lent
que le mouvement de descente du charbon supérieur. De
cette facon, le point lumineux reste fixe, ce qui permet
d’employer un globe de petite dimension. Ainsi, en ré-
sumé, les charbons se rapprochent naturellement, sous
Paction de la pesanteur, en faisant tourner la vis C.

Mais ce mouvement de rapprochement est réglé par un
frein que nous allons décrire et qui sert en méme temps
a l'allumage de la lampe.

Les charbons sont en contact avantle passage du cou-
rant. Lorsque le courant passe, les noyaux E, E' sont
attirés par les solénoides F, F', dont les fils sont en ten-
sion dans le courant principal; les tiges G et G’ qui
forment le prolongement des noyaux, se soulévent et
montent le disque HH'; ce disque vient s’appuyer sur
Iécrou II” suivant le plan de contact of, «/f'; cet écrou
est soulevé; comme il ne peut tourner, & cause de son
contact avec le disque HH', il fait tourner la vis G; ce
mouvement de rotation fait en meéme temps monter 1'é-
crou BB’ et 'allumage de la lampe se produit. La vis est
alors maintenue immobile jusqu’a ce que les charbons
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soient assez consumés pour que lintensité du courant
diminue au deld de la limite fixée. Alors les noyaux EE/,
rappelés par les ressorts antagonistes RR/, redescendent
ainsi que les tiges de prolongement GG’ et le disque HH';
le disque quitte I'écrou II" en of3, o/f' et alors I'écrou re-
tombe en tournant et vient s’appuyer sur le support K
qui fait corps avec la vis elle-méme; alors rien n’em-
péche plus la vis de tourner; ’écrou B descend alors et
les charbons se rapprochent jusqu’a ce que le frein & fric-
tion agisse de nouveau; cela se produit quand les char-
bons sont assez rapprochés pour que l'intensité dépasse
la limite fixée ; alors les noyaux remontent, soulévent le
disque HH' qui cale I’écrou I comme précédemment, et

“ainsi de suite.

En résumé, 'appareil régle I'écart des charbons de
telle facon que l'intensité du courant soit constante. Les
ressorts antogonistes des noyaux peuvent se régler de
facon & régler une fois pour toutes ’écart des charbons.

La figure ne représente pas les fils pour plus de sim-
plicité ; on se rappellera seulement que les solénoides et
I'arc sont en tension dans le courant principal.

Ces lampes sont employées pour des distributions en
dérivation, sous potentiel constant. Elles ont une fixité
trés remarquable et une marche des plus réguliéres.

Il y aencore une foule d’appareils analogues ; presque
tous les constructeurs électriciens sont & méme, & pré-
sent, de faire de bons régulateurs & bobines en tension.

Ces régulateurs sont monophotes, ¢’est-a-dire qu'il ne
faut pas qu’il y en ait plus d’'un en fension. Nous allons
montrer pourquoi.

Supposons deux régulateurs en tension dans un circuit
fournissant une force électromotrice constante; suppo-
sons-les bien réglés. Puis rapprochons & la main les
charbons de I'un des régulateurs en éloignant en méme
temps les charbons de l'autre. Supposons que ces deux
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mouvements aient été faits de telle facon que la somme
des résistances des deux arcs soit laméme que quand les
deux lampes étaient bien réglées. Il est évident que I'in-
tensité n'a pas varié, puisque la résistance totale du cir-
cuit n'a pas varié, et que la force électromotrice est
constante. Done, les régulateurs ne bougeront pas puis-
qu’ils ne réglent que I'intensité. Cependant, il est clair
que les régulateurs sont mal réglés; donc, il y a une
foule de positions vicieuses des charbons qui, par leurs
combinaisons deux & deux, peuvent laisser les régula-
teurs au repos et cela avec un réglage détestable.

Donc ces régulateurs ne valent plus rien quand on
essaie d’en mettre plus d'un en tension. Nous allons voir
comment on s’y prend dans ce cas.

Régulateurs polyphotes 2 ‘solénoide en dé-
rivation. — Aussitot que le besoin se fit sentir d’é-
clairer de grands espaces avec la lumiére électrique, on

chercha & alimenter un certain nombre de lampes en ten-
sion. Les lampes & solénoide ou électro-aimant en ten-
sion ne pouvant convenir, on essaya de mettre le solé-
noide en dérivation sur les bornes de la lampe, avec
enroulement de fil trés fin. Le fil étant trés fin n’est par-
couru que par une intensité trés petite par rapport a I'in-
tensité principale ; cette dérivation ne prend donc qu'une
fraction trés faible de I’énergie €lectrique. Comme la ré-
sistance de ce solénoide en dérivation est constante et
trés considérable, il en résulte que I'intensité du courant
qui le parcourt est proportionnelle & la différence de po-
tentiel entre les bornes de la lampe. Sidonc le régulateur
est construit d'une maniére analogue & ceux qui pré-
cedent, il réglera, non plus I'intensité du courant total,
mais bien la différence de potentiel entre les bornes de
la lampe.

Dans ces conditions, il est bien évident qu’'on pourra
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mettre plusieurs lampes en tension, et qu’elles ne se nui-
ront plus réciproquement.

Si, en outre, la dynamo fournit un courant d’intensits
con'stante, alors chaque lampe sera parcourue quoiqu’il
arrive par un courant constant, et avec une différence de
potentiel constante ; donc I’écartement des charbons sera
con.stant et I'intensité lumineuse de chaque lampe ne
variera pas.

MM. Lontin et de Mersanne construisent depuis long-
tel'nps des régulateurs basés sur ce principe; ces appa-
reils fonctionnent bien et le méme principe a été em-
ployé également par un grand nombre d’dlectriciens,

Le plus connu des appareils de ce genre est le réqu-
lateur de Gramme (fig. 6). Clest un régulateur & em-
brayage; il est trés répandu en France.

Le réglage se fait au moyen de I'électro-aimant A & fil
long et fin, placé en dérivation sur les hornes de lalampe;
lorsque les charbons s'usent le courant augmente dan;
I'électro-aimant A, puisqu'il est en dérivation ; il attire
son armature B et ce mouvement produit en € le dé-
brayage d'un mouvement d’horlogerie qui rapproche les
charbons. Mais, pour éviter que les charbons ne se rap-
prochent trop brusquement, le courant dérivé se rompt
en D, sous l'action du mouvement de Parmature elle-
méme; deés lors le mouvement d’horlogerie est de nou-
veau embrayé ; puis il est de nouveau débrayé, et ainsi
de suite jusqu'a ce que les charbons se soient suffisam-
mfant rapprochés. Il en résulte que le rapprochement se
f?iut par petites saccades répétées. Les deux électro-
ammants E sont placés en tension, leur armature EG
est relice au charbon inférieur; quand le courant ne
passe pas, les ressorts H, I soulévent l'ensemble de
Parmature des tringles et du charbon inférieur. Aussi-

0t qu’on veut allumer la lampe, les électros E abaissent
Tome XIIT, 1888, 6
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leur armature et créent entre les charbons la distance né-
cessaire pour L'allumage de l'arc.

Le mouvement de rapprochement par saccades a sur-
tout pour but de ramener continuellement I'armature &
sa position initiale; le réglage se fait alors toujours pour
la. méme valeur du courant.

M. Cance a également construit une lampe avec solé-
noides en dérivation, pour distribution en série. Dans cet
appareil il y a encore une vis et un écrou mobile portant
le porte-charbon supérieur, comme dans la fig. 5. Mais,
dans ce cas, allumage est fait par une bobine spéciale
agissant sur le charbon inférieur. La marche de la régu-
larisation est inverse de celle que nous avons décrite
dans la lampe Cance monophote; les tiges de prolonge-
ment des noyaux relévent une traverse placée au-dessus
du plateau de friction qui tourne avec la vis.

En cas d’extinction d’une lampe, pour ne pas couper le
circuit en ce point, un dérivateur placé a I'intérieur de la
lampe assure la continuité du circuit.

La lampe Pieper, basée également sur I'emploi d'un
solénoide en dérivation, donne aussi d’excellents résul-
tats. (Vest I'appareil employé par la Société continentale
Edison; dans cette lampe, le rapprochement des char-
bons se fait au moyen d'un mouvement d’horlogerie trés
simple, mfi par un poids; le réglage se fait au moyen
dune hobine en dérivation qui embraye au moment voulu
ailette du mouvement d’horlogerie.

I’allumage se fait au moyen d’une bobine en tension.
Les deux charbons se rapprochent avec la méme vitesse,
mais ils s'usent également parce que le charbon supé-
rieur (positif) est beaucoup plus gros que le charbon
inférieur.

Nous bornerons & ces quelques lignes la descrip-
tion du principe des régulateurs & solénoide en dérivas
tion.
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Régulateurs‘ polyphotes & deux solénoides
différentiels. — Le méme probléme a été résolu par
un autre procédé. Au lieu d’employer comme organe ré-
gulateur un solénoide en dérivation, agissant sur une
armature, avec ressort antagoniste, on a remplacé le
ressort antagoniste par un autre solénoide mis en tension
et sans ressort antagoniste, de sorte que I'armature n’est
en équilibre que quand les actions des deux solénoides
sont égales. La fig. 7 représente le diagramme de la
lampe de Siemens, basé sur ce principe.

Le noyau A B pénétre & la fois dans la bobine K placée
en dérivation et dans la bobine F placée en tension, dans
le circuit principal alimentant ’arc voltaique. Lorsque le
point G est au milieu de sa course, les charbons sont im-
mobiles; mais quand les charbons s'usent, l'intensité
augmente dans la bobine en dérivation et diminue dans
la bobine en tension; alors le levier CDE pivote autour
de D et ce mouvement produit en E le débrayage d'un
mouvement d’horlogerie trés simple dont le moteur est
le poids méme du porte<charbon supérieur. Le mouve-
ment d’horlogerie est ralenti par un petit balancier et
celui du levier CDE par une pompe & air.

11 est facile de voir que cette lampe différentielle régle
non plus la différence de potentiel aux bornes de la
lampe, comme les lampes en dérivation, mais bien /a
résistance de I'arc voltaique. En effet, 1’équilibre n’existe
entre les deux solénoides que si leur attraction est la
méme ; or, en supposant que l'intensité du courant total
varie, la force attractive de chaque bobine est, dans tous
les cas, proportionnelle au courant qui la parcourt.
Supposons qu'on double l'intensité du courant total,
sans changer 'écartement des charbons, la force attrac-
tive sera doublée dans le'circuit en dérivation dont la
résistance est constante. Mais elle ne sera doublée dans
le solénoide en tension que si la résistance du circuit
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GFLMN est maintenue constante. Or, il n'y a que la ré-
sistance de 1'arc qui soit variable; donc la constance de
la, résistance de ’arc est la condition d’équilibre de 1'ar-
mature commune AB. Ce raisonnement suppose que la
force attractive de chaque solénoide est proportionnelle
4 U'intensité du courant qui le parcourt; ce n'est pas ab-
solument exact, mais on peut construire les bobines de
telle facon que la loi de variation de I'attraction en fonc-
tion de l'intensité dans les deux bobines soit la méme.

Si toutes les lampes sont placées en tension et que
Pintensité du courant total soit maintenue constante,
il est clair que l'écartement des charbons de chaque
lampe sera constant, méme si T'on éteint plusieurs
lampes.

Mais si lintensité varie, cet écartement est sujet &
changer un peu quand on éteint plusieurs lampes, bien que
la résistance de tous les arcs soit maintenue constante.

La lampe Siemens est trés répandue en Allemagne et
" aufre part.

La lampe Piette et Krisik est également fondée sur le
principe différentiel, mais elle est & action directe.
La fig. 8 indique le principe de son mécanisme.

Dans cette lampe le charbon du haut est directement
attaché au noyau du solénoide A dont le fil est placé en
dérivation sur le eircuit principal.

Quant au charbon du bas, il est directement relié au
noyau d'un autre solénoide B dont lefil est placé en série
dans le circuit de I'arc.

L’action des deux solénoides s'équilibre au moyen
d’une petite chaine et d'une poulie. C’est le principe de la
lampe différentielle.

— Le circuit principal qui actionne le solénoide B part
de la borne X; puis il passe en C, traverse le circuit d’'un
petit électro-aimant & gros fil D et entre en E dans le
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solénoide B ; il en ressort en F aprés l'avoir entouré d'un
certain nombre de spires de gros fil; il vient en G, sorte
de rouleau qui permet au courant de passer dans le cy-
lindre creux qui supporte le noyau; puis il descend par H
jusqu’au charbon inférieur, franchit I'arc, passe dans le
rouleau I et arrive & I'autre borne Y de la lampe & are.

— Le circuit dérivé se sépare du circuit principal au
contact GK qui est fermé en marche normale, puis il passe
en L, entre dans la bobine en M et en ressort.en N aprés
avoir parcouru un enroulement de fil fin; puis il vient re-
joindre le courant principal en I.

Les noyaux ont la forme conique étudiée par MM. Piette
et Krisik, afin de remplir la condition d’astaticité dont nous
avons parlé (v. pages 32 et suivantes), et qui est néces-
saire & cause de leur grand déplacement. Leur forme doit
8tre étudiée avec le plus grand soin, car le régulateur ne
doit pas étre complétement astatique, mais avoir une
certaine stabilité, afin d’éviter les oscillations. Ges noyaux
coniques sont soudés a l'intérieur de deux cylindres creux
en cuivre qui les accompagnent.

Nous n’avons pas encore expliqué le role de la bobine D;
elle maintient le contact KG quand la lampe fonctionne.

Mais si les charbons se cassent ou arrivent a leur limite
d'usure, le fil du solénoide de dérivation est exposé & se
britler; alors ’électro-aimant D lache automatiquement:
son armature par le jeu du ressort 7, et le contact s’éta-
blit en O; le courant dérivé est interrompu et il s’établit
un circuit extérieur (tracé pointillé) qui met la lampe hors
série; de cette facon elle ne s’abime pas et elle n’'empéche
pas les autres de fonctionner. Ce circuit extérieur suit la
marche suivante :

En partant de la borne X, il arrive en P et entre dans
la bobine A en Q; il en ressort en R aprés I'avoir par-
courue par quelques enroulements de gros fil; puis il
arrive en L, suit la tige LK, passe en O, puisque le con-
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tact KO est alors établi; puis il arrive en S et de la & la
borne Y. i

Quand il ne passe aucun courant, les charbons sont au
contact, parce que le noyau du solénoide A est plus lourd
que celui de B. I’allumage se fait alors tout naturelle-
ment, en vertu du jeu des deux solénoides.

Les lampes Piette et Krisik ont des modeles différents,
suivant les cas, et sont trés répandues en Autriche ; elles
sont, comme on le voit, d'une grande simplicité.

Régulateurs polyphotes a solénoide avee
enroulement différentiel. — L’électricien améri-
cain Brush n’a pas hésité a mettre jusqu’a 20 lampes en
tension et plus, malgré le danger qui en résultait, afin
de pouvoir transporter I'éclairage électrique & de grandes
distances, sans avoir des frais exagérés pour 1'établisse-
ment des conducteurs. Dans la lampe Brush (/ig. 9), le
charbon supérieur tend & descendre sous son propre poids
et sous le poids de son support A, mais cette descente ne
se fait qu'avec lenteur, & cause du frein & liquide B.
L’appareil servant & arréter la chute du charbon quand
I'écart des charbons est convenable, se compose d'une
plaque CD percée d’un trou ovale, qui arréte la chute du
charbon aussitot qu’elle prend une certaine inclinaison ;
cette inclinaison se produit aussitot que la fourche E se
souléve par suite de l'action du solénoide F sur son
noyau G.

Le solénoide F est muni de deux enroulements de sens
contraire. Ces deux enroulements sont, 'une en série et
a gros fil, autre en dérivation et & fil fin, de sorte que le
systeme rentre dans la catégorie des lampes différentiel-
les Siemens, avec cette différence que la compensation
se fait sur le méme solénoide; de plus, la compensation
n’est pas compléte car le noyau doit pouvoir soulever le
porte-charbon A, comme on le verra.
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Le circuit principal en série part de la borne X, entre
dans le solénoide en H et le parcourt par un enroulement
de gros fil & spires peu nombreuses; il en sort en I,
entre en J, traverse I'arc et remonte par K & la borne Y.

Le circuit dérivé part de X, entre dans le solénoide
en L et le parcourt par un enroulement de fil fin & spires
nombreuses ; il en sort en M; puis il entre en N dans
Penroulement de l'électro-aimant P; il en sort en O et
retourne & la borne Y.

L électro-aimant P sert i mettre la lampe hors circuit
quand les charbons sont usés; le courant augmente alors
dans la dérivation, de sorte que I'armature ) est attirée
malgré le ressort antagoniste R; le contact S établit
alors un court circust figuré en pointillé qui met la lampe
hors série. Ce court circuit passe autour de l'électro-
aimant P, en plusieurs spires, pour maintenir le contact
de I'armature sur I'électro.

Quand il ne passe pas de courant, les charbons sont
tout naturellement au contact, en vertu du poids du porte-
charbon supérieur. Mais quand le courant commence &
passer, la fourche E, en se relevant, fait basculer la plaque
percée CD qui coince le porte-charbon et Ientraine de
quelques millimétres dans son mouvement ascendant;
¢'est assez pour provoquer I'allumage.

En réalité, dans la lampe Brush il y a deux solénoides
comme F, et, le plus souvent, deux paires de charbons.

La lampe Weston est basée sur un principe analogue.

Nous n’avons exposé que le principe de la construc-
tion des lampes & arc; on trouvera une description dé-
taillée de leurs organes dans les ouvrages spéciaux.

Remarques sur les régulateurs a arc. — Les
régulateurs ou lampes & arc ont sur les lampes & incan-
descence l'avantage de donner beaucoup plus de lumiére
par cheval électrique (plus de cing fois plus) surtout avec
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les courants continus. Par contre, ils sont plus cofiteux
et ils nécessitent le changement journalier des charbons.
Ils ont une lumiére blanche ressemblant plus & la lumiére
du jour que les lampes & incandescence ; c’est un avan-
tage dans certains cas, pour les magasins de nouveautés,
par exemple.

Les régulateurs & arc s’emploient & présent dans les
trois genres de distribution suivants :

1° Dans le cas d'une distribution sous potentiel constant
de 50 & 70 volts, continu ou alternatif; dans ce cas,
les régulateurs monophotes & solénoides en tension
suffisent. -

2° Dans le cas d'une distribution en série & wntensité
constante; dans ce cas, on peut employer & volonté les
lampes & solénoides en dérivation ou & solénoides diffé-
rentiels; mais il est de toute nécessité qu'elles soient
munies du dispositif servant & mettre Iarc automatique-
ment hors circuit au moment de l'usure compléte des
charbons.

3° Dans le cas d'une distribution sous potentiel constant
de plus de 100 volts. Dans ce cas, on met deux lampes en
tension, entre les conducteurs, comme lindique la fig. 10;
elles peuvent étre soit du systéme en dérivation, soit du
systeme différentiel.

Mais il y a entre le deuxiéme et le troisiéme cas une:
différence sensible. Dans le deuxiéme cas, l'intensité est
constante, de sorte que quand on éteint une ou plusieurs
lampes, l'intensité lumineuse des autres n'est aucune-
ment troublée.

Dans le troisiéme cas, au contraire, si 'on éteint une
des deux lampes, en la remplacant par un court circuit,
I'intensité du courant qui alimente I'autre lampe augmente,

puisque la différence de potentiel entre A et (+ augmente,

et que la résistance diminue; l'intensité lumineuse de la
lampe restant allumée augmente donc aussi. Le seul
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moyen d'éviter cet inconvénient, c’est de remplacer la
lampe éteinte par une résistance convenable, mais on ne
fait ainsi aucune économie d’électricité.

M. Hospitalier a proposé le principe de l'emploi de
lampes réglant le produit de la différence de potentiel
par U'intensité ou I’énergie totale absorbée par la lampe,
mais I'appareil n'a pas encore été réalisé. Si l'on peut
y parvenir, ce systéme conviendra trés bien pour le cas
qui nous occupe, comme dans le cas plus général d'un
courant qui n’est réglé ni pour 'intensité, ni pour la diffé-
rence de potentiel.

D’une facon générale la plupart des systémes de lampes
peuvent s’adapter aux courants continus comme aux cou-
rants alternatifs, car si le courant change de sens, l'ai-
mantation du noyau change en méme temps. Nous avons
déja fait cette remarque & propos des régulateurs de po-
tentiel et d'intensité. Mais cela ne veut pas dire que la
méme lampe puisse passer d'un genre de courant & 'autre
sans inconvénient; si, par exemple, une lampe avec so-
lénoide en dérivation regle la différence de potentiel de
l'arc avec un courant continu, elle ne donnera pas la méme
valeur de la différence de potentiel moyenne avec un cou-
rant alternatif. Il faudra la régler & nouveau, et méme le
réglage doit changer si 1’on passe d'un courant alternatif
a un autre ayant un nombre différent de renversements
par seconde. Cela tient & l'action perturbatrice de la self-
induction dans les spires; nous n'entrerons pas dans le
détail de ce qui se passe dans ce cas. Nous rappellerons
seulement que la self-induction qui est, le plus souvent,
négligeable dans les bobines sans noyau de fer, donne,
au contraire, une perturbation considérable par suite de
la présence de ce noyau; c’est le cas des régulateurs.

De plus, le systeme différentiel & deux bobhines oppo-
sées, que nous avons décrit, convient mieux que le sys-
téme & solénoide en tension ou en dériwation. On en com-
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prendra facilement le motif. CGonsidérons un régulateur
avec solénoide unique en dérivation, par exemple. Lors-
que le courant se renverse, le noyau change d’aiman-
tation et continue & &tre attiré dans les mémes condi-
tions; mais ce courant passe par zéro avant de changer
de sens; le ressort antagoniste exerce un effort cons-
tant, tandis que lattraction, tout en restant toujours de
méme sens, passe par zéro & chaque renversement de
courant, croit jusqu’a son maximum et retombe & zéro au
renversement suivant. Il en résulte une série d’oscillations
extrémement rapides du noyau; elles sont atténuées,
sans doute, par I'inertie du noyau, mais elles constituent
quand méme un inconvénient. Avec les lampes différen-
tielles, il n’y a rien de pareil, puisque I’action antagoniste
constante du ressort est remplacée par une action anta-
goniste d'un deuxiéme solénoide variant comme celle du
premier solénoide.

Les freins & liquide peuvent cependant obvier & I'incon-
vénient que nous venons de signaler pour I’emploi des
régulateurs avec bobine unique dans les lampes & cou-
rants alternatifs.

CONCLUSIONS.

Aprés avoir passé en revue d’aussi nombreux appareils,
il est nécessaire de se faire une idée des avantages et des
inconvénients des différents genres de distributions et de
régulateurs, afin de pouvoir faire un choix suivant les
cas qui peuvent se présenter.

Tout d’abord devra-t-on choisir les lampes & arc ou les
lampes & incandescence pour 1'éclairage?

Les lampes & arc donnent beaucoup plus de lumiére
par cheval électrique; de plus,elles donnent une lumiére
ressemblant parfaitement & la lumiére du jour.
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Par contre, elles ont l'inconvénient d’étre colteuses,
comme premier établissement; de plus, elles nécessitent
un personnel d’ouvriers un peu compétents pour le rem-
placement des charbons et I'entretien des mécanismes.

Les lampes & incandescence conviennent, de préfé-
rence aux lampes & arc, dans les ateliers out I'on a besoin,
non pas d'un éclairage général, mais plutot d'un éclairage
en des points spéciaux nombreux comme dans un atelier
d’ajustage.

Pour la voie publique on préfére toujours I'éclairage &
arc. Chez les particuliers 1'éclairage & incandescence
s'impose généralement.

Cela posé, voici quel est le systéme de distribution
qu'il faudra choisir suivant le cas :

1° Lorsquon veut faire une installation d’éclairage
électrique avec la plus grande économie possible, il fau-
dra adopter la distribution en série ayec lampes & arc
placées en série. C'est ce que faitla compagnie Brush
depuis l'origine et elle a eu un grand succes. Le seul in-
convénient sérieux de ce systéme est son danger; mais,
en prenant les précautions voulues), les accidents sont
trés rares. La grande économie de ce systéme résulte de
Pemploi de la haute tension de l'électricité, comme nous
lavons vu.

Ce systeme offre, en outre, 'avantage de permettre le
déplacement facile des conducteurs, ce qui est & consi-
dérer pour les grands chantiers de construction.

9° Lorsquon veut installer 'éclairage électrique dans
une usine ou dans un thédtre, etc., on emploiera la dis-
tribution en dérivation, sous potentiel constant, avec
lampes & arc et & incandescence combinées. Si l'instal-
lation est petite, on prendra la distribution & deux fils
avec 110 volts de différence de, potentiel aux bornes de
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la dynamo. Si I'installation est grande, on choisira de
préférence la distribution & trois fils, avec 220 volts,
pour faire une économie sur les conducteurs.

Comme moyen de régularisation du potentiel, on peut
employer les régulateurs de potentiel. Mais nous préférons
I'emploi des machines dynamos compound & double en-
roulement. En effet, comme nous 'avons vu, dans une
installation particuliére, on est exposé & voir une partie
notable des lampes étre éteintes en méme temps; il en
résulte que le régulateur peut ne pasavoir le temps d’agir
et les lampes restant allumées peuvent étre détériorées.
Tout enreconnaissant que les machines compound peuvent
donner lieu & une tréslégére variation de la différence de
potentiel, elles ont sur les régulateurs 'avantage incon-
testable de I'instantanéité de 'action régulatrice et sans
oscillations. On peut encore employer une machine Edi-
son avec réglage & la main; nous avons vu que les ma-
chines Edison ne sont pas loin d’étre auto-régulatrices
de potentiel ; si la régularisation & la main ne se fait pas
en temps utile, il n’y a donc que demi-mal.

3° §il s’agit de la distribution de 1’électricité dans une
ville de moyenne importance, ou dans un quartier d’une
grande ville, nous donnerons la préférence & la distri-
bution par transformateurs & courants alternatifs, et sous
potentiel constant. Cela permet de placer les usines pro-
ductrices en dehors de la ville, out les terrains sont bon
marché; la transformation du courant & haute tension en
courant & basse tension se fait dans le voisinage du lieu
de consommation, dans de simples boutiques ot un em-
ployé non compétent inscrit les abonnements.

Ce systéme permet de mettre I'usine & plusieurs kilo-
metres du lieu de consommation.

Quant au potentiel & choisir pour la distribution & do-
micile, nous trouvons que 100 volts est un peu trop et
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50 pas assez pour les lampes & arc; nous pensons que le
potentiel de 75 volts serait le plus convenable pour les
lampes & arc et & incandescence. Ce systéme de trans-
formateurs est absolument satisfaisant, au point de vue
de la régularité de la différence de potentiel fournie aux
consommateurs. Il n’a que deux inconvénients, c’est la
difficulté de I'emploi des moteurs électriques dans la
distribution, et aussi une infériorité du rendement lumi-
neux pour les lampes & arc;il convient donc surtout pour
I'incandescence.

4° Enfin, §'il s’agit d'éclairer une grande ville tout
entiére, nous préférons les systémes d'Edison dont nous
avons parlé.

Mais ici se place une observation. Pourquoi certains
électriciens se refusent-ils & 1'emploi des dynamos com-
pound & double enroulement dans ces grandes distribu-
tions d’électricité ?

On reproche aux machines compound ce qui suit :

— L’établissement des dynamos compound suppose
des conditions théoriques qui ne sont pas exactement
réalisées dans la pratique. Il en résulte que la diffé-
rence de potentiel varie légérement avec la consom-
mation.

— Le double enroulement doit étre établi, comme nous
I'avons dit, de maniére & régler la différence de potentiel,
non pas aux bornes de la dynamo, mais au point de jonc-
tion entre les conducteurs principaux et les conducteurs
secondaires placés au lieu de consommation; il est done
calculé d’apres la résistance de ces conducteurs princi-
paux; mais cette résistance varie un peu avec la tempé-
rature ambiante; il en résulte que cette variation de ré-
sistance donne une perturbation dans la différence de po-
tentiel sur laquelle on compte. Cette perturbation est,
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en réalité, bien faible, quand les conducteurs principaux
sont sous terre & une certaine profondeur.
— Les dynamos compound offrent I’inconvénient de

*se désamorcer facilement; cependant on arrive & éviter

cet inconvénient.

— A coté de ces inconvénients, le systéme de I’auto-
régulation offre I'immense avantage de I'instantanéité de
régularisation, et sans oscillations. Cet avantage fait que
ce systeme doit étre adopté de préférence aux régula-
teurs de potentiel ou d’intensité dans toutes les installa-
tions particulieres olt une portion notable des lampes
peut étre supprimée du circuit & la fois. Mais dans une
grande ville, les lampes ne s’allument ou ne s’éteignent
que graduellement. Le systéme de l'autorégulation ne
s'impose alors plus; par contre on peut, avec des régu-
lateurs de potentiel ou le réglage & la main, obtenir une
régularité encore plus grande qu’avec des dynamos com-
pound. Or, la régularité du potentiel a une importance ca-
pitale pour les lampes & incandescence; si elle permet
de se rapprocher de 2 ou 3 p. 100 de la différence de po-

' tentiel qui détériorerait les lampes, elle augmente 1'in-

tensité lumineuse dans une proportion bien plus consi-
dérable, comme nous l'avons vu. (lest pour ce motif
qu’on emploie alors des machines excitées en dérivation
avec un réglage comme ceux que nous avons décrits.
Mais nous pensons que I'autorégulation n’a pas dit son
dernier mot. On arrivera vraisemblablement & une régu-
larité plus grande encore au moyen des machines com-
pound en les perfectionnant. On arrivera aussi & tenir
compte de la température des conducteurs, en ayant un
élément variable dans le double enroulement, pour pou-
voir réglerles dynamos, journellement, suivant cette tem-
pérature. Si donc les machines compound ne sont pas
encore employées dans les plus grandes distributions,
nous pensons qu’elles pourront un jour lutter avec les
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régulateurs et surtout avec la régularisation & la m_ain.

Comme on le voit, les différents systemes, quoique
trés différents, présentent des avantages qui ne different
que par des nuances, de sorte que le choix d'un systeme
donne toujours lieu & des contestations. A I'heure qu'il
est, les électriciens n’ont que 1’embarras du choix entre
les moyens les plus variés pour arriver & un bon résultat.

En électricité comme en mécanique les régulateurs ont
toujours les mémes propriétés; ils sont assez difficiles &
gtablir quand on leur demande beaucoup de précision,
mais une fois hien établis ils ont un fonctionnement str
et régulier et remplacent toujours avec avantage la main
de I'ouvrier le plus exercé.

NOTE

SUR LES REGULATEURS DE VITESSE DES MACHINES A VAPEUR
A MARCHE RAPIDE.

Nous avons donné, dans notre dernier mémoire, toutes les
régles relatives & I'établissement du régulateur, (11,1 volapt, (_1es
valves et soupapes, et de tout ce qui concerne la regular{satl_on
des machines & vapeur. Nous avons méme fait une apphcatu_)r}
A divers cas d’éclairage électrique; nous ne reviendrons pas ici
sur ce sujet. Nous avons parlé des régulateurs des machme's
Corliss et de diverses machines modernes dans lesquelles }e Té-
gulateur agit sur la distribution; ces diverses mac’h,ine-s jOUlS’SGIlt
d'une grande régularité, bien suffisante pour I'éclairage élec-
trique.

Mais nous n’avons dit que quelques mots d'un nouveau genre
de régulateur de vitesse qui tend & se développer de plus en plus
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2

dans la construction des machines & vapeur pour éclairage élec-
trique; nous voulons parler des régulateurs montés sur 'arbre
principal de la machine.

Comme on le sait, les machines dynamos tournent avec une
trés grande vitesse; il y a donc une certaine difficulté pour I’éta-
blissement des transmissions quand on veut les conduire avec
une machine & vapeur ne faisant que 60 & 70 tours. On a été
alors amené & porter la vitesse de la machine & vapeur a 150 et
méme & 300 fours par minute. On a méme été jusqu’a commander
directement la dynamo par une machine & vapeur montée sur
le méme arbre, et faisant, par suite, le méme nombre de tours,
ce qui supprime toute transmission.

Il résulte de ces nouvelles dispositions que I'arbre principal
de la machine & vapeur tourne assez vite pour qu’on puisse en
faire 'axe d’un excellent régulateur; on évite alors la transmis-
sion de mouvement de l'arbre de la machine & axe du régula-
teur; c’est une simplification et c'est aussi une condition de sécu-
rité. Nous allons donner briévement la théorie de ces régulateurs.

La fig. 11, PL III, représente un de ces appareils monté sur
le volanl méme de la machine & vapeur (croquis théorique).

Soit AB l'axe de la machine sur lequel est calé le volant dont
la jante est représentée par sa section en CD; deux contrepoids
pesants P et P’ peuvent se mouvoir le long des rayons ou bras
du volant CE et DF, entre deux arréts représentés sur la figure
et qui limitent la course de ces contrepoids & quelques centi-
meétres sealement. Sous I'action de la force centrifuge, ces contre-
poids P et P' tendent & s'écarter et & vaincre I'action des ressorts
antagonistes G, H.

Le mouvement des contrepoids P, P’ est transmis par les
bielles & un manchon M qui tourne avec le volant et son axe,
mais qui peut se déplacer longitudinalement entre les arréts I
et K. La gorge LN du manchon est reliée au moyen d'une
fourche avec la valve ou la distribution variable de la machine
a vapeur. S'il s’agit d’'une valve, elle doit étre ouverte en grand
quand le manchon touche & son arrét I, et fermée quand il
touche a son arrét K.

Tel est le principe de L'action du régulateur.

On doit remarquer que la force centrifuge et la résistance du
ressort sont les seules forces en action ; 'action de la pesanteur
est nulle sur I'équilibre du systéme, car le poids de P est détruit
par celui de P’ par Pintermédiaire du manchon.

Cela posé, nous allons chercher la loi de I'équilibre du systeme
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ou bien la valeur de I'écartement des contrepoids en fonction de
la vitesse angulaire.
Soient :

r la distance de I'axe au centre de gravité des poids P en P’;

a la demi-hauteur d'un contrepoids;

R la distance de l'axe & I'intérieur de la jante;

¢ la longueur du ressort correspondant a r;

k la longueur du ressort supposé abandonné & lui-méme et
détendu.

II est clair que la résistance du ressort est définie par la rela-
tion F = ¢ (k— ), dans laquelle s représente la compression en
kilogrammes par metre de course a partir de la longueur % ou
la compression est nulle, ou encore en grammes par millimétre
de course. -

Soit enfin m la masse d’un contrepoids et w la vitesse angu-
laire. On a évidemment

F =s(k— 1) = mw?r.
Or
l=R—a—7,
done
k—l=k+a+7r—R;
done
F=s(k+a+7r—R)=muwir,
d’ou
r(mw?—s) =s(k + a —R);
@’otr I'on tire
k+a—R
) T o

Telle est I'équation fondamentale d’équilibre du régulateur.
11 est facile de voir dans quelle condition il est isochrone; il

e e =7 Z€ro _ .
faut que 7 soit indéterminé ou de la forme ) il faut pour
cela que

k4+a—R=0 et mwi—s=0.

La premiére relation veut dire que le ressort doit étre sans
compression ou détendu quand le centre de gravité des confre-
poids arrive sur l'axe (c'est une simple fiction, car la chose n’est
pas mécaniquement possible).

La deuxieme relation donne la vitesse correspondante

s 5
wWi=i— 0l W= —
m m

Tome XIII, 1888.
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Un tel régulateur rappelle complétementle régulateurisochrone
de Foucault dont nous avons parlé dans notre premier mémoire;
il ne peut s’appliquer aux machines a vapeur.

Pour que le régulateur puisse servir, il faut qu’il ait une cer-
taine stabilité, ce qui ne se produira que si % + a est plus petit
que R, condition bien facile & réaliser.

Continuons I'examen du régulateur comme pour les régula-
teurs de vilesse que nous avons étudiés dans nos précédents mé-
moires. Cherchons dans quelles conditions il faut établir le
ressort pour que le régulateur ait une stabilité déterminée cor-
respondant & un écart relatif de vitesse donné. Posons d’abord

R—k—a=ua;
Péquation (1) devient
) =
d’ou Pon tire

a .
s —muw?’

ris —mo?) =sa dout mwir=s(r—ao;
d’ou
$(r — o)
mr

wi=

Différentions les deux membres; on a
[mrs — s(r — «o)m]dr
2
m2r?

[mrs — srm - sam]dr
2uwdw = s =
mir?

2wdn =

Ainsi

Divisons cette équation, membre & membre, par I'équation

$(r—a)
mr

UJ2: 2

il vient
mr dr o

T slr—a) T r T r—o’
d’ou
dw dr o

(3) -;-=§><-—T—><r_a:5, d’on o

S
= dr - 2e<7’

équation qui permet de calculer « en fonction de e.

Or, dans cette équation, %‘—:-) ou ¢ est 'écart relatif de vitesse cor-
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3 5 . dr .
respondant & une variation relative = de la distance du contre-

- poids a 'axe; en d’autres termes, si on appelle dr = ¢ la course

des confrepoids entre leurs arréts, 'écart relatif de vitesse entre
les deux positions extrémes de ce contrepoids, est égal &

dw

w

(« est une constante =R — &k — a).

Au lieu de la course des contrepoids, on peut introduire faci-
lement dans cette formule la course ¢’ du manchon en fonction
du rapport connu des deux courses ¢ et ¢'.

11 est curieux de remarquer que s et P n’entrent plus dans cette
formule; on peut done changer la puissance du ressort et le
poids des confrepoids sans changer I'écart relatif de vitesse du
régulateur. :

Il nous reste & rechercher, comme dans tous les régulateurs
de vitesse, quelle est la perturbation relative de vitesse introduite
par une résistance évaluée sur le manchon M du régulateur; la
formule trouvée permettra de calculer la puissance des boules
des régulateurs nécessaire pour mettre en mouvement une valve
ayant une résistance donnée.

Considérons la relation F = mw?r.

Différentions les deux membres, on a

dF = 2vmrdw;
divisons membre & membre par I'équation précédente, on a

(E _ 2wmrdo Ly do
F~ mer- "o’
d’out
d
(3 =

Cette équation donne la valeur de la perturbation relative de
vitesse introduite par un effort ou résistance dF appliquée au
contrepoids.

Désignons par f la valeur de cette résistance, appliquée, cette
fois, au manchon M; on a

¢!

(C et C' étant les courses des contrepoids et du manchon M, entre
leurs arréts).
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On en déduit la relation

du)_ix
T

(8)

équation qui permet de calculer F, ou autrement dit, la puis-
sance du régulateur, en fonction de la perturbation relative de

: do ;
vitesse — qu’on se propose de ne pas dépasser.
. W

Ces équations étant posées, voici quelle est la marche & suivre
pour le calcul du régulateur.

On détermine d’abord le poids du volant de la machine & va-
peur et 'écart relatif de vitesse ¢ a choisir, suivant les regles que
nous avons données dans notre précédent mémoire.

Puis on applique la formule (3) pour calculer F, en faisant %’2

sensiblement plus petit que ¢, soit % de cette valeur par exemple;

on en tire la valeur de F.
Puis on applique la formule (3) qui donne « en fonction de ¢,
de r et de la course dr =c. :
Puis on se donne R et a, et arbitrairement, et on calcule %-par
la formule
R—k—a=a.

Puis on calcule la raideur dy ressort, définie par le coefficient s,
par la formule
s(k—1)=F.

Puis on calcule le poids de chaque contrepoids par la formule
P
mo?r=—-o’r ="~

{r étant le rayon pour la position moyenne des contrepoids).
(& i :
Le rapport des courses o peut se donner arbitrairement; il est

généralement voisin de l'unité.

Le calcul de tous les éléments du régulateur est, comme on le
voit, des plus simples.

Ce systéme a 6t6 appliqué par de nombreux constructeurs de

DANS LES DISTRIBUTIONS D’ELECTRICITE. 101

machines & vapeur dans les perfectionnements tout récents qui
ont été apportés a ces machines.

Nous citerons, en particulier, le régulateur des nouvelles ma-
chines Weyher et Richemond, qui est basé sur ce principe, avec
les modifications suivantes : les contrepoids se meuvent, non pas
suivant un rayon, mais suivant un arc de cercle qui est tangent
3 un rayon, et qu’on peut confondre avec le rayon pour un petit
déplacement considéré; les ressorts ne sont pas comprimés, mais
ils agissent par extension, ce qui revient absolument au méme
au point de vue du calcul. Cette disposition donne moins de
frottement que celle que nous avons figurée; on évite, en effet,
le frottement résultant du glissement des contrepoids sur les
rayons.

Nous citerons également le régulateur de la machine de Lecou-
teux et Garnier qui, ainsi que le précédent, donne de bons résul-
tats pour l'éclairage électrique.

Nous citerons encore les régulateurs de Baxter, de Taylor, de
Ball, qui sont tous basés sur des principes analogues et qui
agissent, les uns sur une valve et les autres sur une distribution
variable.

Comme on le voit, tous ces régulateurs doivent étre étudiés
d’aprés les mémes principes que ceux que nous avons décrits
précédemment.
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STATISTIQUE

de P’Industrie minérale de la France.

TABLEAUX COMPARATIFS DE LA PRODUCTION DES COMBUSTIBLES MINERAUX
DES FONTES, FERS ET ACIERS, EN 1886 ET EN 1887 (*).

I, — Combustibles minéramx.

PRODUCTION PAR DEPARTEMENT.

PRODUITS
DEPARTEMENTS NATURE DU COMBUSTIBLE. | — —~—7p—=
1886 1887

tonnes tonnes
Houille 801.028 860.615
Alpes (Basses-) Lignite 25 459 22.482
Alpes (Hautes-) Anthracite
Alpes-Maritimes Houille

Ardéche .

Aveyron
Bouches-du-Rhéne
Cantal

Houille et anthracite . . -
Houille . .

Houille
Lignite
Houille et anthracite . . .
Lignite
Anthracite 040
Lignite : 2 1.355
.« .| Houille et anthracite . .| 2.788. 2.953.106
Loire (Haute-) Houille . .- 219.96 196 121
Loire-Inférieure. Anthracite 15.331 12.737
3.026
Anthracite 32.375 33.002
Mayenne .ot s Idem .27 48.'12'1
Nigvre Houille 0 181.050
Houille et anthracite . . .| 3.910.141 4.274.643
Pas-de-Calais. . . . .. .| Houille.
Puy-de-Dome Houille et anthracife. . .
Pyrénées-Orientales. . . .| Lignite
0 Houille
Sadne (Haute-)
Sadne-et-Loire. . . . . .. Houille et anthracite » . . )
Anthracite 16.561
11.017
Savoie (Haute-) oy
Sevres (Deux-) 15.751
T Id 317.030
Lignite 2.313
Idem

Lignite

S el : ite. . .| 10450427 | 20.932.387
Récapitulation. . . El(grllllltlee S BT | P h0she

Totaux 19.909.894 | 21.403.049

Augmentation 1.493.155

(*) Ces tableaux ont été publiés, par ordre de M. le Ministre des Travaux publics, au
Journal officiel du 29 février 1888. Les chiffres concernant I’année 1887 sont extraits des
états semrstriels fournis par les Ingénieurs des mines et, par suite, provisoires; tandis
que la statistique de 1886, résultant du dépouillement des états unnuels, contient des
chiffres definitifs.




PRODUCTION PAR

BASSIN.

GROUPES
GEOGRAPHIQUES
DE BASSINS.

PRODUITS
D

1886 1887

BASSINS ELEMENTAIRES (*).

DEPARTEMENTS

OU LuS BASSINS SONT SITUES.

PRODUITS

T ——

1886 1887

Nord et Pas-de-Calais. .

Bourgogne et Niyernais.

Tarn et Aveyron

Bourbonnais

Auvergne

Hérault

Creuse et Correze. . . .

Vosges méridionales - -

Alpes occidentales. . . .

Maures. .
Pyrénées

Totaux pourleshouilles.

tonnes tonnes

10.373.355 |11.420.309

2.831.356 | 2.998.176

1.739.043 | 1.822.447

1.478.910 | 1.494.984

977.170 | 1.070.281

898.224 962.976

331.697 282.227
219.427 44150

146.892 187.034

167.174 A86.471

156.701

134.118 130.692

»
» »

19.454.127

I. — Houille et Anthracite.

{ Valenciennes. .

| Le Boulonnais (Hm quhen)
Saint-Etienne (et Rive-de-Gier).

Sainte-Foy 1'Argentire

Communay.
Le Roannais (Roanne)
Alais
Aubenas

Creusot et Blanzy. .
Decize
Epinac et Aubigny-la-Ronce. . . .

La Chapelle-sous-Dun
\ Sincey, Forges

z Saint-PerdouX. . « « o vis o o oo
‘ Commentry (et Doyet)

Saint-Eloy

L’Aumance (Buxidre-la-Grue).

| La Queune (Fins et Noyant) . . . . .

Champagnac et Bourg-Lastic . . .
Langeac

| Graissessac, ROWjan. . « « « » « « .
Ahun
Bourganeuf

Cublac (Terrasson), Meimac et Ar-
t'mt

Saint-Pierre-la-Cour.

Le Cotentin (Litlry, le Plessis)
Le Drac (La Mure)
Maurienne-Tarentaise et Briangon.
Oisans et le Graisivaudan
Chablais et Faucigny

Les Maures (Fréjus)

Ibantelly, Durban et Ségure

{Vouvant et Chantonnay. . . .

20.932.387

Pas-de-(Calais, Nord
Pas-de-Calais. . . v « v oo oo . o

.| Loire, Rhone

Loire, Rhone
Gard, Ardéche

Gard

Saone-et-Loire

Nievre

Saodne-et-Loire, Cote-d’Or

Sacéne-et-Loire .
Cote-d’Or, Sadne-et-Loire

Haute-Loire. Puy-de-Déme. .
Cantal, Puy-de-Dome
Haute- Loire

Hérault,

Creuse

Correze, Dordognc
Haute-Sa

‘Mayenne, Sarthe
Loire-Inférieure, Maine-et-Loire. .

.| Deux-Sevres, Vendée
.| Mayenne
.| Calvados, Manche. . .

Isere
Hautes-Alpes,
Isere
Haute-Savoie
Alpes-Maritimes, Var.
Basses-Pyrénées, Aude

Savoie.

tonnes

tonnes

\

11.420.309

»
2.950.960
33.330
11.740
2.146
1.796.441

10.373.358

n
2.785.194
33.557
9.668
2.937
1.705.248

4.644
1.128.685

.[19.454.127

Provence. .

Comtat

Sud-Ouest

Vosges méridionales . .

Haut-Rhdne .

Totaux pour les lignites.

Totaux généraux. .

416.119 427.001

21.118 25.066

8.670 8.553

8,333 8.454

1.527 1.588

455,767

19.909.894

II. — Lignite.

Fuveau (Aix)
‘\Ianosque
La Cadiere
Bagnols, Orange, Banc-Rouge, Va-
GJHAS: o o o o s o o o o o o o o 8 o s
Methamls
Barjac et Célas
Montoulien
Millau et Trévezel
Estavar, Orignae, Saint-Lon, Lor-
117.‘37‘
La Caunette
Simeyrols et la Chapelle-Péchaud.
BTN & 86 6 5 Ol 00 kG0 G Oy
Gouhenans, Gémonval
Norroy
La- ’l‘our du-Pin
Hauterives, Montélimar
IIIDIEE 68 G 00 3.0 0 0 0 510 3
Entrevernes et Chambéry

470.662

21.403.049

Bouches-du-Rhoéne, Var
Basses-Alpes, Vaucluse

Aveyron, Gard

Pyrénées-Orientales, Hautes-Pyré-
nées, Landes . s < 2 vie o oo o0

Aude, Hérault

Dordogne. bid O

Cantal . - ..

Haute-Sadne.

Vosges. . . «

.|Istre

Dréme
Ain,

91.362

20.932.387

388.825
25.459
1.835

AT ")'L;

403.151
22.48%

1.368

455.767

19.909.894

21.403.049

(*) Les bassins dont les mines n’ont pas 6té exploitées dans I'année et les départements correspondants ont leurs noms en italique.
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Industrie sidérurgique.

PRODUCTION DES FONTES.

DESIGNATION gess Aiss
de (e
3 LA FONTE FONTE S FONTES
DEPARTEMENTS A e S B PRODUCTION o PRODUCTION
e monlage  moulage
combilsltible d'affinage. ou moulée totale, d'affinage. ou mon]ége totale.
> en 17¢ fusion. en 17 fusion.
tonnes * tonnes tonnes tonnes tcnnes tonnes
JAHET 8 6 a3 9 o SOb B B 21.314 11.145 32.459 19.087 9.064 28.151
Ardéeche. & 26.292 7.339 33.631 34.187 12.957 A7.144
Ardennes 19.134 » 19.134 18.298 » 18.298
Ariege. I Sl 3.815 » 3.815 9.632 » 9.632
AV ey RO oS A e e 8.070 900 8.970 6.746 » 6.746
Bouches-du-Rhone 13.700 1.482 15.182 20.478 » 20.478
Chier e sa s s et S 575 £510 ) i 4590
Dordognei oh st s i S 800 » 800 730 » 730
Gard e P e 72.786 15.901 88.687 71.194 7421 78.315
(G 0 St oo o o B D7 - 61D 478 450 920 480 460 940
Tabres b e B st S oy 6.290 13004 a8 13.307
T MEE e o R 202 SEL | man S o 53.535
Loirels o e e 92484 115 92.599 99.798 129 99.920
Loire-Inférieure o . + . . « o« . . 24.053 5.423 29.476 6.090 18.248 24 338
Lot-et-Garonne. . . . .. ... .. ‘1‘9;0 16.160 16.310 290 1‘5.7§‘I 13.051
Warne (Haute-).. . . . .. . . A 2152 .05 st LA 63.148
Meurthe-et-Moselle . . . . . ... :;Au COKGR R IR 51%.873 193.:2‘23 | 738.403 562.389 ‘.’ng)ibl'g T11.044
u coke: . .07 Al » 5.2
W EHTITG 6 6 ) © o0 0. 025, dipt o6 Au bois.. . . . . » B54 8.622 » » 5.762
Mixte. . . . .. . » 571 » 552
I LA S g6 i ol 5 a0 D0 Anicoke sl 191.290 24.870 216.160 198.522 24.794 223.316
Pas-de-Calais. . . . ... ... .. Au coke. ., .. 87.805 3.378 91.183 91.489 6.431 97.920
Pyrénées-Orientales. . . .. . .. Au bois.. . .. . » » » 4£.022 » 4£.022
R O B s S T A e lte e reoas (e Au coke. . ... 17.299 » 17.299 8.624 » 8 624
Sadne (Haute-). - « - - - - - - - Au bois. - - - - - 1.579 236 1815 1.792 1.047 2.839
Sadne-et-Loire. - . - - - - . . . Au coke - . . . . 75.129 31 75.160 55.001 » 55.001
e e T
_—
i RECAPITULATION. i
Au. cokel. ... .. 1.192.973 304.188 1.497.161 1.219.837 337.544 1.557.38:
0T EY o] O QU O 0 o D ety 0 Au bois.. . ... 7.758 3.711 11.469 11.080 3.201 14.281
Mixfe. . . . ... » 7.944 7944 » 9.189 9.189
Totanx, Sett mit e e St 1.200.731 315.843 1.516,574 1.230.917 349.934 1.580.851
Augmentations. . . . ..o c e v n e s T R © 30,186 34.091 64.2717
PRODUCTION DES FERS.
1886 1887
DEPARTEMENTS, MODE DE FABRICATION DU FER. e PRODUC- e PRODUC-
RAILS. | chands | TOLES. | TION RAILS. | chands | TOLES. | TION
et et ¥
spéciaux, | totale. spéciaux. totale,
tonnes | tonnes | tonnes | tonnes || tonnes | tonnes | tonnes | tonnes
AISN e Iy et Biddlagei et s s S S SR S » » 5117 577 » » 495 495
Alliere ov o a e [f;llalc{llﬂge- < Ceee 254 ligg(’;g 5.284 25.878 207 2‘?{.0'23 1812_1] 29.360
. nddlages i oneld R S » 43. 9.586 .‘ » 4.319 : in
iirdenneSEREEE i Ré((:ih:]lutfage de vieux fers et riblons . . . . . » 4.’792 3.167 | (5 » 5799 | 4.436 | O4734
o B e s i e e N e » 417 » » 6.361 » ;
ATIBEe T { Arfinagg au charbon de bois (foyers catalans). » 21 » 4.204 » » » 6.361
AUDeNST R e | ﬁuc(lldlllage ..................... 21)3 4.?&8 » 4.978 » 4_{;76 » 4.976
. PGV 5l e e st o) no sl 5 11.467 1.134 . » 5.200 » .
LVOYIOREESob R { Réﬁl{){auffage de vieux fers et riblons. . . . . » 3 » 12.854 » 6.562 » 11.562
A GBI 8 5 B Dt o G Lo e i » 200 » - » 188 » e
Bouches-du-Rhone. { Rt.échungrfage de vieux fers et riblons. . . . . » 79 » 679 » 562 » } 120
Charente.. . . . . . Réchauffage de vieux fers et riblons. . . . . » 100 » 100 » 220 » 220
her B Affinage au charbon de bois. . .. ... ... » 644 » 644 » 560 » 560
CorEaiond o dodo Affinage au charbon de bois. . . .. .. ... » 110 » 110 » 70 » 70
K Puddlage . s sl S aEe s el Vot o » 6.935 15 » (5.700 367
Cote-d’Or . . . . . . Affinage au charbon de bois. . ... ... .. » 593 » 8.833 n 325 4 7.706
Ilgé((:lhzlmffagc de vieux ferse v v oo oo oo » 7()8 500 » 1.320 220
B nddlagesi e v e C e el i DA 3 » B » 5 » .
CGotes-du-Nord, . . '{Réchauffage de vieux fers. . . .« .o v » 2.295 » 3 023 » 3.138 » 4870

807
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PRODUCTION DES FERS (suite).

1886

4 FERS 5 :
DEPARTEMENTS. MODE DE FABRICATION DU FER. mar- ERODUG; ; ll’nonbc

OFF

chands | TOLES, | TION . | chands | TOLES. | TION

et et )
spéeiaux totale. spéeiaux totale,

= tonnes | tonnes | fonnes | tonnes || tonnes | tonnes tonnes
Puddlage » 1.5 »
Dordogne . . . . . .§ Alfinage au charbon de bois . 3.040
Réchauffage de vieux fers
Puddlage
Doubs .. . . ... .{ Affinage au charbon de bois
Réchauffage de vieux fers
Réchauffage de vieux fers
Puddlage.
X.?rchaulfage %e v1euxdfexl~)s i?st riblons

inage au charbon de bo 5o G a
Garonne (Haute-). . § Réchauffage de vieux fers et riblons.
Gironde Affinage au charbon de bois
Ille-et-Vilaine. . . . Rechauﬂ‘age de vieux fers
Isbr Puddlage
D G000 Rcchaulfage de vieux fers

L
0 |
|
i
i
(
%
|
§
5 |
b
{

tonnes

2,370

(’ 87

11.082 5.05 208 ¢ 10.294
3. 687

1.030 » 760

14,331 15 14,870
1.434 ! 1.212

400 405
147 109

5.055 653 5455

<

Affinage au charbon de bois. . 117
Réchauffage de vieux fers.
Tand Puddlage
grees Affinage au charbon de bois.
Loir-et-Cher Réchauffage de vieux fers /
: Puddlage 2. 8. 958
Loire. 62
896

10,347 5 | a9 b 11486

3. 039 A 9.986
‘ 49
37, 004 2. B4 1 36058

10.951 : > 1 10.816
; 32

61.581
11,405
7.994

e

};eglézlluﬂ’age de vieux fers et riblons
o s uddlage
Loire-Inférieure. . . | Rachauffage de vieux fers et riblons
Lot-et-Garonne. . . | Affinage au charbon de bois. . . .
Marne (Hant Puddlage

arne (Haute-). . .|} Réchauftage de vieux fers et riblons
Meurthe-et-Moselle. | lfsuddldue .....................

Meuse
\Morbihan Puddlnge

ATVIENIN HIMLSAANI T Ha HA0ILSILVLS

Réchauffage de i etz ers St P S
Puddla
Nidvre

i e. 5 231. 39.110
Rechauitage de vi s ; 96 680
Puddlage 4.742 1.827
Affinage au charbon de bois 466
Réchauffage de vieux fers 1.3¢ »
| Réchauffage de vieux fers

: Puddlage 20 L/
Pas-de-Calais. . 3 Réchauffage de vieux fers et riblons

289.049

Rhin (Haut-) (Terri-
toire de Bélfort). . } Affinage au charbon de bois

Sadne (Haute-) . . .| Affinage au charbon de bois
geék(szltuffuge de vieux fers et riblons
A - uddlage.

Sadne-et-Loire . . . Afﬁuagg au charbon de bois

Sarthe Affinage au charbon de bois.

Savoie Affinage au charbon de bois. .
Fuddlage

Rechauttage de vieux fers et riblons
Puddlage

Réchauffage de vieux fers. . .
Seine-Inférieure . . | Réchauffage de vieux fer
Seine-et-Oise . . . . | Réchauffage de vieux fer:

Puddlage

Réchauffage de vieux fers et riblons
Puddlage

Réchauffage de vieux fers et riblons
Affinage au charbon de bois. . ,
Réchauffage de vieux fers

2
P, renees—Omentdles | Affinage au charbon de bois (foyers catalans). b ‘

Ha

“HONVYHA VI

ION.

545.729 | 90.699 | 637.278 533.546 | 85,744 |619.609
. » 14.435 : 19.405 11.971 4224 | 16.195
Obtenu par réchauffage de vieux fers et riblons. > 102.000 o 109.873 122.528 | 15.928 | 138.456

Totaux. . 662.164 |103. 766.556 j 668.045 | 105.896 | 774.260

Diminution » » »
Augmentations 5.881 2.411 7.704

OBSERVATION. — Les fers bruts ou massiaux transformés en produits marchands dans des départements autres que ceux ou ils ont été fabriqués ne
figurent pas sur le tablean, afin d’éviter un double emploi.




PRODUCTION DES ACIERS.

1886 1887

DEPARTEMENTS. MODE DE FABRICATION DE L’ACIER. ACIERS PRODUC- ACIERS PRODUC-
RAILS. | mar- | TOLES, | TION mar- | TOLES. | TION
chands. totale. chands. totale,

tonnes | tonnes | tonnes | tonnes || tonnes | tonnes | tonnes | tonnes
Fusion au foyer Bessemer » 307 307 » 479 479
Fusion au foyer Bessemer 50 » ) 100
Fusion au four Siemens-Martin 5.120 » »
Puddlage 443 1.24 7.010
Cémentation » »
Fusion au creuset 150
Fusion au foyer Bessemer 5.664
Fusion au four Siemens-Martin »
Cémentation
Fusion au creuset. . . <« « oo 0o v ouas -
Réchauffage de vieil acier
Fusion au four Siemens-Martin
Puddlage
Cémentation
Fusion au creuset
Fusion au foyer Bessemer
Fusion au foyer Bessemer
Fusion au four Siemens-Martin
Affinage au charbon de bois. .
(Cémentation
[f;uzigln au creuset,
Atac-duN uddlage
Cotes-du-Nord . . . Cementation
Fusion'au foyer Bessemer. . . . ... «. ..
{ Puddlage, affinage au charbon de bois. . . .
Fusion au foyer Bessemer
Fusion an four Siemens-Martin.
Garonne (Haute-). . | Gémentalion
Fusion au four Siemens-Martin
Puddlage
Cémentation

¢

v

ATVYENIN FIULSAANTIT Zd HAOLLSILV.LIS

| Fusion au foyer Bessemer
ion au foyer Bessemer 3. - 1.380 ) og sg
1.698 § “°
10.306
124 )

" 3 e 2
rLOIPB-Tnférieure. e four Siemens-M: - : $ g
5 3 u r Bessemer. . 4 15 B 9.
Marne (Haute-).. . . i {-‘gsws gu ggﬁf Sieemens—cMarlm. e , » 2460
Fusion au foyer Bessemer (procédé Thomas).| 31. .073 X 5% d 2.267 )
Meurthe-et-Mose]le.{Puddlage o0 6 g 246 1(*)36.580
Fusion au creuset S o i
Meuse Fusion au foyer Bessemer (procédé Thomas).
<+« o+ ) Fusion au four Siemens-Martin
Morbihan | Fusion au four Siemens-Martin
¢ Fusion au four Siemens-Martin
Puddlage
Fusion au creuset
Fusion au foyer Bessemer
Fusion au four Siemens-Martin
Cémentation
Fusion au creuset
Fusion au four Siemens-Martin

Nievre

*g88¥ ‘IIIX woJ,

Pas-de-Calais . . . 61.462
Rhin (Haut) (Terri- % Fusion au four Siemens-Martin 5 B A 2,700

toire de Belfort). .
Fusion au foyer Bessemer. . . )
Sadne-et-Loire . . .{ Fusion au four Siemens-Martin 45.576
{{e’chauffagig de xgeil acier. . ) 4
ot Fusion au foyer Bessemer
Savoie Fusion au four Siemens-Martin / } 83
Fusion au foyer Bessemer:
Fusion au four Siemens-Martin
Puddlage.
Puddlage
Cémentation / .60/ 5 1.715
Fusion au creuset

1.230

THONVHA VT HA

RECAPITULAT .

Fondu au foyer Bessemer 237.940 18.547 5 189.043 . 27.143 | 288.028
Fondu au four Siemens-Martin 16.710 4 27.478 9 13.439 4.99 38.395 | 126.755
Puddlé et de forge .98/ 1.883 2 .50 5.670 | 14.229
Cémenté 5 » A ) 809
Fondu au creuset J 113 .38 1174 » TA74
\ Obtenu par réchauffage de vieil acier. . . . .03 285 9.763 | 4.098 | 13.861

902.482 | 173.068 | 75.306 | 450.856

Diminution . 52,168
Augmentations »

n » »
48.369 | 27.066 | 23.267

(*) En sus de ces productions d’acier ouvré, il a 6té fabriqué dans le département de Meurthe-et-Moselle, en 1886, 59,750 lonnes, et en 1887, 91.081 ton.
de lingots, blooms et billettes, qui ont 6té livrés & des usities situées dans d’autres départements pour étre transformés en produits marchands.

OBSERVATION. — La production annuelle de 1887, indiquée ci-dessus, ne concorde pas avec 1o total que donnent les chiffres des deux semestres,
ceux du premier semestre ayant di étre modifiés depuis leur publication.

—_—




114 RAPPORT SUR L’EXPLOSION D UNE CHAUDIERE

RAPPORT

SUR

I'EXPLOSION DE LA CHAUDIERE DU PONTON-GRUE
KEBIR

DANS LE PORT DE PHILIPPEVILLE (ALGERIE)

Par M. MicneL LEVY, ingénieur en chef des mines,

Le 2 aotit 1886, le ponton-grue « Kébir » a fait explo-
sion dans le port de Philippeville; trois hommes ont été
tués, un blessé griévement, trois ont recu des blessures
légeres. Les dégats matériels sont assez considérables.

M. lingénieur des mines Jacob a rendu compte de cet
accident.

Description du bateau. — La chaudiére, placée & 'ar-
riére & gauche, latéralement et parallélement & I'axe du
bateau, actionnait un treuil & vapeur destiné & soulever
des blocs d’enrochement. La machine était située en
avant de la chaudiere, dont le foyer était également
tourné vers l'avant.

Une bache & eau douce, servant & 1'alimentation, occu-
pait, par rapport & 'axe du bateau, une position symé-
trique de celle de la chaudiére. Toute cette installation
était extérieure et assise sur le pont du ponton.

Description de la chaudiére. — La chaudiére, cylin-

DANS LE PORT DE PHILIPPEVILLE (ALGHRIE). 115

drique, horizontale, & foyer intérieur et retour de
flammes, tubulaire, comportait & 1’arriere une boite & feu
& fond plat, entretoisé avec le fond plat arriére fermant
Penveloppe extérieure.

A T'avant, la boite & fumée était limitée par la plaque
tubulaire dans laquelle s’ouvrait le gueulard circulaire
du foyer.

Les dimensions principales sont les suivantes :

Diamdtre. Longueur. Epaisseur.

métr, metr. mms
1,300 2,700 »
0,700 2,000 »
Fond plat de la hoite & feu. . . 0,950 »
Id.  arriere extérieur. . . 1,300 » 12,3

(est le fond plat arriére qui s’est rompu en pleine
tole; il était embouti sur ses bords et rivé sur le corps
cylindrique ; sa consolidation consistait en deux tirants
supérieurs le reliant & la plaque tubulaire avant, et en
une série d’entretoises en fer de 18 millimétres de dia-
métre, fixées sur le fond plat de la boite & feu et espa=
cées, d’axe en axe, de 20 centimétres.

Origine, épreuves, réparations. — La chaudiére date

- de juillet 1876; elle a été construite par MM. Courtois,

Danegon et Ci°, & Marseille; elle n’a, depuis cette époque,
subi aucune réparation. Sa situation sur un ponton mari-
time I’a soustraite & toute surveillance administrative et
elle n’était pas méme déclarée. Elle était munie de tous
les appareils de sreté réglementaires, et aucune cir~
constance ne permet de supposer que ces appareils aient
ét6 faussés ; la chaudiére suffisait largement & la produc-
tion de vapeur nécessaire.

Capacité
Surface de chanffe




116 RAPPORT SUR L’EXPLOSION D’'UNE GHAUDIERE

Circonstances qui ont accompagné laccident. — Le
2 aolit, vers quatre heures un quart de I'aprés-midi, un
bloc venait d’étre posé provisoirement, et une réparation
au crochet de la chaine avait nécessité un arrét de quel-
ques minutes, lorsque ’explosion se produisit avant toute
reprise du travail.

Le fond plat arriére fut projeté postérieurement, & peu
prées dans l'axe de la chaudiére, & environ 70 métres de
distance. Le reste du générateur, lancé vers I'avant, mit
en menus morceaux la machine et les paliers de gauche
du treuil, ricocha sur une des bigues, coula le canot du
scaphandrier et tomba dans la mer & 10 métres de
Pavant.

Les dégéts sont donc strictement limités au parcours
des débris suivant I'axe de la chaudiére; plusieurs ou-
vriers, stationnant sur la droite du bateau, prés de la
bache & eau, ont été épargnés.

Les victimes, trois tués, quatre blessés, dont un grié-
vement, se trouvaient & l'avant, sur le parcours des
débris.

Examen des débris. — M. l'ingénieur des mines Jacob,
chargé de I'enquéte judiciaire, a fait retirer de la mer
les principaux débris; il constate que la cassure du fond
plat arriére, qui a cédé, suit régulierement en pleine tole
Pemboutissage périphérique. Les tirants et leurs écrous
ont résisté; ces derniers ont passé & travers la tole en
I'enfoncant de force. Toutes les entretoises sont rompues
(voir fig. 1, 2, 3 et 14, PL IV).

L’oxydation, due & 'eau de mer, empéche de constater
si des cassures anciennes préexistaient; mais la tole du
fond plat et le corps des entretoises étaient profondément
corrodeés.

Les corrosions du fond plat sont surtout intérieures ;
elles suivent principalement la ligne de rivets de jonc-

\
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tion avec le corps cylindrique et atteignent une profon-
deur de 2 & 5 millimeétres (épaisseur primitive : 12™™,5).

Les entretoises sont principalement rongées aux abords
de leur jonction avec les toles planes; de 18 millimeétres
de diametre elles tombent & 8, 7 et méme 6 millimetres
(voir fig. 4 & 13, PL IV).

La cassure de la téle dénote une structure feuilletée,
et, d’aprés M. Jacob, la feuille en question a du étre pri-
mitivement mal soudée.

Des essais par traction, faits aux ateliers des chemins
de fer Paris-Lyon-Méditerranée sur des éprouvettes de
10 centimeétres seulement de longueur utile, ont donné
les résultats suivants :

Résistance Limite
i la rupture, d’élasticité. Allongement.

kilogr. kilogr. p- 100
En long 37,6 20,5 14
En travers 28,7 18,4 5
Ces résultats sont meilleurs, dit encore M. Jacob, qu'on
n’aurait pu 'espérer & premiére vue.
La formule, généralement adoptée pour les foyers de
locomotive, améne au résultat suivant :

Pour I = 16 %

l'espacement des entretoises (supposées en cuivre)
n’aurait pas dit dépasser 13 centimétres. En supposant
que les entretoises supportent & elles seules tout I'effort
du rectangle qu’elles consolident, et en fixant leur effort
normal & 6 kilogrammes par millimétre carré, on trouve
que ce carré n'aurait pas dd dépasser 17°®,4 de cote.
Les entretoises étaient donc primitivement un peu faibles
ou trop espacées, puisque la distance d’axe en axe était
de 20 centimetres.

Quant aux corrosions intérieures, M. Jacob fait remar-
quer que l'eau d’alimentation était trés pure, qu'il parait
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difficile de recourir & I'hypothése d’actions thermo-élec-
triques ; enfin que I’appareil travaillait d'une facon inter-
mittente, ce qui constitue une des conditions connues
d’usure relativement rapide par oxydation.

Les conclusions de M. l'ingénieur ordinaire sont que
Uexplosion est due & un affaiblissement de la tble du
fond ; le constructeur a employé une tole mal soudée et
des entretoises trop faibles; mais ces raisons sont insuf-
fisantes pour mettre sa responsabilité en cause.

Quant & l'entrepreneur, il n’a commis aucune contra-
vention; car les appareils de ce genre ne sont soumis &
aucune surveillance préventive, comme il appert d'un
arrét de la Cour de cassation du 29 octobre 1885.

Il y a lieu d’ajouter que les visites des agents d’un
service de surveillance n’auraient pas permis de cons-
tater les dangers résultant de I'usure des entretoises et
du fond plat, et en résumé il n’y a pas lieu d’intenter de
poursuites contre l'entrepreneur.

Avis de Uingénieur en chef. — Pour M. I'ingénieur en
chef Pouyanne, I'explosion est uniquement due 3 Pusure
des entretoises; leur rupture a amené sur le fond plat
une charge brusque, & laquelle il n’a pu résister.

Il y a lieu d’émettre le veeu que les appareils de ce
genre soient soumis & la réglementation des chaudiéres
motrices de bateaux. C’est, d’ailleurs, une disposition qui
figure dans le projet de décret actuellement & I'étude sur
la navigation maritime.

Avis du rapporteur. — L’explosion du 2 aofit 1886
montre une fois de plus le danger des fonds plats, lors-
quils sont insuffisamment consolidés et mal entretenus.

L'insuffisance de consolidation résulte du diameétre re-
lativement faible (18 millimétres) des entretoises, de leur
espacement un peu trop accentué (20 centimétres), et, en
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outre, de la distance de la derniere rangée inférieure au
point le plus bas du fond plat, distance dépassant 30 cen-
timétres.

Le défaut d’entretien est rendu patent par les cOrT0-

sions de la tole du fond plat et par celles des entretoises.

Au point de vue des responsabilités en?,m}rues, ‘la
qualité de la tole du fond plat parait devon: étre mise
hors de cause; les essais par traction ont_ét,e tres satis-
faisants, et les efforts subis par la tole qui s est rompue
ne permettent pas d'attribuer les tljac.e.s de feuilletage
observées & un défaut de soudure primitif. ,

L’insuffisance des entretoises, quoique réelle, n est’ pa:s
non plus, dans l'opinion du rapporteur, la cause déter-

i e du sinistre. :
ml?lmfla,tut la chercher exclusivement dans le défatt d en-
tretien et de visite intérieure soignée d'un appareil da-
tant de dix ans et soumis & des chomages prolor_lgés.

11 convient d’émettre, une fois de plus, le désir que les
constructeurs se servent d’entretoises perforées,. dont la
rupture est facile & constater, et dont I'emploi est rg-
commandé par la pratique journaliére des locomotives de

ins de fer.
Chgllll conséquence, le rapporteur a 1’.honneur de ,soq-
mettre & I'approbation de la Commission centrale 'avis

ivant : .
Smﬁ%xplosion du 2 aofit 1886 est due au mauyals éiiaz
dentretien de Dappareil qui s’est rompu. Le fond pa
postérieur et les entretoises destinées ; lef .consohde}
Gtaient fortement corrodées; des wisites mter.leureS $0i-
gnées auraient permis de constater ces 00}‘1‘osxon§. :

Lusure du fond plat et de ses emtretolses était d.au—'
tant plus dangereuse que le diamétl.'e‘des entretollsei
6tait primitivement -trop faible ('18t ml)lhmé,tres) et leu

ment trop grand (20 centimetres).
es%zciéférant ggson agis en date du 5 octobre 1886,
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relatif & I'explosion du « Tape-dur », la Commission cen-
trale estime qu'il convient d’insérer un extrait du présent
rapport dans les Annales des Mines et dans celles des
Ponts et Chaussées, et d’appeler ainsi I'attention des
constructeurs sur la nécessité de consolider efficacement
les fonds plats et sur 1'utilité d’eﬁlployer, & cet effet, des
entretoises perforées.

L'Ingénieur en chef des mines, Rapporteur,
Signé : MicHEL Lkvy.

Avis de la Commission centrale des machines a vapeur.

La Commission, dans sa séance du 17 mai 1887, apreés
avoir entendu lexposé, les observations et les conclu-
sions qui précedent et en avoir délibéré, adopte l'avis
proposé par le rapporteur.
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NOTE
SUR

[’AVANTAGE DE LA CARBONISATION SUR PLACE

DANS LES ACIERIES

Par M. JeaN REY, ingénieur civil des mines.

I. — CONSIDERATIONS GENERALES.

L utilisation complete de la chaleur dans les grandes
usines métallurgiques modernes est de plus en plus .l’ob-
jet des préoccupations et des recherches des ingénieurs
et des métallurgistes. :

Le développement de la production, l'accroissement
de la concurrence et l'abaissement correspondant dgs
prix de vente imposent presque partout une éconqnn_e
plus stricte des matiéres premieres et, surtout,. la d1’1.11{-
nution de la consommation du charbon qui est, jusquici,
la principale source d’énergie mécanique.

Aussi les efforts, fajts en vue de diminuer leg 'per‘tes
d’énergie, ont porté principalement sur 1’}1t1}1’sat10n
des calories contenues dans les gaz chauds qui s’échap-
pent des appareils d'élaboration des métaux. Dans'cet
ordre d'idées, le coke étant presque partou.t employe en
Europe pour la fabrication de la fonte, tandis qu en Amé-
rique on se sert directement du charbon, il a paru naturel
de chercher & utiliser les matieres volatiles provenant de
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Sin s e
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Nous croyons, cependant, que la tendance générale &
diminuer le nombre des hauts fourneaux, en modifiant
leurs dimensions et leur profil pour augmenter leur effet
utile et abaisser leur consommation, rendra bientot
inguffisante la production des gaz utilisables, aussi bien
pour les grandes aciéries que pour celles de consistance

la houille, qu'il faut distiller, et dont la combustion est
une source importante de chaleur.

A de rares exceptions prés, dans les ateliers de carbo-
nisation établis pres des mines, on laisse le plus souvent
s'échapper ces gaz combustibles. On a donc transporté
la fabrication du coke de la mine & I'usine méme, en y

E=SE LA

TS
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établissant les fours & coke, et cette solution, malgré les
critiques dont elle a été 1'objet, parait se généraliser de
plus en plus, surtout pour les aciéries qui ne compren-
nent pas d’atelier de puddlage.

Il nous a paru intéressant de rechercher quelle était
I'influence de cette disposition sur le prix de revient des
matieres fabriquées, en montrant qu’elle procure une éco-
nomie notable, d’autant plus élevée que I'usine est plus
éloignée du bassm houiller qui la dessert.

Nous avons choisi comme type la grande fabrlcatlon
des rails d'acier par le procédé Bessemer ; et, pour fixer
les points de comparaison, nous avons supposé deux
aciéries, placées dans les mémes conditions, outillées
d’une fagon identique et situées a la méme distance d’un
bassin houiller qui peut les alimenter de charbon et de
coke. Cette supposition se rapproche, comme I'on sait,
de la réalité pour les grands districts métallurgiques
ou, par suite de la concurrence et du nivellement des
prix, les conditions de fabrication tendent & s’égaliser de
plus en plus.

Nous admettons, en outre, que les hauts fourneaux de
ces aciéries, en produisant la fonte qui leur est néces-
saire, ne fournissent pas une quantité de gaz combustibles
suffisante & la création de la force motrice.

(est, en effet, le cas le plus ordinaire dans les forges
ott il 0’y a pas plus de trois & quatre hauts fourneaux en
feu. Au deld de ce chiffre, il est vrai, on peut marcher

moyenne.

Nous estimons donc nous placer dans le cas général
en ‘calculant qu'il faudra, par tonne de rails produite—ce
qui équivaut & transformer 1 tonne de fonte en 1 tonne
de rails confectionnés (négligeant le déchet quirepasse au
Bessemer), — dépenser une quantité de chaleur que nous
appellerons (). Cette quantité sera en exces sur la chaleu.r
que fournissent les hauts fourneaux et, jointe & celle-ci,
elle représentera le total nécessaire aux machines souf-
flantes, & la forge, au finissage, au service des hauts four-

neaux, aux pompes, etc.

II. — ETABLISSEMENT DES FORMULES.

Désignons par :

p le poids du coke nécessaire @ la production de 1 tonne de

fonte; :

m la proportion de coke que fournit 1 tonne de la houille em-
ployée;

n la proportion de matitres volatiles par tonne de houille;

¢ la quantité de chaleur dégagée par la combustion de 1 unité
en poids de houille;

¢, la quantité de chaleur dégagée par la combustion de 1 unité
en poids des matiéres volatiles obtenues dans la fabrication
du coke; ; ;

d le déchet total par unité, en menus, que subit le coke au
moment du défournement et pendant le trar'lsportg /

d’ le déchet au défournement qui, pour de faibles parcours,

quelquefois sans consommation supplémentaire de com- peut égaler ou méme dépasser le déchet résultant du trans-
bustible. port.

P S




124 AVANTAGE DE LA CARBONISATION SUR PLAGE

Il n'y a pas lieu de tenir compte d’un déchet sur la
houille résultant du transport. On pourra toujours, & moins
qu'on ne la laisse séjourner trop longtemps & l'air, uti-
liser son menu, soit dans les fours 3 coke, si lusme
effectue la carbonisation, soit dans les fours & réchauffer.

Geci posé, en désignant par A l'usine qui ne carbonise
pas sur place et achéte le coke nécessaire & ses hauts
fourneaux, et par B l'usine qui le fabrique elle-méme
et ne fait venir que du charbon, nous allons chercher :

1° Quels sont les poids respectifs de combustible que
ces deux aciéries devront se procurer, ces poids étant
rapportés a la tonne de fonte ou de rails produite ?

2° Quelle est la valeur du combustible consommé
respectivement dans les deux usines ?

1° Poids du combustible consommaé.

Usine A. Poids du coke. — On dépense p de coke
par tonne de fonte et ce coke, acheté & la mine, ne subit
que le déchet résultant du transport.

Ce déchet est donc d—d’ par unité de poids, soit,
pour le poids p, p(d—d’). Un poids p & la mine ne
représente plus & I'usine que

p—p(d—d) =p(l—d+d) de coke utilisable.

Il faut donc pour consommer un poids P acheter un
poids z donné par la proportion :
L p e 2T
P p(l—d+d)’ T l—d+d
Poids de houille nécessaire a la force motrice.
— En excés sur la chaleur des hauts fourneaux, il faut
produire () calories ; on dépensera donc pour cet objet

g unités de charbon.
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Le poids total de combustible a transporter powr

lusine A sera donc
_Q DL

Q Mg i=drg

Usine B. Poids de houille nécessaire 4 la carboni-
sation. — Le coke étant consommé sur place ne subit
que le déchet au défournement, ce déchet est d’. Un poids
p de coke produit ne fournit donc que :

p—pd' = p(1—d') de coke utilisable.

Il faudra donc fabriquer un poids 7 de coke donné
par la proportion :

Y p

SELpR DR
s=pm—ay YSi—a
L'unité de poids de houille fournissant » de coke, le
poids Y de houille & carboniser sera donc :

= ol
1——d’ P

i m  m(i—a)

Poids de houille nécessaire & la force motrice. —
L'unité de poids de houille fournissant n de matiéres
volatiles, Y en contiendra Yz, qui dégageront en brilant
Yng, calories, & déduire du total nécessaire (). Il restera
donc & produire ) —Yng, calories, en brilant :

Q—Yng,
q

unités de houille,

. 80it,

Le poids total de charbon a transporter powr ['u-
sine B sera donc :

0 P A R
(2) pﬂ—— m(i——-d’) 777.’1"'—(]: q

La comparaison des deux expressions (1) et (2) nous
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montre qu’en général on a :
Py > Ps.
Formons la différence Py,—Pj :

RS i 70 ey Ry
Py B = amneg b re Sl

%_—_- a,la formule devient

posons

1 an—1

(@) P‘—P“=p[1~d+d'+m(1—d')]'

Pour étudier 1'expression (3) et chercher son signe, il
suffit d’étudier la quantité renfermée dans la parenthése,
le nombre p étant forcément positif. Or cette quantité
peut étre considérée comme une relation entre le rapport
a et les nombres 7 et », dont les valeurs fournies par
I'expérience varient avec la nature des houilles. Cette
relation peut donc se traduire par une courbe dont I’étude
permet de déterminer le signe de la parenthése.

En remarquaut que I'on a sensiblement :

m+n=1,
I'expression qu'’il faut égaler 4 O peut s’écrire :

1 a(l—m)—1
T=dwd | mp—ay o ¢

Comme I'on a toujours

] d<1 et d<1,
par conséquent
1—d+d >0
et
m(1—d’) >0,

on peut chasser les dénominateurs, ce qui donne
—em(l—d+d)+m(A—d)+a(1—d+d)—(1 —d+d') = 0.
Posons :

1—d+d=a>0,
1--d'=b>0,

DANS LES ACIERIES.
cette équation devient :
(%) —aom+bm+ ae—a = 0.

Elle représente, en prenant « comme ordonnée et m
comme abscisse, une hyperbole équilatére ayant ses
asymptotes paralléles aux axes.

Les asymptotes sont données par les valeurs :

b 1—d d—2d

Dgle = Nl e S e e e

R ; i a -
En général, on a d>2d" ou d'< 3, c'est-a-dire que

le déchet au défournement atteint au maximum la moifié
du déchet total.
On a donc pour l'asymptote horizontale :

af=10B=1.
Pour I'asymptote verticale :
a—amy =0, m —=0A=1.

Les points G et D ou la courbe coupe les axes de coor=
données s’obtiennent facilement :
Sur I'axe des m on a:
a 1—d+d d—2d'
O0=g= o 5=t
d’ont
0C < 1.
Sur I'axe des «,

ODj—ie =
a

La courbe présente la disposition indiquée fig. 15,
PRIV

Comme l'on a toujours m<1, la portion CD de la
courbe pourrait seule satisfaire & la relation (4), mais,
dans cette portion, « ne varie qu'entre 0 et 1.
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Or, la valeur de « ou celle du rapport %iest toujours su-

‘ périeure ou au moins égale & I'unité. La chaleur de com-
bustion ¢, de 1*¢ du gaz de la houille, mélange de forméne
et d’hydrogéne, est, en effet, de 12 & 13.000 calories,
tandis que ¢ représente au plus 9.000 calories (*). La va-
leur de « est donc en général égale & %2 = 1,3 et tou-
jours supérieure & I'unité.

I1 en résulte qu’aucun point de la courbe n’est compa-
tible avec les conditions du probléme et que la relation
(4) n'est jamais satisfaite.

Les seuls points du plan qui rentrent dans les données
de la question sont compris dans un rectangle limité aux
droites O« et AA” & cause de m<1 et aux droites DD’ et
KK’ & cause de 1 <a=1,3.

Les coordonnées de ces points rendent 'expression (4)
positive.

Si I'on y remplace, en effet, o par une quantité plus
grande o - @ avec >0, pour la méme abscisse 2, on
obtient :

—a(a+-B)m+bm+ a(e+ B) —a=—awm + bm+ax—a+aB(l—m),

le point («m2) étant pris sur la courbe, cette expression se
réduit a
aB(1—m)>0.

Tous les points P compris dans le rectangle précédent
rendent donc I'expression (4) positive, et ce sont les

(*) Le chiffre de 9.000 calories est exagéré, ce serait celui du
carbone pur. Pour des houilles moyennes, le chiffres de 7.500
n’est guére dépassé. Dans ce cas, la valeur de « atteindrait
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seuls qui satisfassent & la question ; on a donc toujours
By —p. 0l

et 'on en conclut que le poids de combustible a transporter
pour lusine A, qui n'effectue pas la carbonisation, est
supérieur aw poids nécessaire d lusine B, qui fabrigue
son coke sur place.

20 Valeur du combustible consommeé,

Soient
a le prix de la tonne de houille;
b le prix de la tonne de coke;
f les frais de fabrication de 1 tonne de coke.

Nous supposons que ces frais sont les mémes & l'usine
qu'a la mine ; ils comprennent, outre les frais spéciaux,
I'intérét et 1'amortissement du capital de premier éta-
blissement des fours & coke. Nous ne tenons pas compte
dans notre calcul des frais de transport supplémentaires
du combustible destiné au chauffage des fours & coke &
I'usine B. C’est 14 une erreur minime compensée en grande
partie par l'utilisation des déchets de coke, qui n’est pas
possible & la mine.

: D p
Usine A. L’usine A consomme. =g rd e de

coke et Q de houille. La valeur V, de ce combustible est

donc :

S Q
V‘“’l—d+d’b+qa‘

Usine B. — [’usine B consomme p de coke, et,

D O Dl . :
d M= — e y aleur
apreés (2) e o de houille. La valeur V; de

ce combustible est done :

1 Qosoneop
Va—pb+<§——ml_d,a>a.

Tome XIII, 1888,
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En formant la différence V,— Vs, nous arrivons &
Pexpression : *

(Bl Ve p(r_-%w—wﬁl—_“_—%)-

La relation qui lie la valeur 6 du coke au prix « de la
houille permet d’obtenir une forme plus simple.

L’unité de houille rendant 72 de coke avec un déchet
d' au défournement, le rendement sera en réalité m(1—d").

Le poids de houille nécessaire pour obtenir 1'unité de

1 R g e

= et sa valeur mlA—dy
en y ajoutant les frais de fabrication f, on arrive & la
formutle :

poids de coke sera donc

a
(6) b:f+m.

Eliminant « entre (5) et (6), on obtient :

(1) Vi—Vq =p[b<i—_—71+—(i,+7zu~’l> —fna]-

Sous cette forme, on voit que la différence en faveur de
I'usine B croit avec le poids du coke employé au haut
fourneaw, le priz de ce coke et la diminution dw déchet
de fabrication du coke aw défournement. Au contraire,
cette différence diminue d mesure que les frais de fabri-
cation du coke augmentent, ce qu'il était facile de prévoir
a priore.

III. — APPLICATION DES FORMULES.

Pour appliquer la théorie précédente & un exemple,
nous supposerons deux aciéries outillées d'une facon
identique ‘et placées & 100 kilométres d’'un bassin houil-
ler. ;

Nous prendrons pour les différents coefficients les va-
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leurs suivantes :

g chiffre au-dessous duquel on descend rarement
it X dans la pratique;
m = 0,15
n = 0,20 § ;orpespondant 3 de bonnes houilles moyennes;
o =1,3

a = 15,50

JS=2

d' = 0,03 ) chiffres que I'on peut considérer comme limites
= 0,04 pratiques.

1 prix a la mine;

Nous appliquerons les formules aux trois cas sui=

d = 0,06, . d = 0,03
d = 0,08 d = 0,03
d = 0,10 d' = 0,04

Le dernier cas n’est point exceptionnel, un déchet total
de 10 p. 100 sur le coke étant méme assez fréquent pour
les cokes friables.

Exces de combustible & transporter pour l’usine
A, — Il est donné par la formule (3) :
= 07,013
= 07,035
= 05,035

En estimant & 5 centimes le prix de la tonne kilomé-
trique, chaque tonne de rails sera donc grevée pour I'u-
sine A des frais de transport supplémentaires suiwants :

07,043 >< 05,05 < 100*» = 0,065

0,035 < 5 06175
0,035 %< 5 = 04,175

Exceés de valeur du combustible consommeé pour
'usine A. — Les formules (6) et (7) permettent de le cal-
culer facilement :
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b=12630 V,—V, = 3,05
b=1230 V,—V, = 333
b = 12,41 Vi— Vs = 3450

Avantage total pour le prix de revient de I’'usine B :
3,05 + 05,065 = 3644
3,33 + 05,475 = 37,50
36,50 + 05175 = 3£,67

CONCLUSION.

Les chiffres précédents montrent que, dans les condi-
tions que nous avons supposées, il y aurait un avantage
sérieux & carboniser sur place.

Si l'on tient compte, en effet, de la concurrence redou-
table des divers centres de protduction et de la faiblesse
du prix de vente actuel de I’acier, une telle réduction du
prix de revient comprise entre 3 francs et 3,50 par tonne
n’est point & dédaigner et elle explique la tendance qu’ont
les nouvelles aciéries & fabriquer leur coke elles-mémes.

Nous ne voudrions pas affirmer cependant qu’en toute
circonstance lintroduction de cette pratique put consti-
tuer un grand progrés pour les aciéries situées dans le
voisinage immédiat d'un bassin houiller; mais elle nous
semble fort recommandable lorsque la valeur du combus-
tible forme un élément important du prix de revient.
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NOTE

SUR LA CAUSE DE LA CATASTROPHE DE ZUG

Par M. RESAL, membre de I'Institut, inspecteur général des mines.

Le 5 juillet dernier, & partir de ¢ing heures et demie du
soir, il s’est produit, dans le faubourg de Zug, qui aboutit
ala gare du chemin de fer, une succession d’ébranlements
et d'affaissements du sol. Les habitants affolés ont cherché
& sortir de leurs maisons, qui se lézardaient et s’inclinaient
de plus en plus, et & sauver ce qu'ils avaient de plus pré-
cieux (voir les fig. 16 & 19, PL. IV).

A six heures et demie, trente-quatre maisons disparais-
saient sous 'eau, en méme temps que le débarcadere du
bateau & vapeur qui dessert la gare du chemin de fer.

L’hotel de Zurich, qui comprenait quatre étages, fort
heureusement inhabité, s'est enfoncé verticalement et
presque instantanément, et dans la premiére quinzaine
d’aolit, on avait pu atteindre encore, par des sondages, la
position du faite de la toiture. Une partie de laroute basse
qui conduit de la gare & la ville s’est effondrée. L'empla-
cement des maisons détruites n’était plus marqué que par
un amas de bois flottants provenant des toitures, des
planchers, etc. Douze habitants ont été ensevelis dans la
vase sous les débris des maisons. On suppose que deux
étrangers, qui se disposaient & faire I'ascension du Rigi
et dont on n’a plus eu de nouvelles, ont trouvé aussi la
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mort dans cette catastrophe. Le 10 aofit, on n’avait pu
retirer que cing cadavres; je crois qu'on sera obligé de
renoncer & la recherche des autres.

A six heures et demie, le bateau & vapeur qui se
trouvait au débarcadere a été repoussé sur le lac, par le
mouvement de P'eau, & 150 metres de distance de sa
station.

L’effondrement est limité sur la rive au mur de soute-
nement du jardin Spillmann et au quai, soit une longueur
de 150 matres (fig. 17); sa largeur est de 40 métres. Le
quai a peu souffert, une petite partie de sa téte seule &
disparu.

J’ai attribué de suite la catastrophe & I'existence d'une
nappe d’eau souterraine, et on a reconnu depuis, par des
sondages, que cette nappe existait dans des alluvions
anciennes & 3 métres en contre-bas du niveau du lac.

Cette nappe doit &tre alimentée par une partie des
eaux pluviales que recoit une zone composée de mon-
tagnes, de collines, d’une plaine, dont 1'étendue ne parait
pas étre inférieure 3 100 kilometres carrés (fig. 16). La
riviere, la Lorze, ne doit pas étre étrangére & l'alimen-
tation de la nappe; en effet, cette riviére, qui sort du lac
Egeri, dont I'altitude est supérieure de 300 metres a celle
du lac de Zug, entre, 4 1 kilometre de sa naissance, dans
une gorge trés étroite, trés escarpée, dont la longueur
est & peu prés de 4 kilomatres, et qu’il est impossible de
parcourir dans 1'état actuel des lieux; si, comme on est
porté & le supposer, cette gorge est le résultat d'une
faille, une partie du débit de la riviere doit disparaitre
dans des crevasses. Pour s'assurer du fait, il faudrait
exécuter simultanément des jaugeages & Unter-Egeri et
au nord de Baar, & D'entrée de la riviére dans la vallée.

La Lorze se jette dans le lac de Zug & 3 kilometres a
Iouest de la ville, et en sort & 2 kilomsétres de distance
de 13, prés de Cham, pour aller §'écouler plus loin dans
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la Reuss. Malgré la faible étendue de la traversée, c'est
surtout cette riviére qui maintient le niveau du lae, car
la riviere I’Aa de Arth, dont le parcours n’atteint pas
6 kilometres, a un trop faible débit pour jouer un role
important. D’ailleurs les torrents qui descendent le long
des flanc du Rigi et du Rossberg sont presque toujours &
sec. Je ferai remarquer qu’a l'autre extrémité du lac, &
Arth, il existe aussi une nappe souterraine, émergeant
en différents points & 80 centimeétres au-dessus du niveau,
et qui fournit aux habitants une eau excellente. Cette
nappe est peu importante et cela se comprend, car elle
ne peut é&tre alimentée que par une partie des eaux plu-
viales qui tombent sur une surface de 20 kilometres
carrés environ.

Jarrive maintenant & l’explication de 1’effondrement
dont l’emplacement, débarrassé des débris de bois, est
devenu une petite anse du lac de Zug (fig. 18 et 19). Le
fond de ce lac est formé d'une argile vaseuse glaciaire
(qui forme presque une zone continue du lac de Constance
au lac Léman) et qui, par sa nature, est complétement
imperméable. Des détritus de roches se sont accumulés
successivement sur les bords non rocheux du lac, tout
en permettant un écoulement libre aux eaux pluviales;
les terres végétales et les terres rapportées par 'homme,
recouvrant successivement les alluvions, n’ont eu & peu
prés pour effet que de retarder l'arrivée des eaux plu-
viales aux terrains imperméables. C’est d’ailleurs I'expli-
cation que tout le monde donne de la formation des nap-
pes souterraines.

Dans ces derniéres années, on a construit & Zug un
quai partant du palais du gouvernement et aboutissant
& 150 metres environ du mur de souténement du jardin
Spillmann, mur constituant lui-méme un quai trés solide.
La nappe, au lieu de s'écouler dans le lac sur une lon-
gueur de 350 & 400 metres, n’a plus eu pour débouché
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que 150 métres; sa vitesse s'est accrue, ce qui a eu pour
conséquence de produire des érosions intérieures au toit
et au mur. A la suite des grandes sécheresses de juin et
du commencement de juillet, le débit de la napf)e ayant
dt notablement diminuer, la pression, presque réduite &
la pression statique de 3 métres d’eau, a été insuffisante
pour maintenir en équilibre les volites souterraines, et il
s’est produit, par suite, une rupture et un effondrement
du terrain.

La nappe a maintenant un débouché de 250 métres
environ au lieu de 150, et j'estime qu’il n’y a plus rien
4 craindre quant & présent. Je*n’hésiterais pas & habiter,
comme je I'ai déclaré sur les lieux, une quelconque des
maisons voisines du quai qui ont été abandonnées.

Je dois ajouter que, & part quelques lézardes, le quai
(quoique ses fondations n’aient pas été établies dans les
meilleures conditions), me fait l'effet de présenter de
sérieuses garanties de stabilité.
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SUR

L’EXPLOSION D’UNE LOCOMOTIVE

SUR LA LIGNE D’ALGER A ORAN

La Commission centrale des machines & vapeur a
proposé que I'explosion de la locomotive n® 1258, surve-
nue le 4 novembre 1886 sur la ligne d’Alger & Oran, fit,
l'objet d’une insertion aux Annales des mines. L’extrait
suivant du rapport de M. l'ingénieur des mines Baills
rend compte de cet accident.

Extrait du rapport de M. BAILLS, ingénieur
des mines.

§ I. — CIRCONSTANCES DE L'EXPLOSION.

Le 4 novembre 1886, & 6 heures 40 minutes du mastin,
la locomotive n° 1258 (Béhémoth), mécanicien Vigou-
roux, chauffeur Galéa, remorquant le train n° 11 composé
de seize véhicules (199 tonnes de charge) et partie de
Relizane & 5 heures 47 minutes du matin, a éclaté au
kilomeétre 319°% dela ligne d’Alger & Oran, entre 1'Hillil
et 'Oued Malah, en palier et en alignement droit.

L'état des lieux aprés lexplosion est figuré Pl V,
fig. 1. Le point o celle-ci s'est produite a été claire=
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ment indiqué par un rail de droite et une traverse brisés

par ‘le cendrier gisant dans l'entre-voie, par les tracesi

manifestes de l'eau répandue sur la voie et & quelques
metres de distance sur le talus gauche.

Le corps cylindrique s’était partagé en plusieurs frag-
ments; la partie arriére, depuis la plaque tubulaire du
.foyer Jusqu'au bord postérieur du grand dome, était pro-
Jetfée & droite dans une direction presque normale & la
voie , sous forme de trois fragments principaux n® 1, 2
et 4;len° 1 pesant 490 kilogrammes tombait & 120 n;é-
tres de distance aprés un ricochet de 30 meétres; le n° 2
du poids de 200 kilogrammes, & quelques métres du précéZ
dent,. et len® 4, pesant 64 kilogrammes, & 200 metres de
la voie. La partie avant du corps cylindrique, depuis le bord
postérieur du déme jusqu'a la plaque tubulaire de la boite
a fumée était projetée & gauche & la distance moyenne de
166 métres suivant une direction inclinée de 38° sur I'axe
de la ligne. La virole du doéme, faisant un ricochet de
20 métres, s'était divisée & son point de chute en plusieurs
IMOrCceaux (n** 8, 9, 11 et 12), dont le principal n° 3 pe-
sait 766 kilogrammes. Les soupapes ont suivile déme
tandis que les bielles de support des balances ont été enf
trainées par la partie arriére du corps cylindrique, et
sont ’Fombées & 205 et 270 metres a droite de l'axe de
la' voie. Quant aux balances, elles n’ont pas été retrou-
vées.

‘ Un g'rand nombre de fragments de moyennes et petites
dimensions étaient éparpillés sur la voie, sur les talus
et & des distances variables, surtout a droite de la lignej
On a pu recueillir trente-trois morceaux, avec lesquels
on a.reconstitué, dans les ateliers d’Alger, le corps cy-
lindrique, tel qu’il figure en développement sur la P1, V
fig. 2, et en élévation sur la PI. .V, fig. 12 et 13. 7

La bhoite & fumée, cisaillant les équerres boulonnées
sur le béti des cylindres, a 6té lancée avec une dizaine
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de tubes a 70 metres en avant, sur la droite du talus;
les autres tubes, sauf une quarantaine qui ont été arra-
chés et dispersés aux abords de la voie, sont restés fixés
aux trous de la plaque tubulaire du foyer, lequel n'a pas
subi de projection. En outre, les longerons étaient bri-
sés au droit de la tige de suspension arriére de l'essieu
moteur, rompu lui-méme au coude de la bielle motrice
de droite. Le support d’arriére de la chaudiére s’était dé-
taché des longerons , et celui d’avant, ouvert dans sa
partie inférieure.

Aprés lexplosion, le convoi continua sa marche en
vertu de la vitesse acquise; mais lessieu d’avant de la
machine était probablement resté sur la voie, tandis que
la rupture du rail précité sous l'essieu moteur avait di
faire dérailler & droite les deux autres essieux ou tout au
moins Pessieu AR, avec le tender et les véhicules sui-
vants jusqu’au fourgon D'14. Il en est résulté une pous-
sée oblique du train tendant & rejeter vers la gauche la
partie avant du chéssis, qui n’était plus maintenue, les
longerons étant rompus, que par les bielles d’accouple-
ment AR ; sous cet effort, la cage de la bielle ARD s’est
ouverte ; la bielle conjuguée s'est tordue et dégagée du
bouton de la manivelle; I'avant du chéssis, libre alors,
put pivoter de 180° autour d'un axe vertical, et fut enfin
culbuté & 56 métres du point de I’explosion sur le talus
gauche, la traverse de téte du coté d’Alger, les plaques’
de garde en lair.

Le foyer porté par l'essieu d'arriere est allé ensuite
Sabattre & 24 metres plus loin au pied du talus de
droite, le berceau de la boite & feu en dessous, le tender
couché sur son flanc droit derridre lui, et le frein & vigie
153 renversé de méme ; les wagons S 239 — 5206 —S'4
— MR55—S84—S81—1J188 —J 149 —J 132 —MR 24
—Jab, sont restés debout, les roues du coté gauche dans
Tentre-voie, le fourgon D14 n’a déraillé que de I'essieu
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d'avant, et les voitures B*7—GC6—Gf15 n’ont point
quitté les rails. Le tablier sur lequel se tiennent le mé-
canicien et le chauffeur a été arraché au moment de
T'explosion par suite de I'effet de recul du foyer combiné
avec la force vive du train; ces deux hommes ont été
projetés du méme coup, le premier & droite, le deuxiéme
a gauche, & une distance moyenne de 21 meétres du kilo-
metre 319°%, suivant la mesure prise par le mécanicien
Muguet, arrivé sur les lieux de I'accident 3 7 heures 50 mi-
nutes avec la machine n°® 1257, amenant M. le docteur
de I’Hillil et le matériel de secours. Le mécanicien, outre
des plaies et des contusions, a eu une lésion interne du
poumon gauche qui a déterminé sa mort onze jours aprés
l'accident; le chauffeur avait surtout une grave blessure
au ventre dont il s’est guéri aprés une longue convales-
cence; aucun d’eux n’a eu de brilure ni de fracture ; le
conducteur de téte Ribiére, qui se trouvait sur le frein 2
vigie J'53 n’a eu aucun mal; les deux autres conducteurs
et les voyageurs n’ont ressenti qu'une forte secousse
pendant I'arrét du convoi.

§ II. — RECHERGHE DES CAUSES DE L’BXPLOSION.

La locomotive n° 1258 a été construite, en 1855, dans
les ateliers de Koecklin et CG'°, & Mulhouse, vers la méme
époque que les machines la Turquie et la Tchernaia qui
ont fait explosion, la premiére, en 1857 , dans la station
de Dormans, la deuxiéme, en 1865, en gare de Vesoul
(Annales des mines, t. VII, 6° série).

Indépendamment de la boite a feu dont le berceau
continue dans sa majeure partie le corps cylindrique, la
chaudiére d’'un diamétre intérieur de 1™,234 est consti-
tuée par quatre anneaux de tole de fer; de 11mm.925 d’6-
paisseur, emboités & chaque hout et assemblés par une
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ligne de rivets de 0™,023 de diameétre, espacés de 0,055
d’axe en axe suivant la section droite.

Chaque anneau est formé de deux demi-viroles de
grandeur inégale, dont les deux lignes de rivure & un
seul rang sont dans un méme plan horizontal, alternati-
vement au-dessus et au-dessous de ’axe de la chaudiére,
pour éviter la continuité des clouures; la plaque tubu-
laire de la boite & fumée est emboutie dans la quatriéme
virole. Ce mode de construction présente un triple in-
convénient : :

1° L'emboitement & chaque bout, et non télescopique,
permet & I'eau de séjourner, aprés la vidange dans la
partie inférieure des viroles n° 2 et 4 et facilite leur
corrosion. =

9° Les rivures paralleles aux génératrices sont toutes
baignées par I'eau, ce qui compromet absolument la con-
servation des feuilles enveloppantes.

3° La solidarité de la boite & fumée et du corps cylin-
drique par ’emboutissage de la plaque tubulaire dans le
corps du quatriéme anneau est une condition mauvaise
au point de vue de l'entretien de la chaudiere. Il est
bien préférable que la virole de la botte & fumée soit in-
dépendante.

Les éléments de l'appareil vaporisateur sont les sui-
vants :

Capacité totale de la chaudiere. . . .

Capacité & la ligne de niveau placée a 0=,40
au-dessus du niveau du foyer. . . . . .. .. 223970

Surface de chauffe du foyer. . . 6=273

Surface de chauffe des tubes.. . . 83=* 88

Nombre de tubes de 2 millimétres d’épaisseur. 148

Longueur des tubes

Diametre intérieur des tubes

Numéro du timbre

La chaudiére est fixée seulement & l'avant par deux
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équerres et par quatre boulons reliant la boite & fumée
au bati des cylindres; elle est, en outre, simplement sou-
tenue dans sa partie médiane par deux supports fixés
aux longerons et & l'arriére par deux guides boulonnés
sur les parois latérales du foyer dans lesquels les lon-
gerons peuvent glisser.

La machine est & six roues couplées, i cylindres et
chassis intérieurs ; les manivelles d’'accouplement, calées
respectivement & 180° des coudes de l'essien moteur,
contre-balancent partiellement l'action des piéces mo-
trices oscillantes. Cette locomotive n’avait pas de contre-
poids. Voici ses principaux éléments :

Poids de la machine vide
Diametre intérieur des cylindres
Course des cylindres

Diamétre des roues

Poids du tender a six roues, vide
Eau approvisionnée

Charbon approvisionné

La mise en circulation sur le réseau P.-L.-M. algérien
a 6té autorisée par arrété de M. le préfet d’Alger, en
date du 19 février 1874, aprés les épreuves réglemen-
taires, en date du 26 décembre 1873. Depuis lors, la chau-
diére a été I'objet de plusieurs réparations importantes
aux ateliers d’Alger, et elle a subi un nouvel essai & la
pompe de pression jusqu'a 13%,500, le 12 janvier 1880
(avec résultat satisfaisant), & la suite du remplacement
de la boite & feu. Du 25 juillet au 12 octobre 1882, on a
remis & neuf la plaque tubulaire de la boite & fumée, re-
nouvelé la tubulure et appliqué une piéce dans le bas de
la deuxiéme virole du corps cylindrique. Du 4 novembre
1883 au 1°r février 1884, on a remplacé la tubulure, rap-
porté une corniére en cuivre rouge & l'un des angles du
foyer, reporté le dome & I'avant. La compagnie n’a donné
aucun avis de ces deux derniéres réparations au service
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du contrdle, ainsi que cela est prescrit par ’article 3 de
I'arrété précité. Toutefois, elle déclare que I'essai & froid
a 6té fait par ses soing dans ses ateliers.

En 1885 et 1886, les réparations se sont bornées au
remplacement d’entretoises et de tubes & fumée.

Le parcours de la derniére tubulure au 4 no-
vembre 1886 (jour de 'accident) était de . .  92.678 k.
Le parcours fotal de la machine 665.919 k.

Les causes principales & examiner au point de vue de
I'explosion sont :

Le défaut d’alimentation ;
I’excés de pression;
La qualité et l'usure des toles.

1° Défaut d’alimentation. — Le défaut d’alimen-
tation doit étre absolument écarté. Il est avéré que la
chaudiére avait été régulierement alimentée , notamment
d IHillil jusqu'a refus du giffard, pendant l'arrét a
cette station de 6 heures 24 minutes & 6 heures 31 mi-
nutes. J'ai vérifié, d’ailleurs, que le bouchon fusible du
ciel du foyer était intact.

2. Excés de pression. — Une pression excessive
n'est pas indispensable pour expliquer une pareille explo-
sion. En fait, elle n’est nullement démontrée. Le mécani-
cien Vigouroux a affirmé que le manometre marquait
7 kilogrammes 3/4 au moment de P’accident. Le chauffeur
Galéa a vu l'aiguille & 8 kilogrammes au départ de I'Hillil.
La pression n’a pu s'élever dans 9 minutes de marche &
des limites exagérées. En effet, le profil en long de la
ligne entre 1'Hillil et le kilométre 319°%° comprend :

Un palier sur 390=,00
Une rampe de 0,006 sur
Une rampe de 0,0035 sur
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Un palier sur
Une pente de 0,002 sur
Un palier sur . .

Il est facile de s'assurer, qu'avec une admission
moyenne & la premiere division, une machine de ce type
consomme sur ce parcours environ 230 kilogrammes de
vapeur & la pression effective de 8 kilogrammes, ¢'est-a-
dire la production correspondant & la quantité de char-
bon (38 kilogrammes environ) ajoutée dans le foyer par
le chauffeur Galéa, avant le départ de I'Hillil, d’apreés
son témoignage. J'ai fait, d’ailleurs, une observation
comparative avec une autre machine remorquant une
charge beaucoup moindre (79 tonnes) dans des condi-
tions similaires : méme durée de stationnement & 1'Hillil,
méme manceuvre a la cuve, alimentation de la chaudiere,
ouverture du souffleur, addition équivalente de charbon
dans le foyer; la pression qui était de 8 kilogrammes au
départ n’a monté que de 1/4 de kilogramme entre 1"Hillil
et le point de I'explosion. Or, la machine n°® 1258 remor-
quait, le 4 novembre, une charge deux fois et demie plus
lourde avec une admission plus prolongée sans doute eb
une plus forte dépense de vapeur. Il n’est donc pas éton-
nant que, loin d’augmenter , la pression ait légérement
diminué dans ce trajet.

Dépression du ciel duw foyer. — A l'appui de l'excés
de pression, on a invoqué une déformation observée
dans le ciel du foyer suivant laxe longitudinal, aprés
I'accident et le transport des débris & Alger. La dépres-
sion figurée Pl. V, fig. 3, atteint son maximum de 11 mil-
limétres vers le centre; rien de ce genre n’avait été si-
gnalé par le chef du dépdt, qui doit inscrire toute
déformation dépassant 3 millimeétres. Mais, j'ai dit plus
haut, qu'aprés la rupture et la projection du corps cy-
lindrique, le foyer a été précipité en bas du talus, le
berceau en dessous. Ce choc trés violent suffit, & mon
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avis, pour expliquer la dépression susdite, bien plus aisée
4 mesurer sur la face inférieure du ciel du foyer par 1'ap-
plication d'une regle, que sur la boite & feu en place,
surmontée d'un petit dome et garnie de ses armatures ;
d’ailleurs le berceau cylindrique en tdle , d'une grande
rigidité, a pu s'affaisser légérement sous le choc sans dé-
formation appréciable, les entretoises prétant un peu.

Enfin, on n’a pas observé & ma connaissance un apla-
tissement quelconque de la tubulure provenant de la
méme cause. J'estime, par suite, que 'argument tiré de
la dépression du ciel du foyer est insuffisant, vu les cir-
constances du déraillement, pour établir 1’existence d'une
tension supposée de 15 & 20 atmosphéres.

Calage des soupapes. — Une telle pression ne pour-
rait, d’ailleurs, s’expliquer que par le calage des sou-
papes.

Le chauffeur Galéa, qui n’a plus aucune raison de ca-
cher la vérité, a affirmé énergiquement que les soupapes
n'étaient pas surchargées et qu’il n’a jamais vu Vigou-
roux faire une pareille opération. Il est vrai que la pré-
sence d'un T, placé au-dessus des leviers des balances
pour limiter leur course, en cas de rupture d'un ressort,
offre aux mécaniciens le moyen le plus tentant, pour ca-
ler les soupapes par l'introduction entre le levier etle T
d'une mince cale en bois dur. La méme observation peut
s’appliquer & Pappendice qui prolonge les leviers dans
les machines du type 3.000.

Mais, quoique le calage absolu soit aisé sur toutes ces
locomotives, rien n’autorise I'hypothése de cette sur-
charge dans le cas qui nous occupe.

Vérification des balances. — Un excés anormal de
pression doit étre écarté; mais, d’aprés le témoignage de
Galéa, la pression atteignait assez fréquemment 8 kilo-
grammes, notamment, le 4 novembre, entre Relizane et
I'Hillil, bien que le timbre fit de 7%,500. Gela pouvait se

Tome XIIL. 1888. A
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comprendre en stationnement, mais non en marche. J'ai
été conduit, par suite, & vérifier les balances qui sont
réglées et plombées & Alger, et qu’on applique indistine-
tement aux machines des types 1.200, 1.300 et 3.000.

Voici le résultat de mes constatations faites au dépos
@’Oran, sur plusieurs balances en bon état de fonction-
nement. J'ai fait la vérification & deux reprises différentes,
d’abord avec un poids préparé d’avance qui se trouve au
dépdt et que j'ai contrélé sur une bascule, puis avec des
poids marqués. Toutes cellesque j'aivérifices m’ont donné
sensiblement le méme résultat. Il a fallu suspendre au cy-
lindre inférieur 60 kilogrammes pour Pabaisser jusqu’au
trait correspondant & 7%,500. Il convient d’ajouter & ce
poids celui de la balance compléte (6%,045) pour estimer
la charge en service.

Dans ces conditions, le poids agissant & I'extrémité du
levier quel qu'il soit (non compris I'action propre du levier
et le poids de la soupape), pour la division 75,500, était
de 66%,045. J’ai déterminé les éléments servant i fixer
les pressions ejffecties correspondantes de la vapeur par
centimeétre carré des soupapes pour une machine de cha-
que type.

MACHINE TYPE
DESIGNATION DES ELEMENTS|————— -| OBSERVATIONS
1.206 | 1.300 | 3.000

Diametre de la soupape.. . . . . 1 02,100 | 0,410 | La pression totale
Poids d’une soup % 15431 | 1%,607 |est évaluée ayec le
Rapport des bras e | i/ 1/10¢ 1/12¢ |ressort tendu jus-
Action du levier sur la soupape. 205,715 | 24%372 |qu’a la division7*,5.
Pression totale 679.865 | 682.596 | 818,519
Pression effective de la vapeur

par cent. carré de la soupape:| 85,656 | 8691 | 8%613

On voit que, pour toutes les balances susdites, les
soupapes supportaient une surcharge d'un kilogramme

environ par centimétre carré, quel que soit le type de la
machine.
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Quelque temps apres la vérification ci-dessus, M. 1'in-
génieur en chef du controle trouvait & Alger les balances
convenablement réglées. On doit en conclure évidem-
ment que la Gompagnie, & la suite de mes observations
verbales faites au dépot d’Oran, a rectifié le réglage; en
effet, j'ai constaté moi-méme que les balances du dépét
d'Oran viennent d’étre récemment changées ou retou-
chées; elles marquent maintenant 8%,250 en leur sus-
pendant un poids de 58 kilogrammes.

En résumé, d’aprés mes constatations ddment certi-
fides, j’estime que 'excédant anormal de pression observé
quelquefois par le chauffeur Galéa doit étre attribué, non
pas au calage des soupapes, mais bien & un défaut de ré-
glage des ressorts des balances, résultant peut-étre
d'une confusion entre la pression effective et la tension
de la vapeur dans la chaudiére qui lui est supérieure de
1¥,0334.

Vérification du manométre. — Il importait aussi de
vérifier le manometre qui était adapté & la machine

‘6clatée n° 1258. J'ai procédé a cette opération dans les

ateliers de la Compagnie, prés Alger. L’ajutage de la
bride qui sert a fixer le manométre-étalon était bouché
par une matiére noiratre ; ce qui peut se produire, la vis
de fermeture ne pénétrant guére qu'a moitié de la pro-
fondeur du dit ajutage ; mais le tuyau en cuivre de 0™,005
de diameétre qui aboutit au manométre de la locomotive
était libre, et ce dernier, essayé par comparaison avec le
manometre-étalon, a donné des indications exactes.

Il est important de faire remarquer que ce manomé-
tre est gradué jusqu'a 12 kilogrammes ; une fois cette
pression dépassée, 'aiguille prend appui sur le butoir, et
subit une torsion vers la gauche. Je n’ai rien observé de
semblable dans l'aiguille du susdit manométre, et ¢’est

éncore un argument contre I’hypothése d'une tension
excessive.
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En résumé, rien ne prouve qu’il y ait eu un exces de
pression autre que celui provenant du réglage imparfait
des balances.

2. Examen des toles au point de vue de la
gqualité et de Pusure. — La structure de la tole
dans la plupart des fragments est essentiellement feuil-
letée; on y observe des doublures qui témoignent nette-
ment d’un défaut de soudure au laminage; c’est un grave
inconvénient; car la vapeur pouvant pénétrer a la lon-
gue dans une de ces doublures, I'épaisseur utile du mé-
tal se trouve brusquement réduite sur une surface
notable, sans que l'examen intérieur de la chaudiére
puisse mettre ce fait en évidence. Une constatation du
méme genre a ét6 relatée dans le rapport de M. Noble-
maire sur l'explosion d'une machine Engerth, & Agen
(Annales des mines, t. XV, 5° série, 1859).

Le degré de ductilité des toles a été déterminé par des
essais faits dans les ateliers dela Compagnie, prés Alger.
Javais recommandé quon découpit dans chacun des
morceaux, n% 1 et 3 notamment, en pleine téle, quatre
éprouvettes, deux suivant la direction des génératrices,
cest-a-dire normalement au laminage, et deux dans le
sens perpendiculaire; la moitié des barreaux devaient
stre recuits pour éliminer les altérations moléculaires
pouvant provenir du fait de I'explosion. On aurait pu
avoir ainsi des résultats en tout point comparables ; mais
on ne s'est pas conformé & ces instructions. On a dé-
coupé :

1° Six éprouvettes en travers dans les fragments 1, 6,
8,9, 10, 12, et L'on a fait recuire celles des fragments
1,9 et 10

20 Cing éprouvettes en long dans les morceaux 2513519,
7 et 13 et I'on a fait recuire celles des morceaux 3 et 13.

Au moyen d'un levier, auquel était suspendu un poids
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roulant, on a déterminé la charge et V'allongement de
rupture ainsi que la striction ou le rapport de la diffé-
rence entre les sections primitive et contractée & la sec-
tion primitive. Les résultats de ces essais sont consignés
dans le tableau suivant :

NUMEROS

des fragments SECTION PRIMITIVE

CHARGE
de rupture

en OBSERVATIONS

ALLONGEMENT
de rupture
RAPPORT
de striction

millimétres carrés

Toles
en long

Toles en
travers

8,74 x 11,50 =100,51 52 | 18, La longueur des

011,50 x 8,60= 98,90 62 | 13, éprouvettes était de
10,35 x 8,90= 92,11 5 0™,210 entre les re-
12,00 x 8,25= 99,00 |14, 2,32 | peres.

10,55 x 8,75= 92,31 >
9,25 x 11,05=102,60
9,60 x 10,20= 97,92

7,00 | 10,20 x 10,20=104,04

» 4| 10710 x 10,20 =103,02
» 10,40 X 9,78 =101.170
13 (33,02 | 10,00 x 10,35 =103,50

(=23

=
Lol Ao o]

non recuites.

Téles
recuites.
=
T OoWwsE

Les charges de rupture sont satisfaisantes au point de
vue de la résistance de la téle; mais il convient d’exa-
miner surtout les allongements de rupture qui consti-
tuent la véritable mesure de la rdsistance vive ou de la
ductilité. Les moyennes sont :

fen travers . . . . 3,85 p. 100
“len long. . . —
en travers . . . .

en long

Toles recuites. . . . .

To6les non recuites . . .

On peut déduire de ces chiffres que la tole dont il s’agit
était généralement aigre, puisque l'allongement de rup-
ture pour les toles recuites n’a été en moyenne que de
4 p. 100. Les essais des toles non recuites sembleraient
indiquer, d’autre part, que la qualité des tdles du corps
cylindrique n’était pas homogéne, sans doute a cause
d'un soudage insuffisant au laminage. Les résultats eus-
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sent ét6 plus concluants si I'on avait prélevé les éprou-
vettes en double sur le méme fragment, ainsi que je
I'avais prescrit.

Usure et corrosion des tdles. — Sur la plupart des
fragments du corps cylindrique, on observe des corrosions
dites vermoulures, consgistant en cupules plus ou moins pro-
fondes, irrégulierement disséminées. Elles ne mettaient
pas la chaudiére en danger d’explosion; il n’en était pas
de méme de deux sillons qui s’étaient formés dans la demi-
virole inférieure enveloppante du deuxieme anneau para-
lélement aux lignes de rivure longitudinales et un peu
au-dessous d’elles. C’est bien la place qu’affecte ce genre
de corrosion (Couche, t. III, p. 111); car, par suite des
mouvements alternatifs de flexion, la couche de tartre
se détache continuellement dans cette région; et si elle
se trouve comme dans le cas actuel, au-dessous du ni-
veau de l'eau, la tole est constamment corrodée.

L’un de ces sillons o.f (P1. V, fig. 2), situé du coté gau-
che, mesurait 02,80 de longueur, et I'épaisseur de la tole
était réduite & 5 millimetres ; I'autre y 8 du c6té droit, avait
0™,50 de longueur avec une épaisseur moyenne de 7 mil-
limetres. Ces chiffres résultent de l'examen des bords
déchirés du fragment n° 1 et notamment des constata-
tions qui ont été faites peu aprés l'accident, alors que
les déchirures étaient encore fraiches et que la tole n’était
pas rouillée uniformément.

Décapage des tdles. — Les fragments du corps cylin-
drique ne présentent plus trace de dépot et sont absolu-
ment décapés ; il en est de méme des tubes. Ce fait peut
s’expliquer par les ébranlements violents et le lavage &
haute pression consécutifs del’explosion;le tartre, eneffet,
n’est pas bien adhérent, et le jet sous pression de quatre
atmosphéres de la pompe Faivre le détache facilement.
Ce décapage a donc été la conséquence et non l'une des
causes de I'explosion; des plaques étaient encore restées
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entre les fermes du ciel du foyer, et c’est un argument &
I'appui de cette conclusion.

En résumé, l'existence d'un sillon assez profond sur le
c0té gauche de la demi-virole inférieure du deuxiéme an-
neau, combinée avec un léger excés de pression, parait
avoir été la cause déterminante de I’explosion. En effet,

la formule Eﬂl—_—ef, pour une pression de &8 Ailogram-
) 9.

mes par centimétre carré, un diametre de 1™,234 et
une épaisseur de 5 millimétres, démontre que la tole le
long du sillon susdit travaillait & 9%,872 par millimétre
carré, chiffre excessif, surtout pour un métal détérioré
par un long service.

L’exceés de pression, quoique faible, n'a pas agi seu-
lement au moment de I'accident, mais aussi au préalable,
en fatiguant les toles par une tension anormale.

Une fois I'équilibre rompu, la qualité aigre de la tole
a contribué & imprimer & U'explosion le caractére dune
extréme violence, en se brisant sous les chocs et produi-
sant un grand nombre de fragments dont quelques-uns
ont pu &tre ainsi projetés & une grande distance.

§ III. — EFFETS DYNAMIQUES DE L’EXPLOSION.

L’explosion s'est composée d'une série d’effets dyna-
miques qui se sont succédé dans une fraction de temps
finie, quoique extrémement courte, et quil importe
d’analyser eu égard & la forme des débris de la chau-
diere et aux avaries des piéces du mécanisme.

Les principaux fragments du corps cylindrique sont re-
présentés en détail (PL. V, fig. 4 & 11). Les plus remarqua-
bles sont les morceaux n® 1, 2, 3 et 4. Le fragment n® 1 qui
nemesure pas moins de 4ma 5 de superficie, s’est développé
dans le sens normal aux génératrices, et sa section trans-
versale suivant AB est presque rectiligne; il s'est, au
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contraire, cintré dans le sens paralléle aux génératrices,
ainsi que le met en évidence la coupe suivant EF.

Le fragment n° 2 a éprouvé un cintrage dans le méme
sens que le n° 1, et il présente en travers la forme dun
diedre ouvert & 110° environ, ainsi qu’il résulte des
coupes GH et 1J.

Le fragment n° 3, le plus lourd, n'a presque pas été
déformé; il comprenait le morceau n° 10, qu'on a été
obligé de séparer, dans la manceuvre du relévement,
ainsi qu'une partie du tuyau en fonte, fixé d'une part &
la boite du régulateur, de 'autre & la boite & fumée.

Le fragment n° 4 a été ployé dans le sens transversal
et a pris une courbure inverse de sa courbure primitive
suivant la coupe KL. .

On distingue en outre (Pl. V, fig. 2), trois étoilements
dus évidemment & des chocs et correspondant; le premier
(fragments n® 19, 20, 21 et 22) & la téte de la bielle mo-
trice de gauche qui était, par conséquent, & peu prés ver-
ticale au moment de I'accident, le second (18, 17, 16) au
contrepoids de la coulisse, le troisidme (28, 29, 30, 31)
au tuyau en fonte du régulateur brisé au coude et au
point d'insertion dans la boite & fumée.

La premiére déchirure s’est faite suivant le sillon af
de la demi-virole inférieure du deuxiéme anneau (coté
gauche de la chaudiére), et elle s'est prolongée tout
d’abord suivant les lignes de rivure surtout, qui offrent
une résistance inférieure de 40 p. 100 environ & celle de
la tole pleine, en arriére jusqu’au petit dome de la boite
a feu, en avant jusqu’ala collerette du grand dome qu’elle
a contournée, pour se propager ultérieurement jusqu’a la
plaque tubulaire de la boite & fumée. Les conséquences
immédiates ont 6té : :

1° La projection sur le c6té gauche de la voie d'une
grande partie de I'eau contenue dans la chaudiére (jus-
qu’au niveau «8);
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2° Une réaction trés-violente vers le bas et vers la
droite, dont I'effet maximum dans la région du plan ver-
tical moyen de la susdite déchirure a brisé le rail sous la
roue motrice du coté droit, etles deux longerons ;

3° Une large communication ouverte entre I'atmosphére
et le liquide resté dans la partie inférieure du corps cy-
lindrique, lequel occupait encore un volume de 0™2,947
avec une température de 174°.

La premiére conséquence est conforme aux constata-
tions faites apreés ’explosion.

La seconde a déterminé, par suite de la rupture des
longerons, la ligne de fracture en pleine tole qui a séparé
les fragments n° 1 et 2, et l'effet de cintrage longitudi-
nal observé dans ces mémes fragments. En effet, la bielle
motrice du coté gauche étant & peu prés verticale et en
haut, celle du c6té droit horizontale et en avant, la chau-
diere avait en ce moment son mouvement de recul, tandis
que la partie arriere du chéssis subissait toute la poussée
du train; il en est résulté, les longerons étant rompus,
un refoulement du corps cylindrique, et cet effet de com-
pression, qui a surtout agi sur la partie soulevée comprise
entre le grand dome et la boite & feu, a séparé par une
cassure en pleine tole les fragments n® 1 et 2 et pro-
duit leur cintrage paralléle aux génératrices.

La troisiéme conséquence a eu pour résultat immédiat
la production d'une énorme quantité de vapeur causée
par la chute brusque de température (de 174° & 100°) de
la majeure partie de I'eau restée dans la chaudiére. En
admettant, pour fixer les idées, que cette vapeur ait été
produite & la tension moyenne de 4%,875, ce dégagement
subit de chaleur a vaporisé instantanément, pour ainsi
dire, 127%,25 d’eau, ainsi qu'il résulte de I'équation :

(94T — 2) (176 — 100) + & (174 — 150) == > 500,7
900°,7 étant la chaleur latente totale de vaporisation
pour la pression susdite.
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La capacité de travail de cette masse de vapeur (d'un
volume total de 49 metres cubes), par le fait méme de la
vaporisation et par la détente jusqu’a la pression atmo-
sphérique, combinée avec l'aigreur de la tole, suffit pour
expliquer toutes les avaries et toutes les projections ulté-
rieures. Ce travail, évalué d’apres la formule connue :

1
dans laquelle
P = la pression initiale (4*,875),
V = le volume initial d’un k. de vapeur a 4,875,
P'= la pression finale,
P!= la conftre-pression,

est égal & 18.668 >< log (£,717%) < 127.25 = 1.600.383
kilogrammetres. SR

La mise en jeu de ce puissant ressort a achevé I’ceuvre
de destruction. Le fragment n® 1 s’est entiérement déve-
loppé en prenant appui sur la roue motrice du coté droit;
il a déterminé ainsi la rupture par arrachement du coude
(cOté droit) de I'essieu moteur et s’est brisé lui-méme
suivant le deuxiéme sillon (y8) constaté dans la demi-
virole inférieure du deuxiéme anneau (c6té droit); il s’est
alors séparé du morceau n° 4 et s’est enfin détaché du
berceau de la hoite & feu ; projeté ainsi & droite et en ar-
riere, il est tombé, malgré la vitesse acquise de transla-
tion, dans une direction presque normale & la voie.

Il en a ét6 de méme du fragment n° 4, qui s’est ployé
sur la roue motrice, laquelle s’est renversée en dehors
en imprimant une torsion de 65° & l'extrémité brisée du
longeron.

Le fragment n°® 2 s’est arc-bouté contre la tige de sus-
pension avant de I'essieu moteur (coté droit) dont il porte
I'empreinte et contre le bras de commande de la barre du
changement de marche qui a ét6 courbé en dehors. Cette

Pression atmosphérique (1*%,0334),
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double réaction pendant le développement de sa face
supérieure lui a donné la forme angulaire. En outre, le
choc contre le bras de commande a déterminé la ligne
de fracture des morceaux n® 2 et 9 qui lui correspond
exactement.

La virole du dome (n° 3) qui s'est décousue le long de
la plaque tubulaire de la boite & fumée, a été, avec les
morceaux accessoires n 9, 10, 11 et 12, projetée du coté
opposé, comme conséquence de la loi du mouvement du
centre de gravité indépendant des forces intérieures qui
ont produit ’explosion. Le déme avait enlevé sur sa tra-
jection les fils de la ligne télégraphique, ce qui démontre
géométriquement qu’il a été projeté sous un angle de
45° environ avec I'horizontale.

La boite & fumée n’étant plus maintenue, sur sa péri-
phérie, mais simplement par la tubulure et sa liaison au
bati des cylindres, a rompu ses derniéres attaches, et a
été lancée en avant, entrainant une partie de tubes. Elle
a culbuté dans sa chute et s’est trouvée, en dernier lieu,
lavant tourné du coté d’Alger. La vapeur a pu alors
affluer par les trous ainsi démasqués de la plaque tubu-
laire dans le foyer, et cette brusque irruption a détaché
le cendrier qui est tombé dans I'entre-voie.

Toutes les autres avaries du mécanisme intérieur
s'expliquent par le choc des toles inférieures du corps
cylindrique, qui se sont réduites & leur tour en petits
fragments.

Si la tole et 6t6 d'une ductilité convenable, il est pro-
bable que I'explosion n’elit pas affecté ce caractére bri-
sant et projectif; toute la partie supérieure du corps cy-
lyndrique & partir du sillon qui ’est ouvert aurait pu se
rabattre complétement vers la droite, tandis que 1’aigreur
a déterminé les fractures et par suite les projections. Ces
derniéres qui ont paru le trait le plus frappant de cette
explosion, n’ont consommé en réalité qu'une faible partie
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du travail emmagasiné dans la chaudiere, méme apres
la déchirure initiale, et dont j’ai donné ci-dessus I'éva-
luation.

Il est aisé de se rendre compte que la projection du
dome , par exemple, qui pesait 903 kilogrammes avec
la calotte en fonte et les morceaux attenants n® 9, 10,
11 et 12, & 166 metres de distance, s’est faite avec une
vitesse initiale de 38 métres & la seconde; en fixant &
55 kilométres & Uheure la vitesse de translation du train,
la composante de la vitesse de projection propre a l'ac-
tion de la vapeur inclinée de 60° environ sur l'axe de
la voie, a 6té de 28 metres. Le travail fourni par la va-
peur n'a 6t6 que de 36.120 kilogrammetres; et, d’apres
1'équivalence de la quantité du mouvement et de I'impul-
sion élémentaire (mV =F¢), il a suffi que la tension
moyenne (4¥,875) pendant I'explosion se soit exercée sur

la surface de la virole du dome pendant %, de seconde

pour obtenir ce résultat. Il serait superflu d’insister da-
vantage pour établir quil n’est pas besoin de chercher
ailleurs que dans la force vive inhérente & la haute tem-
pérature de la masse liquide restée dans la chaudiere, et
dans le défaut de ductilité des toles, I’explication de tous
les faits dynamiques observeés.

§ IV. — CONCLUSION.

En vertu du présent rapport, j'ai 6t6 amené & conclure
que I'explosion dont il s’agit a ét¢ due a des causes mul-
tiples (corrosion et qualité défectueuse des toles, vice de
construction du corps cylindrique, léger exceés de pres-
sion), lesquelles ont agi ensemble par un concours fortuit
de circonstances.
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RECHERCHES EXPERIMENTALES

ET THEORIQUES

SUR

LES EQUILIBRES GHIMIQUES

Par M. H. LE CHATELIER, Ingénieur au Corps des mines.

INTRODUCTION.

Deux corps i i
S é 0 alé
ps susceptibles de réagir, mélés en pr

_Deux ¢ opor-
tion équivalente, e

e 2o ,do_nflen't souvent lieu qu’a une
Incompléte, c’est-a-dire que la réaction s’arréte
avant que la totalité des corps mis en présence ait disparu
I;e systeme ﬁpal renferme & la fois une certaine quapntite;
:1 €S corps qui n'ont pas réagi et une certaine quantité

€5 nouveaux corps qui se sont formés. Un exemple trés
net de. ces réactions incomplétes est donné par I'action
des acides sur les alcools. Une molécule d’alcool réagis-

ne molécule d’eau si la réaction était
s _ a reaction était

C*HC02 4 C*H*O% = G*H®0, C*H3 0% - H20?2

LI '. 5 ' ) . . . ;
tjtaél?fce résultat n'est jamais atteint; une certaine quan-
2 alc?f)l et d’acide subsiste toujours en mélange avec
au et I'éther formés. Inversement de I'ean et de I'éther

mis : rdagir
en présence réagiront seulement partiellement, pour
Tome XIII, 1888, — 2¢ livraison, 1‘;
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donner de l'alcool et de 'acide. Les deux réactions oppo-
sées se limitent mutuellement.

Historigque. — Ces réactions incomplétes ont depuis
longtemps attiré I'attention des chimistes ; Berthollet (*),
des le commencement de ce siécle, avait observé des faits
semblables avec les sels basiques de mercure, I'oxychlo-
ture de calcium, le bisulfate de potasse, mais il n'avait
pas reconnu la véritable nature de ces phénomeénes, il
avait conclu & I'existence de combinaisons en proportion
variable, 14 o il 'y avait que des mélanges de com-

&:binaisons définies. I'exactitude de la loi des proportions

A W oo - ; - :
P §‘v‘="“d%ﬁmes appuyée sur des observations tous les jours
o) .l

plus nombreuses et plus précises fit bientot tomber dans
J'oubli la théorie inexacte de Berthollet, et en méme

“temps les faits parfaitement exacts qu'il avait signalés.

I existence de réactions limitées, de réactions opposées
se faisant mutuellement équilibre fut énoncée pour la
premiére fois d’une fagon précise par Dumas (**) dans ses
lecons de philosophie chimique & 1'occasion de la théorie
qu'il donna des lois de Berthollet. Il admit que deux sels
solubles mis en présence donnaient lieu & un échange
partiel des acides et des bases, que la double décomposi-
tion s'arrétait & un certain état d'équilibre indépendant
de 1'état initial de combinaison des acides et des bases,
et ne dépendant que de leurs proportions relatives dans
la liqueur. Mais il n’apporta aucun fait précis a I’appui
de cette maniére d’envisager les doubles décompositions
salines.

Malaguti (***) chercha & vérifier expérimentalement les
idées de Dumas en utilisant l'insolubilité d'un certain

(*) Berthollet, Statique chimique, t. I, p. 350 et 353.
(**) Dumas, Legons de philosophie chimique, p. 380.
(***) Malaguti, Ann. de phys. et de chimie, 1853, {. XXXVIL
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nombre de sels oxygénés dans I'alcool pour les sépaner
de leur dissolution. Il admit que pendant la pl’écipitati‘on
1§s proportions relatives des sels existant 3 I'état de
dissolution n’étaient pas modifiées. C’est la une hypo=
thése gratuite qui ne saurait étre démontrée directemenfl »
et semble, @ priori, peu vraisemblable. Les conclusions”
de Malaguti n’ont pas I'importance qu’on leur préte sou~:
vent; en tous cas, les valeurs numériques de ses coeffi-
cients de partage ne méritent aucune confiance.

Ce sont MM. Berthelot (*) et Péan de Saint-Gilles qui
établirent les premiers, par des expériences iﬁréciseé
l'existence certaine des phénoménes d’équilibres chimi-’-
ques. Dans un travail capital sur l'éthérification. ils
montrérent que l'action des alcools sur les acides ét la
r.éa.ction inverse de l'eau sur les éthers sont to;jours
limitées; que les proportions relatives de ces divers
composés sont les mémes une fois l'état d’équilibre
atteint, que I'on parte de I'un ou Pautre des deux Sys-
témes opposés, c’est-a-dire que la limite commune des
deux réactions contraires est la méme. Ils montrérent
de plus que si, des deux corps mis en présence, on laisse
.la quantité de l'un constante et I'on fait croitre I'autre
}ndéﬁniment, la_ proportion du. premier corps qui reste
lr}altél'é tend vers zéro, c'est-a-dire que la réaction de-
vient de plus en plus compléte. l

Mais les réactions limitées connues restaient encore
eén nombre trés restreint; elles semblaient constituer une
classe de phénomeénes exceptionnels ne se présentant
que dans des cas tout spéciaux : doubles décompositioné
d‘es sels, éthérification, toutes réactions ayant ce caraé-
tcil‘e commun de ne mettre en jeu que des quantités d’éner-
gle tres faibles, sinon nulles, et de n’amener aucune alté-

(*) Berthelot, 4nn. : S : {
(63,1, LXVIII., nn. de phys. et de chimie, 1862, t. LXV et LXVI;
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ration dans le nombre des molécules, le volume des
nis en présence. ]

CO‘EI{Z;E He Salznté-Glaire Deville (%) qui de\'il“li'L le premnien
[a généralité universelle de ce't ordre de faits. L‘A?lb}'a.s-
sant dun coup d’ceil de génie tant s<_as7obs.erwat1onrs
personnelles que celles des savants qui ’1 ax./;fuent pré-
¢éds, il affirma que les phénomeénes d’équilibres, lfnn
d'étre Vexception, étaient la regle ; que fcous les corps,
méme les plus stables, comme l'eau, l'acide carbonique,
pouvaient, dans des conditions convenables .(.Ie pres-
sion de température, éprouver une décomposition limi-
tée, une dissoctation (**), pour 'employe.lj le mot nouv_elalu
quil créa afin d’exprimer une idée .eni:,lerem’en? nouvelle
dans la science. Non seulement il 111(.11(11.18. lem.stenc.e. dg
ces phénomenes, mais il donr'm les principes qu1» Eng(?lel]tL
guider pour arriver a déterminer les lois qui 'y 1.})'1e51v en q
Ttindiqua l'analogie qu'ils présente.znt avec les Phen{)n‘lé?e;
physiques de vaporisation, dg fusion, 0‘11‘,'p01{1 par e}‘plu;
exactement, il montra I'inanité de la dlStlI}CthD‘ e,nme e>
phénomenes physiques et chimiques; de 1 1dent‘1te’.adml’s'e,
entre ces deux ordres de phénomenes il conc.lut'a.l 1de}1tltle;
des lois qui les régissent. et fut mn(.anéj ainsi & prévoir
Pexistence des tensions fixes de d'lSSOC.la,tIQU, par analogie
avec celle des tensions fixes de vapoms.umon. i s

Tous les travaux faits dans cette voie sous lnnpulslou'
de . Sainte-Claire Deville ontdémontré sm:abondm?nnegt
ta généralité de ces réactions limitées ; 1:xfﬁ1'mat10ﬂ1 1.e
H. Sainte-Claire Deville, qui semble quelque peu hardie

% . . . ’,‘

(*) IL. Sainte-Claire Deville, Legons sur la dissocialion, '186:‘1.1

3 y ; . . = e Ay o E

(**) L’habitude a prévalu aujourd’hui de restreindre la Sl,bml-_

i ot dissociation, que H. Sainte-Claire Deville appil

o e s | sactl limitées; on Pemploie

quail indifféremment a toutes les reactions mn‘ua], 0 L i

¢ . cas des décompositions simples, telies

seulement dans les cas des simale e s 0
i arbonate de chaux. Pour les réac > 0!

celle de l'eau, du carbon ( i S0
plexes, substitution, double décomposition, telles que la reac

Xes, :

3

sral équilibre chimique.
de Lean surle fer, on se sert du terme général dquilibre chumig
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quand on la rapproche des faits sur lesquels elle s'ap-
puyait au début, est aujourd’hui au-dessus de toute con-
testation. Qu’il me suffise de rappeler les expériences de
M. Debray (*) sur la dissociation du carbonate de chaux,
des oxydes d'iridium et de cuivre, sur I'efflorescence des
sels; de M. Isambert (**) sur les chlorures ammoniacaux;
de MM. Troost et Hautefeuille (**7) sur le paracyanogéne,
lacide cyanique, l'hydrure de palladium; de M. Le-
moine (****) sur le phosphore, l'acide iodhydrique.

~ Mais I'étude expérimentale des lois qui régissent ces
phénomeénes n’a pas suivi la méme marche progressive.
Donnant & la loi des tensions fixes de dissociation une
généralité qu’elle ne comportait pas, on s’est trop efforcé
de faire rentrer tous les résultats des expériences sous
une formule unique, négligeant ainsi 'idée profonde de
H. Bainte-Claire Deville sur l'identité des phénoménes
physiques et chimiques. En réalité la loi des tensions
fixes de dissociation ne s’applique qu’a des cas excep-
tionnels, comme je le montrerai plus loin.

Dans ce travail, j’ai pris pour guide l'idée qui avaif
conduit H. Sainte-Claire Deville & la découverte des
phénomenes de dissociation, en cherchant & la généraliser
plus encore. J'ai admis, a priori, lidentité des lois de
équilibre non seulement dans les phénoménes physiques
et chimiques, mais encore dans les phénoménes méca~
niques ; ce rapprochement jette un jour nouveau sur les
lois générales de la chimie.

Le point de vue auquel je me propose d’étudier ici les

(*) Debray, C. 7., 1867, t. LXIV, p. 603; 1868, t. LXVI, P 19%%
1878, t. LXXXVI, p. 441.

(**) Isambert, C. ., 1878, t. LXXXV, p- 481.

(***) Troost et Hautefeuille, Inn. de phys. et de chimie, 1874,
t. XXXII. — C. 7., 1867, t. LXIV, p- 608.

("'*’*) Lemoine, Ann. de p/L:I/S. et de clziznie, 18717, t. X[I, P 1453
1871, t. XXIV, p. 129.
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&quilibres chimiques n'est évidlemment pas le seul que
Von puisse envisager. De méme que les problémes de la
mécanique rationnelle peuvent étre résolus par des mé-
thodes tres différentes reposant sur la considération soit
des forces, soit de la quantité de mouvement, soit du
travail, il est possible de donner pour point de départ
aux théories de la mécanique chimique des bases tres
différentes. Mais, bien entendu, ces théories une fois ar-
rivées a leur perfection devront conduire & des résultats
identiques et de plus pouvoir étre directement rattachées
l'une & l'autre, comme on le fait en mécanique, ot 1’on
peut passer trés facilement de la considération des forces
4 celle-du travail et réciproquement. Aujourd’hui les
différentes théories chimiques ne sont encore qu’'ébau-
chées, il n’est pas possible de les rattacher rigoureu-
sement les unes aux autres; il serait méme dangereux
d’essayer de le faire, on s'exposerait & tomber dans de
graves erreurs, soit en faisant les rapprochements dans
une fausse direction & 1’aide d’hypothéses hasardeuses,
soit au contraire en accentuant des divergences destinées
i disparaitre d’elles-mémes par les progrés de la science.
Toute tentative de rapprochement entre le magnétisme et
Délectricité lorsqu’'on ne connaissait encore de ces phé-
nomeénes que les propriétés de la pierre d’aimant et celles
du baton de verre frotté, n’aurait pu étre d’aucune
utilité pour les progrés de la science; la découverte de
Paction mutuelle des courants a permis seule 1'assimi-
lation des aimants aux solénoides. Il faut en chimie
avancer avec la méme prudence. Dans cette étude je
développerai donc un seul point de vue, celui qui m'a
guidé dans mes recherches personnelles, sans me pre-
occuper de savoir s'il est actuellement d'accord avec les
théories similaires, estimant que cet accord se fera de
Iui-méme le jour ou les progrés de la science le per-
mettront.
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Applications pratiques. — Ces recherches, d’or-
dre plutot théorique, sont susceptibles d’applications
pratiques beaucoup plus immédiates qu'on ne serait tenté
de le croire. C'est qu'en effet les phénoménes d'équili-
bres chimiques jouent un role capital dans toutes les
opérations de la chimie industrielle. Les matiéres pre-
miéres que nous trouvons dans la nature et que nous
devons utiliser, sont toutes, si nous en exceptons le
carbone et le soufre, des corps composés généralement
oxydés, souvent méme des sels, en un mot des composés
arrivés & un tel degré de saturation qu’ils ont dégagé déja
presque toute la chaleur qu’ils pouvaient fournir. Ils n’ont
plus que des affinités trés faibles; mis en présence 1'un
de l'autre ils ne donnent lieu qu’'a des réactions limitées
des équilibres; les transformations sont incomplétes, les
rendements sont limités. La connaissance des circons-
tances qui peuvent angmenter ces rendements présente
une grande importance au point de vue purement indus-
triel. Je rappellerai & ce propos un exemple topique bien
connu de tous les métallurgistes.

On sait que dans le haut fourneau la réduction de
Poxyde de fer est produite par 1'oxyde de carbone d’apres
la réaction ’

Fe20%+ 3C0O = 2Fe + 3CO02.

Mais le gaz sortant du gueulard renferme une propor-
tion notable d’oxyde de carbone qui emporte ainsi une
quantité importante de chaleur non utilisée. — Pensant
que cette réaction incompléte provenait d'un contact in-
suffisamment prolongé entre 'oxyde de carbone et les
minerais de fer, on a augmenté les dimensions des hauts
fourneaux ; en Angleterre, on leur a donné jusqu’a 30 me-
tres de hauteur. Mais la proportion d’oxyde de carbone
évacué par le gueulard n'a pas diminué (*). Ce qui dé-

(*) Gruner, dnn. des mines, 1872.
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montrait, par une expérience ayant cotité plusieurs cen-
taines de mille francs, que la réduction de l'oxyde de
fer par I'oxyde de carbone est une réaction limitée. La
connaissance des lois des équilibres chimiques aurait
permis d’arriver beaucoup plus rapidement, et surtout
beaucoup plus économiquement, & une conclusion sem-
blable. Ces lois nous apprennent en effet :

1° Que la réduction de l'oxyde de fer par P'oxyde de
carbone est nécessairement limitée par la réaction in-
verse, oxydation du fer par l'acide carbonique;

2° Que la limite, c¢’est-a-dire le rapport GC—(?Z est indé-
pendant de la pression, parce que la réaction se produit
sans changement de volume ;

3° Que cette limite varie peu avec la température
parce que la réaction dégage peu de chaleur.

Une expérience de laboratoire, faite dans des condi-
tions de pression et de température quelconques, aurait
suffi pour fixer la valeur normale de ce rapport CQOQ En
le rapprochant du résultat obtenu aux hauts fourneaux
de dimensions moyennes, on auraif reconnu qu’il ne
restait que peu de chose & gagner par un accroissement
de dimensions.

Les réactions limitées intervenant ainsi dans les opé-
rations de la chimie industrielle sont en nombre illimité.
Je citerai les réactions utilisées par Balard pour retirer
des eaux de la mer le sulfate de soude, le chlorure dou-
ble de magnésium et de potassium et finalement le chlo-
rure de potassium; celles qui servent & préparer le salpé-
tre de conversion, etc. Souvent, au contraire, les réactions
limitées sont nuisibles et il faut chercher a abaisser la
limite & son minimum; c'est le cas de la décomposition
par l'eau des aluminates et silicates calciques qui en-
traine la destruction progressive des mortiers hydrauli=
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ques. J’arréte 1a une énumération qui pourrait étre pro-
longée indéfiniment.

Division du travail. — Cette étude sera divisée
en trois parties, comprenant ensemble treize chapitres :

1 parTIiE. — Lots rigoureuses de I'équilibre.

Le 1°* chap., De U'équilibre en général, traitera de la
nature de 1'équilibre, de ses diverses variétés et de sa
distinction d’avec certaines transformations non réversi-
bles qui restent limitées par suite de la présence de ré-
sistances’ passives.

Le 2° chap., Des facteurs de [équilibre, précisera

~ quelles sont les conditions dont dépend I'état d’équilibre

d'un systeme donné.

Le 3° chap., Principe d’opposition de la réaction a
Paction, établira une relation de signe entre le sens des
variations des facteurs de 1'équilibre et celui de la défor-
mation du systéme sur lequel ils agissent.

Le 4° chap., Principe d’équivalence, donnera la con-
dition pour que deux 6éléments distincts puissent étre
substitués I'un & I'autre dans un systéme donné sans al-
térer son état d’équilibre.

Le 5° chap. montrera que les deux principes de la
thermodynamique permettent d’établir, entre les varia-
tions simultandes des divers facteurs de 1'équilibre, une
relation nécessaire et suffisante pour que I’état d'équix
libre persiste sans aucune déformation du systéme.

Q° pARTIE. — Lois approchées de équilibre.
Le 6° chap. traitera de U'Intégration de I'équation dif-
[érentielle d'équilibre.
Le T° chap. traitera de V'Equilibre indifférent.
Le 8¢ chap., Equilibre isotherme des systémes gazeuz,
etle 9° chap., Equilibre isotherme des systémes liguides,
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montreront comment la relation précédente peut, quand
il y a déformation du systéme , étre généralisée en s’ai-
dant de certaines lois expérimentales approchées.

Le 10° chap., Equilibre complexe, traitera du cas ot
plusieurs systémes en équilibre simple se trouvent rap-
prochés.

Le 11° chap., Constante d'intégration, aura pour objet
de déterminer les constantes d’intégration des équations
différentielles précédemment établies.

Le 12° chap., Résumé et conclusion , donnera le ré-
sumé des résultats obtenus.

3° PARTIE. — Considérations théoriques.

Le 13° chap. indiquera quelques hypothéses simples
qui permettent de résumer les lois précédemment éta-
blies.

Unités de mesure. — Les grandeurs numériques
dont il sera fait usage dans ce travail seront exprimées
au moyen des unités suivantes :

le meétre

le kilogramme
la grande calorie
Ie volt.

La pression sera donc exprimée en kilogrammes par
métre carré. Une pression de 1 atmosphére ou 760 milli-
meétres vaudra .10.333 kilogrammes. I’unité de travail
sera le kilogrammeétre, qui vaut 1/424 de calorie.

Les quantités d’énergie calorifique, mécanique, élec-
trique dégagées dans les réactions chimiques seront rap-
portées & la molécule (22'*,32) pour les corps gazeux, et
a I'équivalent pour les corps solides ou liquides.

Ces quantités d’énergie seront affectées, comme 1'u-
sage en prévaut en thermodynamique , du signe -~ ou—
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suivant qu’elles sont gagnées ou perdues par le systéme
des corps en réaction. G’est la convention contraire de
celle qui-a prévalu en thermochimie ol I'on consideére
comme positives les quantités de chaleur gugnées par le
calorimétre et, par suite, perdues par le corps. Précisons
par un exemple :

La vaporisation de I'eau, rapportée & une molécule = 1887,

mettra en jeu a la tempé- ( de chaleur. . . . . . = + 10=1,35
rature de 0 une quantité ( de travail . . .. .. = —228% 8

PREMIERE PARTIE.
LOIS RIGOUREUSES DE L'EQUILIBRE CHIMIQUE.

CHAPITRE I.

DE L’'EQUILIBRE EN GENERAL.

De Ia nature des phénoménes chimigues. —
Avant de chercher & préciser ce que l'on doit entendre
par équilibre chimique, il peut étre utile de définir ce que
Ion entend par phénomeénes chimiques. La combinaison
de I'hydrogéne et de l'oxygéne est un phénomeéne chi-
mique qui se manifeste tout d’abord par un changement
profond dans les propriétés des corps mis en présence.
L’hydrogéne et 'oxygeéne, corps gazeux, sont remplacés
par I'eau, corps liquide jouissant de propriétés essentiel-
lement différentes. En méme temps il se produit un déga-
gement considérable de chaleur, suffisant pour produire
une flamme; de I'énergie existant & 1'état latent dans les
deux gaz passe & l'état sensible par le fait de la combi-
naison. Il en est de méme pour l'oxydation du carbone,
du soufre, la chloruration des métaux, la combinaison
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de la baryte, de la chaux avec les acides, avec l'eau.
Parmi ces combinaisons chimiques, les unes dégagent
plus de chaleur, les autres moins, I’hydratation de la
chaux dégage beaucoup de chaleur, celle du sulfate de
chaux presque pas. Les propriétés des composés différent
plus ou moins de celles des composants; ’oxyde de fer
ne saurait étre rapproché ni de I'oxygeéne, ni du fer;
mais dans le sulfate double de fer et de potasse il seraif
bien difficile de trouver une différence importante entre
le sel double ef les sels composants simplement mélan-
gés, et par suite, entre la combinaison chimique et le
mélange, qui forment une chaine continue.

La dissolution ne saurait pas davantage étre séparée
des phénomenes chimiques; elle est accompagnée, elle
aussi, de variations importantes dans les propriétés des
corps en présence, de transformations notables d’énergie
latente en énergie sensible. Les mélanges isomorphes,
les verres, les alliages, que I'on pourrait appeler des dis-
solutions mutuelles de corps solides, sont de véritables
combinaisons chimiques & proportions variables, comme
le disait trés justement Berthollet. La formation des mé-
langes isomorphes de sels est accompagnée de dégage-
ment de chaleur, de variations de propriétés aussi impor-
tantes que dans les sels doubles. Les propriétés de la
dolomie ne sont pas exactement la somme de celles du
carbonate de magnésie et de chaux, puisqu’elle est peu
attaquable par les acides. Les combinaisons cristallisables
en proportions indéfiniment variables du soufre et du
sélénium, ou des métaux entre eux, different-elles du mé-
lange isomorphe ? (est une simple question de sentiment;
on peut affirmer ce que I'on veut, puisque tous les corps
cristallisés sont pseudo-cubiques, comme l'a fait voir
M. Mallard, et, par suite, sensiblement isomorphes.

La transformation dimorphique du phosphore blanc en
phosphore rouge est encore une réaction chimique carac-
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térisée par un dégagement énorme de chaleur, des dif-
férences considérables entre les propriétés des deux corps
opposés. La transformation dimorphique du soufre octaé-
drique en soufre prismatique ne se manifeste, au con-
traire, que par des phénomenes & peine sensibles bien
plus faibles que ceux qui accompagnent la fusion du sou-
fre ou sa volatilisation. Il n’y a pas non plus démarca-
tion possible entre les changements d’états et les réac-
tions chimiques.

[l n’y avait entre les phénomeénes physiques et chimi-
ques qu'une seule barriere, qui a été supprimée par
H. Sainte - Claire Deville, c'est la réversibilité. Toutes
transformations réversibles, c'est-a-dire disparaissant
avec les causes qui les avaient amenées, élévation
de température ou autre, étaient dites physiques,
¢'était le cas de la fusion par exemple ; toutes les trans-
formations non réversibles, telles que la combustion de
I'hydrogéne, étaient dites chimiques. Mais, devant les
analogies innombrables existant d’autre part entre ces
deux ordres de phénoménes, H. Sainte-Claire Deville,
par une vue profondément philosophique, était arrivé a
la conviction .qu’il devait y avoir analogie aussi quant a
la réversibilité , que toutes les réactions chimiques de-
vaient devenir réversibles dans des conditions convena-
bles de pression et de température. Le fait est hors de
doute aujourd’hui et au-dessus de toute discussion; il ne
sera donc fait dans cette étude aucune distinction sem-
blable, on admettra que toutes les transformations phy-
sico-chimiques sont des faits de méme nature.

Maintenant on peut se poser une seconde question : y
a-t-il une distinction entre les phénomenes physico-chi-
miques et les phénomenes mécaniques, la compressibilité,
I'élasticité par exemple. Evidemment la combinaison de
I'hydrogeéne et de 1'oxygeéne ne semble pas & premiére vig
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analogue & l'allongement d'un morceau de caoutchouc.
Mais si au lieu de rapprocher les deux termes extrémes,
on procede de proche en proche, on sera aussi embarrassé
pour établir une démarcation que dans les cas des phéno-
ménes physiques et chimiques. Il y a passage gradué des
changements d’état, et des transformations dimorphiques &
la simple dilatation calorifique, et celle-ci ne saurait guére
étre séparée de la dilatation produite par des actions
mécaniques. Le soufre, par exemple, éprouve des trans-
formations dimorphiques, fond et se se volatilise sous
I'influence d'une élévation de température. Ces transfor-
mations sont accompagnées d’absorption de chaleur, de
changement de volume ; de plus, pendant qu'il est liquide,
si on continue & 1'échauffer, on voit & chaque instant son
coefficient de dilatation, sa chaleur spécifique, sa cou-
leur, toutes ses propriétés se modifier progressivement.
Il est & 'état de transformation chimique continue. Un
corps dont le coefficient de dilatation, la chaleur spécifique
seraient constants éprouve-t-il des modifications d'une
nature essentiellement différente. Cela est bien douteux,
et d’ailleurs il n’existe pas de corps jouissant de cette
constance conventionnelle. La dilatation d'un corps sous
I’action de la chaleur ne saurait donc étre distinguée de
toutes les transformations physico-chimiques plus accen-
tuées qu'il est susceptible d’éprouver. Mais la dilatation
d’un corps ne présente aucune différence, qu'elle soit pro-
duite par un changement de température ou un change-
ment de pression. L'effet produit par le phénomeéne phy-
sique ou le phénomeéne mécanique est identique.

Il y a donc continuité compléte entre les transforma-
tions physico-chimiques et les transformations mécani-
ques dont un méme corps peut étre le siege. Toutes les
modifications qu'un corps peut éprouver dans une quel-
conque de ses propriétés appartiennent & une méme caté-
gorie de phénomenes dont les lois doivent étre, sinon
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identiques, au moins extrémement semblables. Les lois
aujourd’hui bien connues des phénomeénes mécaniques
doivent par une généralisation convenable devenir appli-
cables aux phénoménes chimiques.

De Ia nature de Péquilibres; de la réversi-
bilité. — La nature de 1'équilibre en particulier devra
étre semblable, qu’il s’agisse de transformations d'un
ordre quelconque. Prenons d’abord un exemple simple
d’ordre purement mécanique, celui qui nous est fourni
par un corps flottant.

Un corps léger immergé dans 1'eau s’élévera dans 1’eau
jusqu'ala surface et s’arrétera a une certaine position dite
d'équilibre ; son déplacement est donc seulement Zimizé.

Si on laissait tomber le corps dans le liquide au lieu
de I'y avoir immergé, il s'arréterait encore dans la méme

- position. L’état d’équilibre est indépendant des états an-

térieurs par lequel le systeme est passé.

Si I'on vient & changer la densité du liquide, le poids
du flotteur, celui-ci se déplacera pour prendre une nou-
velle position d’équilibre. Cet état d’équilibre dépend done
de certaines conditions que !'on rattache en mécanique &
certaines entités abstraites appelées forces. Pour éviter
Iemploi de ce mot vague, cause de fréquentes équivo-
ques, nous désignerons sous le nom de facteur de [ équi-

@re les diverses grandeurs dont les variations peuvent
enfrainer une déformation d'un systéme actuellement en
équilibre. Lie poids du corps flottant, la densité du liquide
sont dans le cas actuel les facteurs de 1’équilibre.

Aprés avoir modifié la grandeur de I'un des facteurs
de I'équilibre, le poids du corps flottant, de maniére &
amener une déformation du systéme, si 1'on rameéne le
poids & sa valeur primitive, le corps flottant revient a sa
position primitive. La déformation du systéme est dite
réversible.,
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Prenons en second lieu un exemple d’équilibre phy-
sique, la dilatation d'une barre de métal soumise a l'ac-
tion de la chaleur ; ici encore la déformation produite par
I'échauffement sera limitée et réversible, 1'état d’équili-
bre sera indépendant des états antérieurs du systeme; il
dépendra seulement d'un facteur spécial, la température.
(est dans ce cas encore la réversibilité qui caractérise
I'état d'équilibre.

11 faut remarquer que la déformation limitée qui accom-
pagne souvent l'état d’équilibre n’est pas a elle seule
Iindication certaine d'un semblable état; toute défor-
mation limitée n’est pas nécessairement réversible. Un
corps immergé dans un liquide visqueux, un corps ru-
gueux placé surune surface inclinée pourront éprouver des
déplacements limités qui, dans aucun cas, ne seront ré-
versibles, la position d’arrét dépend des états antérieurs
par lesquels le systéme est passé. Les lois de phéno-
menes semblables sont entierement différentes de celles
de l'équilibre proprement dit. On ne songerait jamais a

confondre sous une méme dénomination des choses aussi

différentes que le pseudo-équilibre résultant de la pré-
sence de résistances passives et I'équilibre des corps
pesants dans un systeme sans frottement.

Les réactions chimiques dans lesquelles je comprends
les changements d’état donnent lieu également & des
phénomenes d’'équilibre ; elles peuvent s’arréter avant
d’étre complétes dans un état stable indépendant des
états antérieurs du systeme, et les déformations du sys-
téme en équilibre sont réversibles, c’est-a-dire que 1'état
du systéme redevient identique & lui-méme en méme
temps que les conditions extérieures au milieu desquelles
il est placé. .

La vaporisation de I'eau, la fusion de la glace, la trans-
formation dimorphique de I'iodure d’argent, la dissocia-
tion du carbonate de chaux, l'efflorescence des sels, la
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dissociation de la vapeur d’iodure de mercure, de la va-
peur d’iode, la dissolution des sels, la décomposition du
sulfate de mercure par l'eau, les doubles décompositions
des sels, l'éthérification, I'action de la vapeur d’eau sur
le fer sont des exemples bien connus d’équilibres chi-
miques.

Prenons, par exemple, la dissociation du carbonate de
chaux. Un certain poids de ce corps enfermé dans un vase
clos et chauffé & 812 degrés se décompose, mais la dé-
composition reste limitée, elle s’'arréte dés que la pres-
sion de l'acide carbonique est de 1 atmosphére. A la
méme température de 1'acide carbonique et de la chaux
en proportion équivalente au carbonate employé se com-
binent partiellement pour arriver & un mélange de carbo-
nate, d'acide carbonique et de chaux identique & celui
qui provient de la décomposition du carbonate. L’état
déquilibre est donc indépendant des états antérieurs du
systéme. Enfin si on éléve la température, la décomposi-
tion augmente, la température est donc un facteur de
I'équilibre. A la température de 870 degrés, la tension
de l'acide carbonique décomposé a doublé ; mais si on -
ramene la température & 812 degrés, la tension de I'acide
carbonique reprend sa valeur primitive de 1 atmosphére.
Les déformations du systéme considéré sont donc ré-
versibles. Ce sont bien 14 tous les caractéres reconnus
antérieurement dans les équilibres mécaniques.

La réversibilité dans les réactions chimiques est par-
fois assez difficile & reconnaitre ; celles-ci ne se produisent
Jamais avec une vitesse instantanée, et si on ne leur laisse
pas le temps de se produire, il semble parfois qu’en par-
tant des deux états opposés d'un méme systéme on n’ar-
live pas & la méme limite. Dans l'éthérification, par
exemple, la limite n’est atteinte & la température ordi-
naire qu'aprés plusieurs années; dans la dissociation de
Vacide iodhydrique, de l'oxyde d’argent, I’efflorescence

Tome XIII, 1888. 12
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des sels, la transformation dimorphique du soufre, de
l'iodure de mercure, c’est encore par journées qu’il faut
compter le temps nécessaire; pour la dissociation du car-
bonate de chaux, de U'hydrate de chlore, quelques heures
suffisent. Dans la vaporisation, la fusion de l'eau et des
métaux, la dissociation de la vapeur d’eau, ¢’est & peine
§'il faut compter par fractions de seconde le temps néces-
saire, mais cette durée pourtant n’est jamais nulle. On
ne s’est pas toujours préoccupé assez du temps néces-
saire & achévement des réactions, et les résultats d'un
grand nombre d’expériences sur les équilibres chimiques
se sont ainsi trouvés fausses.

La réversibilité d'une transformation est souvent mas-
quée par une altération irréversible qu'éprouve acciden-
tellement un des corps en présence. Soit un ressort formé
de plasieurs brins de caoutchouc auquel on suspend un
poids. C’est la un systeme en équilibre dont les déformas-
tions sont réversibles, mais sion fait varier la grandeur
du poids dans des limites trop considérables un des brins
de caoutchouc pourra se’casser. 1l est bien certain alors
qu'en ramenant le poids & sa grandeur primitive le res-
sort ne reprendra pas sa longueur premiére. La défor-
mation d’un ressort est pourtant parfaitement réversible,
mais, dans le cas actuel, on a considéré deux ressorts
différents. Le passage seul du ressort intact au ressort
altéré n'est pas réversible.

Des anomalies semblables se produisent fréquemment
dans les transformations chimiques. Prenons, par exemn-
ple, de I'iodure jaune de mercure, il est soluble dans l'al-
cool. Sa dissolution domne lieu & un phénomeéne d’équi-
libre réversible; mais il ‘arrive souvent au cours des
expériences que l'iodure jaune se transforme spontané-
ment en iodure rouge. La dissolution de ce nouveal
corps sera encore réversible, mais si l'on voulait com=
parer la solubilité de Viodure de mercure avant et
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aprés sa transformation, on trouverait des coefficients de
solubilité différents. De méme, en chauffant du phosphore
blanc on obtient une tension de vapeur déterminée & une
température donnée. La vaporisation du phosphore blanc
est réversible. Mais bientot le phosphore blanc se change
en phosphore rouge et la tension de vapeur limite 4 une
température donnée prend une valeur différente. L’alté~
ration du corps mis en expérience est rendue trés nette
dans les exemples précédents par les changements de
coloration, mais il n’en est pas toujours ainsi. La dissolu-
tion du sulfate de soude dans 1'eau & la température ordi-
naire peut donner trois coefficients de solubilité distincts
suivant que l'on a affaire au sel anhydre, au sel & sept ou
4 dix molécules d’eau. En mettant en expérience du sel
anhydre, il se transforme spontanément au bout d’un cer-
tain temps en sel & 7THO si on opére en tube scellé, et en
sel & 10HO si on opére & 'air libre. On concoit q17le des
altérations semblables des corps en expérience puissent
passer inapercues ; ¢’est 14 sans doute qu'il faut chercher
I'explication de certaines anomalies signalées par divers
savants. D'aprés M. Joulin (%), le carbonate de manganése
présenterait des tensions limites de dissociation différen-
tes, suivant que I'on a ou non chauffé préablement ce
corps & 250 degrés ; il est trés probable qu'a une tempé-
l‘at.ure élevée ce sel éprouve une transformation dimor-
p.h.lque non réversible. D’aprés M. Engel (**), la décompo-
sition par I’eau du bicarbonate double de magnésie et de
potasse conduit & des limites différentes suivant les états
an?érieurs par lesquels a passé le systéme. Le dimor-
phisme et les différents états d’hydratation du carbonate

de magnésie suffisent sans doute pour en donner 1'expli-
cation.

(*) Ann. de phys. et chim., 1873, t. XXX
EHCRRE Ol Tao &
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Si parfois la réversibilité d'une transformation chimi-
que peut passer inapercue, il peut arriver inversement
quune transformation non réversible paraisse l'étre. Il
ne suffit pas en effet pour qu'une transformation soit
réversible qu’il soit possible de ramener le systéme &
son état initial par un procédé quelconque, il faut qu'il
puisse y revenir en passant par les mémes états inter-
médiaires que dans la transformation primitive. Ainsi en
mettant en communication deux réservoirs & des niveaux
différents, l'eau s’écoulera du plus élevé dans le plus
bas, et I'on pourra ramener l'eau dans le réservoir su-
périeur avec une pompe. L’eau revient & son point de
_ départ, elle suit un cycle fermé de déplacement, qui n'est
pas réversible, car il ne peut étre suivi que dans un seul
sens. De méme, I'iodure jaune de mercure se transforme
spontanément & la température ordinaire en iodure
rouge, et 'iodure rouge peut é&tre ramené a l'état d’io-
dure jaune en le chauffant & 160° et refroidissant, ou dis-
solvant dans I'alcool et évaporant. G’est la encore un
cycle de transformation fermé, mais non réversible.
Cette transformation de l'iodure jaune en iodure rouge
4 la température ordinaire ne doit donc pas étre consi-
dérée comme rentrant dans la catégorie des équilibres
chimiques. Cette transformation est réversible & une
seule température, & 160°; 14 seulement il y a équilibre.
De méme pour la transformation du phosphore blanc en
phosphore rouge que l'on cite souvent, mais & tort,
comme un exemple d’équilibre chimique. Dans toutes les
expériences faites jusqu'’ici, on n’a jamais obtenu la trans-
formation réversible des deux variétés du phosphore. On
lui a seulement fait décrire un cycle fermé, transforma-
tion directe non réversible du phosphore blanc en phos-
phore rouge, vaporisation du phosphore rouge et conden-
sation de la vapeur & l'état de phosphore blanc. Il est
certain qu'a une température donnée cette transforma-
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tion deviendrait réversible comme celle de l'iodure de
mercure, mais jusqu'ici on n’a pas réussi & se placer
dans les conditions voulues.

Enfin, il faut bien se rappeler que toutes les réactions
limitées ne sont pas réversibles, pas plus que ne l'est le
déplacement d’'un flotteur dans un liquide visqueux, d'un
corps solide frottant sur un autre. Le zinc, par exemple,
soxyde superficiellement & I'air, mais la réaction s'ar-
réte bientot, elle est limitée. Il n'y a évidemment pas la
d’équilibre chimique, la formation d'une couche imper-
méable d’hydrocarbonate de zinc empéche le contact du
métal et de loxygéne et arréte seule la réaction. Le
mécanisme du phénomene ne fait de doute pour personne
dans ce cas; mais 'évidence n’est pas toujours la méme.
La carbonatation de la chaux par exemple n'est jamais
compléte ; pour reconnaitre la réversibilité de la dissocia-
tion du carbonate de chaux, il faut que la chaux soit en
trés grand excés par rapport a l'acide carbonique qui
doit entrer en combinaison. Sans cela on voit bientot la
réaction se ralentir et finir par s’arréter complétement,
méme aux températures o la tension de dissociation du
carbonate de chaux est insensible. On se trouve alors en
présence d'une réaction limitée analogue & l'oxydation du
zinc. La combinaison est arrétée par des résistances pas-
sives dont la nature peut nous échapper plus ou moins
complétement, mais dont il ne faut pas pour cela con-
fondre les effets avec les phénomeénes d’équilibre propre-
ment dit. De semblables réactions limitées paraissent
pouvoir se produire dans les systémes gazeux eux-mé-
mes; cela semble du moins résulter des expériences de
M. Ditte sur la dissociation de I'hydrogéne sélénié.

Quoi qu'il en soit, toutes les réactions limitées dont la
réversibilité n'a pu étre établie par I'expérience ou au
moins rendue extrémement vraisemblable par ce que 'on
sait des réactions analogues, doivent étre distinguées avec
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soin des équilibres proprement dits. Il ne faut pas chercher
a faire rentrer les unes et les autres sous des lois commu-
nes, pas plus qu'en mécanique, dans 1’étude des lois de la pe-
santeur, on ne confond les systémes dans lesquels il existe
des résistances passives avec ceux qui n’en présentent
point. On ne songerait jamais & déterminerla direction de Ia
verticale ense servant d'un pendule porté sur des tourillons
a frottement dur. Ce n’est pas davantage dans I’étude des
réactions chimiques non réversibles qu'il faut chercher
reconnaitre les lois de I'équilibre. Tant que I’on ne s’est pro-
posé que de formuler des régles empiriques vraies seule-
ment dans la majorité des cas, le mal n’était pas grand de
confondre ensemble des faits de nature différente; on en
était quitte pour ranger ensuite quelques-uns d’entre eux
dans la catégorie des exceptions. Mais aujourd’hui nos con-
nai.ssances chimiques sont assez avancées pour que nous
puissions prétendre arriver & établir les lois rigoureuses
des phénomeénes d’équilibre. Ce n’est plus la majorité des
cas, ¢'estlatotalité des cas qu'il faut embrasser. Une seule
exception suffit pour établir la fausseté d'une loi ; le nom-
bre des cas favorables peut étre énorme, cela ne prouve
rien. Gonsidérons, par exemple, la transformation du phos-
phore blanc en phosphore rouge; le phosphore blanc se
transforme par échauffement en phosphore rouge avec dé-
gagement de chaleur. Si I'on faisait de cette réaction un
phénomeéne d’équilibre, elle serait une exception au prin-
cipe de l'opposition de I'action et de la réaction que je

formule plus loin, et la seule connue, cela suffirait pour
en établir 'inexactitude. Si j’insiste ainsi longuement sur
la distinction bien connue des phénomeénes réversibles et
non réversibles, c’est que les chimistes n’ont pas toujours

accordé a ces considérations l’attention qu'elles méri-

tent : en ne respectant pas suffisamment cette distinc-

t.ion importante, ils ont introduit de grandes complica-

tions dans ’étude des équilibres chimiques.
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Kquilibres complexes. — Les équilibres considé-
rés jusqu'ici étaient- simples par leur nature, mais on
concoit facilement 'existence d’équilibres complexes ré-
sultant de la juxtaposition ou de la superposition de plu-
sieurs de ces phénomenes simples ; tantot les divers phé-
nomeénes simples se succédent pendant les déformations
du systeme en équilibre, tantot ils se produisent simulta-
nément. Les systémes mécaniques peuvent en donner de
nombreux exemples, j'en citerai seulement deux. En pre-
mier lieu, un flotteur se déplacant dans deux liquides
superposés de densité différente. En traversant la sur-
face de séparation, il doit y avoir un changement brus-
que dans la loi de son déplacement; c’est le cas de deux
équilibres simples se succédant I'un & l'autre. En second
lieu, comme exemple d’équilibres simultanés, on peut
prendre un flotteur renfermant une masse gazeuse Coml-
pressible. Il y a simultanément équilibre de la masse
gazeuse soumise & des pressions variables, équilibre du
flotteur dont le volume est variable par le fait de la com-
pression de la masse gazeuse. L’étude de semblables
phénomenes est trés complexe tant qu'on n'a pas réussi
3 faire 'analyse des divers phénomeénes élémentaires qui
les composent. Sil’on ne soupconnait pas, dans le premier
cas la présence du liquide sous-jacent, dans le second
cas celle de la masse d’air compressible, on se trouve-
rait en présence d’anomalies qui sembleraient inexplica-
bles par les lois seules de la pesanteur.

Les équilibres complexes sont trés fréquents dans les
réactions chimiques ; comme exemple d’équilibres suc-
cessifs, je citerai d'abord la vaporisation de I'eau et de la
glace de part et d’autre de la température zéro. La courbe
des tensions de vapeur doit présenter une variation brus-
que & cette température; le méme fait se produit comme
je l'ai fait voir pour la tension de dissociation de I'hydrate
de chlore & la température de congélation de l'ean de
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chlore. Il en est de méme encore pour les courbes de so-
lubilité des sels présentant des changements réversibles
d’hydratation comme le sulfate de soude ou des transfor-
mations dimorphiques comme l’azotate d’ammoniaque.
Faute d’avoir saisi la raison d'étre des irrégularités appa-
rentes des courbes de solubilité, la plupart des auteurs
de travaux sur ce sujet, s’inspirant d'une idée mal enten-
due du principe de continuité, ont fait disparaitre tous
les angles saillants de ces courbes par des raccords plus
ou moins fantaisistes. Les décompositions des sels par
I'eau présentent les mémes phénomeénes ; pour le chlorure
d’antimoine, la transformation de l'oxychlorure ShO2(l
en Sh*0°Cl ameéne des perturbations analogues au chan-
gement d’hydratation des sels; de méme encore, pour la
double décomposition saline, quand la concentration de-
vient suffisante pour amener la précipitation d’un sel dis-
SOUs.

. Comme exemple d’équilibres simultanés, je citerai : la
vaporisation du chlorhydrate d'ammoniaque qui parait
donner un mélange de la vapeur du sel et des produits
de sa dissociation qui sont en équilibre entre eux et en
méme temps avec le sel solide; la vaporisation du soufre,
de tout point comparable & celle du chlorhydrate d’ammo-
niaque si 'on admet pour sa vapeur deux états molécu-
laires distinets correspondant aux deux densités limites;
la, décomposition des sels, du sulfate de mercure par
exemple, par de l'eau renfermant un acide étranger tel
que l'acide chlorhydrique; la solubilité des sels dont la
dissolution renferme simultanément plusieurs hydrates
différents, telle que celle du chlorure de calcium dans I'eau,
du chlorure de cobalt dans l'eau acidulée chlorhydrique.

Des variétés de V’équilibre. — La nature de
'équilibre présente diverses variétés, on distingue comme
cas général :
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[’équilibre proprement dit ou équilibre stable.
L’absence d’équilibre.

Comme cas particulier :

L’équilibre indifférent.
L’équilibre instable.

’équilibre stable sera celui d'un flotteur plus léger
que l'eau ; déplacé de sa position d’équilibre; il y revient
aussitot que la cause qui I’a déplacé a disparu. C’est1'é-
quilibre proprement dit, celui dont j'ai exclusivement
parlé jusqu'ici. Il n'y a pas lieu d’y revenir & nou-
veau.

L’absence d’équilibre est I’état d’un corps retenu par
une résistance passive en dehors de sa position d'équi-
libre. C’est 1'état d'un flotteur plus lourd que l'eau sup-
porte par la tension d'un fil susceptible d’étre rompu.
Dans les réactions chimiques, c’est 'état d’un systéme
susceptible d’éprouver, comme le flotteur précédent, un
déplacement non réversible dans les conditions ou il se
trouve ; le mélange d’hydrogéne et d’oxygene & la tempé-
rature ordinaire qui tend & former de l'eau, tous les
corps explosifs, I'eau en surfusion ou en surchauffe, etc...
On a pris I'habitude en chimie de dire que ces corps sont
a l'état d'équilibre instable ; c'est 1a une expression
vicieuse, on devrait dire qu'ils sont hors d’équilibre.

Dans certaines positions particuliéres, un systéme en
équilibre pourra pour une variation infiniment faible de
I'un des facteurs passer de I'état d’équilibre & I'absence
d’équilibre; le passage peut s'effectuer de deux facons
distinctes : soit un flotteur plein plus léger que I’eau dont
on augmente progressivement le poids, il s’enfonce pro-
gressivement jusqu’au moment ot sa densité moyenne
est égale & celle de I'eau. A ce moment, il est compléte-
ment immergé et une surcharge infiniment petite suffit
pour lui donner un déplacement indéfini; il descend jus-
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qu'au fond du liquide et vient s’appuyer sur le fond. A
partir de ce moment, il est hors d’équilibre. En dimi-
nuant de nouveau le poids, il recommencera & flotter.
C’est I'équilibre wndifférent, caractérisé par ce fait qu’une
altération infiniment petite de l'un des facteurs améne
une transformation du systeme qui est compléte et ré-
versible. En chimie, c’est le cas de la fusion de la glace,
de la vaporisation de l’eau, de la dissociation du carho-
nate de chaux & pression constante.

Considérons maintenant un flotteur constitué par un
vase creux dont les parois soient plus denses que l'eau.
En le surchargeant. progressivement le liquide viendra
affleurer le bord de la cavité, puis brusquement la rem-
plira complétement et le flotteur coulera & fond. La
position limite sera celle d’équilibre wnstable. Une sur-
charge infiniment petite suffira pour provoquer une trans-
formation indéfinie, mais non réversible du systéme. On
ne connait guére en chimie d’exemple semblable, c¢’est-
a-dire de systéme passant brusquement et d'une facon
non réversible de I'équilibre & I’absence d’équilibre ou &
un autre état d’équilibre pour une grandeur déterminée
des facteurs de I'équilibre. :

Dans les équilibres complexes il peut arriver qu'un
systéme puisse se déplacer ou se déformer dans différentes
directions ; que dans certaines directions les transforma-
tions soient réversibles et ne le soient pas dans d’autres,
c’est-a-dire que le corps soit en équilibre par rapport &
certaines déformations et ne le soit pas par rapport &
des déformations qui se produiraient dans une direction
différente.

Comme exemple mécanique, je citerai un flotteur creux
en bois ou en toute matiére plus légére que l'eau, qui
peut normalement éprouver au milieu du liquide des dé-
placements réversibles. Vient-on & crever la paroi, il se
remplira d’eau, éprouvera un déplacement non réver-
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sible pour aller atteindre une nouvelle position d’équi-
libre. En chimie on trouverait de nombreux exemples
de systémes en équilibre dont les déformations sont
réversibles dans certaines directions et ne le sont pas
dans d’autres. La sursaturation des sels rentre dans cette
catégorie. A la température ordinaire une solution sa-
turée de sulfate de soude anhydre est en équilibre au
contact du sel anhydre, mais trés facilement elle cris-
tallisera en donnant du sel & sept molécules d’eau ef
une nouvelle dissolution moins saturée correspondant
4 un état d’équilibre plus stable. Celle-ci & son tour
pourra laisser cristalliser du sel & dix molécules d’eau
pour arriver & un nouvel état d’équilibre le plus stable
de tous. De méme le phosphore blanc chauffé au contact
de sa vapeur saturée est a 1'état d’équilibre, mais bientot
le phosphore passe & la variété rouge, la tension de vapeur
diminue en méme temps et il se produit un nouvel état
d’équilibre plus stable que le précédent. Il est impor-
tant, comme je I'ai dit précédemment, de distinguer dans
ces phénoménes les transformations réversibles de celles
qui ne le sont pas.

De Iobjet d’une étude sur les équilibres. —
(Ces préliminaires posés, le but de I'étude des phénomenes

‘équilibre se trouve nettement indiqué. Il s’agit, dans
chaque cas particulier, de déterminer les facteurs de I'équi-
libre, puis les relations numeériques qui doivent exister
entre les grandeurs de ces facteurs agissant sur un sys-
téme donné pour que ce dernier soit & 1'état d’équilibre.

En reprenant le méme exemple du flotteur, 'analyse
compléte du phénomene nous apprend que les facteurs de
I'équilibre susceptibles de variations arbitraires sont au
nombre de deux :

Le poids du corps P;
Le poids du liquide déplacé P'.
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La relation numérique de 'état d’équilibre est
Pi—=tpl

Des liaisons des systémes en équilibre. —
Une étude semblable suppose connues & l'avance les
liaisons auxquelles chaque systéme considéré est soumis.
Si au lieu de prendre un systéme simple sans liaisons
comme I'est un flotteur isolé, nous prenons un systéme
de deux flotteurs attachés par des fils & des poulies de
diamétres différents fixées sur un méme axe, nous ne
pouvons chercher & déterminer les conditions d’équilibre
que sinous connaissons au préalable les diamétres relatifs
des deux poulies. L'équation d’équilibre serait alors :

P—P =K(P,—P,),

en appelant K le rapport des rayons des poulies.

En chimie la dissolution d'un sel dans I’eau sera un cas
d’équilibre simple dépourvu de liaisons. La dissolution
d'un hydrate au contraire sera un systéme & liaisons; il
y aura une relation nécessaire entre la quantité d’eau
mise en liberté et celle du sel anhydre formé simulta-
nément, de méme que pour les flotteurs précédents il y a
une relation nécessaire entre leurs déplacements simul-
tanés. La connaissance de ces relations nécessaires, celle
de la formule des composés chimiques doit donc précéder
I'étude des conditions d’équilibres. Nous voyons ainsi
que la loi des proportions définies ne parait intervenir
dans les équilibres chimiques que sous forme de liaisons,
qui agiront sur la grandeur de certains coefficients des
formules sans avoir aucune influence sur les lois de
I'équilibre, pas plus que, dans U'équilibre des systémes
pesants, les poulies, les leviers ne modifient I'application
des lois générales de la pesanteur. Des dimensions de
ces divers organes dépendent seulement certains coeffi-
cients laissés indéterminés dans les formules générales
de 1’équilibre des machines. LR
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~/  CHAPITRE IL

FACTEURS DE L’EQUILIBRE.

[T

GENERALITES.

La détermination des facteurs de I’équilibre chimique
est le premier point & aborder. Jusqu'ici on s’est peu
préoccupé de cette question dans son ensemble. On a
étudié, dans un grand nombre de cas particuliers, les
circonstances qui influaient sur I'équilibre sans chercher
4 faire aucun rapprochement de ces cas divers, sans
chercher & en déduire aucune régle générale. Pour citer
un exemple bien connu, celui de la décomposition des
sels par l'eau, on admet que, tantét la concentra-
tion du sel mis en présence influe sur I’état d’équi-
libre (bicarbonate de chaux, d’aprés M. Schleesing) (%),
tantot qu’elle n'influe pas (sulfate de mercure, d’aprés
M. Ditte) (**). Il y avait 14 une contradiction frappante. En
fait les facteurs de I'équilibre chimique sont les mémes
quelles que soient les réactions considérées et ils sont
beaucoup moins nombreux qu'on ne le suppose souvent.
Ils se divisent en deux catégories distinctes :

1° Les facteurs externes de1'équilibre, dont la grandeur
peut étre modifiée indépendamment de toute altération du
systéme en équilibre. Je montrerai qu’ils sont au nombre
de trois :

Température ;
Force électromotrice;
Pression;

(*) Schleesing, C. r., 1872, 24 juin et 8 juillet.
(**) Ditte, C. 7., 1874, p. 915, 956, 1254.
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correspondant aux trois formes de I'énergielibre : chaleur,
électricité et travaal.

2° Les facteurs internes de 1'équilibre dont la grandeur
est intimement liée & 1'état du systéme en équilibre. On

peut les classer sous trois chefs différents suivant qu'ils
dépendent :

de la nature chimique des corps en présence,
‘de I'état physique —
de Ia'condensation —

toutes circonstances auxquelles se rapporte 1'énergie in-
terne des corps.

FACTEURS EXTERNES.

Chaleur. Température. — La température est évi-
demment un des facteurs de l'équilibre; son influence
est tellement manifeste que je ne m’arréterai pas &

Pétablir. De l'eau, du carbonate de chaux enfermés
dans une capacité close et chauffés & une température
convenable donnent une certaine quantité de vapeur d’eau,
d’acide carbonique, puis la réaction s’arréte. En élevant
la température, I’état d’équilibre est troublé, la transfor-
mation devient plus compléte. De méme pour la disso-
ciation de la vapeur d’iodure de mercure, de la vapeur
d’iode, de la dissolution, des sels de leur décomposition
par l'eau.

Lumiére. — Mais la chaleur peut se présenter sous
deuxmodes différents ; sous un premier état elle manifeste
sa présence par l'augmentation de volume du corps, par
la température, c’est celui que nous venons d’étudier.
Sous un second état, elle constitue la chaleur rayonnante,
la lumiére. Ces deux modes de la chaleur peuvent se pro-
pager, exister simultanément dans les corps transparents
tout en restant parfaitement distinets. Il n’y a pas de
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raison pour qu’au point de vue chimique ces deux modes
de la chaleur se comportent de la méme facon. En fait,
la lumiére, c¢’est-a-dire la chaleur rayonnante, détermine
des phénomeénes particuliers, par exemple ’altération des
sels haloides d'argent qui est utilisée dans la photo-
graphie. L'élévation de température seule ne fait pas
passer au violet le chlorure d’argent. En est-il de méme
pour les systémes en équilibre chimique, la lumiere, la
chaleur rayonnante provoquent-elles des transformations
réversibles différentes de celles qui sont dues a la simple:
élévation de température amenée par I'absorption de cha-
leur? Cela semblerait naturel @ priori; mais, en fait, la pres-
que totalité des réactions chimiques provoquées par la
lumiére ne sont pas réversibles : altération des sels d’ar-
gent, de mercure, de plomb; oxydation des matiéres orga-
niques par le bichromate de potasse, le perchlorure de
fer, etc. Il n’en est qu'une, & ma connaissance, pour la-
quelle il se peut qu’il en soit ainsi, bien que rien ne le
prouve, c¢’est la décomposition de l'acide carbonique par
les feuilles des végétaux sous l'influence de la lumiére.
L’oxygeéne mis en liberté peutréoxyder des matiéres carbo-
nées, pour régénérer l'acide carbonique. Il y a done cer-
tainement 14 un cycle fermé, mais il est impossible de dire
s'il résulte d’une suite .de transformations toutes réversi-
bles; cela semble peu vraisemblable. Dans tous les phé-
nomeénes d’équilibres ot I'on a analysé I'action de la lu-
miére, on a seulement reconnu que le systéme atteignait
plus rapidement 1'état d’équilibre correspondant aux con-
ditions de température et de pression ou il se trouvait,
sans que cet état soit aucunement altéré. G’est 1a la con-
séquence que l'on peut tirer des expériences de M. Le-
moine (*) sur l'acide iodhydrique, de M. Foussereau (**)
sur l'altération des dissolutions de chlorure d’or.

(*) Lemoine, Ann. de phys. et de chimie, 1877, t. XII, p. 145.
(**) Foussereau, Ann. de phys. et de chimie, 1887.
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On peut donc conclure de ’ensemble de ces faits que la
chaleur rayonnante n'intervient comme facteur de 1’équi-
libre que d'une fagon tout & fait accidentelle, si méme
elle le fait jamais.

Klectricité. Force délectromotrice. — Dans tout
équilibre ou les deux états opposés du systéme con-
sidéré ne sont pas mélés, une différence de force
électromotrice & la surface de séparation entraine une
altération dans l'état d’équilibre. Soit une pile & deux
. liquides : cuivre — sulfate de cuivre, mercure — sulfate
de mercure, dont les métaux sont mis en communication
avec les armatures d'un condensateur, d'une bouteille de
Leyde chargée a 'avance. Un courant traverse 1'électro-
lyte par suite de la décharge de la bouteille et en méme
temps du cuivre se dépose et du mercure se dissout;
quand la force électromotrice est tombée & une valeur
convenable toute réaction s’arréte, il y a équilibre. Si on
vient & augmenter la charge du condensateur la réaction
recommence, sl au contraire on la diminue la réaction se
renverse, le cuivre se redissout et le mercure se précipite.
Il y a donc bien 1a transformation limitée et réversible.
De méme si nous prenons une dissolution d’un sel de
plomb, le courant précipite sur un des électrodes du
plomb métallique et sur I'autre du peroxyde ; la réaction
est encore réversible, c'est le principe méme des ac-
cumulateurs ou piles secondaires. Les phénoménes de
polarisation voltaique sont du méme ordre; ils ne
different de 1'électrolyse proprement dite que parce que
la force électromotrice d’équilibre varie avec Pépaisseur
du corps déposé sur les électrodes tant que cette épais-
seur n’est pas suffisamment forte.

Magnétisme. — De méme que la chaleur, I’électri-
cité peut faire sentir son action de deux facons bien
distinctes dans les corps conducteurs ou elle se déplace
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en vertu des différences de force électromotrice, ou dans
les corps placés & distance ou elle agit par influence en
donnant naissance & des phénomeénes d'induction, 2 des
phénomenes magnétiques. Son action sous cette seconde
forme se fait-elle sentir sur les systémes chimiques en
provoquant des déformations réversibles? Cette question
n'a pour ainsi dire pas été abordée jusqu’ici au point de
yue expérimental.

Travail. Pression. — IL'action du troisiéme fac-
teur externe de 1'équilibre est également bien nette.
Les systémes en équilibre, eau et vapeur; eau et glace;
carbonate, chaux et acide carbonique; iodure d’argent
hexagonal et cubique, soumis & des pressions variables
eéprouvent des variations correspondantes. Une augmen-
tation de pression provoque un accroissement dans la con-
densation de la vapeur d’eau, dans la fusion de la glace,
la combinaison de l'acide carbonique, la production de
Liodure cubique. Je ninsiste pas davantage sur ces faits
bien connus.

Condensation superfigielle. — 11 faut rapprocher de
cette influence de la pression celle de la condensation &
la surface des solides. Son role a déja été mentionné dans
les phénomenes de polarisation voltaique. Il se fait éga-
lement sentir en 1'absence de toute ‘production d’électri-
cité. Un liquide étendu en couche mince sur un solide a
une tension de vapeur d'autant plus faible que son épais-
seur est plus petite. G'est & la méme cause que se rat-
tachent la condensation des gaz parles corps poreux, la -
variation du coefficient de solubilité des sels condensés
sur les précipités trés divisés comme la chaux sur Ioxyde
de fer, sur le phosphate tricalcique et sur le silicate mo-
nocalcique. Cet entrainement des corps dissous par les
Précipités est une des causes d’erreur les plus impor-
tantes qule I’on rencontre dans les analyses chimiques. *

Tome XIII, 1888, 13
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FACTEURS INTERNES.

Nature chimigue. — Que la nature chimique des
corps en présence ait une influence sur I'état d'équilibre,
¢’est une chose trop évidente pour qu'il y ait lieu de s’y
arréter. Un oxyde & 'état de dissociation et, par suite, au
contact d'oxygeéne & une certaine tension, ne peut étre
remplacé par un autre oxyde sans que cette tension de
dissociation varie. Deux oxydes différents d'un méme
corps ou de deux corps différents n’ont pas, & toute tem-
pérature, la méme tension de dissociation. Des expérien-
ces nombreuses le font voir. De méme, les coefficients de
solubilité de divers hydrates d'un méme sel ne sont pas
les mémes & la méme température. Ce fait a ét6 mis
hors de doute par 'expérience de Loewel sur le sulfate
de soude.

Les courbes de solubilité, de tension, de dissociation de
corps différents, sont donc également différentes; mais
n’ayant généralement pas la méme inclinaison elles pour-
ront se couper en ‘un point auquel se réalisera acciden-
tellement 1'égalité des tensions de dissociation, des coef-
ficients de solubilité.

, Etat physique. — L’'analogie absolue des phénome-

O&CWC(JM;/ nes de changements d’état avec les phénomeénes phiysiques

‘ permet de prévoir que les considérations précédentes
s’appliquent encore & un méme corps intervenant sous
des états différents. Un corps solide et un corps liquide,
deux états dimorphes du méme corps, n'ont pas, en gé-
néral, la méme tension de vapeur, le méme coefficient de
solubilité. Mais I’écart est parfois assez faible pour que
Vexpérimentation directe ne puisse le vérifier. Ainsi,
entre l'eau en surfusion et la glace & la méme tempéra-
ture, on ne peut reconnaitre de différence pour les ten-

SUR LES EQUILIBRES CHIMIQUES., 191

sions de vapeur. On le fait, au contraire, trés aisément
pour les deux variétés dimorphes du phosphore. On re-
connait de méme trés facilementla différence de solubilité
des variétés dimorphes du chlorate de soude, de l’azo-
tate de potasse. Dans un systéme en équilibre ou inter-
terviennent un grand nombre de corps différents, il suffit
du changement de l'état physique d'un seul d’entre eux
pour modifier complétement I'état d’équilibre. (est ainsi
que j'ai montré pour I'hydrate de chlore que, & la tempé-
rature de —6°, le passage de I'eau de I'état liquide en
surfusion & I'état solide fait varier la tension du chlore
de 40 p. 100 ().

Tension de dissociation de I'hydrate de chlore & — 6° :

Condemsation. — L’état d'équilibre d'un systéme
de plusieurs corps en présence est immédiatement trou-
blé quand on vient & augmenter la quantité de l'un
d'eux renfermé dans le systéme considéré; c’est-a-dire
& augmenter sa pression dans les mélanges gazeux, la
concentration de sa dissolution dans les mélanges liqui-

- des, en un mot sa condensation, sil’on convient de dési-

gner, d'une fagon générale, par ce terme la quantité de
matiére renfermée dans l'unité de volume. Cette influence
de la condensation donton peut citer un grand nombre
d'exemples bien connus, est généralement désignée sous
le nom d’action de masse. Je citerai, entre autres, les
réactions limitées suivantes qui peuvent devenir com-
pletes dans une direction ou dans 'autre suivant que L'on
fait varier la condensation d’un des corps en présence
dans un sens ou dans le sens opposé :

(*) Le Chatelier, C. 7., 1884, t. XCIX, p. 1074,
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. Na0,H0,2C0% 4+ 2HS 2 Na$, HS + 2HO + 20,02,

Fe?03+3HZZ2Ke +3HO, i

Fe20°+ 3C0 2 2Fe +3C0?,

Fe20% 4 3HCLZ Ee2CI>+ 3HO,

Ba0,S0°+ NaO, CO*Z Ba0, C0O2+ NaO, SO3.
Cette influence de l'excés de condensation de I'un des
corps en réaction pour rendre une réaction limitée plus
compléte est utilisée, du reste, constamment dans les
opérations de la chimie analytique, ou dans celles de la
chimie industrielle. :

I1 est donc bien établi que, dans un trés grand nombre
de cas, la variation de condensation d’'un seul élément
suffit pour altérer 1'état d’équilibre d'un systéme, mais
est-ce un facteur nécessaire de 1’équilibre, peut-on affir-
mer qu'ilm’y a pas de circonstances ot cette influence ne
se manifeste? Il ne servirait & rien, pour 1'établir, de ci-
ter un nombre de faits concordants aussi grand qu'on le
voudra; ce qu’il faut, c’est montrer quil n’y a aucune
exception connue & cette régle. Parmi toutes les expé-
riences faites jusquiici, il n'y a, 4 ma connaissance,
que celles de M. Ditte (*), sur la décomposition des sels
par l'eau, qui soient en désaccord. Les conclusions de
ces expériences, reproduites par tous les traités de chi-
mie élémentaire, sont tellement accréditées qu’elles mé-
ritent une discussion spéciale. D’apres M. Ditte, la dé-
composition d'un sel soluble par I'eau avec formation
d’un sous-sel insoluble, celle du sulfate de mercure par
exemple :

3(Hg0,S0°) + Aq = 3Hg0, S0+ 2(S0%Aq),
serait limitée par une quantité constante d’acide sulfu-
rique renfermée dans l'unité de volume, par suite indé-

pendante de la quantité de sel neutre dissoute dans le
meéme volume. Fn fait, les expériences de M. Ditte et

(*) Ditte, C. 7., 4874, p. 915, 956 et 1254.
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celles que j'al faites sur le méme sujet ne montrent rien
de semblable; en analysant la liqueur surnageant le pré-
cipité on trouve des quantités d'acide sulfurique. et de
mercure croissant avec la quantité de sel mise en expé-
rience, ainsi que le montre le tableau suivant qui résume
les résultats d'une'de mes séries d’expériences; les chif-
fres représentent le nombre d’équivalents par litre. |

Décomposition du sulfate de mercure par leaw & 13°.

0,318 0,388 0,470 0,592 0,890 129 1,30 1,80 2,02
0,752 0,880 0,970 1,18 1,42 - 4,72 4,78 2,10 2,40

.

Décomposition de g0, SO9 & 13°,

v

L1

\

(1}

(8] 1 Z

On ne voit rien dans ce tableau qui indique la présence
d'une quantité constante d’acide libre. Mais M. Ditte, ad-
mettant @ priori que la loi des tensions fixes de disso-
clation du carbonate de chaux devait s’étendre & la dé-
composition des sels par I'eau, a été conduit & interpréter

Ses expériences de la facon suivante. Il admet que le

mercure ‘dissous est & deux états différents, -en partie
T'état de sel neutre, en partie a 1'état de sous-sulfate so-
luble dans l'acide sulfurique; mais non combiné i cet
acide. Il calcule les proportions de sel et de sous-sel de
fagon & satisfaire & la loi énoncée. Cette derniére n'est
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donc qu'une simple hypothése, et non pas une conséquence
des résultats d’expériences, puisque ceux-la, au con-
traire, sont calculés en s’appuyant sur la loi en question
supposée exacte. Cette hypothése, déja bien invraisem-
blable a priori, est contredite par les faits suivants. La
dissolution est incolore, tandis qu'elle serait jaune si le
sel basique restait inaltéré. On sait, en effet, que toutes
les dissolutions de sels colorés sont elles-mémes colo-
rées. D'autre part, la chaleur de dissolution du sel basi-
que dans l'acide sulfurique est considérable, manifestant
ainsi la production d'une combinaison chimique.

Pour controler I'exactitude de la loi ci-dessus énoncée,
Iinfluence directe et nécessaire de chacun des corps en
réaction, j'ai cherché & en faire I'application & quelques
équilibres déja étudiés, mais ot cette influence pouvait
avoir passé inapercue. Je citerai I'hydrate de chlore :
C1?, 8H*0".

On admettait, depuis les expdriences de M. Isambert (*),
qu'a une température donnée ce corps posséde une ten-
sion fixe comme le carbonate de chaux. La loi précédem-
ment établie montre qu’il ne peut pas y avoir d’analogie
entre le carbonate de chaux, dont la décomposition dé-
gage un seul corps gazeux, l'acide carbonique, et 1'hy-
drate de chlore, qui donne un mélange de deux corps ga-
zeux : le chlore et la vapeur d’eau. Si, par un artifice
convenable, on peut faire varier la tension de I'un de ces
corps, de la vapeur d'eau par exemple, celle de I'autre
corps, du chlore, doit éprouver une variation correspon-
dante et il n'y a aucune raison @ priori pour que la somme
de ces deux tensions, c¢’est-a-dire la tension de dissocia-
tion, reste constante. La tension de la vapeur d’eau dans
les mélanges gazeux est réglée par la nature du liquide
qui mouille les cristaux d’hydrate de chlore, M. Isambert

(*) Isambert, C. 7., 1878, p. 481.
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ayant toujours opéré en présence de I'eau pure, dont la
tension de vapeur est constante, devait, comme il I'a fait,
trouver une tension de dissociation constante. Mais il suf-
fit de faire dissoudre dans l’eau un corps étranger, du
chlorure de sodium, de I'acide chlorhydrique, pour abais-
ser immédiatement la tension de vapeur de l'eau et faire
varier simultanément la tension de dissociation. Voici les
résultats que j’ai obtenus en opérant en présence d’eau
salée et d’eau chlorhydrique :

Solution Solution
Température HO pure.  NaClai0p.100. HCla 3,65 p. 100,

0° 250mm 380=m= 340m=
8 450 610 550

Des conclusions analogues peuvent étre formulées
pour la dissociation des bicarbonates alcalins. Plusieurs
savants se sont déja occupés de cette question, mais sans
arriver & aucun résultat satisfaisant; si I'on admet @
priore la généralité de la loi des tensions fixes de disso-
ciation, on ne peut expliquer les anomalies apparentes
que présentent les expériences, par exemple les varia-
tions de la tension de l'acide carbonique & température
constante. C'est que la tension de la vapeur d’eau est un
facteur de I’équilibre au méme titre que celle de I'acide
carbonique, cette derniére doit donc étre différente sui-
vant que 'on opére en présence de l'un ou l'autre des
hydrates du carbonate neutre, du sesqui-carbonate, ou en
présence de leurs dissolutions & des degrés de concen=
tration variables, toutes circonstances qui influent sur la
tension de la vapeur d’eau. Des remarques analogues
peuvent étre étendues a fortior: au bicarbonate d’am=
moniaque dont la dissociation met en liberté trois corps
gazeux au lieu de deux.

ACTIONS DE PRESENCE.

Les facteurs de 1'équilibre énumérés ici interviennent
encore d'une autre facon dans les phénomeénes chimiques
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en agissant comme cause déterminante pour rapprocher
de I'état d’équilibre, des systemes hors d’équilibre; pour
provoquer, par exemple, la combinaison de H-- O (cha-
leur), la combustion des vapeurs du phosphore dans lair
en produisant la phosphorescence (pression), I'oxydation
du fer passif par l'acide azotique (électricité). On est
conduit & se demander si réciproquement toutes les cau-
ses déterminantes de réactions non réversibles ne peu-
vent pas influer sur les systémes en équilibre, étre toutes
sans exception de véritables facteurs de 1'équilibre. Parmi
ces causes déterminantes, la plus importante de heau-
coup, et qui-est appelée a jouer de jour en jour un role
plus considérable dans les progrés de la chimie, est celle
des actions de présence. Ces actions de présence peuvent
étre divisées en trois catégories dont la facon d’agir ne
differe peut-étre en réalité que fort peu :

1° Corps poreux;

2° Corps agissant chimiquement;

3° Organismes vivants.

I peut sembler, & premiére vue, que les corps poreux
¢ influent sur I’état d’équilibre. Par exemple, en combinant
Pacide sulfureux et l'oxygeéne sous l'action de la chaleur,
- la réaction est limitée et la proportion d'acide sulfurique
t formé trés faible; en présence de la mousse de platine,
i au contraire, le rendement en acide sulfurique est consi-
- dérablenient augmenté. Mais cela tient simplement & ce
¢ que lamousse de platine permet de faire réagir les deux
corps 4 une température plus basse et qu'a cette tempé-
- rature la proportion normale d'acide sulfurique formé est
plus considérable. C'est la température seule qui a modi-
fié les conditions de 1'équilibre. Des expériences directes
ont permis, du reste, d’établicr d'une facon certaine
'absence d'influence des corps poreux. M. Ditte (*) pour

(*) Ditte, C. r., 1872, p. 180.
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I'hydrogéne sélénié et M. Lemoine (*) pour l'acide iodhy-
drique ont montré que le coefficient de dissociation n'était
pas altéré par la présence de mousse de platine. Son
seul effet est de hater l'accomplissement des réactions
qui amenent le systeme & 1'état d’équilibre. Il ne s’agit,
bien entendu ici, que de la masse gazeuse extérieure &
la mousse de platine.

Les corps qui ont une action de présence nettement
chimique, comme le bioxyde d’azote dans la fabrication
de l'acide sulfurique, les acides minéraux dans 1'éthéri-
fication, la glycérinedans le dédoublement de l'acide
oxalique, l'oxyde de. cuivre dans la fabrication du
chlore par le procédé Deacon n'influent pas davantage
sur I'état d’équilibre, cela résulte d'une facon bien nette
des expériences de M. Berthelot sur 1'éthérification.
Lorsque parfois la limite de la réaction parait modifiée
comme dans la fabrication de l'acide sulfurique, du chlore,
c'est que, grice aux actions de présence, on a pu abais-
ser la température nécessaire pour obtenir une réaction.
(’est dans ce cas encore, comme dans celui des corps
poreux, la température seule dont I'imfluence se fait sen-
tir comme facteur de I'équilibre.

Les organismes vivants, animaux et plantes parfaite-
ment organisés, ou simples microbes, donnent naissance
a des réactions spéciales, comme la formation de 1'urée,
la fermentation du sucre. Mais aucune des réactions ob-
servées jusqu'ici ne parait dtre réversible ; d’ailleurs, le
mécanisme de l'action de ces étres vivants doit étre de
fournir certains composés définis exercant une ‘action
chimique de présence semblable & celle des acides mi-
néraux dans I'éthérification. (’est cértainement ce qui
se passe dans la digestion des animaux supérieurs qui

(*) Lemoine, Ann. de phys. et chim., 18717, t. XII, p. 145.
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est provoquée par l'action de présence des sucs de l'es-
tomac.

Il ne: parait donc pas que la présence d’étres vivants,
pas plus que celle de simples composés chimiques, puisse
intervenir pour modifier un systéme en équilibre. Ils
agissent simplement comme action déterminante pour
rapprocher plus ou moins complétement un systéme hors
d’équilibre de sa position d'équilibre.

FACTEURS DE L’EQUILIBRE ET FORCES MECANIQUES.

En résumé, il y a donc trois facteurs externes de
I’équilibre chimique et pas davantage, qui sont :
la température,
la force électromotrice,
la pression,
et trois facteurs internes dépendant
de 1'état chimique,
- de l'état physique,
de la condensation de chacun des corps en pré-
sence.

Leur action est nécessaire, ¢’est-a-dire qu'il n'y a pas
de circonstance ot I'influence de 'un ou de 'autre de ces
facteurs ne se manifeste, contrairement & ce que 1'on ad-
mettait dans certains cas pour la condensation.

Si nous voulons continuer le rapprochement des phé-
nomenes physico-chimiques et mécaniques, nous sommes
conduits & admettre que les grandeurs que j’ai désignées
sous le nom de facteurs de ’équilibre correspondent aux
forces mécaniques. Ce sont les véritables forces chimi-
ques. Ge rapprochement, du reste, n’est pas nouveau, il
a déja été fait par Maxwell, dans son traité élémentaire de
la chaleur (*). Ce savant a été conduit & cette conclusion

(*) Maxwell, Theory of Heat.
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par la simple considération de I’énergie. L’énergie poten-
tielle peut se manifester sous trois formes distinctes :
énergie mécanique, énergie électrique, énergie calorifique.
Sous ces trois formes elle peut étre représentée par un
produit de deux facteurs :
Energie mécanique = pression < déplacement;

_ (force électromotrice > quantité d’élec-
—{ Aricité;
Iinergie calorifique = température > variation de I'enfropie.

Energie électrique

Et le transport de ’énergie d'un point d'un corps & un
autre, ou sa transformation d’un état a l'autre est provo-
quée par les inégalités d’un point & l'autre du premier de
ces deux facteurs. Or, ce sont précisément 1 les trois
forces chimiques dont les variations aménent les trans-
formations chimiques et, par suite, le passage d’énergie
latente d'un systéme chimique au systéme opposé, ou sa
transformation d'énergie latente & 1’état d’énergie libre.
(est-a-dire que dans tous les cas, qu’il y ait ou non phé-
noméne chimique, les transports ou changements d'état
de I'énergie sont régis par les trois mémes facteurs.

Cette assimilation de la température et de la force
glectromotrice & la force mécanique semble au premier
abord peu satisfaisante, parce que nous sommes habitués
& envisager cette derniére & des points de vue trés diffé-
rents; au point de vue statique des équilibres, au poing
de vue dynamique du mouvement, et au pont de vue
métaphysique de la volonté. Au premier de ces points
de vue seul I'analogie existe; il faut faire abstraction des
deux autres. Il faut oublier qu'une force mécanique peut
se mesurer par le produit d’'une masse par une accéléra-
tion ; rien ‘de semblable pour la température et la force
électromotrice. Il faut oublier que nous pouvons provo-
quer le développement des forces mécaniques par l'action
de notre volonté, il nous est impossible de dégager de la
chaleur ou de 1'électricité par le méme procédé.
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CHAPITRE III.

LOI D’OPPOSITION DE LA REAGTION A L’'AGTION.

Aprés avoir établi que toute altération d’un seul des
trois facteurs de l'équilibre améne nécessairement une
déformation d'un systeme en équilibre, la premiére ques-
tion & se poserest de savoir §'il existe une corrélation
entre le sens de la déformation du systéme et le signe de
la variation du facteur. Cette relation est tres snnple et
peut s’énoncer ainsi :

Tout systéme en équilibre chimigue éprouve, du fait de
la variation d'un seul des factewrs de Z’eqmlzlne une
lransfoz mation dans un sens tel que, si elle se produisail
seule, elle ameénerait. une v(mafmn de signe contraire du
factem’ considéré.

(est une loi purement expérimentale ; mais elle re-
pose sur un nombre de faits tellemerit considérable qu’on
peut la regarder comme rigoureuse. Elle est d’une appli-
cation continuelle dans les recherches' chimiques; elle
m’a conduit & la prévision d’un certain ‘nombre de faits
nouveaux qui se sont Lous trouvés confirmés par l’e\pe-
rience.

Cette loi fait rentrer les phénomeénes chlmlques réver-
sibles dans la catégorie des phénomeénes réciproques de
M. Lippmann (*); une: variation de' I'un des facteurs
amene une déformation’du systéme et réciproquement
une déformation du systéme ameéne une variation des
facteurs. _

Je vais établir cette loi en passant successivement en
revue les différents facteurs de ’équilibre.

(*) Lippmann, Ann. de phys. et de chimie. 5¢ série, t. XX1V,
p. 145,
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Tempdérature. — Toute élévation de température
produit sur un systeme chimique en équilibre une trans-
formation dans le sens correspondant & une absorption de
chaleur, c'est-a-dire qui aménerait un abaissement de
température si elle se produisait seule. Cette loi a été
donnée par M. van T'Hoff (*) pour les phénomeénes chi-
miques proprement dits, j'al montré que sa généralité
était beaucoup plus grande encore que ne l'avait supposé
son auteur. \

Tous les phénomenes réversibles de fusion ou de vola-
tilisation qui sont accompagnés d'une absorption de cha-
leur sont produits par une élévation de température.

Nous avons étendu, M. Mallard et moi, la méme loi aux
transformations dimorphiques; nous avons montré que
dans toutes les circonstances ol ces transformations se
produisent dans des conditions réversibles, ¢’est-a-dire
donnent liew & un équilibre, la variété stable aux tempé-
ratures plus élevées est celle qui se produit avec absorp-
tion de chaleur. (est le cas de l'iodure d’argent, de la
boracite et du sulfate de potasse. On pourrait citer d’au-
tres transformations antérieurement connues auxquelles
la méme régle s’applique. (est ainsi que I'on obtient par
une élévation de température le passage du soufre octaé-
drique au soufre prismatique et au soufre insoluble ,
de la litharge au massicot, de 'iodure rouge de mercure
& l'iodure jaune, de l'azotate de potasse prismatique &
lazotate rhomboédrique, des trois variétés de l'azotate
d'ammoniaque 'une dans I'autre, etc. Toutes les fois que
I'élévation de température provoque une transformation
dimorphique avec dégagement de chaleur, on peut affir-
mer qu'elle n’est pas réversible; 1'élévation de tempéra-
ture agit comme cause déterminante pour ramener un
Systeme hors d’équilibre & sa position normale d’équilibre.

(*) Van T'Hoff, Dynamique chimique, p. 161.
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(Pest ce qui arrive dans la transformation du phosphore
blanc en phosphore rouge, des oxydes de magnésium, de
fer, de chrome, d’aluminium en oxydes cuits, etc. La
transformation réversible de ces corps se produit vrai-
semblablement & une température trop élevée pour que
nous puissions l'atteindre ; elle doit régénérer les corps
primitifs mis en expérience.

Les phénomeénes de dissolution donnent la vérification
la plus frappante de la loi d’opposition de 1'action et dela
réaction. Mais, dans ce cas, les quantités de chaleurs dé-
gagées sont souvent trés faibles; de plus, elles changent
considérablement avec les conditions de l'expérience.
Il faut donc préciser parmi toutes les chaleurs de disso-
lution celle qu’il faut considérer. D’aprés 1'énoncé méme
de la loi, c¢’est la chaleur de dissolution d'un corps dans
une dissolution du méme corps saturée & une tempéra-
ture infiniment voisine de celle & laquelle on opére. Pra-
tiquement, pour mesurer les chaleurs de dissolution, on
a I’habitude de se servir de dissolutions tres étendues;
pour utiliser les nombres ainsi déterminés et les seuls
connus aujourd’hui, il faut tenir compte des chaleurs de
dilution suivant la formule

Dissolution & saturation = dissolution étendue—dilution,

Enfin on passe de la chaleur de dissolution & satura-
tion a celle qui nous intéresse ici en en retranchant la
quantité de chaleur résultant de I'addition, & une quantité
indéfinie de la dissolution saturée, du volume d’eau né-
cessaire pour dissoudre & saturation le poids de sel em-
ployé :
dissolution saturée — chaleur

d’addition.

Dissolution d'équilibre = g

L’expérience montre que généralement toutes ces cha-
leurs de dissolution sont de méme signe ; il y a pourtant
un certain nombre d’exceptions; le chlorure de cuivre en
dissolution étendue dégage de la chaleur par sa dissolu-
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tion, il en absorbe au contraire beaucoup en dissolution
saturée. Cela tient & ce qu’il présente une chaleur de di-
lution énorme corrélative du changement d’hydratation
qui se manifeste par un changement de coloration. Mais
entre la dissolution & saturation et celle d’équilibre, je
n’al pas trouvé jusqu’ici de désaccord de signe, de telle
sorte qu'il est loisible de se servir provisoirement de la
premiére de ces chaleurs pour controler I'exactitude de
la loi énoncée ici.

La dissolution de presque tous les corps solides & la
température ordinaire absorbe de la chaleur et la solu-
bilité croit avec l'élévation de température. Quelques
sels pourtant ont une solubilité décroissante, ce sont
I'hydrate de chaux, le sulfate de cérium, le sulfate de
soude anhydre. Tous les trois dégagent de la chaleur en
se dissolvant. A mesure que la température est plus éle- |
vée, la dissolution des sels tend & se faire avec un déga-
gement de chaleur plus grand tant par le fait des cha-
leurs spécifiques, comme I'a fait voir M. Berthelot, que par
la disparition successive des différents hydrates dont la
chaleur de dissolution est diminuée de celle de fusion de
I'ean solide qu'ils renferment. Il en résulte qu’a une tem-
pérature suffisamment élevée tous les sels doivent pré-
senter des solubilités décroissantes. Cette prévision dela
théorie a été vérifiée par M. Etard (*) pour les sulfates qui,
presque tous, ont déja des solubilités décroissantes au-

. dessous de 200 degrés, c’est-a-dire dans les limites de

température o les expériences sont encore possibles.

Si la chaleur de dissolution est nulle la solubilité doit
étre indépendante de la température ; c¢’est sensiblement
le cas du chlorure de sodium. Mais le sulfate de chaux
en est un exemple plus net encore. Ce sel, d’aprés
M. Marignac (**), présente une solubilité croissante aux

(*) Etard, G. 7., t. CVI, p. 740.
(**) Marignac, Ann. de phys. et de chimie, 5° série, t. I, p. 274.
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basses températures, décroissante aux températures
élevées avec un maximum entre 30 et 40. Or, il résulte
précisément des expériences de M. Berthelot (), que la
chaleur de dissolution de ce sel change de signe en pas-
sant par zéro dans le méme intervalle de température.

L’exactitude de cette loi a ét6 contestée par MM. Chan-
cel et Parmentier (**), qui ont pensé l'infirmer par leurs
expériences sur la solubilité du butyrate et de l'isobuty-
rate de chaux.

D’apres ces savants, le butyrate de chaux présenterait
une solubilité croissante & froid et décroissante & chaud;
pour lisobutyrate, ce serait linverse. Mais, dans les
deux cas, la chaleur de dissolution & saturation & froid
serait positive, tandis qu'elle devrait étre de signe con-
traire comme les variations de solubilité. L'isobutyrate
ferait donc exception & la loi énoncée. Reprenant ces
expériences (***), j’ai montré par I'emploi d'une méthode
calorimétrique plus exacte que les chiffres publiés étaient
certainement inexacts, que la dissolution du butyrate
se faisait avec dégagement de chaleur. J'ai vérifié, de
plus, qu’a 100 degrés le signe de la chaleur de dissolu-
tion pour les deux sels se renversait et que, par suite,
lisobutyrate et le butyrate de chaux fournissaient la
meilleure preuve & invoquer & 'appui de la loi que j’ai
énoncée.

Les liquides ont des chaleurs de dissolution tantdt po-
sitives, tantot négatives; la variation de solubilité est
toujours corrélative du signe de la chaleur de dissolu-
tion. Lia nicotine se dissout dans 'eau’a la température

ordinaire avec un grand dégagement de chaleur (***), et -

par I'échauffement se préeipite de sa dissolution qui se

(*) Berthelot, Mécanique chimique, t. I, p. 131.

(**) Chancel et Parmentier, C. r., 1887, t. CIV, p. 474.
(***) Le Chatelier, C. 7., 1887, t. CIV, p. 679." '
(****) Le Chatelier, C. 7., 1885, 16 février.
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sépare ainsi en deux couches liquides distinctes. I’éther,
au contraire, dont la dissolution absorbe de la chaleur,
est plus soluble & chaud.

Enfin, les gaz dégagent tous de la chaleur en se dis-
solvant et sont tous moins solubles & chaud qu’a froid.

Les phénomenes chimiques proprement dits obéissent
la méme loi; tous les composés formés avec dégagement .
de chaleur, et c’est la le cas général, éprouvent une dis-
sociation croissante par le fait de 1'élévation de tempéra-
ture; c’est le cas du carbonate de chaux, de I'acide car-
bonique, de 'iodure mercurique, ete. Lorsque la chalenr
de réaction est nulle ou trés faible, la dissociation est
sensiblement indépendante de la température, pour l'a-
cide 1odhydrique par exemple. Enfin, les composés formés
avec absorption de chaleur devraient présenter une dis-
sociation décroissante par 1'élévation de température.
Sur ce point, les vérifications précises manquent, les
corps explosifs proprement dits, qui forment la majeure
partie des composés a décomposition exothermique ne
sont pas susceptibles d'éprouver de transformations ré-
versibles dans les conditions ot nous pouvons les placer,
1l faut supposer qu'ils ne deviendraient stables qu'a des
températures supérieures & celles que nous savons pro-'
duire. Cette hypothese est trés vraisemblable pour ceux
d’entre eux dontla synthése peut étre obtenue & une tem-
pérature élevée, tels que l'acétyléne dans l'arc électrique,
les composés oxygénds de 'azote dans 1'étincelle élec-
trique ou le mélange tonnant en combustion, ¢’est-a-dire
a4 des températures égales ou supérieures a 3.000 degrés.
Les conditions de formation du sulfure de carbone, de
loxyde de carbone, semblent aussi indiquer pour ces
deux corps une stabilité croissant avec la température.

Dans les phénoménes de double décomposition ou de
substitution on trouve de nombreux exemples analogues.
La réaction exothermique de I'hydrogene sur l'acide car-

Tome XIII, 1888. 14
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bonique devient de moins en moins compléte par 1’éléva-
tion de température; la substitution endothermique du
brome au chlore dans le chlorure de potassium croit
avec la température. De méme encore, la décomposition
des sels par I'eau augmente si elle se fait avec absorp-
tion de chaleur (HgO,SO® et Bi0O’, 3Az0°), diminue au
contraire si elle dégage de la chaleur, comme je 1’ai fait
voir pour le chlorure d’antimoine (*). On admettait, au
contraire, jusqu'ici, sans Lavoir vérifié d’ailleurs, que la
décomposition de tous les sels sans exception augmentait
avec la température.

Si la réaction d’équilibre ne dégage que peu ou pas de
chaleur, 1'état d’équilibre est sensiblement indépendant
de la température; c’est le cas de I'éthérification.

Jusqu'ici je n’ai considéré que des systémes dont la
température était uniforme; mais le principe s'applique
encore si l'échauffement est local.

L’6chauffement dun point d'un corps conducteur

amene un transport de chaleur qui a pour effet d’abaisser
la température du point chauffé.

L’échauffement d'une soudure d'un circuit métallique
produit un déplacement d’électricité tel que, s’il se pro-
duisait seul, il ameénerait, en vertu de 1'effet Peltier, un
abaissement de température de la soudure chauffée.

De méme, dans un élément de pile inégalement chauffé,
le sens de la réaction chimique produite est déterminé
par le signe de la quantité de chaleur dégagée dans la
réaction. Par exemple, un fil de cuivre placé dans un tube
rempli d'une dissolution de chlorure cuivreux dans I'acide
shlorhydrique, se dissout dans les points du tube qui sont
chauffés, tandis qu’il se précipite une quantité égale de
cuivre dans les parties froides.

(*) Le Chatelier, C. 7., 1884, p. 675.
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Une application intéressante pourrait étre faite de ce
principe aux phénoménes de diffusion; on sait qu’en
chauffant une partie de dissolution on fait varier la con-
centration tantot dans un sens, tantdt dans I'autre. Le
sens du phénomeéne doit étre réglé par le signe de la cha-
leur de dilution. C’est sans doute sous des influences
semblables que le sulfate de soude et le natron des lacs
salés d’Afrique peuvent se produire par la réaction du chlo-
rure de sodium sur les éléments du sol. J'ai reconnu (¥)
dans les chotts algériens que le sulfate de soude effleuri
venait se concentrer & la surface du sol dont la tempéra-
ture atteint 80 degrés au soleil, tandis que le chlorure
de calcium disparait dans la nappe aquifere dont la tem-
pérature est de 22 degrés.

Electricité. — Toute variation de force électro-
motrice produite en un point d'un systéme en équilibre
provoque une déformation du systéme qui ameénerait au
point considéré, si elle se produisait seule, une variation
de force électromotrice de signe contraire.

L’application du principe général de 1'opposition de
laction et de la réaction est connue depuis longtemps
en ce qui concerne 'électricité; je ne ferai donc que rap-
peler sommairement des faits bien connus :

Déplacement de l’électricité dans un conducteur entre
deux points dont la force électromotrice differe;

Effet Peltier dans un conducteur hétérogéne; c’est la
réciproque du phénomeéne thermo-électrique cité tout
& I'heure & propos de la température;

Polarisation des électrodes, qui s’oppose au passage
du courant;

Electrolyse; la décomposition chimique opérée tend &
régénérer un courant de signe contraire; ¢’est le principe
des piles secondaires ou accumulateurs.

(*) Le Chatelier, C. 7., 26 février 1877.
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Il n'y a pas ici 'analogue d’un systéme chimique dont
tous les points sont portés & la méme température ; 1'élec-
trisation uniforme d'un systéme, si elle était possible, alté-
rerait-elle son état d’équilibre? G’est une question quimé-
riterait d'etre étudiée.

Pression. — L'augmentation de la pression de tout
un systéme climique en équilibre ameéne une transforma-
tion qui tend a faire diminuer la pression.

On saif que la compression abaisse ou éléve le point
de fusion des corps suivant que la fusion est accompagnée
d'une augmentation ou d'une diminution de volume. Nous
avons établi, M. Mallard et moi(*), le méme fait pour
la transformation dimorphique de 'iodure d'argent. Nous
avons réussi d abaisser son point de transformation jus-
qu'd la température ordinaire, c'est-a-dire de plus de 100
degrés sous une pression de 3.000 atmospheres. Jusque-
14 on n'avait réussi & le faire pour les points de fusion
que de quelques degrés.

De méme dans les systémes gazeux homogénes ou
non; la compression amene la condensation des vapeurs,
la combinaison de 'acide carbonique avec la chaux, ete.
Pour les systemes homogenes les exemples ne manguent
pas non plus. Je rappellerai les expériences bien connues
sur la dissociation du perchlorure de phosphore, de la
molécule de soufre, d'iode, etc.; nous avons vérifié,
M. Mallard et moi(**), le méme fait dans la dissociation de
l'acide carbonique.

Lorsque la réaction n'est accompagnée d’aucun chan-
gement de volume, I'état d'équilibre est indépendant de
la pression : dissociation de 'acide iodhydrique, éthérifi-
cation. Les faibles écarts observés ne dépassent guere

(*) Mallard et Le Chatelier, C. 7., 21 juillet 1884.
(**) Mallard et Le Chatelier, C. 7., 19 décembre 1881.
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les erreurs d’observation, et peuvent dans tous les cas
étre expliqués par le léger écart entre les densités réelles
et les densités théoriques, qui fait que les réactions ou
le nombre de molécules reste invariable. sont néan-
moins toujours accompagnées d'un léger changement de
volume.

Condemnsation. — La variation de condensation
d'un seul des éléments détermine une transformation
dans ww sens lel qu'une certaine quantité de cet élément
disparaisse, ce qui peut diminuer sa condensation

(Yestla 'action de masse, dont les applications sont si
nombreuses dans toute la chimie.

Les expériences de M. Berthelot sur I'éthérification, de
M. Lemoine sur la dissociation de I'acide iodhydrique, ont
montré d'une facon trés nette comment l'addition & un
mélange en équilibre d'une nouvelle quantité d’un quel-
conque des corps en présence améne un accroissement
de la réaction qui tend & faire disparaitre ce corps. Ainsi
l'addition d’hydrogéne & I'acide iodhyrique dissocié pro-
voque la combinaison d'une nouvelle quantité d’hydro-
gene a liode, tandis que l'addition d’acide iodhydrique
provoque la décomposition d'une nouvelle quantité de ce
corps; de méme, dans la décomposition des sels par
Peau, du sulfate de mercure. I'addition d’acide provoque
aux dépens du préeipité la formation d'une nouvelle quan-
tité de sel neutre; inversement pour I'addition de sel
neutre. Les décompositions mutuelles des sels qui sont
presque toujours limitées en donnent des exemples sans
nombre : extraction des sels des eaux de la mer; sel
mixte, sulfate de soude, chlorure double de potassium et
de magnésium, par le procédé Balard; préparation du
carbonate de soude par le procédé & Iammoniaque de
M. Schleesing ; décomposition du sulfate de haryte vpar le
carbonate de soude, et, en général, tontes les applica~
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tions des lois de Berthollet dans lesquelles la réaction est
rendue & peu prés compléte par l'élimination continue
d’un des produits de la réaction.

Cette loi générale dopposition de l'action et de la
réaction dont je viens de développer les applications n'est
que la généralisation de la condition de stabilité de I'¢-
quilibre des systémes mécaniques. Cette condition bien
connue est, en effet, que si on applique une force en un
point d'un systéme en équilibre, il faut que la déforma-
tion du systeme améne le développement d'une force qui
tende & produire un déplacement de sens contraire, c¢’est-
a-dire d’une force de sens opposé & celle qui a été intro-
duite; c¢’est ce que l'on exprime en disant que lu réac-
tion doit étre opposée a Laction. G'est ce dernier énoncé
que j'ai étendu aux équilibres chimiques. Dans ce cas,
les facteurs de l'équilibre ou forces chimiques étant de
nature distincte, la loi en question s’applique isolément &
chacun d’eux. Lorsque la déformation peut se produire
sans entrainer le développement d’aucune force nouvelle,
sans produire aucune variation des facteurs de l'équili-
bre, on n'a plus affaire & un équilibre stable, mais a un
équilibre indifférent, dans lequel une altération infini-
ment petite de I'un des facteurs suffit pour entrainer une
déformation totale, mais encore réversible du systéme.
Clest le cas des tensions fixes de dissociation sur lequel
je reviendrai plus loin.

Enfin, si la déformation du systéme amenait une varia-
tion des facteurs de méme signe que celle qui a 6té pro-
duite au début, 'équilibre serait wnstable. Les déforma-
tions seraient totales, comme dans le cas précédent,
mais non réversibles. (Vest la situation d'un ellipsoide
allongé placé debout sur son grand axe. Dans cette posi-
tion, il est en équilibre, mais il ne peut subir aucun dé-
placement réversible. Ce serait le cas, en chimie, d'une
dissolution saline renfermant moins d’eau que n’en fixe-
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rait en cristallisant le sel dissous; par exemple, du sul-
fate de soude, s'il était soluble dans une quantité d’ean
inférieure & dix molécules. On ne connait pas jusqu’ici en
chimie d'une fagon certaine d’exemples de cette nature.
Je crois cependant, d’aprés quelques observations per-
sonnelles, que 'azotate tribasique de chaux peut présen-
ter au contact de I'eau un semblable état d’équilibre
instable :

Az 0%, Ca0 (dissous) + 2Ca0, HO = Az0% 3Ca 0, Aq.

La quantité d'eau solidifiée Aq serait supérieure a celle
de I'eau de la dissolution d’azotate de chaux dans le sys-
teme en équilibre,

CHAPITRE 1IV.

LOI DE L’EQUIVALENCE.

Dans un systéme mécanique en équilibre, il est possi-
ble de remplacer certaines parties par d’autres analogues
sans que l'équilibre soit altéré; on pourra remplacer un
ressort par un autre ressort ou par un poids. Ces divers
¢léments du systeme sont dits éguivalents; I'expérience
montre que deux éléments équivalents dans un systéme
donné en équilibre le seront encore dans tout autre sys-
teme, c’est-a-dire qu'ils pourront &tre substitués I'un &
lautre sans altérer I'équilibre. L’expérience montre de
plus que, s’ils peuvent étre opposés 1'un a I'autre, comme
df%ux ressorts, un ressort et un poids ou deux poids par
l'intermédiaire d'un fil passant sur une poulie, ils se fe-
ront mutuellement équilibre. C’est de ces lois expérimen-
tales que découle la notion de force. Aprés avoir reconnu .
que certains éléments trés différents par l’ensemble de
lel}rs propriétés se comportent de la méme facon au
point de vue de 1'équilibre, on a été conduit & imaginer
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en eux l'existence de certaines entités fictives que 1'on a
désignées sous le nom de force. Et 1'on énonce alors la
loi d’équivalence en disant :

Deux forces egales a une troisiéme sont égales entre
elles, et réciproquement.

(’est 1a une loi expérimentale et non pas seulement une
deéfinition niune proposition évidente d’elle-méme, comme
on peut étre tenté de le croire. Quand on dit que deux
grandeurs superposables, deux longueurs, par exemple,
égales entre elles, sont égales & une troisiéme, cette pro-
position résulte d'expériences journalieres tellement fa-
milieres, qu’elles ont pour nous le caractére de 1'évi-
dence; l'extension de cet énoncé aux forces est bien
moins évidente, elle ne prend ce caractére que sous 1'in-
fluence de ’éducation scientifique. Enfin, cette méme loi
peut étre étendue aux phénomenes chimiques, et elle a
si peu le caractére de l'évidence qu'elle a jusquici été
méconnue.

Cette loi peut étre énoncée ainsi :

Deuz éléments équivalents dans un systéme chimique,
cest-a-dire qui peuvent se substituer un a lautre sans
altérer létat déquilibre de ce systéme, seront encore
équivalents dans tout autre systéme chimique, et de plus
se feront mutuellement équilibre s'ils sont opposés l'un a
lautre, et réciproquement.

L’exemple le plus simple est fourni par la vaporisation
de l'eau; & la température de congélation, les tensions
de vapeur de I'eau et de la glace sont égales. C’est-a-dire
que dans le systéme en équilibre eau _ vapeur saturée
on peut remplacer I’élement eau parl'élément glace sans
qu’il y ait altération de I’équilibre, ¢'est-a-dire sans qu'il
7y ait de vapeur formée ni condensée. A cette méme tem-
pérature, l’eau et la glace se font mutuellement équili-
bre. L’expérience directe ne présente pas dans ce cas une
précision suffisante pour établir avec certitude 1'exis-
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tence de ce point triple, mais son existence, comme 1'a
montré Thomson, est une conséquence nécessaire des
deux principes de la thermodynamique.

Si nous mettons le second ‘principe sous la forme :

[0

et si nous l'appliquons au cycle fermé isotherme :
glace - vapeur - eau - glace,

qui est réversible, il vient, en remarquant que T est con-

stant :
fdQ:o;

mais la chaleur dégagée est la somme de deux termes, la
variation de 1'énergie interne et le travail extérieur. Pour
le premier, la somme est nulle par définition, puisque le
cycle est fermé. Il faut donc aussi que la somme des tra-
vaux extérieurs soit nulle, ce qui entraine immédiate-
ment 1'égalité des tensions de vapeur, si l'on néglige
dans le calcul quelques infiniment petits, tels que la dif-
férence du volume de l'eau et de la glace, les inégalités
de la loi de Mariotte ; I'équation de la somme des travaux
se réduit alors :

o ean)
log p (glace)

T 3,

d’ou :
p (eau) = p (glace).

Le méme raisonnement s’applique & tout systéme dont
un des éléments est gazeux; la seule condition, pour ob-
tenir un cycle isotherme réversible, est d'opérer & la tem-
pérature d'équilibre des deux éléments non gazeux. On
verra ainsi que les corps dimorphes, les hydrates salins
ont la méme tension de vapeur, la méme tension de
dissociation & leur point de transformation.




214 RECHERCHES EXPERIMENTALES ET THEORIQUES

J'ai vérifié le fait expérimentalement pour 'hydrate de
chlore, & la température de congélation de la dissolution
aqueuse de chlore. J’ai reconnu que ¢’était vers ce point
que venaient converger les deux courbes de dissociation
de I'hydrate de chlore correspondant l'une & la forma-
tion de I’eau solide, I'autre & la formation d’eau liquide.

Cette loi peut étre vérifiée trés exactement dans les
cas des phénomeénes de dissolution : on sait qu'a leur
point de transformation, les différents hydrates salins du
sulfate de soude, du phosphate de soude, ont le méme
coefficient de solubilité; de méme, pour les variétés di-
morphes de l'azotate d’ammoniaque. Pour des tempéra-
tures différentes, chacune de ces variétés présente un
coefficient de solubilité spécial, ¢’est 1a 'origine des phé-
noménes de sursaturation sur lesquels nous reviendrons
plus loin.

Il résulte encore de cette loi que toute circonstance
susceptible de faire varier la tension de vapeur d'une
dissolution saturée d'un sel peut amener un déplacement
du point de transformation des hydrates de ce sel.
L’addition d'un sel étranger & la dissolution suffit pour
amener ce résultat. En présence d'un excés de chlorure
de sodium ou d’azotate de ‘soude, les points de trans-
formation des hydrates du sulfate, borate, phosphate et
carbonate de soude, éprouvent les variations suivantes :

Na C1 Na0, Az05

EAU PURE 3 3
€L exces €n exces

33 16 12
A4 91 20
40 295 14
60 37 &

La non influence des actions chimiques de présence
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sur I'état d’équilibre que j'ai signalé plus haut peut en-

core se rattacher a cette loi d’équivalence. Prenons par

exemple la préparation du chlore par le procédé Deacon.
La réaction finale & obtenir est :

HCl+ 0 = HO + (l,

qui donne lieu & un certain état d’équilibre. L’addition au
mélange gazeux d’un composé solide de cuivre hite beau-
coup les réactions sans changer la limite. La transfor-
mation finale obtenue résulte alors d'un cycle de deux
réactions successives dans lesquelles le composé cui-
vreux est constamment régénéré et ramené & un méme
état :
(1) (2) @)

Cu2Cl 4+ HCl 4 0 = 2CuCl + HO = Cu?Cl + Cl1 4+ HO.
Nous avons les trois systémes constamment en présence,
il faut que chacun d’eux soit isolément en équilibre avec
les deux autres. Si nous considérons 1'équilibre direct de
(1) et (3) le sel de cuivre n’intervient pas, c’est la réac-
tion directe. Il tend & s’établir une certaine relation
entre les proportions des deux états opposés HC14- O et
Cl4- HO. Prenons maintenant l'état (2) dans des pro-
portions convenables pour qu’il soit en équilibre avec
I'état (1); je dis alors qu'il sera aussi en équilibre avec
Pétat (3). On peut en effet remplacer dans le systeme
(1)=(2) HC14- 0O par le systéme équivalent Cl+ HO,
sans altérer 1'état d’équilibre, d’apres la loi d’équiva-
lence. Mais cette substitution équivaut & remplacer (1)
par (3). Par conséquent, on arrive comme état d'équili-
bre au méme résultat final, que l'on passe d’un état du
systéme & 1'état opposé par la réaction directe, ou par
un cycle quelconque de réactions toutes réversibles ,
comme celles qui sont occasionnées par les actions chi-
miques de présence.

On trouve une autre vérification de cette loi dans I'é~
quilibre des dissolutions salines; on sait que si, par la




216 RECHERCHES EXPERIMENTALES ET THEORIQUES

réaction de plusieurs sels solubles, il vient & se former
un précipité, par suite de la moindre solubilité de 1'un
des nouveaux sels formés, on peut enlever ce précipité
sans modifier ’état d’équilibre dans la liqueur. C’est
quun sel solide et sa dissolution saturée sont équiva-
lents; ils peuvent se remplacer I'un l'autre dans un
systéme en équilibre. C’est pour cela que dans la théorie
des équilibres de cette nature, dans la théorie des lois de
Berthollet par exemple, on arrive au méme résultat en ne
tenant compte que des corps dissous et négligeant les
précipités, comme le faisait Dumas, ou en tenant compte,
au contraire, de 'action directe des corps dissous sur les
précipités en négligeant la solubilité de ces dernmiers,
comme le fait M. Berthelot.

Le role des agents minéralisateurs dans les expériences
de géologie synthétique doit, en général, étre interprété
de la méme facon; leur présence ne modifie en rien I’état
d’équilibre stable que tendent & atteindre spontanément
les corps mis en présence. Ils n’ont d’autre role que de
permettre & des corps non combinés ou simplement
amorphes , mais pour lesquels I'état de combinaison
cristallisé est le plus stable, d’atteindre cet état, ce
qu’ils ne pourraient faire par eux-mémes en l’absence
d'un dissolvant ou d'un volatilisant qui puisse leur com-
muniquer la mobilité indispensable pour toute cristal-
lisation. H. Sainte- Claire Deville avait proposé une
interprétation un peu différente de ces phénomeénes de
minéralisation; il admettait que les variations de tem-
pérature d'un point & un autre entainaient des modifica-
tions dans I'état de dissociation, suffisantes pour amener
d'une part la volatilisation des matiéres amorphes et un
peu plus loin la précipitation des mémes produits & 1'état
cristallisé. Cette explication est indiscutable pour les ex-
périences de cristallisation de I'oxyde de fer, de l'oxyde
de zinc, réalisées par H. Sainte-Claire Deyille, précisé-
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ment & l'aide des variations de température établies
systématiquement entre deux points d’'un méme appareil.
Mais il existe un grand nombre de reproductions synthé-
tiques dans lesquelles il est impossible d'invoquer I'in-
fluence des variations de température ; les considérations
développées plus haut & 'occasion des actions de pré-
sence s'appliquent au contraire immédiatement. Prenons
un exemple pour préciser, supposons qu'il s’agisse d’ef-
fectuer la reproduction synthétique du feldspath sous la
pression ordinaire. En fondant les éléments de ce corps,
silice, alumine et potasse, nous aurons un verre qui par
refroidissement devra, & une température convenable,
passer al'état cristallin, ou du moins devrait le faire si la
solidité du verre, I'absence de mobilité de ses particules
ne s’opposait & toute cristallisation. Il suffira, pour ob-
tenir la cristallisation dans les conditions convenables
de température, de placer ce verre au contact d'un quel-
conque de ses'dissolvants qui puisse assurer & ses élé-
ments la mobilité nécessaire pour leur groupement cris-
tallin. A une méme température le résultat obtenu sera
toujours le méme, quelle que soit la nature de l'agent
minéralisateur employé , il n'y aura de différence que
dans la rapidité avec laquelle I'équilibre sera atteint.
Celle-ci croitra avec le dégré de solubilité, de volatilité
des éléments du feldspath dans le réactif employé. Les
avantages de I'emploi du fluor ou des alcalis s'expliquent
d'eux-mémes par la fusibilité, la volatilité des COIMPOSES
quils donnent avec la silice. I absence d’influence des
agents minéralisateurs sur 1'état définitif d'équilibre a
6té depuis longtemps signalée par M. Hautefeuille & L'oc-
casion de ses expériences sur la cristallation de la si-
lice(*). Au-dessous d’une certaine température, on obtient
toujours du quartz, et au-dessus de la tridymite.

(&) Haulefeuille, Revue scientifique, avril 1885, p. 523.
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On peut entrer plus avant dans le role des agents
minéralisateurs, analyser de plus prés le mécanisme par
lequel ils provoquent la cristallisation. Je le ferai &
propos de la sursaturation dans I'étude des phénomenes
de dissolution.

J'ai montré analogie de cette loi d’équivalence dans
les équilibres chimiques avec la loi correspondante rela-
tive aux forces mécaniques. Mais il fandrait se garder de
pousser plus loin la généralisation et d’admettre que, par
la juxtaposition de deux éléments équivalents, dans un
systéme en équilibre, on double I'action de chacun d’eux.
(Cela n’est vrai que lorsqu'on a affaire & des facteurs de
I'équilibre croissant proportionnellement aux masses des
corps, ce qui a généralement lieu dans I’équilibre méca-
nique. Ainsi, en juxtaposant deux corps de méme poids,
on a un poids, une force double, de méme pour deux res-
sorts identiques. Un systéme en équilibre ott I'on double-
rait ainsi U'un des éléments devra nécessairement se dé-
former. Mais il n'en est pas ainsi dans tous les équili-
bres, dans l'équilibre de température par exemple. Si
I'on juxtapose deux corps de meéme masse a la méme
température, on n'obtient pas une température double,
et comme c’est la température qui est dans ce cas le
facteur de l'équilibre, on voit que l'on peut juxtaposer
deux éléments équivalents sans modifier I'état d’équi-
libre.

(’est ce qui se passe dans le cas des équilibres chi-
miques. La juxtaposition de deux éléments équivalents
n’altére pas I'état d’équilibre si cette juxtaposition peut
se faire sans altérer aucun des facteurs de 1'équilibre.
Cela est évident si les deux éléments sont identiques;
on ne fait pas changer la concentration d’une dissolution
saturée en doublant la quantité de sel au contact; cela
résulte immédiatement de ce que la condensation seuls
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des corps en présence intervient comme facteur de I’équi-
libre. Cela est encore vrai pour des éléments équivalents
mais de nature différente; ainsi & zéro la tension de va:
peur de I'eau ou de la glace seule, et d'un mélange des deux
est la méme; de méme pour le coefficient de solubilité
d'un mélange de deux hydrates d'un méme sel & leur
point de transformation ; le fait est établi par I'expérience
d'une facon trés mette, dans tous les cas analogues, 01‘:
l'on se trouve en présence de systémes hétérogenes ddns
lesquels les éléments équivalents que 1'on ajoute ensemble
ne peuvent que se juxtaposer sans se méler. La méme loi
semble étre encore vraie quand les éléments en question
$011t miscibles. Voyons quelles en sont les conséquences :
P)renons par exemple la vaporisation -du chlorhydrate
d'ammoniaque; elle peut se faire de trois facons diffé-
rentes :

(1) AzH*CI (solide) = AzH*Cl (vap.);

(2) AzH“Cl (solide) = AzH?+ HCL;

(3) AzH*Cl (solide) = AzH*Cl (vap.) et (AzH3-+H Cl).

La premiére est la vaporisation simple; la seconde, la
décomposition totale; la troisieme, intermédiaire entre
les deux précédentes, est la dissociation. (Vest elle qui
semble se produire normalement, qui correspond a la
S?abilité maxima maximorum. Les deux autres équilibres
'en sont pas moins théoriquement possibles. A une méme
température les tensions de AzH*Cl (vap.) et de AzH*Cl
(décomposé) seront équivalentes; elles pourront par suite
sz faire mutuellement équilibre et subsister en présence
l\une de I'autre. I’addition d’un de ces éléments au Sys-
t,efne.gll équilibre, sel solide, sel gazeux, n’altérera pas
I'équilibre. I1 en résulte que la tension de vapeur nor-
male de AzH*Cl est la somme des tensions du sel se
V.aporisant & la méme température avec une décomposi-
tIOAn nulle d'une part et totale de l'autre. Il en serait de
meéme pour la vaporisation du soufre, de l'iode, qui peut
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. donner un mélange de S* et §'* de I et I*. Mais cette loi
d’équivalence étendue au cas de mélanges ne peut &tre
établie par l'expérience directe; il faut se contenter de
montrer qu'elle n’est en désaccord avec aucun des faits

connus.

La loi d’équivalence dans les phénomeénes d’équilibres,
qui a été énoncée ici, ne doit pas étre confondue avec la
loi des équivalents en poids dans les combinaisons. Il n'y
a aucune relation entre ces deux lois, qui n’ont de com-
mun que le nom. Cette confusion avait ét¢ commise par
Berthollet. Il supposait dans les poids équivalents d’acide
saturant un méme poids d'une base, l'existence d'une
méme force d’acidité et admettait de plus que, la grandeur
de cette force réglant le partage d’'une méme base entre
deux acides, la répartition de la base se faisait propor-
tionnellement au nombre de poids équivalents de chacun
des deux acides. On sait que cette hypothése est de fout
point inexacte ; un équivalent d'acide fort comme I’acide
sulfurique, s’empare & peu prés exactement d'un équi-
valent de base en présence d'un exces quelconque dacide
faible, comme l'acide carbonique. Cette erreur provient
de ce que Berthollet (*) attribuait & la notion de force
une réalité objective, au lieu d’en faire une simple con-
ception de notre esprit permettant de résumer par un
seul mot un certain ensemble de faits analogues. Une
fois l'existence réelle de la force admise, il était assez
naturel de chercher son influence dans des phénomenes
autres que ceux qui étaient censés avoir mis en évidence
son existence. Si au contraire on ne considere la force
que comme une abstraction de notre esprit, il est bien
évident que, autant les corps peuvent étre le siege de
phénomenes différents, autant il faut imaginer de forces

(*) Berthollet, Statique chimique,t. I, p. 124.
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différentes dont ils sont le siege. Et c’est seulement
autant que certains phénomenes peuvent étre directement
ra:tt.achés I'un & l'autre, comme le magnétisme et I’élec-
tricité, qu’il faut chercher & établir des corrélations entre
les forces quiles représentent. Il n’existe aucune relation
entre les lois expérimentales des proportions définies, et
celles de I'équilibre chimique, ilne doit pas y en avoir 21:-

vantage'entre les forces que I'on peut imaginer pour
les représenter.

CHAPITRE V.

LOIS NUMERIQUES DE L’EQUILIBRE,

Existence de lois numériques. — Nous ayons
vu que dans tout systéme en équilibre il est impossible
d‘e faire varier isolément un des facteurs sans détruire
l'état d’équilibre. Lors donc que la grandeur de tous les
facte'urs. moins un, est déterminée, celle du dernier l'eét .
aussi §'il y a équilibre. (est-a-dire que pour chaque
systéme chimique il existe une certaine fonction des

+ facteurs qui doit r I
qui doif rester constamment nulle pour qu’il y

ait équilibre :
F(T, E, p, p'...) = 0.

lette équation représente la loi compléete d’équilibre du
fi’:_stéme c?nsidéré ; ¢'est la détermination de cette fonction
éﬁ;ﬂ;};g:esetlglle but d'e tou_te étude sur les équilibres
sl .- On peut von" facilement que dans le cas des
i ‘QS gazeux .homogenes elle permet de calculer les
icozgioclitem:s ’dses fh.x-rers Corps en présence et par suite le
o ndei ccgnltibre, de dls§001ation; celui-ci dépend,
simples,qu'i.l E ;:; eurs p, P.-ey par des relations trés
pas besoin de rappeler ici.

Nous :
sommes loin actuelle : .
ment de B e
Tome XIII, 1883, ROUYOI ilf“‘el
0 )
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dans tous les cas & la connaissance compléte de cette
fonction. Mais il est possible d’énoncer certaines con-
ditions générales auxquelles elle doit satisfaire; cela
restreint d’autant lindétermination et limite le champ
dans lequel de nouvelles recherches sont nécessaires.

Continuité de la fometion d’équilibre. — En
premier lieu, la fonction d’équilibre est une fonction
continue : cela semble au premier abord assez vraisem-
blable pour ne pas mériter un énoncé spécial. Si j'insiste
sur ce point, ¢’est que Bunsen (*) dans une série de re-
cherches sur la combustion des mélanges gazeux avaif
formulé des conclusions contraires. Il pensait avoir con-
staté que si dans un mélange d’hydrogéne et d'oxy-
géne on fait varier progressivement la proportion des
deux gaz, la pression d'explosion varie par sauts brus-
ques, et par suite aussi le coefficient de dissociation
dont dépend la pression observée. M. Vicaire () fit re-
marquer, immédiatement aprés la publication de ce
mémoire, que les expériences faites pour chaque mé-
lange ¢tant généralement uniques, il n’y avait pas moyen
d’apprécier l'importance des erreurs d’expériences. Il
6tait bien possible que les courbes en forme de marches
descalier obtenues par Bunsen résultassent simplement
du défaut de précision de sa méthode d’expérimentation.
Cles prévisions ont été pleinement vérifiées par les re-
cherches que M. Mallard et moi (***) avons faites sur le
méme sujet. Une série trés nombreuse d’expériences
faites par une méthode heaucoup plus précise nous a
donné des courbes absolument continues, comme le mon-

frent les nombres ci-apres :

(*) Bunsen, Ann. de phys. et de chimie, 1868, t. X1V, p. &43.
(**) Vicaire, dnn. de phys. et de chimie, ke série, t. XIX, p. 118.
(***) Mallard et Le Chatelier, Ann. des mines, 1882.
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: A'il‘)plication de la thermodynamiqgque, — Ar-
1‘1ve, a ce point, il est impossible, en s’aidant seulement
dfll expérimentation directe, de déterminer la forme pré-
lee de 'équation générale d’équilibre. Nous ne pPOssé-
bizjsesgu‘etcet ‘sujet que (,18,3 expérignces trop peu nom-

et trop peu précises. Mais on peut faire dans
cette voie un pas important en s’aidant des deux prin-
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cipes de la thermodynamique dont I'exactitude est aujour-
d’hui au-dessus de toute contestation.

Il a été malheureusement fait dans les sciences phy-
siques un tel abus des applications de la thermodyna-
mique, que celle-ci jouit aujourd hui d’un certain diserédit
parmi les expérimentateurs. Ce n’est donc qu'avec la
plus grande réserve que je me permetirai d'en faire
usage ici. I/inconvénient que présente l'emploi des prin-
cipes de la thermodynamique provient de leur généralité
méme ; s’appliquant aux phénomenes les plus variés, ils
ne peuvent conduire & aucune conclusion précise dans un
cas particulier déterminé sans l'intervention de certaines
lois expérimentales particuliéres au phénomene envisagé.
A défaut de la connaissance de ces lois, on fait intervenir
des hypothéses tout & fait arbitraires, qui enléevent an
résultat trouve toute certitude et méme toute probabilité.
D’autre part, les phénomeénes naturels sont généralement
tellement complexes qu’il est impossible d'introduire dans
les caleuls toutes les données du probleme; on en sup-
prime arbitrairement un certain nombre et souvent des
plus importantes. Si bien qu'en thermodynamique, lors-
qu’on parle d’eau, de gaz, de machine & vapeur, il s’agit,
le plus souvent, de corps fictifs qui n'ont aucun rapport
avec la réalité des faits. Il semble que des formules éta-
blies dans de semblables conditions ne devraient jamais
s'accorder avec les résultats de l'expérience, pourtant
cet accord s'établit toujours et avec une facilité égale
pour les théories les plus contradictoires. Glest que ces
formules, de par leur origine méme, renferment des pa-
ramétres indéterminés et des coefficients de correction
arbitraires en nombre suffisant pour permettre de réa-
liser un accord qui, bien entendu, est purement fictif. De
semblables théories ne peuvent donc présenter d’intéret
que comme exercice de calcul; elles n'ont jamais, en
effet, conduit & la prévision d’aucun fait nouveau. Elles

=1 " Damleeied
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ne font que prévoir aprés coup les résultats obtenus di-
rectement par 'expérience.

.J.’adopterai icl la marche suivante : je montrerai en pre-
mier lieu quelles sont les conséquences rigoureuses, mais
nécessairement assez limitées, qui peuvent se déduire des
deux principes sans l'intervention d’aucune loi expéri-
mentale ni d’aucune hypothése. En second lieu, je mon-
trerai comment ces premiers résultats peuvent étre com
plétés.en s'aldant de certaines lois expérimentales plus
Ou moins approchées, mais en m’abstenant soigneusement
de faire aucune hypothese. Les résultats seront évidem-
meint seulement approchés comme les lois expérimentales
qui leur servent de base, mais ils ne seront certainement
pas complétement inexacts comme ils pourraient I'étre
sils .repo‘saient sur des hypothéses quelconques.

.sttomque. — Les seules applications rigoureuses
faites jusqu’ici de la thermodynamique & la chimie sont :

1° La formule des tensions de vapeur établie par Cla-
peyron, complétée par Clausius, étendue par Thomson
aux phénomenes de fusion, par MM. Peslin (*) et Mou-
tier (**) au phénomene de dissociation simple (carbonate
de 'chaux, hydrure de palladium), et par M. Mallard et
m01t)(***) aux transformations dimorphiques (iodure d’ar-
gent)

L
(1) 7 @T+A(V—V)dP = 0.
2° La formule des piles donnée par Helmholtz :

L
(2) 74T +A'LdE = 0,

L 2 L 12 . )
ctant la chaleur latente de réaction & température et pression
ou force électromotrice constantes;

E:*) I;eslin_, Ann. de phys. et de chimie, 1871, t. XXIV, p. 208.
”2 loutier, C. 7., 1871, t. LXXII, p. 759.
(***) Mallard et Le Chatelier, G. 7., 1884, t. XCIX, p. 157.
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P, E, T, les pression, force électromotrice et température;
V—V' le changement de volume ) corrélatifs du dégagement
I le dégagement d’électricité de chaleur L.

On peut donner & ces équations des formes un peu dif-
férentes, qui sont préférables pour certaines applications.

Divisant et multipliant le dernier terme par P ou E,
on a:

1T dp
(3) L(—T—+AP(V——V')—P—=0,

dT dE

*) L5 +ABL S =

T 0.

Les coefficients de la variation relative des trois fac-
teurs de l'équilibre sont donc les quantités d’énergie
gagnées simultanément par le systéme sous forme de cha-
leur, travail et électricité pour une méme transformation
effectuée a température, pression et force électromotrice
constantes.

Ces formules deviennent, en mettant en évidence la
chaleur de réaction L & variation de volume ou de quan-
tité d’électricité nulle :

, dT ikt P
(8) L' < +AP(V—V)dlog = 0,

T

dT E
La premiére de ces formules n’a été étahlie qu’en sup-
posant expressément qu’a température constante, la trans-
formation chimique du systéme peut s'effectuer d'une fagon
réversible en laissant la pression constante (*). Gette con-

(*) Les prétendues démonstrations @ priori qui ont été don-
nées de la formule (1) reposent sur une pétition de principe
consistant & admettre comme évident un postulatum équivalent
a la loi expérimentale des tensions fixes de vaporisation et de
dissociation. On admet, par exemple, comme évident que I'état
d’équilibre ne dépend que de la condensation des corps en pre-
sence. L’évidence de ce postulatum résulte seulement de ce qué
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dition exige que chacun des corps ou systémes de corps
.en présence conserve une constitution invariable, que sa
masse seule varie par le fait de la transformation chi-
mique, condition qui ne se trouve pas réalisée dans les
mélanges gazeux ou liquides. Je vais montrer que I'appli-
cation de cette formule au cas général peut étre faite en
toute rigueur dans certaines conditions déterminées.
Condition d'équilibre a déformation nulle. — Les deux
principes de la thermodynamique donnent pour toutes les
transformations chimiques ou physiques réversibles une
formule générale hien connue dont la forme varie avec le
choix des variables indépendantes. CGherchant ici & établir
des relations entre P et T, je prendrai ces deux gran-
deurs comme variables indépendantes. La formule en
question peut alors s’écrire :
d d
ﬁ =t ET‘I’I .
Jen rappellerai briévement la démonstration connue.

Le deuxiéme principe exige que TI‘— soit une différentielle

exacte, d’ou

dP T — T\dPdT dTdP)
Remarquant que 1'on a 1'égalité :
dQ = dU+ APdY,

aQ 1 1 < dazQ arqQ >

et que dU est une différentielle exacte, on trouve, tout cal-

cul fait, que la parenthése du second membre se réduit

aA Z_\Tf’ ce qui donne bien 1’égalité :

dQ . dV
TP AT

la loi des tensions fixes de vapeur nous est devenue familiére dés
les débuts de notre éducation scientifique et que son caractére

Qpurement expérimental s’est peu a peu effacé de notre esprit.
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Cette équation sous cette forme ne présente aucun in-
térét pour les applications, il n’y figure aucune quantité
susceptible de détermination expérimentale directe. Il §a-
git de la transformer de fagon & en rendre I'usage possible.
Pour cela, on peut se laisser guider par les considéra-
tions suivantes. La loi de I'opposition de 'action & la réac-
tion nous a appris que la chaleur latente de réaction et le
travail externe correspondant présentaient des relations
certaines avec les variations des facteurs de I'équilibre ;
cherchons donc & mettre ces grandeurs en évidence dans

: : d
la formule ci-dessus. Pour cela je remarque que W est
(4

la chaleur latente de réaction, augmentée de la chaleur
latente de dilatation de la masse gazeuse. On ne peut pas
calculer la valeur de cette derniére, comme on le fait
dans la vaporisation de l'eau, la dissociation du carbo-
nate de chaux, en s’aidant de la loi des tensions fixes de
dissociation. II faudrait, pour que cela soit possible, con-
naitre dans tous les cas la loi de dissociation isotherme,
ou introduire une hypothése équivalente. Mais on peut,
par un artifice trés simple, éliminer de la formule cette
chaleur latente de détente, sans s’appuyer sur aucune
hypothése ou loi expérimentale. Pour cela je considere
une masse gazeuse identique & la précédente, mais que
je suppose n'étre le sidge d’aucune réaction chimique, et
je la maintiens en équilibre constant de pression et de
température avec la précédente. Ses transformations
physiques sont encore régies par la relation générale :

’

dans laquelle ‘—2% est précisément la chaleur latente de

dilatation, qui est la méme pour les deux masses gazeu-
ses. Pour I'éliminer, il suffira de retrancher membre &
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membre les deux équations, ce qui donnera, en multi-

pliant les deux termes par 5’?

4y dQ)\dr dy  av
(dP dP> T _A<ﬁ_TT>‘ZT’

équation dont le premier terme est la chaleur latente de
réaction Li & pression et température constantes.

Il faut maintenant arriver & mettre en évidence dans
le second membre le travail mécanique dégagé dans une
transformation isotherme et correspondant au dégage-
ment de chaleur latente du premier membre. Pour cela
je remarque que, P et T étant les deux variables indépen-
dantes, on a la relation :

N O @yl ANy

substituant dans le second membre, il vient :

<dQ de) din _A<dV czv'>dp +A(AV—aV).

T dP — ap’

4

e N :
La parentheése <ZF — ﬁ> est précisément le change-

ment de volume résultant de la réaction chimique, il est in-
dépendant de la dilatation de la masse gazeuse. Le ré-
sultat cherché serait complétement obtenu si le terme
AV —dV') n'existait pas. Il n'y a quun moyen de
le faire disparaitre, ¢’est de supposer dV=dV'. Cest-a-
dire d’admettre que les variations simultanées de P et
de T correspondent & une déformation chimique nulle, ou
plus exactement qu’elles correspondent chacune & des
transformations chimiques égales et de signe contraire,
de telle sorte que la résultante soit nulle.

Si nous désignons par V— V' le changement de volume:
résultant de la transformation a pression et température
Constantes quia dégagé la quantité de chaleur L, 'équa-
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tion devient :

L? +A(V—V)dP=0,

qui est identique & I'équation des tensions de vapeur rap-
pelée plus haut. Seulement, au lieu de donner la condition
générale a laquelle doivent satisfaire lesvariations simul-
tandes de pression et de température pour qu'un systeme
actuellement en équilibre conserve le méme état, elle ne
donne cette condition que dans I’hypothése d'une défor-
mation nulle. Elle comprend, bien entendu, comme cas
particulier, la loi de tension de vapeur de liquides placés
soit dans le vide, soit dans un gaz inerte, mais toujours
avec la restriction énoncée ci-dessus que le systeme con-
serve une composition invariable.

Applications de la formule. — Cette formule est déja
susceptible d’applications fort importantes. J'en donne-
rai comme exemples deux applications, I'une & un sys-
téme gazeux, l'autre & un systéme liquide.

Soit d’abord la dissociation de l'acide carbonique. Les
expériences de H. Sainte-Claire Deville semblent indiquer
que sous la pression atmosphérique, vers la température
de 3.000°, son coefficient de dissociation est voisin de
0,40. Si nous faisons baisser la température, nous
pouvons calculer quelle devra étre la variation corres-
pondante de pression qui maintiendra fixe le coefficient
de digsociation.

Soit 1'équation de la réaction :

220t = 2€20%+ O,

L, la chaleur latente de dissociation & 3.000°, est de
~ 43 calories. Et le changement de volume résultant de
l’augmentation égale & l'unité du nombre des molécules
S 02,0223 ><3.000 :
sera : 3.000 973

SUR LES EQUILIBRES GHIMIQUES.
L’équation ci-dessus deviendra, :

1 0,0223¢3.000
Kok TR

P étant la pression exprimée en kilogrammes par m?;
ou si nous voulons Iexprimer en millimétres de mercure

i3 10,0223 ><3.000 10.333
3000 4T T mp 273 R

Soit

dh = 1,8dT.
c’est-a-dire que la pression doit varier d’environ 2 milli-
metres de mercure par 1 degré centigrade pour que le coef-
ficient de dissociation reste invariable. Je donne d’ailleurs
plus loin (p. 271) le calcul complet de la dissociation de
l'acide carhonique.

Prenons maintenant un second exemple, la solubilité
d'un sel, de I'azotate de potasse par exemple.

CGalculons les variations simultanées de pression et de
température qui maintiendront le coefficient de solubilité
constant. Il suffira de remplacer L dans la formule par
la chaleur de dissolution, qui est voisine de 10 calories pour
un équivalent, et v—a' par le changement de volume ré-
sultant de la dissolution de la méme quantité de sel. Un
1‘approchement tres simple permet, sans calcul, de se
faire une idée de l'ordre de grandeur des variations si-
multanées des pressions et températures. Cette chaleur
de dissolution de 10 calories est égale & la chaleur de
volatilisation d’une molécule d’eau; le changement de
volume correspondant est 2.000 fois moindre que celui
résultant de la volatilisation de l'eau. Il faudra donc,
pour des variations égales de température, des varia-
tions de pression 2.000 fois plus fortes.

-.Ge qui conduit aux résultats suivants pour les varia-
t10n§ de pression compensant une élévation de 1 degré a
Partir de 100 degrés ; la comparaison, bien entendu, doit




232 RECHERCHES EXPERIMENTALES ET THEORIQUES

étre faite & une température ou la pression d’équilibre
est la méme pour les deux systémes :

Valeur de dP en atmospheres.

Vaporisation Dissolution
de H202. de XO, Az Q5.

AT =1°% . ..\ ... 0= 04 gnem

Iei, la dissolution étant accompagnée d'une contrac-
tion, il faut une augmentation de pression pour compen-
ser une augmentation de température. Mais il existe un
sel, le chlorhydrate d’ammoniaque, pour lequel la disso-
lution est accompagnée d’une dilatation. Il faut, dans ce
cas, une diminution de pression pour compenser une élé-
vation de température.

On peut tirer de la quelques conséquences intéres-
santes. Soit une dissolution saturée de chlorhydrate
d’ammoniaque et de chlorure de potassium sous une
pression de 1.000 atmospheéres par exemple, une com-
pression fera précipiter du chlorhydrate d’ammoniaque,
une détente ultérieure provoquera d’abord la redissolu-
tion des cristaux de chlorhydrate qui se rongeront peu &
peu et ensuite la précipitation du chlorure de potassium.

Ces considérations sont susceptibles d’applications di-
rectes aux phénomenes géologiques, car un grand nom-
bre de roches de I’écorce terrestre ont dia cristalliser
dans la profondeur de la terre sous des pressions énor-
mes. L’ordre de consolidation pendant le refroidisse-
ment du magma fondu a pu ne pas étre ce qu’il aurait ét¢
sous les pressions atmosphériques. Le quartz, par
exemple , qui par sa fusion vitreuse éprouve une aug-
mentation de volume considérable, doit vraisemblable-
ment, comme le chlorhydrate d’ammoniaque, amener
une augmentation de volume par le fait de sa dissolution
dans des matiéres fondues. Sa cristallisation est donc
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favorisée par la pression, et des cristaux formés dans les
profondeurs du sol pourront se ronger, se redissoudre,
si la masse pateuse au milieu de laquelle ils se sont dé-
veloppés vient & émerger & la surface. Ce! résultat sera
di & une simple diminution de pression sans quil y ait
besoin d'invoquer aucune variation de température.

On peut tirer de ces mémes principes des conséquen-
ces plus générales encore. Le mélange de chlorhydrate
d’ammoniaque et de chlorure de potassium que j'al con-
sidéré ci-dessus est un cas trés simple; les COrps Cris-
tallisés qui peuvent se former sont absolument déter-
minés. Il n'en est pas ainsi dans la formation des roches
de I'écorce terrestre. La silice, par exemple, peut cris-
talliser sous divers états, quartz, tridymite, etc.; les
¢léments acides et basiques peuvent se grouper de diffé-
rentes facons. L'état d’équilibre stable auquel on tend
a arriver par refroidissement n’est donc pas nécessaire-
ment le méme sous différentes pressions. Par une di-
minution de pression il pourra arriver que la tridymite
fende & se substituer au quartz, puisque la diminution de
pression tend toujours & favoriser la production des
composés occupant les plus grands volumes.

Il se pourra, par suite, que certaines roches formées
sous pression, le granite par exemple, ne soient pas sus-
ceptibles de se former & la pression atmosphérique, que
¢e 80it un autre groupement de ses éléments qui corres-
ponde & I'état d’équilibre stable. S'il en était ainsi, sa
reproduction synthétique serait impossible quels que
soient les agents minéralisateurs employés.

Gomme derniére application de ces principes aux phé-
nomenes géologiques, j’énumérerai quelques hypothéses
relativement & la formation du granite. On admet géneé-
ralement aujourd’hui que cette roche n’a pu se produire
bar simple refroidissement d'une matiére fondue, qu’elle
a du cristalliser a température relativement bhasse sous
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I'influence d’agents minéralisateurs tels quel’eau , les fluo-
rures, ete. G’est, en effet, dans ces conditions seulement
que 'on a pu obtenir jusqu’ici la cristallisation du quartz,
de I'orthose et du mica. I’orthose, en particulier, ne peut
exister au-dessus de 1.200 degrés; il est, & cette tem-
pérature, transformé en un verre ne présentant plus
trace de cristallisation. Le point de ecristallisation du
granite sous la pression atmosphérique serait done néces-
sairement inférieur & cette température. Mais & 1.200 de-
grés le verre obtenu par la fusion des éléments du gra-
nite est complétement solide; il n'y a pas & songer & le
faire cristalliser directement. Ce raisonnement est irréfu-
table tant qu’'on opére sous la pression atmosphérique;
mais en augmentant la pression les conditions doivent
nécessairement changer du tout au tout. Les éléments
du granite, quartz, feldspath et mica, présentent ce carac-
tére commun de donner par leur fusion des verres beau-
coup moins denses que les mémes corps cristallisés. Il en
résulte nécessairement que la température de transfor-
mation de ces corps en une matiére vitreuse, en un mot
leur point de fusion, s’éléve avec la pression. Pour une
valeur convenable de celle-ci, le feldspath sera certaine-
ment stable & 1.700 degrés, par exemple, température &
laquelle le granite fondu doit étre completement fluide,
et par suite dans des conditions permettant sa eristalli-
sation directe. On pourrait méme faire d'une fagon rigou-
reuse le calcul de la pression nécessaire si I'on connais-
sait les chaleurs latentes de fusion de ces corps et les
changements de volume qui accompagnent leur fusion ou
vitrification. Ces grandeurs ne sont pas connues, mais
leur mesure, quoique difficile, n’est pas impossible. Il est
facile de voir provisoirement par simple comparaison que
les pressions nécessaires pour élever de 500 degrés le
point de cristallisation du granite peuvent ne pas étre
exagérées et ne doivent sans doute pas dépasser quel-
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ques milliers d’atmosphéres. La plus grande variation
d'un point de transformation de corps non gazeux qui
ait 6t6 obtenue jusqu'ici a été réalisée par M. Mallard et
moi sur I'iodure d’argent. Par une pression de 3.000 at-
mosphéres, nous avons déplacé de 100 degrés le point de
passage de Iiodure hexagonal & I'iodure cubique. Si nous
supposons que les chaleur latente et changement de
volume accompagnant la cristallisation. du granite ont
les mémes valeurs, la formule

L& av—v)ar =0

Llog%+A(V~V’)(P—P0) Ly

montre qu'en partant de 1.200 degrés 1'augmentation de
pression de 3.000 atmospheéres éléverait le point de cris-
tallisation & 1.750 degrés. Ces calculs, je le répéte, ont
seulement pour but de montrer la possibilité de I'hypo-
thése en question sans prétendre en aucune facon ’avoir
démontrée.

Cette cristallisation des roches sous pression explique
tres simplement, comme 1'a fait remarquer Sorby (%), la
présence de liquide dans les cavités de certains cristaux
de quartz. Il n’y a pour ainsi dire pas de vapeur ou de
gaz qui, emprisonnés en bulles sous une pression d'un
millier d’atmospheéres, ne donne lieu, aprés le refoidis-
sement a la température ordinaire, & une condensation
du liquide : I'oxygeéne, 1'azote et les quelques gaz perma-
nents dont le point critique est inférieur & la température
ordinaire pourraient seuls faire exception. On sait, en
effet, que I’on a pour tous les gaz et vapeurs la relation

Do d,

P, T,

(*) Sorby, Association britannique, 1858, p. 107.
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avec un tres grand degré d’exactitude pour les tempéra-
tures suffisamment élevées.
En faisant le calcul pour une pression de 1.000 atmo-
sphéres et une température de 1.750 degrés, on trouve
e
1000 — 2023
(’est-a-dire quune bulle de vapeur enfermée dans les
conditions de pression et de température admises ci-
dessus devrait, a la pression ordinaire, posséder une
pression de 135 atmospheres si elle avait conservé 1'état
gazeux. On peut méme pousser plus loin ce calcul quand
on connait la nature du liquide inclus et déterminer une
relation certaine entre la pression et la température de
cristallisation, en prenant comme point de départ le vo-
lume de liquide renfermé dang les cavités & la tempéra-
ture ordinaire. Les variations de la proportion relative
du liquide d'un point & l'autre du méme cristal mettent

= 0,135.

en évidence les variations des conditions extérieures pen- .

dant la durée de 'accroissement de ce cristal.

Formule des piles d'Helmholis. — Cette condition
d’équilibre & la déformation nulle est, avec la formule
d’Helmholtz pour les piles, la seule application rigoureuse
qu'il soit possible de faire de la thermodynamique aux
phénomeénes chimiques.

Je crois devoir donner ici la démonstration de la for-
mule d’Helmholtz, généralement assez peu connue; elle se
trouve, en effet, dans les mémoires de ce savant, perdue
au milieu de dissertations relatives & I’énergie non com-
pensée, qui obscurcissent les raisonnements. -

Soit une pile dans laquelle la réaction chimique pro-
duisant 1'électricité soit réversible, comme cela a lieu
dans les accumulateurs.

d0

L’expression —f Sera une différentielle exacte. Expri-
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mons-le en prenant T, la température, et E, la force
électromotrice, comme variables indépendantes :
cag 8T, @0 4 a0
0w+ T FEeT = TaraE

Si nous appelons dU la variation de I'énergie interne
et I la quantité d’électricité produites par la réaction qui
a dégagé la quantité de chaleur d(), nous avons, en né-
gligeant le travail extérieur :

dQ =dU+A'EL

Mais, d’aprés la loi de Faraday, la quantité d’électri-
cité I est indépendante de la pression, température
et force électromotrice. Substituant, il vient, aprés avoir

supprimé le facteur commun ,—%, et en tenant compte de

ce que dU est une différentielle exacte :
—aq-4 = a1aE,

LY 4 a1dE =0,
en appelant L la chaleur latente de réaction & tempéra-
ture et force électromotrice constantes.

Il faut bien faire attention que cette chaleur latente L
W'est pas celle que I'on mesure directement dans le calo-
rimgtre lorsqu’il ne se produit pas d’électricité. I1 faut
défalquer de ce nombre, tel qu'on peut le trouver dans
les tableaux thermochimiques, une quantité de chaleur
¢quivalente & 1'énergie électrique produite.

On peut encore écrire cette équation

L'dT

T

+A'Eldlog % =0,

L: ctant la chaleur latente de réaction 4 dégagement
d'électricité nul. ‘
Tome XIII, 1888, 16
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On a contesté le droit de faire aux piles l’apI’).lica’tion
des principes de la thermodynamlql'le pzfrce qu 1.1 'y 1
pas de piles dans lesquelles les phenomene§ chxm}queh
soient totalement et rigoureusement réve1:31bles: il se
produit toujours une diffusion non réversible résultant
de la variation de concentration de l'électrolyte aut0}1'1-
des électrodes. Mais il est facile de démontrer que le
nergie , mise en jeu dans ce phénor.nél%e parasﬂ;e,’est
infiniment petite vis-a-vis de celle qui résulte du phgn'oj
méne principal; de méme que dans la thermo-électnmtg
on fait voir que le transport de chaleul" par conducti-
bilité calorifique est négligeable Vi:?-a-VlS.dl’l trapspprt
glectrique. Il en résulte au moins cect que, si I’application
des deux principes fondamentaux es.t hcltfa,_le:% ca}culs
sont certainement exacts, les quantités négligées étant

t des infiniment petits. .
selll)lae,?se?a pile & gaz on ne peut plus négliger '1e trava}l
extérieur, comme je I'ai fait ci-dessus. 11 est.fa,cﬂe’ de (}e-
duire I’équation d’équilibre des deux é.quatlons etabllés
ci-dessus ; pour cela, faisons d’abord vanfar la ’cernpératt‘u(l1 e
et la pression en circuit ouve?t defacon & ne pas avo: ' e
dégagement d'électricité, puis la température et la for c?
slectromotrice en laissant le volume constant de fagon &
ne pas avoir de travail mécanique.

Nous aurons les deux équations

T
" ‘—l%+A’EIdlog ]% =0,

P
v &4 apv—v)alog(5) = 0.

] 6 & ye i ant que
ou ajoutant membre & membre en remarquant q

dT = dT,+dT,,
il vient

s E_
@) L,EZTI+AP(V_V’)d10gT+AEIdlogT—0,
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que I'on peut mettre encore sous la forme

dT e tg s g ]
(8) L7 +AP(V~V) 5+ AEL =0

Analogie avec la formule du travail virtuel. — Cette
formule déduite de la thermodynamique seule présente
non seulement une trés grande analogie, mais méme une
identité absolue avec celle que donne en mécanique le
théoréme du travail virtuel appliqué & un systeme défor-
mable dans des conditions analogues & celles qui sont
considérées ici, c’est-a-dire dans le cas o les variations
des forces externes sont telles que le systéme considéré
reste en équilibre sans éprouver aucune déformation.

On a en effet :
EF(ZJ:—*—ZF’(Z::;’: 0,

en appelant F les forces externes et I les forces inter-
nes, soit dF la variation des forces externes; les forces F
ne dépendant que des distances des points du systéme

matériel ne varieront pas puisque 'on suppose la défor-
mation nulle; on aura done :

Z(F+dF)dz +ZVF'(II' =0,

0u en retranchant les deux derniéres équations

: EdF-dx =0,

zb‘dz-% =0,

équation identique & celle de I'équilibre chimique, puisque
les coefficients des variations des forces, clest-a-dire des
facteurs de 1’équilibre, sont précisément les quantités
@énergie gagnées par le systéme sous forme de travail
POur un méme déplacement compatible avec les Liaisons'
du systeme. P L Epen] asbhnony Kol
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On voit donc que les analogies signalées au début de
cette étude entre 1'équilibre chimique et 1'équilibre mé-
canique se précisent progressivement. Les rapproche-
ments entre les forces mécaniques et les. facteurs de
I'équilibre chimique, température, pression et force
¢lectromotrice, deviennent de plus en plus intimes. Enﬁn2
le role de simples liaisons attribué, dés le dé‘but, & la loi
des proportions définies résulte d'une facon bler'l‘nette d'e
l'analogie entre la formule générale de l'équilibre chi-
mique et le théoréme du travail virtuel. g

On peut mettre cette formule générale de lféthb%’e
mécanique et chimique sous une forme mnémonique trés
simple :

(9) a(%'l'ﬁc'l’EE“‘T'dFP:O)

a, B, v représentant les quantités d’énerg.ic? gagnées
par le systéme sous forme de chaleur., électricité et 1‘;1'a-
vail, par le fait d'une déformation virtuelle con_lpatlbl.e
avec les liaisons, c’est-a-dire définie par 1'équation O'hl-
mique de la réaction considérée et effectuée & pression
force électromotrice et température constantes.

DEUXIEME PARTIE.

LOIS APPROCHEES DE L’EQUILIBRE.

Arrivé 3 ce point dans 1'étude des équilibres CI}imiques,
il est important de tracer une démarcation bien nette
entre tous les faits énoncés depuis le commencement de
cette étude et ceux dont il me reste & parler. Toutes les
lois énoncées jusqu’ici :
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Lumitation du nombre des facteurs de I équilibre ;

Loi d opposition de [ action d la réaction ;

Lot d équivalence ;

Lous numériques de [ équilibre dans le cas de déforma-
tion nulle,

présentent un tel caractére de certitude qu'aucun chi-
miste, quelles que soient ses sympathies ou ses .antipa-
thies pour les théories scientifiques, ne doit se refuser a
les admettre. Je ne veux pas dire par 14 que cette certi-
tude soit absolue, cela n’existe pas dans les sciences phy-
siques. On ne peut pas prouver la loi de conservation de
I'énergie, personne cependant ne songerait 4 la révoquer
en doute. On lui accorde pratiquement un degré de cer-
titude absolue. C’est qu'en effet elle est confirmée par un
nombre de faits extrémement considérable sans qu’on
puisse en citer un seul qui soit en opposition. Il en est de
méme, quoiqu’a des degrés divers, pour les lois énoncées
ici; elles sont établies sur un nombre plus ou moins consi-
dérable de faits concordants, sans qu’un seul jusqu'ici se
soit trouvé en désaccord avec elles. Si donc une expé-
rience isolée semblait contredire I'une de ces lois, on de-
vrait la répéter et la varier A l'infini avant de formuler
une telle conclusion, ainsi que tout chimiste le fait sans
hésiter quand il lui semble se trouver en contradiction
avec une des lois fondamentales de la chimie, telle que
celle des proportions définies. Si une analyse semble in-
diquer pour le carbonate de chaux, par exemple, une
composition variable, on n’hésitera pas a la rejeter
comme mauvaise. La méme réserve s'impose pour les
faits qui sembleront, au premier abord, en désaccord
avec ces lois générales de 1'équilibre.

Dans la seconde partie de cette étude, il sera parlé
des lois relatives aux gquilibres chimiques ne présentant
Plus le méme caractére de rigueur. Elles reposent sur des
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expériences imparfaites et trop peu nombreuses ; elles ne
sauraient donc étre considérées que comme approchées.
Ces lois peuvent étre d'une grande utilité pour instituer
de nouvelles expériences, ou pour rapprocher celles qui
sont déja faites de maniére & arriver un jour & la con-
naissance certaine des lois exactes des phénomeénes chi-
.miques; elles ne peuvent dans aucun cas servir de cri-
térium, comme les précédentes, pour juger du degré
d’exactitude d'une expérience d’aprés l'accord plus ou
moins complet que présentent l'une avec l'autre la
théorie et I'expérience.

CHAPITRE VI.

INTEGRATION DE I EQUATION DIFFERENTIELLE
D’EQUILIBRE.

L’ équation différentielle établie plus haut (9)
a d_l"l‘_ + ¥ (_l_g’_ =0,
ost nécessairement intégrable, I’expérience montran
qu'il existe une relation entre P et T entiérement définie.
Pour effectuer cette intégration, il faut emprunter a l'ex-
périence les valeurs de « et y et les exprimer en fonction
de P et de T.

Les valeurs de « et v ne peuvent étre données par I'ex-
périence que d'une fagon approchée, I’équation intégrée
ne sera donc elle-méme qu’approchée, mais il est pos-
sible dans chaque cas, en remontant aux expériences
prises comme bases, de se rendre compte du degré d'ap-
proximation que comporte la formule.

Considérons, par exemple, une réaction dans laquelle
quelques-uns au moins des corps réagissants soient
gazeux, ce qui permettra de négliger le volume des corps
solides ou liquides.
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Soit, par exemple, la dissociation de I'acide carbonique,

celle du bisulfhydrate d’ammoniaque :
2C20* = 2C20? 4 0%,
AzH*S, HS — AzH? + H2S?,

Appelons d’une facon générale n, n',..., %,, ;... les
nombres des poids moléculaires des corps gazeux entrant
en réaction :

nC20* = n, C20% 4 7, O%,
n AzH*S, HS = n,AzH? + n) H2S2

Reprenons 1'équation d’équilibre précédemment établie,
qui peut étre mise sous I'une des deux formes (3) ou (4) :

i\ - apil
LY 4 apv—v) S =0,
T e

I +AP(V—V)dlob<T>_.0,

L, L’ étant les chaleurs latentes & pression ou volume

constant, A I’équivalent calorifique du travail :Z%Z

Lois de Mariotte et de Gay-Lussac. — Pour
transformer ces équations nous nous servirons de la loi
expérimentale de Mariotte et de Gay-Lussac

PV
—T—-_R.

En rapportant au poids moléculaire, on a
1 10333-0,0923 2
A2k 273 ~ 1000
Enfin nous négligerons le volume des corps solides ou
liquides vis-a-vis de celui des gaz.
Les deux équations ci-dessus deviendront, aprés divi-

AR =

sion par T:

L d’f +AR(n + 2. — 0y — W)

T
dT

L'T"

+AR(7 +7... — ny—n...)d log _I% =10
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ou apres intégration

(10) (n+n'...—n,—n!...) log P 4 500 %’E = constante,
L'dT

™ = constante,

A1) (n+n'...—n,—ni...)log % + 500

qui peuvent encore étre mises sous la forme

dL dT

(n+n'...—n")log P — 500 = + 500/ T = constante,

T
L aL’ dT

B '
v —_— " — — — —_—— 5
(n+n'...—n")log T 500 T =+ 500 aT T = constante

Nous ferons par la suite un usage continuel des for-
mules (10) et (11).

Les variations de L et L' avec la température dé-
pendent seulement des chaleurs spécifiques des corps en
présence qui peuvent étre déterminées par 1'expérience;
L et L' peuvent donc étre considérées comme des fonc-
tions connues de la température, en négligeant, bien en-
tendu, la variation possible des chaleurs spécifiques avec
la pression.

La loi de Mariotte est une loi limitée qui ne s’applique
qu'aux gaz et vapeurs suffisamment dilatés. On peuf
avoir une représentation plus exacte des phénomeénes en
employant une formule telle que

: ;
7 E(V) =R

Mais pour les pressions ne dépassant pas 10 atmo-
spheres, ce qui est le cas général de la plupart des expé-
riences, on peut réduire la fonction F(V) & la forme tres
simple

F(V)=V+a,
@ étant un covolume constant pour chaque gaz.

I’équation ci-dessus devient alors

0,002(7z+7z';n")10g¥+(na+na’—-na”)—$ +f% aT =K;
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enfin, si I'on voulait, dans le cas général, tenir compte de
la formation des corps solides et liquides dont le volume
moléculaire v peut étre considéré comme sensiblement
indépendant de la pression, il faudrait ajouter des termes
: q Pt .
analogues & celui du covolume nv 7 qui seraient fondus
avec ces derniers. Cela reviendrait donc & modifier la
valeur du covolume a.

Il ne faut pas oublier que cette formule, d’aprés les
restrictions faites au cours du calcul, donne seulement
la condition pour qu'un systéme actuellement en équi-
libre conserve cet état sans éprowver aucune déforma-
tion; ce n'est donc pas la solution compléte du. pro-
bléme ; elle n’apprend rien sur linfluence des changements
de condensation des corps en présence, sur I'influence de
I'action de masse. '

Cette formule, quoique ne faisant connaitre qu'une
partie des lois numériques cherchées, est pourtant sus-
ceptible déja de nombreuses applications.

Prenons par exemple la tension P, de la vapeur d'eau
émise & la température T,, soit par de 1'eau pure, soit par
une dissolution saline, un corps poreux humide, un hy-
drate dissocié, etc. Si nous connaissons la chaleur latente
de vaporisation de I’eau dans ces diverses conditions,
nous pourrons immédiatement savoir quelle sera, & une
température T différente, la tension de la vapeur des sys-
temes solides ou liquides considérés supposés restés iden-
tiques, c'est-a-dire contenant la méme quantité d’eau
liquide, condensée ou combinée. Cette condition est réa-
lisée trés aisément en placant dans le vase & expérience
une treés grande quantité du corps solide ou liquide, et
échauffant simplement & volume constant. La quantité
d'eau vaporisée sera relativement assez faible pour n’a-

mener qu'une déformation négligeable du systeme en

équilibre.
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Un calcul semblable peut étre fait pour la formule com-
pléte relative aux phénoménes chimiques accompagnés
de dégagement d’électricité; on trouve ainsi:

(12) 0,002(n + ... —

)log T+ L6 = +f— = constante,

La chaleur latente de réaction L’ & variation de vo-
lume et d'électricité nulle, étant rapportée & la réaction
d’une quantité de matiéres dégageant la méme quantité
d’électricité que la formation d'une molécule d'eau
H®*0*= 18¢". Les coefficients n, 7',..., 7, se rapportent &
la méme quantité de matiere.

Si nous appliquons cette formule a I'électrolyse de
I’eau, & la pile & gaz, elle donnera

+ 46 L fﬁ?ﬁl_= constante,

69 étant la chaleur de combinaison & volume constant de
H* 4 0* gazeux pour donner H*0? liquide.

— 0,001 logT,

CHAPITRE VII.
I:]QUILIBRE ISOTHERME INDIFFERENT.
L’équation fondamentale déduite des principes seuls

de la thermodynamique est incompléte, puisqu’elle n'a
été établie que dans le cas de déformation nulle; elle ne

tient pas compte de l'influence des changements de con--

densation des corps en présence qui interviennent pour-
tant d'une facon certaine comme facteur de 1'équilibre.
Supposons que, par un procédé quelconque, par l'ex-
périence ou autrement, nous arrivions & établir les lois
de I'équilibre isotherme et isoélectrique, ¢’est-a-dire &
température et force électromotrice constantes, la con-
densation du corps variant seule. Il suffira de réunir

SUR LES EQUILIBRES CHIMIQUES. 4T

cette loi aux précédentes pour avoir la solution compléte
du probléme. Pour passer d'un état d'équilibre défini par
certaines grandeurs des facteurs a un autre état, il suf-
fira de faire varier d’'abord la température, ensuite la
force électromotrice, pour les amener & leur valeur défi-
nitive sans déformer le systéme, puis déformer le sys-
téme & température et force électromotrice constantes
pour I'amener & l'état final d’équilibre. Les conditions
{’équilibre étant indépendantes des états antérieurs du
systeme, le résultat sera le méme que sil'on avait fait
varier simultanément tous les facteurs.

Il faudra, dans tous les cas, emprunter cette loi de
Péquilibre isotherme & l'expérience, elle sera donc, elle
aussi, seulement approchée.

Je passerai successivement en revue les différents cas
qui peuvent se rencontrer dans 1'équilibre isotherme. Je
parlerai d’abord de ['équilibre indifférent, c’est-a-dire de
celui dans lequel il est possible de faire éprouver au sys-
téme une déformation, une transformation chimique sans
altérer aucun des facteurs de 1'équilibre, je traiterai en-
suite des systemes gazeux : dissolution des gaz, conden~
sation par les corps poreux, mélange gazeux, puis des
systémes liquides : dissolution des sels, double décompo-
sition saline, ete.

Equilibre indifférent. — Les formules établies plus
haut, qui donnent une relation entre les facteurs de I'é-
quilibre dans le cas d'une déformation nulle, s’applique-
ront encore dans le cas général si le systéme peut étre
déformé sans qu'il en résulte aucune variation des fac-
teurs de I’équilibre. Nous pourrons en effet passer d'un
état du systéme A un autre en faisant d’abord varier les
facteurs, de facon & ne produire aucune transformation
chimique, ces formules s’appliquent; puis nous produi-
rons une transformation sans faire varier les facteurs de
V'équilibre ; I'équilibre subsistera, puisqu’il est fonction
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seulement de la ‘grandeur de ces facteurs. La méme for-
mule s’appliquera encore, puisque aucun de ses termes
n’aura varié.

Voyons maintenant quelles sont les conditions que
doit remplir un systéme en équilibre pour qu’on puisse le
déformer sans altérer aucun des facteurs. Il est toujours fa-
cile de maintenir la température et laforce électromotrice
constantes, puisqu'elles sont absolument indépendantes
I'une de I'autre. Reste la pression totale et la condensa-
tion individuelle; ces diverses grandeurs ne sont plus
indépendantes. Il est impossible dans un mélange gazeux
de faire varier la condensation des gaz sans changer la
pression du mélange. Tout ce que I'on peut faire est de
maintenir constant I'un de ces facteurs. Pour que les au-
tres le soient aussi, il faut que cela résulte des liai-
sons inhérentes au systéme. Passons en revue les divers
cas qui peuvent se présenter.

Systémes totalement hétérogeémes. |0 (s
Tous les corps intervenant dans ['équilibre sont séparés.
— Cela entraine comme conséquence nécessaire la pro-
portionnalité des condensations & la pression : en main-
tenant la pression constante, les autres facteurs le se-
ront aussi. Cest le cas de la fusion de la glace, de la
vaporisation de I'eau, de la dissociation du carbonate
de chaux, de la transformation dimorphique de iodure
d’argent, etc... Dans tous ces systemes, les corps en
présence ne sont pas mélés, 'équilibre est indifférent, la
formule donnée plus haut s’applique sans aucune res-
triction :

L dT.T +A(V—V)dP =
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Pour la vaporisation ou la dissociation avec produc-
tion de corps gazeux, supposés & l'état parfait et en né-
gligeant le volume 'V des solides et des liquides :

ARIogP—f@ = constante,

formule suffisamment exacte pour les expériences rela-
tives aux phénomenes de dissociation.

Pour les expériences bheaucoup plus précises relatives
aux phénomenes de vaporisation des liquides, il faut
tenir compte du volume du liquide et d'un covolume re-
latif & la vapeur et employer la formule :

AR log %—Aa % —f—l‘:r# = constante.

Systéemes partiellement homogénes. 2° (Cas.
Un certain nombre de corps sont mélés. — Pour que 1'é-
quilibre indifférent puisse se réaliser, il faut que tous les
corps, sauf un, aient par suite des liaisons inhérentes au
systéme une condensation fixe & température constante.
(Cette condition se trouve réalisée quand un certain nom-
hre de corps gazeux se trouvent au contact des mémes
corps solides ou liquides, et sont par suite & I'état de
vapeur saturée, ou quand un corps dissous est & I'état
de dissolution saturée. Je citerai comme exemple carac-
téristique la dissociation de I'hydrate de chlore en pré- -
sence d’eau pure. On se trouve en présence d'un systeme
triple : hydrate solide, dissolution saturée de chlore et
chlore gazeux saturé de vapeur d’eau. A température
constante, la condensation de 1'eau et du chlore sous
chacun des trois états du systéme reste constante, c'est
donc un cas d’équilibre indifférent. Cela suppose, bien
entendu, qu'iln'y a dans la dissolution de chlore aucun
corps étranger. On. aura par suite, en négligeant le
volume des corps solides et liquides, la relation :

AR logP — f Er;_zz_'l_‘ = constante.
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- Application & Ia dissociation de Ca0, CO’. —
Je donnerai comme exemple de I'application de ces for-
mules la dissociation du carbonate de chaux; celle de
I'hydrate de chlore sera traitée ultérienrement avec plus
de détails.
- Pour faire le calcul relatif au carbonate de chaux, il
faudrait que I'on connit la variation de I, en fonction de
la température, ce quin’a pas lieu.

On peut inversement, d’aprés les mesures des tensions
de dissociation, se proposer de calculer L; on trouve
ainsi, en se servant des déterminations que j'ai faites :

L = 30°,

pour la température de 800°, tandis qu’a la température
ordinaire, les expériences calorimétriques ont donné :

L = 43,7.

Je reproduis ci-dessous les résultats de mes expériences
avec les éléments du calcul de L :

' TEMPERATURE PRESSION

500

T log nep. b

547 0,610 3.296
610 : 0,567 / 3.828
625 0557 ) £.025
740 0 0,493 5,511
3 y 0,49 5.666
810 0,46 6.519
812 A 5 6.637
863 : 0,439 ; 7.193

Pour ce calcul, on peut admettre la constance de L
dans un intervalle de 500°, ce qui permet d’effectuer I'in-
tégration :

logP + 500 I—,f = constante,

d’ott on tire I en se servant de deux expériences faites
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aux températures T, et T,

P, /500 500
s (=)

La constance des tensions de dissociation de vapeur
parait étre une loi rigoureusement exacte, les consé-
quences que nous venons d’en déduire le sont donc aussi.
Mais si, au lieu de considérer un corps se vaporisant dans
le vide, nous le considérons en présence d'un gaz inerte,
les formules précédentes peuvent ne plus étre qu’appro-
chées. La loi du mélange des gaz de Dalton étant appro-
chée comme la loi de Mariotte, d’autre part les gaz
étant tous plus ou moins solubles dans les liquides, il en
résulte que la tension de vapeur isotherme doit dépendre
de celle du gaz auquel elle est mélée. La formule don-
née plus haut n’est donc qu'approchée. Mais il faut ajou-
ter tout de suite que cette variation de tension isotherme
est si faible que, dans 1’état actuel, elle échappe presque
toujours & la précision de nos moyens d’observation. Il
1’y a donc pas dans la pratique & se préoccuper de ce
détaut de rigueur de la formule; il est loisible de 1'appli-
quer en présence de gaz inertes.

Ce cas de l'équilibre indifférent qui correspond aux
tensions fixes de vaporisation, de dissociation, est celui
qui se préte le mieux aux mesures. expérimentales, aussi
a-t-il fait 'objet des travaux d'un grand nombre de sa-
vants. I1 est résulté de 1'abondance des documents & son
endroit une apparence trompeuse de généralité, et, pen-
dant longtemps, on s’est efforcé de rattacher & cette for-
mule unique tous les phénoménes de dissociation. C'est
dans ces derniéres années seulement que l'attention a
€té appelée de nouveau sur ce sujet par les expériences
de M. Debray sur la dissociation de I'oxyde de cuivre, par
mes expériences sur la décomposition des sels par l'eau
et sur la dissociation de I'hydrate de chlore. Mais comme
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les idées anciennes sur la constance absolue des tensions
de dissociation sont encore fort répandues et presque
exclusivement enseignées, je crois devoir signaler ici les
principales circonstances ot elles sont fautives.

Extension illégitime de la loi des temsions
fixes de dissociation. — Un corps se dissociant, se
vaporisant en abandonnant un gaz, peut étre liquide ou so-
lide. Gonsidérons d’abord le cas ol le systéme est liquide;
soit par exemple une dissolution saline émettant de la va-
peur. Il est généralement impossible & température con-
stante de déformer le systéme, d’évaporer de I'eau, sans
faire varier la concentration. La tension de vapeur ne
peut donc pas étre constante, elle varie avec la concen-
tration du sel. Pour qu’elle puisse rester constante, il
faudrait que la concentration de la liqueur fut également
constante. Cela arrivera lorsque la dissolution sera sa-
turée, qu’elle sera au contact du sel solide en exces. De
méme, un corps se dissociant comme l'oxyde de cuivre
ne pourra pas, s'il est fondu, avoir une tension fixe de
dissociation, parce qu’'a température constante, une dé-
formation du systéme entrainera une variation des con-
densations relatives des oxydes de-cuivre CuO et Cu®0.

Pour que la tension pfit rester constante, il faudrait
que l'un des deux oxydes plt exister & I'état solide au
contact du mélange fondu. Celui-ci présenterait alors une
composition constante, comme cela arrive pour la disso-
lution d’hydrate de chlore au contact des cristaux d’hy-
drate solide. On voit donc que lorsque le corps qui se
dissocie est liquide, la tension de dissociation ne peut
généralement pas étre constante. Ainsi, pour citer des
exemples connus, les hydrures de potassium et de so-
dium, les chlorures de soufre, ne peuvent pas avoir de
tensions fixes de dissociation.

Lorsque, au contraire, les corps dissociés sont solides
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et ne donnent, outre les corps gazeux, que des produits
solides, 'expérience montre que les tensions de dissocia-
tion sont généralement fixes. Il en résulte que la con-
densation du corps solide doit &tre constante, c¢’est-a-dire
quils ne sont pas mélés, mais simplement juxtaposés.
Cela est bien d’accord avec ce que I'on sait des propriétés
des corps solides, il est généralement impossible d’en
faire des mélanges homogénes. Plusieurs sels dissous en-
semble cristallisent séparément par évaporation, etc. La
loi des tensions fixes de dissociation sera donc la regle
générale pour les systémes solides; j’en rappellerai les
exemples bien connus du carbonate de chaux, oxyde
d'iridium, chlorures ammoniacaux, hydrates salins. Mais
il est possible et méme trés probable que, dans le cas des
solides, cette loi comporte un certain nombre d’excep-
tions; il en existe effectivement un certain nombre qui
sontmiscibles entre eux. Je rappellerai es verres, mélanges
homogeénes d’acide silicique , borique ou phosphorique
avec quelques-uns de leurs sels et les meélanges isomor-
phes. Mais je dois ajouter que ces mélanges sont assez
rares, et qu'il sera tout & fait exceptionnel de les voir se
p_roduire entre un composé et le produit de sa décompo-
sition. En recherchant parmi les exemples connus des
phénomenes semblables, j’en ai trouvé deux qui me sem-
b.lent présenter la particularité signalée ici. En premier
liew, les zéolithes qui, d’aprés M. Damour, n’auraient pas,
4 température constante, une tension fixe d’efflorescence
C’Omme cela a lieu pour les autres sels. Il suffit pour
}explic[uer d’admettre que leurs hydrates successifs sont
180}1101’phes et par suite miscibles ensemble. Cet isomor-
phisme des différents hydrates d'un méme sel a été re-
tonnu par M. Wyrouboff dans le sulfate de strychnine.
Comme second exemple, je citerai le phosphore rouge
amorphe dont il existe une infinité de variétés qui pré-

Sentent trés certainement des tensions de vapeur diffé-
Tome XIII, 1888. 117
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rentes et qui doivent étre des mélanges, formés par le
phosphore blanc et le phosphore rouge cristallisé; d’une
constitution analogue & celle des verres; ces deux der-
niers  constituant seuls des espéces chimiques détermi-
nées.

Je n’ai considéré jusquiici que des systémes dissociés
ne renfermant qu'un seul gaz; mais il peut arriver quun
corps gazeux se dissocie en donnant un gaz et un solide,
I'hydrogéne telluré par exemple. Ici, non plus, il ne
pourra y avoir de tensions fixes, toute transformation
chimique du systéme aménerait nécessairement une va-
riation de la condensation relative de I'hydrogeéne et de
I’hydrogéne telluré.

Comme systéme plus complexe encore, je prendrai les
tensions de vapeur des mélanges liquides qui présentent
quelques particularités intéressantes. Généralement de
semblables systémes ne présentent pas de tensions fixes,
attendu que le mélange gazeux et le mélange liquide
n'ayant généralement pas la méme composition, il est
impossible de faire éprouver une déformation au systemne
sans faire varier la condensation d'un ou plusieurs des
corps du mélange gazeux ou du mélange liquide. Mais
parmi tous les mélanges formés par deux liquides A et B,
il arrive généralement que, par I'évaporation, les uns
s’appauvrissent du corps A et les autres du corps B. Iy
aura donc nécessairement dans ce cas un mélange et un
seul qui se vaporisera sans altération, et celui-la seul pre-
sentera & la température considérée une tension fixe de
vapeur. (est le cas du mélange d'alcool & 5 p. 100 d'eau,
du mélange d’eau et d’acide chlorhydrique HCIL 4 12HO.
Si ce mélange & tension fixe de vapeur était le méme &
toutes les températures, les formules générales de vapo-
risation s’appliqueraient sans aucune restriction. En fait,
ce mélange varie légérement de composition, de telle
sorte que l'application des formules ne donnera que des
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résultats approchés, mais bien suffisants pour la préci-
sion que comportent de semblables expériences. On a
voulu conclure de I'existence de ces tensions fixes de va-
peur & l'existence de composés définis, mais M. Berthe-
lot(*) a montré depuis longtemps l'inexactitude de cette
opinion. La constance de la tension de vapeur d'une dis-
solution ne caractérise pas un composé défini, pas plus
que I'absence de cette tension fixe ne permet de révoquer
en doute I'existence de semblables composés.

De méme, les alliages, les mélanges de glace et de sels
& point de fusion fixe connus sous le nom de cryosels.
ne me paraissent pas nécessairement devoir étre des
composés fixes. Cette constance des points de fusion et.
d’ébullition est la conséquence nécessaire de I'invariabi-
lité de la condensation des corps en présence, elle ne
dépend en aucune facon de 1’état de combinaison. Les
lois de I'équilibre, étant identiques dans la transforma-
tion physique et chimique, ne peuvent servir & les distin-
guer I'une de I'autre.

Il est un second cas ou les mélanges liquides présen-
tent une tension fixe; ¢’est lorsqu’ils sont seulement par-
tiels, c’est-a-dire se divisent en deux couches superpo-
sées comme cela a lieu avec I'éther et 1'eau. La couche
supérieure est unmélange d’éther avec 1/60°de son volume
d'eau et la couche inférieure un mélange d’eau avec 1/10°
de son volume d’éther. La tension de vapeur est encore-
fixe, bien que le mélange gazeux n’ait la composition .
d'aucun des deux mélanges liquides, parce que la pro-
p.ortion relative de ces deux mélangés séparés peut va-
Tier de facon & maintenir invariable leur composition
individuelle.

; (3*8)6Berlhelot, Ann. de phys. et de chimie, &° série, 4864, G,
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CHAPITRE VIIIL.

EQUILIBRE ISOTHERME DES SYSTEMES GAZEUX.

Dissolution des gaz. — Nous allons étudier
maintenant les systémes dont la déformation isotherme
ne peut s'effectuer sans faire varier la condensation des
corps en présence. L’équilibre isotherme est alors t_ra-
duit par une relation entre les variations de condensation
des divers corps en présence. Dans le cas considéré ici
il y a seulement deux corps en présence : un corps dis-
sous, un corps gazeux. L’expérience montre que la con-
densation du corps sous ces états croit dans le méme
sens et sensiblement proportionnellement, c¢’est la loi
connue de Henry. Elle donne, en remarquant que dans les
gaz & température constante la pression est proportion-
nelle & la condensation :

PI=rKC;
K étant une fonction de la température ou
1 dP dG
5 oedl=

Mais cette formule n’est qu’approchée; pour la repré-
sentation exacte des faits, il faut recourir & une formule
un peu plus compliquée, satisfaisant toujours & la con-
dition d'une semi-proportionnalité entre P et G. Parmi
les formules que 'on peut choisir comme second degré
d’approximation, la plus simple est :

P = KC,
o 1P o 40
P dG G
dans laquelle ¢ sera une constante différant peu de
I'unité. Hh
Rapprochons ces relations de 'équation d’équilibre a
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déformation nulle du systéme :

1 dP LdT
p g 4T —800 = =o. v
Rigoureusement, dans cette formule, P n'est pas la
pression du gaz seul, mais cette derniére augmentée de
la tension de la vapeur d'eau, de méme pour I,. Mais si
I'on remarque que dans les dissolutions étendues, la ten-
sion de la vapeur d’eau n’est pas sensiblement altérée,
il suffira de retrancher de I'équation ci-dessus celle qui est
relative & la vapeur d’eau pour retomber sur une équation
de méme forme dans laquelle P et L seront la pression ef
la chaleur latente de dissolution de I'acide carbonique seul.
Rapprochant les équations de 1'équilibre isotherme et
a dissociation nulle, il vient :

%-i‘%-soo%}:o,
dans laquelle 7 est égal & I'unité pour les gaz qui suivent
la loi de Henry. : :
Appliquons cette formule & I’acide carbonique qui se
trouve dans ce cas; sa chaleur latente moléculaire de
dissolution est L — 3°.6.
Ce qui donne apres intégration :
T

Dissolution de C0? & 160 millimétres.

log B +- 500

= constante.

—

TEMPERATURE

VOLUME
de CGO2 mesuré & 0° et 760 millimetres dissous dans 1 litre d’ean

OBSERVE

CALCULE
Bunsen Joulin

1.800¢¢ 1.750
1.450 »
1.185 »

1.002 »

901 900

» 335
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Tension de vapeur des dissolutions sas
limes. — La loi des tensions isothermes semble,
d’aprés les expériences de Willner, é&tre analogue &
celle des gaz dissous. On aurait la relation :

P = KC,

P étant la tension de vapeur, K une fonction de la
température qui n’est autre que la tension maxima de Ia
vapeur d’eau & la méme température et C la condensa-
tion de l'eau liquide, cest-d-dire le rapport du poids
d'eau contenu dans un certain volume de la dissolution
‘au poids du méme volume d’eau pure. Cela n’est vrai que
dans le cas ou la dissolution est assez étendue pour que
sa chaleur de dilution soit négligeable. La chaleur la-
tente de vapbrisation,ne differe pas alors de celle de l'eau
pure.

On a dans ce cas une formule analogue & celle do
I'eau pure :

log = — SOOdeT = constanfte.

T

T2

On pourrait appliquer cette formule aux expériences

de Wiillner sur les dissolutions des sels en admettant

que la dilatation apparente de l'eau est sensiblement
proportionnelle aux quantités de sel digsous : en appelapt
S la quantité de sel dissous dans l'unité de volume,
" vient :

log(P-5) — 500 LiZTT = conslante.

Comme pour la dissolution des gaz dans l'eau, la Joi
de simple proportionnalité n’est que grossierement ap-
prochée; on aurait une formule se rapprochant davan-
tage de la réalité en affectant G et S d’exposants conve
nablement choisis.

Les formules relatives & la solubilité des gaz et awt
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tensions de vapeur des dissolutions ne peuvent étre-ac-
ceptées, méme comme une premiére approximation, que
dans le cas ou L peut étre considérée comme étant
fonction seulement de la température, condition qui n'est
réalisée que dans les dissolutions suffisamment étendues.
Dans ce cas, la relation de 1'équilibre isotherme qui lie
les-variations de P et de G est nécessairement indépen-
dante de T, ainsi que je l'ai admis en considérant le
coefficient 2 comme une constante. Cela résulte de la
relation connue qui existe entre les coefficients d’'une
différentielle exacte. Si nous considérons P comme une
fonction de C et T :
dP = AdC+BdT,

on doit avoir :

aA _ dB,

dT ~— dC

Si @ est nul, il faut que ‘—ZA‘ le soit aussi.
dG d

Condensations des gaz et des vapeurs
par les corps poreux. — Suivons la méme mar-
che que précédemment; la pression du gaz tend vers zéro
& mesure que la quantité de gaz condensé par le solide
diminue. Soit G la quantité ainsi condensée par un poids
donné de matiére. Nous pouvons dans une premieére ap-
proximation poser:

R=iKG?,

& condition de se tenir assez loin du point de liquéfaction,
circonstance réalisée pour les gaz proprement dits au voi-
sinage de la pression atmosphérique. Si la quantité de
gaz condensée augmente indéfiniment, la pression ne
tend pas vers l'infini, mais seulement vers la tension
maxima du gaz liquéfié & la température considérée. Sous
cette réserve nous aurons :

dP 1 .dGC

FHbI [
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qui, rapprochée de l'équation de déformation nulle ,
donne :

dP:  .dC LdT

WPLET N =r HTATH

iais cette équation n’est pas immédiatement intégrable

parce que ¢ est fonction de T, et L fonction de G. Les
expériences de Favre ont montré que la chalenr dégagée
par la condensation d'un méme poids de gaz décroit trés
rapidement & mesure que la quantité du gaz déja con-
densé augmente. Il en résulte que la valeur de ¢ doit
varier rapidement avec la température ; j’ai reconnu, en
effet, en faisant le calcul de 7, d’aprés les expériences de
M. Joulin sur la condensation de CO* par le charbon, les
variations suivantes :

Condensation de CO2.

Valeur de i.
2
1,6
1

Température.

Il faudrait donc, pour rendre l'intégration possible,
exprimer ¢ et L en fonctions de G et T. On ne pos-
séde pas les données expérimentales pour faire ce
calcul.

Systémes gazeux homogémnes. — (e cas, qui
est un des plus intéressants par le nombre des applica-
tions dont il est susceptible, est aussi un des moins bhien
connus. Les expériences sur les systemes homogenes
étant généralement tres difficiles, on n’a guére d’expé-
riences un peu complétes que sur les systémes dont la
réaction d’équilibre n’est accompagnée que d'un change-
ment de volume sinon nul, au moins trés faible ; je citerai
les expériences sur I'oxydation du fer par la vapeur d’eau
de H. Sainte-Claire Deville, et sur la dissociation de l'a~

SUR LES HQUILIBRES GHIMIQUES. 261

cide iodhydrique de M. Lemoine. On constate que dans
ce cas l'état d’équilibre du systéme est sensiblement
indépendant de la pression, et que l'influence de I'action
de masse, des proportions des corps en présence peut
étre représentée par une formule telle que :

“p (HO)
— ——= constante
P’ (H)
dans l'action de la vapeur d’eau sur le fer,

% = constantie
dans la dissociation de I'acide iodhydrique.

Parmi les réactions accompagnées de changement de
volume, on peut citer les recherches trés importantes de
M. Isambert sur la dissociation des sels ammoniacaux.
L’'équation d’équilibre isotherme serait :

p*-p™ = constante,
n et n' nombres proportionnels aux volumes d'ammo-
niaque et d’acide se combinant pour former le sel consi-
déré.

Si I'on voulait généraliser les conséquences déduites
de ces expériences encore trop peu nombreuses, on serait
conduit & une formule générale :

prap'n...

o = constante,

dp,

1 E‘ Q
dans laquelle p, p'... seraient la pression des corps
gazeux correspondant & 'un des états du systeme, p”...
la pression du corps appartenant & I'état opposé, et n,
7', 7' des nombres proportionnels aux volumes de ces
corps entrant simultanément en réaction, nombres que
Pon peut prendre égaux aux coefficients de 1'équation
chimique de la réaction :

n-A+n'B... =n"C,

=
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ou A, B, C,... représentent les poids moléculaires
(22'%,32) des corps en réaction. Ge serait, par exemple,
pour la dissociation de ’acide carbonique :

2:C20%+1-0* = 2-C20°%,
TU R /8 — xS (S ——S0%

Reprenons la formule de Véquilibre & déformation
nulle :

! 1 dp LdT
(n+n...—nl...) b 4 500 e 0;

si I'on remarque que I'on a dans cette hypothese :

ab __dp _ dp' _
P P P

on peut écrire I'équation précédente :

n dp B
EﬁﬁdT—}-bOO—T—_O.

Ajoutons I'équation de I'équilibre isotherme en remar-
quant que la somme des deux dp est la différentielle to-
tale de p, il vient :

d, onn LT
Zn—pﬁ+300 T =0,

ou en intégrant :

71, ’/n’¢-- J i
log DD e 4 5oof[—‘l_r = constante,

T2

29//77,’/' o

dans laquelle L est la chaleur latente & pression et tem-
pérature constantes dégagée par la transformation des,
7'... molécules du premier état du systéme dans les 7'...
molécules de I'état opposé.

Je vais donner ici quelques applications de la formule
générale en montrant comment elle peut étre transfor-
mée quand il n'y a pas d’exces d’aucun des gaz en réac-
tion; j'indiquerai en méme temps les procédés de calcul
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qui m’ont paru conduire le plus simplement aux résultats

.cherchés. Je donnerai d’abord le calcul des expériences
-de M. Wirtz sur le bromhydrate d’amyléne, calcul qui a

déja 6t6 donné par M. Horstmann pour une formule ana-
logue que ce savant avait déduite de certaines hypothéses

relatives & l'entropie.

{er mxEMpLE. — Dissociation du bromhydrate d amy-
léne. — M. Wiirtz a reconnu qu’entre 153 et 360 degrés la
densité de ce corps diminue de moitié ; ce qui indique une
dissociation totale dans cet intervalle de température :

C1OH1, HBr = C°H'+ HBr.

La formule d’équilibre est, dans ce cas :
~
log % — soof% dT = constante.

Je suppose la chaleur latente moléculaire L =13 indé-
pendante de la température, faute de renseignements sur
les chaleurs spécifiques des corps en réaction. L’inter-
valle de température compris par les expériences est
assez faible pour qu’il n’en résulte pas d'erreur notable.
L’intégrale a alors pour valeur

j”ll_i AT = — % — constante.

Les logarithmes qui figurent dans la formule sont des
logarithmes népériens ; si I’on voulait employer les loga-~
rithmes ordinaires, il suffirait de diviser la constante 500
de la formule par 2,30206, ce qui donnerait pour la nou-
velle constante la valeur 220.

Les pressions sont exprimées dans la formule en kilo-
grammes par meétre carré; mais il est loisible de les
exprimer au moyen d'une unité quelconque : en atmo-
sphére, en millimetre de mercure. Gela ne fait que chan-
ger la valeur de la constante d'intégration.

L'expérience ne donne pas directement les pressions
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individuelles des corps en présence; elle donne généra-
lement la pression totale P, et certaines données, telles
que la densité par rapport & I'air, d’ou il est facile de dé-
duire le coefficient de dissociation z, c’est-a-dire le rap-
port de la quantité de gaz dissocié & celle qui existerait
si la décomposition était totale. Il est donc intéressant
de mettre en évidence dans la formule ces grandeurs
Pletiz.

Dans le cas actuel, en admettant quil n'y a pas d’exces
d’aucun des deux gaz constituants, on a les trois rela-
tions :

B=ptptp
p=7p,
e ]
Thtp
D’ott 'on déduit :

T

1 —a2

log P + log — 500 % = constante.

Toutes les expériences ayant été faites & la pression
atmosphérique, log P est invariable et peut étre réuni
a la constante du second membre; on peut, d’autre part,

multiplier par 10 le terme pour éviter les loga-

z
I=iz?

rithmes négatifs. II vient :

T 13
log10 > T—z 500 7T = constante.

Enfin, la densité par rapport & l'air, D, est reliée au
coefficient de dissociation z par la relation :

5,24

D=1—:z:

bl

dans laquelle 5,24 est la densité de vapeur théorique du
bromhydrate d’amyléne.

11 faut, pour déterminer la constante, partir d'une expé-
rience donnée, qui servira ensuite  calculer & I'aide de la
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formule le coefficient de dissociation et ensuite la densité
pour toutes les autres températures. Il n’est pas indiffé-
rent de prendre pour point de départ une expérience ou
une autre ; la détermination de la constante se fait avec
plus de précision, comme il est aisé de s’en rendre
compte, lorsqu’on se sert d’expériences dans lesquelles le
coefficient de dissociation est voisin de 0,5.
En me servant des deux expériences :
Température. Densité.

215 EA2

236,5 3,83
dont j'ai pris la moyenne, j’ai eu comme point de départ
pour le calcul de la constante :

T = ¢ + 273 = 498,

T = 0,50.
D’ott Pon déduit :

T 10.000

log 10- 1—x‘=+ T

= 24,2.

On pourrait successivement donner & T diverses valeurs,

calculer la valeur » puis réduire une équation du

Zz
1 —a*
second degré pour avoir z, ou inversement se donner 2
et calculer T. Il n’y aurait pas de difficultés sérieuses
dans le cas actuel; mais, dans d’autres circonstances,
il n’en serait plus de méme; x serait donné par une
équation du degré supérieur, et la fonction de T serait
une intégrale assez complexe. Il est beaucoup plus
simple, dans tous les cas, de procéder de la facon sui-
vante :

1° Dresser le tableau des valeurs du logarithme en
fonction de #, dont on trace ensuite la courbe :

2° Faire la méme opération pour les valeurs de I'inté-
grale en fonction.de s

3° Rapprocher les valeurs du logarithme et de I'inté-
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grale en tenant compte de la constante pour en déduire
les valeurs correspondantes de la température et du
coefficient de dissociation.

Je reproduis ci-dessous les résultats de ces calculs;
j’ai joint au premier tableau les valeurs de la densité en
fonction du coefficient de dissociation, qu'il est néces-
saire de connaitre pour la comparaison des résultats du
calcul avec ceux de l'expérience. :

1er TABLEAU. — Calcul du logarithme.

]

z
log 10 =i

S
|
8
)

7

1,60
2,30
3,05
3,50
3,87
4,20
4,55
4,95
5,40
6,03
7,00

Oz Sv == Ot

9L T g = O

Oz 00 UE U7

coorcorcooooo
LTI = LY = O

<

I = =Yg = A=Y=

ot

Calcul du logarithme.

o
w

Coefficients de dissociation.

SUR LES HQUILIBRES CHIMIQUES.

©

L
2¢ 1ABLEAU. — Calcul de Uintégrale 500 T

i
e

o
=3
0
@
=]
2
=
f=]
5]
£

Calcul de I'intégrale.

200
Températures.
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Il est tres important, dans ces comparaisons du calcul
et de l'expérience, de laisser en évidence les résultats
bruts de I'expérience, la densité dans le cas actuel. On
aurait pu comparer le coefficient de dissociation tiré
de la formule avec celui déduit des densités observées,
mais cette maniére de faire est fautive, car les relations
entre les erreurs relatives des résultats d’observations et
celles des grandeurs que 1'on en déduit, ne sont généra-
lement pas assez évidentes pour sauter aux yeux, et 'on
est exposé & se tromper considérablement sur les ac-
cords ou désaccords apparents de la théorie et de I'ex-
périence. ;

En jetant les yeux sur la derniére courbe, on voit que
laccord est aussi satisfaisant qu’il peut l'étre, étant
données les irrégularités bien évidentes des expériences.

La courbe des coefficients de dissociation montre que
la presque totalité de la décomposition s’effectue dans un
intervalle de température relativement restreint, entre
Densités théoriques et expérimentales, 170 et 290 degrés. Clest 13 un fait qui se reproduit dans
tous les phénomeénes d’équilibre ; la forme de la fonction
d'équilibre permet d’en rendre aisément compte

3¢ TABLEAU. — Résullats comparés du calcul et de lexpérience.

Galculée observée

OO n1 00D
= 00 00 I e 1 e s 5

T
5 e i s e 2. CIT O QU7 O O
10 © T in 19 G0 T im 00

19,0900 00 &0 &

WO OD DO LY K9 O

ST 60 e R 1

ISISISISIC)
D =1 =1
SSo

ot
[STCTCE

logP + log i—iﬁ' + I% = constante.

Sinous supposons P constant, la différentielle sera

1 2T L

Densités.

La valeur de Z’—;, c¢’est-a-dire la valeur de la variation

dela dissociation avec la température, dépend de la gran-
deur de la parenthese, qui part de I'infini pour aller & I'in-
fini en passant par un minimum quand z varie de 0 & 1.
Il en résulte que pour les valeurs de z voisines de 0 et

e de 1 la tangente & la courbe est sensiblement horizon-
empératures, Tome XIII, 1888. i
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tale, la variation de z est trés lente. Cette variation passe
par un maximum pour les valeurs intermédiaires de z; et
L
T‘l
est plus considérable ; ¢’est-a-dire qu’a température égale,
plus une réaction dégage de la chaleur, plus I'intervalle
de température dans lequel se produit la majeure partie
de la dissociation est resserré.

Si au lieu de considérer I'influence d’une variation de
température, nous considérons celle d'une variation de
pression & température constante, nous arriverons aux
mémes conclusions.

I’équation différentielle est

dP 1 2T
'ff”ﬂ”(;ﬁ:?) i

ce maximum est d’autant plus grand que la valeur de

I’influence de la parentheése se manifeste de la méme

facon; quant au coefficient de a;)_P, c’est la différence du

nombre de molécules existant dans un état du systeme
et dans l'état opposé. Ici cette différence est égale &
P'unité; c’est pour cela que le coefficient de -d—If ne parait
pas. Comme pour la température, la variation de la dis-
sociation avec la pression est d’autant plus rapide que la
grandeur de ce coefficient est plus considérable, c’est-a-
dire d’autant plus rapide que la variation de volume ame-
née par la réaction est plus forte.

Enfin,dans le cas particulier ou la chaleur de réaction
est nulle, le coefficient est indépendant de la température;
il est indépendant de la pression si le changement de vo-
lume est nul. On retrouve donc ainsi cette conséquence
déja énoncée du principe d’opposition de I'action a la
réaction.

Nous aurons encore occasion de rencontrer la méme

SUR LES EQUILIBRES CHIMIQUES. 271

forme de courbe pour les coefficients de dissociation dans
les systemes liquides.

2° ExeMPLE. — Dissociation de l'acide carbonique. —
On ne posséde sur ce sujet que des expériences peu nom-
breuses et peu précises; je traiterai pourtant cette ques-
tion avec quelques détails & cause de I'importance qu’elle
présente au point de vue des applications pratiques. Cette
dissociation de l'acide carbonique influe sur la produc-
tion des températures élevées obtenues par la combus-
tion des matiéres carbonées, sur le développement de
la pression dans la combustion des matiéres explo-
sives, etc. Il est donc utile de s’assurer si la théorie
permet de coordonner les résultats épars fournis par I'ex-
périence.

Nos premiéres connaissances sur la dissociation de
l'acide carbonique sont dues & H. Sainte-Claire Deville. Il
montra, par 'emploi du tube chaud et froid, que le coeffi-
cient de dissociation sous la pression atmosphérique est
a4 1.300 degrés voisin de 0,002, et & la température de
combustion du mélange tonnant d’oxyde de carbone et
d’oxygéne voisin de 0,4. Cette température serait, d’aprés
les expériences que nous avons faites, M. Mallard et moi
sur ce sujet, d’environ 3.000 degrés.

Postérieurement, M. Crafts a montré par la détermina-
tion du coefficient de dissociation de l’acide carbonique
que son coefficient de dissociation & 1.500 degrés était
inférieur & 0,01.

Enfin, dans les recherches que nous avons faites, M. Mal-
lard et moi, sur la combustion des mélanges explosifs,
nous avons reconnu par ’étude de la loi de refroidisse-
ment que la dissociation ne devenait notable qu’au-dessus
de 2.000 degrés. Nous avons estimé qu'a cette tempéra-
ture, sous une pression de 6 atmosphéres, elle ne devait
pas atteindre 0,05. De plus, nous avons montré qu'a
3,300 degrés, température de combustion du mélange
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tonnant en vase clos, la dissociation était déja assez
avancée. On pourrait la calculer si I'on connaissait la
chaleur spécifique de 1'acide carbonique & cette tempéra-
ture. En admettant la loi de variation de cette chaleur
spécifique que j'ai déduite des expériences de Wiedmann
rapprochées des notres :

7,2
_Chal. spécif. vraie a press., const. = 6, 8 4 — T:000 i

on trouve un coefficient de dissociation de 0,34 environ.
En admettant, au contraire, une loi de variation exponen-
tielle que nous avions donnée d’abord, nous avions trouvé
pour le coefficient de dissociation une valeur plus forte
0,39. Cet écart provient de ce que les déterminations de
chaleurs spécifiques sont toutes & des températures infé-
rieures & 2.000°. Pour arriver & 3.300°, il faut une extra-
polation de 1.500° et des formules suffisamment concor-
dantes entre 0 et 2.000° divergent au contraire considé-
rablement quand on arrive & 3.000°.

On obtient, en effet, pour les chaleurs spécifiques
moyennes de G*0* entre 0 et 3.300° :

18
16

par la formule linéaire
— exponentielle

Voyons maintenant I'application de la formule géné-
rale; en gardant la méme notation que pour le bromhy-
drate d’amyléne et supposant qu’il n'y a pas d’excés d'un
des composants, on a les relations :

P=p+p+p’
= 211’,
i e
lOgP + log @—m + 500f dT = constante;

ATy 7 2

on a 2L sous l'intégrale, en appelant L la chaleur molé=
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culaire de formation del’acide carbonique, parce que, pour
éviter les équivalents fractionnaires sous le logarithme,
on l'a calculé pour la formation de deux molécules d’a=
cide carbonique i

2-C20%+ 0* = 2.C20°.

Cette chaleur latente, qui est L, = 68°! & la tempéra-
ture ordinaire, est beaucoup moindre aux températures
élevées. On peut exprimer cette variation en fonction des
chaleurs spécifiques des corps en présence par la formule
connue

L= Lo+ »,e(T—T,);

admettant la constance des chaleurs spécifiques des gaz
parfaits, afin de simplifier les caleuls, et pour I'acide car-
bonique la formule linéaire donnée plus haut, il vient

oy 3,6T
L= 6s+(3,4—m> (T—To)-

Je donne, dans les tableaux et les courbes ci-dessous,
les résultats du calcul de la formule en prenant comme
point de départ I’expérience de H. Sainte-Claire Deville :

P — 1ntm,
t = 3.000.

z = 0,4 pour g

Aer TABLEAU. — Calcul du logarithme. ic InE

3 3
2 log 10% 2

i @roi—ap EFo—op

1 1396
5
,2
0037
/00059
/00006

coscoooo
8—‘1@&:@@&0‘

8
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3¢ mABLEAU. — Résultats définitifs du calcul.

Valeur du coefficient de dissociation & diverses températures
et sous diverses pressions.

Caleul du logarithme.

—

P—0atn,001| P=0%m,01 | P=0%=m1 | P=1%m P—=A0%n | P=1002¢m

0,00015
0,002
0,015
0,04
0,10
0,15
0,25

Coefficients de dissociation.

/]

5}

(2+a)(1—ua)2

Log 10% =

2° 1ABLEAU. — Calcul de lintégrale.

2L
108. 500 ™

Coefficients de dissociation.

L1
|_—

©2CONO RO
RTINS

3000 000

Calcul de l'intégrale.
Températures.

Ces chiffres concordent avec l'expérience d'une fagon
inespérée, comme le montre le tableau de comparaison
ci-dessous :

COEFFICIENT DE DISSOCIATION

TEMPERATURE PRESSION

calculé observé

0,003 > 0,002
0,008 <0,01
RN : ! 0,035 <005

Valeurs‘dejl’iﬁtégrale entre £ et 3.590.

t—

— : 0,27 0,34
2000 3000
Températures.
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On voit par I'inspection des courbes ci-dessus que Sous
la pression de 1/1000 d’atmosphére la variation de la dis-
sociation se produit presque en totalité dans lintervalle
de température comprise entre 1.600 et 2.800 degrés.
La courbe présente un point d’inflexion trés accentus
comme pour le bromhydrate d’amyléne. Aux pressions
supérieures, la méme forme ne semble plus se dessiner.
(’est qu'a mesure que la pression s’éleve la température
de dissociation s'éléve, et plus la température est élevée,
plus les variations de l'intégrale, et par suite celles du
coefficient de dissociation, deviennent lentes. La chaleur
latente diminue de plus en plus en tendant vers zéro, tan-
dis que le dénominateur croit de plus en plus rapidement.
Si donc on poursuivait le calcul jusqu'a la température
ou la chaleur latente devient nulle, la tangente & la
courbe serait horizontale; c¢’est-a-dire le coefficient de
dissociation atteindrait un maximum qu’il ne pourrait
jamais dépasser, quelle que soit la température. Ce maxi-
mum serait d’autant plus faible que la pression sous
laquelle on opérerait serait plus forte. Ce résultat est en
désaccord avec une idée assez généralement répandue,
qu'a une température suffisamment élevée, la dissocia-
tion de tous les corps deviendrait compléte. Il est évi-
demment impossible pour l'acide carbonique de songer &
vérifier cette prévision de la théorie; mais il est d’autres
cas dans lesquels on a déjd reconnu l'existence du maxi-
mum de dissociation. Je citerai les expériences de
MM. Troost et Hautefeuille sur la dissociation du chlo-
rure de silicium; celles de M. Ditte sur I'hydrogéne sélé-
nié. Le maximum doit correspondre & la température pour
laquelle la chaleur latente de réaction devient nulle.

3° ExEMPLE. — Dissociation de [ hydrate de chlore. —
La seule partie intéressante de ces vérifications expéri-
mentales est celle quia trait & la loi d’équilibre isotherme

prep'™...p"—"".., = constante,
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attendu que la loi relative & I'influence des variations de
température est au-dessus de toute discussion. Cette vé-
rification sera d’autant plus concluante qu’elle portera
sur des cas ou les exposants n, n',... auront des valeurs
plus différentes les unes des autres. En cherchant parmi
les réactions chimiques connues, j'en ai trouvé une rem-
plissant parfaitement les conditions voulues, ¢’est la dis-
sociation de I'hydrate de chlore. La formule de ce com-
posé est, d’apres les expériences de M. Roozeboom,
C13,8H202.
La chaleur de formation de ce corps est, d’aprés une

détermination que j’ai faite, de

17! pour CI(73%) 4+ nH20%(liquide),
ou

105! pour ClI®+ SHEOS(gazeux)./

La formule générale d’équilibre est :

log pp'® + 500 % = constante,

en négligeant la variation de la chaleur de réaction avec
la température, qui est insignifiante, attendu que les expé-
riences sont comprises dans un intervalle de 15°.
Silon s’en tient & I'équilibre isotherme, 1'équation dif-
férentielle
d_ _ g
P p
montre que de trés faibles variations dans la tension de
la vapeur d’eau améneraient des variations relatives con-
sidérables dans la tension du chlore. C’est 14 une consé-
quence facile & soumettre au controle de l'expérience. La
tension de la vapeur d’eau dans le mélange gazeux dé-
pend de la nature du liquide qui mouille les cristaux. I
est impossible de décomposer ceux-ci sans qu'il se forme
d'eau liquide, car la quantité de vapeur qui sature le
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chlore devenu libre, n’est qu'une fraction trés faible des
huit équivalents d’eau de combinaison. Dans les condi-
tions ordinaires, le liquide formé est une dissolution de
chlore dans l'eau, dont la tension de vapeur ne differe
pas d’une facon appréciable de celle de l'eau pure, vu la
faible solubilité du chlore. Mais on peut faire varier trés
simplement cette tension de vapeur en faisant dissoudre

dans l'eau une quantité un peu notable d’un corps étran-'

ger, par exemple de chlorure de sodium ou d’acide chlor-
hydrique. En faisant 'expérience, j'ai reconnu que, con-
formément & ces prévisions, I'addition d'un sel dans l’ean
fait, en diminuant la tension de vapeur de l'eau, brus-
quement monter celle du chlore.

On peut calculer la tension p’ de la vapeur d’eau en
partant du point de congélation T, de la liqueur et ad-
mettant qu’a cette température la glace et la liqueur
ont la méme tension de vapeur :

log p' —1log &™==,6 + 500 (— + T~ 373

T,

1.6 11 12,4>=0‘

4mm 6 est la tension de la glace & zéro d’aprés Regnault;
114 sa chaleur de fusion; 9,4 sa chaleur de volatilisa-
tion, et 11 la chaleur de volatilisation de 1'eau de la disso-
lution saline que I'on a considérée comme égale & celle
de I'eau pure.

Température Tensionde vapeur

Eaupure. . .......... 0° hme 6
NaCl, 100s* dans un litre. . . — 6 2 479
— 200 — e —13 1

HICT, 8365 5 L e oo e 3

Le tableau suivant donne la comparaison des résultats
de 'expérience et du calcul.
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Résultats des expériences.

NATURE TEMPERA- p(Cl)

e P/(HO) e~

LA DISSOLUTION TURES observé caleulé

247
375
340
307
452

HO pure.
NaCl, 100¢*.
HCl, 36¢7,5.

HO pure.
Na Cl, 10087,
HCl, 36¢7,5.
NaCl, 200s~.

HO pure.
Na Cl, 100¢r,
HCl, 3687,5.

HO pure.
HCl, 36¢m,5.
NaCl, 100s~,

HO pure.

O Lo Lo O

6080 1= €0 00 = i e O W3
wwqguzwwuthmam

wqm\xmmagmocmpbh

(=3

Pour deux expériences du tableau correspondant avec
température de 3°,8 et 7° il y a un trés grand écart entre
I'observation et le calcul. Ces deux expériences, faites
dans des conditions particuliéres, sont certainement fau-
tives, mais j’ai tenu & ne supprimer dans cette compa-
raison aucune des données expérimentales. En général,
la température était maintenue stationnaire & une valeur
quelconque et on attendait que la tension fiit devenue
stationnaire; cela demandait, dans ’appareil, qui était
de petites dimensions, un quart d'heure au plus. Dans les
deux expériences incriminées on a procédé autrement;
on s'est proposé de trouver la température pour laquelle
la tension de dissociation était exactement égale & la pres-
sion atmosphérique, soit le jour de l'expérience 770 mil-
limétres. Pour arriver & réaliser cette égalité entre la
tension de dissociation et la pression atmosphérique, on
a d faire varier alternativement la température dans un
sens et dans 'autre; par suite de variations trop rapides,
Péquilibre n’aura pas été atteint au moment des obser-
vations. Pour ce composé, en effet, la tension de disso-
1cia’cion n’'atteint sa valeur limite qu’avec une trés grande
enteur.
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4° EXEMPLE. — Bicarbonate d' ammoniaque. — Comn
derniére application de la formule, je ferai le calcul pou
le bicarbonate d’ammoniaque dont I’étude expérimentals
n’a pas encore été faite; il seraitintéressant de vérifier los
prévisions théoriques formulées avant toute expérience,
G*0* + H20%+ AzH® = AzH*0, HO0,2C02,
L = 30214,

logp-p'-p”—500 %é dT = constante.

La température de volatilisation de ce sel sous I
pression atmosphérique est de 77°,5. Il en résulte qui
cette température

760
—_— (P == /

= 253=m,

L'équation d'équilibre isotherme étant
p-p'-p” = constante,

on peut immédiatement construire le tableau suivant
d’une série de valeurs de ces trois pressions compatibles
avec I'état d'équilibre & cette méme température. I sufft
de multiplier ces trois valeurs égales P, P, p”, par des

puissances de 10 positives et négatives telles que lew §

produit soit égal & 1'unité. Pour avoir d’autres valeursi
n’y a plus qu’a interpoler :

p p' pl'
0mm 953 g5mm 3 9530mm
id. gmm 53 25300
o5mm 5 983mm 2530
id. 9pmm 3 25300
id. gmm 53 255000
gmm 53 953mm ( 925300
id. 95mm 3 253000
id. gmm 53 9530000

On voit done qu’a température constante la tension de
dissociation peut prendre une valeur quelconque au-des:
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sus d'un certain minimum qui correspond & 1'égalité de
valeur des trois pressions p, p' et p”.

Tension de vapeur d’un mélange de liquides.

— Je traiterai, comme dernier cas, les tensions de va-

peur des mélanges de liquides; mais sur ce point les
données expérimentales sontencore insuffisantes pour ar-
river & établir, d'une facon seulement probable, la for-
mule compléte d’équilibre.

Dans le cas de déformation nulle, ¢’est-a-dire dans le

* cas oll, ni la composition du liquide, ni celle de la va-

peur ne change, la loi rigoureuse d’équilibre (la loi de
Mariotte et Guy-Lussac étant admise) est
dP LdT

500

pra ol =

La formule de I’équilibre isotherme des systémes gazeux

' précédemment admise, appliquée & un semblable systéme,

donne pour condition d’'équilibre, dans le cas ol la com-
position du liquide reste invariable et ou celle de la
vapeur seule change,

d dp' LdT
n-él+n'? — 500 == =0,

net n' étant le nombre de molécules qui se condensent

simultanément pour un changement de volume effectué a

température constante, c¢’est-a-dire le nombre de molé-

cules existant dans un méme volume du mélange li-

quide. La chaleur latente L peut &tre écrite, en appelant

- L, la chaleur latente du premier liquide, L, celle du se-

cond et A la chaleur dégagée par le mélange de n et 2’
molécules des deux liquides,

==l +n'Ly+ A,
¢e qui donne
dp , .,
—£ ot 800
p i p

nL,+ n'Lg4+ A

n T2

dT = 0,
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équation s’appliquant seulement dans le cas ol la com-
position du liquide reste invariable; pour compléter la
formule, il faut tenir compte de cette variation; le plus
simple serait de demander la loi & 1'expérimentation di-

“recte. A défaut de documents sur ce sujet, on peut faire
les hypothéses suivantes assez plausibles. Appelons P gf
P' les tensions maxima de vapeur des deux liquides
purs; ce sont les limites vers lesquelles tendent p ef yf
quand la proportion de I'un ou de I'autre des liquides
tend vers zéro. Il semble, d’autre part, assez naturel que
p et p' dépendent de la chaleur de dissolution mutuelle
des deux liquides A. Ces diverses conditions sont satis-
faites par la relation

pn,.p’n’ — an, P, Q,(X),

a la condition que ® (A) tende vers l'unité quand 2 ou#
tendent vers zéro. Cette condition serait remplie par une
fonction exponentielle telle que A*, attendu que X tend
vers zéro en méme temps que 2 ou 7.

Cette équation peut encore s’écrire

nlogp + n'logp’ = nlogP + n'log P/ +o(1),

ou, en tenant compte de la relation connue des tensions
de vapeur,

7 %’3 47! i'lpﬁ + dnlogp
: i) — constante.
+dn’10gp’—-500f@2;;% dT +de()) 5

Cette équation, ajoutée & celle donnée plus haut, en
mettant en évidence les différentielles totales, donne

d(nlogp)+d(n logp')— 500d<n/%—; dT)
5
—500(1(72' L dT) = 5091\);dT

T2 +do(N)

5 — constante.

Clette équation doit étre intégrable, ce qui exige que
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'expression
AT
500 — + de(})
soit une différentielle exacte.
Mais A s’annule avec n et n’ et, d’autre part, doit va-
rier avec T'; on peut, dans une premiere approximation,
mettre cette expression sous la forme

A = 800 f(T)nen'®.

Pour que l'équation d’équilibre soit homogeéne, il faut
que X soit du premier degré en n et n', ce qui exige que

f(T) renferme en dénominateur le volume du liquide &

la puissance a¢-+6—1. On doit alors avoir, pour que
I'expression soit une différentielle exacte,

o(X) = + 500nan’® [Er—’p,
ce qui donne finalement pour la formule générale d’équi-
libre :

log p»p'® — 8007 E%rcz—T — 5007/ E?,IfZT'l: it
— constante,
— B00nsn'® f——gf)

ou, en faisant disparaitre les chaleurs latentes de volati-
lisation et les remplacant par les tensions maxima, ce qui
est plus commode pour les applications :

log<§>n(%)71’—50071077.’0[19 = 0.

Si I'on se proposait de soumettre cette formule au con-
trole de 1'expérience, on pourrait commencer par suppo-
sera=0b=1 et f(T) = K. On ne compliquerait la for-
mule que si besoin était.

J'ai laissé en évidence dans cette formule 7 et 7', deux
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quantités variables, mais il ne faut pas oublier qu’elles
ne représentent & elles deux qu'une seule variable indé-
pendante, attendu qu’elles sont reliées par la relation

!

NT L

%_}_ n
en négligeant le changement de volume qui accompagne
la dissolution mutuelle des deux liquides. Dans cette for-
mule N et N’ sont les nombres de molécules des liquides
purs qui occuperaient le méme volume que le mélange
des n + n" molécules. Nous pouvons poser :

7= DN}
n' = (1—zx)N.

Substituons dans 1’équation en prenant le cas simple ot
a=b=1, et ordonnons par rapport aux puissances
dez :

zﬂ[NN'fF—,i‘zl)]-{-x[Nlog%—N’]og% +NN’f-F—,§‘—p]

+ N'log %

=0

Cette équation montre que, si l'on fixe T, p, p, il
pourra, dans certains cas, y avoir deux valeurs de z cor-
respondant & I'état d’équilibre, mais cela n’aura pas lieu
dans tous les cas; cela dépend des valeurs des coeffi-
cients de I'équation du second degré. Il faut que les deux
racines soient positives et inférieures & l'unité. Les
deux mélanges correspondant & chacune de ces valeurs
de 2 pourront rester au contact & 1'état d’équilibre. C’est
I'explication de ce fait assez curieux qu’un mélange de
deux liquides peut se séparer en deux couches de com-
position différente & certaines températures; tel est le
cas de la solution de nicotine dans U'eau, qui se sépare
vers 100° en deux couches distinctes renfermant toutes
deux de 'eau et de la nicotine. (est seulement & partir
d’une certaine valeur de la température, que I'équation
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ci-dessus donne deux racines comprises entre 0 et 1 ot
que, par suite, deux liquides différents peuvent émettre
une vapeur identique, condition nécessaire pour qu’ils
puissent subsister au contact.

CHAPITRE IX.

EQUILIBRE ISOTHERME DES SYSTEMES LIQUIDES.

Nous n’avons jusqu'ici considéré & propos de I'équi-
libre ndifférent que les changements de condensation
résultant des variations de la pression extérieure. Mais,
dans ces systémes, on peut faire subir aux corps dissous
des changements de condensation, de concentration, qui
ne se manifestent par aucun changement de pression, et
auxquels il semble, par suite, difficile d’appliquer les
principes de la thermodynamique.

Je crois quil est utile, avant d’aborder ce sujet, de
résumer brievement I'état actuel de nos connaissances
sur la nature des dissolutions, beaucoup d’idées erronées
circulant encore & ce sujet.

De la nature de Ia dissolution. — Une dissolu-
tion est un mélange absolument homogéne, cest-a-dire
Wdentique en tous ses points et dans toutes les directions.
Le premier de ces caractéres établit 1a distinction avec
les mglanges mécaniques (matieres 15111Vé1’ulelltes, émul-
sion), et le second caractére avec les mélanges isomor-
phes cristallins.

La distinction habituelle entre corps dissolvant et corps
dissous est tout & fait inexacte ; la tendance naturelle que
10us avons & faire cette distinction provient de ce que
hous considérons surtout des dissolutions aqueuses, qui,

4 la température ordinaire, se présentent sous le méme
Tome XIII, 1888, 19
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état physique que 'eau, et ne peuvent, par suite, laisser
séparer a I'état solide que les sels dissous. Mais, au-des-
sous de zéro, il est aussi facile de séparer l'eau solide
que le sel ; on peut aussi bien avoir une solution saturée
de glace que de sel, les deux corps en présence jouent
évidemment le méme réle dans ce cas. Il en est encore
de méme pour les dissolutions mutuelles des liquides &
toute température.

Les dissolutions ne sont pas nécessairement liqui-
des. Les verres sont, par leur homogénéité , les phé-
nomeénes de saturation et de sursaturation (dévitrification)
quils présentent, de véritables dissolutions. Nous avons
eu, M. Mallard et moi, I'occasion d’observer ces faits avec
les verres d’acide borique d’une facon plus nette qu'on
n’avait encore pu le faire. I1 est tres facile avec la chaux
d’obtenir & volonté des verres saturés d’acide borique ou
de borate de chaux qui laissent déposer I'un ou I'autre
de ces corps. Certains alliages métalliques, certams
mélanges de glace et sels, & point de fusion minimum,
doivent, par leur solidification, donner des corps présen-
tant un certain nombre de caractéres communs avec les
verres et les dissolutions. Ils se distinguent des mélanges
isomorphes par leur absence de cristallisation apparente.

Un des caractéres les plus importants de la dissolution
est la saturation. Deux corps & une méme température
ne sont généralement pas miscibles en toute proportion;
si en présence d'une petite quantité d’eau on met un grand
exces d'un sel, il se formera une dissolution qui restera
au contact du sel non dissous. On dit que cette dissolu-
tion est saturée. Pour un méme sel, le coefficient de so-
lubilité & saturation varie généralement avec la tempéra-
ture. Il peut également varier & température constante
avec 1'état sous lequel se trouve le sel solide mis & dis-
soudre. Ainsi, les deux variétés dimorphes d'un méme
corps, la variété prismatique et la variété rhomboédrique
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de l'azotate de potasse, n'ont pas, & la température ordi-
naire, les méme coefficients de solubilité. Il en est encore
de méme pourles différents hydrates d'un méme sel; ainsi
le sulfate de chaux combiné a 0,5 d’eau est cing fois
plus soluble que le sulfate combiné a 2 éq. d’eau. Des dif-
férences semblables s’observent pour les différents hy-
drates du sulfate de soude. La saturation est donc un
phénomene d’équilibre qui nécessite, pour étre défini, la
présence au contact de deux états opposés d’'un méme
systéme. Parler de dissolution saline saturée quand il n’y
a pas de sel au contact de la dissolution est un mot vide
de sens, attendu qu’il y a autant de saturations distinctes
que d’états différents sous lequel chacun des corps des
mélanges peut se séparer de leur dissolution mutuelle.
L’habitude trés répandue de considérer la saturation
comme un état défini & une température donnée est
aussi fautive que celle qui consiste & attribuer & une va-
peur une tension de saturation sans préciser le corps
au contact duquel elle se forme. La tension de vapeur
saturée de I'eau n’est pas la méme au contact de 1'eau
liquide, de la glace, d'une. dissolution saline, d'un hy-
drate effleuri.

Lorsqu'un corps solide est dissous dans l'eau, on
peut se demander si la totalité de I'eau dans laquelle
U est dilué joue ou non le méme role vis-a-vis de ce
corps. Dans un hydrate solide, par exemple, on peut
établir parfois une division bien nette dans l'eau d’hy-
dratation (phosphates, borates, etc.). Une partie de
eau dite de constitution ne s’en va qu'a une tempéra-
ture élevée, et ne peut étre enlevée au corps sans altérer
toutes ses propriétés, modifier profondément sa consti-
tution ; 'autre, dite de créstallisation, peut étre perdue
ou reprise avec la plus grande facilité; sa disparition
ne modifie pas les réactions chimiques du corps consi-
déré. De méme, dans une dissolution, il est & peu prés
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démontré que, dans certains cas, une partie de I'eau reste
4 l'état de combinaison chimique avec le corps dis-
sous, tandis que l'autre semble étre & I'état de simple
mélange. I'idée qui se présente la premiere est de sup-
poser qu’a une température donnée le sel est au méme
“6tat d’hydratation dans la dissolution que dans les cris-
taux obtenus par évaporation & cette température. Ainsi,
a la température ordinaire, le sulfate de soude dissous
serait combiné & dix équivalents d’eau, tandis qu’il serait
anhydre au-dessus de 33 degrés. Mais cette hypothese,
assez séduisante, est immédiatement combattue par ce
fait qu'une méme dissolution de sulfate de soude peut
indifféremment laisser cristalliser du sulfate & 10 HO,
4 THO, ou anhydre, suivant la nature des germes cristal-
lins que L'on y introduit. Il ne peut donc y avoir aucune
relation nécessaire entre la composition d'un sel cristal-
lisé et celle de sa dissolution. En fait, les seuls cas out1'on
puisse établir avec certitude I'existence d’hydrates. sta-
bles dans les dissolutions sont ceux o ces dernieres se
forment en partant des sels anhydres avec un dégage-
ment considérable de chaleur, et présentent des points
d’ébullition tres élevés, comme cela a lieu avec le chlo-

rure de zinc, le chlorure de caleium, la potasse, la-

soude, etc. Dans la majeure partie des cas, au contraire,
les sels dissous sont vraisemblablement & I'état anhydre;
cela résulte trés nettement des expériences de Witllner
sur les tensions de vapeurs des dissolutions.

Les sels doubles donnent lieu & des observations ana-

“logues ; toutes les fois que leur formation correspond & °

un faible dégagement de chaleur, ce qui est le cas le plus
fréquent;, ils paraissent étre completement dissociés dans
la dissolution entre leurs deux sels constituants. Le sel
- double ne prend naissance qu'en se séparant du liquide.
- (es faits ont ét¢ établis par les expériences de M. Reoulf
gur la congélation des dissolutions salines. Les sels
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doubles formés avec un grand dégagement de chaleur,
comme les cyanures doubles, certains hyposulfites dou-
bles, sont les seuls qui existent inaltérés dans leur
dissolution. L'existence de sels doubles stables en disso-
lution se manifeste trés nettement lorsqu'un des sels
constituants est naturellement insoluble comme le chlo-
rure d'argent, le chlorure cuivreux; leur dissolution dans
les chlorures alcaling démontre I'existence de combinai-
sons multiples stables en présence de 1'eau.

Ces considérations sur la nature des dissolutions doi-
vent s'étendre aux alliages métalliques; mais sur ce
sujet, les expériences sont plus difficiles et font & peu
pres complétement défaut. On ne peut raisonner que par
analogie; les phénomeénes sont d’ailleurs compliqués en-
core par I'isomorphisme d'un grand nombre de métaux
eptre eux; au lieu de se séparer du liquide par refroi-
dissement sous forme de combinaisons 4 proportions

définies comme le font les hydrates salins, ils doivent
laisser déposer des mélanges isomorphes dont la compo-
sition varie avec celle du liquide non encore solidifié.

Ces quelques généralités rappelées, voyons maintenant
par quel procédé on peut aborder 1'étude de 1'équilibre
dans les systémes dissous ; les deux principes de la ther-
modynamique ne sont plus directement applicables & ces
cas. Pour traiter cette question, jaurai recours a 1l'arti-
fice suivant : je considére unme masse gazeuse i 1'état
d’équilibre au contact d'un liquide ; chaque gaz ou vapeur
va se dissoudre suivant sa loi de solubilité propre pour
df)nner, d’apres la loi générale d’équivalence, un systéme
dissous également & 1'état d’équilibre. La loi d’équilibre
du systéme gazeux connue, il sera possible d’en déduire
celle du systéme dissous & l'aide des lois de solubilité.
Malheureusement, celles-ci ne sont qu’imparfaitement
connues, surtout dans le cas des mélanges. Elles ne pour-
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ront donc conduire qu’d des résultats seulement appro-
chés.

Dissolution des corps solides. — Nous appli-
querons d’abord cette méthode & I'étude des lois de la
solubilité des corps solides. Soit un corps solide volatil
comme liode et en méme temps soluble dans I'eau. Con-
sidérons le systeme triple en équilibre :

Iode solide — Dissolution saturée — Vapeur d'iode.

La loi des tensions de vapeur donne :

ap L
S — 500 = = 0.

Les lois de la dissolution des gaz étendues aux va-
peurs

Retranchant membre & membre

dc. (=) _
T — 800 S dT = 0

ot L, — L, n’est autre que la chaleur L de dissolution du

sel, et G la condensation, qui est proportionnelle au

coefficient de solubilité. On a donc

dG LdT
< — 500 = = 0.

Si 1’on admettait que le gaz, au lieu de suivre la loi de
Henry, c’est-a-dire & température constante

P = KGC,

suivait une loi plus compliquée,
P = K¢,
on aurait la formule

. dG LdT
16—500?-:0'

Cette hypothése est indispensable, comme nous le ver
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rons plus loin, pour mettre d’accord, dans tous les cas,
les faits et la théorie.

La chaleur latente de dissolution L est celle de disso-
lution d’'une molécule du composé dans une dissolution
de ce corps étant trés prés de la saturation ; eela résulte
de la méthode de caleul suivie. Il faut remarquer que
cette quantité L differe généralement beaucoup de la
chaleur de dissolution en liqueur étendue, la seule que
I'on ait déterminée jusqu’ici pour un nombre un peu con-
sidérable de sels; elle peut méme étre de signe contraire,
¢’est le cas du chlorure cuivrique, dont la dissolution en
liqueur étendue dégage de la chaleur, tandis qu’elle en
absorbe en liqueur concentrée.

Le raisonnement fait plus haut suppose que le corps
est volatil & la température ordinaire, ou encore qu’il
posséde une tension de dissociation sensible comme
I'hydrate de chlore. Mais les lois de la solubilité sont
évidemment générales et indépendantes de ce que le dis-
solvant est plus ou moins volatil que le corps considéré.
La formule établie dans un cas particulier doit s’appliquer
dans la généralité. On peut du reste arriver & cette for-
mule en partant de lois expérimentales tout autres que
celles de la solubilité des gaz; j'y suis arrivé en effet
pour la premiére fois en prenant comme point de départ
la loi de Wiillner sur les tensions de vapeur. Depuis,
M. van T'Hoff en a donné une autre démonstration en
g’appuyant sur les lois de l'osmose des dissolutions.

La méthode suivie ici ne permet pas de déterminer si
le coefficient 7 differe de l'unité pour les corps non vo-
latils et encore moins, dans ce cas, de calculer sa valeur.
Si lon établit la méme formule en partant de la loi de
Witllner, comme je I'avais fait tout d’abord, on voit amnsi
que le coefficient ¢ est égal au coefficient de la for-
mule de Wiillner, qui représente la diminution propor-
tionnelle de la tension de vapeur résultant de la dissolu-




292 RECHERCHES EXPERIMENTALES ET THEORIQUES SUR LES EQUILIBRES CHIMIQUES.

tion d'une molécule du corps. Il existe, en réalité, un
procédé plus simple pour calculer 7, qui a été indiqué
par M. van T'Hoff depuis la publication de mes premiéres
recherches. Remarquant que toutes les dissolutions qui
ont. le méme point de congélation ont la méme tension
de vapeur, il a montré que la valeur de ¢ pouvait se
calculer en partant des points de congélation, dont la
détermination est plus facile et plus précise que celle des
tensions de vapeur. Cette valeur est proportionnelle & la
grandeur de A, que M. Raoult a appelée abaissement
moléculaire moyen du point de congélation. Pour les
corps gazeux qui suivent la loi de Henry et pour les-
quels, par suite, la valeur de ¢ est l'unité, on trouve
que la valeur de A est 19. Pour les autres corps, on a
d’une facon générale

Gl

g 23

2.
—Na0,HO0,8204)

Na 0,2H 0 (Ph 05C12H5011)

POLYBASIQUES

B

2Na0W206—2(A1208, Fe2 03, Cr208)3 S206| 2,4
C4K208 —3Na O (Ph 05, C12H5 011),

9(K 0, Na 0)C204—2Na 0, H 0, Ph 03.
K4Fe2Cy8 —K3Fe2 Cys.

(Ag0, Zn 0, Cu 0)2(S2 06, Cr206),
9K 0(S206, Cr206)—2Na 0, S+ 0%,

(2Na0,2AzH40.KOHO)S208

Na0,2H0,2Bo 03, Aq.
9Na0, HO, Ph 05

9Pb 0 (G4T303)
Na0,Ph0

2
9N

SELS D’ACIDES

g
19

Mais A varie un peu avec la concentration; il en est
donc de méme pour ¢ En calculant pour 7 une valeur
déterminée, il faut se rappeler qu'elle ne saurait rigou-
reusement étre employée que pour des dissolutions de
méme concentration que celles sur lesquelles on a me-
suré A.

Je donne dans le tableau suivant les valeurs du coeffi-
cient ¢, calculées d’aprés les expériences de M. Raoult
qui se rapportent & des dissolutions renfermant environ
un équivalent par litre. Je ne donme que la premiére
décimale, cette détermination me paraissant suffisam-
ment précise pour une grandeur qui n’est pas rigoureu-
sement invariable. Les formules des corps sont éerites
dans la notation en équivalents H = 18" et O = 8¢ Il
ne faut pas oublier dans 'emploi de ces nombres que la
chaleur de dissolution L doit &tre rapportée au méme
poids de matiére que celui représenté par les formules ci-
dessous auxquelles se rapporte la valeur de 7.

MONOBASIQUES -

©
kS
o
3
~N
&
N

(A12/3, Fe2/3Cr2/3)Cl( A12/30, Fe2/30, Cr2/30)Az08
Am, Az05 —KCy—KS, Gy S— Pt2Cl,

Na 0, Az 05— KO, C+*H3 03,

K 0(C105, Mn2 07) — Na 0, C+T3 03 —
(K, Am)Cl—KI2,

Ba 0, C105— a0, Az 03,
(Na, Li)C1—K (Br, T)
K0, C2HO03—KS, HS.

(Ph O, Ba0)Az 05,
Hg2 Cl2, — Hg? Cy2.

BASES

X0, HO.
(Na, Li) 0, T1 0.

ACIDES
02 0% — H2 §2 — S20% — Se2 0%,
S04, HO — Se 0% HO — Az 03, HO,

Az03,3H0 —Bo03, 3HO—C2H20%,
C4HAQ% — C8H6 012 — C12H8 014,
Ph 05, HO—Az 05,3 HO—I05, 1O,

Az 05,10 — €105, HO— HCI.
Cl07, HO—HBr—HI.

SiFl2, HF] — C+H208.
Ph 05,3 HO.
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Pour vérifier Uexactitude de la formule de solubilité en
y introduisant les valeurs des coefficients ¢ donnés ci-
dessus, il faut s’adresser de préférence & des sels peu
solubles, tous les raisonnements et calculs ci-dessus
s’appliquant & des solutions étendues. J'avais commencé
ce travail de vérification quand a paru le travail de
M. van T'Hoff auquel je me suis déja reporté plusieurs
fois. Il contient le tableau suivant, qui confirme l'exac-
titude de la formule d'une facon beaucoup plus compléte
quon n'aurait pu l'espérer. On peut le voir en compa-
rant les. chaleurs de dissolution mesurées directement
avec celles qui ontété calculées au moyen de la formule
d’aprés les courbes de solubilité :

TEMPE- | SOLU- L

LITE ; :
RATURES |IBILIE calenlé | trouvé

[53)

Acide oxalique C4H208.

N

Bichromate de potasse.| KO, Cr208.

Hydrate de baryte. . . Ba 0, Aq.

== NOUT

o9 9
(3R}

Hydrate de chaux . . . CaQ, HO.

=
<o
(=]

Azotate de baryte.. . .| Ba0,Az05,

[
-~
S
=)

Chlorure mercurique. . Hg2Cl2.

-~
-
s
ey

-

Chlorate de potasse . .| KO, G105,

0
15,37

Bo08,3H0. { ;3

Na0,2HO, 0
92B008 10

=~

O S G S S S
~1
o0 -

—~
=

DO OO 803 oouT

U0l 9w
-
-1
@

Forme des courbes de solubelité. — La formule générale v
. dC 1 LdT S, ot

D 0 rend immédiatement compte des for
mes singuliéres et restées inexpliquées jusqu'ici qu’affec-
tent les courbes de solubilité.
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Elle montre d’'abord, d’accord en cela avec la loi de
I'opposition de la réaction et de l'action, que la solubilité
croit, décroit ou reste stationnaire avec la température
suivant que la chaleur de dissolution est positive, néga-
tive ou nulle. Je ne reviendrai pas sur ce sujet, que j'ai
déja traité plus haut.

Pour étudier de plus prés la forme des courbes, pre-
nons la dérivée seconde, dont dépend la grandeur et le
signe du rayon de courbure; on trouve, en négligeant le

terme et supposant ¢ égal a I'unité :

T
dC_ dC/1dL  500L
T aT\LadT T T

(’est done un produit de deux facteurs dont le premier
ac :
IT s’annule en changeant de signe en méme temps que L,

le second se compose de deux termes de signe contraire,
car I'expérience montre que pour tous les corps connus

dL ; !
T est négatif. Les valeurs de ces deux termes varient

avec la nature du corps et la température; les limites
extrémes dans les sels étudiés jusqu’ici sont :
L 3
pour 500 i de 0 & 0,,

pour —ld:((-il—,l—,, de o a 0,001.

Il en résulte que, suivant le cas, le second facteur
sera positif, nul ou négatif. Il en sera donc de méme
pour le produit des deux; il en résultera des variations
correspondantes pour le rayon de courbure qui donnera
une courbe comcave, convexe, ou présentant un point
d'inflexion.

Discutons la courbe de solubilité de — <o & -~ = pour
un sel fictif quelconque se dissolvant en absorbant une
quantité assez considérable de chaleur & la température
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prise comme point de départ, et partons d'une tempéra-
ture ou le cofficient de solubilité C soit encore infiniment
petit.
La formule

ac _ ;5001

dT e
montre que l'inclinaison de la tangente sera infiniment
petite au début, et la formule

@G _ dG (1dL  500-L
DIE = NG s

montre que le rayon de courbure sera infiniment grand
et positif. La courbe sera donc asymptote & I'axe des 2.

En faisant croitre la température, C et ;Z(;
2N

mais diminue par suite de la diminution de L qui fait

augmentent,

tendre la parenthése vers 0. Le rayon de courbure passe
par un minimum, puis il recommence & croitre pour de-
venir infini pour une certaine valeur de L qui annule la
parenthése; il change ensuite de signe. La courbe pré-
sente done la un point d'inflexion, de part et d’autre du-
quel elle posséde sur une certaine longueur une allure
sensiblement rectiligne. T continuant & croitre, L finit
par s’annuler, et en méme tempsj%,
par un maximum et la courbe de solubilité pré-
sente une tangente horizontale. Le rayon de courbure

dCG
dT

la solubilité passe

ne devient pas infini parce qu'en méme temps que-=

s’annule, le termeﬁ Z% devient infini, de.telle sorte

que le produit reste fini. Aprés ce maximum %]‘ change

de signe, mais il n’en est pas de méme pour Zﬁ En
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continuant cette discussion on retrouverait un second
point d’inflexion et une seconde branche asymptote &
l'axe des x. De telle sorte que la forme théorique normale
d'une courbe de solubilité serait la suivante :

Courbe théorique de solubilité.

N

Solubilité.

e
100 200 300 . 500

Températures.

[1 n’existe pas de corps dont la courbe de solubilité re-
produise dans son ensemble la courbe théorique dessinée
‘ci-dessus ; cela tient & ce que l'intervalle de température
le plus considérable dans lequel nous ayons déterminé
jusqu’ici des solubilités est de 200°; depuis — 20° jusqu’a
-+ 180°. Et il faudrait peut-&tre un intervalle de 1000°
pour avoir la courbe complete. Chaque corps ne donne
qu'un fragment de la courbe; mais, pour un choix conve-
nable, il est facile de trouver des corps différents dont
les courbes réunies bout & bout reproduisent assez bien
la forme théorique.

Le début de la courbe, la portion asymptotique & grand
rayon de courbure, est fourni par certains sels de po- .

~tasse peu solubles, tels que le bitartrate.

s

La portion & rayon de courbure minimum s’observe

. dans un certain nombre de sels dont la dissolution ab-

sorbe une grande quantité de chaleur, comme l'azotatc
et le chlorate de potasse, ou certains sels tres hydratés:
le sulfate, le carbonate, le borate de soude.

Le point d’inflexion est donné par les sels trés nom-
breux dont les courbes de solubilité semblent étre recti-
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lignes. Ce ne sont pas réellement des droites, car en
prolongeant par 1’expérience ces courbes, on trouve vers
les basses températures une convexité naissante tournée
vers I'axe des abscisses, c¢'est le cas du chlorure de so-
dium ; et en les prolongeant vers les températures éle-
vées on a, au contraire, une concavité. Le fait a été re-
connu par M. Coppet (*) pour le chlorure de potassium; ce
savant cite cette particularité comme un fait étrange,
contraire aux analogies connues. Cela augmente la va-
leur de cette vérification de la théorie, elle ne résulte
certainement pas d'une idée préconcue, d'une interpré-
tation forcée des expériences.

Le maximum de solubilité s’observe d’une facon trés
nette pour le sulfate de chaux & la température prévue
de chaleur de dissolution nulle.

Le point d’inflexion descendant, compris entre une
concavité et une convexité, est trés nettement accusé
sur la courbe de solubilité de I'hydrate de chaux dressée
par M. Lamy (**). _

Enfin, la derniére branche asymptotique est donnée
par certains sels de chaux et de baryte peu solubles, no-
tamment les carbonates, sulfates.

L’équation de la courbe de solubilité étant de la méme
forme que celle des tensions de vapeur, il semble que
ces deux courbes devraient présenter des analogies plus
nombreuses qu’elles ne le font. Cette divergence tient &
ce que, tandis que les variations des chaleurs latentes
sont du méme ordre de grandeur dans les deux phéno-
ménes, les valeurs absolues de ces chaleurs latentes,
tres variables d'un corps & lautre pour la dissolution,
sont au contraire sensiblement les mémes pour la vola-
tilisation de tous les corps qui ont des points d’ébullition

(") Coppet, Ann. de phys. et chim., 5° série, t. XXX, p. &11.
(*™*) Lamy, Ann. de phys. et chim., 5°série, t. XIV, p. 145.
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voising. Les courbes de dissolution se rapprochent par
leur forme générale de celles des fensions de vapeur
seulement pour les corps qui ont une chaleur de disso-
lution considérable comme l'azotate de potasse.

Dai admis implicitement dans les raisonnements faits
plus haut que le coefficient de variation de la chaleur
latente de dissolution était constant ou peu s’en fauf,
comme cela doit &tre si cette variation ne dépend que du
jeu des chaleurs spécifiques. Si, pour une raison ou pour
une autre, ce coefficient venait & varier lui-méme d’une
fagon rapide, il en résulterait des perturbations dans la
courbe de solubilité sur lesquelles je reviendral & propos
des équilibres complexes (page 329).

Equilibres dans les dissolutions. — Soit, par
exemple, la loi de partage des acides et des bases entre
deux sels neutres. En admettant comme précédemment
la fiction que tous les sels sont volatils, nous aurons
pour la loi d'équilibre entre leurs vapeurs :

prp.L. i L’dT
log W + 500 ST constante.

D'autre part, la formule de dissolution de chaque
vapeur donnera, en multipliant chaque terme par n et
ajoutant :

E log P"—E log G™ + 5002 L‘szT = constante,

puis retranchant ces deux équations membre & membre :
Cni Gt

log g

+500f I—’j; = constante;

( étant le nombre d'équivalents contenus dans l'unité
de volume de la dissolution; L est la chaleur latente de
réaction des =, #'... équivalents des corps dissous,
pour une transformation altérant infiniment peu l'état du
systéme; ¢est-d-dire que 'on suppose dans le liquide en
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expérience un nombre de molécules de chaque corps qui
soit un multiple mfiniment grand de n, 2/, ete...

Dans le cas ou I'eau n’intervient pas seulement comme
dissolvant , mais joue un role chimique comme dans la
décomposition des sels dissous, elle figure par sa concen-
tration ou condensation propre G comme les autres corps.
Mais, pratiquement, on peut se dispenser d'en tenir
compte et considérer le logarithme de sa concentration
comme une constante qui se confond avec la constante
d’intégration du second membre. G'est qu’en effef, tandis
que la concentration d'un sel peut, pratiquement, étre
soumise & des variations allant de 1 & 1.000 et méme
beaucoup plus, celle de I'eau ne peut guére varier, sauf
de rares exceptions, de plus de 0,1, c'est-a-dire 10.000
fois moins. On ne commet donc, en la négligeant, qu'une
erreur insignifiante en présence des incertitudes de la
formule qui a été établie en s’aidant d’une loi de solubilité
des vapeurs trés contestable.

Voyons dans quelles limites les conséquences que l'on
peut déduire de cette formule, sont vérifiées par l'expé-
rience. En premier lieu, 1'équilibre isotherme est donné
par une formule exponentielle :

Cr gl

ot

— constante.

On sait que les expériences de M. Schleesing sur la
dissociation du hicarbonate de chaux en liqueur étendue
vérifient cette formule d’'une facon en quelque sorte ma-
thématique. Ce sont ces expériences qui ont été le point
de départ de toutes les tentatives faites pour arriver par
des considérations théoriques & établir de semblables
formules exponentielles. Dans ces derniers temps,
M. Engel (*) a repris ces recherches et a montré que la
méme formule représentait encore les résultats de I'expé-

(*) Engel, C. r., 1885, 1. GI, p. 949.
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rience pour des concentrations dix fois plus fortes que
celles pour lesquelles elle avait ét6 établie par M. Schlce-
sing. (est 14 une vérification trés importante de la loi
en question, car il est bien rare qu'une formule empirique
continue & s’appliquer quand on veut 1’étendre par extra-
polation en dehors des limites pour lesquelles elle a été
calculée. On peut donc dire que pour les dissolutions
étendues la formule exponentielle est rigoureusement
exacte, au moins pour des liqueurs suffisamment éten-
dues.

Sulfate de mercure. — I'ai cherché si, pour des sels
trés solubles, une loi semblable s’appliquerait encore.
Mes expériences ont porté sur la décomposition par 'eau
du sulfate de mercure. Le tableau suivant reproduit les
résultats de mes expériences ; dans une derniére colonne
je donne la valeur de la fonction

L
cn'

calculée en prenant les coefficients les plus convenables.

Décomposition du sulfate de mercure.
A la température de 13°.

Nombre d'équivalents de

S 03 libre HgO0, S03 HO libre
dans 40 litres. dans 1 litre. et combinée,
G (o4

7,52 3,18 1.100
8,80 3,88
9,70 4,70

11,5 5,92

14,2 8,90

17,2 12,90

17,5 13,0

24,0 18,0

24,0 20,2 1.080

a la température de 100°.
- 9,50 1,80 ;
15,75 3,85
30,0 13,85
Tome XIII, 1888.
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On voit que la formule s’applique encore avec une
assez grande approximation, surtout sil'on tiemt compte
de ce fait que la variation de concentration de l'eau,
dans ces expériences, a 6t6é complétement négligée. Cette
variation ne dépasse guére d'ailleurs 2 p. 100.

Le tableau qui précéde montre qu’a chaque température
le produit C**C/~" est sensiblement constant, puisque, pour
des variations de la teneur de la liqueur en sulfate de mer-
eure variant dans le rapport de 1 &7, le produitne varie que
de 1 41,15 & la température de 13°. On voit, de plus, que
les variations du produit ne suivent aucune loi réguliére,
ce qui permet de les imputer aux erreurs d’expériences.

Enfin, comme derniére conséquence qualitative de la
formule d’équilibre isotherme, les exposants de concen-
tration devraient étre indépendants de la température.
Mes expériences sur le sulfate de mercure aux tempé-
ratures de 13° et de 100° montrent qu’il semble bien en
étre ainsi.

Mais il faut ajouter que cette derniére remarque ne
peut étre qu’'approchée, car la chaleur latente n’étant
pas seulement fonction de la température, mais aussi de
la concentration, il faut, pour que l'équation différen-
tielle soit intégrable, que 1'équation d’équilibre isotherme
renferme un terme fonction de la température.

On peut se proposer de soumettre & des vérifications
numériques cette formule de 1'équilibre isotherme dans
le cas ou l'on connait z; je citerai quelques-uns d’entre
eux pour lesquels cette application a déja été faite par
M. van T'Hoff, sous une forme un peu différente.

Sulfates insolubles et carbonates alcalins. — 1° Expé-
riences de MM. Guldberg et Waage sur la décomposition
limitée du sulfate de baryte par le carbonate de potasse :

Ba0,S0%+ KO, CO* 2 Ba0, €02+ K 0,8.0°.

Le carbonate de baryte et le sulfate de baryte inso-
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lubles existent dans la dissolution & saturation, c’est-a-
dire & concentration constante, ils ne figurent donc pas
dans I'équation d’équilibre qui se réduit & :

Gt C0% KO0

0 PO e

Cette équation montre tout d’abord que le rapport
(—S—' est sensiblement constant, puisque les exposants sont
presque les mémes. Il n’a varié, en effet, que de 3,8 &
4,7 pour des concentrations ayant varié dans le rapport de
1 & 4. En tenant compte de la différence des exposants, on
arrive aux résultats contenus dans le tableau suivant :

C est le nombre d’équivalents KO, CO? par litre,
G, = K0,80% —

Décomposition du sulfate de baryte par le carbonate de potasse.

K0, GO2 LI
il Cr
T e

G

observé observé calculé

1,64 0,35 0,36
320 0,79 0,75
3,60 0,9 0,89
i
44 11 1.1

55 1,32 1,42
5.56 1,44 1,43
74 1,65 1,87

L’accord est trés satisfaisant, étant donné surtout que
Pon applique & des solutions assez concentrées, une for-
mule établie dans le cas de liqueurs étendues. La courbe
ci-aprés résume les résultats du tableau précédent.




RECHERCHES EXPERIMENTALES ET THEORIQUES

Action de K0, GO? sur BaO, S03.

i

1
X0, S03. !

Action des acides sur les sulfures. — 2° Expériences
de M. Ostwald sur la décomposition du sulfure de zinc
par les acides : '

SO0%*Aq +ZnS = ZnS0%*+ HS,
HCl+ ZnS = ZnCl + HS;

ici les corps solubles sont au nombre de trois, le sulfure
de zinc seul étant insoluble, 1'équation d’équilibre est :
(el S0%Aq
G — & PO S SOSE S
D’aprés les conditions de I’expérience, les concentra-
tions de ZnO, SO°® et HS sont identiques, parce qu’il n'y a
pas de sulfate de zinc dans la liqueur acide initiale, méme
au contact du sulfure. Par conséquent on a :
C = C/H

e, par suite :

- G

W;=K.

Le tableau ci-dessous donne la comparaison de 1'expé-
rience et du calcul :
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S08,HO HS
3 Cr
C e e e
observé

observé calculé

0,500 1,190 1,200
0,250 0,592 0.600
0,125 0,300

0,062 0,155 l 0,130

L’accord est absolu.
Pour lattaque par HCl on aurait de méme :

——C"g = K pour ——H—Cl—
(ALTOIEED il ZnCl+ HS’

ou en remarquant que G, =G,

Gl

C, S

ce qui conduit & dresser le tableau suivant :

e s e S ————]
-_—_—

HS
G

.

HCl
C

observé observé calculé

1 0,041 0,0315
0,5 0,0190 0,0185
0,250 0,00864

0,125 0,00396 | 0,00403

L’accord existe encore entre la théorie et I'expérience
tout en étant un peu moins satisfaisant, surtout pour la
premiére expeérience.

Arrivons maintenant 4 l'influence de la variation de
température. La formule montre tout d’abord que, con-
formément au principe de Popposition de la réaction &
Paction, le sens de la déformation dépend du signe de la
chaleur latente. Mes expériences sur le sulfate de mer-
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cure et le chlorure d’antimoine confirment pleinement
ces prévisions. La décomposition endothermique du sul-
fate de mercure croit par l'élévation de température; la
décomposition exothermique du chlorure d’antimoine
croit par un abaissement de température. L’expérience
se fait trés simplement en prenant une dissolution & 1'état
d’équilibre et parfaitement limpide. On voit un nouveau
précipité se former en chauffant ou refroidissant la li-
queur, suivant le cas.

L’équation pour le systéme liquide étant semblable &
celle du systéme gazeux, nous devons retrouver les
mémes particularités dans la forme générale des courbes
d’équilibre. J’ai montré & propos de la dissociation du
bromhydrate d’amylene que, comme conséquence de la
forme logarithmique des équations, l'intervalle dans le-
quel se produisait la majeure partie de la dissociation
était assez resserré et 'était d’autant plus que la cha-
leur latente de réaction était plus comsidérable. Lie méme
fait s’observe dans la dissociation des systemes dissous,
notamment des hydrates salins. Je citerai, par exemple,
les hydrates du chlorure de cobalt, du chlorure cuivri-
que. Les changements de la coloration et de toutes les
autres propriétés de la dissolution qui résultent des
variations de la concentration ou de la température
indiquent bien nettement que ces sels existent & diffé-
rents états d’hydratation dans la liqueur. Dans le cas du
chlorure de cuivre au moins ces changements sont ac-
compagnés d'un dégagement de chaleur énorme. Il en
résulte que la dissociation de I'hydrate le plus élevé doit
devenir & peu prés compléte dans un intervalle de tems
pérature trés resserré. Jai reconnu que cet intervalle
n’est, en effet, que de 20°, comptés depuis le moment oit
la coloration bleue du premier hydrate commence & sé
modifier, jusqu’au moment ou la coloration verte dir se-
cond hydrate devient invariable.
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Les éléments manquent actuellement pour tenter des
vérifications numériques relatives & cette influence de la
température ; on ne connait pas, en général, les chaleurs
latentes de réaction dans les conditions de concentration
correspondant & 1'état d’équilibre. Et dams les systémes
liquides il n’est pas possible, comme dans les systémes
gazeux, de négliger I'influence de la concentration sur les
chaleurs latentes. Il 0’y a qu'un cas ot cette chaleur la-
tente soit facile & déterminer, ¢’est lorsqu’elle est nulle.
Une simple expérience qualitative suffit pour le recon-
naitre. Dans ce cas, I'équilibre n’est pas influencé par les
variations de température. Cette valeur exceptionnelle
des chaleurs latentes de réaction se rencontre beaucoup
plus fréquemment qu'on ne pourrait le penser; il suffit
de citer toutes les doubles décompositions des sels neu-
tres s'effectuant en liqueur étendue sans former de sels
doubles, ni donner de précipités. C’'est une propriété gé-
nérale des sels neutres bien connue, qui est désignée ha-
bituellement sous le nom de thermo-neutralité des sels.
Tl en est de méme encore pour les acides de méme force;
le partage de la base entre les deux acides doit étre in-
dépendant de la température. C’est bien la, en effet, le
résultat des expériences de M. Thomsen.

CHAPITRE X.

EQUILIBRES COMPLEXES.

Je n'ai étudié jusqu’ici que les équilibres simples, c'est
a-dire ceux dans lesquels le systéme considéré n'existe
simultanément que sous deux états différents. Mais il
peut arriver que le méme systéme puisse exister sous
trois états différents et méme plus. Je citerai par exemple
Veau, qui peut exister sous la forme solide, liquide ou
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gazeuse. Quelles sont les lois spéciales de ces équilibres
complexes ?

Il y a deux cas bien distincts & considérer : celui dans
lequel les trois états du systéme sont juxtaposés sans
mélange et celui dans lequel il y a des mélanges plus ou
moins complets.

Systémes hétérogénes. — Etudions d’abord le pre-
mier cas. Comme exemple, on peut citer les trois états
de l'eau et de tous les corps en général, la dissolution

~des sels qui peuvent exister & plusieurs états d’hydra-
tation, etc... Il faut pour qu'’il y ait équilibre, d’aprés la
loi d’équivalence formulée plus haut, que chaque corps
soit isolément en équilibre avec les deux autres. Si nous
considérons des conditions de pression, de concentration
telles que cet €quilibre ait lieu, il est facile de voir que
Pon ne peut faire varier ces facteurs sans détruire I'équi-
libre. Prenons par exemple le cas de la vapeur d’eau, les
deux équations d’équilibre avec I'eau et la glace sont :
log p — 500 : %: K,
L'dT
T2
La valeur de p est la méme dans les deux équations au
point d’équilibre ; en retranchant membre 4 membre on a:
L—L'
T2
qui montre que la valeur de T, pour laquelle il y a
équilibre, est entiérement déterminée. Par suite toute
modification de la température actuelle détruit I’équilibre
triple. C’est 14 un résultat bien connu sur lequel je n’in-
sisterai pas. Pour qu’il en soit autrement et qu'une infi-
nité de températures soient compatibles avec 1'état d'é-
quilibre, il faudrait que L=L"; alors I'équation se ré-
duirait & b
0=10;

log p — 500 — 14

dT = K —K/,

500
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mais on ne connait pas de corps pour lesquels la chaleur
de fusion soit nulle.

Le méme raisonnement montrerait que, dans la disso-
lution des sels & pression constante, il n'y a qu'une seule
température pour laquelle 1'équilibre entre les différents
hydrates du méme sel soit possible.

Lors donc qu'on modifie la température, 1'équilibre
triple ne peut subsister; il faut de toute nécessité que
Iun des trois corps disparaisse pour que le systéme
puisse rester en équilibre, mais peu importe celui qui
disparait, I'équilibre devient de nouveau possible. Il y a
donc indétermination dans la direction de transformation
du systéme triple ; suivant les cas, ce sera l'un ou Tautre
des trois systemes doubles possibles qui prendra nais-
sance. Par exemple, en refroidissant au-dessous de zéro le
systeéme triple : glace, eau, vapeur, il pourra se produire
le systeme glace-vapeur, ¢'estle cas normal qui se réalise
quand on ne prend aucune précaution spéciale; le systeme
eaw en surfusion-vapeur, pourra étre obtenu en enlevant
du systéme triple la glace et en continuant le refroidis-
sement lentement dans des vases de petites dimensions.
Enfin, le systéme glace-eaw sera obtenu en plagant le
systéme triple dans un vase résistant ou le volume ac-
cordé & la vapeur soit nul; le gonflement accompagnant
la formation de la glace remplira le vase, et & partir de
ce moment, les pressions qui se développeront par la
réaction des parois du vase maintiendront le systéme
double en équilibre.

Mais ces divers systémes n’ont pas le méme degré de
stabilité. Le systeéme le plus condensé, celui ou il n’existe
ni vapeur, ni corps dissous, n’est évidemment possit?le
que si on n’offre pas au corps dilaté le volume nécessaire
pour se former. Parmi les deux systémes contenant le
corps & 1'état de vapeur ou de corps dissous, il y en a un
qui est plus stable que l'autre, c'est celui dans lequel
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la tension de vapeur, le coefficient de solubilité, sont les
plus petits; c’est-a-dire celui dans lequel la quantité d’é-
nergie mécanique devenue libre par le fait de la réaction
d’équilibre est minimum.

Si nous reprenons les équations d’équilibre eau-vapeur
et glace-vapeur au point d’équilibre triple:

g—% = p-500 E.,

oy

n=r
en appelant L Ia chaleur de vaporisation de I'eau et L’ la
chaleur de fusion de la glace.

Le coefficient angulaire % de la tangente & la courbe
de la glace est plus grand que celui de l'eau; ils sont
dans le rapport des chaleurs latentes de vaporisation :

a

aT _ Ll
p
dT

Il en résulte que la courbe de la glace passe en dessous
de celle de l'eau aux températures inférieures & zéro,
tandis qu’elle passe au-dessus aux températures supé-
rieures. Le systéme stable au-dessous de zéro est donc
glace-vapeur et au-dessus de zéro eau-vapeur.

La yérification directe de ces différences de tension de
vapeur de 1'eau et de la glace établies d’'une facon certaine
par la théorie ne peut pas étre vérifiée directement par
I'expérience ; les grandeurs qui entrent em jeu sont &
peine des dixiémes de millimetre, ¢’est-a-dire inférieures
- aux limites de précision que comportent de semblables
observations. La faiblesse de 1'écart des pressions tient,
d'une part, & ce que la tension de la vapeur au point
triple est trés faible, environ 4 millimétres, et, d’autre
part, que la chaleur de fusion de la glace est trés faible
par rapport acelle de volatilisation de 1'ean dont elle n’est
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que les 0,15. Mais il était probable que parmi les phe-
noménes déquilibre triple semblable on' en ftrouverait
quir se préteraient mienx & l'expérimentation directe.

Hydpate de chlore. — I'ai réussi, en effet, avec I'hy-
drate de chlore, qui présente toutes les conditions dé-
sirables pour rendre les expériences faciles. Sa tension
de dissociation & zéro est relativement considérable; elle
est de 240 millimétres, ¢'est-a-dire 80 fois plus considéra-
ble que la tension de vapeur d’eau et sa chaleur latente
de dissociation varie du simple au triple suivant que 1'eau
gélimine & V'état solide ou & l'état de glace. Jai trouvé
pour la chaleur' de combinaison du chlove et de I'eau
liquide 17 calories. L’équation d'équilibre, en négligeant
les variations de L dans le petit intervalle de température
quembrassent les expériences, est :

logp + 500 —%7 — constante.

L’équation relative au cas ou Iean s'élimine & I'état
de glace, s'obtient en diminuwant L de huit fois la chaleur
latente de fusion de H20® solide, soit 11¢%,2, ce qui donne,
pour L", 6 calories *

log.p + 500 % = conslante.

Ces formules peuvent se déduire-dela formule générale
dont je me suis servi précédemment dans le cas olt l'eau
était supposée s’éliminer & I'état de vapeur. II suffit d’en
retrancher huit fois I'équation relative aux tensions de la
vapeur d’eau. On ne doit pas oublier que dans les deux
formules ci-dessus la constante d'intégration varie avec
la nature de la dissolution: considérée, cela résulte des
variations correspondantes que présente la constante
de 1'équation des tensions de la vapeur d’eau. Il serait
impossible sans cela d’obtenir une équation des tensions
du chlore ol ne figurent pas les tensions de la vapeur
d'eau.
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Dans mes expériences, le point triple, qui est celui de
congélation de la dissolution de chlore mouillant les
cristaux, correspondait & la température de — 1°. Cette
eau tenait une petite quantité d'acide chlorhydrique qui
la rendait nettement acide et a suffi pour abaisser son
point de congélation un peu plus que ne Paurait fait la
présence du chlore seul. La présence de cet acide chlo-
rhydrique était due & ce que, pour éviter avec certitude
la présence d’air qui aurait faussé toutes les mesures de
tension, j'ai employé le chlore tel qu'il sortait de I'ap-
pareil producteur sans le laver. A cette température la
tension du chlore p commune aux deux courbes, a été de
290 millimetres. Le tableau suivant donne la comparaison
du calcul et de I'expérience jusqu'a — 6°, température
la plus basse & laquelle il a été possible de maintenir
Veau en surfusion. On n’est méme arrivé & une tem-
pérature aussi basse qu'en employant I'eau sous forme
d’humidité imbibant un papier filtre; les orifices capil-
laires ou elle est logée permettent de la maintenir beau-
coup plus facilement & cet état hors d’équilibre.

———————————————

e

PRESSIONS

TEMPERATURES EAU LIQUIDE EAU SOLIDE

Observé Calculé Observé Calculé

420 458
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Dissociation de I'hydrate de chlore.

Pressions.

n
=
=}

=10
Températures.

Je n’ai considéré jusqu'ici qu'un cas simple, celui ot il
n'y a quun seul corps volatil; des considérations ana-
logues peuvent étre étendues au cas de plusieurs corps
volatils; seulement la discussion est un peu plus em-
brouillée parce que la présence dans la formule d'un
nombre de variables supérieur & deux, ne permet plus de
représenter par une courbe visible aux yeux la loi d’équi-
libre. Supposons, par exemple, deux corps gazeux et un
corps solide, tel serait le cas de la dissociation d'un sel

 ammoniacal, qui, dans l'intervalle de température consi-

déré, pourrait éprouver une transformation telle qu'un
changement dimorphique. On aurait alors deux surfaces
se coupant suivant une ligne commune qui serait prati-
quement une isotherme. C'est elle qui serait 1'équivalent
du point triple. En augmentant le nombre des variables,
on voit sans peine comment la discussion doit étre pour-
suivie.

Supposons maintenant que le corps qui éprouve le chgn-
gement d’état au point triple ne soit plus le corps solide
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ou liquide, mais 'un des gaz qui se condenserait parce
que sa vapeur acquiert une tension égale & sa tension
maxima ; par exemple dans 1'équilibre de la vapeur d’eau
et de I'hydrogéne en présence du fer. L’équation, dans
ce cas, est:

10g§ _500f L,i‘i—}‘- = constante,

qui renferme trois variables indépendantes et représente
par conséquent une surface. Supposons que la tension de
la valeur d’eau p' arrive & égaler sa tension maxima qui
est définie par I'équation
7
log p'— 800 Ii,lflTT = constante.

*

L’eau se condensera et, & partir de ce moment, la, ten-
sion de la vapeur p’ ne sera plus arbitraire, étant définie
par 'équation ci~dessus. Ajoutant membre & membre les
deux équations :

) / :
log p — 500 f L—‘,;—L dT = constante.

L’équation d’équilibre se réduit alors & une simple
courbe ; elle est d’ailleurs comprise tout entiére dans la
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phique, d'un changement d’hydratation, de la fusion, amé-
nera certainement un changement brusque dans 1l'incli-
naison de la courbe de solubilité, ou plus exactement
chaque variété de sel aura une courbe de solubilité dis-
tincte et ces courbes se couperont au point de transfor-
mation mutuelle des variétés différentes de sel. L’angle
des tangentes aux deux courbes en ce point dépendra de
la différence des chaleurs de dissolution. Cette existence,
pour un méme sel, de plusieurs courbes de solubilité se
coupant & angle vif a été signalée depuis longtemps par
Loewel dans le sulfate de soude et le carbonate de soude.
Il a montré que les courbes du sulfate anhydre et du sul-
fate & dix molécules ne se raccordaient pas, mais se ren-
contraient sous un angle trés net et se prolongeaient au
dela de leur point d’intersection situé a 33 degrés. Il a
réussi & déterminer la solubilité du sulfate & dix molé-
cules d’eau jusqu’'a 35°5 et celle du sulfate anhydre jus-
qu’a 17 degrés. Il a reconnu aussi I'existence d’une troi-
siéme courbe de solubilité relative & un nouvel hydrate :
le sulfate & sept molécules. Je reproduis ci-dessous la
courbe résumant les expériences de Loswel sur ce sujet :

Solubilité du sulfate de soude d’aprés Lewel.

surface générale d’équilibre. De telle sorte que, dans ces
cas, la discontinuité résultant du changement d’état de
la vapeur d’eau se manifeste par la limitation brusque
de la partie utile de 1a surface d’équilibre.

Solubilité des hydrates salins. — Nous retrouverons
dans les systémes liquides exactement les mémes parti-
cularités puisque les équations d’équilibre sont de forme
identique. Prenons la dissolution des sels
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Les chimistes n’ont généralement pas accordé & ces

expériences importantes l'attention qu’elles méritaient.
Pendant longtemps on ne s'est pas préoccupé de lin-

un changement brusque dans la valeur de la chaleur de
dissolution du sel résultant d’une modification dimor-
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Auence du changement d’hydratation sur la solubilité des
sels; dans ces derniéres années seulement, M. Goppet ()
a signalé la méme discontinuité dans les courbes de solu-
bilité du bromure et de l'iodure de sodium. Mais il s’en
faut encore beaucoup que les chimistes acceptent la né-
cessité absolue d’un changement brusque de la direction
des courbes de solubilité correspondant & tout change-
ment brusque dans la nature du sel. Je rappellerai & ce
propos la discussion que j'ai eue (**) avec MM. Chancel
et Parmentier au sujet de la solubilité de l'isobutyrate
de chaux. Je ne reviendrai pas sur ce sujet, ces savants
ne s’'étant pas décidés a publier les chiffres bruts de leurs
expériences. M. Etard (***)gdans un travail important sur
la solubilité des sels, a conclu également de ses re-
cherches que les changements d’hydratation des sels
n’amenaient que des variations progressives dans ’allure
des courbes de solubilité. Il admet que celles-ci peuvent
8tre considérées comme formées de segments de droites
se raccordant par des arcs de cercle. Mais la plupart des
sels étudiés par M. Etard se prétent mal & démontrer
I'existence ou la non-existence des raccords anguleux
des courbes; I’angle des tangentes est généralement trop
petit pour pouvoir se manifester au milieu des causes
d’erreurs que présente la détermination des coefficients
de solubilité surtout au voisinage des points de transfor-
mation; il est trés difficile souvent de-savoir lequel des
deux hydrates se trouve au contact de la liqueur, ou
méme si les deux ne s’y trouvent pas & la fois. La vérifi-
cation de la théorie ne peut étre faite que sur les sels
dont les hydrates successifs présentent des écarts consi-
dérables dans le nombre de leurs équivalents d’eau,

) Coppet, Ann. de phys. et chim., 3° série, t. XLIX, p. 32.
“) C. 7., t. CIV, p. 679. i

i
(***) C. 7., t. XCVIII, p. 992, 1276, 1432.
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comme le fait le sulfate de soude. Pour tous ceux-ci, la
loi en question est hors de discussion, on est donc en
droit de I'étendre aux sels pour lesquels les changements
de direction sont plus faibles et ne peuvent étre mis en
évidence par I'expérience directe.

Il serait intéressant de vérifier cette conséquence de la
formule, qu’au point de transformation le rapport des
tangentes est égal au rapport des chaleurs de dissolution

aq
aT
dc
dT

Lorsqu’on suit pour un méme sel, & des températures
croissantes, les changements brusques de direction de la
courbe accompagnant les transformations du sel, la
théorie veut que la rotation bhrusque de la tangente & la
courbe se fasse toujours dans le sens du mouvement des
aiguilles d'une montre. Cela résulte de ce que toutes les
transformations réversibles produites par une élévation
de température (changement d’hydratation, etc.) sont
nécessairement accompagnées d'une absorption de cha-
leur. Ces prévisions sont conformes & I'expérience dans
tous les cas étudiés jusqu’ici.

Lorsque 'on part dun point triple, la direction que
prend 1’équilibre est indéterminée; il peut suivre l'une
ou 'autre des deux courbes de solubilité. Mais comme
pour la tension de vapeur, I'équilibre le plus stable cor-
respond au systeme dans lequel le coefficient de solubi-
lité est le moindre. Si donc on se place & une tempéra-
ture inférieure & celle correspondant & un point triple, le
sel dont la chaleur de dissolution est la plus grande sera
le plus soluble, mais sa dissolution ne sera pas trés stable
et pourra laisser cristalliser 'hydrate suivant dont la cha-
leur de dissolution et la solubilité sont moindres. L'ex-

Dérience est trés nette avec le sulfate de soude anhydre,
Tome XIII, 1888. 21
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le: gypse: déshydraté; mis au contact de I'eau, ces: sels
donnent: une dissolution plus concentrée que celle dw sel
hydraté, qui laisse bientdt précipiter ce dernier. Clestice
que Don: appelle vulgairement une solution sursaturée;
ce n'est en réalité qu'une dissolution saturée du sel pris
saus un état: quic n’est: pas le plus stable dans les condi-
tions: considérées. J'ai montré ailleurs: le réle important
de:ces phénomeénes de sursaturation dans la cristallisation
des précipités amorphes, dansle durcissement des mor-
tiers (*). Ils interviennent: d'une; facon exactement sem-
blable dans les cristallisations produites avec l'interven-
tion des agents minéralisateurs. Un systéme hors
dléquilibre: placé: au contact d'um dissolvant ow d'un
volatilisant convenable 'y diffusera en quantité assez
considérable pour pouveir s’en précipiter sous forme
eristallisée; si cetl état: esti le: plus: stable: dams: les: con-
ditions! de l'expérience; et posséde par suite un coeffi-
cient moindre de solubilité.

Décomposition des sels par l'eaw. — Comme: exemple
un: peu plus compliqué d'équilibre: complexe dans les dis-
solutions, je citerai la décomposition par leaw duw: chlo-
rure: d’antimoine. Celle-ci peut se faire de' deux fagons
différentes en donnant I'un ow 'autre des oxychlorures :

Sh02Cl et Sb203ClL

I’équation d’équilibre relative & la formule de ehacun
de ces précipités représente une surface distincte d’équi-
libre. L’intersection de ces deux surfaces est une ligne
suivant laquelle les deux oxychlorures' se trouvent en
équilibre au contact des' mémes liqueurs. A la tempéra-
ture ordinaire; la composition de la dissolution de tran-
sition: est, d’aprés mes expériences :

(™) dnn. des mines, mai-juin 1887¢
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1.042s7 = 1 litre.

Les portions de ces surfaces situées aw dela de la ligne
d'intersection correspondent encore & un état d’équilibre
qu’il est possible de réaliser, mais seulement d’une facon
passaggre.

On obtient alors des liqueurs sursaturées qui restent
d’abord limpides, mais laissent précipiter au bout, d’un
temps plus ou moins long l'oxychlorure. supérieur. Pour
réaliser I'expérience, on procéde de la fagon suivante :
dans une dissolution concentrée de chlorure d’antimgine
on ajoute peu & peu de 'ean en agitant vivement. Chaque
goutte d’'eaw donne un précipité blanc de loxychlorure
inférieur qui se redissout bientdt. En continuant ainsi,
on obtient une liqueur limpide ou laiteuse dont 1’état
d’équilibre correspond a la formation de 1'oxychlorure
Sh*0°Cl. En Pabandonnant & elle-méme ou méme en I'a-
gitant vivement, elle se prend en masse avec formation
d’oxychlorure ShO*Cl. La précipitation de ce dermier
composé n’est limitée aux fortes concentrations que par
une quantité d’acide chlorhydrique libre dans la liqueur
bien plus considérable.

Formation des précipités. — Il y aune catégorie d’équi-
libres complexes dans les dissolutions qui présente une
grande importance, ce sont les équilibres qui se ratta-
chent & la. formation des préecipités; ceux-ci aménent
dans les équilibres des modifications spéciales dont les
lois sont connues sous le nom de lois de Berthollet. Deux
sels solubles mélés ensemble donnent généralement lieu
aun échange partiel des acides et des bases; il se pro-
duit, uni certain état d’équilibre. qui varie avec la tempé-
rature, la concentration des liqueurs, suivant les lois
établies plus haut. Cette variation est progressive et gé=
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néralement trés lente, sinon nulle, tant qu’il ne se forme
aucun précipité, parce que les doubles décompositions
entre sels dissous ne donnent généralement lieu a aucun
dégagement de chaleur, & aucune variation du nombre
total de molécules. Tel sera le cas de la double décom-
position du sulfate de soude et du chlorure de calcium
en liqueurs étendues. Mais en augmentant la concen~
tration, il arrivera un moment ot I'un des sels atteindra
sa limite de solubilité et commencera a se précipiter. A
partir de ce point, la loi d’équilibre éprouvera une va-
riation brusque dans son allure, comme cela arrive au
point triple. L’augmentation de la concentration totale
n‘aménera plus d’augmentation correspondante de la
concentration du sel insoluble qui demeure invariable;
pour que Uéquilibre subsiste, il faut, & partir de ce mo-
ment, que la concentration.du second sel, se formant en
méme temps que le sel insoluble, augmente beaucoup plus
rapidement. Le coefficient de transformation, qui jusque-
14 était resté a peu prés invariable, se met & croitre
d'une facon continue. La réaction d’abord simplement
limitée devient de plus en plus compléte. En reprenant
I'exemple cité plus haut du sulfate de soude et du chlo-
rure de calcium, le simple partage qui se produit en
liqueur étendue se rapproche de plus en plus d'une réac-
tion compléte une fois que le sulfate de chaux commence
a se précipiter.

Deux sels de bases et d'acides différents mis en pré-
sence dans une dissolution donnent généralement lieu &
un partage qui obéit a la relation

ni (/i aT
10t) C/IS/ z”CCl//n”’l'" boof = COnStaDte,

qui montre qu'a température constante, le logarithme de
la fonction de concentration doit étre constant. Prenons
le cas ol 76 = ni =...= 1,ce quial’avantage de simpli-
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fier le langage sans rien changer & la généralité de la dis-
cussion. Nous aurons alors

C.C
T —— (” =K (constante).

Je vais passer rapidement en revue les différentes con-
séquences qui découlent de cette formule dans les con-
ditions les plus habituelles des doubles décompositions
salines.

Siles sels G et C' sont mis en présence a équivalents
égaux, 1'équation se réduit &

G
o = VK.

(’est-a-dire qu’en augmentant progressivement la quan-
tité des sels du systéme initial, il se produit constam-
ment une nouvelle double décomposition de facon a main-
tenir constant le rapport des deux états opposés du
systeme.

En continuant ainsi, il arrivera un moment ou l'un des
sels atteindra sa limite de solubilité, soit G’ par exemple,
dont j’appelerai S la concentration & saturation. On aura,
a partir de ce moment, & température constante

(o S
C“—Ic

: G
Le rapport de —; ira donc en diminuant & mesure que

o
( ira en augmentant. Le coefficient de partage constant
jusque-13 ira en diminuant; la transformation du premier
systéme dans le second deviendra de plus en plus com-
plete par le fait de I'insolubilité d'un des corps du second
systéeme. (’est en cela que consistent les lois de Ber-
thollet ; I'insolubilité d’un des corps ne rend pas la trans-
formation, qui serait naturellement limitée, absolument
compléte ; elle la rend seulement plus compléte et d'au-
tant plus :
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1° Que le coefficient de partage K est plus petit;

2° Que le coefficient de solubilité § du sel précipité est
plus petit.

On ne tient généralement pas compte dans l'applica-

tion des lois de Berthollet de l'influence de la grandeur

de ce coefficient de partage propre aux sels dissous. Si
on ne le fait entrer en ligne de compte, on ne peut s’ex-
pliquer comment des sels également insolubles tels que
le sulfate de baryte et de plomb, ne peuvent pas étre em-
ployés indifféremment & la précipitation de I'acide sulfu-
rique. On peut encore moins §’expliquer les exceptions
complétes que présentent ces lois, exceptions qui se ren-
contrent surtout dans les déplacements mutuels des
acides. Ainsi l'acide carbonique ne précipite pas d’une
dissolution de chlorure de calcium le carbonate de chaux,
I'acide oxalique mne précipite que tres incompletement
I'oxalate de chaux, malgré la solubilité infiniment faible
de ces deux sels. Cela tient & ce que dans ce cas le coel-
ficient K est énorme et par suite le produit K5 peut
prendre une valeur encore notable malgré la faible va-
leur de S. S'il en est ainsi, si le partage dépend en grande
partie de la valeur de K, il semblerait que les lois de Ber-
thollet soient complétement illusoires. En réalité, elles
ont une valeur trés grande et sont d'une application fré-
quente parce que K, le coefficient de partage differe peu
de I'unité dans la majeure partie des cas. Sa grandeur
dépend principalement, ainsi qu’il résulte des expériences
de M. Berthelot, de celle de la chaleur de réaction L. Elle
prend des valeurs finies se rapprochant de 1'unité, quand
L tend vers zéro. Or cette valeur particuliere de L est
beaucoup moins exceptionnelle qu'on ne serait tenté de
le croire, car d’apres la loi de la thermo-neutralité saline,
elle se trouve réalisée dans les doubles décompositions
stmples de tous les sels neutres, c'est-d-dire dans celles
ot il ne se produit ni sels doubles, ni dissociation notable
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des sels en présence. Dans l'action des acides sur les
sels, la chaleur de déplacement n’est que plus rarement
nulle; aussi les lois de Berthollet semblent-elles souvent
en défamt. On ne doit les employer que dans les dé=
placements mutuels des acides, dont la chaleur de satu-
ration est la méme. Ces particularités n’avaient pas
échappé & Berthollet, qui awvait bien spécifié que ses lois
ne s'appliquaient qu’aux doubles décomposition des sels
neutres, ou aux déplacements mutuels soit des acides,
soit des bases de méme fonce, expression un peu vague,
qui a 6t6 précisée par M. Berthelot au moyen de:la con-
sidération des chaleurs de saturation par les bases. (Ce
n’est que postérienrement que 1'on a donné a ces lois une
géngralité qu’elles ne comportaient pas.

§i :au lien d'un sel du systéme final, c¢’était un sel du
systéme initial qui arrivait & sa limite de solubilité, la
transformation deviendrait de moins en moins compléte

4 mesure qu’on augmenterait la qquantité des deux sels
intnoduits dans la dissolution. (est évidemment le cas
inverse du précédent.

L’influence «des variations de température sur la gran<
deur du -coefficient de partage K est sensiblement mulle
toutes les fois que la chaleur de réaction L est trés jpe=
tite, c'est-a-dire dans tous les cas ou les lois «de Ber«
thollet sont applicables. Néanmoins l'mfluence des va=
riations de température joue un role considérable dang
les applications des lais de Berthollet, parce quelle in<

" tervient -em modifiant la solubilité welative des divers

corps en présence. Il pourra arriver, en effet, suivant que
T'onapére 4 froid ou & chand, gue e sera un sel de 1'im
ou l'autre .growpe qui arrivera sa limite de solubilité le
ipremier; ;par suite, le sens dans lequel la réaction itendra
& devenir plus compléte, sera remverse. iGlest ce qui se
passe «dans le traitement Balard des eaux-méres des
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marais salants. Le systéme complexe dissous':
NaCl —NaO0,S0* — MgCl — MgO0, S0?,
donne par évaporation & la température ambiante :
Mg0,S0® + NaCl,
tandis qu’au-dessous de zéro il se forme exclusivement :
Na0, SO? + MgCl.

Cela résulte de I'inégale variation de solubilité des deux
sulfates avec la température. Le sulfate de soude com-
pletement insoluble aux basses températures se précipite
quand on refroidit le mélange ; en évaporant & la tempé-
rature ordinaire, c'est le sulfate de magnésie qui se d¢-
pose le premier.

Il pourra arriver au contraire qu'en changeant la tem-
pérature, la solubilité moindre passe d'un sel & 1'autre du
méme état du systéme. On pourra, dans ce cas, utiliser
ces différences d’'insolubilité pour rendre la réaction abso-

lument compléte par des alternatives de précipitation &

chaud et & froid qui permettront d’éliminer celui des sels
qui s’est accumulé dans la dissolution et s’oppose par sa
‘présence & ce que la réaction devienne totale. Ce cas
-est réalisé par la double décomposition de 1'azotate de
-soude et du chlorure de potassium. A chaud, il se dépose
du chlorure de sodium et & froid de 'azotate de potasse.

= Une fois que I'un des sels a commencé & se précipiter,
'sil'on continue & augmenter la concentration, sans chan-
ger la température, un second sel pourra atteindre & son
tour sa limite de solubilité et la loi d’équilibre subira de
nouveau une variation brusque. Le second sel qui se pré-
cipitera pourra appartenir soit au méme systéme que le
premier, soit au systéme opposé.

Supposons d’abord qu’il appartient au méme systéme :
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3 partir de ce moment, la valeur de G et €' demeure
invariable, il en est de méme pour G et C'. C’est-a-dire
que si 'on ajoute des quantités croissantes de sels du
premier systéme, ils se transformeront intégralement en
sels du second systéme, qui se précipiteront au fur et &
mesure. (est ainsi qu'en évaporant une dissolution &
équivalents égaux de chlorure de magnésium et de sul-
fate de soude, on obtient un mélange de sulfate de ma-
gnésie et de chlorure de sodium rigoureusement exempt
des sels introduits primitivement dans la dissolution.

Si, au contraire, les deux sels arrivés a saturation ap-
partiennent au systéme opposé, le rapport de concentra-

G

tion des deux autres sels o

présente, par exemple, dans l'action du sulfate de potasse

sur le carbonate de baryte. Les expériences de MM. Guld-

berg et Waage ont montré, en effet, que le rapport était
constant et égal & 4 :

C(K0,C0%)

C’(K0,S0?)

demeure constant. Ce cas se

—

(Yest encore ce qui arriverait dans la préparation de
lazotate de potasse si I'on continuait 1'évaporation a
chaud jusqu'au moment ou le chlorure de potassium
commencerait & se précipiter. A partir de ce moment,

'8 5
K020 deviendrait constant.

le rapport N0, Az0"

Jai considéré jusqu’ici le cas simple ol le systéme ini-
tial mis en expérience consistait en un mélange de deux
sels pris & équivalents égaux. Mais la formule donnée
plus haut est indépendante de cette hypothése :

G-C

G// A CI//

= K.

Partons d'un mélange & équivalents égaux et ajou-




320 RECHERCHES EXPERIMENTALES &T THEORIQUES

fons un exces de l'mn des sels de fagon . faire «eroitre
G’. L’équilibre sera nécessairement allérs, une nou-
velle -quantité du systéme initial sera transformeée, et
G diminuera. Si nous accroissons.alors laencentration
générale du systéme jpar évaporation.ou autrement, 1al-
tération des conditions d'équilibres résultant de llexces
de C, de I'action de masse de ce corps, pourra faire que
le premier corps qui atteindra sa limite de solubilité ne
sera plus le méme que si I'on n'avait pas ajouté un exces
de ('; le mouvel équilibre qui se substituera an premier
sera donc aussi différent. Le sens dans lequel la néaction
tendra & devenir la plus compléte pourra n'étre pas le
méme que primitivement. Clest ainsi que dans le sys-
téme :

Na:0,S0° — Na©0, G0 — Ba0, $0° —Ba0, (0?2,

la présence d’'un exeés de carbonate de soude, en dimi-
nuant la concentration du sulfate de baryte pour aug-
menter celle du carbonate, pourra faire que ce der-
nier sel arrive & saturation le premier. On obtiendra
alors, par le procédé bien connu de Dulong, la décompo-
sition du sulfate de baryte par le carbonate de soude.
Cette réaction que T'on présente souvent comme Tune
exception aux lois de Berthollet en est, au contraire, une
confirmation éclatante.

Il faut se rappeler, du reste, dans toute cette discus-
sion, que les solubilités des sels dans les dissolutions
salines plus ou moins concentrées sont beaucoup plus
faibles que dans 'eau pure, et que leurs rapports ne res-
tent pas nécessairement les mémes.

Systémes homogénes. Vaporisation des sels
d'AzHP. — Arrivons maintenant au second cas des équi-
libres complexes; celui ot plusieurs des états Opposés
du systéme peuvent étre mélés; tel est le cas de la va-
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porisation du chlorhydrate d‘ammoniaque_ déja cits. J’e
rappelle les trois équilibres simultanés qul sont en pré-
Sence :

(1) AzTI+C (sol.) = AzH*CI (vap.),

@) A7H*CL (sol.) = AzH® + HCl,

®) AzH*Cl (vap.) = AzH® + HCL

La généralisation de la loi d’équivalence nous a con-
duits & admettre que la tension de vapeur du systéme
complexe était égale & la somme des tensions (%e Yapqur
des deux systémes simples (1) et (2) supposes is0lés.
Voyons si cette conséquence peut s'accorder avec les
lois d’équilibres établies jusqu’icl. ,

Soit L la chaleur latente de vaporisation d'une molg-
cule de AzH*Cl (vap.); L, la chaleur latente de vapori-
sation d'une molécule de mélange {AzH® 4 HCI). Soient
P et P, les pressions de chacun de ces systémes gazeux;
n et n, le nombre de molécules de chacun de ces sys;
témes existants actuellement, et m le nombre de molé-
cules de (AzH® - HCI) produites par la dissociation d'une
molécule de AzH*Cl. :

Les lois des tensions de vapeur des systémes simples
(1) et (2) et du systéme complexe sont :

gp—P—soo f Iiﬂ =0,

dP aP, f
put —2—500
n D +ny P 5

La loi d’équilibre du systeme simple gazeux (3), en re~
marquant que la chaleur de dissociation du systéme ga-
zeux = L—mL,, donne:

ap dap, L—mL,ar _ i,
=l mn T — 500 T2

Il est bien évident que les valeurs de P et Py, satisfaisant
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aux deux premiéres équations, satisfont aussi aux deux au-
tres. L'hypothese énoncée plus haut n’entraine donc au-
cune contradiction. Mais, néanmoins, elle ne résulte P
nécessairement des équations générales de I'équilibre.

On peut se proposer de chercher si cos équations n’en-
trainent pas, entre la tension de vapeur du systéme simple
et celle du mélange, certaine relation nécessaire, qui
comprendrait I'égalité comme cas particulier. En appe-
lant p et p,, les pressions dans les deux systémes mélan-
gés de AzH*Clvap. et AzH® 4 HCI que nous ne Supposons
plus égales aux pressions P et P, des systémes isolés,
les deux derniéres équations deviennent :

as

%+n-‘7”—*—5oon Locnilogmids g

P4 i
P I _ggp L=l
p Py \

1dT =0,
d’ott I'on tire, en les rapprochant des deux premiéres :

n

dp = dP dp,  dP,\
e

dp dP dp, d R
G allep =t

ce qui exige que 'on ait :

OUSS = gRyD

Cette relation retombe sur le cas d’égalité des pres-
sions en faisant K =1=K,.

Il serait trés important de pouvoir démontrer expéri-
mentalement 1'exactitude de cette hypothese ; je ne con-
nais malheureusement pas de phénomeéne s’y prétant.
Les courbes de tension rentrant dans cette catégorie
présenteraient une allure toute différente de celle des
corps se vaporisant sans altération. On sait que ces
derniéres ont des formes trés réguliéres et tres sembla-
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bles. Tracées sur un méme tableau pour un grand nombre
de corps différents, elles sont toutes sensiblement paral-
leles et ne se rencontrent jamais. Pour un corps, au con-
traire, dont la vapeur se dissocie, la courbe devrait mon-
ter bien plus rapidement et venir, par suite, couper ses
voisines.

Dissolution. — On rencontre dans les systémes liquides
des phénomenes d’équilibre semblables ; je discuterai seu-
lement ici un cas simple : celui de la dissolution. Consi-
dérons, par exemple, un sel comme le chlorure de cuivre
qui peut exister dans la dissolution & deux états d’hydra-
tation différents : le sel vert et le sel bleu. A chacun de
ces hydrates existant seul dans la dissolution doit cor-
respondre une courbe particuliére de solubilité, et & leur
mélange en équilibre une troisieme courbe. C’est cette
derniére seule qui sera stable, mais les autres peuvent
néanmoins avoir une existence réelle, quoique passageére.
Avec les sels de chrome, par exemple, on peut avoir,
outre la solution mixte, la solution verte et la solution
violette, mais ces deux-la seulement d'une fagon passa-
gére. D’apres le principe d’équivalence, le coefficient de
solubilité correspondant & la solution mixte devra étre la
somme des coefficients de solubilité des deux dissolutions
simples, de méme que, pour la vaporisation mixte, la ten-
sion de vapeur est la somme des tensions simples.
Mais c'est 1a un renseignement théorique sans grand
intérét pratique ; il ne peut &tre vérifié par I'expérience,
car on ne connait dans aucun cas les courbes de solubi-
lité simple. .

On peut néanmoins, en suivant une marche un peu
différente, arriver dans ce cas A quelques conséquences
sur la forme des courbes de solubilité. J’ai étudié, en dis-
cutant la formule des courbes de solubilité :

500 / LdT

Lpg C— o constante,
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I'influence des variations de la chaleur de dissolution L.
Jai montré que, par suite du jeu des chaleurs spéeifi-
ques , L allait en diminuant avee la température pour
tous les sels connus jusqu’ici; d’ou il résulte Iexistence
d'un maximum dans les courbes.

J’ai montré, en second lieu, que toutes les transfor-
mations réversibles dw sel correspondant & un gain de
chaleur, aménent également une augmentation de la
chaleur de dissolution. Par suite, aux points d’arrét, les
tangentes & la courbe se déplacent toujours dams le
sens des aiguilles d'une montre quand on suit la direc-
tion des températures croissantes.

De ces deux chefs, par conséquent, il ne doit jamais y
avoir de minimum dans les courbes de solubilité; puis-
gue la chaleur de: dissolution ne peut passer par zéro que
dans une seule direction, en partant d'une valeur positive
pour arriver & une valeur négative. Si, au econtraire, la
transformation réversible se produit dans la. dissolution,
correspondant touwjours & un gain de ehaleur, elle ame-
nera une augmentation de la chaleur de dissolution. II en
résultera que, pour des chaleurs de dissolution faibles,
il pourra.se produire un changement de signe dansg un
sens opposé & la direction mormale. La courbe présen-
tera en ce point un minimum. On connait un sel présen-
tant un minimum de solubilité, c¢’est Visobutyrate de
chaux. Sila théorie est exacte, on deit, & la méme tem-
pérature, eonstater une variation de toutes les propriétés
de Ja dissolution : densité, chaleur spécifique, conducti-
bilité électrique, tension de vapeur, comme cela a lieu
avec le chlorure de cuivre dissous. Ce serait l& une
conséquence intéressante & soumettre au controle de
I'expérience.

La transformation d'un sel dissous: ne se fait pas subi-
tement et totalement comme pour un sel solide dont les
deux états opposés ne sont pas miscibles; elle est seule-
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ment progressive, mais d’autant plus rapide que la; cha-
leur gagnée par le systéme dans sa transformation est
plus considérable. La courbe représentant en fonction de
la température la proportion pour eent de I'un des deux
états est asymptote & deux horizontales et présente en
son miliew un point d’inflexion. II en résultera que Ia
courbe représentative de la chaleur de dissolution mixte
présentera une forme analogue et se raccordera tangen=
tiellement aux courbes des chaleurs de dissolution des
deux variétés opposées du sel. Le dessin suivant repré-
sente une courbe théorique semblable qui ne doit pas
différer beaucoup de celle du chlorure de cuivre pour une
concentration voisine de 200 grammes par litre.

Chaleurde dissolution de CuCl, 2HO.

Quantités de chaleur.

B

Stie St |

Voyons I'influence de cette variation de la chaleur de
dissolution sur le rayon de courbure des courbes de solu-
bilité. Je reprends la formule :

d*C_ dC/1 dL = 500L
ar = ﬁ(z S i —T—)

Cherchons, comme nous I'avons. fait dans le cas gé-
néral, les points singuliers de la courbe, c'est-a-dire les
maxima, minima, et les points: d’inflexion.
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Les maxima et minima correspondent aux valeurs
nulles de g% et, par suite, de L. Il y en aura normale-
ment un et accidentellement trois. Dans ce dernier cas, la
courbe présentera un minimum entre deux maxima. Ce
serait le cas de 'isobutyrate ; mais les deux maxima sont
en dehors des limites de température abordables par I'ex-
périence.

Les points d'inflexion correspondant aux valeurs nulles
de la parenthése, sont normalement au nombre de deux,
accidentellement au nombre de quatre et plus rarement
de trois. Pour les déterminer, il suffit de tracer les cour-
bes ayant pour ordonnée :

50012
0
dL
atT’

3

la premiére y —

la seconde y* =—

Leurs points d’intersection donnent les températures
correspondant & ces points d’inflexion.

Je donne ci-dessous un exemple théorique de ces deux
courbes : '

Points d'inflexion des courbes de solubilité.

Températures.
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Deux des points d'intersection peuvent se réunir en un
seul; on a alors en ce point un contact de troisieme ordre
entre la courbe de solubilité et sa tangente ; c¢'est-a-dire
un énorme méplat dans la courbe de solubilits.

Il faut remarquer que, par suite de ce fait que la trans-
formation du systéme dissous se fait & peu prés complée-
tement dans un intervalle limité de température , la
courbe totale de solubilité se compose, en réalité, de deux
fragments des courbes de solubilité de chacun des Sys=
temes simples' se raccordant par un fragment de courbe
complexe correspondant  la période d’équilibre.

Je donne ci-dessous quelques exemples théoriques de
courbes de solubilité représentant les cas les plus inté-
ressants :

Anomalies des courbes de solubilité.

T
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Températures,

La courbe n° 1 présente un maximum, un minimum et
deux points d’inflexion supplémentaires ;

La courbe n° 2, seulement un point d’inflexion supplé-
mentaire ;

La courbe n° 3, deux points d’inflexion supplémen-
taires, ¢’est & ces derniers cas que se rapporte la courbe
de la page précédente.

Ces anomalies seront réunies dans un intervalle de
température d’autant plus resserré que la variation de
la chaleur de dissolution résultant de la transformation
du sel dissous est plus considérable.

Il serait intéressant de rechercher parmi les sels ceux
Tome X111, 1888, 92
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qui pourraient présenter de semblables anomalies. A
I'isobutyrate de chaux déja cité, on pourrait ajouter, sans
doute, le chlorure de calcium, le chlorure de cobalt. Le
chlorure de cuivre, auquel j'avais pensé tout d’abord, ne
présente aucune particularité parce que, dans toute 1'é-
chelle des températures abordables, la transformation
d’équilibre ne se produit que pour des dilutions de la dis-
solution bien supérieures & celles de saturation.

Une semblable discussion pourrait facilement étre
étendue & d’autres systémes liquides en équilibre, mais
cela ne présente pas d'intérét en I'absence de données
expérimentales permettant un contréle quelconque. Il
suffit seulement de retenir que, dans ces phénomenes
complexes, les courbes représentatives des résultats
d’expérience peuvent présenter des anomalies singuliéres
a premiére apparence, et qu’il ne faut pas les rectifier de
sentiment en attribuant & des erreurs d’expérience les
gibbosités que 1'on peut rencontrer.

CHAPITRE XI.

CONSTANTE D’INTEGRATION.

Toutes les relations numériques établies jusqu'ici se
présententsous forme d’'équations différentielles ; ¢’est une
conséquence nécessaire de leur origine commune. Elles
découlent des deux principes de la thermodynamique
qui peuvent se ramener, comme l'on sait, aux deux lois
suivantes :

La variation de [ énergie interne d'un systéme matériel
et la variation de son entropie sont des différentielles
ezactes.

Les équations d’équilibre reposant sur ces deux lois
sont intégrables, mais elles renferment alors une cons-
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tante arbitraire d’'intégration que 'on peut déterminer si
I'on connait dans un état donné d’équilibre les grandeurs
correspondantes des divers facteurs. C’est ainsi que j'ai
procédé dans les vérifications numériques données ci-
dessus, je suis toujours parti d'un ensemble de données
expérimentales correspondant a un des états du systéme.

Dans le cas de 1'acide carbonique par exemple, je suis
parti de la valeur du coefficient de dissociation 0,4 & la
température de 3.000°. Mais les déterminations faites &
ces températures élevées sont trés difficiles et méme ra=
rement possible. Pour la vapeur d’eau par exemple, on
ne posséde aucune donnée qui permette de faire le méme
calcul que pour l'acide carbonique. I1 est possible cepen=
dant de tourner cette difficulté en partant de systémes
maintenus en équilibre sous l'influence de I’électricité.
Soit 1'équation d’équilibre correspondant & 1'électrolyse
de 'eau liquide pour deux molécules

0,006 log-—Q‘z;—_zf._dT:c“\,

ou, en appelant p et p' les pressions de ’hydrogéne ef de
I'oxygeéne,

o,ooz(2loa—+1o ) T 2f~dT 2K-

Retranchons I'équation des tensions de vapeurde l'eau
pour deux molécules

0,002 - 2 log %— T—g dT = 2K

On obtient, pour les cas o la force électromotrice est
nulle, 1'équation

0002(2logT+100,l—,—-—2106 )-2f AT =2(K —K),

qui n'est autre que I'équation de dissociation de la vapeur
d’ean.
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La constante K’ est connue ; pour avoir K, on peut par-
tir de la force électromotrice de la pile & gaz qui, & la
pression de 760 et la température de zéro, differe peu
de 1 volt. — On trouve, tout calcul fait et en convenant
de prendre l'intégrale du terme en T & partir de -4 273°,
¢’est-a-dire du point de fusion de la glace :

10333 92
2K = 0,006 log —==* — o= — 0,36.
On en déduirait, pour la vapeur d’eau, & la température
de 3.000° et sous la pression atmosphérique, un coeffi-
cient de dissociation de 0,37; c'est-a-dire que la vapeur
d’eau se comporte d'une facon tout & fait semblable &
celle de I'acide carbonique.

Il est bien vraisemblable que la constante d'intégra-
tion doit, comme les coefficients de I’équation différen-
tielle, étre une fonction déterminée de certaines propriétés
physiques des corps en présénce. La détermination de la
nature de cette fonction ameénerait la connaissance com-
pléte des lois de I'équilibre. Elle permettrait de déterminer
a priort, indépendamment de toute nouvelle donnée expé-
rimentale, les conditions complétes d’équilibre corres-
pondant & une réaction chimique donnée.

On n’est pas arrivé jusqu'ici & déterminer la nature
exacte de cette constante ; on peut seulement, en s'aidant
de la loi générale d’équivalence que j’ai énoncée plus
haut, montrer qu'il existe certaines relations précises
entre les constantes relatives aux phénomenes de disso-
ciation simple, et celles qui se rapportent aux réactions
plus complexes de double décomposition de substitution.
Ces relations' permettraient de calculer immédiatement
les derniéres de ces constantes si I'on connaissait les
premiéres.

Avant d’aborder cette étude, il faut préciser le sens
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que je donne & ce mot : constante d’'intégration. Une
intégrale définie, c’est-a-dire prise entre des limites
déterminées ne comporte pas de constante semblable.
Reprenons par exemple ’équation des tensions de vapeur
simplifiée, en admettant la constance de la chaleur de
vaporisation,

dP LdT

T 500 = 0,

qui, intégrée entre les limites T et T,, donnera :

fT dPp — 500 fT LdT
To

ou, tous calculs faits, en admettant que L est indépendant
de T:

P 1
log - +500L<T T> 0,

équation qui ne comporte pas de constante.

Mais faisons passer dans le second membre les termes
constants en T et P; dont 1'ensemble est une constante,
il vient :

log P + 500 I—,E constante;

c'est la forme sous laquelle j'ai employé jusqu'ici cette
équation. Le premier membre est I'intégrale définie entre
des limites particuliéres et indépendantes pour chacun
des termes de 1'équation. Pour le terme en P I'intégrale
est prise entre P et I'unité, pour le second terme entre la
température T et I'es. Il en résulte que la constante du
Second membre dépend des unités de pression, de tem-
pérature et de ses limites arbitraires 1 et I'co

Application de la loi gémérale d’équiva-
lence. — Reprenons l'exemple simple de I'eau sous ses
trois états au point triple. Il y a trois lois d’équilibre
relatives :
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I'une & la vaporisation de la glace;
la seconde & la fusion de la glace;
la troisieme & la vaporisation de 'eau.

Les trois équations correspondantes doivent étre satis-
faites par des valeurs communes des deux facteurs de
Véquilibre. Il en résulte une équation de condition qui se
réduit & :

K=K —K”,

en appelant K, K, K” les trois constantes d’intégration.
Cela résulte immédiatement de ce qu'une condition sem-
blable se trouve naturellement remplie par les coefficients
des deux facteurs de Déquilibre. Soit en effet les trois
¢équations de vaporisation et fusion de la glace, de vapo-
risation de I'eau, dans lesquelles L et L’ sont les chaleurs
latentes de vaporisation de la glace et de I'eau & volume
constant, V et V' les volumes de ces deux corps.

D
(1)  Vaporisation de la glace. AR log% — AV IT + ']T =K,

(2) Vaporisation de I'eau. . . AR log %— AV’PT + LT =KL

p” L'— 1L

(3) Fusion de la glace. . . . A(V—YV) T SR = R&:

Ces trois équations étant satisfaisantes au point triple
pour des valeurs communes de la pression et de la tem-
pérature, il vient, en faisant la somme algébrique des trois
équations (1), (2), (3) : :

K—EK' + K”=0.

Jai supposé, pour simplifier les formules, V, V' et L,L
indépendants de P et de T ; mais le raisonnement serait
identiquement le méme en prenant 1'équation complete.

La méme relation entre les constantes d’intégration
existe dans les phénomeénes de substitution et de disso-
ciation. Soit par exemple l'action de l’acide carbonique
sur 'hydrate de chaux

a0, HO + CO? = Ca0, CO? + HO.
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[’équation d’équilibre est :
s

P
AR log + ——= =K,

en appelant L et L’ les chaleurs de dissociation du car-
bonate et de I’hydrate de chaux. A chaque température
les tensions de dissociation correspondantes de ’hydrate
et du carbonate de chaux doivent satisfaire 4 l’équation
ci-dessus. Soient les équations de dissociation :

105 0 oo
ARIogT +T — 1
ARlog o — 2 =T,
On en déduit comme plus haut

K=K —K”

D’'une fagon générale le méme raisonnement montrerait
que, sil'on considére deux cycles de réaction équivalents,
la somme algébrique des constantes de I'équation d’équi-
libre relative & chaque réaction est la méme pour les
deux cycles. Or toute réaction chimique complexe peut
étre remplacée par un cycle de réaction ne comprenant
que des combinaisons et des décompositions; par con-
séquent la constante d’intégration relative & une réaction
chimique quelconque peut étre déduite des constantes
relatives aux phénoménes de dissociation simple; de
méme pour les transformations dimorphiques, change-
gements d'état, ces constantes peuvent se déduire de
celles de la vaporisation simple.

Tensions de vapeur. — Le probléme de la dé-
termination des lois complétes de l'équilibre se trouve
donc ainsi considérablement réduit. Il ne reste qu’a
déterminer les constantes de la vaporisation simple, de
la} dissociation simple, qui permettront de calculer immé-
diatement les constantes de tous les autres changements
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d’état et réactions chimiques. Pour rechercher si ces
constantes sont reliées par certaines lois simples qui
permettraient de calculer @ priori celles que I’expérience
n’a pas fait connaitre encore, il faut dresser le tableau
de celles de ces constantes qui sont aujourd hui exXpéri-
mentalement connues.

Je donne ci-dessous ces calculs pour les phénoménes
de vaporisation simple. Prenons d’abord la formule ap-
prochée que I'on obtient en négligeant la variation de la
chaleur latente avec la température

0,002 log P + !J,[-. =K.

Si nous prenons P égale & la pression atmosphérique,
c’est-a-dire 10.333 kilogrammes, T sera la température
normale d’ébullition qui est donnée par les courbes de
tension de vapeur; L est la chaleur latente de vaporisa-
tion rapportée & un poids moléculaire. On peut 1'em-
prunter aux données calorimétriques ou la déduire des
courbes des tensions de vapeur. La premiére méthode
est moins précise par suite des difficultés que présentent
les mesures calorimétriques en dehors de Ia température
ambiante et par suite des anomalies des densités de va-
peur, qui entrainent des variations correspondantes des
poids moléculaires. Pour se servir des courbes des ten-
sions de vapeur, on emploie I'équation différentielle

dp T

L
0,002ﬁ '§—T1

: L :
qui permet de calculer T en prenant deux expériences

voisines du point d’ébullition.
Les chiffres suivants permettront de juger du degré

d’accord des deux méthodes du calcul de %
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L

T

Corps volatils, d’'aprés d’aprés les mesures
les tensions. calorimétriques

Hg 0,0220 0,0245
C20H!6 0,0230 0,0247
02 0,0238 0,0235
C2H*0? 0,0260 0,0250
C*HP0? 0,0278 0,0280

Voici les résultats du calcul rangés par ordre croissant

des valeurs de K. ;
La valeur de 0,002 logP=0,002 10og10.333 = 0,0185.

L
Corps volatils. T K

PhCE, Ph blanc. . . s . . . . 0,0212 0,0397
€02, HS, CS?, G!2H®, C*CI°. . .
C’H;'HGI,, C*H*HBr , . GiaLs 90320 Valeur
S, C*Cl%, SiCl%, C*FHCI® . . . . . 0,0216 0,0401 Ymoyenne de
Hg R B S 1010990 0,0405 | K = 0,0406
Br, IH, C*H*, C20H!®, C8H!°02. . 10,0230 »
S02, AzH?, BoCl3, C*H*HCL. . . 0,0238 0,0413

0,0256 0,0441

0,0260 0,0445

0,0463

On reconnait, & premiére vue, sur le tableau ci-des§us,
que, pour les corps les plus différents ayant des points
d'ébullition variant de — 78° & 4 448°, les valeurs de I_{
sont peu différentes (*). L’alcool, qui s’éloigne le plus, doit
sans doute é&tre mis de cOté; Regnault fait remarquer
que ce corps a toujours présenté dans ses expériences
des anomalies inexplicables; il est trés vraisemblable
que sa déshydratation entraine la formation de petites
quantités d’éther et que, par suite, les expériences ont

(*) Gette loi a été énoncée pour la premiere fois par Deprez
sous une forme un peu différente : Les chaleurs latentes de vola-
tilisation de tous les corps sont proportlonr'le_lles a leur densité
de vapeur mesurée & la température d’ébullition.
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porté sur un meélange de liquides et non sur un com-
posé défini. On peut en dire autant du groupe précédent,
alcool méthylique, acide acétique, etc. De telle sorte que
I'eau est le seul corps pour lequel la constante soit cer-
tainement supérieure & 0,0413. En la laissant de c6té, on
voit que pour tous les autres corps, la constante reste
comprise entre 0,0397 et 0,0413, ce qui donne une va-
leur moyenne de 0,0406, précisément égale & celle du
mercure. Les écarts de part et d’autre de la moyenne
sont donc de 2 p. 100 en plus ou en moins.

On ne saurait contester qu'il y ait Ia indication dune
loi relative aux constantes des tensions de vaporisation;
elle devra étre recherchée en partant de la loi plus appro-
chée des tensions de vapeur obtenue en tenant compte
des variations de L avec la température :

0,002 log P—f Lald g

0002100P+—-—fZIT‘ & =K;

remarquant que % = ¢— ¢, différence des chaleurs spé-

cifiques, ne varie que peu ou point avec la température,
on est conduit & essayer la formule

0,002 log P + %—(c—c’) log T=K;

mais je ne suis jusqu’ici arrivé dans cette voie & aucun
résultat satisfaisant.

La loi obtenue ici de I'identité approximative de la
constante d'intégration des formules de tension de va-
peur est trop grossiérement approchée pour présenter un
mtérét pratique quelconque. Les variations de la con-
stante, quoique assez faibles en valeurs absolues, suffisent
pour entrainer des variations énormes des tensions par
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suite de la relation qui existe entre la variation d'un
nombre et celui de son logarithme.

I’identité rigoureuse des constantes de I'équation ap-
prochée serait incompatible d'ailleurs avec l'égalité des
tensions de vapeur au point de fusion de I'eau et de la
glace par exemple.

(les constantes doivent avoir des valeur légérement
différentes et telles qu’il soit possible d’en déduire, pour
les changements d’état, la fusion des corps solides, la
Joi de Person qui consiste, comme 1'on sait, en ce que la
chaleur de fusion est égale au produit de la différence
des chaleurs spécifiques du corps sous ses deux états,
multipliée par la température absolue de fusion diminuée
de 113° :

A=(c—c)(T —113).

La loi approchée énoncée ci-dessus, de I'égalité des
constantes d'intégration des formules de tensions dg va-
peur, n’est vraie que pour les corps qui se volatilisent
sans altération; elle n’est plus du tout applicable aux
mélanges liquides dont la composition change par le_fait
méme de 1'évaporation. L’étude de la courbe des tfenswns
de vapeur d'un corps permet ainsi de décider si l'on a
affaire & une espéce chimique définie et stable ou & un
mélange. I1 suffit d’en déduire la valeur de la constante
et voir si elle se rapproche de la valeur normale 0,00306.
Comme application de cette méthode, je citerai I'étude du
phosphore rouge. On trouve pour sa constante :

Ph rouge ordinaire 0,00645,

c’est-a-dire plus du double du nombre moyen. Cela in-
dique que le phosphore rouge ordinaire n'est pas une es-
péce chimique définie, mais trés vraisemblablement un
mélange & proportion variable de phosphore blapc et
phosphore rouge cristallisé. Cette maniére de voir est
daccord avec les expériences de MM. Troost et Haute-
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feuille sur la chaleur de formation du phosphore rouge;
ces savants ont reconnu que la quantité de chaleur dé-
gagée par la transformation du phosphore blanc en
phosphore rouge était d’autant plus considérable que le
phosphore rouge avait été préparé 4 une température
plus élevée et qu’elle atteignait sa plus grande valeur
pour le phosphore rouge cristallisé. Cela indique bien
que la constitution du phosphore rouge ordinaire est
éminemment variable comme peut I'étre celle d'un mé-
lange. On ne peut pas opposer & l'existence d'un mélange
de phosphore blanc son insolubilité dans le sulfure de car-
bone. Cela prouve simplement que l'on n’a pas affaire
un simple mélange mécanique. Dans un mélange homo-
géne le phosphore rouge suffit pour protéger le phos-
phore blanc contre 'action dissolvante du sulfure de car-
bone; de méme que, dans les verres, la silice protége le
silicate de soude qui lui est intimement mélé contre I'ac-
tion dissolvante de I’eau.

Cette différence, entre les constantes des équations re-
latives aux corps isolés et aux mélanges, se traduit,
comme je I'ai déja dit plus haut, par des allures différen-
tes des courbes de tensions reconnaissables & premiére
vue. Toutes les courbes ayant méme constante ont un
air général de parallélisme ; elles ne se coupent pas les
unes les autres quand on les trace sur un méme tableau.
Celles qui ont une constante différente s'élévent plus ou
moins rapidement et vont couper toutes leurs voisines.

Tensions de dissociation. — On peut, pour les
phénomeénes de dissociation simple, faire les mémes
comparaisons que pour la vaporisation. Il y a plusieurs
cas & considérer dans la dissociation suivant qu’il inter-
vient dans les réactions un ou plusieurs corps gazeux,
suivant que les corps solides ou liquides sont ou mon
miscibles. Je prendrai d’abord le cas le plus simple, celui
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ot un seul corps se trouve al'état gazeux, et ou les corps
solides ou liquides ne sont pas miscibles; c’est, par exem-
ple, le cas de la dissociation du carbonate de chaux. La
formule approchée d’équilibre est encore dans ce cas :

0,002 log P+ Lo

—T- —
On déduit des courbes des tensions de dissociation les
yaleurs suivantes de K :

SR L
Corps dissociés. T K

0,0230 0,0415 Valeur
0,0234 0,0419  moyenne de
. 0,0243 0,0428) K : 0,0421
8Az8 — Ca0, HO —ZnCl,3AzH3. 0,0278 0,0463
Cal, 3 AzHS 0,0287 0,0472
AgCl, 3 AzH3 ee . 0,0291 0,0476

On voit qu’ici encore les valeurs de K varient peu,
quoique notablement plus que pour la vaporisation. Mais
il est impossible de décider si ces variations sont réelles
ou résultent seulement des erreurs de mesures toujours
irés grandes dans ces expériences. Les trois premiers
corps Pd*H, Ca0,CO? et Ir0* sont les seuls pour lesquels
les courbes de tension de dissociation soient déterminées
avecune précision relative; les variations de la constante
sont relativement faibles, elles n’atteignent pas 2 p. 100
en plus ou en moins de la valeur moyenne 0,0421. Les
causes d’erreur que comportent les expériences sur les
corps que j'ai laissés de cOté sont les suivantes.

Le paracyanogéne, qui a 6té étudié par MM. Troos.t et
Hautefeuille, donne, d’aprés ces savants, des tensions
trop faibles aux basses températures & cause de la len-
teur de la transformation et beaucoup trop fortes aux
températures élevées & cause de la décomposition du cya-
nogene avec mise en liberté d'azote.

L’hydrate de chaux se préteraita des expériences assez




346 RECHERGHES EXPERIMENTALES ET THEORIQUES SUR LES EQUILIBRES CHIMIQUES. 347

précises si l'on réussissait & éviter d'une fagon compléte

I'on avait les données expérimentales nécessaires pour
la condensation de ’eau dans le manomeétre, mais je n'ai

comparer la vaporisation du zinc & la dissociation du
pu y arriver. carbonate de chaux, on trouverait sans doute des chaleurs

Les chlorures ammoniacaux ont été étudiés par latentes trés voisines. Ce rapprochement fournit donc une
M. Isambert & une époque & laquelle on ne soupgonnait confirmation de plus des idées de H. Sainte-Claire Deville
pas encore la lenteur extrdme avec laquelle les tensions au sujet de 'identité des phénomeénes de vaporisation et
de dissociation s’établissent. Ces expériences, qui ont de dissociation.

E—mrr

=

eu une importance considérable en donnant la démons-
tration définitive de la loi des tensions fixes des dissocia-
tions, ont, en général, été conduites trop rapidement
pour donner avec certitude la valeur absolue de cette
tension de dissociation. J'ai essayé de reprendre quel-
ques-unes de ces expériences en maintenant trés long-
temps les températures stationnaires, j’ai obtenu des
résultats voisins de ceux de M. Isambert, mais présentant
des irrégularités que je n’ai pu arriver a faire dispa-
raitre, aussi ai-je abandonné cette étude.

La valeur moyenne de la constante des tensions de dis-
sociation 0,0421, differe peu de celle des tensions de va-
peur 0,0406. Il en résulte que les courbes relatives & ces
deux phénoménes sont sensiblement paralléles entre
elles. Le fait avait déja été signalé par M. Isambert,
qui avait rapproché les courbes de ses chlorures ammo-
niacaux de celles de la vapeur d’'eau. Il résulte, en
outre, de cette égalité des constantes I'égalité des cha-
leurs latentes de vaporisation et de dissociation des
corps qui, & la méme température, ont les mémes ten-
sions de vapeur et de dissociation. Le fait est en contra-
diction avec 'idée généralement répandue que les phé-
nomeénes chimiques proprement dits mettent en jeu des
quantités de chaleur plus considérables que les phéno-
meénes prétendus physiques. S’il semble en étre ainsi,
¢’est que 'on compare souvent des corps qui se vapori-
sent ou se dissocient & des températures tres différentes
comme le font eau et le carbonate de chaux. Mais si

Enfin, cette loi est d’accord avec ce fait bien connu
que la stabilité d'un corps est d’autant plus grande que
sa chaleur de formation est plus élevée. Si elle était ri-
goureusement exacte, il en résulterait que les tempéra-
tures absolues de dissociation seraient rigoureusement
proportionnelles aux chaleurs latentes de dissociation.
En fait, cette proportionnalité n’est qu’approchée.

Quelque approximative que soit cette loi, elle est néan-
moins susceptible d’applications importantes et peut
conduire & la prévision d'un certain nombre de faits inté-
ressants. Les composés métalliques pouvant se dissocier
d'une facon analogue au carbonate de chaux, sont extré-
mement nombreux, je citerai les oxydes, carbonates,
sulfates, azotates. La chaleur de formation de tous ces
corps est connue, on peut donc en déduire leur tempé-
rature approximative de dissociation, et, par suite, les
conditions de formation et de destruction de ces com-
DOSES.

Dissociation de oxyde d’argent. — J'ai appliqué cette
méthode d’investigation & l'oxyde d’argent. Ce corps
passe pour ne pouvoir se former directement & aucune
température. Il se détruit, au contraire, avec la plus
grande facilité, bien que formé avec un dégagement de
chaleur notable. Il y avait 14 une exception apparente &
la régle que j'ai énoncée ci-dessus.

La décomposition de ce corps absorbe une quantité de
chaleur de 14 calories, d'aprés les observations de
Thomsen, pour la mise en liberté d’une molécule d’oxy-
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géne 0* =32¢". En prenant pour % la; valeur moyenne

de 0,0236, on voit que la température de dissociation
sous la pression atmosphérique devrait étre de 320°, avec
une incertitude en plus ou en moins de 60°. I1 en résulte
que l'argent doit, d'une fagon & peu prés certaine, s'oxy-
der directement sous la pression atmosphérique aux tems-
pératures inférieures & 260°, et I'oxyde, au contraire, se
décomposer dans les mémes conditions de pression au-
dessus de 380°. Cette derniére conséquence est parfaite-
ment conforme & I'expérience, ¢’est méme dés 300° que
la décomposition de I'oxyde commence & se produire trés
nettement. L'oxydation du métal, au contraire, ne se
produit pas dans les conditions prévues. On ne peut pas
cependant en conclure immédiatement & 1'inexactitude de
la loi prise comme point de départ dans ce calcul. On
sait, en effet, que toute réaction chimique possible ne se
produit pas nécessairement. Ce n’est, généralement,
qu'au-dessus d'une certaine température qu'un systéme
de corps mis en présence commence 4 entrer en réaction
pour se rapprocher de son état normal d’équilibre. Au-
dessous de 400°, ’hydrogéne ne réagit pas sur l'oxy-
géne, bien que I'état de stabilité corresponde & la for-
mation de I'eau. De méme, le fer, le zinc, et méme le
magnésium , tous corps trés oxydables, ne fixent pas
Poxygéne & basse température. Il est bien certain que,
pour l'argent et son oxyde, il doit exister un semblable
espace mort de température dans lequel aucune des deux
réactions opposées ne peut se produire. Si la tempéra-
ture & laquelle l'activité de ces corps commence & se
manifester correspond & une tension de dissociation supé-
rieure & la pression atmosphérique, il en résultera que
Pargent ne pourra jamais s’oxyder sous la pression
atmosphérique ; il ne pourra commencer & le faire que
sous la pression correspondant & la température limite
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ci-dessus définie. I’ oxyde d’argent commence & se décom-
poser & 300°, c’est & partir de cette température qu’'on
peut espérer oxyder l'argent. Il semble, en effet, tres
vraisemblable que la période d’activité commence simul-
tanément pour les deux réactions opposées; cela résul-
terait de I’hypothése qui a servi de point de départ a
M. Lemoine, dans sa théorie des équilibres chimiques.
Ce savant admet que I'état d’équilibre d'un systéme chi-
mique correspond & des proportions des différents corps,
telles que la somme algébrique des vitesses des deux
transformations opposées soit nulle. Cela exige que, dés
qu'une des deux réactions commence a se produire avec
une vitesse sensible, il en soit de méme pour la réaction
opposée. -

Quoi qu’il en soit de 'exactitude de ces considérations,
j'al tenté 'oxydation de 'argent & 300° et j’ai pleinement
réussi. J'al enfermé dans un tube en verre scellé un
gramme d'argent pulvérulent précipité avec du perman-
ganate destiné & fournir l'oxygéne. Ces deux corps
étaient séparés par un tampon de verre pilé; on faisait
varier la proportion de permanganate de facon & avoir
des pressions différentes de l'oxygeéne. Pour toutes les
pressions supérieures & 15 atmosphéres I'oxydation de
l'argent a ét6 trés nette. Il n'a, néanmoins, jamais été
possible d’oxyder totalement l'argent; on a oxydé au
plus 0¢r5 sur 1 gramme apres trois jours de chauffe. La
couche superficielle d'oxyde d’argent semble donc limi-
ter la réaction, par un phénomeéne purement mécanique
d’ailleurs comme cela se passe dans l'oxydation d'un
grand nombre d’autres métaux.

Il résulte de cette expérience que la tension de disso-

“ciation de 1'oxyded’argent doit, & 300°, étre inférieure

a 15 atmosphéres. En faisant directement 1'expérience,

Jal reconnu qu'a cette température, aprés trois jours de

chauffe, la {tension de dissociation de |l'oxyde d’argent
Tome XIII, 1888, 23
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avait atteint 10 atmospheéres. G'est seulement une limite
inférieure parce que la décomposition était encore trés
lente & cette température, et qu'il n’est pas certain que
I'équilibre fat atteint. On peut seulement en conclure
qu'a 300° la tension de dissociation de l'oxyde d’argent
est comprise entre 10 et 15 atmosphéres.

On peut partir de cette valeur de la tension de disso-
ciation pour calculer la chaleur latente de dissociation
de 'oxyde en s’aidant toujours de la loi de 1'égalité des
constantes, on trouve ainsi

11! au lieu de 14!,

I1 semble donc que la valeur de la chaleur d’oxydation
de I'argent soit trop forte de 25 p. 100 environ. Ou bien,
si le nombre de 14 calories est exact, il en résulterait
que le degré d’approximation de la loi de I'égalité des
constantes est plus faible encore que je ne 'avais admis,

Travail maximum. — J’ai indiqué antérieurement com-
ment, des constantes relatives & la dissociation simple, on
pouvait déduire celles des phénomenes de substitution
ou de double décomposition. En admettant dans une pre-
miére approximation la loi de I'égalité des constantes de
dissociation, il en résultera que toute réaction complexe
pouvant étre décomposée en un cycle de combinaisons
ou décompositions simples analogues & celle du carbo-
nate de chaux, aura une constante d'intégration nulle.

Prenons, par exemple, I'action de 'acide carbonique sur
I'hydrate de chaux, dont la formule d’équilibre est

LI

p L=V _ 0 oo
0,002 log - + == =K—K'=0.

La connaissance de la chaleur de réaction L — L’ per-
mettra de calculer immédiatement le rapport des pres-
sions p et p' de CO® et HO correspondant & 'état d’équi-
libre pour chaque température. On trouve ainsi que vers
100 degrés, ce rapport doit avoir une valeur voisine
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de 1/10000. 11 en résulte que si 'on met du carbonate de
chaux en suspension dans de 'eau saturée de chaux et
portée & I'ébullition, il doit se dégager de I'acide carbo-
nique. Gette conséquence de la théorie, qui peut sembler
un peu paradoxale au premier abord, est parfaitement
conforme & I'expérience. J'ai pu reconnaitre d'une fagon
trés nette ce dégagement d’acide carbonique; il faut seu-
lement avoir soin d’opérer dans un appareil hermétique-
ment clos pour éliminer avec certitude 1'action de 'acide
carbonique de I'air,

La nullité de la constante d’intégration dans ces phéno-
meénes de substitution conduit & des conséquences plei-
nement d’accord avec le principe du travail maximum de
M. Berthelot. Les formules montrent, en effet, qu'en de-
hors de la période de dissociation, ¢’est-a-dire aux basses
températures, le systéme de corps qui tend & se produire
d'une facon & peu pres exclusive est celui qui correspond
au dégagement maximum de chaleur, c’est-a-dire, dans
Iexemple précédent, que I'acide carbonique doit déplacer
a peu prés totalement 'eau de I’hydrate de chaux; c’est
bien ainsi que les choses se passent en réalité.

Dissociation des systémes homogénes. — Jus-
quici je n’ai envisagé que la dissociation des corps soli-
des se décomposant d’une fagon analogue au carbonate
de chaux, c'est-a-dire en donnant un solide et un gaz,
systémes dont la formule d’équilibre approchée est

mMM%P+%=K.

C'est & ces composés seulement que peut s’appliquer
la loi approximative énoncée ici : P’égalité des valeurs de
la constante K.

Pour les systémes se dissociant d'une facon plus com-
plt?xe, on aurait des formules différentes; il n’y a pas lien
évidemment de chercher & rapprocher directement les
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constantes de ces nouvelles formules des précédentes,
parce que, ces formules n'étant pas homogénes, la valeur
des constantes dépend des unités de mesure adoptées.

Mais il est possible de diviser ces systémes disso-
ciables en une série de familles ayant une méme équation
d’équilibre et de comparer entre elles les constantes d'un
méme groupe. Nous aurons par exemple le groupe des
sels ammoniacaux analogues au chlorhydrate

0,002 log pp' + % =K;
celui de I'acide chlorhydrique
0,002 log%:—' + —%:K;
celui de la vapeur d’eau, de 'acide carbonique
0,002 Iog%,%’—l + %:K;

celui de I'hydrure de potassium

0,002 log %9, £ %: K.

Il semble, bien que l'on ne posséde pas d’expérience
suffisante pour I'établir, que dans chacun de ces groupes,
la constante K doit conserver sensiblement la méme va-
leur. Cela résulte de ce que, de méme que dans la dis-
sociation simple, les composés analogues présentent une
stabilité croissante avec leur chaleur de formation.

Ainsi, pour le groupe de I'acide chlorhydrique, nous
avons la progression :

Composés. L i T
H2CI? 19 vers 2000

H2Br? 27 vers 600
H3? — 1,6 vers 300

De méme pour les sels ammoniacaux. Si nous négli-
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geons la petite quantité de vapeur non dissociée qui peut
exister dans le mélange d’AzH® et acide fourni par la vo-
latilisation de ces sels, le coefficient de dissociation sera
de 0,5 et par suite aura une méme valeur pour tous ces
sels & leur point normal d’ébullition :

Composés. L K

AzH*Br 45,6 0,104
AzH'I 44,2 5 0,108
AzH'*CL 42,5 A 0,104
AzH*S? 23 0,108
AzH*Cy 20,5 5 0,103

On voit que la valeur de K est sensiblement uniforme
avec une valeur moyenne de 0,104%.

On peut chercher & la rapprocher de celle des vapori-
sations ou dissociations simples, en remarquant que s'il
1’y a dans le mélange gazeux ni ammoniaque, ni acide en
€xcés, on peut appliquer la formule

0,002 log P + = =K, .
En exprimant p et p' en fonction de P, I'équation

propre aux sels ammoniacaux devient

i G L T
0,002 log (2> 3 =K
mais L = 2L, ;il vient done, en faisant cette substitution
et divisant par 2,

0,002 Jog P + LT‘ = —212 + 0,002 log 2 =K,,
d’olt
K — K 0 S
1 =7 +0,0014=10,053%,

valeur différente, sans pourtant s’en écarter énormément,
de 0,0406 trouvé pour la vaporisation simple.

Cette température de dissociation des sels ammonta=
Caux sous la pression atmosphérique différe de celle de
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leur vaporisation simple, qui doif exister bien que nous
ne puissions l'observer. Mais de ces deux phénoménes
nous ne pouvons observer que celui qui se produit & la
température la plus basse. Avec d'autres corps, le brom-
hydrate d’amyléne, le perchlorure de phosphore, on peut
seulement observer le point d’ébullition normal, la disso-
ciation ne commencant & se produire qu’a une tempéra-
ture plus élevée.

Ces différences peuvent se rattacher aux chaleurs
latentes de dissociation et de vaporisation.

Reprenons 'exemple du bromhydrate d’amyléne enrap-
portant les calculs & une molécule.

La vaporisation normale doit étre donnée par la for-
mule :

0,002 log P + ]T =K.

La vaporisation dans la période de dissociation sensi-
blement totale serait donnée par :

1y '
0,002 log P' + % = KZ

Si nous voulons comparer les deux {points d’ébullition
sous la pression atmosphérique, nous aurons :

LT A I
FrraE K —K'.

Si K—K’ était rigoureusement nul, le signe de la
différence T—T" serait le méme que celui de 2L — L.
La chaleur de dissociation devrait donc étre supérieure
au double de celle de volatilisation pour que le point
d’ébullition normale puisse étre observé. Dans les sels
ammoniacaux ol on ne peut I'observer on est conduit &
penser que cette condition n’est pas remplie. Le coeffi-
cient 1/2 qui figure ici est le rapport du volume de la.va-
peur dissociée & la vapeur non dissociée. J'ai admis que
AzH'Cl, qui donne deux molécules de gaz dissociés, n'en
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donne qu'une de vapeur comme le fait le bromhydrate
d’amylene.

Les considérations que je viens de développer ici ont
seulement pour but de montrer que, de méme que les
coefficients de I'équation différentielle d’équilibre présen-
tent des relations trés simples, ceux de la méme équa-
tion intégrée doivent satisfaire & des relations sembla-
bles. Mais je n’ai pas la prétention d’avoir fait connaitre
ces relations. La loi approchée que j’ai indiquée est tout
a fait insuffisante pour les applications; & peine permet-
elle de prévoir, & une centaine de degrés pres, la tempé-
rature de dissociation d'un composé. Il n’est pas possible
d’ailleurs de trouver une loi exacte en se contentant de
I'équation approchée dont je me suis servi:

0,002 log P + ITJ =

/
0,002 log % + % =K/,

dans laquelle on suppose L constante; elle ne saurait
étre appliquée dans un intervalle de plus d’une centaine
de degrés. Il faut changer la constante K & mesure que
la température varie et l'on a ainsi une série de courbes
tangentes & la courbe réelle d’équilibre qui est leur enve-
loppe. Il devient bien évident qu'on ne peut espérer
trouver une loi quelconque pour une semblable constante
qui varie d'une facon continue. Pour tenir compte de la
variation de L avec la température, il faut compléter ces

équations par un terme convenable :
P any lgTid

0,002 log = +

T T ams T

4

A :
Le terme 7T & est autre chose que la différence ¢ — ¢

des chaleurs spécifiques & volume constant des corps en
réaction. Cette équation, déja trés approchée, n'est pas
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encore rigoureuse, car on a admis la loi de Mariotte et
négligé le volume des corps solides ou liquides. Elle
présente une approximation bien suffisante pour les
pressions inférieures & 10 atmospheéres. Au dela, il faut
compléter la loi de Mariotte par un covolume a et tenir
compte du volume V des solides. On a alors 'équation :
Pl dL’ dT

Tt Jam T =

0,002 log % —(a+V)

qui parait devoir convenir jusqu'aux densités gazeuses
correspondant & des pressions de 100 atmosphéres a la
température ordinaire.

Enfin, si l'on voulait aller plus loin, jusqu’au point
critique des vapeurs, il faudrait une formule plus com-
plexe encore, qu’il serait facile d’établir en partant de
Péquation caractéristique des vapeurs de Clausius.

Ce n'est qu'avec cette formule compléte que I'on peut
espérer trouver pour K des lois exactes, ou définir cer-
taines limites pour les intégrales des différents termes du
premier membre telles que K reste nul.

Il semble, en effet, bien vraisemblable @ prior: que ces
limites pourront étre trés éloignées de celles qui corres-
pondent aux conditions normales de pression et de tempé-
rature sous lesquelles nous opérons habituellement, se
- rapprocher, par exemple, du zéro absolu, des pressions
infiniment petites ou infiniment grandes, etc. Pour citer
un exemple, il semble bien, d’aprés ce que l'on sait des
vapeurs, qu'au point critique ou la vapeur et le liquide
se confondent, I'équation d’équilibre doit tendre vers la
forme d'une identité 0 =0. Cela permettrait de détermi-
ner K si I'on pouvait intégrer 'équation des tensions de
vapeur entre les températures actuelles et le point criti-
que. Ce n’est qu'avec une équation rigoureusement exacte
que P'on pourrait tenter un semblable calcul.
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CHAPITRE XII.

RESUME.

Arrivé au terme de cette étude, je crois devoir résumer
les résultats obtenus sur les équilibres chimiques, mais
auparavant je vais chercher & préciser la place qu'occupe
dans la chimie cette branche de la science.

Pour éclairer cette question, je prendrai encore comme
terme de comparaison les systémes purement mécaniques.
L’étude de ces derniers peut se diviser en trois parties :

Cinématique,
Dynamique,
Résistances passives,

que I'on retrouve identiques dans les systémes chimiques.

Le premier objet des études chimiques est I'étude des
combinaisons chimiques indépendamment des circons-
tances qui aménent leur production, étude des propor-
tions suivant lesquelles les corps se combinent, étude
des propriétés des différents corps simples ou composés
permettant de les distinguer les uns des autres, étude
des phénomeénes qui accompagnent les réactions chimi-
ques : dégagement de chaleur et d’électricité. Les lois
les plus importantes relatives & cette premiére partie
de la chimie ont été établies au commencement de ce
siécle, leur découverte a marqué les débuts de la chimie
comme science véritable. C’est d'une facon analogue
que la cinématique étudie les déplacements des diffé-
rents organes, des machines, leurs propriétés générales,
le transport du travail mécanique qu’ils peuvent effec-
tuer indépendamment des circonstances qui peuvent
les mettre en mouvement. Si, & premiére vue, il peut
sembler y avoir des différences importantes entre ces




358 RECHERCHES EXPERIMENTALES ET THEORIQUES

parties corrélatives de deux sciences voisines, ¢'est que,
pouvant construire les organes des machines et les varier
3 l'infini, nous avons pour leur étude des facilités con-
sidérables que nous ne rencontrons pas en chimie. Il faus
imaginer, par la pensée, un sauvage intelligent tombant
dans notre monde civilisé et étudiant les machines qu’il y
rencontre, locomotives, roues hydrauliques, sans pouvoir
en construire de mnouvelles ni modifier les anciennes.
(est 1a notre situation vis-a-vis des corps naturels,
véritables machines dont nous pouvons seulement ob-
server les déformations normales, sans les modifier par
Pexpérimentation.

Le second objet de la chimie est 1'étude des circons-
tances qui aménent les déformations, les transforma-
tions réciproques des corps en présence, déformations
dont 1’étude particuliére a dfi, bien entendu, étre faite
antérieurement, de méme que 1'étude dynamique du
mouvement d’une machine doit étre précédée de 1'étude
cinématique de ses organes. Les lois relatives aux pro-
portions des corps qui entrent en réaction établissent
entre les déplacements chimiques des divers corps en
présence, des liaisons semblables & celles qui existent
entre les divers organes d'une machine reliée par des
articulations, engrenages de forme déterminée et inva-
riable. Nous n’avons pas besoin cependant, pour étudier
le mouvement d'une machine, d’ayoir une connaissance
compléte de ses organes, de savoir 8'ils sont en bois ou en
fer, si les transmissions se font par engrenages ou par
courroies. Il nous suffit de connaitre la grandeur des

déplacements correspondants des diverses parties de la

machine compatibles avec les liaisons. De méme pour
les études de dynamique chimique, nous n'avons pas
besoin de connaitre toutes les propriétés des corps en
présence, il nous suffit de connaitre les changements de
volume, dégagement d’électricité et de chaleur, compati-
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bles avec les liaisons du systeme, c’est-a-dire correspon-
dant & une réaction chimique déterminée.

En chimie comme en mécanique, 1'étude du mouve-
ment, de la déformation d'un systéme, peut étre ramenée
a létude de 'équilibre. Tout systéme hors d’équilibre se
déplace pour arriver & une position d’équilibre stable.
(onnaissant les conditions de 1'équilibre, nous pouvons
prévoir immédiatement le sens du déplacement d'un
systéeme quelconque.

(’est cette branche de la chimie qui a fait l'objet
exclusif du présent mémoire.

La troisiéme partie, qui a trait aux résistances passives,
ne présente en mécanique qu'une importance tout & fait
secondaire, parce que, connaissant les lois qui régissent
ces résistances, Nous nous arrangeons dans nos machines
pour les faire disparaitre & peu prés complétement. Dans
les systémes chimiques que nous devons prendre comme
nous les trouvons, ces résistances jouent un réle consi-
dérable, la connaissance exacte de leurs lois présenterait
une importance trés grande. Les résistances passives se
manifestent par l'impossibilité ol se trouvent certains
systemes hors d’équilibre ‘de se rapprocher de leurs
positions d'équilibre stable. Elles se distinguent des con-
ditions influant sur 1'équilibre, des facteurs de 1'équilibre
ou forces, en ce qu’elles s’opposent également au dépla-
cement dans tous les sens comme le fait le frottement,
ne déterminent jamais de mouvement dans aucune direc-
tion. Les résistances passives sont le plus grand obstacle
que nous rencontrions dans la production des réactions
chimiques déterminées, la découverte des lois qui les ré-
gissent est peut-étre le plus grand pas qui reste & faire
d_ans la chimie ; la connaissance de ces lois permettrait,
smon d’annuler ces résistances passives, au moins de les
tourner dans tous les cas par des artifices convenables.

Par T'importance si grande des quelques procédés em-
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piriques que nous possédons actuellement pour échapper
a l'influence de ces résistances passives, on peut prévoir
le champ immense ouvert & la chimie du jour ou nous
aurons une connaissance des lois de ces phénoménes
aussi compléte que celle que nous avons des lois du
~ frottement. Les procédés empiriques employés actuelle-
ment :

Elévation de température,
Lumiére,

Action de présence,
Germes organisés,

ont été indiqués par des recherches faites au hasard,
des tatonnements qui exigent un travail énorme pour
n’arriver parfois & aucun résultat; qu’il nous suffise
de rappeler les tentatives sans nombre de synthéses
organiques restées infructueuses.

Revenant maintenant & 1'objet spécial de ce mémoire,
I'équilibre chimique, je vais rappeler rapidement les ré-
sultats acquis.

Un systéme chimique renfermant des COrpS COrrespon-

dant aux deux états opposés d’une méme réaction, par
exemple un mélange CO*, CO et O renfermant les corps
GO* d’une part, CO et O de I'autre, correspondant aux
deux états opposés de la réaction

€O*=CO + 0,

est dit en équilibre par rapport & cette réaction chimique
lorsqu’il ne peut éprouver de déformation chimique, ¢’est-
a-dire voir varier les proportions relatives des corps en
présence par le fait de l'accroissement dans un sens ou
dans 'autre de la réaction chimique considérée, que par
suite des variations de certaines conditions, et de plus
qu'il revient & son état primitif lorsque les conditions

\
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qui ont varié reviennent & leur état primitif. En un mot,
un systéme est dit en équilibre que lorsqu’il ne peut
éprouver que des déformations réversibles.

A chaque réaction dont un systéme chimique peut étre
le siége, correspond un état d’équilibre particulier. Dire
qu'un systéme est en équilibre doit &tre considéré comme
une expression dénuée de sens tant que 1'on n’a pas spé-
cifié par rapport & quelle réaction on considére 1'équi-
libre. Pratiquement, on se dispense généralement de le
faire, parce que dans la plupart des cas il n’y a pas d’é-
quivoque possible au sujet de la réaction que l’on consi-
dere.

La réversibilité, caractére nécessaire de I'équilibre, est
souvent masquée par les résistances passives qui s’op-
posent & toute déformation dans une direction quel-
conque. G'est le cas du systéme

HCI + O =HO + (I,

qui vers 400 degrés n’éprouve encore aucune transforma-
tion, quelle que soit la composition initiale du mélange. On
peut, dans certains cas, tourner cette difficulté, en faisant
intervenir une action de présence qui rende possible les
transformations chimiques du systéme. Les actions de
présence n’ont aucune influence sur I'état d’équilibre d’un
systéme.

Les conditions qui influent sur Détat d’équilibre d'un
systéme, et que j'ai appelé les facteurs de I'équilibre,
sont :

Facteurs externes :

Pression.
Température.
Force électromotrice.
Facteurs internes :
Etat chimique
Etat physique | des corps en présence.
Condensation
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Le sens de la déformation d'un systéme produit par la
variation d’'un des facteurs de 'équilibre est défini par la
loi suivante de réciprocité, que j'ai proposé d’appeler /loi
d’opposition de Laction a la réaction :

Toute variation dun facteur de [ équilibre améne une
transformation du systéme qui tend a faire éprouver au
factewr considéré une variation de signe contraire @ celle
quon lui a communiquée.

C’est-a-dire que toute élévation de température pro-
voque une réaction avec absorption de chaleur, toute élé-
vation de pression une réaction avec diminution de vo-
lume, de méme pour la force électromotrice. C'est le cas
de la fusion, de la volatilisation de tous les corps, des
transformations dimorphiques de l'iodure d’argent, delabo-
racite, de la dissociation du carbonate de chaux, de l'acide
carbonique, de la solubilité des sels; cette derniére croit
ou décroit avec la température suivant le signe de la cha-
leur de dissolution. Toutes les fois que ’on voit une réac-
tion chimique amenée par une élévation de température
se produire avec un dégagement de chaleur, on peut étre
assuré qu’elle n’est pas réversible dans les conditions ot
elle s'est produite. On se trouve en présence d'un sys-
téme maintenu hors d’équilibre par des résistances pas-
sives; I'élévation de température a seulement, en détrui-
sant ces résistances passives, permis au systéme de se
rapprocher d'un état normal d’équilibre. G'est ainsi que
se produit la transformation de certains oxydes métal-
liques en oxydes cuits, du phosphore blanc en phosphore
rouge.

Cette loi d’opposition de l'action & la réaction n’est
autre que la condition de stabilité de I'équilibre. Dans le
cas ol la déformation chimique du systéme peut se
produire sans entrainer de variation d'un ou de plusieurs
des facteurs de I'équilibre, on se trouve en présence d'un
cas d’équilibre indifférent. C’est-a-dire qu'une variation

SUR LES EQUILIBRES CHIMIQUES. 363

infiniment petite du facteur considéré suffit pour en-
trainer la transformation totale du systéme. C’est le cas
de la fusion, de la volatilisation de 1'eau, de la dissocia-
tion du carbonate de chaux, de 1'électrolyse des sels &
température constante. Une variation infiniment petite
de la pression, de la force électromotrice, provoque une
réaction compléte.

En faisant varier simultanément plusieurs des facteurs
de I'équilibre, on peut compenser leur action mutuelle de
facon & ce que le systeme n’éprouve aucune déforma-
tion. Les deux principes de la thermodynamique montrent
que la relation entre les variations simultanées des fac-
teurs de I'équilibre correspondant & une déformation nulle
est donnée par 1'équation différentielle

dE dP
—E'+Y—[T—0,

a%‘ 4B

dans laquelle o, 3, v représentent les quantités d’énergie
gagnées par le systéme sous forme de chaleur, électri-
cité et travail dans une méme transformation effectude a
température, pression et forme électromotrice constantes.

Pour intégrer cette équation, il faut demander & I'ex-
périence les relations qui existent entre o, B, v et les va-
riables indépendantes T, E, P. Pour la compléter, en te-
nant compte de la condensation relative des corps en
présence, il faut également demander & l'expérience les
lois qui régissent ces phénoménes. On ne peut alors
obtenir que des résultats approchés ne présentant plus
les mémes caractéres de rigueur que ceux qui ont été ré-
sumés en premier lieu.

On est arrivé ainsi, pour les systémes gazeux, & la for-
mule

fid,
0,002 Zn log % ol I__sz_l_‘ = constante,

en admettant les lois de Mariotte et de Gay-Lussac et
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négligeant les volumes des corps qui se séparent a l'état
solide ou liquide, et pour les dissolutions & la formule

0,002 2 nilogC— —L—{}g — constante.

Dans ces formules, les lettres ont la signification sui-
vante : |

LetL/, chaleur latente de réaction, & pression et volume constants;

n, n', n”, nombres de molécules entrant simultanément en réac-
tion pour dégager la quanlité de chaleur L;

p, p', pressions individuelles des différents gaz;

¢, C', concentration des différents corps dissous;

i, ¢, coefficients proportionnels & I'abaissement moléculaire du
point de congélation.

La constante de l'intégration ne peut pas étre déter-
minée d’une facon compléte dans l’état actuel de nos
connaissances ; mais il est possible d’établir des relations
entre les constantes des réactions voisines, en s’appuyant
sur une loi expérimentale générale, dite loi d'équivalence
des systemes en équilibre et qui s’énonce ainsi :

Deuz éléments éguivalents dans un systéme en équilibre,
¢'est-d-dire qui pewvent se substituer lun a lauire sans
altérer Uétat déquilibre, seront encore équivalents dans
tout autre systéme ow ils pourront se substituer [un d
Lautre, et, de plus, se feront mutuellement équilibre s'ils
sont opposables lun a ' autre.

On peut citer comme exemple I'égalité des tensions de
vapeur de 'eau et de la glace au point de fusion; I'égalité
des coefficients de solubilité de deux hydrates d'un sel &
leur point de transformation, etc.

(’est cette loi expérimentale qui sert en statique de
base & la définition des forces.

Il en résulte pour les phénoménes chimiques que la
constante d'une réaction complexe est égale & la somme
algébrique des constantes relatives aux réactions simples
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de combinaison ou de décomposition dans lesquelles peut
étre décomposée la réaction complexe.

Il est probable qu'il existe des relations simples entre
lfes constantes des réactions élémentaires, mais ces rela-
tions ne sont pas encore connues d’une fagon exacte.

TROISIEME PARTIE
CONSIDERATIONS THEORIQUES.

——

CHAPITRE XIII.

Je me suis, dans ce travail, systématiquement abstenu
de_formuler aucune hypothése, non pas que je mécon-
naisse I'intérét qu’elles peuvent présenter dans les re-
cherches scientifiques, mais en chimie il a été fait un tel
abus d’hypothéses, présentées par leurs auteurs comme
a.utant de vérités évidentes ou démontrées par l'expé-
rience, que leur emploi dans cette science est tombé dans
un certain discrédit. Ainsi, craignant d’infirmer les résul-
ta}ts obtenus en les rapprochant des considérations théo-
rlque:s, méme les plus plausibles, j’ai réservé un sujet
aussi délicat pour ce dernier chapitre, placé aprés les
conclusions elles-mémes. .

’Les hypothéses peuvent jouer un double role : servir
d_ abord & résumer, dans un énoncé simple, des lois expé-
limentales multiples. Si elles se montrent dans tous les
cas d'accord avec les faits, elles finissent par perdre
tO‘ufs caractere hypothétique et par prendre la valeur de
Ve?ltabl’es %ois physiques. C’est & cet état qu’est arrivée
ajourd’hui la loi d’Ampére sur l'action mutuelle des

c ir
ourants élémentaires, ou encore le théoréme de Carnot
Tome XIII, 1888, 24
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auquel les vérifications expérimentales a posteriore ont
donné une consécration beaucoup plus effective que les
démonstrations directes reposant sur l'impossibilité du
mouvement perpétuel. De semblables lois élémentaires
permettent & l'esprit d’embrasser d'une facon beaucoup
plus nette l'ensemble des faits et contribuent ainsi puis-
samment au développement de la science.

Les hypothéses peuvent encore servir comme moyen
d'investigation en guidant vers des recherches nouvelles,
mais & ce point de vue leur efficacité me semble bien
moins grande qu'on ne le croit parfois. Les découvertes
qu’on leur attribue sont dues le plus souvent uniquement
a lesprit d’observation des savants quiles ont employées;
la meilleure preuve en est qu'en dehors des mains des ex-
périmentateurs,les hypothéses les plus exactes sont tou-
jours restées stériles. Les théories relatives aux équi-
libres chimiques en fournissent, comme je vais le montrer,
le meilleur exemple.

Fonction caractéristique de M. Massieu. —
Avant de formuler aucune hypothése au sujet des équi-
libres chimiques, je rappellerai briévement la définition
de deux fonctions mathématiques : 1'entropie de Clausius
et la fonction caractéristique H' de M. Massieu, qui jouent
un grand role dans la théorie mécanique de la chaleur;
et je montrerai comment les lois établies précédemment
peuvent étre exprimées au moyen de ces fonctions.

L’entropie S est l'intégrale non définie de I'expression
d—,l;Q qui, d’apres le second principe, est une différentielle
exacte pour toutes les transformations réversibles :

— (49
s

Il est préférable, pour le sujet qui nous occupe ici, de
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mettre cette fonction sous une forme particuliére, en

pl‘enar}t comme variables indépendantes les facteurs de
U'équilibre P, T, E. On a pour cela :

dQ =dU— APdV — A'EdlI.

En appelant dV et dl, les variations du volume et de
la quantité d’électricité correspondant au dégagement de
chaleur d(). D’ott I'on tire :

@_dU APdV = A'Edl
T T ST p AT

U\ . UdT Py p
- d<T>+ L Ad(T> —AVd<T> +Ad (%) — A4 (%)

D’ou il vient, pour la valeur de S :

U , APV = A’EI 1
g U ARV, CAELT 1 P 5 E
R e ﬁ]d<T)—Ade(T>-—A Id(T)-
La fonction caractéristique H' de M. Massieu est par
définition :
H'=ST — U— APV — A'EI;
d’ou il vient :

Ao T[fUd(%) i Ade(%) i A’ﬁd(%)]-

Je rappellerai ici les relations connues, qui permettent
d’exprimer U, V, I en fonction de H'. Je les ai seulement
géneralisées de facon 3 tenir compte des phénoménes
électriques :

; dH’ dH’ {
Tmo +P£+E%—Hg
1 dH' :
AP
iedl
A' dE
. Ceci posé, je vais montrer que I'on peut exprimer trés
simplement au moyen de la fonction H' la condition géné-

rale d’équilibre établie pour les systémes chimiques ho=

V=

=
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~ mogenes ou hétérogeénes, en excluant seulement le cas
de mélanges liquides de composition variable :

dP
% +p—IT]-+Y-F

Remarquant que 1'on a les relations :

={0%

= Y\ n(U+ APV + A'EI),
B=—A'EL
= — APV,
il vient

dH’ _
S (ﬁdT— ar + 9 gp 4 O )_o,

ou, apreés division par T :
dH AN
2T —m) =

qui donne par intégration

En%_l(

La constante K dépend de la constante arbitraire de

I
trairement de cette constante de facon & annuler K.
L’équation se réduit alors, aprés multiplication parT, &:

Din'=0();

(*) M. Duhem avait déja indiqué cette relation pour les sys-
témes présentant une tension fixe de vapeur ou de dissociation :
la vaporisation de ’eau, la dissociation du carbonate de chaux,
des sels ammoniacaux. La démonstration que j'en donne est
beaucoup plus générale, puisqu’elle s’applique & tous les: sys-
témes en équilibre, sous la seule réserve que leur composition
reste invariable, et aux systémes gazeux homogeénes sans aucune
restriction.

¢’est-a-dire

Pentropie S renfermée dans —- On peut disposer arbi-
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H' et par suite S représentent alors des intégrales parfai-
tement définies. Je dois dire pourtant qu'il n'est pas ab-
solument démontré. que l'on puisse, dans tous les cas,
annuler K. On est seulement conduit & I’admettre comme
généralisation de la loi d’équivalence qui exige que, pour
un cycle fermé de réactions, on ait entre les constantes
la relation :

K+K +..=0,

condition qui est évidemment satisfaite si toutes ces con-
stantes sont séparément nulles.

On voit donc que, dans tout systeme en équilibre, la
fonction H’ rapportée & des quantités équivalentes de ma-
tieres prises sous les différents états opposés de l'équi-
libre a la méme valeur quel que soit le nombre d’état
différents du méme corps ou systéme de corps existant
simultanément & 1'état d’équilibre.

Ainsi pour les systémes glace, eau, vapeur, & zéro, on

aura

H =H,=H,

Pour l'iode solide, vapeur, dissous, on aura la méme
égalité.

On remarquera que cette équation d’équilibre présente
de grandes analogies avec celles de 1'équilibre des sys-
témes mécaniques. Si l'on appelle m, 7',... le nombre de
molécules des divers composés en présence, on a

n=dm,

et, par suite, pour I'équation d’équilibre

.2 H'dm = 0.

Pour les systémes mécaniques, 1'équation générale d’é-

quilibre est
' Y raz=o,
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H’ et F ne dépendent que de 1’état actuel de chacun des
corps en présence, dm et dz, au contraire, ne dépendent
que des liaisons qui régissent les déplacements compa=
tibles du systéme. H' est donc la véritable mesure de la
force chimique de chaque corps; c¢’est une grandeur inhé=
rente au corps et indépendante des conditions dans les-
quelles ils se trouve placé. On peut considérer cette
force comme la résultante des forces chimiques élémen-
taires ou facteurs de l'équilibre : pression, température
et force électromotrice, de méme que la force totale
d’un ressort en acier aimanté serait la résultante des
trois forces élémentaires : pesanteur, tension élastique
et attraction magnétique.

Cherchons maintenant quelles sont les propriétés sim-
ples que I'on pourrait attribuer & la matiére pour que les
lois ci-dessus énoncées en découlent. La vérification pro-
gressive de ces propriétés aujourd’hui hypothétiques
finira, si elles sont exactes, par leur donner un caractére

de certitude aussi grand que celui des deux principes de
la thermodynamique.

Principe de Clausius. — (lausius a énoncé, il y
a longtemps déja, I'hypothése que toutes les transforma-
tions non réversibles de la matiére qui peuvent se pro-
duire amenaient une diminution de I’entropie. (est-i-
dire qu’en passant d'un état 4 un autre en suivant un
trajet non réversible, la somme

a0
mw

était plus petite qu’'en suivant un trajet réversible. Cette
somme d’ailleurs est la méme, d’aprés le théoréme de
Garnot, pour tous les trajets réversibles réunissant deux
mémes états du systéme. Quelques savants semblent ad-
mettre que c’est 1a une loi dont l'exactitude a été défi-
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nitivement établie par Clausius. Sa démonstration re-
pose en réalité sur un postulatum : Impossibilz'té de
faire passer de la chaleur d'un corps froid a un corps
chaud sans une compensation équivalente, qui n'est pas
évident par lni-méme () et saurait encore moins étre
démontré directement par l'expérience. Les consé-
quences de cette loi vérifiées expérimentalement spnt
encore trés peu nombreuses; on ne peut guere citer
que le mélange de gaz a des pressions différentes, le
contact de corps & des températures différentes. Avant
d’admettre d'une facon définitive son exactitude, il fau-
dra s’appuyer sur un nombre de faits plus considé-
rable. Un grand nombre de calculs et de formules ont
néanmoins été édifiés sur cette donnée, mais ils n'ont
conduit jusqu’ici, au moins en ce qui concerne la chi-
mie, & aucun résultat pratique un peu important. Gette
hypothése entre les mains des mathématiciens est res‘?ée
stérile, pourtant elle pouvait conduire & prévoir le prin-
cipe général d’oppositionde 'action etde la réaction auquel
nous sommes arrivés, M. Van T’Hoff et moi, par des con-
sidérations purement expérimentales.

Considérons un systéme en équilibre & la température T,
échauffons-le & pression constante ala température T+ dT.
Pour rester & l'état d’équilibre, il devra éprouver une
transformation chimique dont la chaleur latente de réac-
tion & la température T’ sera désignée par L. A la tem-
pérature T 4 dT cette chaleur de réaction deviendra

L — (¢, —¢5) dT.

Faisons décrire au systéme le cycle non révers
sible (**) :

(*) Bertrand, Thermodynamique, p- 2_66. ; ;
(**) Ce raisonnement est la générahsatlon.d un (;alc_ul sem-
blable donné par M. Potier, Journal de Physique, février 1886.
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1° Echauffement sans réaction de T 3 T+ dT;

2° Réaction & la température T +dT;

3° Refroidissement sans réaction de T+dT aT;

4° Réaction & la température T.

La variation de Uentropie suivant ce cycle doit étre

neégative, ce qui donne, en appelant e une quantité plus
petite que l'unité :

(c;—c)dT  L—(c,—c)dl L
T eal s Taar: 5=l

et, par suite, quand dT tend vers 0 :

en négligeant le terme

(e, — ¢;) (1 —¢) AT
Tz !

qui est un infiniment petit du second ordre. Ce qui veut
dire que la chaleur de réaction résultant de la transfor-
mation amenée par une variation de température est de
meéme signe que cette variation de température, c’est-
a-dire que toute élévation de température d’un systéme
en équilibre améne une déformation correspondant & une
absorption de chaleur. C’est bien 13 I'énoncé du principe
d’opposition de 'action & la réaction en ce qui concerne
la température. '

En ce qui concerne la pression et la force électromo-
trice, le raisonnement serait de tout point semblable, je
ne le répete pas. On verrait quen tenant compte de la
loi de Mariotte les travaux latents de réaction aux pres-
sions P et P4+ dP s’annulent mutuellement et il ne
reste que les différences des travaux de compression &
réaction nulle,

Toute cette démonstration peut également &tre faite
d’une fagon assez simple en faisantintervenirla, fonction H':
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on déduit, en effet, du principe de Clausius la condition
H, > H,
pour que le systéme puisse passer de l'état 1 & I'état 2.
Il en découle immédiatement les résultats an.no.ncés e}n
mettant la fonction H' sous la forme que je lui ai donnée
plus haut et différenciant par rapport & T, P ou.E. ;
Je ferai remarquer que le principe de Clausn.ls., mis
sous cette derniére forme, n’est autre que la fondmon de
déplacement des systémes mécaniques sous l'influence de
forces dont la résultante n’est pas nulle

F, > F,.

Un corps soumis & l'action de deux forces opposée? et
inégales se déplace dans le sens de la plus'grandle. Cest
donc une analogie de plus entre la fonction H' et les
forces mécaniques. :

I’exactitude incontestable de la loi générale de Igp.—
position de I'action et de la réaction donne donc une Veri-
fication nouvelle et importante du principe de Clausius.
Il faut remarquer cependant que la vérification ne porte
en réalité que sur des cycles comprenant deux trfmsfor-
mations irréversibles égales et de signes contraires. Il
en était de méme dans les phénoménes 1'appf31és plus
haut; & la détente, au refroidissement irrévermbles’ cor-
respondaient une compression, un échauffement égale-
ment irréversibles. '

Principe de Gibbs. — Une seconde hypot’hése,
applicable aux équilibres chimiques, a étfé proposée par
M. Gibbs il y a quinze ans. Elle est la suivante :

L'entropie d’un mélange gazeux & 1'état qe transfor-
mation chimique est la somme des entropies des gaz
constituants. Lorsqu’on considére un mélange ga?eux def
composition invariable, ce principe peut étre démontré
en s'appuyant sur les lois expérimentales du mélange
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des gaz. Mais deés que les rapports des masses en pré-
sence varient par le fait de réactions chimiques, il n'y
a plus aucune démonstration possible ni rigoureuse, ni
seulement approximative. Le principe en question n’est
plus qu'une hypothése absolument arbitraire. Pour jus-
tifier son emploi, il faut établir que les conséquences qui
en découlent sont dans tous les cas conformes aux ré-
sultats de 1'expérience.

L’hypothése de M. Gibbs, appliquée aux mélanges ga-
zeux, donne, par un calcul trés simple, la loi compléte de
P’équilibre de semblables systémes.

Appelons S U'entropie du mélange, S,, S, ... celles des
gaz constituants rapportés aux poids moléculaires et
m,, m, ... les nombres des poids moléculaires constituant
actuellement le mélange. Nous aurons la relation

S =2 m.S,.

Une variation quelconque de pression et de tempéra-
ture du mélange primitivement en équilibre ameénera une
transformation chimique. La variation de 1'entropie cor-
respondante sera

ds =2m.dsl +Esi.dm.

La quantité de chaleur mise en jeu provient tant de la
chaleur de réaction que du travail de détente et de la
variation de température. Pour éliminer ces deux der-
nieres faisons éprouver au méme mélange les mémes va-
riations de pression et de température en supposant qu'il
n’y ait pas de réaction chimique. La variation correspon-
dante de 'entropie sera

d; S :Zmdsl.

Retranchant membre & membre, il vient

as —d,S =2 S,.dm,
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en observant que l'on a
L
dS == di S = T’
I, étant la chaleur latente de réaction & pression et tem-
pérature constantes.
Appelant n, »' ... le nombre de molécules entrant si-
multanément en réaction qui représentent précisément
dm, dim, et remarquant que I'on a

L=2nU + AEnPV,

il vient, en mettant 1'entropie sous la forme que j'ai
donnée antérieurement :

anUd(%) o AEIV(Z(%) =
¢’est-a~dire
EnH’ = 0.

Dans l'équation ci-dessus En-U n’'est autre chose

que la chaleur latente L’ de réaction & volume constant,

on retombe donc bien ainsi sur la formule précédemment

obtenue. Pour pouvoir l'intégrer, il faut connaitre l'ex-
: ; 1

pression de V et de U en fonction de I% et de T

La formule caractéristique de Clausius pour les gaz et

vapeurs donne entre V, P et T la relation :

RT (1)

e

d’olt T'on peut tirer aisément d <¥) en fonction de V et

substituer dans l'équation d’équilibre, & condition de
prendre V comme variable indépendante. Mais I'on ne
connait pas I'expression correspondante de U; le calcul
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ne peut donc pas étre poussé plus loin d'une fagon com-
plétement rigoureuse.

Dans la plupart des cas, le terme (VLEI'—F)?)* est assez

petit pour pouvoir &tre négligé. On a alors :
V=R g + a.

Dans ce cas, on démontre aisément (*) que U est indé-
pendant de V, ¢’est-a-dire

U= UQ—}-‘/:ch.

L’équation d’équilibre devient alors :

AR Y nlog &+ Azn.a¥+2nfud(%) K,

le second terme en o étant négligeable pour les gaz par-
faits qui suivent la loi de Mariotte.

Cette formule repose & la fois sur le théoréme de
Garnot et sur le principe de Gibbs; l'intervention de ce
dernier se fait exclusivement sentir sur la loi de I’équi-
libre isotherme que 1'on peut aisément déduire de la for-
mule générale.

- Remarquant qu’a température constante on a, en con-
sidérant 1’énergie interne comme indépendante de la

pression :
nT 1
2 TfUd (T) = constante,

il vient définitivement pour la condition d’équilibre

isotherme
EandP = constante,

(*) Bertrand, Thermodynamique, p. 148,
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qui donne pour les gaz parfaits, en remarquant que

I_)TX — constante :

En logP = constante,

ou

[p2P'*... = constante,
ce qui est bien la loi de 'équilibre isotherme établie par
I'expérience.
" 1l y aura sans doute moyen d'étendre la méme hypo-
these aux mélanges liquides en attribuant & chaque
corps une pression et une énergie individuelles fictives
dont les sommes devront étre égales & la pression et
3 l'énergie totales des mélanges. Ces pressions et ces
énergies pourraient peut-étre s'exprimer en fonction
de la condensation seule de chacun des corps. On
aurait ainsi la solution générale des problemes d'équi-
libre chimique, & la constante prés que renferme H.
Enfin, il existe bien vraisemblablement, comme je I'ai fait
voir plus haut, des lois simples relatives & cette con-
stante d’intégration, mais c’est & peine, dans I'état ac-
tuel, si I'on peut en entrevoir la nature; je ne hasarderai
4 ce sujet aucune hypothése.

On remarquera que, dans ce cas encore, pour déduire de
I'hypothése de Gibbs toutes les conséquences mathéma-
tiques qui en découlent, il a fallu I'intervention de l'expé-
rience. ('est elle seule qui a indiqué la place importante
quil fallait donner dans les formules aux chaleurs la-
tentes de réaction. M. Gibbs et aprés Iui M. Duhem (%)

(*) M. Duhem a formulé récemment une réclamation de prio-
rité au sujet de la formule d'équilibre des systemes gazeux. It
soutient que cette formule telle que je I'ai donnée, aprés M. van
T'Hoff, en faisant inlervenir les chaleurs latentes de réaction
découle immédiatement de celle qu'il a donnée aprés M. Gibbs,
et que j’ai reproduite plus haut. Je ne saurais admettre cette
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étaient arrivés par des calculs trés pénibles & une for-
mule :

XinlogP=N—P'log T —

applicable seulement aux gaz parfaits, N, P', M étant
trois constantes dont I'expression développée était trop
complexe pour se préter & une détermination directe.
Une semblable formule n’était donc, au moins en ce qui
concerne la température, susceptible d’aucune vérifica-
tion expérimentale.

prétention, car M. Duhem n’a fait intervenir dans ses formules
les chaleurs latentes que dans le cas de réactions sans change-
ment de volume, et encore n’y est-il arrivé qu'en étendant aux
gaz et vapeurs la loi de Dulong et Petit (Duhem, Potentiel ther-
modynamique, p. &% 4 98).
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DISCOURS

PRONONCES AUX FUNERAILLES

DE M. DU SOUICH

INSPECTEUR GENERAL DES MINES EN RETRAITE

le 16 avril 1888.

DISCOURS DE M. LINDER

Vice-président du Conseil général des mines,

AU NOM DU CORPS DES MINES

Messieurs,
- Quel que soit le nombre de jours que Dieu lui ait ac-
cordés ici-bas, I'homme juste parait toujours trop tot ravi
& l'amour des siens et & l'estime de ceux qu’il a précédés
dans la carriére. Depuis plusieurs années déja, la retraite
avait éloigné M. du Souich du Conseil général des mines
qu'il avait présidé, mais il restait pour nous le modéle
vivant de V'ingénieur de I'Etat, soucieux de conserver &
son corps la réputation de dévouement, de probité, de
désintéressement et de loyauté, dont nous sommes si
fiers et que nous devons tous nous efforcer de maintenir.

Du Souich (Charles-Amable=Alban) est né & Amiens,
le 6 avril 1812.

Entvé, & 17 ans, & I'Ecole polytechnique, d’ou il sortit
dans les mines, il fut, en 1835, chargé du service du
sous-arrondissement minéralogique d’Arras, qu'il con<




384 DISCOURS PRONONCES AUX FUNERAILLES

serva jusqu’'a sa promotion au grade d’ingénieur en chef,
en 1852. Durant ces dix-sept années, il prit une part con-
sidérable aux travaux qui ont amené la découverte du
prolongement du bassin houiller de la Belgique et du Nord
dans le département du Pas-de-Calais et doté la France
d'une source féconde de richesse et de travail.

Par sa science géologique et ses conseils judicieux, il
éclaira les explorateurs sur les résultats a attendre de
leurs sondages, régularisa leurs recherches et, pendant
plusieurs années, fit succéder un calme prudent a la fie-
vre d’exploration qui agitait le pays. Puis continuant son
ceuvre, il poursuivit avec une persévérante énergie 1'é-
tude de la constitution du sol du Pas-de-Calais et en con-
signa les résultats sur une carte, dont les indications
permirent d’imprimer aux recherches la méthode et la
stireté qui leur avaient fait défaut jusqu’alors.

Sous son impulsion désintéressée et dévouée, plusieurs
Compagnies se réorganisérent, reprirent leurs explora-
tions et parvinrent, en peu d’années, de 1847 & 1852,
‘4 conquérir un bassin houiller de 40 kilométres de lon-
gueur, comprenant des concessions qui comptent au-
jourd’hui parmi les plus importantes de la France. .

La croix de la Légion d’honneur, en 1850, une mé-
daille d’honneur & I’Exposition universelle de 1855 furent
la récompense bien meéritée des services exceptionnels
rendus par M. du Souich & 'occasion de cette brillante
découverte.

Appelé, en 1852, comme ingénieur en chef, & la direc-
tion de l'arrondissement minéralogique de Saint-Etienne,
M. du Souich dut quitter Arras et s'éloigner d’une con-
trée, & laquelle le rattachaient ses plus chers travaux et
ou son caractére et son merite étaient tellement appré-
ciés, que le Conseil général du Pas-de-Galais crut devoir,
par un vote unanime et spontané, réclamer son maintie
dans le département.
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Dans la Loire, M. du Souich conquit rapidement une
influence égale & celle dont il avait joui dans le Nord.
Il apporta dans son nouveau service le méme dévoue-
ment absolu au devoir, le méme désintéressement dans
ses conseils, et plus d'une fois des Compagnies rivales
durent & son sage esprit de conciliation la fin de diffi-
cultés, dont elles avaient gravement & souffrir.

11 quitta Saint-E’tiennp, en 1861, aprés avoir, pendant
deux années, dirigé 1'Ecole des mineurs conjointement
avec le service ordinaire; 'administration venait de 1’ap-
peler & Paris, pour y prendre le service des appareils
3 vapeur de la Seine et, plus tard, celui des carriéres.
Dés cette époque, sa connaissance approfondie de l'art
et de la législation des mines, sa valeur incontestée
comme ingénieur, son jugement droit et sa grande hono-
rabilité désignaient M. du Souich pour les fonctions les
plus élevées du Corps des mines. Il fut promu au grade
d’'inspecteur général de 2° classe en 1866, élevé a la
1 classe en 1872, appelé, en 1879, & la vice-présidence
du Conseil général des mines. Il présidait en outre la
Commission spéciale de la carte géologique détaillée de
la France, la Commission centrale des machines & va-
peur, la Gommission consultative du matériel fixe des
chemins de fer construits par 1'Etat; il siégeait dans
d'autres assemblées importantes et au Conseil d’hygiéne
publique et de salubrité de la Seine, dont il est resté
membre jusqu’a sa mort.

Il avait été promu au grade d'officier de la Légion
d’honneur, par décret du 13 juillet 1862, et & celui de
commandeur, le 19 juillet 1880. j

La retraite a enlevé M. du Souich & la carriére active
en avril 1882. Les regrets unanimes du Corps des mines
I'y ont suivi, particuliérement ceux du Conseil général
qu'il avait présidé et qui perdait en lui un guide aussi sdr
et éclairé que bienveillant et sympathique.
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L’homme privé ne le eédait point en lui & 'homme: pu-
blic. Si celui-ci se faisait apprécier de tous par I'étendue
de son savoir, la sagacité de son esprit, la rectitude de
son jugement, la parfaite loyauté de son caractere,
I’homme privé se montrait riche des qualités du cosur,
des belles et modestes vertus du chrétien. Bienveillant &
tous, il conservait pour les siens des trésors de tendresse
et de dévouement.

Sans reproche, il vit venir la mort sans peur, oubliant,
jusque dang som agonie, ses propres souffrances pour
songer & la santé et au soulagement de ceux qu'’il ai-
mait. Sa pieuse compagne, femme forte: de l’E‘vangiIe,. Is
soutenu dans ses derniers moments comme elle I'avait
soutenu dans les épreuves douloureuses que chacun dans
ce monde rencontre sur sa route. Cette union parfaite
leur a permis de transmettre & leurs enfants leur solide
vertu : I'ainé, donnant sen sang & la France, est revenu,
glorieux mutilé, de la douloureuse campagne de 1870;
une de leurs filles, se sacrifiant aux pauvres et aux dés-
hérités, est marte sous la.bure des sceurs de Saint-Vin~
cent de Paul.

Le court exposé de cette belle vie est un exemple pour
nous, messieurs. Bien que, mélé par ses fonctions aux
affaires les plus considérables du pays, M. du Souich
meurt, sans avoir augmenté son patrimoine; mais il laisse
aux siens un héritage d’honneur et de probité: légendai-
res, dont ils doivent étre fiers.

Quant & nous, mes chers camarades, efforcons-nous
de ressembler & ce modeéle des ingénieurs et conservons
soigneusement dans nos ceeurs, pour les imiter; le sou-
venir de ses vertus.

DE M. DU SOUICH.

DISCOURS DE M. TROOST
Membre de I'Institut,

AU NOM DU CONSEIL D'HYGIENE PUBLIQUE ET DE SALUBRITE
: DU DEPARTEMENT DE LA SEINE.

Messieurs,

Je'ne veux pas laisser refermer cette tombe sans ren-
dre, au nom du Conseil d’hygiéne publique et de salu-
brité du département de la Seine, un supréme hommage
au collegue éminent dont nous déplorons la perte.

M. Linder vous a, dans un langage €ému, rappelé la vie
et les travaux de M. du Souich; il vous a dit les services
rendus par le savant, par ['habile et consciencieux ings-
nieur des mines. Toute sa science, toute I'expérience
acquise dans sa longue carriére, M. du Souich les a, au
Conseil d’hygiéne, consacrées & la solution des problémes
incessants, que soulévent de nombreuses industries et de
multiples causes d'insalubrité, au milien d'une popula-
tion aussi condensée que celle du département de la Seine.

1l siégea d’abord au Conseil, & raison de ses fonctions,
comme ingénieur en chef du département, et le quitta
lorsqu'il fut nommé inspecteur général; mais son sou-
venir y était resté vivant, et quand la mort de M. Combes
laissa une place vacante, M. du Souich fut-élu, & T'una-
nimité, membre titulaire. |

Il s'en montra trés heureux, et jusqu’au dernier mo-
ment, malgré 1'affaiblissement de sa santé, il ne cessa
d’apporter le concours le plus actif & nos travaux. Per-
sonne n'était plus assidu & mos séances, personne n'y
montrait un zéle et un dévouement plus soutenus.

Dans ses rapports toujours consciencieusement étu-
diés, aucun élément d'information n’était négligé, toutes
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les faces des questions étaient discutées. M. du Souich
s’y attachait & hien faire ressortir les droits incontes-
tables de l'industrie, en méme temps que les justes exi-
gences de I'hygiéne des ouvriers et de la salubrité
publique ; et toujours il savait trouver des solutions équi-
tables pour satisfaire & la fois des intéréts souvent op-
posés, et en apparence inconciliables.

Grace & la compétence exceptionnelle de M. du Souich,
les questions soumises au Conseil ont souvent pris un
-caractére général, et les délibérations sont devenues les
-éléments de prescriptions administratives applicables &
la France entiére. Ainsi, c’est d’aprés ses conclusions
qu’a été réglementée l'industrie aujourd’hui si répandue
du Celluloid, sa fabrication, son ouvraison, son emma-=
gasinement, C’est également M. du Souich qui a formulé
les conditions & imposer, dans 'intérét de la santé publi-
que, aux fabriques de superphosphates et & celles de
sulfate d’ammoniaque, qui ont pris, depuis une vingtaine
d’années, un si grand développement. Enfin, il était celui
qui connaissait le mieux l'industrie des hydrocarbures,
ses usines de distillation et de rectification, ses dépots,
ses débits, ete.

L’étendue et la variété de ses connaissances lui per-
mettaient d'intervenir dans toutes les discussions, et
-toujours ses avis étaient écoutés avec une respectueuse
déférence.

Pendant vingt ans, M. du Souich a été une des lu-
miéres du Conseil d’hygiéne, qui conservera le souvenir
du savant, de' 'homme hon et consciencieux, qui a fait
du sentiment du devoir la régle et I'honneur de toute sa
vie.

Au nom de tous les membres du Conseil, adieu cher
collégue, adieu.
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DE
I’INFLUENCE . DES MOUVEMENTS .DU SOL.

ET DES
VARIATIONS DE LA PRESSION ATMOSPHERIQUE

SUR LES DEGAGEMENTS DE GRISOU

Par M. G. CHESNEAU, ingéniecur des minesf'.:-"f il

[. — INTRODUCTION.

L’influence des phénomeénes physiques naturels sur le -
dégagement du grisou dans les mines de houille est une
question encore trés obscure, malgré I'importance qui
S’y attache au point de vue de la sécurité des ouvriers
mineurs, Admise par les uns, contestée par les autres,
elle s'offre comme un vaste champ d’études, peut-étre -
stél’ileS, mais & coup slr trés intéressantes, et les lois
qui la régissent ne pourront é&tre dégagées, comme dans
tgut phénomeéne résultant de causes multiples et va-
riables, que par de nombreuses expériences, offrant un
caractére de certitude réellement scientifique, faites en
tenant compte de toutes les perturbations dues & l'irré-
gularité de I'extraction et du gisement exploité, inter-
Prétées enfin avec rigueur, et surtout sans parti pris.

,Pa,l‘mi ces phénomeénes physiques, sur lesquels nous
lavons aucune action directe, deux seulement ont. été
Jusqu’a présent étudiés ou indiqués comme ayant une in-
fluence possible sur les dégagements de grisou : ce sont

ANNALES DES MINES. — Tome XIII, 1888. 26
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les variations de la pression atmosphérique et les mou-
vements de l’écorce terrestre. Le but des expériences que
jai entreprises & partir du 1° février 1886, dans une
fosse grisouteuse de la compagnie des mines d’Anzin, et
dont les premiers résultats ont été indiqués dans les
Annales des Mines (*), est d’étudier I'influence, sur les
dégagements de grisou, de ces deux séries de phéno-
ménes; quil me soit permis d’adresser ici l'expression
de ma profonde gratitude aux ingénieurs de la_compagnie
v d’Anzin, qui ont bien voulu s’associer & mes recherches,

. -~ 'MM. Francois, ingénieur en chef des travaux de la com-

pagnie d’Anzin, Daumont, ingénieur divisionnaire, et
kLa,crom ingénieur de la fosse d’'Hérin, et de remercier
de>leur dévouement et de leur zéle, MM. les garde-
mines attachés & I'Ecole.des maitres-mineurs de Douai,
Maris, Cambessédés et Poteau, grace auxquels des ob-
servations journalieres sur les mouvements:du sol ont
pu &tre faites parallélement aux mesures de grisou effec-
tudes dans la fosse d’Hérin.

Avant d’exposer les résultats des observations que
nous avons faites dans le courant de 1886, nous croyons
utile de résumer pour chacun des deux phénomeénes, va-
riations barométriques et mouvements de l'écorce ter-
restre, les études faites jusqu'a ce jour en vue de déter-
miner leur action sur les dégagements de grisou, et les
considérations théoriques au moyen desquelles on peut
tenter d’expliquer cette influence.

II. — ACTION DE LA PRESSION ATMOSPHERIQUE
SUR LES DEGAGEMENTS DE GRISOU.

Le point de départ des recherches sur les dégagements
de grisou devrait étre une étude approfondie de l'état

(*) 8¢ sér., t. 1X, p. 288, année 1886, 2° livr,
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sous lequel ce gaz se trouve renfermé dans la houille.
Malheureusement cette question est loin d'étre élucidée
et la solution en est plus difficile encore que celle de l;
formation de la houille, sur laquelle les avis sont si par-
tagés.

Les dégagements subits de quantités énormes de grisou,
arrivant & produire des effets mécaniques considérables
tels que projection de blocs de houille, de berlines, de
portes d'aérage, qui se produisent fréquemment dans
certaines mines de la Belgique, semblent prouver que le
grisou est renfermé dans les pores de la houille sous une
pression considérable, et peut méme parfois y remplir
des cavités d'une certaine étendue dans lesquelles il est
probablement & I'état liquide. ]

Dans d’autres cas, au contraire, il semble que le gri-
sou soit occlus ou dissous dans les pores de la houille, de
méme que le charbon & 1'état de division extréme absorbe
sous la pression atmosphérique plusieurs fois son volume
de certains gaz. Ainsi des houilles considérées comme
tout & fait exemptes de grisou, dégagent plusieurs fois
leur volume de carbure d’hydrogéne sous la cloche d'une
machine pneumatique.

On congoit difficilement, dans le premier cas, comment
une faible dépression barométrique de quelques milli-
meétres de mercure peut favoriser le dégagement de gaz
emprisonnés sous des pressions atteignant plusieurs cen=
tﬁaines d’atmosphéres; dans le second cas, au contraire,l
il est fort possible qu'une légére variation de la pression
atmosphérique dérange 1'état d’équilibre d’absorption du
grisou par le charbon et qu'un dégagement de gaz en
soit la conséquence; mais, méme en admettant que, dans
tousles cas, le grisou soit smplement comprimé sous forte
preéssion dans les pores de la houille, il est vraisemblable
que, dans les surfaces mises & nu, il s’établit & 1'intérieur
de la houille et jusqu’a une certaine profondeur, un ré-
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gime d’équilibre stable d’écoulement pour une pression
extérieure déterminée, et une variation barométrique,
méme légére, doit avoir pour résultat de rompre cet équi-
libre. Cette rupture d’équilibre peut-elle causer une aug-
mentation appréciable dans le dégagement du grisou, ou
bien, au contraire, cet accroissement n’est-il qu'une
fraction négligeable de la quantité qui se dégage sous
une pression atmosphérique moyenne? C'est la un pro-
bléme dont les inconnues sont, je crois, trop nombreuses
pour qu’on puisse le résoudre @ priors avec les données
actuelles de la physique, et dont il est plus simple de
demander la solution & l'expérience directe.

En méme temps que le grisou se dégage des fronts de
taille et est expulsé hors de la mine par la ventilation,
les terrains encaissant les vieux travaux peuvent en
donner également, par suite des failles ou simplement de
leur porosité qui les mettent en relation avec des couches
grisouteuses, et ce gaz se répand dans les remblais, d’ott
I'aérage ne le balaye qu’imparfaitement. Il n'est pas dou-
teux que dans le cas de couches puissantes, incomplete-

ment remblayées, ou dont le remblai ne se tasse pas ra-.

pidement, & cause de la solidité des épontes, les vides,
pouvant renfermer du grisou, atteignent plusieurs mil-
liers de metres cubes et une dépression brusque de
- 20 millimétres de mercure en vingt-quatre heures par
exemple, qui dilateraitle volume des gaz contenus dans le
remblai de 1 millieme & peu pres par heure, peut intro-
duire dans l'atmospheére de la mine une assez grande
quantité de grisou ou d’air trés chargé de gaz, qui se ré-
pand dans des galeries secondaires, souvent aérées par
diffusion seulement, et crée alors une cause sérieuse de
dangers.

(’est surtout dans ce dernier ordre d'idées qu'ont été
congues jusqu’a présent les expériences entreprises dans
les houilleres grisouteuses ou l'influence de la pression

/
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barométrique sur les dégagements de grisou estassez géné-
ralement admise depuis déja fort longtemps. La Commis-
sion francaise du grisou, dont un des membres, M. Le Cha-
telier, a présenté dans un remarquable mémoire 1'étude
critique des expériences faites en Angleterre par M. Gal-
loway, de 1868 a 1873, est arrivé & cette conclusion :
que I'influence des variations de la pression atmosphé-
rique sur les dégagements de grisou'est tout au moing
douteuse, et que, méme dans le cas ol elle se ferait un
peu sentir, elle ne pourrait, selon toute apparence, agir
sur les conditions de sécurité relative de la mine (*).

Je crois devoir faire observer & cet égard que I’analyse
tres rigoureuse de M. Le Chatelier s’applique & des expé-
riences n'ayant aucun caractére scientifique. M. Gal-
loway s'est en effet contenté de noter les apparitions de
grisow dans les mines du district houiller de Glasgow.
Or 'apparition du grisou, surtout dans des mines aérées
naturellement, comme celles qui ont servi aux études de
M. Galloway, correspond & quelque chose de fort vague;
de ce qu'une quantité insolite de grisou est observée en
un point d'un quartier de mine plus ou moins parfaite-
ment aéré, il ne s’ensuit pas que la quantité totale de
grisou qui se dégage dans ce quartier augmente. J'ai
constaté maintes fois dans des fosses grisouteuses des
apparitions anormales de grisou en un point ou Vair arri-
vait plus difficilement que d’habitude pour une raison
quelconque, sans que pour cela le régime général du
quartier fat plus grisouteux.

Pour étre comparables entre elles, les expériences
doivent étre faites au méme point du retour d’air général
d’'une méme couche, avec un indicateur de grisou assez
sensible pour apprécier les variations de la teneur en gaz

(*) De Vinfluence des changements de pression atmosphérique
sur le dégagement du grisou, par M. H. Le Chatelier.
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de ce retour d’air. Or, avec les lampes de stireté ordi-
naires, qui servaient aux expériences de M. Galloway, il
est & peu prés impossible d’apprécier des variations dans
la teneur au-dessous de 2 p. 100 de grisou, ni méme de
révéler la présence de ce gaz quand sa proportion ne dé-
passe pas 1 pour 100; et comme la teneur moyenne d’un
retour d’air de quartier grisouteux convenablement aéré
ne tient pas généralement plus de 1 p. 100 de grisou en
moyenne, on voit combien les mesures de M. Galloway
sont peu précises et peu comparables entre elles.

Quoi qu'il en soit, le rapport final de la Commission
francaise du grisou émet 'avis que les variations de
pression barométrique sont sans influence sur le déga-
gement du grisou au front de taille et admet seulement
comme possible, mais non comme pleinement démontrs,
qu'une baisse considérable du barométre peut faire refluer
dans les galeries immédiatement contigués, surtout si

elles communiquent avec les anciens travaux par des
orifices relativement étroits, le gaz qui peut se trouver

accumulé dans les anciennes excavations.

En Allemagne des expériences suivies ont été faites
en 1875 par M. Schondorf, qui, dans son traité sur
I'Exzamen de lair sortant des mines de la Saar (*), ne
s’occupe que du gaz contenu dans les vieux remblais
et considere l'influence des dépressions barométriques
comme dangereuse quand ces remblais sont en commu-
nication, par des fissures situées dans le terrain, avec
des chantiers possédant une ventilation défectueuse;
dans une mine bien aérée, M. Schondorf ne voit aucun
danger pouvant résulter de l'irruption du grisou dans
un courant d’air frais.

M. Nasse a également observé l'influence des dépres-

(*) Zeitschrift fir das Berg, Hiitlen, und Salinen-Wesen,
année 1876, p. 114,
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sions atmosphériques sur les dégagements de grisou,
aveec une méthode plus précise que ses devanciers (*).
Au lieu d'un district entier, il étudie le régime d’'une seule
couche en observant chaque jour, avec une lampe de
stireté, la quantité de gaz sortant & ‘travers un barrage
en magonnerie qui servait & circonscrire un incendie de
mine. En méme temps, il note la hauteur d'un baro-
métre & mercure placé prés de ce barrage; M. Nasse
constate, par la comparaison des courbes construites
avec le résultat de ses observations, que la diminution
de la pression atmosphérique favorise les dégagements
de grisou.

Il est & remarquer, dans les expériences de M. Nasse,
que le grisou provenait en grande partie de la distillation
de la houille et que le quartier barré formait une sorte
de gazometre éminemment propre & suivre la marche du
barométre; ce qui constituait des conditions singuliére-
ment favorables au succés de 1'expérience.

La Commission prussienne du grisou a repris récem-
ment la question, et avant de se séparer, a chargé, dans
sa séance du 26 juin 1885, M. Hilt, un de ses membres,
de la mission suivante :

« Etablir pratiquement et par des essais en grand
Iinfluence des variations atmosphériques sur le dévelop-
pement des gaz dans les mines, en déterminant journel-
lement, pendant une période assez longue, la proportion
des gaz contenus dans I'air de plusieurs mines, au moyen
d’analyses de laboratoires, et faisant en méme temps les
observations barométriques les plus minutieuses. »

Dans les expériences de M. Hilt, dont les Annales des
Mines ont déja rendu compte en détail (**), on a cherché
& séparer l'influence des dégagements des gaz des vieux

(*) Zeitschrift fir das Berg, Hiilen, und Salinen-Wesen,
année 41877, p. 277, 279. : ;
(**) Annales des mines, 8¢ sér., t. 1X, p. 593 et suiv.
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travaux de celle des dégagements de la houille: méme.
Des deux mines du bassin d’Aix-la-Chapelle choisies
pour faire les essais, les mines Atk Gouley possédaient
de vieux travaux exploités sans remblais sur 500.030 me-
tres carrés de surface, et ou le vide probable atteint
250.000 métres cubes; les mines Gemeinschaft, au con-
traire, possédaient & la fois des quartiers nouvellement
ouverts et parfaitement remblayés, et des exploitations
déja anciennes ol le vide probable atteignait 210.000 mé-
tres cubes.

M. Hilt avait précédemment fait quelques observations

au moyen de la lampe Pieler, dont les résultats étaient,
parait-il, de nature & démontrer I'influence des variations
barométriques sur le dégagement du grisou. La Commis-
sion prussienne n’a pas considéré cet instrument comme
-assez précis pour les expériences dont M. Hilt était
chargé. Je tiens a relever ce fait, qui paraitrait infirmer
les résultats de mes propres expériences faites avec des
lampes Pieler. L’abandon de cet instrument dans les
‘recherches de M. Hilt, et la préférence accordée au
dosage chimique, peut-étre plus-exact, mais tout & fait
impraticable pour des expériences d'une longue durée,
me paraissent motivés par la forte proportion de grisou
contenue dans les retours d’air ou se faisaient les obser-
vations (courant Gemeinschaft, 1,84 p. 100 de grisou en
moyenne; Ath Gouley, courant Gemeinschaft, 1 p. 100),
alors que la lampe Pieler ne donne d’indications réel-
lement précises au point de vue des variations de grisou
qu’entre 0,5 et 1,5 p. 100.

La conclusion de M. Hilt, tirée des différentes séries
d’expériences auxquelles il s'est livré, et dont la plus
longue n’a duré que vingt-neuf jours (2 au 30 septem-
bre 1885), est que, d’aprés 'examen des courbes com-
paratives résumant ses expériences, il est hors de doute
que, quand le baromeétre monte, les quantités de gri-
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sou et d’acide carbonique diminuent, et'quand le baro-
meétre descend, ces quantités augmentent.
MM. Mallard et Le Chatelier, dans leur important mé-

moire «sur les travaux de la Commission prussienne du

grisou (*)», font trés justement remarquer que I’examen
analytique'de ces courbes ne donne pas des correspon-
dances aussi satisfaisantes que M. Hilt semble le croire.
Pour les travaux de Ath Gouley et de Gemeinschaft com-
muniquant avec des vides considérables, I'influence des
variations barométriques se fait sentir, mais d’'une maniére
assez irréguliere, les fortes dépressions barométriques

~ne correspondant souvent qu’a des augmentations peu

importantes dans la proportion du grisou, et vice versa;
dans les régions qui ne communiquent pas avec des vides
considérables, I'influence de la pression atmosphérique
sur la quantité de grisou existant dans les galeries est
& peine sensible.

Si nous ne considérons ces expériences qu’au point de
vue pratique, c’est-a-dire des précautions qu'il convien-
drait de prendre en cas de dépression rapide, il est assez
difficile de tirer une conclusion d’aprés l'inspection des
courbes de M. Hilt : car la seule dépression notable sur-
venue au cours de sa plus longue série d’expériences
(baisse de 16 millimétres en 24 heures du 10 au 11 no-
vembre) coincide avec une duminution de grisou dans le
courant 2d de Gemeinschaft, et avec une augmentation
dans le courant 1d de Ath Gouley.

Les expériences de M. Hilt ne nous paraissent donc
pas tres 'probantes, et leur plus grand défaut, & notre
avis, est d’avoir eu une trop courte durée pour conduire
a des résultats concluants.

Le méme reproche ne peut pas étre adressé aux études
entreprises par M. Kohler au puits- Gabrielle des mines

(*) Annales des mines, 8¢ sér., t. IX, p. 688 et suiv.
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de Karwin (Silésie autrichienne), & l'instigation de M. le
chevalier de Walcher, directeur général des mines de
S. A. L. Parchiduc Albert (*).

La période des expériences, dont les résultats ont été
publiés, s'étend du 5 juin au 31 décembre 1885; elles ont
porté sur le retour d’air principal du puits Gabrielle, et
sur le retour d’air particulierde la veine Charles. L'aérage
du puits était obtenu par deux ventilateurs Guibal. Un
premier point intéressant, signalé par M. Kohler, est que
la marche de deux barométres, placés, I'un au jour et
l'autre au fond de la mine, est absolument parallele, et
que, par suite, il suffit d’observer les variations barome-
triques & 'extérieur de la mine. La proportion de grisou
atteignant jusqu’a 3 p. 100 dans ces retours d'air, on a
dfi, pour les mémes raisons que celles indiquées plus
haut, renoncer au dosage par la lampe Pieler et recourir
A des analyses chimiques, faites sur des prises d'air d'une
durée de 24 heures, pour avoir chaque jour une moyenne
exacte de la quantité de grisou dégagée.

Les conclusions de M. Kohler, tirées de ces expé-
riences, sont les suivantes :

« 1° La proportion de gaz contenue dans l'air de la
mine diminue en général quand la pression atmosphérique
augmente, et augmente quand celle-ci diminue ;

« 2° Cette proportion augmente avec d’autant plus d'in-
tensité que la courbe des dépressions barométriques des-
cend plus rapidement, et elle diminue d’autant plus vite
que cette méme courbe remonte plus rapidement;

« 3° L'intensité des dégagements de gaz n’est pas lide
d'une facon absolue avec la hauteur barométrique ;

(*) De linfluence des variations de la pression atmosphérique
sur les dégagements de grisou. — Rapport de G. Kohler, 2 édit.,
Vienne et Reschen, librairie de la Cour, Charles Prochaska, 1886

Traduit par M. R. Grey, ingénieur & Karwin, dans le Bullelin
de la Société de lindustrie minérale, 1887, t. I, p. 627 et suiv.
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« 4° Si, & la suite d'une ascension rapide de la courbe
barométrique, celle-ci monte plus lentement, ou bien, si
aprés avoir atteint son maximum, elle reste assez long-
temps stationnaire, il se produit alors une augmentation
lente dans la proportion de grisou dégagée. Inversement,
si aprés une descente rapide du barometre, cette des-
cente se ralentit, ou bien, si la courbe barométrique se
maintient quelque temps & la méme hauteur aprés avoir
atteint son minimum, alers on constate un commence-
ment de diminution dans la quantité de gaz dégagé. Par
suite, le maximum ou le minimum de la courbe baromsé-
trique ne correspondent pas toujours au minimum ou au
maximum de la courbe de la teneur en gaz. »

En comparant, points par points, la courbe des pres-
sions barométriques et celle des teneurs en gaz obtenues
par M. Kohler, nous avons trouvé, pour le retour d’air
principal du puits, qui communique avec des quartiers a
vieux remblais trés étendus, 105 concordances contre
87 discordances, ce qui ne constitue pas une grande dif-
férence en faveur de la probabilité de la concordance.
Mais comme on ne doit pas accorder le méme degré d'im-
portance & toutes les concordances et & toutes les dis-
cordances, sans distinction, nous pensons qu’il vaut
mieux, en s’en tenant toujours au coté pratique de ces
expériences, faire la comparaison des fortes dépressions
barométriques avec les variations de la teneur en grisou;
or, en ne considérant que les variations barométriques
d’au moins 8 millimétres en vingt-quatre heures, on voif
que sur huit variations semblables (30 aofit, 12 et 25 sep-
tembre, 11 et 28 octobre, 24 novembre, 6 et 30 décem-
bre) il y a 5 concordances et 3 discordances. Ces ré-
sultats semblent prouver, dans une certaine mesure,
l'influence des dépressions barométriques sur le dégage-
ment du grisou, au moins dans une mine possédant des
vides importants. Au contraire, dans le courant de la
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veine Charles, qui ne contient que trés peu de vides dans
les remblais, la concordance entre les deux phénoménes
nous parait encore moins bien démontrée par les courbes
de M. Kohler.

Le résultat le plus remarquable, & notre avis, des
études faites aux mines de Karwin, est d’avoir mis hors
de doute I'influence des dépressions trés rapides, produites
artificiellement, sur I'augmentation du grisou.

En fermant hermétiquement ’'orifice d’entrée de 1'air,
et en continuant & faire tourner le ventilateur au méme
nombre de tours, M. Kohler a pu produire en quelques
minutes, dans une premiére expérience, une dépression
de 2™™.5 de mercure, la pression de l'air dans la mine
ayant suivi, & partir de ce moment, les variations de la
pression atmosphérique. Le dégagement de grisou, qui
était, avant 'expérience, de 20™*,12 par minute dans le
puits d’air, monta & 36™°,85 pendant I'expérience, soit
‘ une augmentation de 83 p. 100; et dans la veine Charles,
ou le grisou contenu dans les remblais ne peut étre
qu’'une fraction trés faible de celui que dégage la houille,
I’augmentation, moins importante, il est vrai, a encore
été de 40 p. 100. Dans une seconde expérience, ou la
dépression initiale était de 2 millimétres, la teneur en
grisou a augmenté, pour le puits principal d’aérage, de
50 p. 100, et de 20 p. 100 pour la veine Charles. Enfin,
dans une derniére expérience, olt I'on put obtenir une
dépression de 4 millimeétres de mercure pendant une
durée de sept heures, l'air du puits principal de sortie a
tenu, en moyenne, 6,45 p. 100 de grisou, et la veine
Charles, qui dégageait avant l'expérience 3™%,89 de gri-
sou & la minute, en a dégagé 9™°,09 par minute pendant
la durée de la dépression, soit un accroissement de 135
p- 100.

Les résultats obtenus pour le courant d’air sortant par
le puits principal d’aérage, n’ont rien-qui doivent sur-
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prendre, puisque les expériences faites ont eu pour ré-
sultat de substituer peu & peu lair vicié des vieux
travaux & l'air frais circulant dans la mine avant la fer-
meture du puits d’entrée; mais en ce qui concerne la
veine Gharles, ils sont trés remarquables, puisqu’ils prou-
vent que, dans une couche aérée par de I'air pur, et ne
communiquant pas avec de vieux remblais pouvant servir
de réservoirs de grisou, la quantité de gaz dégagée par
minute a €été notablement accrue par une dépression ba-
rométrique artificielle. :

Il est juste de faire observer que, bien qu’assez faibles
par elles-mémes, ces dépressions se sont produites dans
un laps de temps beaucoup plus court que les dépres-
sions atmosphériques naturelles les plus rapides, puis-
que, dans les expériences de M. Kohler, on obtenait en
degx minutes environ une dépression de 1 millimeétre,
qu ne se produit presque jamais en moins d’une heure
dans atmosphere. Il ne faut donc pas s'étonner que, en
pratique, les résultats produits par des baisses brusques
du barometre ne soient pas aussi considérables que dans
Igs expériences de Karwin; toujours est-il que ces expé-
liences semblent prouver qu'une baisse rapide de la
pression atmosphérique peut rompre cet état d’équilibre
du grisou dans la houille, dont nous avons parlé plus
haut, et produire un accroissement subit dans la quantité
de grisou dégagée, non seulement par les remblais, mais
cncore par la houille elle-méme. '

III. — INFLUENCE DES MOUVEMENTS DU SOL
SUR LES DEGAGEMENTS DE GRISOU.

: La coincidence plusieurs fois observée entre les explo-
SIQDS de grisou et les tremblements de terre a attiré de-
PUs quelques années l'attention des ingénieurs et des
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géologues sur une corrélation possible entre la recru-
descence des dégagements de grisou dans les mines de
houille et de l'activité des mouvements de I'écorce ter-
restre. L'influence des mouvements du sol sur les déga-
gements de grisou a été discutée pour la premiére fois
d’une facon précise dans le journal anglais The Engineer
le 17 décembre 1875, & la suite d'une série de coups de
grisou contemporains de tremblements de terre. La
méme idée a été émise & la méme époque par M. de
Rossi, directeur des observations sismologiques d'Italie,
dans son Bulletino del Vulcanismo Italiaro (*).
En avril 1883, M. de Chancourtois, sans avoir eu con-
naissance de ces articles, adressait & I’Académie des
sciences, & la suite de nombreux coups de grisou qui s'é-
, taient succédés rapidement dans les exploitations houil-
léres, en Frahce et & l'étranger, une note « sur un moyen
de prévoir les dégagements de grisou », dans laquelle il
expliquait ces dégagements par les mouvements de 1'é-
corce terrestre qui produisent des fissures pouvant met-
tre en communication les travaux de mines soit avec des
strates chargées de grisou, soit avec des poches ou ce
gaz est fortement comprimé, et il proposait d’installer &
cet effet, dans les centres miniers, des appareils difs
sismographiques, analogues & ceux que possédent en
Italie la plupart des observatoires météorologiques.
Cette note fut le point de départ d’'une mission confiée
4 M. de Chancourtois, auquel je fus adjoint avec M. 1'in-
génieur des mines Lallemand, pour étudier les méthodes
d'observations sismologiques usitées en Italie et les ré-
sultats obtenus jusqu’alors. Un mémoire inséré dans les
Annales des mines (**), a rendu compte des travaux de

(*) Bulletino del Vulcanismo Italiano, année 1875 (sept. &
déc.).
™) Annales des mines, 8° sér., t. IX, p. 207.
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cette mission, et des premiers essais d'études pratiques
organisées au début de 18386 dans le bassin houiller du
Nord, études dont la présente note a pour objet d’ana-
lyser les résultats.

En 1884, M. Walton Brown, ingénieur & Newcastle-
on-Tyne, qui ne parait pas avoir eu connaissance de la
note adressée a I'Académie des sciences par M. de Chan-
courtois, a fait paraitre dans le journal : Proceedings of
the North of England institute of Mining and Mechani-
cal Engineers (vol. XXXIII, 1884) (*), une note ou il
expose les mémes théories que M. de Chancourtois.
M. Walton Brown, s’appuyant sur ce que le grisou est
généralement plus abondant prés des fissures et des
failles, pense que si des mouvements du sol avaient lieu,
capables de former des fissures nouvelles ou d’ouvrir les
fissures anciennes, 1a ol il se trouverait de grandes
quantités de gaz comprimé dans des cavités, dans une
couche de houille ou dans une roche poreuse quelcon-
que, il y aurait échappement inévitable de grisou, dés
que les travaux de la mine arriveraient & ces fissures.
Par suite, dans une région grisouteuse, traversée par
beaucoup de failles, un mouvement insensible de I'écorce
terrestre peut étre suivi d'irruptions de gaz plus ou moins
violentes ; la plus petite cassure peut devenir alors l'issue
d'un volume de gaz considérable.

A Tappui de cette théorie, M. Walton Brown compare
les courbes mensuelles des explosions de grisou et des
tremblements de terre dans la Grande-Bretagne, de 1868
4 1872; il observe la méme corrélation que celle qui res-
sort des courbes que nous avions publiées dans ces An-
nales (**). Il conclut en émettant le désir qu'on prenne
en Angleterre linitiative d’observer les’ mouvements mi-

(*) Un extrait de ce mémoire a été publié dans les Comples
rendus mensuels de la Sociélé de Uindusirie minérale (janv. 1885).
(**) dnnales des mines, 8° sér., t. IX, p. 256.
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crosismiques en méme temps que les dégagements de.
grisou, et il rappelle que, depuis le mois de janvier 1884,
le gouvernement japonais a inauguré une série d'expé-
riences du méme genre dans la houillére de Takoshima,
une des plus importantes du Japon. Ces expériences, fai-
tes sous la direction de M. le professeur John Milne, ont
pour but de s’assurer (comme l'explique en détail la
Gazette du Japon de janvier 1884) s'il existe des phé-.
noménes physiques ayant un rapport avec les dégage-
ments de grisou, notamment les tremblements de terre
et les variations barométriques.

Le programme de ces expériences est tellement analo-
gue & celui des études que nous avons entreprises, sans
nous douter que nous étions devancés & cet égard par le
Japon, que nous le donnons ci-dessous iz extenso. Ce
programme comporte, outre 1'étude des dégagements de
grisou dans la mine susdite :

1° Observation des mouvements du sol au moyen d'un
tromomeétre ou pendule, protégé contre les courants d'air
par une enveloppe, et dontles oscillations sont observées
4 l'aide d’'un microscope;

2° Observation de niveaux trés sensibles;

3° .Observation des courants telluriques;

4° QObservation des mouvements qui se produisent au
toit et au mur des couches de houille;

5° Etude de D'électricité atmosphérique dans la mine;
observations barométrique, thermométrique et marégra-
phique..

On voit que M. John Milne a envisagé 1'étude corréla-
tive des dégagements de grisou et des phénomenes physi-
ques pouvant influer sur eux, de la facon la plus étendue,
et il est & croire que ses observations donnefont des ré-
sultats d'un grand intérét.

M. Walton Brown annoncait également I'intention d’en-

treprendre des 1885 une série d’observations analogues
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prés de Sunderland, endroit qui semble étre favorable-
ment situé pour ces études : les résultats de ses obser-
vations, non plus que de celles de M. John Milne, n’ont
encore été publiés (voir la 2° note, page 428).

En somme, la corrélation des dégagements de grisou
et des mouvements du sol est une question qui commence
a peine & étre étudiée scientifiquement et sur laquelle on
a, jJusqu’'a présent, émis plus d'idées théoriques que de
preuves expérimentales.

Voici, avec les données actuelles de la sismologie ,
comment on peut, & notre avis, essayer d’expliquer le
role que peuvent jouer les mouvements du sol dans les
dégagements de grisou.

Les observations méthodiques entreprises depuis une
quinzaine d’années sur les tremblements de terre, princi-
palement en Italie et au Japon, ont montré que, en de-
hors des oscillations lentes de 1'écorce terrestre, les mou-
vements du sol peuvent étre rattachés a deux catégories
principales :

1° Les secousses et les trépidations, caractérisées par
des chocs ou des mouvements trés courts de direction
verticale ou horizontale, se succédant & des intervalles
variables avec une intensité plus ou moins grande, et
constituant les tremblements de terre proprement dits,
ces mouvements se reproduisant dans une méme région
o des intervalles éloignés, variant de plusieurs mois &
plusieurs années ou méme & plusieurs siécles.

2° Les ondulations microsismiques ou mouvements vi-
bratoires continus de faible intensité, perceptibles seule-
ment avec des appareils délicats et se prolongeant pendant
Plusieurs heures ou méme plusieurs jours, mouvements
existant pour ainsi dire & I'état continuel dans tous les
points du globe. Les premiers mouvements peuvent ren-
Verser des édifices, fendre et bouleverser le sol sur plu-

sieurs kilometres de longueur; leur effet sur des pendules
Tome XIII, 1888, 21
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de 1 & 2 metres de longueur se traduit par des oscillg-
tions de plusieurs degrés. Les ondulations microsismi-
ques au contraire ne donnent aux mémes pendules que
des oscillations d'une amplitude de quelques secondes,
appréciables seulement au microscope; leur effet sur les
édifices est insensible, et, dans le sol, elles ne doivent
produire que des fissures nombreuses, il est vrai, mais
tout & fait imperceptibles & ’ceil nu. L’existence de ces
ondulations continuelles a été démontrée, en Italie, par
les professeurs Bertelli et de Rossi, et par un grand nom-
bre de météorologistes; en Angleterre, par MM. Darwin
en France, par M. d’Abbadie dans les Pyrénées, par
M. Bouquet de la Grye & Paris, dans la région du Nord,
par nos observations; enfin, au Japon, par de nombreux
sismologues. .
Beaucoup d’hypotheéses ont été formulées pour expli-
quer ces deux mouvements de l’écorce tferre_stre : 'celle
qui nous parait la plus probable est 1'explication tirée de
I'existence d'un noyau fluide central, généralement ad-
mise par les géologues francais, et qui a l'avantage de
rendre compte & la fois des tremblements de terre et des
ondulations microsismiques. En admettant avec Laplace,
Elie de Beaumont et Chancourtois que la terre se com-
pose d'un noyau en état de fluidité ignée recouvert par
une écorce solide d'une faible épaisseur relative, ce noyau
se contractant peu & peu par refroidissement, 1'écorce
pour y rester appliquée doit perdre de son étendue, ce
qui ne peut se faire que si elle se fractionne en compar-
timents séparés par des rides ou par des fractures avec
plissements. Les tremblements de terre sont alors la
conséquence naturelle du jeu des compartiments plagés
dans un état continuel de tension compressive, par Sl):1t6
du retrait du noyau sur lequel ils reposent. Cette tension
‘doit nécessairement se résoudre de temps a autrg .pal‘
des crises de tassement ou de froissement particuliere-
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ment manifestées le long des rides et des fractures qui
sont représentées sur le sol par les chaines de monta-
gnes, et de préférence dans les régions ol 'écorce ter-
restre a une moindre épaisseur, ¢’est-d-dire au voisinage
des mers profondes.

Quant aux ondulations microsismiques, elles doivent

étre le résultat des marées intérieures auxquelles est né-
cessairement soumis le noyau fluide interne, obéissant 3
Tattraction luni-solaire, et qui doit périodiquement en
chaque point de la terre exercer une certaine pression
contre I'écorce terrestre, surtout lorsque l'intensité de
lattraction luni-solaire passe par un maximum, c¢’est-a-
dire aux pleines et aux nouvelles lunes.
. Les ondulations microsismiques sont donc distinctes
comme origine des secousses ou trépidations, qui résul-
tent du refroidissement du noyau interne, tandis que les
premieres sont la conséquence des mardes auxquelles
cette masse fluide est soumise. Mais il est facile de com-
prendre que les secousses peuvent étre, dans certains cas,
facilitées ou méme provoquées par la recrudescence d’ac-
tivité des ondulations microsismiques qui donnent I'im-
pulsion nécessaire pour rompre définitivement 1'équilibre
instable des compartiments de I'écorce terrestre en état
de tension compressive, et I'on s’explique ainsi pourquoi
les tremblements de terre leg plus violents se produisent
ou atteignent souvent leur maximum d’intensité 3 I'épo=
que des pleines ou des nouvelles lunes (*).

Or, comme nous I'avons exposé plus haut, le grisou
Daralt étre répandu dans la houille sous deux états diffé-
rents : ou bien imprégnant les couches de houille ou les

(*) Tel est le cas des derniers tremblements de terre survenus :
du 27 au 31 aoft 1886, aux Kitats-Unis (N. L. le 29); le 10 jan-
Vier 41887, en Algérie (P. L. le 9,4 1042 soir) ; le 23 février, matin,
dans le midi de 1a France (N. L. le 22, & 950 soir), et le 29 no-
Vembre, 4 1230, dans la province d’Oran (P. L. le 30, & 3229 soir).
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bancs de grés avoisinants, et comme dissous ou occlus
dans ces strates, ou bien renfermé sous une pression
considérable dans des poches ou cavités du charbon ou
du terrain houiller. Ces deux états peuvent d’ailleurs se
présenter simultanément dans une méme mine. Le pre-
mier cas est celui de la plupart des mines grisouteuses
du Nord et du Pas-de-Calais, Je second est surtout fré-
quent dans les mines & dégagements instantanés de la
Belgique, et peut-étre aussi de l'Angleterre et de la
Loire.

L’influence des mouvements du sol sur le dégagement
du grisou peut alors s'expliquer pour ces deux catégories
de mines grisouteuses de la maniére suivante. Toute
fissure produite par des mouvements sismiques dans le
terrain houiller et rencontrant des exploitations, y ame-
nera le grisou des cavités qu'elle aura recoupées. Les
ondulations microsismiques produisant un grand nombre
de petites fissures peu étendues, donneront surtout une
augmentation de gaz dans les mines grisouteuses de la
premiére catégorie. Et méme si ces ondulations ne pro-
duisent pas de fissures, il est possible que les vibrations
qu'elles provoquent dans le sol, comparables comme nous
le verrons plus loin & 1'ébranlement causé par 'explosion
d’un fourneau de mine fortement chargé, dégagent le gax
ocelus dans le charbon, de méme que, par des secousses
brusques, on peut dégager des gaz dissous dans un li-
quide, méme sans changement de pression.

Les secousses de tremblements de terre proprement
dits, qui doivent produire dans le sol des fractures peu
nombreuses, mais largement ouvertes et d'une grande
étendue, pourront avoir surtout une influence sur les
mines 3 dégagements instantanés, en faisant communi-
quer brusquement avec les travaux, des poches & grisou,
tros éloignées, qui n'ont pas encore 6t¢ drainées par des
chantiers s’en approchant progressivement.
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IV. — OBSERVATIONS FAITES DANS LE BASSIN HOUILLER
DU NORD, EN 1886.

‘A la suite de la mission en Italie dont les Annales des
mines ont rendu compte, M. de Chancourtois fit installer
en 1885, & I'Ecole des mines de Paris, deux appareﬂ;
sismographiques italiens fondés sur le principe du pen-
dule : le tromométre du P. Bertelli, et le microsismo-
graphe de M. Rossi. Chargé & cette époque du service
du sous-arrondissement minéralogique de Valenciennes
Jmstfﬂlai également, & I'Ecole des maitres-mineurs dé
Dou'au, un tromometre qui put étre mis en observation en
févrleF 1886. En méme temps, j'engageais la compagnie
des mines d’Anzin & entreprendre dans sa fosse la plus gri-
souteuse, le puits d’Hérin, des observations journaliéres
sur les quantités de gaz dégagées. M. Francois ingénieur
en chef des travaux du fond de la compagni; d’Anzin
vo_ulut bien se préter & notre désir, et ces mesures de,z
grls?u, qui eussent été trés longues a faire avec les pro-
?:d';zﬁst‘de dosage volumétrique, furent singulierement
130; ; nelzzz ]I;?;lef mise en service, & cette compagnie, de

Le§ résultats des observations simultanées faites &
D01~1a1 par MM. les garde-mines attachés & 1'Ecole des
maltrgs-mineurs, et a la fosse d’Hérin par M. I'ingénieur
‘L,B,CI‘OI.X, furent assez concordants pendant la période
Qessai (février et mars 1886) pour que nous nous décidions
a les continuer d’une facon permanente. M. Francois
frappé des résultats déja obtenus, fit construire chez’
SeCIjeta,n un tromometre semblable & celui de Douai, qui
fut installé & la fosse d’Hérin, prés de l’endroit clzxoisi
?0111_' l'es mesuf‘es de grisou, et put étre observé en
evrier 1887. C'est cet appareil qui, observé vers 6,30
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du matin le 23 février 1887, a donné des oscillations
d’une amplitude tout & fait anormale, indiquant nettement
une répercussion des tremblements de terre qui venaient
de bouleverser une heure auparavant le littoral de la
Méditerranée.

Organisation et programme
des observations.

1° Mesures du grisou. — Pour les mesures de la
variation du grisou, nous avons choisi dans la fosse
d’Hérin le retour d’air de la veine Voisine-Couchant.
Cette veine a une ouverture moyenne de 1™,20, dont
0,80 & 02,90 de charbon et 0™,40 & 0™,30 de terres.
Son inclinaison, assez variable, est en moyenne de 35°.
La fosse d’Hérin tire en moyenne 330 tonnes de charbon
par jour; le volume d’air extrait par le ventilateur est
de 26 métres cubes par seconde, l'orifice équivalent de
la mine étant 1™%,20. L’aérage des travaux de la veine
Voisine se fait de la facon suivante (voir P1. VI, fig. 1) : 'air
frais arrive dans la voie de fond de Voisine au niveau de
310 métres, la suit en se divisant au fur et & mesure des
besoins de 'exploitation et aére les tailles en montant;
le retour d’air partiel dans lequel se font les observations
grisoumétriques est au niveau de 250 metres. Le volume
d’air qui le traverse est en moyenne de 3™*,50, sur 5™°,05
d’air total sortant du quartier de Voisine - Gouchant
(jaugeage de mai 1887).

Le tableau ci-dessous donne, pour chaque mois de
l'année 1886 :

1° En tonnes, la production journaliere de la veine
Voisine-Couchant;

2° En metres cubes, le volume d’air entrant par
seconde dans 1'exploitation de la veine Voisine-Gou-
chant : ;
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3|4 1 10 (14 {12 [MOYENNES

Extraction. . .|108|115]| 77 | 87 75 | 84 | 70 72196 | 72 | 857,83

Volume d’air. .15,90/6,20/6,60|6,23|5,62(5,67|5,42(5,25(5,70(5,50|5,85 5,92 5m3.82

Les plus grands écarts entre les moyennes mensuelles
et la moyenne annuelle sont, pour l'extraction, de
29 p. 100 en dessous et 33 p. 100 en dessus; pour le
volume d’air entrant dans les travaux, de 9,8 p. 100
en dessous et de 11,8 p. 100 en dessus. On voit donc
que, si la production a subi des écarts assez considéra~
bles, le volume d’air a, au contraire, fort peu varié.

Le stérile contenu dans la couche elle-méme, joint aux
terres provenant du creusement des voies de roulage des
tailles chassantes et des plans inclinés, donnent une
quantité de remblai plus que suffisante pour remblayer
complétement les tailles, et, de plus, le tassement du toit
dela couche est & peu prés complet au hout de trois mois.
~ Il en résulte que, dans les travaux de la veine Voisine-
Couchant, le vide contenu dans les remblais a une impor-
tance ausi réduite que possible par rapport au volume
d'air parcourant les travaux. La surface déhouillée étant
en moyenne de 80 métres carrés par jour, soit environ
ggOO metres carrés en trois mois, on a au maximum
ML—B.GOO metres cubes de vide dans les
remblais. Pour une baisse barométrique de 20 millimétres
en 24 heures, variation rarement atteinte, on aura une
dilatation de 3 p. 100 environ, soit 108 métres cubes.
Or la teneur moyenne de grisou dans le retour d’air étant
de 0,8 p. 100, et le courant total du retour dair ayant
un volume de 5 métres cubes par seconde, c’est donc
53<0,008><60><60><24=3.356 métres cubes de grisou
pur qui se dégage moyennement par jour des travaux de
la veine Voisine-Couchant. Le grisou provenant des
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remblais ne peut donc former, méme avec une dépression
barométrique trés exceptionnelle, qu'une fraction tout &
fait insignifiante de volume que dégage normalement la
veine elle-méme.

Les mesures de grisou ont consisté dans I'observation
faite tous les jours, & six heures du matin, d'une lampe
Pieler au point A du retour d'air (voir pl. VI, fig. 1). Le
degré de précision de cette lampe, comme indicateur de
grisou, pour des teneurs comprises entre 0,5 et 1,5 p. 100,
est tout & fait suffisant pour un observateur exercé qui se
sert toujours de la méme lampe. Les nombreuses expé-
riences faites avec cette lampe par les ingénieurs de la
compagnie d'Anzin et par nous-méme, nous ont montré
que, méme pour des lampes différentes, les hauteurs
d’auréole n’accusent pas des écarts de plus de 0,1 p. 100
dans la teneur en gaz, et que les indications d'une méme
lampe sont comparables entre elles & 0,05 p. 100 prés.
La graduation des lampes est faite au moyen d’un gazo-
métre contenant une quantité connue de gaz d’éclairage;
la hauteur d’auréole est de 47 millimetres pour une te-
neur de 0,5 p. 100 de gaz, et de 73 millimétres pour
1 p. 100 de grisou, soit un écart de 26 millimeétres pour
une variation de 0,5 p. 100. Or, comme un observateur
~ exercé peut apprécier la hauteur de la flamme & 2 milli-
métres prés, on voit que le degré de précision est bien de
0,05 p. 100. La lampe servant aux expériences étaif
d’ailleurs fréquemment vérifiée au gazométre, et I'on n'a
jamais constaté de variations sensibles dans les indica-
tions.

Il est assez curieux que l'inventeur de cette lampe
n'ait pas appliqué au dosage du grisou cet appareil, en
somme trés sensible, et d'une exactitude trés suffisante
pour ce genre d’observations. La raison en est, je crois,
que d’abord, comme je l'ai indiqué plus haut, pour des
teneurs en gaz supérieures a 2 p. 100, elle ne peut donner
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d'indications comparables entre elles, parce que le haut
de la flamme atteint alors le sommet du tamis, et que par
suite la lampe Pieler ne peut étre employée qu’au-des-
sous de cette teneur; ensuite cette lampe, telle qu’elle
est fabriquée en Allemagne, est d'une observation trés
difficile, & cause des reflets brillants que donne le tamis
de cuivre dont elle est pourvue, et qui masquent en par-
tie 'auréole de la flamme. Mais quand ce tamis est forte-
ment terni par I'oxydation et la fumée, ou qu’on lui subs-
titue un tamis en fer, la pointe de ’auréole est trés nette.
La compagnie d’Anzin a muni en outre ses lampes Pieler
de cuirasses en tole, percées d'une fenétre & volet pour
observer la flamme, et d'une couronne de trous i la
partie inférieure, que l’on peut obturer plus ou moins.
On peut ainsi observer les auréoles dans des courants
d'air trés rapides, sans que la flamme soit agitée.

On peut reprocher au mode de graduation adopté par
la compagnie d’Anzin d’avoir été fait au moyen de gaz
d’éclairage au lieu de grisou méme; il est possible
qu'avec ce dernier gaz les hauteurs d’auréole ne soient
pas absolument identiques & celles que donne le gaz d’é-
clairage. Mais cette différence, si elle existe, n’offre pas
d'inconvénients sérieux dans 'espéce, nos études ayant
moins pour objet de mesurer la teneur exacte en grisou
que les variations de teneur d’un jour & l'autre.

Nous avons choisi 6 heures du matin pour le moment
de nos expériences; en voici le motif. Les ouvriers mi-
neurs, dans le Nord, se rendant vers 5"30" du matin &
leurs chantiers, ne commencent pas l'abatage avant
6 heures, et la teneur de grisou observée i ce moment
est aussi indépendante que possible de la quantité de
houille détachée des fronts de taille. Cette facon de pro-
céder est d’ailleurs justifiée par la comparaison que nous
avons faite entre les résultats fournis par une seule ob-
Servation faite & 6 heures du matin et par quatre obser-
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vations journaliéres, faites de six en six heures, dans le
retour d’air de la veine Arago exploitée & la fosse n°3
des mines de Lens. Le diagramme (P1. VII, fig. 1) résume
les observations ainsi faites du 15 au 31 décembre 1887 :
On voit que la courbe représentant les proportions de
grisou mesurées & 6 heures du matin a bien la méme
allure que celle obtenue avec quatre observations par
jour (7).

Sur cette derniére on voit que, & certains jours, la pro-
portion de grisou parait augmenter légérement vers midi,
heure du plein abatage; cependant la quantité de grisou
ne parait pas en rapport avec les quantités de houille
abattue, comme on le voit d’aprés la courbe représentant
celles-ci. Il est également facile de s’assurer que les
courbes obtenues, en joignant les points correspondant
aux observations grisoumétriques de midi, 6 heures du
soir et minuit, ne suivent pas l'allure de la courbe com-
plete aussi bien que celle des observations de 6 heures
du matin.

2° Observations barométriques. — Le barometre a été
observé tous les jours & 8 heures du matin sur le carreau
de la fosse d’Hérin; les résultats fournis par 1'Observa-
toire météorologique de Douai, distant de 26 kilométres,
étant absolument concordants avec ceux de la fosse d’Hé-
rin, et étant plus complets, nous avons porté sur nos
diagrammes comparatifs les hauteurs barométriques no-
tées & I’Observatoire de Douai (rapportées & 0° et au ni-
veau de la mer).

Les expériences de M. Kohler, & Karwin, ont pleine-

(*) Nous avons reporté la courbe obtenue en joignant les
points des observations de 6 heures du matin un peu au-dessous
de la courbe compléte, pour rendre leur comparaison plus facile :
A cet effet, nous avons également tracé la courbe moyenne des
quatre observations journaliéres.
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ment démontré que les variations de la pression baromé-
trique suivent la méme marche dans les travaux souter-
rains qu'au jour, malgré l'interposition d'un ventilateur:
nous avons fait également les mémes vérifications & la
fosse n° 3 de Lens, au moyen de trois barométres placés,
'un au jour, I'autre au fond du puits (profondeur, 288 me-
tres), le troisiéme dans le retour d’air général (niveau de-
179 métres); comme le montre le diagramme de la
PL VII, fig. 1, les trois courbes représentant les hauteurs
de ces trois barométres, observés de six en six heures,
sont absolument paralléles. Il est donc indifférent de
noter les hauteurs barométriques au fond ou au jour,
puisqu’il importe d’en étudier, non les valeurs absolues,
mais les variations d’'un jour & l'autre.

3° Observations sismographiques.— L’appareil obseryé
4 I'Ecole des maitres-mineurs de Douai a été déja décrit
dans ces Annales (*); il consiste essentiellement en un
pendule de 1™,50 de longueur, suspendu & une tige en
fer encastrée dans un mur épais, les oscillations du poids
du pendule étant observées avec un microscope : c’est le
« tromometre normal » usité en Italie et construit chez
Brassart fréres, & Rome.

Le microscope porte une échelle micrométrique divisée
en dixiemes de millimétres et servant & mesurer Tampli-
tude des mouvements ; le grossissement de 1'objectif du
microscope étant de dix diametres, & une oscillationde 1 di-
vision correspond un déplacement du poids du pendule de
1 centiéme de millimétre, soit une déviation angulaire de
1”,3. Le mur auquel est suspendu le pendule est un mur de
refend trés ancien, en briques, d'une épaisseur de 0™,60,
completement abrité contre le soleil et placé au centre

(*) Annales des mines, 8¢ série, t. IX, p. 241 (PL. V, fig. 1).
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des batiments de I'Ecole. Il est orienté du sud-ouest au
nord-est; les vents les plus violents soufflant toujours
du sud-ouest, on voit que l'influence des agents atmo-
sphériques est aussi réduite que possible.

Pour nous assurer que cette influence est négligeable,
nous avons comparé les vitesses du vent relevées a I'Ob-
servatoire météorologique de Douai avec les oscillations
du tromométre, pendant plusieurs mois (trois observa-
tions par jour faites aux mémes heures au tromométre
et & l'anémométre). Le diagrammme, fig. 2, pl. VI, re-
présente la courbe des vitesses du vent et celles des
mouvements du pendule pendant une période de plus de
deux mois (1°F juin au 5 aot 1886). I semble qu'il y aif
parfois une certaine concordance entre les deux courbes,
notamment le 19 juin et le 16 juillet; en revanche, le
tromometre est resté absolument immobile pendant que
le vent soufflait avec intensité (en particulier les 5 juin,
14 et 30 juillet). Les concordances observées coincident
avec des dépressions barométriques notables, comme on
peut le voir en les comparant & la courbe des pressions
barométriques, et nous vérifions ainsi un fait déja con-
staté par le P. Bertelli, a Florence, & savoir que des pé-
riodes d’intensité dans les mouvements microsismiques
ou bourrasques microsismiques coincident parfois d'une
facon trés nette, mais sans qu’il soit facile de ’expliquer,
avec des dépressions barométriques, amenant des pertur-
bations dans 1'atmospheére qui n’ont avec les mouvements
du tromomeétre qu'un rapport de simultanéité, mais non
de cause a effet; Bertelli appelle ces périodes de mou-
vements du sol en corrélation avec des dépressions ba-
rométriques, des bourrasques barosismiques. Sa conclu-
sion, comme la notre, est que I'influence du vent sur les
oscillations du tromométre est négligeable par rapport &
celle des mouvements propres du sol d’origine endogeéne.

Les trépidations locales n’exercent également aucune
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influence sensible sur le tromomeétre ; cela tient & ce que
les trépidations superficielles du sol, qui sont causées
surtout par le roulement des voitures, ont une période
de vibration trés rapide, puisqu’elles arrivent & commu-
niquer & I'air des vibrations sonores, et que des vibrations
rapides ne peuvent, comme l'a constaté Bertelli, que
produire des neeuds et des ventres dans le fil du pendule,
sans déplacement appréciable du poids. Il faudrait que
la longueur du pendule fit réduite & quelques millime-
tres, pour que les vibrations locales produisent un dé-
placement du poids du pendule comparable & celui que
donnent les mouvements microsismiques au tromomeétre
normal ; mais alors les mouvements microsismiques, dont
la période d’oscillation est supérieure & une seconde (*),
ne donneraient & ce petit pendule aucun mouvement re-
latif appréciable.

Des expériences ont été faites par M. Lacroix au puits
d'Hérin en vue d’étudier directement les mouvements
communiqués au pendule tromométre par un coup de
mine chargé de dynamite; on a fait varier & la fois, dans
ces expériences, la charge et la distance du fourneau de
mine au pendule. Le tableau suivant indique, pour cha-
quedistance et chaque charge, la déviation obtenue expri-
mée en division de I'échelle micrométrique (correspon-
dant & une déviation angulaire de 3”,5 dans le tromo-
métre d'Hérin). ‘

(*) Q’est précisément parce que les pendules qui remuent le plus
sous l'influence des mouvements du sol sont ceux dont la lon-
gueur est comprise entre 1 et 4 metres, qu'on a été conduit a
admettre que les mouvements microsismiques ont une période
de vibration variant de 1 & 2 secondes environ,
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DISTANCE CHARGE AMPLITUDE AMPLITUDE AMPLITUDE
des correspondant moyenne
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oz

1,81
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On voit, d’aprés ces expériences, que 1'ébranlement
causé au tromométre par une charge de 1 kilogramme
de dynamite placée & 8 métres est tout & fait comparable
A I'ébranlement produit par les mouvements microsis-
miques ordinaires, qui atteint fréquemment une et méme
deux divisions.

Enfin, en ce qui concerne le synchronisme des mouve-
ments microsismiques aux observatoires de Douai et d'Hé:
rin, sur lequel sont basées les comparaisons que nous
avons faites en 1886, bien que les oscillations ne soient
observées que deux ou trois fois par jour, les deux tro-
momatres, tout en n’ayant pas des mouvements identi-
ques, ont cependant une marche diurne trés comparable,
surtout quand les mouvements atteignent une cerfaine
intensité ; lorsque les mouvements sont faibles (inférieurs
a 1/2 division) il y a tantdt concordance, tantot discor-
dance).

Le diagramme, fig. 3, Pl. VI, représente les courbes
des mouvements des tromométres de Douai et d’Hérin
pendant les mois d'octobre, novembre et décem-
bre 1887.

Les bourrasques microsismiques se correspondent
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bien (¥); il est & croire que, si les appareils étaient enre-
gistreurs, les courbes se correspondraient encore mieux.
Mais cette corrélation est suffisante pour montrer que les
mouvements microsismiques sont un phénomeéne assez
continu, dont un trés petit nombre d’observations jour-
naliéres suffisent & indiquer 1'allure (**).

~

Résultats des observations faites en 1836,

La fig. 2, PL. VII, résume graphiquement les trois
séries d'observations faites & Douai et au puits d’Hérin,
du 1°* février au 31 décembre 1886. La courbe supé-
rieure représente les mouvements du tromomeétre de
Douai ; la seconde les proportions de grisou mesurées
dans le retour d’air de Voisine, la troisiéme les hauteurs
barométriques.

La’courbe des mouvements microsismiques a été cons-
truife en portant en ordonnée pour chaque jour Ia
moyenne des oscillations observées pendant ce jour, et
comptées en divisions de 1'échelle micrométrique; une
division est représentée par un centiméire, qui corres-
pond, par conséquent, & une moyenne d’oscillation diurne
de 17,3 d’amplitude. Nous avons préféré prendre la
moyenne des observations d’une journée plutot que de
porter directement en ordonnée le chiffre de chaque

observation ; la courbe est ainsi un peu simplifiée, tout

(*) Sauf les 22 et 23 novembre; il est probable que pendant
ces deux journées, comprises dans une période ot 'on a ressenti
de nombreux tremblements de terre dans le bassin méditerra-
néen, les oscillations répercutées dans la région du Nord auront
Gphappé aux observateurs de Douai. Le méme fait s’est produit en
février 1887; il semble méme que le tromometre placé au fond
du puits d'Hérin soit beaucoup plus sensible que celui de Douai
aux influences des tremblements de terre trés lointains.

(**) Les moyennes mensuelles des tromométres d’observa-
lolres trés distants les uns des autres, Bologne, Florence, Vel-
letri, donnent des courbes concordantes.




420 INFLUENCE DES MOUVEMENTS DU SOL

1

en gardant la méme allure, et sa comparaison avec les
~courbes du grisou et du baromeétre est rendue plus
facile.

Pour construire la courbe grisoumétrique, nous avons
fait subir aux observations journaliéres la correction,
d’ailleurs assez faible, nécessitée par les variations du
volume d’air circulant dans la mine : les quantités de
grisou mesurées ont été rapportées au volume d’air
moyen extrait par le ventilateur et pris pour unité.

Enfin, la courbe barométrique représente les pressions
rapportées & 0° et au niveau de la mer, mesurée trois fois
par jour (& sept heures du matin, midi et neuf heures du
soir).

L’interruption dans la courbe microsismique du 17 mal
au 1° juin correspond & un dérangement dans l'appareil;
les fréquentes interruptions de la courbe grisoumétrique
correspondent aux chdmages; celle du 1°F avril au 15
mai provient de ce qu’il n’a pas été fait d’observations
journaliéres dans cet intervalle.

Ces différentes interruptions réduisent & 179, sur 230
jours ou le grisou a été observé, le nombre de ceux ot
la comparaison entre 1'allure des trois courbes peut etre
faite.

En comparant les courbes point par point, si l'on
admet qu'il y ait concordance entre les phénomeénes mi-
crosismiques et les dégagements de grisou quand les
tangentes des courbes sont de méme signe, discordance
quand elles sont de signe contraire, et indépendance
quand l'une des tangentes est horizontale, on trouve les
résultats suivants :

Concordance . . . . 81 jours
Discordance. .« o« oo . 46 id.
Indépendance. . . . . . . .. : BAL d.

Total. . . .. ... . 178 jours
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En comparant de méme jour par jour les variations
barométriques et les dégagements de grisou, si I'on admet
quil y a concordance quand les tangentes sont de signe
contraire, discordance quand elles sont de méme signe,
et indépendance lorsque I'une des tangentes est hori-
zontale, on trouve :

Concordance. . . . . 75 jours
Discordance. . . . . . : 31 id.
Indépendance.. .. . . 54 id.

180 jours

Totalsr s i

s

Mais ce n'est pas ainsi qu'il convient, & notre avis,
d’établir la comparaison des trois séries de phénomenes.
Comme leurs corrélations, si elles existent, peuvent étre
atténuées ou masquées en partie par des éléments dé-
pendant du gisement, de l'abatage, efc., dont il est
impossible d’évaluer 'influence, il nous semble qu’il y a
lieu, dans ce genre d’études, faites & un point de vue
essentiellement pratique, de tenir plus de compte des
variations importantes que des faibles, et qu'il ne faut
établir de comparaison entre les trois courbes que pour
les premiéres.

Dans cet ordre d’idées on peut opérer de la facon sui-
vante : :

L. Comparaison des mowvements microsismiques et des
dégagements de grisow. — Nous considérerons comme
poiuts importants dans la courbe sismique :

1° Ceux ou la courbe passe par un maximum plus
grand que 1 division;

2° Ceux ou la courbe passe par un maximum compris
entre 1/2 et 1 division ; — nous admettons pour ces maxima
qu'il y a concordance avec la courbe grisoumétrique,
quand la quantité de grisou tend & augmenter ou passe
Par un maximum, le méme jour que celui du maximum
microsismique ou vingt-quatre heures aprés au plus tard;

Tome XIII, 1888. 28
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quil y a discordance quand, avec les mémes conditions
de simultanéité, la quantité de grisou diminue ou reste
constante.

3° Ceux ot la courbe sismique dénote un calme absolu
durant au moins deux jours; — nous admettons qu’il y a
concordance avec la courbe de grisou quand, pendant
cette période, la quantité de grisou décroit, discordance
quand elle augmente ou reste constante.

4° Enfin, nous prenons les maxima ou minima de grisou
non compris dans les précédents, et nous admettons qu'il
y a, pour les maxima, concordance si les mouvements du
sol augmentent ou passent par un maximum, discordance
si ces mouvements décroissent ou passent par un mini-
mum, et inversement pour les minima.

Le tableau suivant résume les éléments de cette com-
paraison :

TABLEAU L.
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On peut faire la comparaison inverse, c'est-a-dire
prendre les variations importantes de grisou en vingt-
quatre heures, et les comparer aux variations des mouve-
ments microsismiques, en prenant pour la concordance et
la discordance les mémes définitions que précédemment;
comme variations importantes de grisou, je ne considérerai
que celles supérieures & 0,5 p. 100 de teneur, et celles
comprises entre 0,5 et 0,25 p. 100, ce qui représente
des variations d’au moins 25 p. 100 dans la quantité de
grisou contenu dans le retour d'air. On trouve ainsi :

TasLeav II.

DESIGNATION DES POINTS Erilg g

1° Maxima microsismiques. . + . - . . = 1 division. . . . .
20 id. <ddiveet =1L id. .....
3° Calmes sismiques (immobilité d’au moins 2 jours). . . .

4° Maxima ou minima de grisou non compris dans les pré-
cédents

Dates.
10
1 féyr, 6 févr. 10 sept. 19 mars.
14 id. 19 id. 16 id.
3 mars, 18 mars. id.
16 juin. 31 id. oct.
19 id 4 juin, 5 id. juin.
16 juill. 8 id. id. id.
11 aont. 23 id. 5 nov. id. 5 aout.
13 oct. 8 juill. id. 19 sept. i
17 nov. 24 id id. 4 oct.
8 déc. 7 aolt. 28 id. 14 nov. e
14 1id. 18 id. 92 déc. 22 id. 24 noy.
28 id. 11 id. 17 dée.
3 sept. 5 id.

Soit, au total, 43 concordances contre 17 discordances.

: . : CONCOR- | DISCOR-
DESIGNATION DES POINTS DANCES | DANGES

1° Variations, en 24", dans la teneur en grisou = 0,5 p. 100. 4
22 1d. < 05et = 0,25 id. 13

IS TES e 3 e dr s o b G2 e 17

Dates.

i° 20

7 févr. 9 févyr. 8 juin. 22 juin. 2 aott. 8 sept.
9 id. 23

1 mars. 12 id. id. 4 id. 11 nov.
10 juin. 95 id. 11 id, 25 id, 10 id. 12 id.
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