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370 BOUTY.

APPLIGATION DE L’SLEGTROMETRE A L’STUDE DES EQUILIBRES GHIMIQUES (2);
Par M. E. BOUTY.

Dans un Mémoire antérieur (*), j’ai montré comment on peut
calculer la conductibilité d’un mélange d’électrolytes n’exercant
pas d’action chimique I'un sur 'autre. Ces calculs résolvent en
principe le probléeme de I'application de ’électrométre a I'étude
des réactions chimiques. En effet, puisqu’on sait trouver la con-
ductibilité z dans I'hypothése on il n’y a pas de réaction entre les
corps mélés, on n’aura qu’'a mesurer la conductibilité réelle C du
mélange pour s’assurer si la réaction se produit ou non. S’il y a
une différence, méme légére, entre C et z, c’est le signe certain
d’une réaction dont l'intensité est d’ailleurs grossiérement pro-
portionnelle a la différence C — x.

[. Dans le cas ou les corps réagissants sont des sels neutres
normaux, le calcul de £ ne souléve aucune difficulté théorique. Il
est d’ailleurs parfaitement loisible d’attribuer aux dissolutions
qu’on veut faire réagir une méme concentration moléculaire m, et
alors on a simplement, en désignant par @ et b les conductibilités
des liqueurs séparées, par p et ¢ les volumes de ces liqueurs em-

(') Annales de Chimie et de Physique, 5¢ série, t. 1V, p. 109; 1876.

(?) Extrait d’'un Mémoire plus étendu publi¢ dans les Annales de Chimie et
de Physique, G° série, t. XIV, p. 74.

(*) Voir p. 311 de ce volume; Annales de Chimie et de Physique, 6° série,
t. XIV, p. 59.
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ployés pour le mélange (1),
) o= P24t

Une premiére application de la formule (1) relative au mélange
de deux sels neutres normaux, d'acide et de base différents, a été
faite dans un Mémoire antérieur (2).

Une deuxiéme application se rapporte au cas ou 'on méle deux
dissolutions de sels neutres normaux d’'un méme acide, suscep-
tibles de former un sel double. Par exemple, le sulfate de potasse
et le sulfate de zinc, dont la réaction a été établie antérieurement
au point de vue purement qualitatif (3).

Si 'on veut aller plus loin et calculer la proportion y dans
lagquelle le sulfate double de potasse et de zinc existe dans la
liqueur, on est arrété par une premiére difficulté en apparence
insurmontable : ¢’est qu’on ne connait pas expérimentalement la
conductibilité du sulfate double de potasse et de zinc, qui devrait
intervenir dans le calcul. Cependant, il est possible d’obtenir une
valeur approchée de y, par les considéralions suivantes.

Un sel double, en tant qu’il constitue une molécule électro-
lytique distincte, doit conduire, a la limile, comme une seule
molécule d’un sel simple. On peut donc admettre que

(KO, $O% = Zn 0, SO%)

a I'état de sel double aurait, & la limite, la méme conductibilité

. s T2 . KO,S03 +Zn0,S03
que posséderait, a I'état de mélange, ’ 27, Dans
2
des liqueurs de concenlration moyenne, par exemple pour m =1,

cette propriété ne doit plus étre exacte en toute rigueur, mais on
peut encore 'admettre & titre de premiére approximation. Cela
posé, la liqueur formée par le mélange 4 volumes égaux de
Zn 0,503 et de KO,S0O3 contient :

1° A l'état de mélange,

"Zn 0,803 -~ KO. 803‘\
’

2 /

(1—)

représentant 1 — ) molécules de sels séparés;

t) Voir page 311 de ce Volume.

"
(*) Journal de Physique, 2* série, t. VI, r. 19.
(®) 1bid., 2¢ série, t. VI, p. 18.
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2° A Dlétat de combinaison,

/Zn 0,80 - KO, S03°
r(= )

\ 2

représentant 2 molécules de sel double qui conduisent comme A

2 o
molécules de sels séparés. En tout, le nombre des molécules est
/ TR v . .
1— 22-, et la conductibilité est celle de 1 — 5 molécules du mé-
lange.
Au degré d’approximation d’un tel calcul, on peut faire abstrac-
tion de l'accroissement de conductibilité moléculaire résultant de

la diminution de concentration [(1 — %/) molécules par litre au
lieu de 1 molécule|, et alors il suffit d’exprimer que la conducti-
bilit¢ observée C est une fraction 1 — —};/ de x,

C:@—Z»“

\ 2

Dans le Tableau suivant, m représente le nombre d’équivalents
de sel en grammes par litre de chacune des dissolutions mélées a
équivalents égaux, et 'on a pris pour unité la conductibilité du
chlorure de potassium a m équivalents par litre :

m. C. x. ¥

1,000 eneeeneannnn 0,4552 0, 1886 0,136
0,5, i 0,5391 0,5107 0,105
0,2 v s 0,5744 0,58y7 0,052
LT 0,6246 0,6357 0,035

Pour des valeurs de m <C 0,1, et au degré de précision que
comportent les expériences, x et C se confondent.

1I. Dans le cas ol les corps réagissants ne sont pas des sels
neutres normaux, le calcul de z ne peut étre fait en loute rigueur
que si l'on sait & combien d’équivalents de sel neutre chacun
d’eux correspond, au point de vue des conductibilités. L’applica-
tion directe de la formule (1) ne fournirait plus qu’une valeur
grossiére 1, suffisante Loutefois pour manifester clairement une
réaction un peu énergique. ’
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Action de l'acide sulfurique sur le sulfate de potasse.

a. Calcul de . et de x. — Soit, par exemple, un mélange a
volumes égaux de sulfate de potasse et d’acide sulfurique a 0,1
(8#,7 de sulfate de potasse ou 4% d’acide sulfurique anhydre par
litre), & la température de 24°,65. L’application directe de la for-
mule (1) donne, en prenant pour unité la conductibilité du sulfate
de potasse a o,1,

- 2.2116

= ——2—— :I,GO;’?’.

L’expérience donne
C =1,4061.

On voit donc qu’il y a une réaction assez énergique.

Dans le cas actuel, nous savons calculer une valeur de x plus
approchée que 1. En effet, I'étude de la conductibilité de I'acide
sulfurique a montré qu’a 24°,65 1™ d'acide en dissolution trés
étendue équivaut a 3m°! 258 d’un sel neutre ('), et nous pouvons
admetlre que cette relation subsiste encore a peu prés dans les
dissolutions i 0%, 1. Pour déterminer x, cherchons d’abord la con-
centration m que posséderait le mélange a volumes égaux d’une
dissolution de sulfate de potasse a o‘,1 et d’un sel neutre imagi-
naire S, que nous substituons a I'acide sulfurique, et dont la con-
centration serait o,1. 3,238,

1--3.258
m=0,1 ———— =0,2129.
Prenant pour unité la conductibilité du sulfate de potasse a o¢1,1,

on trouve, pour la conductibilité @ du sulfate de potasse a
01,2129, )
a =1,9756,

et pour la conductibilité du sel S & oé, 2129, c’est-a-dire pour la

oy eye . . N (lq, )19
conductibilité 6 de I'acide sulfurique a 2,29,
3,258

b= 1,5358;

ce sont les conductibilités @ et b qui doivent entrer dans le calcul

(*) Voir Journal de Physique, 2¢ série, L. VII, p. 31o.
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de 2 par la formule (1), en prenant pour p et ¢ les valeurs

p=I, q = 3,258.
1l en résulte

- — pa--qb _ 1,9756 +3,958.1.5358

g Tis,ass %%

valeur beaucoup plus approchée que .

La différence x — G est positive, c’est-a-dire que la réaction a
lieu dans un sens tel que le nombre des molécules électrolytiques
diminue. On sait, en effet, que la liqueur renferme y équivalents
de bisulfate de potasse, résultant de 'union de y équivalents de
sulfate neutre et de y équivalents d’acide qui représentent
3,258y molécules électrolytiques; en tout 4,258y molécules
électrolytiques ont été remplaccées par y molécules sculement.

b. Effet de la dilution. — Sans chercher tout d’abord a dé-
terminer une valeur de y, prenons pour point de départ le mé-
lange précédent (m == o,1) et étendons progressivement la liqueur
jusqu’aux dilutions extrémes. Le Tablean suivant donne les
valeurs de la résistance moléculaire brute g en prenant pour unité
la résistance moléculaire du mélange pour m—=1:

3
m. observé. calculé. Différence.
(ST S 0,7027 0,7027 0,0000
0,05 ...l 0,6321 0.6308 —0,0013
0,02 .cvuiinnnn 0,5561 0,5381 —+ 0,0020
0,01 vovnnenn.. 0,5159 0,5161 ~-0,0002
0,005 .. ........ 0,4853 0,4827 —0,0026
0,002 covnn.nn 0,4588 0,448y —0,0099

Les valeurs calculées ont é1é obtenues par la formule

(6) p:0,3544<1+ l,822nl;>.

Il est particuliérement remarquable que la méme forme de
fonction qui nous a servi pour représenter la variation de la rési-
stance moléculaire d’un sel normal ou anomal, ou d’un acide, se
trouve convenir encore au cas actuel, & peu prés avec le méme
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degré d’exactitude. Ce résultat est d'une importance théorique
considérable (*).

La formule (6) donne lieu & une série de remarques intéres-
santes :

1° A la limite, la conductibilité de I'acide sulfurique représente
3,258 fois la conductibilité d’un sel neutre normal, tel que le

sulfate de potasse. La conductibilité du mélange, supposé sans

1+ 3,958

action chimique, est donc = 2,129 fois la conductibilité

limite du sulfate de potasse. Mais la conductibilité moléculaire
prise pour unité dans le Tableau précédent est celle du mélange
d’acide sulfurique et de sulfate de potasse a 1éa qui représente
1,396 fois celle du sulfate neutre normal; d’ailleurs, la conducti-

bilité moléculaire du sulfate de potasse croit dans le rapport

I Y r » Y
—— a la température de 24°,65 en nt de m =1 a m — o.
55575 P e de 24°,65 en passa e n 1an )

La résistance moléculaire limite du mélange, évaluée en fonction
de l'unité adoptée, est donc définitivement
0,5405

1,396 509 0,3455.

b

On voit que la limite de la résistance moléculaire donnée par
la formule (6) coincide rigoureusement avec cette valeur o, 3435,
calculée dans ’hypothése d’une action chimique nulle. A la limite,
il n’y a donc plus de bisulfate de potasse dans la liqueur. Ce sel
a été entiérement détruit par la dilution.

2° Il est probable que la résistance moléculaire du bisulfate de
potasse varie d’aprés la méme loi qui convient a tous les sels
neatres normaux ou anomaux que nous avons étudids, ¢’est-a-dire

1
proportionnellement a un facteur 1+ CGm?®. D’autre part, I'expé-
rience vient de nous apprendre que la conductibilité du mélange
contenant 1 — y de sulfate de potasse et d’acide sulfurique et 3

1
de bisulfate varie proportionnellement a un facteur 1+ Dm?®. On

1 1
it donc avoir, en désignant par 1 -— Am?®, 1 -+ Bm?® les facteur
doit d , dé by ~Am?, Bm? les facteurs

(') Annales de Chimie et de Physique, G° séric, 1. XIV, p. 6g.
J. de Phys., 2¢ série, t. VII. (Aout 1888.) 27
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caractéristiques du sulfate neutre de polasse et de I'acide sulfu-

rique, par @, b, ¢, d les conductibilités moléculaires limites des
trois sels et du mélange,

L AR Lo N SN 5 d

1 1
1--Am3 1+ Bm3

n I’
1+ Gm? 1 -+ Dm3

Effectuons les divisions indiquées, en négligeant les puissances

L E
supérieures de m®. Il vient
1
y[ a+b—c—(aA+b0B— cC)m3]
1
=a-+b—d—(aA+Bb—Dd)m?.
Mais nous avons vu que la conductibilité limite d du mélange

est la somme des conductibilités limites « et b du sulfate neutre
et de l'acide

a-+-b—d=o.

On a donc, en évaluant y au méme degré d’approximation,

1
3

L
(aA+bB—dD)m? /[dD —aA —bB
y=- i\ Taxe—c )™
a+b—c—(aA+0B—cC)ym? N ‘

ou encore, puisque d = a + 0,

1
23

) y:a(D—A)~1—b(D—B)n

1
=Y m3.
a—+b—c

L’expérience directe nous a donné D =1,822, et cette valeur
est plus grande que A = 0,6566 et que B=1,661 ('). D’ailleurs,
la conductibilité limite ¢ du bisulfate de potasse doit se confondre
avec celle a du sulfate neutre. On aura donc, en remarquant que
% —3,58,

_ 1,1654 +-3,253.0,161 _
Y= 5258 =0,519.

Pour m = o,1,

1
¥y =o0,519.10° = 0,241.

(*) Voir page 3og de ce Volume,
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La lo1

1
]f == Ymg

correspond a une variation trés lente de p avec la dilution. On
aura, en effet, pour des valeurs de m de dix en dix fois plus petites,
les valeurs suivantes de y (') :

m ¥
[0 2 0,241
0,00 . uvunnns 0,112
0,000 . u.unn. 0,052
c. Effet de la température. — La conductibilité de I'acide

sulfurique & o%,1 varie proportionnellement au facteur

1--0,02129% — 0,0001472;

celle du sulfate neutre a 0,1, proportionnellement a

1-+-0,0333¢.

La conductibilité du mélange a volumes égaux fournit un facteur
de variation presque idenlique a celui de 'acide sulfurique, c’est-
a-dire trés inférieur a celui que I'on calculerait par la loi des mé-
langes. Il en résulte que 1'écart entre la valeur de z, calculée
dans I'hypothése d’une action chimique nulle, et la valeur de G
croit & mesure que la température s’éléve. Il en est de méme de la

(*) On peut obtenir la valeur de » d’une maniére plus directe, en admettant
que la conductibilité de 1= de bisulfate de potasse en dissolution trés étendue
se confond avec celle d’'une molécule de sulfate neutre. Cette égalité, qui doit
subsister a la limite, ne peut s’écarter beaucoup d’étre réalisée dans des liqueurs
contenant en tout {5 d’équivalent par litre de substance (7, = o,1) et qui, d’aprés
les calculs ci-dessus, ne contiennent guére que g d’équivalent de bisulfate.

Cela posé, le mélange 4 volumes égaux de sulfate dc potasse et d’acide sulfu-
rique a 0%,1 contient par litre

(1— ¥)KO, S0

y KO, HO, 2S0°
(1—y)HO, SOs.

o1 conduisant ensemble comme KO, SO®.

2

Pour calculer la conductibilité d’un tel mélange, on néglige d’abord les effets
de dilution résultant de la diminution du nombre des molécules dans la liqueur
et 'on obtient ainsi une valeur grossiére de y qui sert a en calculer de plus pré-
cises par une méthode d’approximations successives ( voir Annales de Chimie et
de Physique, 6¢ série, t. XIV, p. 87).
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proportion de bisulfate. J’ai trouvé :

Température. -
o 0,137
16 0,186
24,65 0,226

L’¢lévation de la température augmente donc la stabilité du
bisulfate de potasse en dissolution, tout au moins entre les tem-
pératures de o° et de 35°, que je n’ai pas dépassées dans mes
expériences. On remarquera que I'on fait déposer le bisulfate de
potasse de liqueurs chaudes et concentrées.

d. Efet d’un excés de sulfate neutre ou d’acide. — Plu-
sieurs séries d’expériences, ramenées 4 une méme température de
16°, m’ont donné, en moyenne, les valeurs suivantes de y, pour

des mélanges en diverses proportions de sulfate neutre et d’acide
dod,
Proportions du mélange.

-
3KO0,803+ HO,SO0s... ... .......... 0,300
2KO,803+ HO,S803... ............ 0,237
KO,803 -+ HO,SO3................ 0,186
KO,503--2HO,S0% .........ol. 0,227
KO,803+3HO,803................ 0,253
KO,SC3+~4HO,S03................ 0,280

On voit que la proportion de bisulfate croit avec l'excés de
U'un ou de 'autre des corps réagissants. Il semblerait méme qu’un
exces de sulfate neutre est plus favorable qu’un excés d'acide.

Tous les résultats obtenus dans I'étude du bisulfate de potasse
confirment, quant au sens général des phénomeénes, les conclusions
tirées par M. Berthelot (') de I'étude calorimétrique de dissolu-
tions plus concentrées (m=1). Un seul doit étre considéré
comme nouveau : c¢’est celui qui se rapporte & I'accroissement de
la proportion de bisulfate par I'élévation de température; il ne
pouvait aisément étre mis en évidence a l'aide du calorimétre,

dont 'emploi est restreint & la température de la salle ot 'on
opére.

(*) BErTHELOT, Essai de Mecanique chimique, t. 11, p. 319, 320 ct 321,



