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PARTAGE

BASE ENTRE DEUX ACIDES,

CAS PARTICULIER DES CHROMATES ALCALINS,

PAR M. PAUL SABATIER,

Professeur de Chimie a la Faculté des Sciences de Toulouse.

I. — IntrODUCTION.

La distribution des acides et des bases dans les dissolutions salines est un
des problémes les plus importants de la statique chimique. Au si¢cle der-
nier, Bergmann, résumant un grand nombre d’observations et précisant
les idées de ses devanciers, attribuait & chaque substance, particuliérement
4 chaque acide et & chaque base, une puissance chimique spéciale, caracté-
ristique, qui n'était autre que I'affinizé. Toute matiére se trouvait ainsi
définie par son affinité, et toute réaction chimique entre plusieurs corps mis
en présence pouvait étre prévue par la connaissance relative de leurs affi-

nités.

Théorie de Berthollet. — Malheureusement ’expérience fut le plus sou-
vent en désaccord avec ces principes; Berthollet en fut si vivement frappé,
qu'il rejeta comme vaines toutes les idées de Bergmann, et, refusant d’ad-
mettre n'importe quelle affinité élective, il chercha la cause unique des
réactions dans les phénoménes physiques, c'est-a-dire dans la cohésion
intervenant pour éliminer, sous forme volatile ou insoluble, une matiére
déterminée.

Lorsque, dans une dissolution, 1¢4 de base B se trouve en présence de
deux acides A et A’, Berthollet pense que ces derniers interviennent avec
une énergie toute semblable et se partagent la base proportionnellement
au nombre d’équivalents. Sil'on a n équivalents de A, n"de A’, il se for-

I.— Fac. de T. G.1
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Ce partage a toujours lieu dans I’état dissous, quelle que soit la nature des
acides, qu'ils soient de I'acide chlorhydrique, nitrique, borique ou cyanhy-
drique. Mais il n’en sera plus ainsi quand I'un des sels formés, par exemple AB,
est insoluble ou volatil : alors il s’élimine du systéme; un nouveau partage
a lieu, jusqu’a ce que I'élimination de la base B soit devenue totale sous
forme de sel AB. C’est I'expression de ce mécanisme qui constitue les lois
classiques, dites lois de Berthollet.

Théorie actuelle. — Un grand nombre de faits observés sont incom-
patibles avec les idées de Berthollet sur I'indifférence chimique des acides et
des bases. Lorsque deux acides se trouvent dans une dissolution en présence
d’une base, avec laquelle ils peuvent donner des sels solubles, il se produit
bien un partage, mais la valeur de ce partage n’est pas, comme le pensait
Berthollet, indépendante de la nature des acides et de la base. Il y a lieu de
rétablir en quelque maniére la notion d’affinité élective repoussée par Ber-
thollet : il faut distinguer les acides forts des acides faibles, les bases fortes
des bases faibles; et cetie caractéristique se traduit dans le partage par une
prédominance de combinaison au profit des acides forts et des bases fortes.

L’étude thermique des réactions, instituée principalement par M. Ber-
thelot, ne peut laisser aucun doute a ce sujet : les nombreuses mesures qu'il
a effectuées, les résultats analogues obtenus par M. Thomsen, permettent
d’apprécier la nature des partages que fournissent les dissolutions en 1’ab-
sence de toute intervention de la cohésion. Néanmoins les phénoménes ont
recu des interprétations fort différentes.

Interprétation de M. Berthelot. — D’aprés M. Berthelot, le mécanisme
des réactions salines est uniquement réglé par le principe du travail maxi-
mum. L’action a toujours lieu dans le sens thermique positif, & condition
toutefois que les corps soient rapportés a des états physiques comparables,
et aussi conformes que possible a leur constitution au sein de la dissolution.
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On réalise ce double but en ramenant tous les éléments a I'état d’hydrates
solides.

Pourtant des modifications profondes peuvent se produire, dans un sens
qu'on peut d’ailleurs prévoir i I'avance, en vertu des actions décomposantes
que la chaleur ou plutét 'eau du dissolvant exerce sur quelques composants
du systéme.

Dans I’état anhydre, I'accord est fort net, quoique parfois dissimulé par
'intervention des sels basiques ou acides.

Dans les dissolutions, la vérification est trés satisfaisante, lorsque les
¢léments du systéme sont indécomposables par I'eau. Alors le déplacement
doit étre total en faveur de 'acide ou de la base qui dégage le plus de cha-
leur; aucun partage ne saurait se produire, et cela sans intervention d’aucun
phénomene physique de volatilisation ou précipitation. Clest ainsi que la
soude déplace totalement 'ammoniaque de ses sels, celle-ci agissant de
méme, tout demeurant dissous, sur 'oxyammoniaque ou sur P'aniline (').
De mémeles acétates alcalins, dissous dans beaucoup d’eau, sont sensible-
ment décomposés en entier par 'acide chlorhydrique oul’acide nitrique (*).

Ce cas est un peu exceptionnel, et souvent l'existence de sels acides ou
basiques, plus ou moins dissociés par I'cau, détermine I'établissement d'un
véritable partage, qui provient de I'équilibre entre les affinités et la force
destructive antagoniste issue du dissolvant. C’est alors que le mécanisme
de Berthollet interviendra puissamment pour rendre I'action totale, si I'un
des ¢léments qui figurent dans le partage en est éliminé sous forme inso-
luble ou volatile (?).

Interprétation de M. Thomsen. — M. Thomsen a donné une théorie
bien différente qui n’est guére qu'une réédition corrigée des affinités élec-
tives de Bergmann. Conduit par I'expérience & constater fréquemment un
partage quand deux acides agissent simultanément sur une méme base, il a
cru pouvoir y définir le réle de chaque acide par une constante caractéris-
tique qu’il a nommée avidité (*).

Ce coefficient change avec les bases et se trouve absolument indépendant
de la basicité et des chaleurs de neutralisation. M. Thomsen publie

(1) BertugLor, Mécan. chimique, t. I1, p. 689 et suivantes.

(2) Ibid., t. II, p. 593.

(3) 1bid., t. 1L, Chap. IV, VI, passim.

(*) Tuomsex, Thermochem. Untersuchungen, t. 1, p. 114, 307.
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(p. 308) un Tableau des avidités des principaux acides relativement a la
soude. Lorsque 1% de soude est mis en présence de plusieurs acides, le par-
tage aurait lieu proportionnellement au produit de I'avidité par le nombre
d’équivalents.

Cette théorie serait sans doute trés commode si elle était vraie, bien
qu’elle ne soit guére qu'une régle empirique généralisée et élargie : mais il
est facile de la trouver en défaut, comme I'a fait remarquer M. Berthelot ('),
et comme nous le montrerons aussi dans la suite de ce travail.

Meéthodes d’étude. — Quoi qu'’il en soit, les équilibres salins fournissent
le plus souvent des partages, dont il importe de connaitre la valeur. Des
recherches ont été & plusieurs reprises instituées dans ce but par diverses
méthodes.

La plus générale est sans contredit la méthode calorimétrigue. Soit, par
exemple, un acide A agissant sur un sel A’B: le partage qui s’établit donne
une certaine proportion du sel AB (*?)

A+AB=mAB+(1—m)A'B+(1—m) A+ mA'.
La réaction effectuée dans le calorimétre produit une quantité de cha-
leur Q, positive ou négative. On doit avoir
Q=m(N— N,

N et N’ étant les chaleurs de ncutralisation de la base B par les acides A
et A’. On pourra'en déduire

Malheureusement, il arrive fréquemment que Q et N — N’ sont petits, et
de faibles erreurs commises dans I'évaluation de ces grandeurs entraineront
pour 7 une incertitude considérable. Aussi la méthode calorimétrique, qui
convient parfaitement pour I'étude qualitative des réactions de partage, ne
peut guére servir & en évaluer la grandeur.

Ce défaut, qui provient du caractére différentiel du procédé suivi, doit se
retrouver dans I’élégante méthode de congélation, instituée par M. Raoult

(Ann. de Chimie et de Phys., 6° série; t. 1I, p. 93, 99). Dans le cas con-

(1) BeRTHELOT, Mécan. chimique, t. 11, p. 64o.
(2) On suppose ici qu’il n’y a formation d’aucun sel acide ou basique. .
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sidéré plus haut, on mesurera directement I'abaissement de congélation de
la solution (A + A’B), soit 9. En appelant

o l'abaissement pour la solution A ;

o’ » Ay
B » AB;
B » A'B;

on aura la relation

p=m(B+a)+(—m)(a+p),
d’ot 'on tire
o —(a+f)

T A ()

Lorsque les deux termes du rapport sont petits, toute précision disparait.

La méthode si ingénieuse basée sur les coefficients de partage entre deux
dissolvants a permis a M. Berthelot de définir la nature de quelques équi-
libres : mais le plus souvent ceux-ci peuvent étre un peu modifiés par I'in-
troduction d’un second dissolvant autre que I'eau.

Quant au procédé d’études que Malaguti avait basé sur Uinsolubilité dans
Ualcool de deux éléments des systémes, il est nécessairement imparfait,
comme l'insolubilité elle-méme.

Une méthode optique, fondée sur I'absorption sélective de la lumiere
transmise, m’a paru devoir offrir de grands avantages, lorsqu’elle pourrait
étre appliquée, c’est-a-dire toutes les fois que, parmi les composants du sys-
téme, plusieurs se distinguent par une coloration spéciale.

Une tentative dans ce sens fut faite en 1855 par Gladstone (Philosophical
Transact., p. 179), qui ¢tudiait 'action du sulfocyanure de potassium sur
les sels ferriques dissous, grace a la belle coloration rouge du sulfocyanure
ferrique qui prend naissance. Malheureusement le phénoméne parait assez
complexe, ¢tant donnée surtout la faiblesse relative des sels de fer au
maximum.

La méthode m’a semblé au contraire se présenter dans des conditions
avantageuses de simplicité pour les chromates alcalins, les chromates neutres
possédant une coloration jaune trés intense, tandis que les bichromates, et
aussi l'acide chromique, se distinguent par une coloration rouge orangé
fort nette. J’ai pensé que ces différences de coloration seraient suffisantes
pour servir de base a une étude approfondie des équilibres que fournissent
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* dans les dissolutions les chromates alcalins. C’est le principal objet du pré-
sent travail.

II. — Donnges THERMIQUES SUR LA STATIQUE DES CHROMATES ALCALINS.

Dans un Mémoire trés important publié dans les Annales de Chimie et
de Physique, 6° série, t. 1, p. 92; 1884), M. Berthelot a étudié¢ la chaleur
de formation des chromates alcalins.

Prenant comme point de départ une détermination de M. Thomsen :

CrO3 étendu + KO étendue = K CrO* diss.

» o AI8. L 12031 4

il a trouvé que

KCr207 étendu + KO étendue = 2K CrO* diss.
dégage A 12°.. ... . il +1106

Il en déduit

2Cr03 étendu + KO étendue = K Cr2 07 diss.

» A8 —+ 13l g

J’ai repris moi-méme ces déterminations a 'aide de solutions d’acide
chromique pur. J’ai obtenu ainsi directement comme moyennes de plusicurs
expériences :

1° Formation du chromate neutre de potasse, a partir de la potasse et
de T'acide chromique

CrO3(18a= 24t) + KO (1éa=2'it) dégage a 18°......... ~+120al 5

2° Formation du bichromate de potasse, a partir de la potasse et de
P’acide chromique

2Cr03 (181 =2't) + KO (141= 2%t) dégage a 17°........ +13Cl5

3° Formation du bichromate a partir du chromate neutre : Jai trouvé
directement que

CrO3(1éa= 2'it) 4~ KCrO*(1éa= 2"*) dégage & 18°...... + 0%L8
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Des deux valeurs précédentes, on déduit pour cette derniére vers 18°
136l 5 —13,7=0,8,

c’est-a-dire rigoureusement le méme nombre.
4° Formation du chromate neutre & partir du bichromate : La mesure
directe donne a 16°,5 :

K Cr2 Q7 (1¢a= 2lit) 4 KO (144 = 2lit) dégage.... ~+11%.,5
Les valeurs inscrites plus haut donnent
2 x12,7—13,5=11%,9.

Nous adopterons la moyenne de ces deux nombres, soit
—+1 ICal’ 7’

voisin du nombre 11,6, trouvé par M. Berthelot.
Ainsi, lorsqu’on ajoute a 24 d’acide chromique, soit Cr*O° = 100", 4,
deux équivalents successifs de potasse :

Le premier équivalent dégage ............ 1315
Le second A +1rtal 5

Le premier de ces nombres est comparable aux chaleurs de neutralisation
de la potasse par l'acide azotique, I'acide chlorhydrique, P'acide acétique.

Le second est inférieur a la chaleur dégagée par I'union de 1¢¢ d’alcali
avec l'acide citrique, voisin des valeurs qu’on obtient avec les acides borique
et carbonique.

De cette comparaison on peut déduire des prévisions sur la stabilité des
chromates en présence des acides. Mais on arrive a un résultat bien meilleur,
si, au lieu de considérer les données thermiques des dissolutions, on les
rapporte a I'état solide des corps réagissants, comme M. Berthelot I'a
recommandé (voir ci-dessus, p. G.3), surtout si nous ramenons aux hydrates
stables solides les plus riches de ceux pour lesquels nous possédons des
données thermiques précises.

L’acide chromique, pas plus que l'acide sulfureux ou carbonique, nc
parait former d’hydrate stable : on n’en a jamais isolé¢ de défini, et d’ail-
leurs sa chaleur de dissolution dans 'eau est assez petite. J’ai mesuré sa
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valeur avec de I'acide chromique pur, bien privé d’acide sulfurique,
CrO?*(5087,2) = diss. dégage 4 19°......... ~+ ofal g5

Graham avait indiqué 1%, 1.

Nous pouvons donc sans erreur notable prendre I’acide chromique anhydre
solide au licu de son hydrate.

Nous trouvons ainsi

Cr20¢sol. + KO, 5HO sol. =KCr*0"sol. +5HOsol............. 2701, 3
Bichromate.

KCr207sol. +~ KO, 5HO sol. = KO, KCr207sol.+5HOsol....... ~4-110a1 g

Bichromate. Chromate neutre.

Nous aurons de méme pour l'action des principaux acides hydratés solides
sur Ihydrate solide KO, 5HO, avec formation d’hydrates solides et d’eau
solide :

$20°%, 4HO donnant bisulfate.............. ... ... ... L +30,9

8208 KO, HO donnant sulfate neutre.......................... +24
Bisul>fate. '

HCL 4HO 80l oo e e e i +28,3

CrH O S0l . oot e —“+22,3

C20%sol. donnant bicarbonate . ........... ... .. ... +18,8

KO, HO, C20%, donnant carbonate neutre...................... -+ 6,2

Bicarbonate. :
PhO3H3, HO, donnant phosphate monopotassique..............
PhO*KH?, donnant phosphate bipotassique....................
PhO®K?H, donnant phosphate neutre..........................

Premiére fonction acide de Uacide chromique.

L’acide chromique Cr? O® nous apparait donc comme un acide bibasique
a deux fonctions trés inégales. La premiére, qui donne lieu a la formation
du bichromate de potasse, n’est, d’aprés le Tableau ci-dessus, surpassée
nettement que par l'acide sulfurique (premiére fonction donnant le bisul-
fate) : elle est peu différente de I'acide chlorhydrique, nettement supérieure

(1) Voir plus loin page G.26.
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aux acides acétique, carbonique, méme a la premiére fonction de I'acide
phosphorique. Le bichromate de potasse sera donc un sel trés stable qui
ne subira sans doute aucune action décomposante des acides acétique, car-
bonique et méme phosphorique, non plus que du bisulfate de potasse.

Il sera au contraire détruit par I'acide sulfurique avec formation de bisul-
fate et d’acide chromique libre.

En effet, M. Berthelota trouvé, en faisant agir dans le calorimétre un grand
exces d’acide sulfurique sur le chromate neutre de potasse dilué, que I'acide
chromique était -en majeure partie devenu libre : les chaleurs dégagées
indiquent environ un déplacement des 2 (loco citato, p. 98).

J'ai trouvé que la réaction

KCr207 (181 = 4lit) 4~ 2 S03 (1é9= olit)
dégage a 14°......... ... .. .... -+ ofal 4

L’action totale avec formation de bisulfate devrait donner
14(}31,6 _ 13031,5 — ICal’ I.

Le déplacement serait d’au moins § de I'acide chromique.

L’acide sulfurique donne donc avec le bichromate de potasse un partage
d’autant plus voisin du déplacement total qu'il agit en plus grand excés.

Pour l'acide chlorhydrique, les valeurs thermiques étant trés voisines
aussi bien dans I'état solide que dans les dissolutions, on ne peut guére pré-
voir le résultat. L’expérience directe, réalisée dansle calorimétre, ne pourra
non plus nous apprendre grand’chose.

J'ai cependant essayé de faire agir sur 1% de bichromate de potasse
(1¥9=4'") de petites doses successives d’acide chlorhydrique (1¢1= 2't).
Le déplacement d’acide chromique, s'il doit se produire, tend & étre total
au début. Jai trouvé ainsi que le phénoméne calorifique est sensiblement
proportionnel a I'acide ajouté, soit & 15° par équivalent — 0! 2 valeur
fort petite. La proportionnalité indique ou le déplacement total, ou I'absence
de réaction. Cette derniére hypothése me parait plus vraisemblable.

La premiére fonction de I'acide chromique est donc celle d’un acide fort.

I. — Fac. de T. G.2
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Deuxiéme fonction de Uacide chromique, ou fonction acide
du bichromate de potasse.

Le bichromate de potasse, qui provient del'exercice de la premiere fonc-
tion acide de I'acide chromique, conserve la deuxicme fonction, trées diffeé-
rente de la premiére. Le Tableau que nous avons donné plus haut montre
de suite que la fonction acide du bichromate est nettement inférieure a celles
des acides chlorhydrique, acétique, aux deux fonctions de I'acide sulfurique,
a la premicre fonction de I'acide phosphorique et méme de l'acide carbo-
nique. Mais elle 'emporte certainement sur celle du bicarbonate de potasse,
ct sur la derniére de 'acide phosphorique.

Nous devrons donc considérer le bichromate de polasse comme un acide
de force moyenne, capable de s’unir avec la potasse, 'ammoniaque, pour
donner des sels moins stables que des acétates, plus stables que des phénates.

Le sel formé avec la potasse est le chromate neutre de potasse

KO, KCr207,
que I'on écrit d’ordinaire
KCrO*.
Les conditions thermiques de sa formation ont été précisées par M. Ber-
thelot.
Le sel formé avec 'ammoniaque est

AzH+*0, KCr207;

c¢’est un sel connu, qui se présente en beaux cristaux brillants analogues au
chromate neutre : on I'appelle d’ordinaire chromate double de potasse et
d’ammoniaque. Jai précisé les conditions de sa formation.

Chromate double de potasse et d’ammoniague. — On obtient une
q

dissolution de ce sel en ajoutant de 'ammoniaque a du bichromate de

potasse. La réaction effectuée dans le calorimétre m’a donné

KCr2Q7 (réa= 4!it) 4+ AzH3 (1éa= alit)
dégage a 23°....... ... ........ “+10%1,6

La potasse donnait environ + 11,7,
L’addition d'un excés d’'ammoniaque dégage environ + o, 3.
Pour en déduire les conditions de formation dans I’état solide, il faut
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connaitre la chaleur de dissolution du sel cristallisé : ce dernier se prépare
aisément en évaporant dans le vide, en présence de potasse caustique solide,
une solution de bichromate de potasse additionnée d’un excés d’ammo-
niaque. Les cristaux sont d'un beau jaune et possédent un vif éclat. Exposés
a Dair, ils dégagent peu & peu du gaz ammoniac et de la vapeur d’eau, et
prennent la couleur rouge du bichromate.

J’ai mesuré la chaleur de dissolution de ce sel dissous dans quarante fois
son poids d’eau; on trouve a 17°

Pour AzH*O, KCr20"=173¢,4........ v... — Bal'3

A Tlaide des données thermiques déja acquises, nous en déduisons la cha-
leur de formation du composé solide :

Premier cycle.

KCr2O7sol. =diss............ — 8,5

AzH?gaz =diss............ + 8,8

HOsol. =liq............. — 0,7

KCr207 diss. + AzH3diss. =diss............ +10,6
Total ......... +10,2

Deuxiéme cycle.

KCr207sol. +~ HO sol. + AzH? gaz =sel sol. =«
AzH'O,KCr20O7sol.=diss............. .- — 5,3

d’ont

Nous pouvons aussi considérer ce composé comme produit par la com-
binaison des deux chromates neutres

KCrO*+ AzH*CrO*.

Jai mesuré la chaleur de dissolution du chromate neutre d’ammeo-
niague. Ce dernier, bien cristallisé, étant dissous dans cinquante fois son
poids d’eau a 18°, donne

Pour AzH*CrO*=76%,2.................. — 20l g

En nous reportant aux valeurs calorimétriques indiquées par M. Ber-
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thelot, nous trouvons que
KCrO*diss. + AzH*CrO*diss. dégage...... + ofal 3
On en déduit que
K CrO*sol. + AzH*CrO* sol. = AzH*K Cr2 03 sol.

ne donne lieu qu’a un phénoméne thermique négligeable.

Ceci nous améne donc & penser que ce composé n'est pas un vrai sel
double produit par I'union des deux chromates neutres, mais plutot un véri-
table sel ammoniacal provenant de la fonction acide du bichromate de
potasse.

III. — ACTION DES ACIDES SUR LE CHROMATE NEUTRE DE POTASSE.

Nous avons été conduit & considérer le chromate neutre de potasse comme
le sel alcalin d'un acide monobasique de force moyenne, qui est le bichro-
mate de potasse. Le caractére fonctionnel de ce dernier, défini par les données
thermiques de I'état solide, lui assigne une place certainement intermé-
diaire entre I'acide acétique et le bicarbonate de potasse.

Il est dés lors facile de prévoir quelle sera I'action des divers acides sur
le chromate de potasse, ou, ce qui revient au méme, quels seront les dépla-
cements réciproques du bichromate de potasse et des divers acides relati-
vement a la potasse.

Les acides forts mis en présence du sel neutre tendront a produire le
déplacement complet du bichromate, au profit du nouvel acide : c’est un
fait bien connu et depuis longtemps utilisé dans I'industrie des chromates (*).
Lamise en liberté du bichromate de potasse rouge se traduit dans la liqueur
jaune-citron par un changement de teinte qui est trés facile & saisir, et qui
permettrait d’utiliser en quelque maniére les chromates comme réactif
colorant pour les dosages acidimétriques (voir a ce sujet M. BertnELOT,
Ann. de Chim. et de Phys., 6° série, t. VI, p. 5006).

Le bichromate de potasse pourra lui-méme, dans certains cas, étre décom-
posé par l'acide antagoniste, avec production d’acide chromique libre.

) Scuwsn‘zr:n,Jahresber.,‘p. 351, 1854, et Journ. fiir prakt. Chem., t. LXV, p. 173. —
MARGUERITE, Journ. de Pharm. et de Chim., 3° série, t. XXVII, p. 21. — MonRr, 4nn. der
Chem. und Pharm., t. CLXXXYV, p. 289.
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Ce phénoméne ne serait d’ailleurs accusé dans la liqueur par aucun chan-
gement de teinte, puisque nous savons que les coefficients de transmission
de la lumiére sont sensiblement identiques pour I'acide chromique Cr?O¢
ou le bichromate de potasse KCr*O" (*).

D’aprés ce qui a été dit antérieurement, ce dernier effet ne se produit
guére qu’avec les acides les plus forts, tels que I'acide sulfurique, la premiére
fonction de l'acide chromique étant celle d'un acide nettement fort.

En réalité, pour les causes indiquées plus haut (p. G.3), on obtiendra le
plus souvent, non pas la destruction totale du chromate neutre, mais un
partage variable de la potasse entre le bichromate et 'acide qui lui est
opposé. En opérant avec p équivalents de chromate neutre (KO, KCr*O7)
et ¢ équivalents d’acide, nous aurons

p(KO,KCr207) + gAc
= m (KO, Ac) + mKCr?0"+(p — m)(KO,KCr?0") + (¢ — m) Ac.

Si la réaction est totale, on n’aura plus d’acide libre ou de chromate neutre

non transformé

m=gq
ou

m=p,
selon que p est plus grand ou plus petit que g.

La nuance d’un tel mélange, effectué sous une concentration déterminée,
dépend de la proportion relative de chromate neutre et de bichromate exis-
tant dans la liqueur. 11 suffirait d’évaluer ce rapport pour connaitre les con-
ditions du partage.

Javais espéré, au début de ce travail, pouvoir aisément déduire cetle
valeur de la mesure du coefficient d’absorption pour une radiation connue.
Mais pratiquement la méthode manque de sensibilité a cause de I'énergique
absorption exercée par le bichromate dans la région qui est au contraire
moyenne pour le chromate neutre : les coefficients de transmission ne
peuvent, pour la région sensible du chromate neutre, étre évalués que tres
grossiérement pour le bichromate, a cause de leur extréme exiguité (*).

L’examen des courbes de transmission au travers des mélanges montre
d’ailleurs que ce défaut de sensibilité s’accroit notablement pour les mélanges

(1) Yoir mon Mémoire Sur les spectres d’absorption des chromates alcalins et de
Uacide chromique, méme Recueil, t. I, p. D.8.
(2) Méme Mémoire, p. D.10.
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riches en bichromate. Les courbes relatives a des proportions graduelles
des deux sels se rapprochent de telle maniére que le bichromate additionné
d’'un peu de chromate neutre ne se distingue guére du bichromate pur,
tandis qu’on ne peut confondre le chromate neutre pur avee celui qui con-
tient ++; de bichromate (*). -

La comparaison avec des déterminations faites a I'avance sur des mélanges
connus pourrait cependant fournir d’assez bons résultats. Mais la nécessité
de multiplier les expériences, pour éliminer les imperfections de réglage des
deux lumiéres, rendrait la méthode treés lente et trés pénible et exigerait un
nombre immense de mesures.

Aprés avoir poursuivi dans ce sens quelques essais sur les partages fournis
par P'acide borique, j'ai adopté une méthode colorimétrique beaucoup plus
rapide et méme plus sensible.

Méthode suivie. — La méthodeé consiste & comparer le mélange inconnu
avec une gamme faile 4 'avance de mélanges connus de chromate neutre ct
de bichromate : del'identité de teinte on conclut a I'identité de composition.

Dans des tubes a essais d'un diamétre sensiblement uniforme, j'introduis
un volume constant (10°) des mélanges gradués de bichromate ct chromate
neutre de méme concentration (*): ces liquides occupent dans les tubes des
hauteurs a peu pres constantes.

Les tubes bouchés au liége fin, puis soigneusement mastiqués, sont dis-
posés verticalement par ordre en séries paralléles.

On forme ainsi une échelle colorimétrique de tubes étalons, o, la quan-
tité de bichromate de potasse demeurant constante, la dose de potasse qui
lui est combinée diminue progressivement depuis 1 jusqu’a zéro : le
premier tube contient du chromate neutre KO, KCr?07, le dernier ren-
fermant seculement du bichromate K Cr2O”.

La teinte varie progressivement depuis le jaune verdatre du sel neutre
pur jusqu’au rouge orangé du bichromate. L’ceil apprécie aisément la diffé-
rence entre deux nuances consécutives, surtout pour les tubes voisins du

(1) De telles mesures ont été effectuées avec le spectrophotométre de Vierordt par M. H.
Settegast (4nn. von Wied.,N. F., VII, 1859, 242-260 ) : mais ces recherches, qui paraissent
avoir été excécutées avec soin, n’ont en réalité fourni aucune indication quantitative sur le
partage.

(2) C’est-a-dire contenant sous le méme volume la méme dose d’acide chromique.
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chromate neutre; la sensibilité est beaucoup plus faible pour les tubes riches
en bichromate : nous en avons donné plus haut la raison.

Pour ce motif, j’ai form¢é, comme il suit, les séries colorimétriques.

La premiére série de tubes contient par litre 09,5 d’acide chromique, soit
pour Alit

ce dernier pouvant se trouver & 1'état de bichromate K Cr*O” ou de chro-
mate neatre KO, K Cr*O7. Les mélanges ont été réalisés a 'aide de volumes
connus de liqueurs titrées de ces deux sels, savoir :

Bichromate KCr2O"............. 147%°,4 dans 41 d’eau
Chromate (KO,KCr?07)......... 1948, 4 »
cc
Tube O............... 10 chromate neutre
Tubetl............... 929 g

0,1 bichromate

On poursuit ensuite en diminuant pour chaque tube de 0%, 1 le volume du
sel neutre et le remplacant par 0%, 1 de bichromate. Ainsi le tube 17 con-
tient

Chromate neutre. ............ 8,3

Bichromate. ................. 1°¢,7
le tube 30,

Chromate neutre. ............ ee

Bichromate. ................. 3ee

Donc, pour les trente et un premiers tubes (n° 0 a n° 30), la quantit¢ de
bichromate non combinée & la potasse croit de I'un a I'autre de 35 de la dose

totale.

92

Pour les tubes suivants, I'accroissement a ét¢ de 553 les numéros des
tubes indiquant toujours le nombre de centiémes de bichromate libre, les
tubes de rang impair vont manquer.

Ainsi le tube 56 renferme

Chromate neutre. ............ 3ee 4
Bichromate.................. 3¢, 6

Au dela du tube 60, la sensibilité de teinte devenant moindre, j’ai aug-
menté les valeurs de I'accroissement, et j’ai seulement formé les tubes

63, 63, 68, 70, 73, 73, 78, 80, 83, 85, 88, 90, 95;
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la série est terminée par le tube 100 qui, comme l'indique son rang, contient
seulement du bichromate.

La gamme totale comprend donc soixante tubes.

Une deuxi¢me série analogue, mais comprenant seulement quarante-cing
tubes, se rapporte & une concentration double, c’est-a-dire a des liqueurs
contenant pour 2!t

Cr208. .. 1008, 4

al'état de chromate ou de bichromate.

Les tubes se trouvant disposés parallélement devant une glace dépolie,
éclairée bien uniformément, I'ceil, méme peu exercé, percoit assez facile-
ment la différence de teinte de deux tubes consécutifs. Cette comparaison
est rendue plus facile st I'eeil est armé de verres colorés convenablement
choisis, en particulier de verres d’un vert intense, qui absorbent fortement
la région du spectre transmise par le bichromate et laissent passer les rayons
verls transmissibles au chromate neutre. J’ai pu aussi me servir avec avan-
tage d’une solution concentrée de chlorure de nickel contenue dans une cuve
a faces paralléles.

Mode opératoire. — Les échelles colorimétriques étant ainsi formées, on
dispose, dans des tubes identiques et en méme volume (10°), les mélanges
de chromate neutre et d’acide dont on veut ¢tudier le partage. Ces me-
langes doivent étre formés de telle maniére que la richesse en acide chro-
mique (sous forme de bichromate ou de chromate) y soit toujours la méme
et identique a celle des séries étalons. Leur teinte sera donc identique &
I'un des tubes de I'échelle correspondante, ou comprise entre deux tubes
“consécutifs. Dans le premier cas, la proportion de bichromate libre contenu
dans le mélange est indiquée par le numéro du tube; dans le second cas,
nous saurons qu’elle est comprise entre deux valeurs trés voisines, et, en
prenant la moyenne, nous commettrons une erreur toujours petite.

Dans la série (Cr?O°= 4'"*), Perreur sera visiblement inférieure a 5
pour les tubes 0 & 30, inférieure a ;5 pour les tubes 30 & 60, plus petite que
o de 60 a 90, inférieure & 335 pour les deux derniers tubes.

Le tube & comparer est tout d’abord, par un examen rapide, classé dans
une région déterminée de I’échelle : on procéde ensuite & une comparaison
plus attentive devant la glace dépolie, en s’aidant au besoin des verres co-
lorés, comme il a été dit plus haut. -
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Toutes les déterminations, d’abord exécutées par moi-méme, ont été con-
trolées par plusieurs personnes, absolument étrangéres aux recherches, qui
ont eu seulement & se prononcer sur I'identité de deux nuances.

Représentation des résultats. — Les expériences ont toutes été rap-
portées & 104 de bichromate K Cr?O7, mis en présence de 10 de potasse,
et de 241 d’acide; « est un nombre connu a 'avance qui varie d’une expé-
rience 4 l'autre. La dilution de cet acide est choisie de telle maniére que le
volume occupé par le mélange soit toujours le méme, savoir, pour la pre-
miére série, 40li*; pour la seconde, 20". Nous aurons le partage suivant :

10KO diss. +10KCr207+ xzAc
donnent

y(KO, Ac) + yKCr? 0"+ (10 — y) (KO, KCr207) + (x — y)Ac.

Le coefficient y, proportion de bichromate libre dans le mélange, est me-
suré par la méthode colorimétrique.

Si I’acide opposé au bichromate donne lieu & une combinaison totale, on
aura

z—y=o,
d’ou
Y=,
pourvu toutefois que x ne soit pas supérieur a ro.

Lesrésultats seront, avec avantage, figurés graphiquement par des courbes
obtenues en prenant pour abscisses le nombre x d'équivalents d’acide, pour
ordonnées les valeurs trouvées pour y. L'emploi de ces courbes permet
d’éliminer les erreurs accidentelles et de resserrer encore les limites d’incer-
titude que comporte la méthode suivie. Nous indiquerons, dans nos Ta-
bleaux de résultats, les moyennes trouvées a 'échelle colorimétrique et
aussi les nombres calculés par interpolation ou par I'intermédiaire des
courbes.

Jai étudié de cette maniére un certain nombre d’acides. Les acides inso-
lubles ou donnant avec la potasse des sels insolubles ne pouvaient évidem-
ment faire I'objet de telles recherches, par exemple les acides silicique, hy-
drofluosilicique et méme perchlorique. J’ai dft également laisser de coté les
acides qui réduisent le bichromate de potasse en s'oxydant a ses dépens :
tels sont I'acide sulfureux, I'acide sulfhydrique, les acides phosphoreux ou
arsénieux. Les acides organiques, acides tartrique, oxalique, citrique, pro-

1. — Fac. de T. G.3
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duisent un effet analogue, mais la réaction est le plus souvent assez lente
pour permettre de faire utilement des déterminations immédiates.

Toutes les expériences ont été faites au voisinage de 20°.

Les résultats obtenus seront exposés dans I'ordre suivant :

1° Acide chlorhydrique;

2° Acide acétique;

3° Acide trichloracétique;

4° Acide oxalique;

5° Acide sulfurique;

6° Acide citrique;

7° Acide orthophosphorique;
8° Phosphate diacide de potasse;
9° Acide carbonique;

10° Bicarbonate de potasse;
11° Acide borique.

1° Acide chlorhydrique.

Les prévisions thermiques rapportées aux hydrates solides assignent a
I'acide chlorhydrique une fonction nettement prépondérante sur le bichro-
mate. La différence des chaleurs dégagées est

28031,3 —1 ICal,g,

soit + 14, 4. La grandeur de cette valeur positive nous autorise a prévoir
que I'action de I'acide chlorhydrique sera totale, ou du moins que le par-
tage, s'il existe, sera fort peu avancé.

Premiére série : 10(KO,KCr?O7) = 4o'*. — On forme les tubes suc-
cessifs en ajoutant a 5° de chromate neutre (KO, KCr*O” = 2"*) 5° d’un
mélange d’eau et d’acide chlorhydrique, savoir :

Eau
5 (HCl=ol)................ + o0
4,5 D Y “+ 0,5
4 D e -+ 1,0
.« e » L e e e e s e e e et
I D Y + 4
5,0 D e “+ 4,5

0,2 D e -+ 4,8
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Voici les résultats obtenus, rapportés aux notations indiquées plus haut :

Limite supérieure

. ¥ trouvé. de Perreur. y calculé.
10...... 9,75 0,25 9,75
[ PR 8,7 0,15 8,78
8...... 8 Id. 7,80
T 7 Id. 6,83
6...... 5,9 0,1 5,85
5 .0... 4,9 1d. 4,88
Govennn 3,6 1d. 3,90
3., 2,9 0,05 2,02
2 e 2,1 Id. 1,95
) RN 1,05 Id. 0,98
0,4.... 0,} Id. 0,39

Les valeurs de y différent peu de celles qui sont fournies par I'équation
y=o0,98x,

ligne droite trés rapprochée de la droite = x qui correspond a un dépla-
cement total.

Seconde série : 10(KO, KCr*O") = 20!

Limite

z. ¥ trouvé. d’erreur. y calculé.
10...... » » » % Le bichromate a cristallisé.
8...... » » »

5...... 5 0,25 4,8

VA 3,75 Id. 3,9

3., 2,85 0,05 2,9

2.0 1,95 Id. 1,95

Iooo... I Id. 0,98

Les résultats sont sensiblement identiques a ceux de la premiére série :
ils nous montrent que le déplacement du bichromate par I'acide chlorhy-
drique est sensiblement total, ainsi que M. Berthelot I'a vérifi¢ par voie ca-
lorimétrique. La dilution ne produit guére d’effet sensible, du moins dans
les conditions étudiées. Ici le phénoméne est pleinement conforme aux pré-
visions thermiques : I'absence de sel acide de I'acide chlorhydrique, du
moins en liqueurs étendues, est ici une condition favorable au déplacement
total. La légére différence que fournissent les expériences doit étre attribuée
a une faible décomposition exercée par I'acide chlorhydrique sur le bichro-
mate lui-méme avec mise en liberté d’acide chromique.
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2° Acide acétique.

Les valeurs thermiques indiquent, pour la mise en liberté du bichromate,

dans 'état solide,
22Cal, 3 —1 ICal,g,

valeur nettement positive et assez grande.

Premicére série (4o) :

Limite

z. Y trouvé. d’erreur ¥ rectifié.
0,8.... 0,8 0,05 0,8
Laveens I,0 Id. 1

D W 2,05 Id. 1,95
fovennn 4 0,1 3,9
6...... 5,9 Id. 5,8
8...... 7,4 0,15 7,35
10...... 8,4 Id. 8,35
12...... 8,9 Id 8,8
| /N » » 9,I
16...... 9,25 0,25 9,2
18...... » » 9,25
20...... 9,25 0,25 9,3

Les valeurs de y reportées graphiquement forment une courbe hyperbo-
lique tangente & P'origine & la droite d’action totale y = x, et ayant pour
asymptote la droite y = 1o, valeur qui serait évidemment fournie par 'em-
ploi d’une quantité indéfinie d’acide acétique (fig. 1).

Nous voyons que, lorsqu’on oppose & 1 de potasse équivalents égaux de
bichromate et d’acide acétique, le partage a lieu dans le rapport de o, 165 &
0,835.

Seconde série (20) :

Limite
z. ¥ trouvé. d’erreur. ¥ rectifié.
| S 0,95 0,05 0,95
2.0 1,95 1d. 1,95
Gooeinn 3,75 0,25 3,8
6...... 5,25 0,25 5,5
B > > z Le bichromate a cristallisé.

I0,e .00 » »

Les résultats different peu de ceux de la premiére série : néanmoins, les
valeurs de y paraissent étre un peu plus faibles. Le déplacement du bichro-
mate parait donc moins avancé pour des liqueurs moins diluées : cette cir-
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constance est trés conforme a 'idée que nous pouvons nous faire de la cause
méme du partage, qui est vraisemblablement la production d’une certaine

Fig. 1.
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dose d’acétate acide de potasse, destructible par la dilution et devant par
cela méme exister plus abondamment dans les dissolutions plus concentrées.

30 Acide trichloracétique.

Série unique : 10(KO,KCr?O7) = 40". — Les prévisions thermiques
paraissent voisines de celles de I'acide acétique.

Limite

. ¥ trouvé. d’erreur.  y rectifié.
| S I 0,05 1
2.0 2 1d. 1,95
Boveunn 4 o,I 3,9
6...... 5,9 Id. 5,85
8. 7,9 0,15 7,8
8,8.... 8,6 1d. 8,55
10...... 8,9 Id. 8,95
12...... 9,25 0,25 9,2
16...... 9,25 Id. 9,4
20...... 9,5 Id. 9,55

La marche du partage est analogue 4 celle que nous a fournie I’acide acé-
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tique. Les valeurs de y forment de méme une courbe hyperbolique asym-
ptote & y =10, tangente a l'origine & la droite y = = (courbe pointillée de
la fig. 1).

La comparaison des deux courbes accuse nettement une prédominance
d’action pour l'acide trichloracétique. M. Thomsen avait déja constaté cette
activité plus grande de ce dernier acide dans les partages salins, et les avi-
dités relatives qu'il assigne a ces deux acides sont

Pour l'acide trichloracétique......... 0,36
Pour l'acide acétique. .............. 0,03

Celle-ci serait douze fois plus petite que la premiére. Cerésultat ne peut étre
conciliable avec les valeurs trouvées en opposant ces deux acides au bichro-
male.

I’action plus avancée qu’exerce 'acide trichloracétique provient de ce
que le sel acide, cause principale du partage, est beaucoup moins stable et
plus facilement dissociable par I'eau que I'acétate.

4° Acide oxaligue.

Seconde série : 10(KO, KCr?*O7) = 20!, — Je prends pour x le nombre
d’équivalents de fonction acide, soit 2 pour CG*O®H?2.

Limite

z. ¥ trouvé. d’erreur.  y rectifié.

| I 0,05 I

2.0, 1,95 Id. £,95

Fovrnnn 3,75 0,25 3,8

6...... 5,5 Id. 5,7

8...... 7,75 Id. 7,6
IO . .... » » ».... Le bichromate a cristallisé.

Dans les limites considérées, y est voisin de
y=o0,98x,

ligne droite trés rapprochée de la ligne d’action totale.
Les deux fonctions de 'acide oxalique agissent donc I'une et I'autre pour
réaliser un déplacement a peu prés total.

Premicre série (4o'"). — Jai tenté d’effectuer un nombre plus considé-
rable de mesures : pour des quantités d’acide inférieures & 8, nous retrou-
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vons la méme ligne droite. Pour des doses supérieures allant de 10 4 20, jai
trouvé que 'acide oxalique est promptement oxydé avec dégagement lent
de bulles de gaz acide carbonique, tandis que la liqueur brunit de plus en
plus : cet effet, qui estinstantané pour « = 20, rend impossible toute déter-
mination. Nous retrouverons une cause analogue de perturbation, plus
lente, il est vrai, en étudiant I'acide citrique.

5° Acide sulfurique.

Premicre série : 10(KO, KCr?07) = 4o'*. — x désigne le nombre

d’équivalents de SO® = 408 opposés au bichromate.

Limite

z. ¥ trouvé. d’erreur.  y rectifié.
0,4.... 0,4 0,05 0,4
| SR 1 1d. 1
200 1,9 1d. 1,95
Govuun 3,9 0,I 3,9
6...... 5,6 Id. 5,85
8...... 7,9 0,15 7,8
8,8.... 8,8 Id. 8,6
10...... 9,75 0,25 9,75
11,2.... 9,8 Id. 9,8
12...... 9,8 Id. 9,85
16...... 9,9 Id. 9,9
20.. ... 10 Id. 10

On peut représenter les valeurs de y par deux droites : la premiére, rela-
tive aux x < 10, serait
y=0,975x,
trés peu écartée de la droite d’action totale; I'autre, pour les valeurs de

x > 10, presque confondue avec y = r1o0.
Les deux fonctions acides de S*O¢ produisent donc en liqueur étendue le

déplacement a peu prés total du bichromate.

6° Acide citrigue.

L’acide citrique (C'*H®*O'* = 192¢") se comporte, dans les dissolutions,
comme un acide tribasique & trois fonctions égales. Chaque équivalent de
potasse dégage environ 12¢, 6, valeur inférieure aux chaleurs de saturation
des acides minéraux forts, mais supérieure & 11%!,7 que dégage le bichro-
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mate avec la potasse. N’ayant pas les données thermiques pour ['état
solide des citrates, nous ne pouvons appliquer rigoureusement a 'acide ci-
trique le calcul relatif aux hydrates solides. Nous pouvons néanmoins pré-
voir qu'il indiquerait la prédominance de chaque fonction de cet acide surle
bichromate.

Premiére série : 10(KO, KCr?*O") = fo". — m représentant le nombre
des molécules d’acide citrique C'*H*O'*, x désigne le nombre d’équivalents
fonctionnels 3( C*2H®* O'*) (groupe monobasique); il est clair que

x = 3m.
Limite

m. z. ¥ trouvé. d’erreur.  y rectifié.
0,2...... 0,6 0,6 0,05 0,6
0,400 . 1,2 1.3 Id. 1,2

» ol 2 » » 1,95

| S 3 2,95 Id. 2,9
Derennnn 4 » » 3,85 !
b TN 6 5,4 0,I 5,55
DI 8 » » 7,2
T 9 7,9 0,15 7,85
Pieereunn 10 » » 8,45
Govennnn 12 9,25 0,25 9,25
Mewwueens 14 » » 9,5
T 15 9,75 Id. 9,75

Pour des doses plus grandes d’acide citrique ( compris entre 15 et 30),
je n’ai pu poursuivre utilement les comparaisons : la liqueur brunit plus ou
moins vite par I'oxydation de I'acide citrique, réalisée aux dépens du chro-
mate; l'effet est d’autant plus rapide que la proportion d’acide est plus
grande.

Les valeurs de y sont figurées par une courbe hyperbolique, de méme
forme que pour I'acide acétique, tangente a I'origine a la ligne d’action to-
tale (fig. 2).

On voit que I'acide citrique se comporte comme un acide réellement tri-
basique et pourrait étre comparé a un faisceau de trois acides analogues a
'acide acétique.
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Seconde série (20') :

Limite

m. z. v trouvé. d’erreur. ¥ rectifié.
0,T...... 0,3 0,3 0,05 0,3
0,2...... 0,6 0,55 1d. 0,58
0,3...... 0,9 0,75 1d. 0,86
0,5...... 1,5 1,4 1d. 1,45
) SR 3 2,95 1d. 2,9
,5...... 4,5 » » 4,35
b N 6 5,5 0,25 5,75
2,5...... 7,5 7,5 -1d. 7,2
K 9 »* » 8,4
Devreunns io »* » 9
3,5...... 10,5 9,25% 0,25 9,25
Boverinn 12 9,5* Id. 9,6
£,5...... 13,5 9,75* Id. 9,75
s T 15 10* 1d. 9,8

Pour tous les cas désignés par un astérisque, il s’est déposé dans la li-
queur des cristaux de bichromate : on a pu, cependant, effectuer des déter-

Fig. 2.
h¢ P
s E .
10 /~__Action|totale|
/o 1gres 1——]
/ +
\e 7 el |
Y 7~
S/ ks
P ¢ “t,f'
AL D
. e
)9\2////
Lol
7
7
7
/f//
/,/
Y
5 77,
A
/
vy
/4
4
/s
%
.
y,
7.

0 5 10 X

minations en opérant immédiatement aprés la formation du mélange, grace
al'élévation de température qui en résultait (une légére cause d’erreur pou-
vait provenir de cette derniére circonstance).
Les valeurs de y fournies par cette seconde série donnent une courbe hy-
perbolique analogue, mais indiquant un déplacement plus avancé (fig. 2).
1. — Fac. de T. G’.[,,
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Pour équivalents égaux de potasse, de bichromate et d’acide citrique
(+C'*H*O**), il subsiste dans la premiére série 0,155, dans la seconde o,1
environ de potasse unie au bichromate.

La dilution tend donc, dans le cas actuel, & diminuer I'étendue du dépla-
cement.

7° Acide orthophosphorique.

Les trois fonctions de l'acide orthophosphorique PhO®*H? s’exercent
d’une maniére trés inégale. Ces différences, fort notables dans les dissolu-
tions, deviennent encore plus visibles quand on considére les réactions dans
I'état solide hydraté. On trouve ainsi que

Cal
PhO3H3,HO sol. +~ KO,5HO sol. = PhO* H2K sol. + 7HO sol. (!). 24,4
PhO®H? HO sol. + 2¢ équiv. =80 (2t -+ 5,5
PhO®H3, HO sol. + 3¢ équiv. =sol.(3)eee i + o

Nous sommes donc conduits & penser que la premiére des fonctions de
’acide orthophosphorique (mesurée par 241, 4) est supérieure, vis-a-vis de
la potasse, 4 la fonction acide du bichromate mesurée par 11%,9. La diffé-
rence 24% 4 — 1164 g, soit 12¢4, 5, est positive et fort grande.

La seconde fonction est mesurée par un nombre un peu supérieur a 5%1, 5,
et visiblement du méme ordre que le bichromate, quoique paraissant plus
faible. ,

Quant a la troisiéme, mesurée par un effet thermique voisin de zéro, elle
est, 4 coup stir, trés inférieure a la fonction acide du bichromate de potasse.

S’il en est ainsi, I'acide orthophosphorique mis en présence du chromate
neutre de potasse devra sans doute manifester seulement deux fonctions
acides, I'une forte, comparable a celle de I'acide chlorhydrique, I'autre faible,
analogue au bichromate lui-méme.

Premiére série : 10(KO, KCr?O") = 40't. — m représente le nombre

(1) La chaleur de dissolution du phosphate acide de potasse est, d’aprés mes mesures,
a 21° de — 4%, 6 pour 1% KH2Ph 0% = 136¢". Graham avait indiqué — 4,8.

(2) En admettant pour la chaleur de dissolution du phosphate dipotassique KH2Ph O3 le
méme nombre - 5,6 que pour le sel de soude, valeur qui est sans doute trop forte : la quan-
tité de chaleur 5,5 doit donc probablement étre trop petite.

(3) En admettant pour la chaleur de dissolution du phosphate tribasique le méme nombre
~+ 17,4 que pour la soude.
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d’équivalents de PhO®*H? = g8¢*, opposés a 10(KCr?O") :

Limite

m. . y trouvé. d’erreur.  y rectifié.
0,2...... 0,4 0,4 0,05 0,4
0,4 uuun. 0,8 0,75 Id. 0,78
S 2 1,95 1d. 1,95
Qeviiinnn 4 3,5 o,I 3,5
3. 6 4,6 Id. 4,8
Govinnnn, 8 5,95 Id. 5,95
5.0, 10 7,15 0,15 7,1
6ot 12 8,15 Id. 8,1
Teeeiines 14 8,85 Id. 8,9
8ovinnl 16 9,75 0,25 9,75
T 18 9,75 Id. 9,85
(S TN 20 10 1d. 10

Si nous considérons les valeurs de y fournies par de petites quantités
d’acide, nous remarquons que l'on a

y:QﬂlZ

mé de PhO®H? déplacent donc 2m de bichromate. Si nous désignons
par x le nombre réel d’équivalents de fonction acide monobasique qui inter-
viennent dans la réaction, nous aurons

donc

L’acide phosphorique se comporte comme un faisceau de deux acides mo-
nobasiques.

Rapportée aux x ainsi définis, la courbe des y est voisine d'un arc d’hy-
perbole qui est tangent & 'origine a la ligne droite d’action totale y = x et
admet pour asymptote la droite y =10 (fig. 3).

En opposant équivalents égaux de potasse, de bichromate et d’acide or-
thophosphorique PhO®*H?, ce dernier s'empare sensiblement de toute la
base (m =10 ou x = 20).

Seconde série : 10(KO,KCr20") = 20'*. — m et x désignent, comme
ci-dessus, le nombre d’équivalents d’acide orthophosphorique, et le nombre
d’équivalents de fonctions acides opposables au bichromate

xr—=2m.
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Limite

m. x. y trouvé. derreur.  y rectifié.
0,I...... 0,2 0,2 0,05 0,2
0,20000.. 0,4 0,4 Id. . 0,4
0,5...... 1 0,95 1d. 0,95
| U 2 1,95 Id. 1,9
| S TOR 3 2,95 Id. 2,8
D T 4 3,5 0,25 3,6
2,6...... 5 4,25 Id. 4,35
K J N 6 5 1d. 5
3,6...... vi 5,75 1d. 5,6
Govevunnn 8 6,5 Id. 6,2
4,5...... 9 6,75 Id. 6,7
5eiieiin. 10 7 Id. 7,2

Ces résultats donnent une courbe analogue a celle de la premiére série
(courbe ponctuée de la fig. 3), mais paraissant indiquer un déplacement un
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peu plus avancé; ici, comme dans le cas de I'acide citrique, la dilution tend
a diminuer la valeur du déplacement.

L’effet produit par 'acide orthophosphorique provient, comme on I'a vu,
des deux premiéres fonctions de cet acide. Tout nous conduit a les consi-
dérer comme trés inégales : il importe donc autant que possible de définir
leur action particuliére dans P'effet total. C’est ce que nous allons faire dans

ce qui suit.
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8° Phosphate diacide de potasse, ou deuxiéeme fonction

de Uacide phosphorique.

Les prévisions thermiques nous ont amenés a croire que la premiére fonc-
tion de I'acide orthophosphorique est comparable a celle de I'acide chlor-
hydrique : opposée au chromate neutre de potasse, elle donnerait donc une
action voisine du déplacement total. En désignant par « le nombre d’équi-
valents de cette premiére fonction, on aurait sensiblement (pour x < 10)

¥Y'=o0,98x.

Ceci posé, nous pourrons déduire I'effet de la deuxieéme fonction.
Considérons le mélange

mPhOSH? -+ 10(KO, KCr207).

La premiére fonction acide, supposée s’exercant seule et la premiere, éli-
minera une dose de bichromate représentée par

y;:L: 0798m‘

Il reste dans la liqueur (10 —y7,)* de chromate neutre non détruit, sur
lesquels vont agir les m% de la deuxiéme fonction acide; il en résulte le dé-
placement d’une quantité nouvelle de bichromate

'
ynz - }/m;

¥m quantité totale évaluée par les mesures du § 7.
(C’est comme si nous faisions agir sur 10(KO, KCr2O7)

m <10
10 ’_‘)/,m
¢quivalents de la deuxieme fonction acide, qui vont déplacer
P IO(}’m _‘y;)»
] m— 10 — ,y,m
de bichromate.
Donc, en rapportant toujours a 1o(KO, K Cr?O7), nous trouvons que

om
10— o0,98m

x" =
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équivalents de la deuxiéme fonction déplacent une dose de bichromate re-
présentée par

Y= (Ym—0,98m)10

10 —0,98m

En donnant successivement a m et y,, les diverses valeurs du Tableau,
nous aurons pour z” et y” les Tableaux qui suivent :

Premiére série (4o't):

" rectifié

x'. ¥" calculé. (par courbes).
D 6,5 6,5
20,0 iienninnanens » 6,2
/A T 5,3 5,3
s T » 4,35
9,8 i, 4,3 4,3
6,60 it 3,5 3,5
4,250 i, 2,7 2,75
3,950 i, » 2,62
2,48 il ,93 1,93
1,070 ceeinnnecnns » 1,65
100000 vieeennnn, 1,08 1,05
0,420t iiienninns 0,4 o,
0,200, 00 0iiiiinn. 0,2 0,2

Les valeurs de y” forment une courbe ( fig. 4) tangente 4 l'origine & la
ligne d’action totale y”= x”; pour des valeurs un peu grandes de z” (su-
périeures & 10), elle est peu éloignée de la droite

y'=o0,172"+ 2,8

Seconde série (20M) :

z" " calculé.  y" rectifié.
TOur v iuveernnnnnnsn » 4,6
9,8...... Ceeeiien 4,5 4,5
P 4,11 4,1
6,56, .. 000t 3,75 3,75
5,3 i, 3,3 3,3
F Y 2,9 2,9
3,32 0eiiiiniiins 2,5 2,5
2,48, 00, 2,05 2,05
1,760 it 1,5 1,55
[ S 1 T 1 1
0,52, 0 iiiiinininas 0,47 0,50
0,2 vetiniianins 0,2 0,2

O, ieecvnunennnnn. 0,1 0,1
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La courbe des y” est voisine de la précédente (courbe pointillée de
la fig. 4). Cependant, ainsi que nous pouvions le prévoir, d’aprés les résultats

Fig. 4.
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d’ensemble de l'acide orthophosphorique, les valeurs de la seconde série
(liqueurs moins diluées) correspondent & un déplacement plus avancé du
bichromate.

Etude directe du phosphate diacide. — Ilimportait de vérifier les déduc-
tions précédentes par une étude directe du phosphate diacide de potasse. Ce
dernier peut étre obtenu en beaux cristaux quadratiques, dont j'ai mesuré
la chaleur de dissolution (voir ci-dessus, note). On peut, a partir du sel
cristallisé, obtenir des liqueurs titrées trés bien définies, auxquelles on
appliquera la méthode de recherches, en les opposant au chromate neutre
de potasse.

Si nous désignons encore par z” le nombre d’équivalents de PhO3KH?,
opposés & 10K Cr*O” et 10K O, nous avons obtenu les résultats qui suivent.

Série unique [IO(\VKO, KCr?07) = 0] :

Limite

z". y" trouvé. d’erreur. " rectifié.
5...... 3,1 o,I 3,0
foounnn 2,7 0,05 2,65
3,95... 2,65 Id. 2,65

E T 2,3 Id. 2,2
2., .. 1,7 Id. 1,66
1,97... 1,65 Id. 1,65

| 0,95 Id. 0,95
0,5.... 0,5 Id. 0,5

Le phosphate acide n’utilise qu'une seule fonction acide. Les nombres
trouvés sont d’ailleurs sensiblement identiques avec ceux déduits plus haut
par le calcul des résultats de I'acide orthophosphorique.

Cette coincidence confirme I'hypothése que nous avions faite relativement
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a la nature de la premiére fonction de cet acide, qui est bien réellement
comparable & celle de I'acide chlorhydrique. La deuxiéme fonction est visi-
blement de I'ordre de celle du bichromate et donne, avec ce dernier, un par-
tage qui serait plutdt favorable au bichromate.

Quant 4 la troisitme fonction, elle est sans aucun effet sensible sur la
potasse, vis-a-vis du bichromate.

9° Acide carbonique.

M. Berthelot a établi la prépondérance de la premiére fonction de 'acide
carbonique qui fournit le bicarbonate. Dans 1’état solide, nous avons

(20*sol. + KO, 5HO sol. = KHC20¢ sol. + 4HO sol. dégage.... 18,8,

L’action consécutive de la potasse sur le bicarbonate (deuxiéme fonction
de C*O*) donne seulement

KHC20° sol+ KO, 5HO sol. =(KO, C0?)%sol. - 6HO sol. . ... - 6%l o,

La fonction du bichromate vient se placer, d’aprés les indications
thermiques, entre les deux fonctions de l'acide carbonique. L’étude des
réactions qu’on obtient en opposant ces deux acides vis-a-vis de la potasse
présente donc un grand intérét.

La faible solubilité de I'acide carbonique dans I’eau ne permet pas de
préparer a 'avance des solutions connues de ce corps, qu'on ferait ensuite
réagir sur le chromate neutre. J'ai dii opérer en faisant arriver a saturation
le gaz carbonique pur dans une liqueur titrée de chromate neutre

10(KO, KCr2Q7) = foit.

Premier essai. — 20° de chromate neutre, a une température voisine
de 20°, ont fixé 0", 144 d’acide carbonique, soit, pour 10(KO, KCr?O7),
sensiblement 69,5 de C2O*, (C*O* = 44¢).

I’examen colorimétrique a montré que 49,8 de bichromate étaient
devenus libres.

Si la transformation a fourni du bicarbonate, la réaction sera

4,8 KCr207
( + 5,2(K0,KCr207)
+ 4,8(KO, C20%)
+ 1,7C20°%

10(KO, KCr207) + 6,5 C204 =
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1,7 C20* dans 40" correspondent & 187,88 par litre. Or la liqueur saturée
d’acide carbonique & 20° contiendrait par litre 15%,77, valeur fort peu diffé-
rente (').

Deuzxiéme essai. — 4o°° de chromate neutre, au voisinage de 20°, ont
fixé os7,264 d’acide carbonique, soit, pour 10(KO,KCr?0"), environ
6C20".

L’essai colorimétrique indique 4%4,6 de bichromate libre. Il doit donc
rester 19,4 de C*O* libre, soit par litre 17,5, valeur peu éloignée de la
teneur de saturation.

Nous voyons donc que la réaction semble bien réellement donner du
bicarbonate de potasse, peu dissocié en présence d'un excés d’acide carbo-
nique. L’acide carbonique ne parait donc intervenir que par sa premiére
fonction.

En mélangeant la liqueur obtenue plus haut avec des volumes connus de
chromate neutre, on réalise des systémes contenant des proportions connues
d’acide carbonique.

Le Tableau suivant résume les résultats obtenus, ainsi que ceux qui pré-
cédent :

Limite
z. ¥ trouvé. d’erreur. y rectifié.
6,5.... 4,8 0,1 4,8
6...... 4,6 Id. 4,5
4,5.... 3,65 Id. 3,6
K TN 2,5 0,05 2,5
1,5.... 1,35 Id. 1,35

Ces valeurs donnent a la représentation graphique une courbe qui est
visiblement tangente & I'origine a la ligne d’action totale y = x, bien que
s’écartant assez promptement de cette droite (fig. 5).

Cet effet peut étre regardé comme di en presque totalité a la premiére
fonction de 'acide carbonique, qui donne le bicarbonate, car on verra plus
loin que la deuxiéme fonction (celle du bicarbonate) n’exerce sur le chro-
mate neutre qu'une action fort petite.

L’action est ici plus avancée qu’avec la deuxiéme fonction de I'acide phos-
phorique, conformément aux analogies thermiques.

(1) Nous admettons que la solubilité du gaz est la méme que pour Ieau, ce qui n’est pas
tout a fait vrai.
I.— Fac. de T. G.5
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M. Berthelot, par la méthode calorimétrique, a trouvé que 10C*O* agis-
sant sur 10( KO, KCr?207) déplacent environ la moitié du bichromate; en

Fig. 5
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prolongeant la courbe, nous arrivons pour ce cas, a peu prés, a 6¢¢ de bichro-
mate mis en liberté. La concordance est aussi compléte que possible.

10° Bicarbonate de potasse, ou deuxiéme fonction
de Uacide carbonigue.

La deuxiéme fonction de I'acide carbonique est désignée par les indica-
tions thermiques de I'état solide comme inférieure a celle du bichromate.

L’expérience vérifie ces prévisions; l'action du bicarbonate de potasse
sur le chromate neutre est extrémement petite, ainsi que I'établissent les
résultats ci-apres :

x désignant le nombre d’équivalents de bicarbonate HK C*O°, opposés
a 10(KO,KCr20"), le tout dissous dans 40'* d’eau, nous avons trouvé
pour y (dose de bichromate devenu libre) :

Limite

. ¥ trouvé. d’erreur.
200 .. e 0,15 0,05
16, 0,1 1d.
| P 0,05 Id.
8 0,05 Id.
Buovreinanainnnn.. 0,0 Id.
P 0,0 Id.

La réaction est & peu prés insensible, et doit étre rapportée aux disso-
ciations que subissent dans les dissolutions étendues le bicarbonate et le
chromate neutre.
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On pourra donc aisément ramener le bichromate a I'état de chromate
neutre, en 'additionnant de carbonate de potasse, qui se transforme ainsi
en bicarbonate.

11° Acide borigue.

M. Berthelot a été conduit & considérer I'acide borique comme un acide
faible : cette nature se manifeste principalement par la forte décomposition
que la dilution exerce sur les solutions des borates alcalins et surtout ammo-
niacaux. Les données thermiques, relatives a la formation des borates de
potasse, sont trop incomplétes pour servir de base a une prévision rigou-
reuse des phénomenes. Si 'on pouvait appliquer a la potasse les nombres
déterminés pour la soude, on trouverait pour la production du biborate
dans I'état solide un dégagement de chaleur d’environ 15¢. Cette valeur
parait beaucoup trop considérable, et I'expérience seule pourra nous indi-
quer quelle est 'action exercée par I'acide borique sur le chromate neutre.

La faible solubilité de l'acide borique ne permettant pas d’obtenir de li-
queur plus riche que (189=4'"), j’ai effectué un certain nombre de détermina-
tions en dissolvant directement dans le chromate neutre (KO, K Cr2 07 = 4')
des poids connus et convenablement choisis d’acide borique pur. J’ai pu ainsi
dissoudre jusqu’a 1°d de Bo* O®= 70#", pour 1% de chromate neutre (194%",4).

Voici les résultats obtenus pour

10(KO, KCr*0") = 4otit,

x représentant le nombre d’équivalents de Bo? O® opposés a 10 de bichro-
mate :

Limite

z. ¥ trouvé. d’erreur. ¥ rectifié.
0,25.... 0,05 0,05 0,05
0,5..... 0,1 Id. 0,075
0,75.... 0,15 1d. 0,11
Toeornn. 0,15 1d. 0,15
1,25.... 0,15 Id. 0,20
1,5..... 0,2 Id. 0,25
1,75.... 0,25 Id. 0,27
20 ... 0,3 Id. 0,3
2,25.... 0,35 1d. 0,35
2,50.... 0,4 1d. 0,4
5....... 0,75 Id. 0,75
6....... 0,95 Id. 0,95
8. ..., 1,35 Id. 1,3

10, ... 1,7 1d. 1,6
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Les valeurs de y sont fort petites : elles peuvent étre sensiblement
figurées par une droite trés voisine de Ox

y=o0,152.

Nous voyons que la quantité de bichromate déplacé est sensiblement
proportionnelle a la dose d’acide borique.

La réaction examinée de plus prés parait avoir un caractére assez com-
plexe. Quand on dissout dans 10% de chromate (KO, KCr*O"), 10** d’acide
borique cristallisé Bo*O*%, 3H?*O?, on voit les cristaux de ce dernier dispa-
raitre peu a peu, puis tout a coup se transformer en une poussiére cristalline
blanche, qui ne se redissout que par 'agitation prolongée, grace au réchauf-
fement du liquide. Ce précipité temporaire est un borate potassique treés
acide, fort peu soluble; il se redissout avec accroissement de la dose de bi-
chromate libre.

Sa formation est prédominante et ne peut étre compensée par une redis-
solution totale lorsque la quantité d’acide borique est plus grande que celle
indiquée plus haut.

Quand on agite la solution du chromate neutre avec un grand excés de
cristaux d’acide borique, on obtient un déplacement trés avancé du bichro-
mate, en méme temps qu’il se forme beaucoup de borate acide a peu pres
insoluble. Dans un essai, la réaction a donné 84,5 (sur 1o) de bichromate
libre.

Ii n’est pas difficile de concevoir le mécanisme du phénoméne, qui est ici
déterminé par la précipitation du borate acide de potasse. Au début, I'acide
borique dissous produit une légére décomposition du chromate neutre en
bichromate et biborate soluble : ce dernier se transforme en borate acide
et se précipite. Un nouveau partage a lieu qui aboutit de méme 4 une préci-
pitation de borate, et ainsi de suite. La réaction serait ainsi totale, si le bo-
rate était tout a fait insoluble : en réalité, elle est limitée par la légére solu-
bilité du borate acide, sur lequel le bichromate exerce une action inverse.

IV. — ConcLusioxs.

I. Nous avons été amenés dans ce qui précéde a considérer le bichromate
de potasse comme un corps doué¢ d'une véritable fonction acide, intermé-
diaire entre les acides forts et 'acide borique.

Les actions réciproques exercées sur la potasse par le bichromate et les
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divers acides ont réellement lieu dans le sens indiqué par les prévisions ther-
miques, surtout si ces derniéres sont rapportées a I'état solide et hydraté des
corps mis en présence.

Les acides forts, caractérisés par un grand dégagement de chaleur dans
leur union avec la potasse, donnent en général un déplacement trés avanceé:
tel est le cas de I'acide chlorhydrique, a coté duquel il faut certainement
ranger l'acide azotique. L’acide sulfurique donne des résultats analogues,
mais d'une interprétation plus délicate, a cause de la destruction partielle
qu'il exerce sur le bichromate avec mise en liberté d’acide chromique.

La premiére fonction de 'acide orthophosphorique doit étre rapprochée
des acides les plus forts.

La chaleur de combinaison avec la potasse est un peu plus faible pour
'acide acétique, et cette circonstance se traduit visiblement par un dépla-
cement moins avancé, qui donne lieu & un partage caractérisé. L’acide tri-
chloracétique agit un peu plus fortement. Quant aux trois fonctions égales
de I'acide citrique, elles difféerent peu de I'acide acétique.

La premiére fonction de I'acide carbonique, la seconde fonction de I'acide
orthophosphorique sont du méme ordre de grandeur que celle du bichro-
mate, et donnent lieu a des partages fort nets.

La deuxiéme fonction de I'acide carbonique, la troisiéme de I’acide phos-
phorique sont & coup str inférieures au bichromate, et demeurent a peu
prés sans effet vis-a-vis du chromate neutre. Quant a I'acide borique, sa
fonction parait étre nettement au-dessous du bichromate : la légére action
qu’on observe sur le chromate provient sans doute de la légére dissociation
de ce sel en liqueur étendue, et surtout de la formation de borates treés
acides faciles a dissocier.

La fig. 6, qui reproduit les plus caractéristiques des courbes de par-
tage ('), permet de se rendre un compte exact de la diversité¢ d’allure des
divers acides opposés au bichromate et a la potasse.

En se bornant a considérer le cas d’équivalents égaux de bichromate,
d’acide antagoniste et de potasse (x = 10 sur la figure), nous voyons que
I'équivalent unique de base se distribue de la maniére suivante :

Acide chlorhydrique.......................... 0,98
Acide trichloracétique ........................ 0,895

(1) Pour la série : 10(KO, KCr207) = 4o'.
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Acide acétique . ............ ... ... 0,835
Acide citrique $(C!2H8OY) .. .................. 0,843
Acide carbonique............. .. ...l 0,63 (1)
Deuxiéme fonction d’acide orthophosphorique.. 0,435
Acide borique Bo2O¢.......................... 0,16

le reste de la potasse demeurant combiné au bichromate.

La dilution intervient le plus généralement pour diminuer la valeur du
déplacement du bichromate. Elle favorise ainsi la combinaison de la potasse
avec l'acide le plus faible : c’est le cas de l'acide citrique, et aussi de la

Fig. 6.
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deuxiéme fonction de I'acide phosphorique.

II. Un résultat général et trés important se dégage des expériences.

Toutes les fois que la fonction de I'acide, mesurée par les données ther-
miques de I'état solide, ’emporte sur le bichromate, cetie prédominance
se traduit par Uaction totale qu’une pelite quantité d’acide exerce sur

le chromate neutre.

Les actions secondaires qui substituent au déplacement total théorique

(1) Courbe prolongée.
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un partage plus ou moins avancé sont alors sans influence notable. Cette
circonstance se révéle visiblement dans la représentation graphique du par-
tage : toutes les courbes fournies par de tels acides sont tangentes a I'origine
a la ligne d’action totale y = .

On a ainsi le moyen de connaitre immédiatement combien chaque acide
employé posséde de fonctions supérieures a la fonction acide du bichro-
male, ou, en d’autres termes, quelle est vis-a-vis du bichromate la basicité
effective de cet acide.

I1 suffit pratiquement de faire agir sur 10 de (KO, KCr*O7) une pelite
quantité de Pacide a étudier, M, M étant la molécule d’acide (par exemple
PhO®*H? ou C'*H®*O'*), « étant un nombre inférieur a 2. La méthode
colorimétrique indique I’étendue y du déplacement, qui correspond a 'uti-
lisation totale de xn équivalents d’acide, n étant le nombre cherché de fonc-
tions supérieures au bichromate; on aura donc

y - nxz,
d’oul'on déduit 7.

On trouve ainsi 3 pour l'acide citrique, 2 pour I'acide orthophosphorique,
1 seulement pour P'acide carbonique C2 O*, zéro pour I'acide borique Bo* O°.
En réalité, pour ce dernier, on seraitconduit a n = o, 16, ce qui, pour ramener
a n =1, obligerait a sextupler la formule de I'acide borique et & prendre
Bo'20% : mais il vaut mieux admettre que I'acide borique est inférieur au
bichromate et que dés lors la régle ne peut étre appliquée.

Nous retrouvons ici la vérification du principe général des petites masses,
énoncé par M. Berthelot (Mécan. chim., 11, 8o, 254, 613): Si, dans un
systéme, Uun des composants se trouve en dose irés petite et seule va-
riable, il agit proportionnellement & sa masse et tend vers une action
lotale.

L’action de petites quantités d’acide est donc rigoureusement conforme
aux prévisions thermiques déduites de 1'état solide : c’est une vérification

éclatante de ce mode de prévision.

III. Quant a la notion d’avidité que M. Thomsen a voulu instituer, elle
est certainement incompatible avec les résultats qui précédent. Il n’est pas
admissible que le partage soit uniquement réglé par ces coefficients, qui
seraient indépendants des phénoménes thermiques, alors que nous trouvons
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une concordance absolue entre les phénoménes et les prévisions fondées sur
les principes thermochimiques. Ceux-ci, nous I'avons vu, indiquent parfai-
tement dans tous les cas possibles le sens dominant du déplacement, qui est
fréquemment transformé par des actions secondaires en partage plus ou
moins avancé, mais qui demeure total pour de petites quantités d’acide.



