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MEMOIRE SUR LA SURSATURATION,

Par M. Cuaries VIOLLETTE,

PROFESSEUR ADJOINT DE CHIMIE A LA FACULTE DES SCIENCES
DE LILLE.

PREMIER MEMOIRE ©,
ETUDE PARTICULIERE DE LA SURSATURATION DU SULFATE DE SOUDE.

CHAPITRE PREMIER.

HISTORIQUE DE L'ETAT ACTUEL DE LA SCIENGE SUR LA SURSATURATION
DU SULFATE DE SOUDE.

On doit & Gay-Lussac les premitres recherches scientifiques sur la sursaturation
de certaines dissolutions salines, et en particulier sur celles du sulfate de soude (2).
Ces recherches, entreprises dans le but de déterminer U'influence de la pression de
Iair sur la cristallisation des sels, conduisirent leur auteur a chercher I'explication
du phénomene si curieux de la cristallisation subite de la dissolution sursaturée de
sulfate de soude mise brusquementen contact avec I'air. Pour ce savant, la cause dé-
terminante de la cristallisation réside dans I’absorption, si petite qu’elle soit, de
Iair par la surface du liquide. L'air; en se dissolvant, précipiterait une partie de
sulfate de soude, par la méme cause qu’un sel en précipite un autre de sa dissolu-
tion, et le précipité formé ferait continuer la cristallisation, comme un cristal de
sulfate de soude que I'on aurait introduit dans la liqueur. Toutefois, Gay-Lussac
admet aussi une autre explication qu’il semble définitivement adopter, de préfé-

(1) Présenté aYAcadémie des Sciences dans sa séance du 24 avril 1865.

(2) De Uinfluence de la pression de Vair sur la cristallisation des sels, par Gay-Lussac. — Mémoires de
Physique et de Chimie de la Société d’ Adreueil, t. 11, p. 180; octobre 1813. — Annales de Chimic et de
Physique, 1™ série, t. LXXXVII, p. 225; 30 septembre 1813.
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rence & la premiere, dans son Mémoire sur la dissolubilité des sels dans l'eau (1).
[l remarque que les dissolutions salines sursaturées ont les plus grands rapports
avec I’eau restée liguide au-dessous de la température de zéro, et que, par suite,
tout ce qu'on pourra dire de U'eau doit leur étre appliqué. La cristallisation de
certains sels, la solidification de Veau refroidie au-dessous de zéro, seraient em-
péchées par une sorte d’inertie moléculaire que 'on parvient i vaincre par des
causes qui paraissent étrangeres a I’affinité chimique.

A partir de 1850, Henri Loewel publia une série de Mémoires (2) fortimportants sur
le méme sujet, dans lesquels sont consignés un grand nombre de faits nouveaux et
des expériences ingénieuses. En nous bornanti ce qui concerne lesulfate de soude,
nous voyons que ce chimiste a établi les principaux résultats suivants. ' '

Une dissolution sursaturée de sulfate de soude peut fournir des cristaux, mais
ils contiennent 7 équivalents d’eau; la dissolution n’est donc sursaturée que pour
le sulfate ordinaire.

Une température suffisamment basse, 8 ou 1o degrés au-dessous de zéro, peut
faire cesser la sursaturation.

Des corps chauffés, solides ou liquides, polis ou en fragments, peuvent perdre
la propriété de faire cristalliser le sulfate de soude, bien que ces corps soient
redevenus depuis longtemps & la température ambiante lorsqu’on les plonge dans
tes solutions; il en est de méme des corps lavés a I'eau.

L’air ordinaire peut devenir impropre & provoquer la cristallisation du sulfate
de soude dans plusieurs circonstances, tout en conservant son état hygromsé-
trique (3), et notamment 8’il a circulé dans des tubes contenant du coton.
Leewel n’essaye point d’expliquer les phénomenes qu’il a décrits, et il regarde
fa cristallisation brusque des solutions sursaturées comme « Veffet d’une de ces
actions mystérieuses de contact, appelées actions catalytiques par Berzélius, et
dont Ia science n’a pas jusqu’a présent donné d’explication satisfaisante. »

M. A. Lamy vérifia, par des expériences nouvelles, en 1851 (4), les résultats
principaux énoncés par Leewel, et montra en outre que la forme, I’épaisseur, la
nature des vases, la quantité de dissolution qu’ils renferment, sont sans influence
sur la eristallisation du sulfate de soude, en méme temps qu’il réfuta la théorie de
la solidification des dissolutions sursaturées donnée par MM. Gotzinski et Selmi.

(1) Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. 11, p. 296.

(2) Observations sur la sursaturation des dissolutions salines, par Hexet LoEWEL, 4nnales de Chimie et
de Physique, 3° série : 1 Mémoire, t. XXIX, p. 62; 1850; 2° Mémoire, t. XXXIII, p. 334; 1851; 3¢ Mé-
moire, t. XXXVII, p. 155; 1853; 4° Mémoire, t. XLIII, p. 405; 1855; 5¢ Mémoire, t. XLIV, p. 313; 1855
6° Mémoire, t. XLIX, p. 32; 1857.

(3) Contrairement a Vassertion de M. Gotzinski, Comptes rendus des séances de I Académic des Sciences,
12 mai 1851, et de M. Selmi, Comptes rendus, 23 juin 1851. ;

(4) A. Lamy, Thése de Physique présentée 4 la Faculté des Sciences de Paris, 29 novembre 1851.
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Dans un Mémoire sur la filtration de I'air par rapport a la fermentation, & la
putréfaction et & la cristallisation (1), M. Sehroder fut conduit & étudier d’une
maniere toute spéciale les phénomenes de la sursaturation. Il constata d’abord
que toutes les expériences faites avec les solutions sursaturées de sulfate de soude,
de carbonate de soude, de sulfate de magnésie et d’alun, obtenues en chassant I’air
par I'ébullition, réussissaient également lorsqu’on se servait de liqueurs refroidies
lentement au contact de I'air filtré sur du coton. Les différents hydrates de ces
sels et leurs modifications signalées par Leewel se produisaient tout aussi bien
en vases clos, privés d’air, qu’en présence de l'air filtré.

M. Schroder conclut de ses expériences que la seule regle générale que l'on
puisse admetire en présence de résultats souvent opposés et contradictoires, ¢'est
que les corps n’agissent sur les solutions sursaturées que s’ils ont eu pendant un
certain temps le contact de I'air ordinaire, & I'exception toutefois du cristal de la
substance qui se trouve dans la solution sursaturée (2).

(1) Annalen der Chemic und Pharmacie, WoeHLER, Ligsic, Korp, t. CIX, p. 35; 1859.

(2) Du reste, pour mieux faire comprendre I'importance du travail de M. Schroder, je donnerai ici un
extrait de son Mémoire.

Extrait du Mémoire de M. Schroder sur la filtration de U'air par rapport & la fermentation,
& la putréfaction et & la cristallisation.

« § 23. — On sait que les solutions sursaturées, comme les corps surfondus, tels que le soufre, le phos-
phore, etc., ne cristallisent pas toujours immédiatement aprés le contact de 'air ordinaire, mais souvent aprés
un temps plus ou moins long. On sait aussi que la cristallisation se fait beaucoup plus rapidement par le
contact de certains corps solides exposés 4 Iair. Ces résultats semblent favorables & 'hypothése qui ex-
plique la cristallisation des liqueurs sursaturées en admettant qu’elle est provoquée par de petits corps
solides qui planent dans I'air, et Pon a effectivement attribué cette propriété aux poussieres de Iair. Jai
fait un grand nombre d’essais, de maniére & déterminer & quelle classe de corps appartient cette propriété,
en projetant différentes substances dans des ballons contenant des dissolutions sursaturées isolées de V'air
cormmun par un bouchon en coton. De Pair filiré est rentré dans les vases, et I'on sait que dans ces condi-
tions la sursaturation persiste pendant longtemps, méme aprés avoir agité et ouvert les vases : on a donc
J4 un procédé commode pour étudier I'influence de différents corps sur la sursaturation. Les cristaux les plus
divers, les poudres amorphes, les acides et les bases, les oxydes et les suroxydes, un grand nombre de
substances organiques hydrocarbonées, les matiéres protéiques, le pollen des fleurs, les spores des moisis-
sures, des matiéres en voie de putréfaction furent essayés tour & tour, sans que j’aie pu reconnaitre dans
aucune de ces substances la propriété bien caractérisée de provoquer la cristallisation : ¢’était toujours une
affaire de hasard si telle ou telle substance produisait ou non la cristallisation. La seule conclusion a'dé-
duire de ces expériences, c'est que les différentes substances susmentionnées n’exercent point d’action si
leur surface n’'a pas 6té exposée quelque temps & l'air, sielles ont 6té préalablement chauffées, ou si,
aprés avoir séjourné dans l'eau, on les faisait sécher en vase clos, 4 I'exception toutefois du cristal de la
substance dissoute dans la liqueur sursaturée : celui-ci peat étre chauffé et méme fondu 4 la surface, et
malgré cela il détermine toujours la cristallisation.

» § 24. — Les faits que I'on vient de rapporter augmentent singuliérement la difficulté d'interpréter .
théoriquement ces phénoménes de sursaturation. D'une part, I'air ne peut provoquer la cristallisation que par
de petits corpuscules solides qu'il tient en suspension; d’autre part, tous les corps solides essayés (excepté
le cristal primitif lui-méme) ne font cristalliser la liqueur guautant qu’ils ont été pendant un cer-
tain temps en contact avec P’air. Evidemment on se meut 14 dans un cercle vicieux, & moins d’admettre

28. -
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Puis, comparant les phénomenes de cristallisation par I'air libre, par I'air chauffé
ou par lair filtré sur le coton, avec les phénomenes de putréfaction, il trouve
entre eux une telle concordance, de telles analogies, qu’il ne peut s’empécher de
les attribuer 3 une cause commune jusqu’ici entitrement inconnue. Appelant
‘uction inductive cette cause inconnue de la cristallisation des solutions sursaturées
et de la putréfaction des liquides organiques, il expose une théorie de la cristal-
lisation et de la putréfaction.

Suivant lui, 'action inductive de l'air serait plus ou moins forte, elle ne serait
méme jamais complétement détruite par le coton, elle ne serait que tres-affaiblie.
Une action inductive trés-forte peut seule faire eristalliser les substances hydratées
fes plus solubles. Ainsi, par exemple, dans les solutions sursaturées de sulfate de
soude, en présence de l'air filtré, une action inductive faible détermine la forma-
tion de I'hydrate de Leewel SO%, NaO -+ 7HO; tandis qu’en présence de 'air com-
mun, une action inductive plus forte détermine immédiatement la cristallisation
du sel ordinaire moins soluble SO®, Na O + 10HO (1).

Il remarque en outre que les observations faites dans air filtré sur la fermentation
et la putréfaction sont paralleles aux phénomenes de cristallisation, puisqu’il y a
des corps qui résistent des années dans I'air filtré, tandis que d’autres plus alté-
rables, tels que le lait, le jaune d’ceuf, entrent en décomposition, méme par P'action
inductive faible de I’air filtré. Les phénomenes de fermentatien, de putréfaction,
aussi bien que les phénomenes de cristallisation, prouvent done que I'action induc-
tive de 'air filtré n’est jamais anéantie, mais seulement considérablement affaiblie.
D’ailleurs ne voit-on pas, dans un autre ordre d’idées, ’air frais ou I'air confiné agir
tout différemment sur I’économie; 1'air fraisexerce sur le développement de lasanté
de 'homme une action stimulante certaine, qui n’est point encore expliquée, mais
. que ne possede pas I'air confiné privé d’acide carbonique et de gaz nuisibles.

que I'air n’apporte, & chacune des innombrables solutions sursaturées que 'on peut obtenir, quelque petit
cristal isomorphe avec le corps dissous et pouvant former avec lui un ensemble complet.

» Et en admettant méme cette hypothése invraisemblable, il faudrait admettre aussi cette autre hypo-
thése encore plus invraisemblable, que ces cristaux si variés qui planent dans P'air sont tous détruits com-
plétement par I'action d’une température inférieure & 100 degrés. D'abord je ne comprends pas comment
la production de cristaux au contact de I'air peut étre attribuée a de petits corpuscules qui y planent. Mais
si nos connaissances actuelles sont insuffisantes pour expliquer U'influence jusqu’ici mystérieuse de I'air sur
les phénomeénes de cristallisation, si ce ne sont pas de pelits corpuscules solides qui la produisent, il est
trés-vraisemblable que I'action de lair qui détermine la fermentation et la putréfaction ne doit pas étre
uniquement attribuée & de pareils corpuscules miasmatiques; car ces deux actions de V'air ont tant d’ana-

/ logies, les conditions qui les empéchent de manifester leurs effets se ressemblent tellement, qu'il est
impossible de s’empécher de les attribuer & une cause commune entidrement inconnue jusqu'ici. »

(1) Je ne comprends pas pourquoi Leewel, et aprés lui M. Schroder, considérent le sulfate de soude ordi-
naire, SO°, NaO + 1010, comme étant moins soluble que le sulfate SO°, NaO + 7HO, qui se dépose tou-
jours en premier lieu dans les solutions sursaturées de sulfate de soude. C’est le contraire qui parait pro-
bable, quoique 'expérience ne dise rien a cet égard.
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Jai rapporté avec quelque détail les principaux traits du travail de M. Schrader,
parce que ce travail est peu connu en France, et que ce résumé succinct permettra
de juger plus sainement de I'état de la science a 'époque ol le Mémoire de ce
savant a été publié, c’est-a-dire en septembre 1858.

Mes premiéres recherches sur la sursaturation datent du commencement de
I’année 1860; elles furent provoquées par les beaux travaux de M. Pasteur sur les
générations spontanées, dont les résultats m’avaient fortement impressionné. Bien
qu’a cette époque je ne connusse point le travail de M. Schroder, j’entrevoyais une
grande analogie entre les phénomenes de fermentation et les phénomenes de cristal-
lisation occasionnés par l'air. Je fis part de mes premiers essais a M. Pasteur, qui
les accueillit avec une grande bienveillance, m’encouragea a les suivre, m’aida de
ses conseils, et me communiqua son mode d’expérimentation pour-'ensemence-
ment des poussieres de l'air, avant la publication de son travail. Aussi je saisis
cette occasion d’adresser ici publiquement mes remerciments i ce savant que je
m’honore d’avoir eu pour maitre.

Un résumé de mes premieres expériences fut présenté par M. Pasteur & la
Société Chimique de Paris, dans sa séance du 27 juillet 1860, et communiqué 2 la
Société impériale des Sciences et Arts de Lille le 17 aoat de la méme année. De-
puis cette époque, j'ai fait & cette méme Société plusieurs communications sur le
sujet dont il s’agit; il en a été rendu compte dans différents recueils, et notam-
ment dans la Revue des Sociétés savantes du 27 mars 1863, p. 137, et dans le dis-
cours de rentrée des Facultés de Douai et de Lille pour I'année 1863.

CHAPITRE II.

EN QUOI CONSISTE LA SURSATURATION. — SA DISTINCTION D'AVEC LA SURFUSION. —
APPLICATION A LA CONGELATION DE L EAU AU-DESSOUS DE ZERO ET A CERTAINES

SOLUTIONS SALINES.

Il importe, des le début de ces recherches, de préciser les idées sur la sursatura-
tion et de la distinguer de la surfusion avec laquelle on I’a souvent confondue. La
plupart desauteurs qui se sont occupés de ce sujet ont admis les idées de Gay-
Lussac sur cette matiere, idées qui se trouvent déja exprimées dans son Mémoire
de 1813 et qui sont plus développées dans le Mémoire sur la dissolubilité des sels
dans Veau.

« Lasaturation dans une dissolution saline de température invariable, dit Gay-
Lussac, est le terme auquel le dissolvant, toujours en contact avec le sel, ne peut
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plus ni en prendre ni en abandonner aucune portion. Ce terme est le seul que I'on
doit adopter, parce qu’il est déterminé par des forces chimiques et qu’il reste
constant tant que ces forces restent constantes. D’apres cette définition, toute dis-
solution saline pouvant abandonner du sel sans que sa température change est né-
cessairement sursaturée. Je vais montrer quen général la sursaturation n’est point
un terme fixe et que la cause qui la produit est la méme que celle qui retient [eau
liquide au-dessus de sa température de congélation.» Et plus loin il ajoute : <La cause
générale qui produit la sursaturation étant évidemment la méme pour chaque sel,
il suffira d’observer ses effets dans ceux ol ils se montrent avec le plus d’inten-
sité. »

Je crois qu'il y a lieu de distinguer ces différents phénomenes, afin d’éviter
toute confusion dans le langage et dans les idées. La saturation est parfaitement
définie par Gay-Lussac dans le Mémoire cité. Je dirai donc avec cet illustre savant :
qu'une liqueur est saturée d’un sel 3 une température donnée, si, se trouvant en
contact avec ce sel, elle ne peut plus ni en prendre ni en abandonner.

Mais je ferai une restriction pour la sursaturation, et je dirai :

Qu’une liqueur est sursaturée d’un sel a une température donnée, si, contenant
a P'état liquide plus de sel que ne I'indique le terme de la saturation pour la tem-
pérature donnée, elle n’abandonne aucune partie de ce sel par 'agitation avec ou
sans des corps anguleux, en présence ou en l'absence de I'air convenablement
modifié.

Si des liqueurs restant limpides pendant un temps indéfini, & une température
constante, laissent déposer par lagitation, dans les conditions que je viens de
mentionner, des corps fondus ou simplement liquéfiés, je rangerai ces phéno-
menes dans ce qu'on appelle la surfusion, sans préjuger en rien la question de
savoir s'il y a réellement surfusion dans le cas ot le liquide ne serait point homo-
gene.

Je vais montrer par quelques exemples les idées que j’attache aux phénomenes
de surfusion et de sursaturation. '

La congélation brusque de I'eau refroidie au-dessous de zéro, contrairement a
Iopinion de Gay-Lussac, est un phénomeéne de surfusion analogue & la solidifi-
cation du soufre, du phosphore, etc., liquides & des températures inférieures a
celles de leur fusion, et tout a fait distinct de la cristallisation des solutions sur-
saturées. Les faits snivants le prouvent suffisamment.

Comme beaucoup de personnes, j’ai eu I'occasion d’observer la solidification
brusque de I'eau dans les conditions ordinaires, lorsque la température extérieure
s'estsuffisamment abaissée. Jattachais un grand prix & la constatation nouvelle de
ce phénomene depuis le commencement de mes recherches sur la sursaturation,
et j’ai été assez heureux pour |'observer de nouveau pendant I'hiver de 1863. En
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transvasant de I'eau ordinaire, qui avait été abandonnée au repos depuis plusieurs
jours dans une piece froide inhabitée, je vis que I’eau restait limpide dansle vase
ou elle avait séjourné, tandis que d’abondantes lamelles de glace prenaient nais-
sance dans P’autre. Dans la crainte d’étre le jouet d’une illusion, je cherchaia
constater le phénomene dans des conditions telles, que toute objection fit impos—
sible. Je pris, dans une piece voisine chauffée, un verre placé sur la cheminée; je
sentais & la main que sa température était supérieure a celle de la chambre. J'y
versai I’eau refroidie au-dessous de zéro; ellen’éprouva d’abord aucun changement
apparent, parce qu’elle avait dit céder sa chaleur au verre; mais I'ayant rejetée
pour la remplacer par de I'eau nouvelle, versée avec précaution, je constatai
que cette eau, parfaitement limpide d’abord, fournit aprés quelques instants des
lamelles cristallines de glace assez abondantes. L’eau du vase ne tarda pas i se
congeler, par suite de ces diverses manipulations. Cette observation, qui se ratta—
che aux curieuses expériences faites par M. L. Dufour, en 1861 (1), sur la congé-
lation de 'eau dans des mélanges de chloroforme et d’huile, montre que I'inter-
vention de vases étroits ou d’enveloppes liquides n’est pas indispensable pour
conserver & I'ean refroidie au-dessous de zéro une certaine stabilité dans son état
fluide. Dans les conditions exceptionnelles ou j'étais placé, probablement moins
rares qu’on ne le suppose, j’ai pu, avec quelques précautions, déplacer, agiter et
transvaser méme de ’eau refroidie au-dessous de zéro, sans qu’elle cessit de se
maintenir liquide. Mais cet état ne saurait persister indéfiniment; une agitation
brusque le fait disparaitre.

T'ai prouvé du reste par 'expérience suivante, publiée en 1860 (2), que 'agita-
tion brusque ou le frottement d’un corps étranger suffisent toujours pour déter-
miner la congélation de 'eau refroidie au-dessous de zéro.

J’ai employé deux tubes analogues & ceux qui servent & la confection des thermo-
metres (Pl I, fig.1 et 2). Les réservoirs, de 15 millimetres de diametre sur 10 &
15 centimetres de long, contenaient de 1'eau qui avait été portée al'ébullition dans

les appareils et au-dessus de laquelle se trouvait, soit le vide, soit de air calciné
ou tamisé sur du coton, soit de I'air ordinaire. Un des réservoirs renfermait un
petit bout de tube de verre creux de 2 centimetres environ de longueur, et I’cau,
lorsque sa température était de zéro degré, n’arrivait que jusque vers la nais-
sance du tube capillaire. Les appareils, scellés a la lampe, furent placés a ¢oté I'un
de I'autre dans un mélange réfrigérant dont la température était environ de 5 ou
.6 degrésau-dessous de zéro; en les retirant apres quelque temps et les renversant, je
vis ’eause prendre en masse dans le réservoir ol se trouvait le petit cylindre en verre,

(1) Comptes rendus, t. LI, p. 750.
(2) Mémoires de la Société des Sciences et Arts de Lille, 2° série,. t. VII, p. 198; 1860.
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tandis qu’elle resta limpide dans P'autre; la solidification n’avait donc pas été
occasionnée par le déplacement des réservoirs, mais bien par I'agitation produite
par le petit tube en verre. J'observai aussi que les cristaux naissaient sur le petit .
cylindre lorsqu’il avait atteint & peu prés la moitié de la longueur du réservoir, et
de I se propageaient dans toute la masse en forme de lamelles emprisonnant
le petit tube de verre. Cette expérience, d’'une exécution facile et d’'une réussite
assurée, peut devenir une expérience de cours, en se servant seulement du tube
qui contient le petit cylindre de verre; elle permet de montrer & tout un amphi-
théatre ce phénomene si curieux de I'abaissement de la température de I'eau au-
dessous de son point de solidification, et probablement aussi réussirait-elle en
remplacant I'ean par d’autres corps.

Il m’est arrivé souvent, en repetant cette expérience avec des appareils qu1 n’é-
taient point remplis d’eau jusqu’a la naissance du tube capillaire (PL 11, fig. 3), de
pouvoir agiter le liquide en déplacant la bulle d’air assez forte de la partie supé-
rieure du tube, sans provoquer la solidification de I'eau, et cependant I'eau était
bien refroidie au-dessous de zéro, car en déplacant ensuite le petit cylindre de verre
contenu dans le réservoir, je voyais I'eau se solidifier immédiatement, et, comme
toujours, les cristaux commencaient & se produire sur le petit tube. Cette expé-
rience, analogue & celle que j’ai rapportée plus haut sur I'eau de source refroidie a
’air, montrebien que toute agitationne suffit pas pour déterminer lasolidification de
’eau. J'ai pu en effet promener, lentement il est vrai, & plusieurs reprises, une bulle
d’air dans le réservoir sans faire éprouver aucun changement au liquide (1). On a
vu plus haut que j’avais pu déplacer un vase d’eau ordinaire refroidie au-dessous
de zéro, verser méme a plusieurs reprises le liquide d’un vase dans 'autre, et I’eau
cependant ne se solidifiait pas. Il faut donc une agitation d’une certaine nature,
telle qu’'une agitation brusque en présence de I’air, ou bien une agitation par un
corps solide qui fait toujours cristalliser le liquide par le moindre déplacement ou
le moindre frottement contre les parois.

On voit par la toute la différence qui existe entre la solidification de I’eau et la
cristallisation des solutions sursaturées, ces dernieres pouvant étre agitées violem-
ment, méme avec des corps anguleux, en conservant leur limpidité, ce quin’arrive
jamais pour I'eau el pour tous les corps qui éprouvent la surfusion. Il est done tout
naturel de ranger la solidification de 1'eau refroidie au-dessous de zéro dans la
classe des phénomenes de surfusion, ce qu'on peut admettre parfaitement du reste,
puisque I'eau est un corps homogene.

Mais en sera-t-il de méme lorsqu’on aura affaire & certaines solutions salines,

(1) L’expérience ne réussit pas toujours; je crois qu’il convnent pour que le fait sjgnalé se produise, que
la température ne soit pas trop basse.
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celles de sulfate de soude par exemple, susceptibles de pouvoir déposer des ecris-
taux de sel a 7 équivalents d’eau par ’agitation, comme 1’eau refroidie au-dessous
de son point de congélation, tout en restant sursaturées? Est-ce bien la réellement
une surfusion? Je n’en sais rien; mais tout ce que je sais, c’est que ¢’est 1a un
phénomene tout différent de la prise en masse des liqueurs sursaturées, car,
pour faire cristalliser ces dernitres, I’agitation ne suffit pas, et il faut'intervention
d’agents spéciaux, ce qui n’a jamais lieu avec les premieres; il importe donc de
ne pas confondre ces deux ordres de phénomenes si différents.

Le sulfate de soude et plusieurs autres sels nous offriraicnt done, dans certains
cas, les deux phénomenes de la surfusion et de la sursaturation. Il arrive souvent,
comme Loewel I'a montré, que les solutions de sulfate de soude sursaturées laissent
déposer par refroidissement des cristaux volumineux d’un hydrate particulier &
7 équivalents d’eau ; ces cristaux augmentent ou diminuent de volume suivant la
température ; ils peuvent méme disparaitre enticrement pour se reformer plus
tard; la liqueur n’est donc point sursaturée pour ce sulfate & 7 équivalents d’eau.
Ce sel ne se forme pas ordinairement en présence de I'air qui le modifie et lui fait
perdre sa transparence; les cristaux limpides deviennent blanes comme la porce-
laine aussitdt qu’ils ont le contact de I'air commun. Cependant il arrive fréquem-
ment, comme Loewel I'a remarqué, lorsque les dissolutions ont été récemment
préparées et qu’elles ont été refroidies a 'abri de tout mouvement brusque, que
ces liqueurs se troublent par ’agitation et qu’elles laissent déposer du sel & 7 équi-
valents d’eau. L’action une fois commencée continue d’elle-méme, lentement,
jusqu’a une certaine limite, et la liqueur surnageante est toujours sursaturée par
le sel & 10 équivalents d’eau. Je considere cette action comme analogue a la soli-
dification de l’eau, du soufre, du phosphore, bien qu’elle ne se produise point
dans un milieu homogene, et je la distingue de la sursaturation avec laquelle elle
a été confondue jusqu’a présent.

Du reste, la sursaturation possede des caractéres tout aussi bien définis que la
saturation; elle parait avoir un terme tout aussi fixe qu’elle, qui dépend comme
elle de la température a laquelle elle a lieu et de la nature du sel dissous. Cela
résulte tres-clairement des expériences de Loewel consignées dans les différents
Mémoires qu’il a publiés sur ce sujet (x).

Si I'on construit les deux courbes correspondant aux quantités de sel anhydre
que 100 parties d’eau peuvent prendre 2 I’état de saturation et de sursaturation
(PL. 111, fig. 21), on reconnait que la sursaturation suit laméme loi que la saturation,
que les deux courbes sont trés-sensiblement paralleles, et que la sursaturation parait

(1) Annales de Chimic et de Physique, 3° série, t. XXIX, p. 76 et suiv.; t. XXX, p. 337; t. XLIX,
p. 48.

Annales scientifiques de I'Ecole Normale supérieure. Tome 1.
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méme augmenter proportionnellement 2 la température entre zéro et 26 degrés.
Entre ces limites, la courbe de sursaturation se confond & peu pres avec une ligne
droite; mais, au-dessous de zéro, elle s'infléchit et vient couper I'axe des tempé-
ratures & 8 degrés au-dessous de zéro et cesse d’exister & 34 degrés au-dessus de
zéro, comme on le verra plus loin (1).

CHAPITRE IIL

INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LA SURSATURATION DU SULFATE DE SOUDE.

Cette étude a été faite par Loewel dans ses consciencieuses recherches sur la
saturation, et tout ce qu'il dit du sulfate de soude est parfaitement exact. Les so-
lutions abandonnées au refroidissement dans I'air ou dans la glace, ou encore dans
des mélanges réfrigérants, perdent progressivement de leur chaleur; leur tempéra-
ture s’abaisse d’une maniére continue, et, lorsqu’elle est arrivée de 8 a 1o degrés

(1) Tableaw extrait du Mémoire de Leewel pour la construction des courbes de saturation
et de sursaturation.

LA DISSOLUTION DE SULFATE DE SOUDE
TEMPERATURES: | et~ ———

saturée sursaturée

contient en sol anhydre dissous par 100 parties d’eau

34 55,00 »

1

% o° (x ) 5,02 . 19,62 (') Annales de Clu’mié et de Physique, 1. XXIX,
| 10 9,30 30,49 p. 89, et t. XXXIII, p. 337.

; 13 11,20 34,27 (*) dnnales de Chimie et de Physique , tableau
i 16 14,30 38,73 du tome XLIX, p. 42 et 48.

| 17 15,060 39,99

' 18 16,80 41,63

; 19 18, 10 43,35

a0 19,50 44,73

; 15 () 13,20 37,43

i 25 28,00 52,94

26 30,00 54,97

’ 3o 40,00 »

| 33 50,76 »

{

|
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au-dessous de zéro, elles se prennent en masse; tel est le résumé des travanx de
Loewel sur ce sujet. Je me serais contenté de décrire une expérience que I'on trou-
vera plus bas pour fixer d’'une maniere précise le point de congélation du sulfate de
soude en solution sursaturée, si je n’avais eu connaissance d’une communication
faite & I'Académie par M. A. Terreil, dans sa séance du 24 septembre 1860. Les
résultats indiqués par M. Terreil sont tellement extraordinaires, tellement en
désaccord avec les lois générales relatives & la propagation de la chaleur, avec les
observations de Leewel et avec les miennes, que j’ai cru devoir répéter les expé-
riences relatives & I'action du refroidissement sur les solutions de sulfate de soude
avec toute la précision désirable.

M. Terreil a annoncé a I’Académie (1) que :

« Lorsqu’on introduit dans de la glace pilée une fiole de sulfate de soude sursa-
turé, dans laquelle plonge un thermometre, on observe que la température de la
dissolution, apres étre descendue, reste pendant plusieurs heures stationnaire
entre 5 et 6 degrés au-dessus de zéro (2), mais toujours en s'abaissant a 4°,2;
a cette température, la cristallisation se fait avec une rapidité remarquable, et le
thermometre remonte vers 25 degrés.

» Sil’on remplace la glace pilée par un mélange frigorifique, dont la température
est & — 15 ou & — 18 degrés, le méme phénomene se reproduit un peu plus vite,
et & 4°, 2 au-dessus de zéro la liqueur cristallise.

» Jal répété ces expériences, dit M. Terreil, un grand nombre de fois, et jai
obtenu toujours les mémes résultats ; il parait donc impossible de congeler les disso—~
lutions saturées de sulfate de soude a la pression ordinaire, comme Leewel a pu le faire,
en exposant a de basses températures les mémes dissolutions renfermées dans des tubes
scelles a la lampe et ot la pression était presque nulle.

_» La cristallisation des liqueurs sursaturées i la température ot 'on posséde son
maximum de densité est un fait remarquable. .

» Lorsqu’on plonge un thermometre (mouillé préalablement pour empécher
qu'il ne fasse cristalliser) dans une solution sursaturée de sulfate de soude, pré-
parée depuis plus de trente-six heures, on observe que la température dela liqueur
esttoujours de & degré et méme 1 degré au-dessus de la température de I'air et de
I’eau placée dans les mémes conditions. Il faut attendre souvent plus de cinquante
heures pour que la liqueur se mette & la température ambiante.

» Si 'on place dans de la glace pilée deux fioles de méme grandeur, dont I'une
contient de I'eau distillée, et 'autre le méme volume d’une dissolution sursaturée
de sulfate de soude, et dans lesquelles plongent deux thermometres, on observe

(1) Comptes rendus, t. L1, p. 506; 1860.
(2) Cest par erreur qu'il y a au-dessous dans le Compte rendu, 1a suite le démontre.

29.
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que la température de I’eau s’abaisse trés-rapidement, tandis que celle de la disso-
lution sursaturée ne descend que lentement. Enfin, lorsque I'eau marque 1 degré
environ au-dessus de zéro, la température du sulfate de soude est encore a plus de
6 degrés.

» A 4°,2, le phénomene que j’al indiqué se reproduit, la liqueur cristallise tout
a coup. »

Je n’entreprendrai point de discuter ces résultats,ni deles expliquer; je me bor-
nerai & citer les expériences suivantes. '

Premiere experience.

Elle a été entreprise aussitot que j’eus connaissance de la communication de
M. Terreil.

Dans un ballon de la capacité de 150 centimetres cubes environ, au col duquel
avait été soudé un tube de 15 millimetres de diametre et de 50 centimetres de lon-
gueur, je placai un thermometre & mercure dont le zéro déterminé d’avance était
4 + 0°,5. Apres avoir étiré le tube & la lampe & hauteur convenable, j’introduisis"
une solution chaude de sulfate de soude dans P'appareil. L'extrémité ouverte du
tube fut adaptée & un tube en métal chauffé au rouge dans une partic de sa lon-
gueur, de manitre & pouvoir laisser rentrer de l'air calciné 4 Pintéricur. Je fis
bouillir pendant quelque temps la solution de sulfate de soude pour chasser tout
air du ballon et du tube, puis je laissai refroidir lentement 1'appareil, de maniere
& y laisser rentrer de I'air caleiné. Lorsque le ballon rempli d’air calciné, sous la
pression atmosphérique, fut revenu ala température ambiante, je scellai le tube
la lampe. On sait que, dans de pareilles conditions, la solution de sulfate de soude
se conserve indéfiniment a I’état de sursaturation.

Le lendemain, la liqueur étant parfaitement limpide, méme apres agitation, je
placai 'appareil dans la glace fondante et je constatai les faits suivants :

Environ aprés un quart d’heure, le thermométre marquait 10°, température réelle 9°,5

» trois quarts d’heure............ Fol RN 1°, » 0°,5
» _une heure etdemie.................. oo 005 » 0°
» vingt-quatre heures......... AR Y 0%5 » 0°

La liqueur était toujours restée limpide; il n’y avait pas le moindre dépot
cristallin, méme apres agitation.

Le lendemain du jour ot I'expérience avait été commencée, je portai le ballon,
qui était 2 zéro, dans une salle ol la température était de 13 degrés, et je le
placai & c6té d’un appareil tout semblable contenant de I’eau distillée qui avait été
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portée a la température de zéro; il y avait un peu plus d’ean que de sulfate de
soude. Jobservai alors le réchauffement des deux ballons.

Températures réelles dans les deux ballons

contenant :
R —
le sulfate de soude. I'eau distillée.

Alorigine.............. ... o° 0°
Aprés dix minutes........... . 1° »
Aprés quarante minutes......... 6°,5 52,6
Aprés quatre-vingt-dix minutes... 9°,5 7°,6
Aprés trois heures et demie..... 130 13°

Les deux ballons étant revenus i la température ordinaire, je brisai la pointe du
ballon & sulfate de soude, et j’amenai le liquide au contact de 'air; il ne tarda pas
a se prendre en masse, et le thermometre qui ne plongeait qu’en partie dans le
liquide solidifié marqua 23 degrés. Le thermometre, aprés Iexpérience, étant
plongé dans la glace fondante pendant trois heures, indiqua +0°,5; le zéro n’avait
done pas changé. Un appareil tout a fait semblable fut placé dans un mélange ré-
frigérant; la température s’abaissa progressivement, et lorsque le thermométre fut
descendu d’une maniere continue jusqu’a 8 degrés au-dessous de zéro, la masse se
solidifia, en méme temps que la température remonta au dela de 20 degrés.

Les expériences que je vais rapporter ont été faites un peu plus tard, de ma-
niere & mettre i profit les températures basses de ’hiver. '

Deuxiéme experience (24 décembre 1860).

Je fis choix de deux ballons en verre aussi semblables que possible, de la capacité
de 100 centimetres cubes environ, et de méme diametre. A leurs cols avaient été
soudés destubes d’a peu pres 15 millimetres de diametre et de 6o centimetres de
longueur, et I'on avait introduit dans chacun d’eux un thermometre avant d’étirer
les tubes vers I'extrémité. Dans 'un se trouvait une solution chaude de sulfate de
soude qui fut portée a I’ébullition, puis mise & refroidir lentement en présence de
Iair calciné, comme il a été dit plus haut, puisle tube fut scellé & la lampe.La méme
opération fut exécutée sur le deuxieme ballon, avec cette différence que I'on y avait
introduit un poids d’eau a peu pres égal au poids de sulfate de soude contenu dans
le premier ballon. En maintenant I’ébullition pendant le méme temps, je pouvais
espérer que j’expérimenterais sur des masses ayant & peu pres le méme poids.
En effet, 'expérience terminée, les ballons furent ouverts, et je reconnus que
j'avais opéré sur une solution de sulfate de soude qui pesait 40%%,95 et sur un
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poids d’eau égal & 42 grammes, c’est-h-dire supérieur de 157,05 au poids de la solu-
tion de sulfate de soude employée. D'autre part, le thermometre plongé dans le
sulfate de soude avait son zéro & zéro, et le thermometre plongé dans 'eau avait
son zéro & + 0°%4 avant et apres l'expérience.

Le lendemain (25 décembre 1860), il s’était formé, dans le ballon & sulfate de
soude, des eristaux volumineux, transparents, de sulfate & 7 équivalents d’eau qui
furent redissous par I'élévation de la température, et lorsque je me fus assuré que
le liquide était parfaitement limpide, que toute strie avait disparu, les deux ballons
furent placés 2 coté 'un de I'autre dans un méme bain de mercure chaud, en ayant
soin de les immerger complétement et de les enfoncer jusqu’a la méme hauteur au-
dessus de la naissance du col. J'avais adopté cette disposition pour chauffer éga-
lement les deux appareils et pour étudier leur refroidissement dans des conditions
aussi semblables que possible. Au bout d’une heure, les deux ballons étaient & la
méme température, inférieure de 2 degrés a celle du bain, qui était maintenue a
peu pres constante dans les environs de 35 degrés. Les choses étant ainsi disposées,
j’enlevai rapidement les deux ballons du bain chaud dans lequel ils étaient plongés,
et, aprés les avoir époussetés pour enlever la petite quantité de mercure adhérente,
je les suspendis & environ 2 métres I'un de 'autre, & la méme hauteur au-dessus du
sol, au milieu d’'une grande salle non chauffée dont la température fut tres-sensi-
blement constante pendant toute la durée de 'expérience. En effet, cette tempéra-
ture était de + 3°,5 au commencement, vers 2 heures de 'aprés-midi; 2 5 heures,
elle était encore de 3°,5; a 6™ 50, elle n’était plus que de 3°,2 comme & 8" 30™,
ainsi que le lendemain, c'est-a-dire dix-huit heures apreés la premiere observation.
Les deux ballons étaient donc soumis au refroidissement dans les mémes condi-
tions et dans une enceinte de température invariable. Le temps fut mesuré au
moyen d’une bonne montre ordinaire. J'attendais, autant que possible, pour faire
une observation sur chaque ballon, que le niveau du mercure du thermometre qui
y était contenu vint affleurer exactement avec la division gravée sur la tige. Je
notais le temps en appréciant sur la montre les fractions de minute.

Les résultats de 'expérience sont consignés dans le tableau suivant dont la pre-
miére colonne contient les temps auxquels chaque observation a été faite; jai pris
pour origine du temps 2 heures de I'aprés-midi. Les colonnes suivantes contiennent
les températures observées et corrigées pour le sulfate de soude et I'eau; en outre,
la température ambiante et les excés de température pour chaque dissolution.
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TEMPERATURE EXACTE

EXCES DE TEMPERATURE

du sur la
thermomeétre , température ambiante
TEMPERA- X
. TURE | o T '
TEMPS. plongs ) OBSERVATIONS.
dans X ambiante. du
. plongé sulfate de
Ie sulfate
de dans Veau. de Peau.
soude.
soude.
m H . o o
— 5.30 29° 0 -+3,5 25,5 °
— 3.30 25,6 » 23,1 (*) Réfraction du g° i ecause
- 2.00 27 N » 23,5 . de la soudure. Errcur pos-
L Leoo 29,1 » 21,6 sible de quelques dixiémes.
o'+ 2.00 23,6 » 20,1
3.15 24 » 20,9 (®) Méme observation pour
6.15 21,06 » 18,1 le So.
7.30 22 » 18,5
9-45 20,06 » 17,1 () Des cristaux apparais-
12.15 20 » 16,5 sent au fond du ballon avec
13.00 19,1 » 15,6 production de stries dans Ia
14.30 19 » 15,5 masse.
16.00 18,2 » 14,7
17.15 18 » 14,5 (%) Ns augmentent.
18.30 17,3 » 13,8
20.00 17 » 13,5 (°) Ils augmentent.
g .0
ié ;g % 16,5 :; 12.5 £3,6 (%) Ils augmentent.
24.15 15,6 » ~ 12,1 (") L’augmentation parait
,2("30 15 06 », 1o insensible, mais on distingue
ég?g 14 o :: 10,5 HoI encore quelques stries.
?’?-00 13,6 » _ 10,1 (% La liqueur est limpide,
35.00 13 » 9,9 mais il existe des cristaux &
39.30 12,3 » 8,8 squivalents d° fond
4130 1,5 ) 8,0 7 équivalents d’eaun au fonc
43.30 11,6 » 8,1 du ballon.
44 15 I A » 7.9 -6 ("} Pendant la nuit, la tem-
éb' 4(5) io I, ? 6.5 7 pérature de la salle a da bais-
52:?5 10,6 ; ! 7,1 ser, et comme dan? le jour il
54.45 10,1 » 6,6 y a unc augmentationde quel-
55.00 9 (' ) » 5,5 ques dixiémes, les thermome-
" 4+ 0.00 9,3 » 5,8 tres placés dans Dair, ayant
3.30 8 (") » 4,5 moins de masse, ont di accu-
4 00 8 »9 » ?4 ser une différence avee les |
7-10 8,5 » 2,9 thermométres des ballons.
13.30 8,0 » 4,5
15.00 7 » 3,5
34.00 6 » 2,5
35.00 6,5 » 3,0
56.00 5,5 » 2,0
57.00 5,4 » 9
2"+30.00 5,8 (%) 4,55 » 2,3 1,05
55.00 6 (% 4y » 2,5 0,6
38415.00 5,8 (9 3,9 » 2,3 0,4
4"4-50.00 4,9 (%) 3,4 —+3,2 1,7 0,2
6"430.00 4 () 3,2 » 0,8 0,0
18" 2,8 (%) 2,8 » —0,4(")| —o.4
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Intef’[)réiation de ces résultats.

Au moyen de ces données, on peut construire deux courbes qui représenteront
les exces de température des ballons sur la température ambiante pendant toute
la durée de I'expérience, et qui pourront donner une idée de la marche du refroi-
dissement des deus liqueurs (PL III, fig. 22).

Ces deux courbes offrent des particularités fort remarquables.

La courbe relative & 1’eau est une courbe parabolique qui indigue une marche
régulitre daus le refroidissement du liquide.

Il n’en est plus de méme pour la courbe du sulfate de soude, qui, aprés s’étre
inclinée progressivement en suivant une marche analogue & celle de I'eau jusqu’a
ce que 'exces commun soit de 1°,9, se releve brusquement jusqu’a un maximum
correspondant a 2°,5, pour s’abaisser ensuite progressivement jusqu’d zéro. Or
'ohservation m’a montré que cette différence dans la marche du refroidissement
correspondait & un dépot de cristaux au sein de la liqueur, qui devait nécessaire-
ment occasionner un dégagement de chaleur, venant compenser les pertes par
refroidissement. Cette formation des cristaux a duré assez longtemps, et c’est ce
qui explique comment la température du ballon a sulfate de soude est restée supé-
rieure & la température du ballon & eau. Mais aprés dix-huit heures, le ballon &
sulfate de soude était revenu a la température ambiante; le méme effet se serait
produit apres un temps beaucoup moins long, comme mes observations faites dans
la premitre expérience de ce chapitre le démontrent, §'il n’y avait pas eu compli-
cation du phénomene par suite de la production de cristaux de 'hydrate & 7 équi-
valents d’eau. Cette expérience, suffisamment précise pour atteindre le but que je
m’étais proposé, me parait offrir toutes les garanties désirables; elle montre bien
qu’il n’y a rien de mystérieux dans la marche du refroidissement de la solution
sursaturée de sulfate de soude soumise ou non & I'influence de la pression atmo-
sphérique; et que, en opérant dans des conditions convenables, cette solution peut
revenir trés-exactement & la température ambiante dans un temps qui ne differe
pas beaucoup de celui que met I'eau dans les mémes circonstances, surtout si I'on
opere en évitant la production de cristaux du sel SO?, NaQ + 7HO.

Remarque.

L’inspection des deux courbes du refroidissement de'eau et du sulfate de soude montre
qu'elles sont d’abord & peu prés paralléles, ce qui doit arriver d’aprés les observations de
Dulong et Petit sur le refroidissement. Mais, pour un excés d’environ 12 degrés, la courbe
du sulfate de soude vient couper la courbe de 'eau, puis reste en dessous jusque vers un
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excés de 2 degrés, et remonte a partir de ce point pour rester constamment au-dessus de
la courbe de I'eau. II semble donc que la vitesse de refroidissement, plus grande d’abord
pour le sulfate de soude, devienne ensuite plus petite que celle de ’eau. Si ces résultats
ne tiennent pas a I'imperfection du procédé employé, ce qui est probable, en raison de
la marche réguliére des deux courbes, ils indiqueraient un changement dans la nature com-
plexe de la liqueur, da trés-probablement a la naissance de I’hydrate & 7 équivalents d’eau,
qui commencerait a se former lorsque 'excés de température approcherait de 12 degrés.
Il doit y avoir 13, au sein du liquide, un travail moléculaire qui, dégageant de la chaleur,
change la marche du refroidissement de Ia solution saline. Je me propose d’étudier cette
question de mécanique moléculaire en soumettant au refroidissement les solutions de sul-
fate de soude et de différents sels dans des conditions qui permettent d’éviter toute cause
d’erreur. Il me suffira d’employer un appareil analogue a celui de Dulong et Petit, ou de
Desains et de la Provostaye, et d’observer le refroidissement de quantités rigoureusement
égales d’eau et de solutions salines. dans le vide et dans une enceinte maintenue a zéro,
pour décider la question et pour éviter les incertitudes qui pésent naturellement sur I'ex-
périence que je viens de rapporter et qui n’avait pour but que la réfutation des résultats
signalés par M. Terreil.

Troisiéme expérience (8 janvier 1861 ).

Le ballon qui m’a servi dans expérience précédente a étudier la marche du
refroidissement, contenant & 'intérieur le thermometre dont le zéro estau o degré,
est suspendu & l'air libre dans la cour du laboratoire, la température extérieure
étant de 8 degrés au-dessous de zéro au commencement de I’expérience (3*,35™ du
soir). Il ne peuty avoir ici d’autre influence que celle résultant de la température,
puisque I'appareil est complétemeut clos et qu’il renferme de I’air sous la pression
atmosphérique, mais de I'air préalablement calciné.

Les résultats de I'expérience sont consignés dans le tableau suivant :

Annales scientifigues de  I'Ecole Normale supérieure. Tome 111, 3o
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TEMPS ECOULE |TEMPERA- TEMPERA-

depuis TURE TURE OBSERVATIONS.
Yorigine. du ballon.|ambiante.

oh-35™ —1° —8° AYorigine, il yadans leballon des cristaux transparents de SO%,Na O+ 7HO.
| 40 —2 » On apercoit de petits mamelons blanes en forme de choux-fleurs sur les
{ parois. :
| 45 -3 » Id. avec augmentatiou.

51 4 » Id.
14 o —4 » Les cristaux opaques, en choux-fleurs, sont venus a la surface du liquide.

On agite de temps en temps. Les cristaux du fond sont blancs, trans-
parents, n’augmentent pas.

; 1o —4 » De petits cristaux d’aspect farineux apparaissent a la surface des cristaux
i | transparents du fond, & 7 équivalents d’ean.
20 —4 » 1d.
35 —4 » Id.
2h4- o —4,3 » Des cristaux en aiguilles se forment sur les cristaux du fond toujours
1 transpavents.
30 —4,5 » On distingue nettement une portion de liquide limpide entre la surface
et le fond, la surface est recouverte de choux-fleurs.
40 —4,7 | —10 11 n’y a plus de liquide, on voit des cristaux transparents au fond et une

] masse opaque au-dessus, mais il n’y a pas solidification, ce qu’indique
i la transparence des cristaux.

! Le lendemain matin, c’est-a-dire seize heures aprés le commencement
| de P’expérience, la température du ballon est de — 12 degrés; la tem-
| pérature dans la nuit est descendue 4 — 18 degrés; la sursaturation a
‘ cessé, car les cristaux & 7 équivalents d’eau ont perdu leur transparence.

Remarque.

Ces résultats, traduits par la courbe (Pl. I11, fig. 23), confirment pleinement ceux que
Leewel a trouvés dans des circonstances analogues(1),en opérantavec des tubes scellés pri-
vés d’air. La présence ou I'absence de l'air ne change donc rien aux phénoménes observés.

Cette courbe représente la marche du thermométre du ballon et non plus ses excés de
température sur la température extérieure, comme dans la courbe ( Pl. 111, Sig. 22). Jai du
me borner & cette indication, attendu que la température ambiante ne pouvait étre consi-
déréc comme constante pendant la durée de 'expérience.

Quatrieme experience.

Un ballon analogue au précédent, contenant une solution de sulfate de soude
sursaturée, de I’air calciné, un thermometre, a été exposé a I'air froid, mais sa
température n’est point descendue plus bas que 4 2 5 degrés au-dessous de zéro.
Il s’est formé, comme dans la troisitme expérience de ce Chapitre, d’abord des
cristaux en mamelon au-dessus des cristaux transparents 2 7 équivalents d’eau;
Pappareil ayant été rentré au Jaboratoire, les cristaux en mamelon se sont redis-

(1) Arnales de Chimie et de Physique, 3° série, t. XXIX, p. 72.
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sous et les cristaux & 7 équivalents d’eau sont restés limpides, ce qui indiquait
que la liqueur était sursaturée. C'est la deuxieme partie de I'expérience citée de
Leewel que je répétai en présence de ’air calciné. Je placai ensuite le ballon dans
un mélange réfrigérant; la température du thermometre intérieur s’abaissa rapide-
ment jusqu’'a 8 degrés au-dessous de zéro, puis tout 3 coup elle remonta. La masse
était solidifiée au-dessus des cristaux & 7 équivalents d’eau devenus opaques. Le
ballon avait été constamment agité dans le mélange, et il y eut toujours du liquide
jusqu’au moment ot se fit la solidification.

5

Cinquiéme experience.

Dans le but de déterminer avec plus de précision le point de solidification de la
solution sursaturée de sulfate de soude, j’opérai sur une quantité de liquide beau-
coup plus minime, de maniére a pouvoir mieux répartir la chaleur dans la.masse
de liquide et de cristaux peu conductrice du calorique. A cet effet, je me servis
d’un tube (PL II, fig. 4), au lien d'un ballon, contenant toujours, comme dans
les expériences précédentes, du sulfate de soude en solution sursaturée, de I'air
calciné et un thermometre. Quelques cristaux de sel & 7 équivalents d’eau s’étaient
formés en A. L’appareil fut placé dans un mélange réfrigérant seulement jus-
qu’en B, de maniére & pouvoir observer le liquide un peu au-dessus de la surface
du mélange. La température s’abaissa trés-vite et progressivement jusqu’a 8 degrés
au-dessous de zéro, puis tout & coup elle remonta jusqu'a + 3 degrés, et je vis en
méme temps la cristallisation se propager rapidement dans la eolonne de liquide BC
que j’avais ménagée au-dessus du mélange réfrigérant.

J’attache peu d’importance & 1'élévation de température du thermometre dans
ces expériences; elle n’est jamais fixe et dépend de la masse sur laquelle on opere
ainsi que de la température du mélange. Il n’en est plus de méme de la tempé-
rature & laquelle la solidification a lieu, qui est toujours exactement de 8 degrés
an-dessous de zéro. .

Conclusions déduites des expériences du Chapitre I11.

I. La solidification d’une solution sursaturée de sulfate de soude se produit si sa
température s'abaisse exactement & 8 degrés au-dessous de zéro, en présence ou
en I'absence de I'air; les cristaux formés ne se dissolvent plus si on les améne &
la température ordinaire de 12 ou 15 degrés.

II. Sile refroidissement est trés-lent, la liqueur peut déposer d’abord des ecris-
taux transparents de sel & 7 équivalents d’eau, la température étant maintenue
au-dessus de zéro. Si la température s’abaisse toujours lentement au-dessous de

zéro, il se forme un autre hydrate qui cristallise difficilement en forme de choux-
30.
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fleurs et dont la quantité maximum se produit vers 4 degrés au-dessous de zéro. Si
Pon ne descend pas au-dessous de cette température, le liquide reste sursaturé, et
ce second hydrate peut se redissoudre si la température est supérieure & o degré.
Mais que le refroidissement soit lent ou rapide, qu’il ait lieu avec ou sans agitation,
en présence ou en Vabsence de I'air calciné, toujours la sursaturation cessera
lorsque la masse aura atteint 8 degrés au-dessous de zéro (r).

III. Apres un temps variable, suivant qu’il y a ou non cristallisation de I'hydrate
& 7 équivalents d’eau, la solution sursaturée de sulfate de soude faite 2 chaud revient
a la température ordinaire, aprés un temps qui n’est jamais excessivement long.

IV. La vitesse de refroidissement d’une solution sursaturée de sulfate de soude
peut étre différente de celle de I'eau, mais cette différence tient 2 des actions
moléculaires qu'il est facile d’interpréter. Elle dépend de la quantité de sulfate &
7 équivalents d’eau qui peut se déposer.

CHAPITRE 1V.
INFLUENCE DU CONTACT DES CORPS SUR LA SURSATURATION.

En parcourant les différents Mémoires qui ont été écrits sur ce sujet, on est
frappé des contradictions qui existent entre les divers auteurs, et souvent méme
entre les assertions du méme auteur. Aussi, en présence de cette confusion générale
et du désaccord de ses propres expériences, M. Schroder (2) ne peut s’empécher
de tirer cette conclusion, la seule qu'une saine logique permettait de déduire :

« Cest toujours une affaire de hasard si une parcelle d’une substance donnée
provoque ou non la cristallisation des solutions sursaturées, et la seule regle gé-
nérale qu’on puisse tirer de ces expériences, c’est que toules les substances si
diverses qui ont été essayées sont sans action si leur surface n’a pas été exposée
pendant quelque temps au contact de I'air. » M. Schroder est parfaitement dans
le vrai, car on ne peut tirer de conclusion de toutes les expériences qui ont été
faites, qu’autant qu’elles ont fourni des résultats négatifs. Cela tient & ce que dans
tous ces essais on n’a point jusqu’a présent éliminé complétement Pinfluence de
Pair commun qui peut apporter des éléments de complication. 11 est impossible de
dire, lorsque la cristallisation a lieu, si elle a été déterminée parle corps lui-méme
ou par P'air logé dans les pores ou dans les anfractuosités de la substance; d’autre

(1) Les choses se passent tout différemment avec le sulfale de magnésie et 'alun, qui peuvent étre ame-
nés jusqu’a — 20 degrés sans que la sursaturation cesse.
(2) Annaler der Chemic und Pharmacie, t. CIX, 1859, p. 35, § 23.
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part, on sait que la plus petite quantité d’air suffit quelquefois pour provoquer la
cristallisation; tantdt, au contraire, on voit des liqueurs rester sursaturées en
présence de volumes considérables d’air ordinaire. Je posséde des ballons qui,
depuis 1360, contiennent des solutions sursaturées de sulfate de soude en présence
d’air qui n’a subi ni calcination ni tamisage au moment ot il a été introduit. Je
reviendrai plus loin sur ce sujet; je prie le lecteur de vouloir bien admettre le fait
pour le moment.

Les expériences que je vais rapporter ont été dirigées dans le but de me sous-
traire complétement aux causes d’erreur non évitées jusqu’ici dans les méthodes
expérimentales employées par différents savants.

Jexaminerai successivement l'influence des gaz, I'influence des liquides, puis
U'influence des solides sur les solutions sursaturées de sulfate de soude.

§ L. — Influence des gaz. .

Je ne m’occuperai point ici de I'air commun, dont I'action sera examinée plus
loin en détail, mais je ferai rentrer dans cette étude tous les principes gazeux,
oxygene, azote, acide carbonique, etc., qui sont ou peuvent étre contenus dans
Pair.

. Gaz PREPARES A FROID.

Je place dans un flacon de Woolff & trois tubulures (P/. 71, fig. 5) les substances
qui, par leur réaction, doivent donner naissance au gaz que je veux obtenir. A
I'une des tubulures du flacon est adaptée, au moyen d’un bouchoun en caout-
choue, Pextrémité recourbée du col étroit d’un ballon contenant une solution sur-
saturée de sulfate de soude dans le vide.La pointe recourbée a été rayée 2 la lime,
puis lavée a Ueau distillée et chauffée & la lampe & esprit-de-vin avant d’étre in-
troduite dans le bouchon en caoutchouc de la tubulure A. Les deux autres tubu-
lures portent, engagés dans des bouchons en caoutchouc, un tube a entonnoir et
un tube abducteur qui plonge dans I'eau. Je laisse dégager le gazpendantun temps
assez long pour que tout I'air de Pappareil soit éliminé. Quand je juge que Popé-
ration a marché suffisamment longtemps, je casse en A la pointe de Pextrémité
recourbée du col du ballon, en appuyant & faux cette pointe contre la paroi du
flacon et en ayant soin que le dégagement du gaz soit assez fort en ce moment. Le
gaz rentre alors brusquement dans le ballon vide d’air. . '

Les gaz sur lesquels j'ai expérimenté sont : 'hydrogene, 'acide carbonique,
I'hydrogene sulfuré, le bioxyde d’azote. Aucun d’eux n’a déterminé la cristalli-
‘sation, méme longtemps apreés qu’on les eut séparés de 'appareil en coupant le
col du ballon par un jet de flamme en B. ‘
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Remarques.

L’hydrogéne sulfuré a formé un léger précipité de sulfure métallique provenant des im-
puretés du sulfate. )

Le bioxyde d’azote a produit une vapeur rouge en rentrant dans le ballon; il y avait donc
un peu d’air; le vide n’était pas parfait.

Malgré cela les liqueurs sont restées sursaturées.

B. GAz PREPARES A GHAUD.

Le gaz sur lequel je voulais expérimenter était recueilli dans un flacon de 1 &
2 litres, que je fermais avec un bouchon en caoutchouc, dans lequel passait la
partie recourbée du col d’un ballon contenant une solution sursaturée de sulfate
de soude dans le vide (PL II, fig. 6). Apres plusieurs heures, le gaz étant re-
venu & la température ordinaire, je cassais la pointe du ballon en P'appuyant &
faux contre le goulot du flacon pour introduire le gaz dans le ballon vide d’air.

Les gaz sur lesquels j’ai expérimenté sont : 'oxygene, ’azote préparé par le
procédé de M. H. Deville, consistant & absorber I'air par le protoxyde de manga-
nese; le protocarbure d’hydrogtne, le bicarbure d’hydrogene, le gaz de I'éclai-
rage. Aucun d’eux n’a déterminé la cristallisation, méme apreés plusieurs mois.

Le gaz de 'éclairage offre un certain intérét en raison des circonstances de sa
préparation en grand, des diverses manipulations qu’il a subies, et des frotte-
ments rapides et lents qu’il a du éprouver en passant & travers les épurateurs, les
compteurs, les tuyaux d’une grande ville. Il ne provoque point la cristallisation
plus que les autres. Pour s’en convainere, on n’a qu’a engager le col droit d'un
ballon de sulfate de soude dans un des nombreux tuyaux & gaz d’un laboratoire et
h appuyer a faux, de maniere a casser la pointe du col dans le caoutchouc. Il n’y
aura point de cristallisation.

C. GAz TRES-SOLUBLES.

Le ballon dans lequel le gaz se produit (PL II, fig. 7) porte un bouchon en
caoutchouc traversé par 'extrémité recourbée du col d'un ballon & sulfate de soude
vide d’air, et en outre par un tube abducteur recourbé de go centimetres de lon-
gueur plongeant dans une petite cuve & mercure. On fait dégager le gaz pendant
un certain temps, et lorsqu’on est sir que tout l'air est chassé, ce qui arrive
lorsque l'absorption du gaz par I’eau est complete, on casse la pointe effilée du
col du ballon en appuyant & faux contre 1a paroi, et le gaz rentre rapidement dans
le ballon vide d’air, en méme temps qu’il est absorbé par le liquide, ce que 'on
reconnait a Pascension du mercure dans le tube abducteur. On continue & produire
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le gaz jusqu’a ce que le liquide en soit bien saturé, et on met fin & expérience
en détachant le ballon par un jet de flamme sur le col.

Les gaz sur lesquels j'ai opéré sout : le gaz ammoniae, le gaz acide chlorhydvri-
que, tous deux fort solubles et de propriétés trés-différentes. Ni I'un ni 'autre n’a
produit de cristallisation subite.

Le gaz ammoniac a occasionné un léger précipité floconneux, provenant trés-
probablement d'un peu d’alumine, et le gaz chlorhydrique a produit une tres-
légere effervescence, due & un peu de carbonate de soude contenu accidentellement
dans le sulfate employé.

Aprés plusieurs jours, les ballons étant restés limpides, je brisai la pointe et
j’amenai le liquide au contact de I’air : la solution se prit en masse comme & P'or-
dinaire. La présence d’une grande quantité de gaz soluble n’avait donc pas fait
changer I’état de sursaturation.

Conclusions déduites des expériences du § 1 du Chapitre I7 .

De ces expériences nombreuses, on peut conclure par induction, contrairement
a I'affirmation de Gay-Lussac dans son Mémoire sur U'influence de la pression de
l'air sur la cristallisation des sels (1), qu’aucun gaz, en tant que gaz, ne déter-
mine la cristallisation subite des solutions sursaturées de sulfate de soude. Cela est
vrai aussi bien pour les gaz préparés & froid, tels que I'hydrogene, I'acide carbo-
nique, I'hydrogene sulfuré, le bioxyde d'azote, que pour les gaz préparés a chaud,
tels que l'oxygene, I'azote, le protoxyde d’azote, les carbures d’hydrogene, aussi
bien pour les gaz trés-solubles que pour ceux qui le sont fort peu, aussi bien pour
les gaz acides que pour 'ammoniaque, gaz alcalin. Cela est vrai également pour
des gaz préparés depuis longtemps, comme le gaz de I’éclairage, qui a du subir
toutes sortes de frottements dans le trajet qu’il a eu & parcourir.

Les résultats contraires cités par Gay-Lussac et par d’autres proviennent sans
nul doute d’'un mode vicieux d’expérimentation, qui a di permettre la rentrée
de I’air commun ou de corps étrangers.

§ II. — Influence des Ziguides.

4. LIQUIDES CHAUFFES PUIS REFROIDIS EN PRESENCE DE L’AIR CALCINE.

Pour étudier I'influence des liquides chauffés a I’ébullition, puis refroidis jus-
qu’a la température ordinaire, j'ai pris les dispositions suivantes :

(1) Anrnales de Chimie ct de Physique, 17 série, t. LXXXVII, p. 228. — Mémoires de Chimie et de
Physique de la Société d’ drcueil; t. 111, p. 183.
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Le ballon asulfate de soude A (PL 11, fig. 8), dont le col B est recourbé, vien
s'engager dans un tube en caoutchouc CE, que I'on peut serrer trés-fortement
au moyen d’un compresseur métallique a vis DI. Le caoutchouc communique avec
un tube & pointe effilée EF. Le caoutchouc est fortement serré par des liens au_
tour du tube. Le tube EF passe dans un bouchon en caoutchouc M qui s’adaptera
bientot & la tubulure d’une cornue contenant le liquide sur lequel on veut expéri-
menter ; la cornue communique avec un ballon condenseur G, par U'intermédiair e
d’un bouchon en caoutchoue, et le ballon condenseur communique lui-méme avee
un appareil K pouvant fournir de I'air calciné.

Les choses étant ainsi disposées, on porte le liquide du ballon A & I'ébullition,
en méme temps que le liquide F de la cornue, et on engage la pointe EF dans la
cornue, en serrant le bouchon M, sans que le liquide A cesse de bouillir. On
maintient I'¢bullition pendant quelque temps, puis on serre le compresseur ID, le
liquide F étant toujours en ébullition, mais le feu ayant été éloigné du ballon A
en ce moment. An bout d’un certain temps, on laisse rentrer I'air calciné dans les
vaisseaux, et quand tout est revenu & la température ordinaire, on ferme I'appa-
reil au moyen d’un jet de flamme appliqué en H.

Lorsqu’apres deux, trois et méme huit jours on veut procéder & 'expérience, on
desserre légerement le compresseur ID; comme le ballon A est vide d’air, le liquide
de la cornue F y rentre; on en laisse arriver quelques gouttes en A, on agite, on
resserre le compresseur pour laisser rentrer de nouveau du liquide en plus ou moins
grande quantité, et quand 'expérience est terminée, on détache le ballon en B par
un jet de flamme. :

Tai opéré sur les liquides suivants : alcool ordinaire a go degrés de I’alcoometre,
alcool amylique, éther, huile d’olive, et j’ai pu constater qu’aucun de ces liquides,
chauffé d’abord, puis refroidi avec les précautions que j’ai indiquées, ne fait cris-
talliser en masse les solutions sursaturées.

T’ai pu vérifier par ce procédé un résultat annoncé par Leewel (1) dans son pre-
mier Mémoire, et qui lui a permis d’obtenir 'hydrate 4 7 équivalents d’eau. En
laissant rentrer de ’alcool froid lentement, de maniére & le maintenir a la surface
du liquide du ballon, on voit naitre, au bout d’un quart d’heure, de petits cristaux
en lamelles & la surface de séparation des deux liquides; ces cristaux augmentent
peu 2 peu et finissent par former une couche assez épaisse. La cristallisation mar-
che lentement par I'hydratation de ’alcool, mais elle ne ressemble en rien i la
cristallisation rapide qui fait cesser la sursaturation. 1l s’est formé trés-probable-
ment I'hydrate & 7 équivalents d’eau indiqué par Leewel.

Si on laisse rentrer une quantité considérable d’alcool et d’une manitre tumul-

(1) Annales de Chimie et de Physique, 3° série, t. XXIX, p. 116; et t. XXXIII, p. 534.
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tueuse, le liquide semble se prendre en masse, par suite de la production des eris-
taux & 7 équivalents d’eau sur tous les points.

L’éther et I'alcool amylique semblent se comporter comme I’alcool ordinaire,
mais cependant avec moins d’énergie.

B. LIQUIDES FROIDS EXPOSES A L’AIR.

Je me sers d'un ballon disposé absolument comme le ballon A des expériences
précédentes, a col recourbé, muni de son caoutchoue, de son compresseur et de
son tube en verre terminé en pointe. Seulement, quand I'¢bullition est sur le point
d’étre terminée, je plonge la pointe F dans le liquide froid soumis 2 'expérience,
et je fais dégager quelques bulles de vapeur; puis je ferme le compresseur et
j’abandonne I'appareil au refroidissement, le liquide étant exposé a lair par sa
surface. Le lendemain, par exemple, je desserre légerement le compresseur et je
laisse rentrer peu i peu le liquide poussé dans le ballon vide d’air par la pression
atmosphérique.

Les liquides sur lesquels j’ai opéré sont: I'eau distillée, I'eau de puits, I'eau
de pluie recueillie sur les toits, I’alcool ordinaire (3 go degrés de I'alecometre),
'alcool amylique, I'huile d’olive. Ces liquides déterminent la cristallisation en
masse, souvent au bout de trés-peu de temps, excepté I'eau sous toutes ses variétés,
et cependant I'eau des toits contient des substances trés-complexes, des corpuscules
organiques, des matieres terreuses, du charbon trés-divisé, ete.

On sait du reste que la couche d’huile que I’on place souvent 2 la surface des
vases dans lesquels on veut préparer une expérience de solidification de sulfate de
soude ne préserve pas longtemps ces liquides; souvent, du jourau lendemain, les
solutions sont prises si les vases sont restés ouverts ay contact de I'air,

§ III, — Influence des solides.

A. METHODE GENERALE.

. Depuis la publication d’un extrait de ce travail, qui a été faite en 1860, dans les
Meémoires de la Société des Sciences, Agriculture et Arts de Lille, j'ai fait construire
un appareil plus complet, plus commode et plus siir que celui que j’avais employé
dans mes premiéres expériences, d’apres le modele de celui qui a servi & M. Pas-
teur dans son travail sur les corpuscules organisés de I'atmosphere (1). Jai repris
toutes mes expériences dans ces nouvelles conditions, et je vais indiquer les ré-

(1) Arnales de Clu‘}m'e et de Physique, 3¢ série, t. LXIV.— Annales des Sciences naturelles (Zoologie),
4° série, t. XVI.

Annales scientifigues de I'Ecole Normale supérienre, Tome II1. 31
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sultats auxquels je suis arrivé. Mais comme j'ai apporté a cet appareil quelques mo-
difications qui rendent son emploi plus avantageux pour I'objet de mes recherches,
je crois devoir le décrire d’abord dans ses dispositions les plus générales.

Description de l'appar‘eil (‘z proje‘ctibizf.

Un tube en platine AB (PL 11, fig. 9), contenant & U'intérieur une-spirale en
platine, peut étre maintenu au rouge par le petit calorifere # gaz C; ‘en D se trouve
une plagque en terre cuite qui sert d’écran, et autour de ]’extremlte B du tube en
platine se trouve enroulé un écheveau de coton sur lequel on fait arriver constam-
ment un filet d’eau. Le tube en platine est en eommunication, au moyen d’un
caoutchoue, avec un tube en U, figuré en E, ayant 1 meire environ de développe-
ment et qui contient de la pierre ponce 1mprewnee d’acide sulfumque, ou d’eau,
suivant que 'on veut opuer dans de I'air sec ou dans de Pair saturé d’ humxdlte.

La colonne de pierre ponce a 8o cenumctreb de lonoueur et le tube plonge con-
stamment dans une grande éprouvette remphe d’eau froide; on est bien sir que
Pair gui rentrera & travers le tube de platine mcandpscent repl‘endra la tempéra-
ture ambiante apres son passage sur une colonne de plerle ponce quin’a 4 pas moins
d(, 80 centimétres de longueur.

‘A la suite de ce tube se trouve 1 une plece en cuivre & trms l’obmcts, B R, R”, qui
permet, soit de faire le vide & laide de la machine pneumauque W, dans la partie
gauche ou dans la partie droite de Pappareil, soit de n’y laussor rentrer que de
Pair calciné. Entre les vobinets R et R’, on peut méme adapter un tube en U dessé-
chant, désigné par la lettre Y. J'ai supprimé ce tube depms que je me sers du
grand tube L et j’ai relié les deux pitees creuses de cuivre qui portent les robinets
R et R’ par un tube droit F mastiqué dans chaque piece. AU

L’extrémité G de la piece en cuivre est en communication avec une autre plece
en cuivre K, a quatre branches, dont je vais faire comprendre 1'usage.. ' '

. La branche L communique avec I'extrémité G par un tube en caoutchouc GHL,
inlerrompu vers son milieu par un tube en U que I'on peut maintenir facilement &
telle température que I'on voudra, en le faisant plonger dans un.bain refroidi ou
chauffé. C’est dans ce tube que P’on place les corps sur lesquels on veut expérimenter:
ils sont contenus dans une petite cartouche en verre que l'on mtrodmt par la
branche Hen déliant le tube de caoutchouc qui y est adapté. : v

La branche N présente une disposition analogue; elle communique egalement
par un.tube en caoutchouc i un. tube en U désigné par P, destiné & recevoir une
petite cartouche d’essm et qui sera soumis: a-toutes:les influences'de température
par lesquelles passera le tube I. Ce tube peut communiqueravee l’extemeur mr un

¢

tube en caoutchoue.Q, fermé par an COMPEESSEUr: 715t weeiil BLL 9 IS



SUR LA-SURSATURATION. 231
- La branche O communique par un caoutchoue avec un ballon contcnant Ia
bOhlLlOll sursaturée. . : Lo SO
La branche M, terminée pai‘ un tube en cuivre p}us gros que le precedent est
fixée & un gros tube en caoutchouc ST, fermé en T par un compresseur. Ce gros
tube en caoutchouc est destiné 2 recevoir les fragments de tube et de verre prove-
nant des extrémités des cols efﬁles des ballons X. Quand il y en a un excés en T,
on les enleve en débouchant le tube. Cette disposition est avantageuse en ce sens
quelle permet de faire plusieurs opérations sans craindre d’mtmdulre de Pair
commun, ou des poussmves dans l’apparell :

prosxtzon c[e Zapparm/

Avant de me servir de l’apparcll toulu.s les pleLGS furent lavées & I'eau distillée
bouillante ; les caoutchoues avaient été prcalahlement traités & I'ébullition par une
solution de soude caustique 4201 3 de@res Baumé, puis lavés avee soin a P'acide
LhnOI‘hV(lI‘lqu(, faible et & I eau Toutes 1es pleces furent sechees alétave et trans-
portées, pour Jes monter, en tourmnt les ouvertures en bas. L apparell ¢tant en
place, aprés que les ouvertures extérieures furcnt fermccs au moyen des compres-
seurs, et apres avoir enlevé A plusieurs reprises I'air de intérieur par des ren-
trées successives d'air calciné, je promenai au- -dessus et au-dessous de tou tes les
pitces un brasier, Juqqu 4 ce que leur température fut assez élevée pour ne plus
pouvoir les tenir & la main. Avant de me servir définitivement de lapparexl je fis
plusicurs expériences b blane pour m’assurer que tout était en bon état.

Procede sum.

bupposons que 1 on veunlle ctudler l’mﬂuence d’une matibre sohde quelconque,
i une température donnée; sur une solution sursaturée de sulfate de soude par
exemple. Voici comment onprocede : le tube de platine étant porté au rouge et
appareil rempli d’air caleiné par les essais & blane qui ont été faits tout' d’abord,
on enlive le compresseur d vis qui ferme Pouverture U et on introduit extrémité
du col du balton, préalablement rayé avec une lame d’acier tranchante, puis favé 4
Peau distillée et chauffé dans la flamme de Uesprit-de-vin, jusqu’a ce que I'on ne
puisse plus la tenir 4 la main. On athache fortement avec un cordon le col du ballon
au caoutchoue. R TEe i a0 s

La substance que I'on veut essayer est introduite, aveée des dlsposxtmnb variables
suivant sa nature, dans ‘de petits bouts de tubes ouverts, que je désignerai sous' le
nom de cartouches, qué I’on ‘a-passés’ d’abord quelque temps dans la flanime en
les tenant par des pinces en métal également ehauffées. On en chauffe deux simul-
tanément; on les laisse refroidir & Labri-de I'air commun, sous uné cloche par

31.
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e\emple ou dans un tube de \erre ft,rme hun boul- on introduit la substance dans
I'une des cartouches, on fait passer cette dernlere par I'ouverture H dans le tubel,
et l'on place lautre qui est vide dans le tube P. Si la substanceﬂ_pgup supporter
Paction d’une température assez élevée, on place les deux cartouches dans un tube
de verre d'un petit diamétre fermé a un bout, 2 gquelque distance 'une de P'autre;
on chauffe le tube et, quand il est suffisamment chaud, on introduit la cartouche
vide dans le tube Pbans la toucher et l’e\poser A Tair, et ‘autre dans le tube I de
la méme fagon (1) L'appareil est smoneubement refermé, et Pon fait le vide 2
plusieurs reprises en laissant rentrer chaque fois. de. l’au‘ calcme Alors on ferme
les robinets R” et R'; on casse I extrémité A du b"lHOIl en o & l’endrmt olt 'on a
fait & I'avance un trait. Il se forme un vide dam 1es tubea par la rentrée de Vair
en X; on ouvre trés-lentement le robinet R. 51 l’on opére avec ces précautions, on
peut méme ouvrir brusquemcntcc robinet; la cmamlhsamon n’a jamais lieu, & moins
que le caoutchouc ne soit coupé '\cudcntellement par le verre (2). ‘

On fait passer le bout du tube, V dans le réseryoir ST, puis on agite le ballon et
on Pabandonne quelques instants, quelques heures ou quelqu% jours: il n'y a
jamais cristallisation si Popération a été lnen conduite. On fait passer alors la car-
touche d’essai qui a été placée en P, puxs apres quelque temps, la liqueur s’étant
conservée limpide, on fait passer de la méme facon Ia cartouche I contenant la sub-
stance que 'on veut essayer. Sil'on a.intérét 3 conserver le ballon, on le détache
par un jet de flamme en B.

Ballons contenant les solutions sursaturées.

On doit apporter les plus grands soins’dans fa preparatlon des ballons qui ren-
ferment les solutions sursaturées. Ceux dont je me suis servi avaient une capacité
de 250 centimetres cubes environ; leur col, lcaerement étiré, était soudé a un
tube de verre de 1 centimbtre de diametre et de 503 60 centimbtres de lon-
gueur. Ils étaient nettoyes en les plongeant dans Leau” pendant vingt-quatre
heures, puis passés 3 l'eau distillée et. séchés-au _feu.v,L,extremne ayant été lege-
rement étirée et recourbée, j'introduisais la solution saturée chaude, en vaporisant
un peu d’eau distillée introduite dans le ballon et plongeant rapidement 'extrémité
dans la solution. Lorsque la pression-atmosphérvique avait fait pénétrer la solution
chaude jusqu’a moitié environ de la capacité du b'lllon, jerelevais le-col; I'extré-
mité était lavée extérieurement et intérieurement a 1°eau distillées et, le ballon
étant placé surle feu, je maintenais la soluggqp e}n,;,el‘ggllf_‘tv‘tan modérée pendant assez

(1) 11 serait impossible de donner tous les dctaxla__pour chaque n:larupulauon1 on-y- supplcera facﬂement
d'aprés ce qui vient détre dit, ‘

(2) On peat méme se servir de ce “procédé expuhtxf pour remphr au besom les ballons d’
n’a qu'a les détacher ensuxte en B a l'aide du chalumeau 3

ir ca\cme on
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longtemps, de manigre’y Taver les parois'du col du hallon par Tes eaux de conden-
sation de la vapeur. Puis;’ enhn ‘poussant le feu activement, je scellais Te tabe & 1a
lampe dans la’ pame etmncrlee, 1e hqurde et:n’rt en pleme ebullmon '

Besultczts obzenus.

Des precflutlons aussi minutieuses ne sont pas tOUJours BGCEbS‘H!‘ES mais il faut
bien remarquer que- Cest parce que ]e les ai prises que Je suis arrivé & des résul-
tats concordants. En opérant comme je viens de le dire, j'ai reconnu qu's aucune des
substances suivantes, chauffées vers 100 deﬁres, puis refr oidies & la tempemtule
ordinaire avant feur prolectlon substances aussi différentes que possible par leur
th’ll(‘tlH‘C et teur nature, n’a déterminé la cristallisation, méme 2 aprés avoir se;ourm
pluswurs mois dans les solutions sursaturées. Lorsque ]e crus devoir mettre fin &
Pexpérience, je pris soin de m’assurer que les liqueurs sur- lesquelles j"avais opéré
élaient bien réellement sursaturees. Toutes cristalliserent en masse, soit en brisant
les cols des ballons et amenant le liquide au contact de I'air, soit en lalssant lombel
un cmtql de qulfate de soude lmteneur ( i)

o Frafrments de \exre (2
CoRpS ANGULEGEX A mssmm ( Fragments de plerre ponce
RECENTE ‘ou NON.‘ ....... Brins d’amxante.
i Brins d’amianté avec poussiére’ de I"air.

Fer.

Zinc.

Plomb;, etc.

Plating, sous ses différentes. formes. .

Mercure. . -
Mercure de ]a cuve pns a l’mterxeur et non chauffe., o

|
( Sel marin,
%
=5

MeTavx. ... ... ...

Azotate dé potasse.

Sulfaté-de fer cristallisé.

Sulfate ‘de“magnésie. - -
Sulfate:de cuivre cristallisé, etc.

SkLs. sownuas HYDRATES oy,

Sulfate de cuivre anhydre. = -

Sulfate de fer anhydre. ;

Sulfate de soude anhydre par calcmanon o5 Gt

Sulfate de SOude anhydre, deshvdratc a 34" dans le v1de sec.

‘Sulfate de chaux calcmc. )
' Baryie calcinée. - o

CORPS ‘AVIDES D'EAU SUSGEPTI-
'BLES:DE 8'HYDRATER 134 s o)

(x) Cette précautxon a étu prxse pour Loutes les expémences que Je Glt(’!‘al doren vant et qux m onb iourm
des résultats négatifs.:

(2) Il en est tombé frequemment dans les liqueurs en'cagsant le col des ballons.
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Fecule de pomme de terre.

Amidon du blé.

‘Partie externe d’un grain d’orge.

Partie interne du méme. :

Pain. , :

. Ivoire végétal du phytéléphas.

SUBSTANCES ORGANIQUES..... | Bois. ) '

Brins de coton. v ,
Sucre candi (bientdt dissous dans lfa liqueur).
Intérieur d’une poire (non chaufl"e) :
Fragment d’os. :
Albumine séche.

Fibrine séche.

Aucune de ces substances n'a déterminé de cristallisation en masse, ni immé-
diatement, ni apres plusieurs mois.

B. AUTRE METHODE PLUS RESTREINTE.

Avant de mettre en usage la méthode de projection, d’'un usage général, que je
viens de décrire, j’avais eu recours, pour cérté}ins cas particuliers, 2 un autre pro-
cédé beaucoup plus restreint, que je crois devoir indiquer ici, parce que les résul-
tats qu'il fournit sont i I'abri de toute objection.

L'appareil employé (PL II, fig. 10) se compose de deux ballons A et B soudés
par le col en C. Perpendiculairement & la direction des cols des ballons sont
également soudés, en D et en E, deux tubes de verre qui permettent de faire
communiquer 'intérieur des ballons avec 'atmosphtre ; ces tubes sont légerement
ctranglés en G et en F. A I'aide de cet appareil, j’ai pu constater facilement gue
les corps avides d’eau et susceptibles de s’hydrater, tels que les sulfates de fer, de
cuivre, caleinés, étaient bien réellement sans influence sur la sursaturation, et voici
comment : par le tube GE, j’introduisis dans le ballon B une solution concentrée
de sulfate de soude, et par le tube ¥D une solution également concentrée de sulfate
de cuivre ou de sulfate de fer; je portailes deux ballons a 'ébullition, de manibre &
chasser tout P'air; puis, au bout d’un certain temps, je scellai & la lampe le tube DF
en F; je maintins ["ébullition en modérant le feu sous le ballon B, puis, continuant
de chauffer le ballon A, je déshydratai complétement le sel qu’il renfermait; quand
cette opération fut terminée, je scellai le tube EG en G, et j’ahandonnai Pappareil &
lui-méme pendant quelque temps; aprés pluswurs;ours, je transvasai peu a peu le
sulfate de soude du ballon B dans le ballon A, en inclinant doucement et agitant
de manitre 2 détacher le sel deshydrate et a ev1ter toute elevatlon de température ’
sensible daus la hqueur -

Te vis, au bout de quelque temps, le sulfate de cuivre prendre une teinte blenatre
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qui se communiqua au liquide. Dans un autre appareil, le sulfate ferreux anhydre,
qui est d'un blane gris, prenait une teinte d’un vert sale. Il y avait donc bien hydra-
tation lente des deux sels. Pendant quatre jours, & différentes reprises, j’agitai les
liqueurs; il n’y eut point de cristallisation, méme apres plusieurs mois et méme
plusieurs années. L’hydratation est excessivement lente; les liquides et les poudres
(ui y sont en suspension conservent la méme teinte pendant longtemps.

Le méme appaveil m’avait servi a démontrer le peu de fondement de cette autre
assertion de M. Terreil (1): « Tous les corps solubles dans les liqueurs sursaturées
y déterminent la cristallisation lorsqu’on les y jette. » Du sulfate de soude en so-
lution fut introduit dans le ballon B, ainsi que du sulfate ferreux ou du sulfate de
cuivre dans le ballon A, comme il a été dit plus haut. Je portai a I'ébullition et je
scellal & la lampe les deux tubes F et G successivement, mais sans desséeher les
sels de fer et de cuivre. Le lendemain, une abondante cristallisation de sulfate fer-
reux se trouva daus le ballon A, et également une cristallisation de sulfate de cuivre
dans le ballon A d’un appareil semblable au précédent,au-dessous d’une ean mere
fort peu abondante de sulfate de fer et de sulfate de cuivre. Les liqueurs restant
limpides par I'agitation, et toute strie ayant disparu, le sulfate de soude sursaturé
fut mis en contact avec chacun des sels, apres avoir décanté d’abord dans le bal-
Ton B les petites quantités d’eaux meres des ballons A. Les deux sulfates ne tavde-
rent pas a se dlssoudr'c en- partle, et cependant la ligueur ne (‘mshllma pointcomme
I"avait annoncé M Terreil. _

11 faut, du l'este, procéder avec la plus grande circonspéction dans toutes les
expériences de ce genre. Souvent des ballons mal préparés se prennent au bout
de quelque temps, lorsque e liquide est amené en contact avec quelque point
de leur p"woi, et Pon est exposé 3 attribuer 2 un corps étranger un effet qui
n'est dd 0'h une mauvaise disposition de U'expérience. I'ai vu eependant des
liquides de }nﬂons bien préparés se prendre au bout de quelques jours; mais

°n examinant attentivement le point d’ott semblait partir la eristallisation, je
finissais par reconnaitre une petite fissure en cet endroit; le liquide avait done
pu s'infiltrer par capillarité et venir cristalliser au dehors, et la cristallisation se
propager i 'intérieur. D’autre fois, ¢’était la pointe trop fine du tube, & Pendroit
du bcellemcnt qui s’était cassée, et la rentrée de l air avait pu déterminer la cristal-
lisation. “

C'est pour ces motifs quil faut proscrirc d’une manitre absolue tous les bouchous
en liége dans ces sortes d’cxpenences ou méme les tampons en coton comme les
meloyall M. Suhroder, ils ne préservent que pendant un temps variable Ies hi-
queuts sursaturées, comme il le dit lui-méme, lorsqu’il admet que laforce induc~

(1) Cump!r'.s;rerz'rlus,“M sepicmbre 1‘;860.
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tive de Vair n’est jamais nulle; il aurait du ajouter : la force inductive n’est jamai%
nulle lorsque les ballons ne sont pasbien bouchés ; elle I'est touwurs, au contraire
quand ils sont bien préparés et scellés a Ia lampe.

C. ExXANMEN SPECIAL DE L'INFLUENCE DE LA GLACE A ZERO SUR LES SOLUTIONS SURSATUREES
DE SULFATE DE SOUDE.

M. Terreil a également annoncé & 'Académie (1) que « un petit morceau de glace
a zeéro, introduit dans une solution sursaturée de sulfate de soude, fait cristalliser
immédiatement. » Comme M. Terreil n’a point décrit son mode d’opération, et qu’il
n’a point indiqué §'il avait évité d’introduire de I'air ordinaire avec la glace, j'étais
en droit de douter de Pexactitude de ce résultat; pour résoudre la question je
disposai une expérience dans laquelle je produisais la glace dans appareil méme.

Dans un ballon & col recourbé et large de 12 millimetresenviron (PL. /11, fig.11),
]Mdlb introduit une solution de sulfate de soude de concentration moyenne, et
j’avais scellé 'extrémité A au chalumeau, apres que tout air eut été chassé de
I qpparcll par U'ébullition. Javais choisi une liqueur assez étendue pour qu'il ne
s’y format point de cristaux de sel & 7 équivalents d’eau par refroidissement.

Le ballon B fut complétement immergé dans un bain-marie (2) D chauffé vers
80 4 60 deores, tandis que la branche AC fut maintenue dans Ueau froide. Je vis
bientot apparaitre une couche de liquide en A; quand elle atteignit 7 2 8 centimetres,
je redressal le col du ballon aprés avoir enlevé celui-ci du bain-marie et I'avoir
laissé refroidir quelque temps en le plongeant dans I'eau. Cette opération fut ré-
pétée sept 2 huit fois, de maniére 2 bien laver tout U'intérieur de la branche AC, et
a entrainer la moindre parcelle de sulfate de soude qui aurait pu étre projetée
pendant la premigre ébullition. La vapeur fut condensée une derniere fois, de ma-
niére & produire seulement quelques centimeétres cubes d’eau distillée en A, puis
'appareil fut abandonné a lui-méme pendant plusieurs jours, de maniere & m’assurer
que la sursaturation persistait. Alors je fis congeler I'’eau réunie en A, en introdui-
sant la branche AC dans un mélange de glace et de sel, en ayant soin, pour éviter
la vupture du tube, de déterminer la congélation lentement par le bas. La glace fut
ensuite détachée en chauffant légerement V'extrémité A, de maniere & obtenir un
peu de liquide; puis la branche AC fut placée dans de la glace fondante pendant

(1} Comptes rendus, 24 septémbre 1860, El

(2) 1l faut bien se garder de chauffer a feu nu le ballon B méme 1orsque la branche A est entour(*e de
glace. En opérant ainsi j'ai failli étre victime d'une explosion excessivement forte qui a littéralement pul-_
vérisé tout I'appareil; cépendant ce méme ballon avait Tésisté déjd A un grand nombre d'opérations de ce

genre. Cette explosion est analogue & celles qui ont été ohservées par M. Donny dans.son travail sur la
cohésion des liquides. '
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trois ou quatre heures, afin d’étre sir que la glace formée dans le tube a hasse tem-
pérature ¢ etalt blen reellement rewenue A zéro. Enhn, apres av oir versé dans le ballon
le peu d'eau formée et avoir agité pour rendre la masse homowene je fis tomber le
morceau de glace, qui pesait au moins 2 grammes, en le promenant & la surface
du liquide sursaturé. Il ne tarda point & disparaitre en se liquéfiant et sans pro-
voquer de cristallisation.- La- méme expérience répétée plusieurs fois dans ces
mémes conditions donna toujours les'mémes résultats. Ainsi, la glace ne fait point
cristalliser la solution sursaturée de sulfate de soude, en tant que glace.

a]oute cette restmcuon p‘u‘ce que 51 l’on ‘écarte des conditions que je viens
de rapporter, on peut & volonté faire ou ne pas faire cristalliser la solution. Si, par
exemple, on ne pr end pas la précaution de laver la branche  AC & plusieurs re-
prlses, il est possible qu'un peu de sulfate de soude entrainé en A fournisse, dans
la glace ou & coté, par suite du froid prodult par le mélange réfrigérant, un petit
cristal de sel ordinaire; alors ce n’est plus seulement de la glace que Uon projette,
et rien d’étonnant 3 ce que la cristallisation ait lieu. Le méme effet pourrait se
manifester cncore, bien quon eit lavé suffisamment le tube, si I'on ne mainte-
nait pas  zéro pendant longtemps la glace formée, et si le morceau projeté était
trés-gros; car la glace refroidie ‘au-dessous de zéro par le mélange réfrigérant
pourrait, en se dlssolvant, abaisser la température de la dissolution au point de Ia
faire prundre en masse; on sait qu i suffit d’un froid de 8 degrés au-dessous de zéro
en un seul pomt dela hqueur pour déterminer 1mmcd1atement sa solidification.
Le méme appareil ‘peut servir indéfiniment, quand bien méme le liquide aurait
cristallisé; il suffit de dissoudre les cristaux en les chauffant légerement vers
35 dcqx és, puis de placcrl pparell redressé, dans un grand vase, la marmite d’un
alambic, par cxcmple et dc le chauffer Lntlerement de nouveau & 100 dvﬂt‘m

pendmt une hcure

. /\( TION DU wxmm ‘D §0UbE A'io EQUIVALENTS  I"EAU 'SUR ‘LA SOLUTION ‘SUKSATUREE:
: ; . 'DE“SULFATE DE SOUDE.: :

Les 1ncert1tudes qul pesent comme 0n a pu l’apprecler plus haut, ‘sur les vé-
sultats donnes par les expenmentateurs qui ontessayé. Paction des différents corps
solu]es sur les solutions sursaturées sont tout aussi grandes lorsqu’ils emploient un
LI‘lStal de sulfate de'soude ordinaire. 11 est difficile dc décider si c¢’est bien le sul-
fate de souds ¢ qui fait cristalliser, ou si ¢’est l"ur commun, ou des corps étrangers
qui-adhérent au-cristato———— s -

Aussx, pour résoudre la question, et pour que Fon: puisse. afﬁrmer que la pré-
ence d'ur 'sLaI a 10 équivalents d’eau détermine la cristallisation d’une solution
sursaturée,. il est absolument nécessaire de ne; metfre en presencc de celte dleOIu-
tion ‘que- le-eristal ‘seul; ‘en-évitant la ‘présence de Vair ordmalre, el; des corps

Annales scientifigues de 1’Ecole Normale supérieure. Tome II1. 35 ’
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étrangers qui auraient pu se déposer a la surface de ce cristal. Ces conditions de
expérience ont été réalisées de la maniere suivante : je me servis d'un ballon &
col trés-long, étroit et légerement recourbé (PL J1I, fig. 12) contenant une solu-
tion sursaturée de sulfate de soude. Le col du ballon avait été scellé & la lampe
quand la liqueur était en ébullition, de sorte que le ballon était vide d’air. On sait
que, dans ces conditions, la cristallisation n’a pas lieu, méme par l'agitation. En
renversant le ballon, j’amenai du liquide & I'extrémité du cel recourbé en A, et je
fis prendre ce liquide en masse en placant cette extrémité dans un mélange réfri-
gérant; il se forma alors du sel & 10 équivalents d’eau. J’empéchai la cristallisation
de se propager, en chauffant & la lampe les parois CD du col. De cette facon, les
cristaux de sulfate de soude & 10 équivalents d’eau se trouverent isolés de la
liqueur sursaturée contenue dans le ballon; ils en étaient séparés par une couche
de sulfate de soude calciné, substance incapable de provoquer la cristallisation
quand bien méme elle se serait hydratée; je pus dés lors éxaminer leur influence
sur la dissolution aprés un laps de temps convenable. Je reconnus qu’apres
vingt-quatre heures, aussi bien qu’apres huit jours, la solution saturée se prenait
en masse aussitot qu’elle avait le contact des cristaux.

L’expérience réussit également bien avec des ballons dans lesquels le sulfate de
soude est en présence de l'air calciné.

On peut donc regarder comme rigoureusement démontré que la présence seule du
sel a vo équivalents d’eau determine la prise en masse de la ligueur.

CHAPITRE V.

ETUDE DES PRINCIPAUX AGENTS PHYSIQUES, CHIMIQUES ET. PHYSIOLOGIQUES
" SUR LES SOLUTIONS SURSATUREES DE SULFATE DE SOUDE. :

§IL — z{gents physigues.

A. AGENTS MECANIQUES.

Je rangerai dans cette catégorie : I'agitation (comprenant la rentrée brusque des
gaz), la pression, les mouvements vibratoires, l’mﬂuence des corps poreux, I'in-
fluence des corps divisés, I'endosmose.
~ L'agitation et la pression, la rentrée lente ou brusque de l'air ou des gaz sont
sans aucune influence sur la sursaturation, comme cela résulte de: plugneurs expé-
riences citées plus haut. Il en est de méme des mouvements vibratoires éxécutés
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dans la masse du liquide. Ainsi, j'ai constaté que I'état de sursaturation des solu-
tions salines persistait en faisant passer pendant plusiears heures, avec des alterna-
tives de repos, un courant d’air calciné amené dans le liquide par un tube éiroit, et
méme quand Pintroduction réguliére de I'air occasionnait un mouvement vibratoire
continu, assez intense pour produire un véritable son.

On arrive & la méme conclusion en employant des corps poreux récemment
calcinés et en les projetant au moyen de 'appareil déerit plus haut (PL I, fig. o).
Les corps qui ont été expérimentés sont : la pierre ponce, 'amiante, un fragment
d’os brulé et blanc, un fragment d’os calciné noir, le charbon de bois, le noir de
fumée, I’éponge et le noir de platine.

J’ai examiné aussi U'influence des corps & un état de division extréme, tels que
le charbon dans la fumée. Pour faire arriver de la fumée dans la solution sursa-
turée, je fis communiquer un ballon de sulfate de soude vide d’air avec I'appareil
i projection simplifié en le privant des tubes en U qui renferment la pierre ponce;
je placai ensuite un peu de matiére organique dans le tube en platine et en faisant
le vide, puis en donnant acces a l'air, je fis rentrer en méme temps de la fumée
dans le ballon; la liqueur qu’il contenait conserva indéfiniment sa limpidité en
présence de la fumée.

L’action de I'endosmose a été étudiée au moyen de I'appareil snivant : plusieurs
ballons de litre (PL III, fig. 13), contenant une solution chaude de sulfate de
soude, furent fermés avec des bouchons en caoutchouc traversés par plusieurs
endosmometres  membrane animale contenant des solutions de gomme, de sucre
et de chlorure de caleium. La tige de I’endosmometre, percée d'un trou en «,
recourbée et un peu étranglée en B, venait s’engager en C dans le tube de 'appareil
destiné a fournir de I'air calciné. Le liquide des ballons était porté a I'ébullition
que ’on maintenait quelque temps, puis on laissait refroidir de maniere a templir
Pappareil d’air calciné, on détachait alors le ballon par un jet de flamme en B, et
on I'abandonnait & la température ordinaire. '

Le liquide s’éleva dans les endosmomeétres au-dessus du niveau RS, a des hau-
teurs variables suivant la nature de la substance employée; mais dans ancun il n’y
eut de cristallisation en masse. A la longue, il se forma quelques cristaux de sel
a 7 équivalents d’eau sur les endosmometres. Apres plusieurs jours, le niveau du
liquide resta stationnaire en A.~

Remarques imporlantes.

. Plusieurs de ces appareils, fermés avec d’excellents bouchons en liége, furent abanidonnés
dans le laboratoire; et pendant longtemps ils résistérent a toute-cause de cristallisation. Au
bout,d’un an enyiron, ils-étaient encore’ intacts; mais-j'eus I'occasion d’observer des moi-

32,
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sissures qui recouvraient la surface du liquide dans quelques-uns d’entre eux. Cette obser-
vation confirmait le fait analogue constaté par M. Jodin en 186o (1).

Les moisissures ont pu se développer dans ces ballons, parce qu’ils contenaient un
liquide complexe formé d’eau, de sulfate de soude, de matiéres sucrées, d’extrait de mem-
branes animales, etc. I est probablke que, dans les bhallons de M. Jodin, il y avait aussi
quelques matiéres organiques azotées et des phosphates pouvant servir d’aliments a la
végétation qu’il a signalée. :

Jattachai un grand prix & cette observation, parce qu’elle me demomran que des actes
vitaux,tels que le développement et la vie d’organismes inférieurs, pouvalent se manifester
dans une liqueur de sulfate de soude sursaturée, sans changer I'état de sursaturation. Il
était done probable quil ne fallait pas chercher la cause de la cristallisation dans des actes -
physiologiques. Cette observation me démontrait aussi : ou bien que javais pu, parl'ébul-
lition, détruire la cause de cristallisation sans détruire toute cause de vie, ou bien que
des influences extérieures avaient amené des germes d’organismes vivants qui avaient pu
manifester leur action avant la cause de la cristallisation subite des solutions de sulfate de

soude. )

Toutefois, la sursaturation n’a point persisté indéfiniment dans ces appareils. Aprés
quinze 4 dix-huit mois, j’ai trouvé, comme cela arrive ordinairement, les liqueurs prises
en masse dans tous les ballons bouchés au liége. :

B. Acn\rs CALORIFIQUES.

L’action de la chaleur a déja été examlnee dans le Chapltre i

Pai démontré que la sursaturation cesse pour le sulfate de soude, quand sa
{empérature est portée exactement a 8 degrés au-dessous de zéro. Elle cesse éga-
lement 2 34 degrés, température i laquelle le sulfate de soude a 1o équivalents
d’eau se transforme en sel anhydre. La sursaturation du sulfate de soude ne saurait
donc exister qu’entre deux limites de température nu‘eneure et superleure (ui sont
— 38 et +: 34 degrés.

C. AGENTS ELECTRIQUES. -

Les expériences de Gay-Lussac, répétées par Loewel, montrcnt que I elcctrmte ne
fait point cesser la sursaturation. J’ai repris ces expériences en faisant passer dans
le liquide ou  sa surface, en présence ou en I'absence de I'air calcmc (PL. 11,
fig. thet15), un courant électrique ou une série d’étincelles h aide de la machine
de Ruhmkorff; la sursaturation persista malgré les phenomcnes dc tmnsport et de
décomposition qui accompagnerent I'action elcctmque Quand I'é tmcelle eut [)‘l%('
pendant quelque temps, je vis se former sur I'un des electrodes un dcpol hhne qui
Ltalt treb—pr'obablement du sulfate anhydre.

D. AGIJ\TS LUMINEUX.

Hs qont sans mfluence sur la sursaturallon. S

(1) Comptes r&mlux, p- 1143; 18‘61‘.
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. § II. R .Aéré]zts cfzingues

Les agents chimiquessont généralement sans influence sur la cyist:ﬂliszﬁi’on quand
ils ont été soustraits & l'action de l'air commun. J’ai examiné déja la plupart
d’entre eux dansles Chapitres précédents. Aussi me bornerai-je & rappeler que les
principaux gaz simples ou eomposés, le chlore, 'ozone méme, Pacide chlorhy-
drique, 'ammoniaque; les dissolvants, tels que 'eau, V'alcool, I'éther, I’alcool
amylique, les huiles; la glace, les sels solubles, les sels hydratés ou les sels avides
d’eau; les précipités naissants, tels que ceux d’alumine, de sulfure métallique; les
principales substances organiques solubles ou insolubles, ont été tour 4 tour
essayés, et toujours la sursaturation a persisté.

§ . — dgents physiologiques.

Les substances organisées, celles des plantes formées ou en voie de formation,
paraissent sans action sur les liqueurs sursaturées; c’est ce qui résulte des expé-
riences de plusieurs observateurs et des miennes, exécutées soit a I'aide de Pap-
pareil & projection que j’ai décrit plus haut, soit par d’autres mulhodes Voici
qvcllcs sont les principales substances qui ont ¢té essayées :

° Cellules du coton

9.° Epiderme du grain d’orge ; chauffés d’avance.

3° Intérieur du grain d’orge ; ‘

4° Intérieur d’un fruit, d’une poire, non chauffé.

5° Spores et tiges du Penicillium glaucum développé sous une eloche a 'abri des
poussieres de I'air. Il nage & la surface et ne semble point mouillé.

6° Spores et tiges du méme, pro;etees dans des ballons contenant un mélange

de sucre et de sulfate. SRR
7° Leviire de biere produite & I'abri de I'air; elle est-amenée au contact de la

solullon sursaturée par la disposition suivante (P/. 111, fig. 16)

~ Le col recourbé d’un ballon i sulfate de soude A vient s’engager dans un caout-
chouc qu'on peut serrer avec la pince B. Ce caoutchouc est solidement fixé au col
et au tube effilé et recourbé qui le termine, et qui traverse de part en part le
bouchon du ballon H. La pointe recourbée C se trouve en face d’une tige métal-
lique ED, élargie en D et pouvant tourner autour de son axe. Un tube recourbé RF
vient s’engager dans le caoutchouc SL et met le ballon H en communication avec
I'appareil destiné a fournir de Pair caleiné. Le ballon & sulfate de soude est vide
d’air, et son extrémité C vient plonger dans le ballon H, olt Pon a placé del’eau de
leviire, du sucre. On a fait bouillir ce liquide fermentescible et on a fait rentrer par
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le tube LFR de l'air calciné; un compresseur a permis de fermer le caoutchouc SL.
Apres plusieurs jours, le liquide du ballon H étant parfaitement limpide, on
desserre le compresseur et 'on projette par 'ouverture L une petite cartouche con-
tenant de la levire de biere, puis enfin on adapte au caoutchouc SL un tube
abducteur plongeant dans Ueaun. La fermentation ne tarde pas & se déclarer, et au
bout de quelques jours, quand elle est bien en train, on casse la pointe recour-
bée C en tournant la tige ED; et en appuyant sur la pince B, on fail entrer un peu
du liquide & Pintérieur du ballon A et on abandonne 'appareil. Il n’y a point de
cristallisation, méme aprés plusieurs jours. On met fin & I'expérience en faisant -
rentrer P'air en A : il y a cristallisation. Au microscope, on distingue quelques
vares globules de levare dans la masse de cristaux.

§° Cellules en voie de formation. Voir les e\penences de M. Jodin, et les obser-
vations citées plus haut a I'examen de I'endosmose.

o° Miasmes qui se dégagent des corps en putréfaction. Voici la disposition qui
fut adoptée pour les mettre en présence de la solution sursaturée de sulfate de
soude (PL I, fig. 17) : )

Un flacon & deux tubulures A contenait un peu de gluten humide. Dans la tubu-
lure B se trouvait un bouchon en caoutchouc dans lequel passait 'extrémité re-
courbée du ballon C renfermant une solution sursaturée de sulfate de soude. Dans
P'autre tubulure D se trouvait également un bouchon en caoutchoue, dans lequel
passait un tube de verre qui d’une part était en communication’avec un tube baro-
métrique E, et d’autre part avec la partie de 'appareil & projection qui permetlait
de faire le vide dans le flacon et d’y laisser renirer de I'air caleiné. Apres avoir
fait plusieurs fois le vide qui se maintint parfaitement et apres avoir chaque fois
laiss¢ rentrer de P'air calciné, je détachai a la lampe la partie gauche de Vappareil
par un jet de flamme appliqué en F. Le gluten ne tarda pas i entrer en pleine
putréfaction; apres quelques jours, des gaz se dégageaient abondamment en H;
alors je cassai la pointe du ballon en appuyant  faux enB; il y eut rentrée brusque
des gaz du flacon A, et je n’observai point de cristallisation. L’appareil tenait bien
le vide, car le niveau du mercure qui était remonté en G resta stationnaire. Apres
cing jours, comme aucune modification apparente ne s'était produite, je détachai,
par un jet de flamme en I, le ballon et le flacon, et, en les renversant et en les se-
couant, je fis tomber sur les parois du flacon un filet de lighide qui cristallisa
immédiatement; je pus ainsi constater que le gaz du flacon, qui prenait la place du
sulfate de soude, ne le faisait point cristalliser. La hqueur demeura parfaitement
hmp:de dans le ballon. En ouvrant le ﬂacon je reconnus que. le gluten était en
pleine decompoqmon par Podeur putride qui s’ en degageaxt‘ : :

Ainsi les gaz et toutes les substances m1a=mat1ques qui se degagent du gluken en
putrefactxon ne font point cristalliser le sulfate de soude, et pourtant il y a sur les
parois quelque agent qui détermine la cristallisation.
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Conclusions déduites des cing Chapitres qui précédent.

De tout ce qui précede, il est permis de conclure que :

I. La sursaturation, telle que je I'ai définie. est comprise, pour le sulfate de
soude, entre les limites de température de — 8 et de + 34 degrés.

II. Aucun agent physique, chimique (& I'exception d’un seul) ou physiologique
ne fait cesser la sursaturation du sulfate de soude au-dessus de — 8 degrés.

II. Parmi tous les corps de la nature soustraits & 'influence de U'air commun,
¢t ne pouvant occasionner un abaissement de température de 8 degrés au-dessous
de zéro par leur contact avec une solution sursaturée de sulfate de soude, il n’y en
a gu’un seul qui fasse cristalliser immédiatement ces mémes solutions : ¢’est lesulfate
de soude a 1o équivalents d’eau.

Reste maintenant & déterminer le mode d’action spécial de I'air ordinaire sur
les solutions sursaturées : c’est ce qui fait 'objet du Chapitre suivant.

CHAPITRE VI

COMMENT L’AIR ORDINAIRE AGIT SUR LES SOLUTIONS SURSATURLES. ACTION DES PRIN-
CIPAUX AGENTS SUR LES POUSSIERES QUI ONT LA PROPRIETE DE FAIRE CRISTALLISER
CES MEMES SOLUTIONS.

§ 1. — L’air n'offre pas avec continuité la cause de la cristallisation
des solutions sursaturées.

*

Dans le but de faire sortir de I'état d’incertitude et de mystere dont elle était
entourée jusqu’'d présent Uinfluence de I'air sur les solutions sursaturées, j’ai in-
stitué une série d’expériences destinées a fournir par leur précision des résultats
définitivément acquis & la science. La tiche m’était rendue facile; je n’avais qu'a
prendre pour modele les remarquables travaux de M. Pasteur sur les générations
spontanées, et & reproduire les expériences si précises et si rigoureuses de ce sa-
vant, en remplacant le liquide fermentescible des ballons dontil se servait, et dans
lequel le vide était fait par ébullition, par des solutions sursaturées de différents
sels. Te mé contenterai de rapporter les principales expériences qué j'ai faites sur
cé sujet. AU A C
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Expérience des ballons a cols sinueua.

Si I'on introduit une dissolution chaude de sulfate de soude dans des ballons &
cols sinueux (PL I, fig. 18 et 1g), et si T'on porte le liquide & I'ébullition pen-
dant quelque temps en tenant d’abord les cols relevés, de manitre que la vapeur
d’eau condensée fasse vetomber dans Iintérieur la solution saline adhérente aux
parois, puis, qu’apres avoir fait sortir abondamment la vapeur d’eau par l'extré-
mité ouverte, on laisse refroidir lentement I’appareil, on constate que dans ces
conditions les solutions salines peuvent se maintenir tres-longtemps & I'état de
sursaturation. Ainsi, je conserve depuis 1860 de semblables ballons qui ont été
souvent maniés et transportés d’un lieu & un autre en subissant toutes les varia-
tions de température des saisons qui n’ont produit d’autre effet que de permettre
au liquide de déposer des cristaux de sulfate de soude & 7 équivalents d’eau ou de
dissoudre ceux qui s’étaient formés.

Autre experience.

Si I'on casse la pointe d'un ballon contenant du sulfate de soude maintenu
I'état de sursaturation en présence de 'air calciné, et si 'on amene le liquide
en contact avec 'air ordinaire par une surface de 1 centimetre carré environ, il
arrive dans bien des cas, surtout dans une atmosphere tranquille, que la liqueur ne
cristallise pas pendant trés-longtemps. On peut méme faire sortir au dehors une
goutte de liquide qui reste parfaitement limpide dans air. Au bout d’un temps
variable, toutse prend en masse. L’agitation de I'air avec la main favorise beau-
coup la cristallisation.

Expérience sur un air non agite.

Je fis communiquer avec U'intérieur d’un flacon de plusieurs litres, sec et conte-
nant de ’air ordinaire, la pointe d'un ballon, rayée d’avance, et passant a travers
un bouchon en caoutchoue qui fermait hermétiquement le flacon, puis jabandonnai
P'appareil au repos pendant au moins vingt-quatre heures. Au bout de ce temps,
je cassai la pointe du ballon en appuyant  faux contre la tubulure, et je vis I'air
du flacon rentrer brusquement dans le ballon ol le vide avait été fait par 1'ébulli-
tion, en passant & wavers le liquide qui conserva sa transparence. Chaque goutte
de liquide qui tombait sur la paroi du flacon se prenait en masse; il se forma a la
longue une véritable stalagmite de sulfate de soude eristallisé sur le-fond du flacon,
les variations de la température ambiante déterminant la sortie du liquide. Cette
méme expérience dure encore depuis 1860, sans que le liquide ait perdu sa lim-
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pidité; la stalagmite dans le flacon a maintenant 1 décimatre de hauteur, et I'appa-
reil offre la disposition représentée PL III, fig. 20 (1). L'air qui est rentré succes-
sivement dans le ballon & travers la solution, et qui n’a pas la propriété de la faire
cristalliser, est de I'air ordinaire; il n’a été modifié ni par le feu ni par le tamisage,
circonstances qui, comme on le sait, lui font perdre cette méme propriété; toute
la différence qu'il présente avec I'air ordinaire pris & coté de lui, et qui fait cris-
talliser, ¢’est qu'il a été abandonné & lui-méme pendant vingt-quatre heures envi-
ron. La cause de la cristallisation n’est donc plus dans cet air; elles’y trouvait pri-
mitivement, et 'expérience nous montre qu’elle est maintenant sur les parois du
flacon; évidemment cette cause est localisée dans I'air, et elle réside dans quelque
poussiere qui a di se déposer.

On objectera peut-étre que 'air est conﬁne dans cette expérience, et que, dans
celles qui précedent et dans celle-ci, I'air rentre dans les ballons avec des mouve-
ments lents qui pourraient bien étre la cause méme de la cristallisation; les expé-
riences suivantes sont destinées & mettre fin A toute réplique.

Expériences sur I’ air ordinaire pris dans des circonstances diverses.

Depuis 1860, j’ai soumis des solutions de sulfate de soude contenues dans des
“ballons o1 le vide avait été fait par ébullition de la liqueur, & 'action de I'air ordi-
naire recueilli dans des circonstances trés-diverses, en prenant des précautions
analogues & celles qui sont recommandées par M. Pasteur dans son travail sur les
générations spontanées. Voici comment j’ai opéré le plus ordinairement :

Arrivés au lien de leur destination, les ballons, malgré le nettoyage qu'ils
avaient subi aprés leur préparation faite comme il a été dit au § Tl du Chapitre IV,
étaient lavés par immersion compléte pendant plusieurs heures dans de grandes
cuves remplies d’eau. L’extrémité du col du ballon encore humide était rayée avec
une lame tranchante d’acier mouillée, et les ballons subissaient un nouveau lavage
avant d’étre transportés & 'endroit ol je devais opérer. Je prenais alors la précau-
tion de changer les vétements qui m’avaient servi pendant ces différentes manipu-

(1) Cette expérience permet d'isoler les cristaux transparents qui prennent naissance assez fréquemment
dans les solutions sursaturées de sulfate de soude et queLoewel considére comme renfermant 7 équivalents
Q’cau. On peat.en effet; par des secousses répétées, enlever complélement d'un ballon tout le liquide qu’il
renferme, et en le transportant, Pouyerture en bas, dans un amre flacon contenant de 1’aclde sulrumque,
faire dgoutter les cristaux do Uhiydrate dans un air desséché. - ’

Favais - dtsposé deux: expériences dé ce'genre; I'une avec du sulfate de soude; Vautre avec du sulfate de
magnésié, pour vérifier si réellement les cristaux avaient bien la composition que leur assigne Leewel., Les
cristaux sont tés trés- lonatemps transparents et ils Glaient devenus parfaxtement secs ; mais l'expérience
ayant été pro!ongée au deld’ du terme quelle aurait dd atteindre, ces cristaux ont fini- par s'effleurir. J'ai
donc di admettra: dans ce travail les formules données par.Leewel, sauf vérification ultérieure - .

Annales scientifiques de l'Ecole Normale superwure. Tome III. 33
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lations, afin d’éviter les poussieres de sulfate de soude qui auraient pu provenir des
emballages. La prise d’air se faisait en élevant le ballon au-dessus de la téte dans
une direction opposée au vent et en brisant la pointe avec une pince de fer a
branches polies, construite spécialement pour cet usage, que je retirais de 'ean au
moment de m’en servir. Comme on éprouve de trés-grandes difficul(és a sceller &
la lampe, en plein air, les ballons que 'on a intérét & conserver, je me bornais
a les boucher, aussitdt apres les avoir ouverts, avec de la cire ramollie par I'essence
de térébenthine que je conservais sous I'eau. Ce mode de scellement provisoire m’a
rendu les plus grands services et n'a jamais compromis aucun des résultats de
I'expérience. Les ballons étaient ensuite maintenus verticalement jusqu’au scelle-
ment définitif fait 3 la flamme de U'éolipyle. '

Je n’entrerai point ici dans le détail des nombreuses expériences que j’ai faites
sur ce sujet (1) il me suffira de dire que sur deux cent quatre-vingt-sept ballons qui
ont été ouverts depuis 1860 dans des circonstances trés-diverses, il y en a eu cent
trepte-deux dans lesquels I'arrivée brusque de P'air ordinaire n’a point déterminé
de cristallisation immédiate. Tantot la rentrée subite de l'air faisait prendre en
masse toute la liqueur; tantot il semblait qu’elle devait conserver sa limpidité:
mais au bout de peu de temps elle se prenait par un ou plusieurs points d’ou
la cristallisation rayonnait dans toute la masse; d’autres fois, ce n’était qu’apres
le scellement des ballons que la liqueur cristallisait; quelquefois encore, le phéno-
mene se produisait seulement quelques jours apres cette derniere opération. J'ai pu
conserver jusqu'ici la plupart de ces cent trente-deux ballons, dans lesquels la
liqueur s’est maintenue limpide pendant plusieurs années, a I'exception d’un petit
nombre cassés par accident et d'un plus petit nombre dans lesquels la cristallisation
s'est opérée peu de temps apros le retour.

« Ce mode d’expérimentation me parait aussi simple (2) qu'irréprochable pour
démontrer que I’air ambiant n’offre pas, 2 beaucoup pres avee continuité, « la cause
de la cristallisation des ligueurs sursaturées, » et qu'il est toujours possible de pré-
lever dans un lieu et & un instant donné un volume considérable d’air ordinaire,
n'ayant subi aucune altération physique on chimique, et néanmoins tout & fait
impropre & provoquer la cristallisation dans une liqueur & l'état de sursaturation. »

() Foir, pour plus amples renseignements, un Mémoire ayant pour titre : De la dissémination du
sulfate de soude dans Pair de localités diverses, qui paraitra dans les Mémoires de la Société des Sciences
et Arts de Lille, 3° série, t. IIl; année 1866.

(2) Je me sers & dessein des termes mémes employés par M. Pasteur dans son Mémoire sur la doctrine
des générations spontanées.
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§ II. — L’air provoque la cristallisation des solutions sursaturées
par ses poussieres.

On pourrait aller plus loin, et déduire des expériences qui précedent et des
anciennes expériences de Leevel sur le retard apporté & la cristallisation du sulfate
de soude exposé & U'air dans des tubes de différents diametres (1), que la cause de
la cristallisation doit résider dans quelque poussiere solide tenue en suspension
dans P'air; mais, pour éviter toute objection, j’ai cru devoir faire la démonstration
directe de ce fait important, et je pense avoir atteint le but que je m’étais proposé
a I'aide de 'expérience suivante.

Je calcinai au rouge, dans un creuset de platine, une certaine quantité d’amiante,
que je divisai en deux portions; chacune d’elles, revenue i la température ordi-
naire, n’exercait aucune action sur la solution sursaturée de sulfate de soude.

Sur la premiere, contenue dans un tube de verre calciné, je fis passer un courant
d’air ordinaire, pendant douze heures environ, & 'aide d’un aspirateur. Sur la
seconde, disposée comme la premiere, je fis passer, au moins pendant le méme
temps, un courant d’air caleiné, en disposant I'appareil pour que I'air arrive froid
sur 'amiante, apres avoir été tamisé & travers une colonne de pierre ponce de
8o centimetres de longueur. La premiere portion, mise en contactavec une solution
sursaturée de sulfate de soude, & I'aide de I'appareil & projection (PL II, fig. g)
décrit plus haat, en détermina instantanément la cristallisation, et je vis les cris-
taux prendre naissance sur les brins d’amiante et de la se propager rapidement dans
toute la masse. La seconde portion ne fit nullement cristalliser la solution saline,
méme apres avoir prolongé pendant soixante-douze heures le passage de I'air cal-
ciné et refroidi.

Que conclure de 1a? Puisque tout est semblable dans ces deux expériences dis-
posées pour ainsi dire parallelement, si ce n’est que dans 'une on a de 'amiante
sur laquelle on a fait passer de I'air ordinaire, tandis que dans I'autre Vamiante a
été soumise au passage de P'air calciné ; puisque ni Pamiante ni le petit tube de
verre (ui la contient n’ont d’action sur les dissolutions salines sursaturées, il faut
bien admettre que l'air ordinaire a dua déposer sur amiante quelque substance
solide qui possede la propriété de faire cesser I’état de sursaturation des solutions
salines; cette substance détruite ou modifiée par le feu, se rencontre dans les pous-
sieres que l'air tient en suspension et quise déposent a la surface des corps qui sont
en contact avec lui pendant un temps convenable. Cela explique pourquoi les corps

(v) drnales de Chimic et de Physique, 3° série, t. XXIX, p. 105 et suiv.
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exposés i I'air pendant un certain temps ne déterminent la cristallisation que par
le contact de leur surface avec les liqueurs sursaturées.

On peut arriver au méme résultat en exposant simplement & I'air la premiere
portion d’amiante préalablement calcinée, tandis que la seconde reste enfermée
pendant le méme temps dans un vase scellé 3 la lampe, en présence de 'air calciné
et froid. Au bout de vingt-quatre heures, j’ai vu que la premiere portion faisait
toujours cristalliser le sulfate de soude; jamais la seconde ne produisait cet effet,
quelle que fut la durée du contact de Vair calciné et malgré I'agitation que j'im-
primais de temps & autre au tube dans lequel 'amiante était placée.

11 résulte de ces expériences et de celles qui ont été décrites dans les premiers
Chapitres de ce travail, que la cause de la cristallisation des solutions sursaturées
« est uniquement due aux particules solides en suspension dans I'air. Gaz, fluides
divers, électricité, magnétisme, ozone, choses connues ou choses occultes, il n’y a
absolument rien dans l’air atmosphérique ordinaire qui, en dehors de ses parti-
cules solides, soit la condition (1) » de la cristallisation des liqueurs sursaturées.

§ HI. — Nature et mode d’action des poussieres de ' air qui font

cristalliser les solutions sursaturées.

Reste maintenant & déterminer quelle est la nature et le mode d’action de cette
substance solide, causc des phénomenes dont il s’agit. Pour résoudre la question,
j’ai d’abord recueilli une certaine quantité des poussieres de I'air et je les ai ensuite
soumises & I'action de différents agents. Voici comment j’ai opéré.

Pour recueillir les poussieres de I'air, je me servais d’un aspirateur & bascule
4 deux réservoirs; I'un, d’une capacité de 1o litres, en se vidant dans l'autre, forcait
I'air & passer sur une bourre d’amiante caleinée, placée dans un tube court de
verre de 15 millimetres de diamétre, qui établissait la communication entre l'air
extérieur et I'aspirateur. L’air sur lequel j’ai opéré était pris dans la cour de la
Faculté des Sciences de Lille; de temps & autre, les filaments de la bourre d’amiante
étaient remaniés avec des pinces en métal, afin que tous les brins fussent imprégnés
de la méme facon; je ne faisais jamais passer moins de 2000 litres d’air sur les
bourres avant de les employer. Javais fait choix de I'amiante calcinée comme
support des poussieres, parce que cette substance, inactive sur les solutions sursa-
turées, se divise facilement en filaments fins, élastiques, résistant aux dissolvants
et aux agents chimiques les plus énergiques.

Le procédé que j'ai employé pour mettre en contact avec les solutions sursatu-

(x) M. PASTEUR, loc. cit.
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rées ces poussieres de I'air, qui avaient subi des influences déterminées, est trés-
simple. Avec ces bourres de 15 millimétres de diambtre environ dont il vient d’étre
question, je confectionnais d’autres bourres beaucoup plus petites, en ayant le
soin de prendre des filaments en différents points de la grosse bourre. Chacune
de ces petites bourres était divisée en deux parties aussi homogénes que possible,
lesquelles étaient introduites dans de trés-petits tubes de verre, dont les hords
faisant légerement saillie & I'intérieur pouvaient retenir les filaments d’amiante.
I7une d’elles était destinée & I'expérience; 'autre, composée dans des conditions
aussi identiques que possible, servait & une contre-épreuve qui a toujours ¢té faite
dans les expériences que je vais rapporter. Ces bourres ou cartouches, contenant
les poussieres de I’air, élaient mises en contact avec les solutions salines h Paide
de Pappareil a projection (PL. 11, fig. 9) décrit plus haut.

Action des agents chimiques gazeux sur les poussiéres de I’air qui font
cesser la sursaturation. '

Je me suis borné 4 examiner I'action des agents chimiques gazeux les plus éner-
giques, tels que le chlore, le brome en vapeur, I'iode en vapeur sur les poussieres
de Pair qui ont la propriété de faire cristalliser les solutions sursaturées. Dans ce
but, je fis passer un courant du gaz ou de la vapeur dont je voulais déterminer
Paction sur plusieurs petites cartouches placées dans un tube de verre préalablement
chauffé; puis ce tube était scellé aux deux bouts. L’appareil & projection (P 71,
Jig. 9) ayant été rempli d’air calciné, j'ouvris le tube scellé & une de ses extrémités,
que j’introduisis rapidement dans la branche H du tube en U, désigné par I, en
inclinant un peu cette branche. Apres avoir refermé I'appareil & projection, je fis
passer la cartouche dans le tube en U. Pintroduisis dans le tube P la cartouche
d’essai correspondante qui avait été mise en véserve, puis, le vide étant fait, je
projetai la premitre dans la solution sursaturée; je reconnus qu’elle faisait tou-
jours cristalliser la liqueur, quel que fut le gaz employé.

Action des dissolpants sur les poussieres de I air qui font cesser
la sursaturation.

Pour déterminer cette action des dissolvants, je placais pendant quelques heures,
quelques jours méme, une des petites cartouches préparées comme il vient d’étre
dit dans le dissolvant, la cartouche d’essai toute semblable étant mise en réserve;
puis j'introduisais rapidement, et en 'abritant, la premiére encore mouillée dans
le tube I et la seconde dans le tube P de I'appareil & projection (PL 17, fig. 9)-
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Je faisais le vide plusieurs fois et je laissais rentrer & chaque opération de I'air
caleiné et see, afin de sécher la cartouche encore imprégnée du dissolvant, puis je
la projetais dans le ballon X. Si, par suite du dissolvant employé, la cartouche ne
faisait pas cristalliser immédiatement, je faisais le vide pour retirer I'air du petit
tube afin de forcer le liquide & y pénétrer, puis je détachais le ballon X & la lampe,
pour le mettre en réserve; je le remplacais immédiatement par un autre ballon, dans
lequel je projetais la cartouche d’essai du tube P, qui, dans toutes les expériences,
a toujours provoqué la cristallisation. Je reconnus ainsi que les petites bourres
F’amiante, méme apres un séjour de cent heures dans 1 décilitre environ d’alcool,
’éther, d’alcool amylique, conservaient la propriété de faire cristalliser les solu-
tions sursaturées de sulfate de soude, sinon immédiatement, du moins apres
quelques minutes, lorsque le liquide les avait mouillées; et en ne perdant point ’ap-
pareil de vue, je reconnus tres-nettement que la cristallisation partait tout & coup
de Vintérieur du tube, pour se propager de la avec une sorte d’expansion rayon-
nante dans toute la masse. Les mémes bourres, apres un séjour de quelque temps
dans eau, devenaient absolument impropres & provoquer la cristallisation.

Ainsi donc I'eau enléve aux corps la propriété de faire cristalliser le sulfate de
soude, ce que ne font ni I’alcool, ni I'éther, ni 'alcool amylique.

Action de la chaleur sur les poussiéres de I’ air qui font cesser
la sursatyration.

L'appareil (PL 11, fig. 9) étant disposé comme précédemment, j’introduisis
une des cartouches contenant les poussieres de I'air en I et la cartouche d’essai
correspondante en P, puis je chauffai, a I'aide d’un bain liquide, la premiere & la
température voulue. Un thermometre z plongeait dans le bain, ainsi qu'un autre
thermometre ¢ placé & coté dans un tube fermé par un bout, plein d’air, de méme
diametre que le tube I. J’ai reconnu par expérience qu’il faut environ dix minutes
pour que le thermometre ¢/ prenne la température du bain donnée par le thermo-
metre ¢. La température du bain fut maintenue aussi constante que possible, et
apres une heure au moins la cartouche fut projetée dans la solution sursaturée.
Pendant cet intervalle de temps, le vide était fait plusieurs fois, et il était suivi de
rentrées d'air desséché par son passage sur la colonne de pierre ponce imprégnée
d’acide sulfurique du tube E.

De deux séries d’opérations faites, 'une en abaissant successivement la tempé-
rature du bain, I"autre en I'élevant sans cesse, j’ai pu conclure avee la plus grande
certitude et d’apres des expériences répétées que les poussieres de I'air chauffées
dans le vide sec & 34 degrés pendant un certain temps, une ou deux heures envi-
ron, cessent de faire cristalliser les solutions sursaturées de sulfate de soude avec
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lesquelles on les met en contact apres qu'elles sont revenues a Ia température ordi-
naire, et qu'a 33°,5 elles possédent encore cette propriété.

Les faits contenus dans ce Chapitre démontrent que la cause de la cristallisation
des solutions sursaturées de sulfate de soude exposées & 'air commun est localisée
dans les poussieres de l'air; que c¢’est quelque substance solide, soluble dans I'eau,
insoluble dans 'aleool, Iéther, ete., qui est détruite ou modifiée i la température
de 34 degrés.

Cesont précisément 1a les caracteres du sulfate de soude dro équivalents d’eau : ce
sel estsoluble dans I'eau, insoluble dans Ialcool, I'éther, fusible & 34 degrés; il perd
son eau a cette température et devient alors impropre & provoquer la cristallisation.

Evidemment [a cause de la cristallisation des solutions sursaturées de sulfate
de soude n'est autre que le sulfate de soude & 1o équivalents d’eau, et si les pous-
sieres de I’air font cesser la sursaturation, ¢’est qu’elles contiennent ce sel, le seul,
comme nous I’avons établi plus haut, qui, parmi tous les corps de la nature, posstde
cette propriété. Ces poussieres n’agissent plus apres avoir été chauffées dans le vide
sec 4 34 degrés ou apres avoir subi le contact de I’eau, parce que ¢’est préeisément
dans ces conditions que le sulfate de soude & 10 équivalents d’eau qu’elles ren-
ferment se décompose et devient incapable de faire cesser la sursaturation ou bien
se dissout.

Les expériences analogues faites sur le sulfate de magnésie viennent confirmer
pleinement et enticrement cette conclusion. Pour ce sel, la sursaturation n’est plus
comprise entre les mémes limites de température; la limite inférieure est au-
dessous de — 20 degrés; la limite supérieure est vers —+ 108 degrés. Clest vers
108 degrés qu'il faut chauffer les poussieres de I'air pour leur faire perdre la
faculté de faire cristalliser les solutions de sulfate de magnésie; a 105 degrés elles
la possédent encore (1). Or, ¢’est précisément & cette température que le sulfate de
magnésie fond, perd son eau et devient impropre & provoquer la eristallisation. Il
suit donc de la que la cause de la cristallisation des solutions sursaturées de sul-
fate de magnésie n’est autre que le sulfate de magnésie lui-méme. Il est trées-pro-
bable qu’il en serait de méme pour les autres sels qui ont la propriété de donner
des liqueurs sursaturées.

(1) La cristallisation des solutions sursaturées de sulfate de magnésie, sous l'influence des poussiéres de
Vair, présente une particularité fort intéressante. Lorsque l'on projette dans une de ces solutions une
petite bourre chargée des poussiéres de l'air aptes & provoquer la cristallisation, on constate que la li-
queur ne se prend pas de suite comme cela a lieu pour le sulfate de soude. En observant attentivement, on
voit, aprés sept & huit minutes, de petits cristaux naitre dans l'intérieur de la cartouche sur les filaments
d’amiante; ces petits cristaux se propagent dans le tube, puis disparaissent; ils sont dissous probablement
par Pélévation de température qui accompagne leur formation. On voil en effet des stries a I'orifice de la
cartouche, bientdt ils reparaissent sous forme de petites aiguilles trés-fines qui ne tardent pas & se répandre
dans toute la liqueur, dont elles déterminent la prise en masse avec élévation de température.
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Conclusions générales déduites de ce iravail.

I. La sursaturation pour le sulfate de soude est comprise entre les limites de
température de — 8 degrés et + 34 degrés.

[I. Ces limites varient avec les différents sels qui ont la propriété de fournir des
solutions sursaturées ; ainsi, pour le sulfate de magnésie, elles sont comprises au
minimum entre — 20 degrés et + 103 degrés.

III. Parmi tous les corps de la nature, il n’y en a qu'un seul qui ait la propriété
de faire cristalliser les solutions sursaturées de sulfate de soude, c'est le sulfate
de soude & 1o équivalents d’eau.

Une conclusion analogue s’applique trés-probablement aux autres sels; elle se
vérifie pour le sulfate de magnésie.

IV. La cause de la cristallisation des solutions sursaturées de sulfate de soude
exposées & l'air est due & la présence de petits cristaux de sulfate de soude &
10 équivalents d’eau dans les poussieres de 'air.

Les différentes dissolutions sursaturées se prennent en masse  l'air, trés-pro-
hablement lorsqu’elles ont le contact d'une parcelle d’un hydrate de la substance
dissoute, comme cela a lieu pour le sulfate de magnésie.

V. Le sulfate de soude existe normalement dans I'air, en quantité variable sui-
vant les circonstances.

VI. De li une nouvelle méthode analytique d'une sensibilité extréme, plus
grande méme que celle de I'analyse spectrale dans certains cas, pour reconnaitre
des especes minérales, soit dans I'air, soit dans différents corps solides, par I'em-
ploi comme réactif des solutions sursaturées.



