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PREPARATIONS

HELLA LN CUIVRE
1 Pondre de racine de belladome, I Bioiyde de cuivre,
11 Exteait alenobgue de belladone, IT Sullube de curvee parifid.
T Fluide e balladons. 111 Sulfate de enivee ammoniacal.
IV Teinture fhérde de belladons., IV Pierre divine,
Vo Abeopie WY Gomme double de polassium et de suivee,
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QUELQUES REFLEXIONS

SUR

LA COMPOSITION DE L'EAU

ET SUR LE ROLE DE CE LIQUIDE DANS L’ELECTROLYSE

mm\
ﬂ 4

e

Cest & M. le docteur Bourgoin, pharmacien en chef de
I'hdpital des Enfants malades et agrégé i I'Ecole de pharmacie, que
je dois en parlie les renseignements précieux dont j'ai eu besoin
pour entreprendre e travail; ma thése ne sera, pour ainsi dire, q'un
résumé des travaux et des expériences qu'il a faites depuis quelques
mois, et publiés, soit dans sa thise pourle doctorat &s sciences phy=
siques, soit dans les comptes rendus de 'Académie des sciences.

Qu'il regoive doncici I'expression de ma vive reconnaissance.

DIVISION DU SUIET.

I. Idées générales des anciens surl'eau.
II. Découverte de la composition de I'eau.
III. Analyse et synthése de I'eau.

IV. Role de 'ean dans I'électrolyse.

V. Expériences. Conclusion.
1870. — Logé. i
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IDEES GENERALES DES ANCIENS BUR L BAN.

L’eau, dans tous les temps, a fait la préoccupation des savants :
ninsi nous vayons les peuples les plus anciens s'occuper de la nature,
de a propriété el de la densité de Peau; mais la fable se méle
presque loujours & leurs récils, et pour n'en citer qu'un exemple,
on peut lire, dans Pline, que certaines sources de Cilicie donnaient
la mémoire, tandis que d’autres la faisaient perdre.

Selon eux, 'eau é&tait le principe de toute chose.

Les plantes, les animaux, la terre elle-méme n’étaient que del'eau
condenste.

Mais voyons de plus prés les idées des anciens sur la nature de
[eau.

On dit communément que les philosophes et les savants de I'anti-
quité admeltaient quatre éléments: air, eau, la terre et le feu; mais
on anrait uneidée trés-imparfaite de leur manitre de voir sur ce point,
si I'on s’en tenail & cet énoncé.

Pour les philosophes de I'école ancienne et en parficulier pour
Thalds (640 avant 1.-C.) : « L'eau est le principe de toul; les plantes
« eb les animaux ne sont que de I'eau condensée, et c’est en eau
« qu’ils se réduiront (1). »

Anaximéne, qui vivait & la méme époque, fail lout dériver de I'air;
Q’autres de Pair el de I'eau; €t ces derniers sont bien prés de la
vérité, puisque les animaux et les végélaux sont formés surtout de
¢, ', d’0 et d’Az, ¢'est-d-dire des éléments de Iair el de I'eau unis
au carbone.

(1) Cité par Avistote, Mélaphys., 1, c. u.
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Pour Pythagore, il existe cing éléments répondant anx formes des
cinqg solides géométriques. La terre était le cube; le fen, le tétraddre;
I'eau, I'icosaddre ; I'air, I'ocladdre, et I'éther, le dodécaddre.

De son ¢Oté, Xénophane, fondateur de I'éeole cicatique et contem-
porain de Pythagore, admetfait que le monde naturel avait pour
principe la terre el 'cau.

Parmi tous ces systémes, celui qui ful généralement adoplé est
celui d’Empédocle, qui admit les quatre éléments classiques : I'air,
Peau, la terre et le feu. Il faut entendre ces 4 mots dans le sens que
nous donnons & nos éléments; ¢'est-d-dire que I'eau, la terre et le feu,
tels que nous les connaissons, sont formés d’une infinité de particules
trés-petites, indivisibles, qui s’unissent en plusieurs proportions
pour fournir tous les corps de la nature. 1l admet, ce qui ne devait
éire prouvé que deux cenis ans plus tard par Lavoisier, « qu'il n’y a
« mi création ni destruction, ee qu'on appelle ainsi ne consistant que
« dans des phénomdnes d'agrégation, de composition et de
« décomposition (1). » Aussi définit-ii avec raison le monde
physique : « la réunion de toutes les combinaisons produites par les
« ¢léments simples. »

Pour Leucippe, contemporain d’Empédocle, Iair, I'eau, la terre et
le feu ne sont que des éléments composés formés de particules insé-
cables ou alomes, inégaux en forme et en grandeur, doués de
mouvements divers. Ce sont ces idées qui, reprises de nos jours,
constituent I'une des bases de la théorie alomique.

Le plus grand philosophe de Pantiquilé, Aristote, admellail 5 é1¢-
ments : deux opposés, la terre et le feu; deux intermédiaires, 'eau el
lair; un cinquitme extrémement mobile, I'éther d'oni dérivait la
chaleur.

Les idées qui précédent ont été admises presque sans contestalion
jusqu’au moyen dge.

(1) Plutarque, De plur. philosaph., I, ch, 11,
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L'un des plus célébres alchimistes, Paracelse, est bien prés de
découvrir la nature de Pean. En effel, ayant mis en contacl de l'eau,
de I'hwile de vitriol (acide sulfurique) et un métal, il observe qu’il se
dégage un air « pareil & un vent », et que cet air provient de I'eau
dont il est un des éléments. Paracelse a done ea 'hydrogéne entre
les ains; malheureusement il ne fait que signaler ce fail sans s'y
arréler davantage : le moment de la découverte de la composition de
'eau n'élait pas encore venu, el les alchimistes, & Iexemple de
Paracelse, se contenlent d’admetire trois éléments : le mercure, le
soufre el le sel.

Les précurseurs de la chimie pneamatique, secouant I'autorité des
anciens, commencenl & entrevoir la vérité. Cest ainsi que Uillustre
Bayle professe que I'eau n’est pas un corps simple; mais les preunves
qu'il en donne sont insuffisantes. La célébre théorie du phlogistique
de Sthall égarail alors les meilleurs esprits, el il faut arriver jusqu’a
Lavoisier pour voir résoudre ce probléme tant discuté (1).

I

DECOUVERTE DE LA COMPOSITION DE L'EAU.

En 1777, Macquer ayant présenté une soucoupe de porcelaine 4 la
flamme de hydrogéne qui bralait tranquillement & T'orifice d'un fla-
con, observa qu'il s’y déposail des goultelettes d’eau; mais il n’en
tira aucune conclusion.

Dans la méme année, Warltire fait briler de 'hydrogéne dans de
lair confiné sous une cloche de verre, et il remarque, quand la
flamme s'éteint, que presque toule la cloche est remplie d'un nuage

(1) Voir Trouessart, Thése pour le doctoral ¢s seiences (1850),
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blanchditre ; ¢évidemment ce nuage est de la vapeur d’ean qui se con-
dense.

Au commencement de 1781, le méme physicien s’¢tant imaginé
qu’une étincelle électrique ne pouvail traverser cerlains mélanges ga-
zeux sans y déterminer quelques changements, fait Texpérience en
opéerant sur un mélange d’air et d’hydrogéne renfermé dans un vase
métallique et il remarque seulement qu'il y a perte de poids. Aussitot
Cavendich répete les expériences de Warllire el ne trouve aucun chan-
genient daus le poids; mais dans toutes les expériences, il constate la
formation d’humidité : ¢’est ainsi qu’il prépare 135 grains d’eau qu’il
considére comme ¢lant le résultat de la condensation d’air inflamma-
ble. Il recommence ses expériences non pas avec lair, mais avee le
gaz lird du préeipilé perse (oxyde de mercure), c’est-d-dire avec de
Poxygéne, el il obtient encore de I'eau : dolt il conclut que, si les
deux airs ¢laient bien purs et pris en proportions convenables, ils se
condenseraient enlitrement et ne laisseraient aucun oxyde,

Dominé encore & cetle époque par les idées du phlogistique, au
lieu de voir dans ces fails la preuve que 'eau est un composé d'air
vital (oxygéne) et d’air inflammable (hydrogéne), il en tire la consé-
quence « que air déphlogistiqué est seulement de I'eau privée de
« son phlogistique et que I'air inflammable est de I'eau phlogisti-
« quée, »

Ainsi, pour lui, air vital ou I'air déphlogistiqué (oxygéne) est une
substance simple, tandis que air inflammable (hydrogéne) et Ueau
sont des substances composées.

Le 26 avril 1783, Walt, informé par Priestley que le poids de Pean
qui se dépose sur les parois du vase au moment de la détonation de
loxygene et de 'hydrogéne, est la somme du poids de ces deux gaz,
lui éerit une lettee ol il est dit qu'il se croit autorisé & conclure de
celle expérience « que 'eau est composée d’air déphlogistiqué (oxy-
« gtne) el de phlogistique (hydrogbne) privés d’'une partie de leur
« chaleur ¢lémentaire; que I'air pur ou déphlogistiqué est composé
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« d'ean privée de son phlogistique et unie & la chaleur élémentaire
« el & la lumitre; que cetle lumiérey est contenue & I'élat latent,
« non sensible au thermométre et & nos sens, et sila lumitre est seu-
« lement une modification de la chaleur, I'air pur ou déphlogistiqué
« esl composé d’eau privée de son phlogistique et unie A la chaleur
élémentaire (1). »

Cette lettre fut communiquée a plusieurs membres de la Société
royale de Londres ; mais elle ne ful publie qu'un an aprés, juste le
jour ou Lavoisier preésentait & I'Académie un flacon contenant
19 grammes d’ean qu’il avail oblenue en faisant briler un mélange
d’hydrogine et d’oxygéne.

Depuis longlemps cet illustre savant avail fait des expériences sur
'eau. Pendant cent jours, il avait distillé & la méme température, et
avec tous les soins possibles, de I'eau ordinaire pour savoir 8'il pour-
rait la converlir en (erre : et celle conversion était pour lui de la plus
haute importance; mais il n’obtint aucun résultat. Plus tard, en fai-
sant différentes expériences, il voil & chaque instant la déeomposi-
tion et la formation d’eau troubler les phénoménes qu'il observe; il
note sans comprendre, car, persuadé que rien ne se perd, rien ne se
erée dans la nature, il espérait en avoir plus tard I'explication. Et en
effet, Laplace lui ayant communiqué certaines idées et cerlaines ex-
périences, il mil dans une cloche de verre, sur du mereure, de I'ean
et de la limaille de fer. Au bout d’un certain temps, le fer s’est con-
verli en acide noir, et I'eau perdant ainsi une partie de son oxygéne,
son hydrogtne se dégageait. D’aprés M, Dumas, c’est 14 le premier
fait relatif & la décomposition de I'eau; cependant il n’élait pas en-
core salisfait de son expérience : aussi sachant que la chaleur aug-
mente les actions chimiques, il résolut de faire une autre expérience
et voici comment : dans un tube de fer rougi il fit passer un courant
de vapeur d’cauet celle opération, dontles détails sontici inutiles, faite

~

(1) Voir Malacussi.
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avec toute 'habileté dont ce grand homme était capable, est devenue
& jamais mémorable ; carelle ful en méme temps une analyse et une
synthése, Le lendemain, Meusnier et lui pouvaient présenter leur
flacon rempli d’eau et déelarer devant U'Académie « que I'eau n’est
« cerlainement pas une substance simple, mais un corps composé de
« 100 volumes d’air vilal (oxygéne) el 191 volumes d’air inflamma-
« ble (hydrogéne). »

Celte expérience leva tous les doutes el cetle découverte changea
la face de la chimie;

L'expérience de Lavoisier avail ¢1¢ si bien faile, que la formule de
la composition de 'eau ne devail presque pas étre modilice ; cepen-
dant comme les chiffres ne correspondent pas i ceux d’aujourd’hui,
je vais donner les différentes meéthodes qui ont servi & établir sa vé-
rituble composition.

L

1

SYNTHIISE. — ANALYSE.

Quand on emprisonne la flamme de 'hydrogéne dans une cloche
de verre, on voit que les parois de la cloche se couvrent d’une rosée;
gi l'expérience dure quelque temps, des goutlelettes ruissellent, et
c'est un moyen d'avoir de I'eau pure. Si le gaz hydrogéne est sec
avant de s'enflammer, on ne peul allribuer la formation de T'eaun
qu’i sa combustion; d’olt la conséquence que I'hydrogéne en bri-
lant, ¢’est-d-dire en se combinant avec ['oxygéne, donne naissance a
de 'eau. Cette expérience montre seulement les ¢léments de I'eau,
mais n’apprend rien sur leurs proportions.

Pour acquérir cetle notion, on introduit, dans un eudiométre bien
sec €t rempli de mercure, un volume d’hydrogéne et un volume égal
d’oxygene : on bouche 'endiométre avec un bouchon & soupape, et
on touche la monture en fer de I'appareil avec le plateau de I'élec-
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trophore. L'étincelle qui jaillit du plateau passe dans Pintérieur de
leudiometre et enflamme le mélange gazeux dont les 3/4 disparais-
sent pour devenir de I'eau. Comme le gaz qui reste est de I'oxygdne
pur, on conclut que I'eau est composée d’un volume d’oxygéne et de
deux volumes d’hydrogéne.

Je viens de dire qu'en combinant deux volumes d’hydrogéne avec
un volume d’oxygéne, on obtient de I'ean. En décomposant I'eau, on
doit donc obtenir les deux mémes gaz et dans les mémes propor-
tions. On pourrait, comme Lavoisier, faire passer de I'ean sur dn fer
incandescent, ou bien mettre du zine avec de 'acide sulfurique
étendu. Dans les deux cas, 1'ean serait décomposce et oxygéne fixé
sur le métal; de sorte que, en pesant exactement I'hydrogéne re-
cueilli et en tenant compte de'augmentalion de poids du métal, on
verrait que la somme correspondrait au poids de la quantité d’eau
décomposée ; mais que de difficultés & vaincre ! 11 est un moyep plus
simple de conlrdler la syntheése de I'eau, il ne s’agil que de répéter
I'expérience que firent pourla premitre fois, en 1800, Carlisle et Ni-
cholson,

SilI'on met sur le passage d'un courant élecirique une certaine
quantité d’ean rendue, comme on I'a dit jusqu’ici, bonne conduc-
trice au moyen de Vacide sulfurique, elle se décompose en ses deux
éléments (je reviendrai plus loin sur cette décomposition, je ne
fais en ce moment que rapporter I'expérience déerite dans les anteurs
classiques). En eflet, la pile, par ses deux électrodes, communique
4 deux tubes contenant de I'eau acidulée; le gaz qui se dégage dans
le tube communiquant avec I'électrode positif est de I'oxygéne; tan-
dis que le gaz observé dans l'autre est de I'hydrogéne; puis comme
le volume qu’occupe I'oxygéne est moilié moindre, il s’ensuit done
tout naturellement que T'eau se décompose en deux volumes d’hy-
drogéne et en un yolume d’oxygéne. Ces proportions éfant les mémes
que celles sur lesquelles on a opéré pour composer I'eau, il en ré-
sulte que I'analyse semble ici confirmer la synthése et que la vérita-
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ble composition de l'eau parait établie expérimentalement d’une
manidre incontestable.

Il est facile d'arriver maintenant & la connaissance de la composi-
lion centésimale par la connaissance de la densité respective des gaz
composants.

Toutefois la détermination précise et définitive de la composition
de T'eau n’a été faite qu'en 1843 par Dumas ; je vais en donner une
idée, & cause de I'importance de son résullat, Berzelins et Dulong
avaient déja employé la méme méthode; mais Dumas prit des preé-
cautions plus rigoureuses, fit 19 expériences conséentives et diminua
les causes d'erreur en formant une plus grande quantité d’eau
(945°, 441 d’eau).

La méthode est fondée sur ce fait qu'en faisant passer de I'hydro-
géne sur de 'oxyde de cuivre chaud, Poxygéne de Voxyde quilte le
mélal pour se combiner avec 'hydrogéne et former ainsi de I'eau.

La diminution du poids de loxyde de cuivre représente Ioxyeéne,
la différence entre ce poids et celui de 'eau oblenue représente Uhy-
drogtne. Par la connaissance des poids respectifs des guz compo-
sants, on parvient & fixer la composition du produit de leur combi-
naison, ¢'est-a-dire de I'eau.

L’appareil dont s’est servi Dumas est formé de deux partics : la
premiére comprend la source d’hydrogéne el lous les réactifs qui
doivent enlever successivement les impuretés et la vapeur d'eau
qui accompagnent ce gaz préparé avee le zine et acide sulfurique.
La seconde partie comprend I'oxyde de cuiyre qui doit dtre réduit,
le récipient qui doit recevoir I'eau qui se forme & la suile de cette
réduction; les réaclifs propres & arréter la vapeur d’ean que le cou-
rant d’hydrogéne enirainerait inévitablement, une forte lampe & al-
cool qui servira & chauffer Ioxyde de cuivre et enfin un appareil
d’éconlement destiné, une fois 'expérience terminée, a balayer I'in-
térieur de la seconde parlie et 4y remplacer hydrogine par de
Iair.

1870, — Logé. 2
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(’est ainsi que Dumas est parvenu & montrer que 100 parties d’eaun

renferment :
NVOIRINe. 5 g Cam b 11,412
Oxygéne, . . . . . A 88,888
100,000

["aprés les expériences que je viens d’énumérer, I'établissement
e la formule chimique de I'eau sera done facile 4 établir.

Si 'on adopte 'hydrogéne pour unité, on I'établira par la propor-
lion suivante :

11,112 : 88,888 :: 1 : 8

mais 8 étant I'équivalent de I'oxygéne, la formule chimique de I'ean
sera représentée par un équivalent H et un équivalent O : et de
méme que pour les poids, I'équivalent d’'un composé élant égal 4 la
somme des équivalents de ses ¢léments, le nombre 9 sera le nombre
proportionnel ou I'équivalent de I'eau :.

H=1
0=28

9

IF i

Si dans ces calculs on avait pris pour unité loxygéne, la formule
restant la méme, le nombre proportionnel serait devenu 112,35,

Au lieu de HO, on rencontre souvent dans les ouyrages la formule
de I'eau représentée de la maniére suivante : H*0. Cest la plus ra-
tionnelle et elle exprime la composition del'eau considérée par rap-
port au volume des ¢léments conslituants, ce qui ne change rien 4 la
composilion considérée par rapport aux équivalents des mémes él¢-
ments. Cette formule indique seulement que I'équivalent de I’hydro-
gene est ¢gal & 2 volumes. En effetl, si 'on compare le rapport de
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s
deux densités au rapport de deux équivalents, on trouve que la den-

sité de I'hydrogéne correspond & 1/2 équivalent :

1,1086 D de Poxyzéne i 8 équivalent de ['oxygéne.
0,0633 D de I'nydrogéne — 03 demi-équivalent d'hydrogéne.

Mais le rapport de deux équivalents constitutifs de 'eau est = *.
Done si I'équivalent de 'oxygéne

= 1 volume,

I'équivalent de hydrogéne

= 2 volumes.

Du reste, Gay-Lussac et Regnault ont démontré qu'un litre de va-
peur d’eau pese précisément ce que péserail un litre d’hydrogéne et
un demi-litre ’oxygbne : en effet, la densité de la vapeur d’eau est
¢gale & 0,622, ce qui correspond & la somme d'une densité entitre
d’hydrogéne et d'une demi-densité d’oxygéne :

§ D de 'oxygéne = 0,5428
1 D' de Ihydrogéne == 0,0093

0,6221 = D vapeur d'eau,

Ces résultats prouvent clairement que 2 volumes d’hydrogéne et
1 volume d’oxygéne, en se combinant entre eux, se condensent pour
former 2 volumes de vapeur d’eau.

Le rapport enfre les gaz qui concourent & la formation de 1'ean
est :: 1 : 2, et le rapport entre le volume de la vapeur d’ean et les
volumes primitifs de ses éléments est :: 2: 3.

Voila la composition de I'eau établie par des expériences d’ana-
lyses et de synthéses auxquelles on ne peut rien ajouter en fait de
précision et d'exactitude; cependant 'analyse de Carlisle et de Ni
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cholson ne parait pas suflisamment démontrée, et toul en admetlant
la conclusion, je n'en admets pas du toul le principe.

La discussion de ce principe : L'eau pure est-clle décomposée par
le courant électrique ? formera objet de la quatriéme partie de mon
travail.

v

ROLE DE L'EAU DANS L ELECTROLYSE.

Lorsque Carlisle et Nicholson firent leur expérience sur la décom-
position de Peau, beaucoup de personnes accueillirent avec défiance
ce fail capital; car en méme temps que Poxygéne et 'hydrogéne
apparaissaient, 0.1 voyait se produire au pole posilif un acide et une
base au pole négelif. La nature de celte base et de cet acide variait,
du reste, suivant Uespice des vases employés.

De 14 une confusion inexprimable. On trouvail, dans ce fait,
malitre aux opinions les plus élranges.

Cruikshanck regardait Pacide formé pendant la décomposition
¢lectro-chimique de Peau comme de Pacide azolique, et la base
comme de Pammoniaque. Desormes opiniait pour I'acide chlorhy-
drique ei Pammoniaque; mais, d'un autre ¢6té, certains chimistes
allirmaient que, sous 'influence de I'électricité, eau peut se converlir
en une base et un acide. D’autres regardaient 'oxygéne et 'hydrogéne
comme de eau en combinaison avec de I'électricité. Brugnatelli
allait jusqu’d prétendre que le fluide électrique pouvait lui-méme
se changer en un eorps matériel ; il admelttait la formation d'un acide
électrique. D'aulres enfin (Monge, par exemple), pour expliquer
Papparition des deux gaz sur deux points de liquide éloignés 'un de
lautre, admettaient lIn formation d’une eau hydrogénée & un pole et
d'une eau oxygénée a I'autre.

Davy, voyant cette divergence d'opinion, étudia avec soin loutes
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les expériences faites avant lui et résolut d’arriver & un résultat
certain; mais malheureusement pour la science, il élail persuadé
d’avance que l'eau pouvail élre décomposée par le courant. (est
done avee celle idée précongue, qu'il entreprit la série des tentalives
que je vais résumer en quelques lignes,

La formalion spontanée d'un acide et d'un alcali pendant la décom-
position électro—chimique de Teau, ful le premier probléme dont
Davy se proposa la solution.

Les piles dout il fit usage élaient composées : 'une de cent cin-
quante couples cuivre, zinc de 0,12 de coté; lautre de cent couples
cuivre, zine de 0™,16 de coté. Le liquide excitateur élait une solution
saturée de sulfate d’alumine.

La disposition de 'expérience consistait & faive arriver le courant
par un fil d’or ou de platine dans une capsule remplie d'cau distillée
et communiquant, au moyen d'une méche d'amiante, avee une
deuxidme capsule également pleine d’eau et dans laquelle plongeait
le fil d’or ou de platine en contact avec le pdle négatif de la pile.

Il démontra que eau dislillée, qui élait sensiblement pure pour
les réactifs chimiques ordinaires, contenait pourtant des sels dont la
base élait transportée par le courant au péle négatif et acide au pole
positif de la pile.

Il constata que la capsule dans laquelle plongeait le fil positif,
élait elle-méme rongée par Laction du courant, bien qu'elle fiit com-
posée des substances les moins solubles; c’est-d-dire de cristal,
d’agate, de marbre, de sulfate de chaux et que les sels contenus dans
les substances de ces divers récipients étaient décomposés par la pile
et leurs ¢léments transportés & leur pdle respectif,

Dés ses premiéres expériences, il avail reconnu que lacide qu'il
obtenait constamment n’était autre chose que de I'acide chlorhy-
drique, el la base toujours de la soude. S’apercevant alors que ie verre
se lrouvail légérement corrodé au point de contact des fils conduc-
teurs, il n’hésita pas a attribuer l'origine de 'acide chlorhydrique et
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celle de la soude & la présence d'une petite quantité de sel marin
qui devait se trouver contenu dans le verre (1).

Davy employa alors pour récipient des vases d’agate; mais il
oblint encore une petite quantité de soude et dacide chlorhydrique;
toutefois ces corps diminuaient & mesure que I'on faisait de nouvelles
expériences dans les mémes vases. Aux vases d’agate il substitua de
petites capsules d’or. L’emploi de ces capsules d’or, réunies par des
filaments d’umiante, ne lui donna pas tout de suite les résultats qu'il
espérail, car il oblint encore de la soude et de I'acide azotique. Il
soupconna alors la pureté de son eau distillée; en: effet, il trouva un
pen d’azotlate de soude.

Il distilla de nouveau avec de grandes précautions et son eau ne
lui donna pas d’aleali fixe; cependant le papier de tournesol rougi
ser trouvait encore légérement influencé parla liquenr qui, porlée &
I'ébullition, perdait ses propriélés alealines. D’un aulre c6té, au péle
posilif de la pile, on recueillait encore de 'acide azolique, et alors
méme que Pammoniaque ne continuait pas d se produire, la quan-
lite d’acide devenait a ce péle de plus en plus considérable. Davy
attribua & I'air ce phénoméne.

Aussi plongeant les fils d’or de la pile dans de pelites capsules d’or
pur, remplissant lui-méme ces capsules d’eau, qu'il avait lui-méme
distillée dans des vases d’argent et purgée par I'¢hullition de toute
trace dair et les plagant sous la cloche d’une machine pneumatique,
il reconnut qu'il ne se dégageait au pole positif que de Poxygéne et
au pole négalif que de hydrogéne.

Cetle expérience faile, comme on le voil avec toutes les précautions
possibles, n’offre pourtant pas toules les garanties nécessaires.

La machine pneumalique ne fail pas complétement le vide, les
réactifs chimiques sont impuissants souvent & déceler de petites
traces d’acide ou d’uleali; et, on le verra plus loin, trés-peu d’aleali,

(1) Annales scientifigues de Louis Figuier, p, 664,
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des quantilés trés-pelites d'un sel quelconque, suffisent pour déter-
miner la décomposition d'un grand volume d’eau, puisque le sel ou
Tacide décomposé par le courant permet & I'action 8lectrolytique de
se confinuer,

J'ai tenu & faire connaftre celle expérience de Davy, parce qu’elle
eut un grand retentissement et qu’elle fut 'origine de la théorie Elec-
tro-chimique, et ce n’est que depuis quelques années qu'on com-
mence & en secouer aulorité.

Maintenant encore, beaucoup d’auteurs enseignent que I'eau pure
peut dtre décomposée parla pile; mais cependant, en voyant quelques
parcelles d’aleali hiter la décomposition, ils émetlent quelques
doules. Ainsi lisons plutdt Pouillet dans son Traité de physique :

« L'eau pure ne peut 8tre décomposée que par de fortes batteries;
« comme on reconnait d'ailleurs que la présence d’une proportion
« infiniment faible d’un acide, d'un alcali ou d'un sel, rend I'eau
« beaucoup plus facilement décomposable par le méme ¢ ppareil, on
« est porté & conclure que la décomposition trés-lente, que I'on
« observe dans I'eau la plus pure, dépend peut-étre ou de lair, ou
« de quelques autres parcelles étrangéres qu’elle tient en dissolution.
« Il n’y a, dans I'état actuel de la science, ajoute-t-il, aucun intérét
« sérieux & savoir si 'eau pure est ou n’est pas décomposable par le
« courant (1). »

Son doute est évident et ce qu'il étail tenté d"admettre par le rai-
sonnement, M. le D* Bourgoin I'a résolu par des expériences que
Jindiquerai toul a I'heure et aprés lesquelles le doute n'est plus
gutre possible.

Du reste, les expériences de M. Becquerél sur Ieau oxygénée
prouvent encore ce que j'avance.

Il a constalé que I'hydrogéne se combine en partie avee I'oxygtne
de Y'eau oxygénée pour reproduire de I'eau, el, d’aprés le volume de

(1) Pouillet, Phys. expérim,. liv. JII, chap. vir, p. 655,
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l'oxygtne de I'électrode positif, il lui a parn que le voltamétre de I'ean
oxygeénee donnait deux équivalents d’oxygéne pour un seul équivalent
du vollamétre-type.

Pour ce qui est de I'intérdt scientifique de cetle question, elle est
de la plus haute importance : en effet, si I'ean n’est pas décomposée
par le courant, sile corps qu’elle tienl en dissolution subit seul la
décomposition, on congoil facilement qu’en précisant cetle dernidre,
il soil possible de déterminer le groupement moléculaire qui a été
détruit par le courant.

Ce que je vais dire sur ce sujet résulte des fravaux de M. Bour-
goin; c'est lui-méme qui m’a communiqué ses expériences.

Dans le rdle que jouel'eau dans 'électrolyse, les phénoménes sont
plus complexes qu’on ne le dit communément; car Nacide et Valeali
sont seuls décomposeés, et dans ces phénoménes électrolyliques, T'eau
ne parait jouer d’autre role que celui de dissolvant ou de corps hydra-
tant.

Voild, du reste, quelques expériences faites par M. Bourgoin: je
m’en suis rendu compte et elles précisent bien le role de I'ean.

v

EXPERIENCES. — CONCLUSION.
Enu alcaline.

L’appareil le plus commode pour faire ces expériences est celui
dont 'auteur s’est servi lni-mime; il se compose d'un tube gradué,
portant & sa partie inférieare une pelite ouverture de 2 4 3 dixiemes
de millimétre de diamétre, fermé & sa partie supérieure par un bou-
chon en caoulchoue, & travers lequel on fait passer un pelit tube
i dégagement presque capillaire, une tige de platine qui se termine
par une large lame de platine formant 'un des électrodes. Cet appa-
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reil se place dans un autre tube plus large dont la capacité est telle,
qu'en versant dans le tube intérienr ainsi que dans l'espace annu-
laire 20* de liquide, par exemple, le niveau exlérieur s'éléve de
15 millimétres au-dessus du niveau intérieur,

Le deuxiéme électrode plongeant dans I'espace annulaire, sil'on
met le fil qui lui correspond en communication avee le pdle posilif
d’une pile, le courant passera du tube inférieur au liquide extérieur,
par la petite ouverture de communication placée a la parlie inférieure
de 'appareil.

Il est évident maintenant que si 'on fait dégager le gaz intérieur
sous une pression de 15 millimétres, les liquides contenus dans
chaque compartiment seront égaux.

On voil, de plus, quela séparation des deux pdles est rigoureuse et
que tout mélange est rendu impossible; Pallération des liquides
n’ayant lieu que prés des électrodes qui peuvent ¢tre maintenus i une
distance de 15 & 20 centimétres.

Ceci bien établi, voici le résumé d'une expérience faite & Paide
d’une dissolution de potasse caustique :

On note la quantité d’oxygtne dégagé, et & la fin de I'expérience,
on voit qu’il y a eu concentration d’alcali an pdle négatif;

Que celte quantité répond A un chillre bien précis; que d’une
autre part, on peut reconnaltre le poids de Poxygtne dégagé au
pole positif; et il résultera de expérience que I'oxygéne dégagé ne
vient que de la potasse.

L'eau n’a pas subi Paction du courant, le phénoméne doit donc
s"exprimer ainsi qu’il suit :

KH* = (KH) <+ o
Pale N, Polo b,

L'hydrogéne du résidu KH se dégage au pole négatif, tandis que
le potassium réagit sur I'eau & la manidre ordinaire

K 4 H%* = KHo* 4 H.
{870. — Logé. 3
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Ainsi s’explique facilement l'accumulation dé' Palcali au pole
négatif.

Du reste, pour justifier'celte dernidre équation directement, on'
peut recommencer I'expérience, en recueillant le gaz qui se dégage
au pole négalif, et on verra que 'hydrogéne tire son origine de deux
sources: de celul qui est contenu dans la potasse et'de celui qui’
provient de Taction du potassium sur I'ean. Il est méme préférable
ds recueillir 'hydrogéne, tant parce que le volume gazeux obtenu
daus le méine temps est plus considérable, que parce qu'on n'a pas’
a craindre la production de phénomeénes secondaires.

Bien que I'eau ne soit pas décomposée par le courant, il est 'facile’
de voir comment une trés-petite quantité d’alcali suffit pour provo-
quer la décomposition d’une quantité d’ean indéfinie, dbs que les
deux électrodes ne sont pas rigourcusement séparés, puisque alcali
se régénére & mesure qu’il est décomposé par le courant.

EAU ACIDULEE OU ADDITIONNEE D'UN SEL.

1° Acide sulfurique.

¢ Quand on soumet de 'ean contenant 1/10 ou 1/100 d'acide sulfu-
rique, acide, disent la plupart des auteurs, n’est jamais décomposé,
mais il y a décomposilion de Teau, puisqu’on' peut recueillir un
volume d’oxygéne au pdle posilif et deux volumes d’hydrogéne au’
pole négatif. Cette dérniére phrase est vraie en ce qui concerne le
fait: on recueille bien les volumes indiqués; mais le fait le plus carae-
téristique et qui permel d’expliquer le sens suivant lequel la décom-
position ’effectue, c'est la concentration de P'acide au pdle positif.
En effet, sion prend une quantité d’eau aiguisée d’acide sulfurique,
si on recueille soigneusement le gaz du pole négalif, en (enant
compte de la température et de la fusion, on verra que la quantité
d’hydrogéne contenu dans l'acide ¢lectrolysé (so®3Ho), est rigoureuse-
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ment égale au tiers du poids du gaz recueilli au pble négatif; d’oti il
suit que c’est le groupement so® 3Ho qui a subi 'action du courant,

so! 3Ho = (s0? 4+ o? I H3
Pale P. Pdle N,

Les éléments rendus libres au pdle posilif reproduisent I'acide
_primitif, tandis que 'oxygéne se dégage :

(s0* 4 o) 4 3Ho = =0'3Ho - o

Les résultats restent les mémes que ceux qui précédent, quandon
opére sur une solution contenant seulement cent équivalents d’eau,
et P'action du courant se porle sur hydrate (so® 3Ho) : il semble
méme que ce groupement persiste au sein de la solution agqueuse,

Mais, lorsqu’on apére sur des solutions concentrées, on obtient des
résultats différents, comme on-peut s’en convainere, du reste, en fai-
sant I'expérience. Les divisions électrolysées et les volumes d’hydro-
géne qu’on obtient sont, par suite, tels, quon est conduit naturelle-
ment & penser, avec M. le D Bourgoin, que les deux hydraltes so*2Ho,
so0* 3Ho, subsistent an sein de la dissolution précédente et subissent

simultanément T'action du courant.
Ces résultats, oblenus el consignés avec beancoup de détails dans

la thése de M. le D* Bourgoin, inlitulée : Nowvelles recherches électro-
Ilytiques, conduisent & une conséquence pratique dont il est facile de
saisir toute I'importance. En effet, si laloi précédente se généralise,
¢’est-d-dire si ce sont les hydrates définis des acides et des alealis
qui subissent toujours 'action du courant, on congoil que la méthode
précédente puisse fournir un nouveau moyen, non-seulement de
déterminer les hydrates, mais encore de reconnaifre ceux qui sub-
sistent au sein des dissolutions aqueuses, et méme, dans cerlains cas,
de fixerles proportions relatives de chacun d’eux. Du reste, I'électro-
dyse de 'acide azotique justifie ces prévisions.
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2 Acide azolique.

L’eau, quand elle est acidulée avec I'acide azotique, donne des
résultats trés-précis, mais 4 la condition toulefois de recueillir I'oxy-

géne.
Comme dans le cas précédent, il y a concentration de I'acide au
pule posilif.

En effet, aprés avoir fait I'expérience, on trouve que la quantité
d’oxygéne obtenue est précisément celle contenue dans 'acide azo-
tique (AzO*4Ho).

L’eau acidulée par U'acide azolique se décompose, en effet, d’aprés
I"équation suivante :

Azo*iHo = (Azo® + oY) 4 B
Fole T Pole N,

au pole positif,
(Azo® 4 oY) 4 2H%® = Azo"iHo + o'

L'eau pure n'est pas décomposée ; 'hydrate Azo®*4Ho s’électrolyse
seul et semble subsister au sein de la solution aqueuse.

Cetle électrolyse est accompagnée de réactions secondaires dues &
Paction de I'hydrogéne sur I'acide azolique; en effef, pendant tout
le temps de expérience, I'oxygéne se dégage réguliérement au pole
positif; au pdle négalif, on oblient bien de hydrogéne tout d’abord,
mais le dégagement gazeux diminue rapidement, cesse bientdt d’une
fagon compléte, et & ce moment, le compartiment négalif est rempli
de vapeurs nitreuses; puis le dégagement gazeux apparait de nou-
veau, augmente graduellement, et I'on recueille alors, & la place de
Ihydrogéne, un mélange de deutoxyde d’azote, de protoxyde d’azote
et d’azole, el méme on obtient de l'ammoniaque qui sert en partie
i saturer I'acide, ce qui fait qu'on trouve de Uazotate d’ammoniaqueg
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Comme on le voit, ces complicalions ne portent que sur le com-
partiment négalif; aussi peut-on facilement définir I'aclion du cou-
rani, et en tenant compte, comme je I'ai dit plus haut, de la concen-
tration de I'acide au pole positif et en recueillant 'oxygéne, on trouve
que le groupement moléculaire qui subit l'action du courant est
Azo"2H" (o1).

3° Sulfate de potasse.

L’eau, avec les sels, se comporte exactement de la méme maniére ;
¢’est-d-dire n’est jamais décomposée direclement par le courant.

Ainsi une solution de sulfate de polasse se décompose d'aprés I’é-
quation suivante :

solo = (0 40) + K
T PoleP.  Pole I, i |

. Il se présente, il est vrai, dans cetle expérience, une complication
spéciale. Au début, le sulfate seul est décomposé; bientdl, par suite
de cetledécompositionméme, la chaine électrolytique s'élablit en partie
aux dépens de l'acide et de I'alcali mis en liberi¢. Seulement cetle
aclion secondaire, qui est d’autant plus faible que 'on se rapproche
davantage du début de I'expérience, devient négligeable si 'on se
borne & recueillir une petite quantité de gaz (2).

Remarquons en passant que le gaz oblenu provient exclusivement
du sel; cette expérience démontre donc bien que I'eau n’a pris au-
cune part & la réaclion.

& Sulfate de soude.

La méme expérience faite sur le sulfate de soude a démontré que

(4) Voir, pour plus de détails : Nouvelles recherches électrolytiques, thése de
I'Ecole de pharmacie, 1868.
(2) Comptes rendus, 1869, p. 889,
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ce sel, méme en solution sursaturée, se comporte exactement
comme le sulfate de potasse; de sorte qu’on pourrait tirer une eon-
séquence de ce fait et dire que les ‘hydrates de sulfate de soude:ne
prennent naissance qu’au moment méme de la eristallisation (1).

‘En effet, c’est une question qui n’est pas encore résolue que celle
de savoir 4 quel état existe ce sel en solution. Chacun connaitiles
particularités bizarres de ce sel en ce qui concerne sa solubilité. JA
partir de 0° jusqu’a 33°, sa solubilité croft avec la lempérature, en-
suile elle décroit, bien que la température continue 4 augmenter, et il

.parait prouvé que le sel qui se dissout réguliérement de 0° & 32°,
n'est pas de la méme nature que celui qui se dissout uliérieurement;
car-tout le sulfate de soude qu'une solution abandonne entre }3° et
100° est anhydre, tandis que celui qui cristallise entre J3° et 0°, est
hydraté; et d’aprés Lawel (2), selon certaipes circonstances qu'il a
étudides avee soin, les hydrates de sulfate de soude sont de diffé-
rentes sorles et leur degré d’hydratalion varie enire 7 équivalents et
10 équivalents d’eau; de sorle que Pon admet généralement avee lui
que la solution sursaturée renferme T équivalents d’eau; mais celle
interprétalion a élé récemment combattue par M. Leeoq de Boisbau-
dran, qui admet que le sel peut se trouver simultanément sous divers
états d'hydration el méme a I'élat anhydre.

{’expérience de M. le docteur Bourgoin, rapportée plus haut, établit
que ¢’est le groupement NaO SO? qui est détruit par le courant. Point
de doute sur ce point; il est probable dés lors que c’est le méme
groupement qui subsiste au sein de la dissolution, et §'il en est ainsi,
le phénomene de la sursaturalion reste inexpliqué el exige de nou-
velles recherches.

Nous avons voulu ici rapporler ce qui a ¢été dit sur ce sujet sans
chercher & trancher la question dans un sens ou dans lautre,

(1) Comptes rendus de I' Académie des sciences, t. LXIX, n° 16, p, 801,
(2) Aunales phys. el chim., 3* strie, 1. XXIX et XXXV,
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Quoi qu'il en soil, pour revenir & notre sujet, on voit, d’aprés ce
qui précéde, que I'eau acidulée ou saline n’est pas décomposée par le
courant, 'acide ou le selsubissamt seul la décomposilion. Ajoutons,
pour ne pas nous étendre davantage sur celle question, qu'en rem-
plagant I'acide ou le sel par un aleali, on arrive exaclement au méme
résultat.

Une autre preuve que I'eau n’est pas susceplible d'une décomposi-'
tion'divecte; se déduit d'une expérience faite par M. A: Baudrimont.
Ce savant a vu que de l'eau additionnée d’eau oxygénée donne’
exactement 2 volumes d’hydrogéne et 2 volumes d’oxygéne ; mais
auteurn’a pas généralisé ce fait et son observation est passée pres--
que inapergue,
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CONCLUSION.

On peut résumer de la maniére suivante les faifs qui ont été déve-
loppés dans celte thése :

1* L'eau a été généralement considérée par les anciens comme un
élément.

2* Sa nafure a ¢té demontrée par Lavoisier, et sa composition
exacle a ¢1é délerminée a la suite des expériences de Gay-Lussac et
de Dumas.

3 L'eau n’est pas un électrolyle, c'est-d-dire n’est pas décomposse
directement par le courant, comme on I'a admis pendant longtemps &
la suile des expériences de Carlisle et Nicholson, les expériences de
M. le docteur Bourgoin démontrant que ¢’est un milieu (rés-mobile,
au sein duquel s’effectuent les réactions électrolytiques.

Bon & imprimer.
Le Directeur,

BUSSY.

Vu bon & imprimer.
Le vice-recteur de I Académie de Paris,

MOURIER.

Paria, — Typographis PiLisr fila oiné, roe des Grands- Augusting, 8,
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