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ANNALES

SCIENTIFIQUES

DE

L’ECOLE NORMALE SUPERIEURE.

RECHERCHES

SUR LA

CRISTALLISATION DES SOLUTIONS SURSATUREES,
Par M. D. GERNEZ.

DEUXIEME MEMOIRE.

ETUDE EXPERIMENTALE DE PLUSIEURS CAUSES AUXQUELLES ON A ATTRIBUL
LA CRISTALLISATION DES SOLUTIONS SURSATUREES.

I. — Résumé du Mémorre précédent.

Dans un premier Mémoire, consacré spécialement a ’étude des so-
lutions sursaturées de sulfate et'd’acétate de soude, j’ai démontré que
le phénomene de la cristallisation subite de ces solutions, considérées
entre des limites déterminées de température, dans explication du-
quel on avait fait intervenir tantot la vapeur d’eau, tantdt I’air atmo-
sphérique, ou bien une matiére inconnue ou encore un état particulier
des vases de verre qui les contiennent, ou méme une force catalytique,
doit étre attribué au contact d’un cristal identique & ceux qui se
déposent pendant la solidification subite de ces solutions, ou tout au
moins isomorphe de ces cristaux, ce cristal pouvant du reste avoir des
dimensions aussi petites qu’on voudra. J’ai fait voir en méme temps
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10 D. GERNEZ.

que les particularités capricieuses que présentent surtout les solutions
sursaturées de sulfate de soude en présence de I'air tiennent & I'exis-
tence dans 'atmosphere de parcelles de cette substance. J'annoncais
de plus que les solutions sursaturées quelconques présentent, avec
des différences de détail, des propriétés analogues & celles qu’offrent
le sulfate et ’acétate de soude.

1. — Apercu historique relatif aux réclamations de M. Ch. Viollette.

Ces résultats furent attaqués & diverses époques par des savants
dont je me propose de discuter les travaux dans le présent Mémoire.
Je crois utile, avant d’aborder cet examen, de revenir sur un incident
qui s'est produit & 'occasion de la publication de mon Mémoire dans
les Annales de I’ Ecole Normale, 1% série, t. III, p. 167. M. Pasteur avait
jugé utile de le faire précéder d’une Note historique dans laquelle il
donnait connaissance d’une Correspondance qu’il avait échangée de-
puis 1863 avec M. Ch. Viollette, qui I’avait consulté sur des expériences
relatives au sulfate de soude; il annoncait, de plus, qu’il avait conseillé
a ce savant de prendre date, soit par un paquet cacheté adressé a 1’Aca-
cadémie des Sciences, soit par une lecture faite a la Société des Sciences
de Lille; et il jugeait que M. Ch. Viollette, ayant négligé de suivre ce
conseil, avait perdu ses droits a la priorité. De mon coté, en effet, a
la suite d’expériences faites au lycée de Dijon et au laboratoire de Tal-
may, que M. Thenard avait gracicusément mis & ma disposition, j’étais
arrivé aux résultats que j'ai rappelés plus haut et que j’avais adressés
a M. Pasteur avec priere de les présenter a ’Académie. Voici comment
M. Pasteur s’exprime.i ce sujet :

« Lorsque M. Gernez me fit part, au mois de mars 1865, de la con-
clusion trés-précise a laquelle il était arrivé sans rien connaitre des
travaux de M. Viollette, je crus devoir écrire & ce dernier qu’une per-
sonne, dont je ne lui donnais pas Ie nom, m’avait prié d’étre son in-
terpréte aupres de I’Académie, pour la publication de résultats inté-
ressants sur les dissolutions sursaturées, et, sansrien confier 3 M. Viol-
lette de la nature de ces résultats, je ’engageai 2 m’adresser une Note
sur le méme sujet, que je communiquerais également a 1’ Académie.
En agissant ainsi, j’ai imité ce qui se passe & ’Académie toutes les fois
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qu'un Membre s’empresse de donner connaissance de faits qui lui ont
été annoncés confidentiellement, s’il arrive qu'une personne tierce
vienne & publier occasionnellement ces mémes faits ('). »

Ainsi, au mois de mars 1865, époque a laquelle j’étais arrivé & une
conclusion trés-précise que j’adressais & I’Académie, M. Pasteur me
proposait d’attendre, pour la présentation de mon travail, que M. Ch.
Viollette fat prét & publier le sien. I’avais bien évidemment le droit de
faire connaitre sans retard mes expériences, qui auraient eu ainsi une
priorité incontestable; mais je m’en suis rapporté pleinement & M. Pas-
teur, et j’al attendu, pour les publier, jusqu’a la fin du mois suivant
(24 avril 1864), que M. Ch. Viollette fut en mesure de communiquer
son travail.

Je pouvais raisonnablement espérer que cet acte de bonne confrater-
nité et de déférence pour un savant plus a4gé serait accueilli trés-favo-
rablement par M. Ch. Viollette: on va voir ce qu’il m’a valu. Mon Mé-
moire sur le sulfate et I'acétate de soude fut inséré dans le tome 1l
des Annales de I’ Ecole Normale ; immédiatement apres fut imprimé celui
de M. Ch. Viollette, dans lequel il n’est question ni de la Note histo-
rique de M. Pasteur, dont M. Ch. Viollette reconnait pourtant avoir eu
communication en épreuve, ni de réclamations relatives & mon Mé-
moire : ce n’est que I'année suivante que M. Ch. Viollette revint sur
la question de priorité dans une brochure (), dont j’ai eu seulement
connaissance lors d’une distribution abondante qui en a été faite par
son auteur & la session de I’Association francgaise pour I'avancement des
Sciences, tenue & Lille au mois d’aott 1874.

Dans cet écrit, qui n’a pas les allures et le calme des discussions
scientifiques ordinaires, I’auteur ne s’en rapporte plus & M. Pasteur sur
la question de priorité, mais il parle beaucoup de ses expériences de
1860, grand travail en quatorze chapitres dont j’aurais donné un ré-
sumé « ausst inexact qu'infidele » dans 'historique que j’ai inséré au
commencement de mon Mémoire. Je ferai remarquer que M. Ch. Viol-
lette n’a jamais publié que le programme de ce grand travail, et que,

(') dnnales scientifiques de I’ Ecole Normale, 1% série, t. III, p. 164.

() Etudes sur la sursaturation, par M. Ch. Viollette, professeur-adjoint de Chimie & la
Faculté des Sciences de Lille; Lille, 1867.

2.
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dans le résumé que j’en ai donné, j"ai scrupuleusement introduit I'énoncé
textuel des seules conclusions qui s’y trouvent formulées. Je ne rentre-
rai pas, du reste, dans la discussion de ces expériences de 1860, car
M. Ch. Viollette a désavoué depuis celles qui sont inexactes; et, pour
ce qui est des autres, il est infiniment probable que, si elles avaient

suffi & donner des conclusions précises, M. Ch. Viollette n’elt pas at-

tendu cing ans et I"appel réitéré de M. Pasteur pour les faire connaitre.

Je n’examinerai qu'un paragraphe de I’écrit de M. Ch. Viollette, qui
est pour le moins extraordinaire : « M. Gernez, dit-il, pour des rai-
sons qu'il connait sans doute, a préféré prendre une autre attitude;
il établit une confusion entre mes résultats de 1860 et ceux de 1865;
il rejette les faits que j'ai publiés en 1860 parce qu’ils n’ont pas recu
une publicité suffisante; il considere comme non avenus ceux qui sont
publiés dans les Comptes rendus de I’ Académie, et, pendant que mon
Mémoire est déposé a I'Institut, attendant le jugement de la Commis-
sion, il répete des expériences consignées dans ce Mémoire, publiées dans
les Comples rendus de I’ Académie, et les fait paraitre dans son Mémoire
inséré dans les Annales de I’ Ecole Normale en son nom et comme étant
sa propriété. » Ces accusations sont injustes; il y a plus, elles ne sont
pas sérieuses : en effet, le Mémoire que j'al publié dans les Annales de
I’Ecole Normale étant le développement des expériences qui faisaient
I'objet de ma Note du 24 avril 1865, je n’avais évidemment le droit
de parler dans 'historique de la question que des expériences publiées
antérieurement & cette date, c’est-a-dire, en ce qui concerne M. Ch.
Viollette, des expériences anciennes de 1860. Comment ce savant peut-
il sérieusement me le reprocher, lui qui a fait exactement la méme
chose en ne citant pas seulement mon nom dans son Mémoire, ce dont
je n’ai, dureste, jamais songé i me plaindre? Le reste est aussi léger :
M. Ch. Viollette n’hésite pas & affirmer que j’ai publié en mon nom et
comme étant ma propriété des expériences consignées dans le Mémoire
présenté par lui 2 ’Académie le 24 avril 1865 ; mais comment aurais-je
pu avoir connaissance de ces expériences? Est-ce par la Note qui a
paru sous son nom dans le Compte rendu, le méme jour que la mienne?
Mais cette Note est un énoncé de résultats, elle ne contient pas la
moindre description d’expériences. Est-ce par une Communication ul-
térieure et comprise entre cette date du 24 avril 1865 et 1a publication
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de mon Mémoire? Mais, dans cet intervalle de temps, voici ce qui s’est
passé, et c’est un point assez intéressant a connaitre : les résultats aux-
quels j'étais parvenu, qui comprenaient tous ceux annonces le méme jour
par M. Ch. Viollette, furent attaqués par des Membres de I’ Académie et
par divers autres savants, entre autres par un chimiste éminent de Lille,
bien connu de M. Ch. Viollette. Je répondis immédiatement aux ob-
jections qui me furent faites en généralisant mes expériences, je si-
gnalai les causes d’erreur qui avaient pu égarer mes contradicteurs, je
donnai l'explication de certains phénomenes déja observés, et je fis
conn@tre des résultats nouveaux; c’est & mon avis la seule maniere
sérieuse de faire qu’une polémique qu’on est obligé de subir ne soit
pas stérile (*). Aussi 'opposition que mes expériences avaient ren-
conlrée cessa peu & peu, et mes résultats furent assez généralement
adoptés en France. Cependant M. Ch. Viollette se taisait, et, comme
depuis il n’a jamais rien ajouté aux faits qu’il avait annoneés, je n’ai
bien évidemment pu, dans cette période, rien lui emprunter. En 1866,
mon Mémoire parut dans les Annales de I’ Ecole Normale, t. 111, p-167;°
celui de M. Ch. Viollette fut imprimé dans une livraison suivante; je
n’ai donc pu en prendre connaissance que lorsque le mien était en-
tierement publié, de sorte que non-seulement je n’ai rien pris & M. Ch.
Viollette, mais je ne pouvais rien lui prendre. J'ajouterai une remarque
importante dans cette discussion, ¢’est qu’en lisant le travail de M. Ch.
Viollette j’ai éprouvé un sentiment de surprise qui sera, je pense,
partagé par tous ceux qui liront nos deux Mémoires et qui pourraient
s’attendre & y trouver des ressemblances : ¢’est qu’en effet, bien qu’ils
conduisent aux mémes résultats, tout y est différent : méthode, séries
d’expériences, appareils et expériences de controle avec une sub-

(") Voici les titres des diverses Notes que j’ai communiquées & ’Académie dans cette pé-
riode :

Nouwvelles études sur les dissolutions sursaturées (Comptes rendus, t. LX, p.1027, 15 mai
1865);

Sur les causes d’erreur que présente Uétude des dissolutions sursaturées (Comptes ren-
dus, t. LXI, p. 71, 10 juillet 1865);

Additions & des Notes précédentes sur la cristallisation des solutions sursaturées ( Comptes
rendus, t. LXI, p. 289, 14 aolt 1865);

Sur les solutions sursaturées (Comptes rendus, t. LXI, p. 847, 14 novembre 1865 ).

Sur les phénoménes de surfusion ( Comptes rendus, t. LXIIL, p. 217, 3o juillet 1866).
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stance autre que le sulfate de soude. Il y a plus, si I'on s’en t'ient aux
expériences décrites par M. Ch. Viollette, les conclusions qu’il en tire
ne s'imposent pas malgré leur exactitude, et c’est peut-étre 2 cette cir-
constance qu’il faut attribuer le peu d’empressement que P'auteur dit
avoir mis & les faire connaitre.

(’est ainsi que tombent, pour ainsi dire d’elles-mémes, les imputa-
tions de M. Ch. Viollette. 1l me reste maintenant & demander pardon
au lecteur de m’étresi longuement étendu sur des considérations aussi
personnelles. Je I’ai fait surtout pour montrer aux jeunes savants com-
ment il peut arriver qu’on soit accusé de plagiat par des personnes
envers lesquelles on n’a eu qu’un seul tort, celui de leur donner tout le
temps nécessaire pour qu’elles puissent partager le mérite de la décou-
verted'unrésultat nouveau qu’on était endroit dese conservertout entier. -

Je vais maintenant aborder, 2 un point de vue purement expéri-
mental, la discussion des travaux les plus importants qui ont été pu-
bliés en opposition avec les résultats que j’ai fait connaitre; j’indi-
querai en méme temps les expériences que j’ai entreprises pour lever
les objections qui m’ount été faites et je donnerai quelques détails sur
les résultats nouveaux auxquels je suis parvenu, et qui peuvent étre
considérés comme une conséquence ou une généralisation de mes pre-
miers travaux.

II. — Origine du sulfate de soude de I’ atmosphére.

Je dois d’abord donner quelques détails sur I’origine du sulfate de
soude dont j’ai démontré I’existence dans I’atmosphere. J’ai attribué
la production de cette substance a I’'action qu’exerce sur le sel marin
I'acide sulfurique provenant de I'acide sulfureux qui est déversé dans
Patmosphére par la combustion des matitres sulfurées et qui se trans-
forme en acide sulfurique au contact de I’air humide. Pour donner
une idée de la quantité d’acide sulfurique que Ion peut rapporter 2
cette origine, je rappellerai les résultats d'un calcul fait par M. Leplay
en 1861. Suivant les appréciations de ce savant ingénieur, le soufre dé-
gagé chaque année dans les usines du pays de Galles par la combustion
des pyrites représente une valeur de 5000 000 de francs; il se perd
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annuellement dans 'air environ 46 oooooo de kilogrammes de soufre
qui introduisent dans I'atmosphere g2 0ooooo de kilogrammes d’acide
sulfureux, représentant 141 000000 de kilogrammes d’acide sulfurique
monohydraté (*).

Si I’on ajoute aux produits de la combustion des pyrites ceux des
houilles pyriteuses et les émanations volcaniques, on arrive i un total
assez considérable pour rendre compte de la quantité d’acide sulfurique
nécessaire 3 la production du sulfate de soude. D’un autre c6té, sil'on
réfléchit que la particule la plus ténue de sulfate de soude suffit pour
qu’on puisse en manifester la présence & I’aide d’une solution sursa-
turée de cette substance, on pourra facilement admettre la dissémina-
tion du sulfate de soude dans 'atmosphere.

IV. — Action prétendue des solutions étendues sur les solutions
sursaturées.

Jexaminerai en premier lieu les expériences publiées par M. Jean-
nel (*). Dans un premier Mémoire, ce savant attribue la cristallisation
subite des solutions sursaturées & des causes purement physiques : je
vais passer en revue quelques-uns des points sur lesquels repose cette

“conclusion. D’abord il affirme que la solution ordinaire d’un sel fait
cristalliser sa solution sursaturée. Celte proposition est en contradic-
tion avec une expérience par laquelle Loewel montre qu’un jet d’eaun
lancé dans une solution sursaturée ne la fait pas cristalliser (*), et avec
le procédé que j'ai donné pour conserver a I’air une solution sursaturée
contenue dans un ballon, procédé qui consiste a déposer avec précaution
une mince couche d’eau a la surface de la solution qui remplit le ballon
jusqu’a la naissance du col. Il ne serait pas nécessaire d’instituer des
expériences spéciales pour démontrer qu'une solution sursaturée ou

(") WAGNER, Chimic industrielle, t.1, p. 364.

(*) Recherches sur les solutions .salines sursaturées, par le DF Jeannel ( Comptes rendus,
t. LXI, p. 412, 8 septembre 1865). — Annales de Chimic et de Physique, § série, t. VI,
p. 166, octobre 1865, et Bulletin des travaux de la Société de Pharmacic de Bordeauz:,
1865, p. 99.

(*) Obscroations sur la sursaturation des dissolutions salines, par M. Henri Leewel (47-
nales de Chimie et de Physique, 3° série, t. XXIX, p. 62, 1860).
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non ne provoque pas la cristallisation d’une solution sursaturée : il
suffit de considérer ce qui se passe dans tout ballon ou l'on a fait
bouillir une solution sursaturée. Pendant le refroidissement, la vapeur
d’eau condensée sur les parois supérieures du ballon descend peu a
peu vers la solution, et, comme elle a une densité moindre, elle se ras-
semble en une couche mince 2 sa surface, et y forme une solution non
saturée parfaitement visible et qui ne se mélange qu’avec une extréme
lenteur avec le liquide sursaturé, mais qui n’en provoque jamais la
cristallisation. Du reste, si Passertion de M. Jeannel était exacte, il
serait impossible de déplacer une solution sursaturée sans la faire
eristalliser; car au moindre mouvement le liquide vient au contact des
parois qui sont toujours plus ou moins humides, et par suite se mé-
lange avec une solution non sursaturée.

Devant laffirmation de M. Jeannel, j’ai cru cependant devoir répéter
son expérience, et, comme il 'indique, j’ai fait tomber dans une so-
lution suvsaturée de sulfate de soude une solution méme saturée de
ce sel jetée sur un filtre, et s’écoulant par la douille d’un enton-
noir : le mélange des deux liquides s’est effectué sans provoquer la
cristallisation; il m’a suffi, pour réussir I'expérience, de laver au préa-
lable la surface extérieure de I'entonnoir avec de I'eau distillée.

Des expériences analogues, faites avec des solutions d’alun, de sul-
fate de zinc et d’acétate de plomb, m’ont donné les mémes résnltats.

V. — Influence prétendue de la grandeur de la surface des parois
en contact avec le liquide sur la cristallisation.

M. Jeannel attribue & la surface plus ou moins considérable des pa-
roisen contact avec le liquide une influence sur la cristallisation. Ainsi
une petite quantité de liquide étalée sur une surface trés-grande de
verre n’y cristalliserait plus. J’ai déja fait voir directement (*) que
dans des tubes de verre dont la surface avait été rendue 20 et 3o fois
plus grande, par I'introduction de fragments de verre, les solutions
sursaturées de sulfate de soude se comportent de la méme maniere,
quel que soit le rapport de la surface baignée par la solution & la quan-

(') Anrnales de I Ecole Normale supérieure, 1™ série, t. III, p. 202.
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tité de liquide. Il n’y a donc pas lieu de supposer que les parois exer-
cent sur le sel dissous une attraction particuliére qui retarderait ou em-
pécherait la cristallisation.

J’arrive 4 la question de U'influence des poussieres atmosphériques :
il résulte de mon premier Mémoire que les solutions des substances dont
il v’ existe pas de parcelles en suspension dans I’ atmosphére peuvent y séjour-
ner indéfiniment sans cristalliser.

Des ballons contenant de I’alun, du sulfate de zine, de I'acétate de
plomb, cristallisent, suivant M. Jeannel, « trés-peu de temps apres
qu’on les a découverts, dans des lieux ou il est absurde de supposer que
peuvent voltiger des parcelles de ces différents sels ». Relativement a
la solution sursaturée d’alun, j’ai annoncé (') qu’elle peut rester long-
temps dans des vases ouverts sans cristalliser; j’ai conservé a la cam-
pagne des ballons ol cette solution est restée liquide plus d’'un mois.
Il n’en est pas de méme dans les lieux habités et les laboratoires, ol
cette substance se rencontre souvent, soit qu’on la dissémine pendant
les manipulations auxquelles on la soumet, soit qu’elle provienne de
diverses sources, par exemple des opérations de la teinture, ou qu’elle
résulte de I’action de I'acide sulfurique atmosphérique sur les éléments
alcalins et terreux du sol.

Les autres solutions dont il s’agit se conservent bien plus long-
temps; j'ai déja signalé celles d’acétate et d’hyposulfite de soude, que
j'ai gardées, pendant plus de six mois, dans des ballons ouverts a
col incliné, sans qu’il y eat cristallisation. J'ajouteral que les solu-
tions de sulfate de zinc et d’acétate de plomb sont dans le méme cas;
mais il faut pour cela qu’elles ne soient pas refroidies au-dessous
des limites ol cesse la sursaturation : ¢’est ainsi que la solution sur-
saturée d’acétate de plomb se solidifie lorsque la température descend

au-dessous de 13 degrés.

Enfin, contrairement aux assertions de M. Jeannel, le contact d’un
.corps solide sec ou humide ne détermine jamais la cristallisation, a
moins qu’il n’ameéne dans la solution sursaturée une parcelle identique
aux cristaux qui se produisent lorsqu’elle cristallise subitement, ou
tout au moins un cristal isomorphe.

(") Comptes rendus, t. LXI, p. 73.
Ann. de I'Ec. Normale. 2¢ Série. Tome V.— JANVIER 18956, 3
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Ainsi les assertions présentées par M. Jeannel, en opposition avec les
résultats que j’ai annoncés, sont en contradiction avec I'expérience.
Avant d’aborder la discussion d’un second Mémoire du méme auteur,
je crois devoir rappeler que j’avais signalé en détail les causes d’erreur
que présente I’étude des solutions sursaturées et qui rendent souvent
les expériences illusoires; j’avais indiqué particulierement avec quelle
facilité un observateur, méme soigneux, dissémine autour de lui les
petits cristaux dont il s’agit, surtout lorsqu’il opere sur des substances
efflorescentes, cristaux dont le seul contact suffit pour provoquer la cris-
tallisation des solutions sursaturées de méme nature. J'avais fait voir
qu’en prenant toutes les précautions possibles je trouvais toujours du
sulfate de soude dans les lieux habités, plus rarement de I’alun et de
I’azotate d’ammoniaque; mais nulle part je n’avais admis qu’il y eat,
d’une maniere normale, en tous les points de I’atmospheére ni méme en
quelques points, des cristaux de toutes les substances en nombre con-
sidérable dont on peut préparer des solutions sursaturées. C’est 12 une
assertion que M. Jeannel a eu la légereté de produire sous mon nom,
dont il a fait un systeme qu’il a décoré du nom de Pancristallic atmo-
sphérigue, et qu’il a combattu fort séricusement (*). Non-seulement je
n’ai pas affirmé l'existence normale dans l'atmosphere de toutes les
substances cristallisées, maisj’ai démontré que les solutions sursaturées
d’acétate et d’hyposulfite de soude et une foule d’autres peuvent étre
exposées aux poussieres de I'atmosphere sans présenter le phénoméne
de la cristallisation subite.

V1. — Eaxplication des effets de I’ évaporation sur les solutions sursaturées.

Il est un phénomeéne qui semble a M. Jeannel étre en contradiction
formelle avec les faits que j'ai établis : c’est qu’une goutte d’une so-
lution sursaturée donne par I'évaporation, soit spontanément, soit sous
Iinfluence de la chaleur, des cristaux tout différents de ceux que dé-
termine le contact de la solution par une parcelle cristalline du sel
dissous. Comment se fait-il, par exemple, qu’une goutte d’une solution

(") Nouvelles études sur les solutions salines sursaturées et critique de lu Pancristallic,
par le D* Jeannel ( Comptes rendus, t. LXIL, p. 37, 2 janvier 1866, et Bulletin des travauz
de la Sucieté de Pharmacie de Bordeauz, 1865, p. 157).
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de sulfate de soude abandonnée a I'évaporation sur une lame de verre ne
donne pas les mémes cristaux que ceux qui se déposent dans un ballon
exposé a l’air libre? C’est ce que nous allons expliquer. Si, au lieu
d’une goutte de liquide, on évapore a I’air, sur une lame de verre, la
méme quantité de liquide étalée en couche tres-mince, elle présentera
a I’air une grande surface, et il y aura beaucoup plus de chances pour
qu'une parcelle de sulfate de soude & roHO en provoque la cristallisa-
tion & la maniere ordinaire. Il arrivera souvent, au contraire, qu'un
cristal de sulfate de soude ne tombe pas sur une goutte isolée, laquelle
ne présentera pas alors le phénomene de la cristallisation subite.

Dansle cas ot la couche liquide n’est pas rencontrée par une parcelle
cristalline de la substance dissoute, il peut se produire un fait remar-
quable a la fois, parce qu’il est constant et parce qu’on I'observe en
employant un grand nombre de solutions sursaturées : la solution éta-
lée sur une surface relativement grande se concentre par évaporation
si l'air n’est pas humide, devient rapidement sursaturée si elle ne I’était
pas, et elle se trouve bientot & la fois assez concentrée et assez froide
pour donner lieu & la production spontanée de cristaux d’un hydrate
de sulfate de soude différent par son aspect et sa composition de 'hy-
drate ordinaire & 10HO et dont la formule est NaOSO? 7HO. Cet hy-
drate, mis au contact de la solution sursaturée, n’y détermine jamais la
formation de cristaux 4 10HO; il peut au contraire, comme nous le
verrons plus loin, si la solution est suffisamment concentrée, faire
naitre des cristaux a4 7HO (').

Il en est de méme pour la solution d’alun que I’on abandonne & 'éva-
poration, etqui n’est pas touchée par un cristal d’alun ordinaire; elle se
concentre peu a peu, assez pour abandonner des cristauxmoins hydratés,
qui se produisent aussi spontanément dans les solutions concentrées.
L’acétate de soude et le sulfate de magnésie se comportent de la méme
maniére. Ce sont des cristallisations de ce genre que M. Jeannel a obte-
nues en évaporant des gouttes liquides présentant & I’air trop peu de
surface pour étre facilement rencontrées par des poussieres cristallines

() On peut done, contrdirement & une assertion de M. Ch. Viollette (4rnales de I’ Ecole
Normale, 1™ Série, t. III, p. 213) facilement observer la production de ces cristaux & I'air
libre, a la seule condition d’opérer, par exemple, hors des habitations et, en général, des
lieux ot les parcelles de sulfate de soude ne sont pas abondamment disséminées.

3.
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de méme nature, qui en provoqueraient la cristallisation subite. Ce
que 'auteur n’a pas apercu, c’est que ces solutions, qui se conservent
indéfiniment liquides dans I'air humide, lorsqu’on les protége de la
chute des poussiéres de méme nature, donnent dans ’air sec des cris-
taux qui sont, comme je viens de U'expliquer, différents par leur com-
position de ceux qui prennent naissance lors de la cristallisation subite
de ces solutions. On voit donc par la que, parmi les expériences de
M. Jeannel, celles qui sont exactes s’interprétent tres-facilement et
ne présentent aucune contradiction avec les résultats que j’ai annoncés
et qui ont été depuis assez généralement adoptés en France.

VII. — De laction prétendue des lames minces liquides sur les solutions
sursaturées.

1° CAS DES SOLUTIONS CONCENTREES.

En Angleterre, M. Tomlinson, Membre de la Société royale de Lon-
dres, fit paraitre sur les solutions sursaturées une série de Mémoires an-
nongant des faits qui étaient en opposition compléte avec mes expé-
riences. Je citerai, par exemple, le fait suivant : on dépose une goutte
d’huile fixe ou volatile & la surface d’une solution sursaturée de sulfate
de soude. Si elle s’étale en couche mince, il y a cristallisation; si elle
prend la forme d’une lentille, il n’y a pas cristallisation; mais si, par un
choc particulier, on écrase les globules sur les parois, il y a cristallisa-
tion ('). Dans un Mémoire ultéricur, Pauteur essaye de rattacher ce fait
a 'adhérence plus ou moins grande des corps sur la solution; suivant
lui, « un corps purifié adhere au sel plus fortement que la partie li-
quide, et il en résulte une séparation (*) ». Il se propose de démontrer
« qu’une substance active est celle qui est souillée d’une matiere étran-

(*) On the motions of certain liquids on the surface of water, by Ch. Tomlinson (Philos.
Mag., § série, t. XXXIX, p. 32, 1870). — Or supersaturated saline solutions, by Ch.
Tomlinson (Philos. Transact. for 1868, p. 659, et Philos. Mag., 4° série, L. XXXVI,
p. 222 et 241, 1868).

(%) On supersaturated saline solutions, by Ch. Tomlinson ( Philos. Mag., 4° série, t. XL,
p- 211, septembre 1870, Part I, et Philos. Transact. for 1871, p. 52).
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gere, et que I’état de pellicule est nécessaire & I'adhésion qui rend Je
corps noyau (c’est-a-dire actif); car P'expérience montre qu'une huile
qui n’est pas noyau sous forme de lentille ou de globule le devient a
I’état de pellicule ».

A P'appui de cette proposition, il fait connaitre des expériences réa-
lisées sur 1'éther, I'alcool absolu, le naphte, la benzine, les essences
de térébenthine, de cajeput et autres essences, les huiles de baleine,
de hareng, d’olive, de lin, de castor et autres huiles fixes d’origine ani-
male ou végétale, qui donneraient les résultats annoncés non-seulement
avec les solutions sursaturées de sulfate de soude, mais aussi avee
celles des aluns de potasse et d’ammoniaque, d’acétate de soude el de
sulfate de magnésie. Suivant 'auteur, I’huile n’aurait pas, sous forme
de lentille, un contact assez intime avec la solution pour en provoquer
la cristallisation; sous forme de pellicule, au contraire, elle serait assez
adhérente pour déterminer le phénomene. Appliquant cette idée a ce
qui se passe a I'air libre, I'auteur n’hésite pas a attribuer dans ce cas
la cristallisation subite des solutions sursaturées « aux poussieres de
atmosphere qui agiraient en vertu d’une pellicule dont elles sont
couvertes. »

M. Archibald Liversidge (*) attaqua ces résultats dans un travail ou
il fit voir que, contrairement & une assertion de M. Tomlinson, le sul-
fate de soude & 1o équivalents d’eau fait toujours cristalliser la solu-
tion sursaturée de cette substance, et que de plus les huiles fixes ou
volatiles peuvent s’étaler avec pellicule sur les solutions sursaturées
sans en provoquer la cristallisation. Ce savant vérifia aussi, comme je
I’avais annoncé, que divers corps dont il fit I'essai sur la solution sur-
saturée de sulfate de soude pouvaient y étre introduits sans la faire
cristalliser, et il conclut de ses expériences que « la présence du sulfate
de soude dans I’air ne serait pas surprenante. »

Cependant M. Tomlinson avait reconnu que les propositions que j’ai
indiquées plus haut n’avaient pas la généralité absolue qu’il leur avait
attribuée et, dans son dernier Mémoire, il avaitindiqué qu’une solution
d’huile de citronelle dans I’éther s’étendait en couche mince sur la so-

(') On supersaturated saline solutions, by Archiball Liversidze (Proceedings of the
royal Society, t. XX, p. 497, 20 juin 1872).
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lution sursaturée de sulfate de soude sans la faire cristalliser. Pour ex-
pliquer cette difficulté, il essaya de rattacher I'explication de ses ex-
périences i une théorie de certains phénomenes capillaires développée
par M. van der Mensbrugghe, dont les recherches intéressantes sur la
capillarité lui semblerent de nature & éclairer la question. 11 s’associa
donc & ce savant pour la publication de la troisieme partie de ses re-
cherches sur les solutions salines sursaturées (*). Ce Mémoire, publié
dans le Philosophical Magazine, fut envoyé aI’Académie des Sciences de
Paris par M. van der Mensbrugghe, avec le résumé suivant (*) :

« Nous avons pour but de prouver par 'expérience les quatre pro-
positions suivantes :

» 1° Une solution sursaturée, contenue dans un vase parfaitement
débarrassé de toute matiere grasse, demeure liquide aussi longtemps
que sa surface libre ou la surface en contact avec les parois du vase ne
subit pas, en un ou plusieurs points, une diminution notable de la ten-
sion superficielle.

» 2°8il’on dépose & la surface d’une solution sursaturée une goutte
de liquide & faible tension, cette goutte s’étale et provoque la cristalli-
sation, soit immédiatement, soit au bout de quelques minutes.

» 3° Tandis qu’un liquide 2 faible tension produit la solidification
au bout d'un temps plus ou moins court, un liquide doué d’une grande
force contractile et n’agissant pas chimiquement sur la solution peut
étre amené en contact avec celle-ci sans la faire changer d’état.

» 4° De méme qu’un liquide a faible tension fait cristalliser la solu-
tion sursaturée, de méme un solide couvert d’une couche plus ou moins
épaisse d’un pareil liquide détermine la cristallisation subite ou gra-
duelle. »

Quant aux circonstances dans lesquelles les liquides donnent une
lentille ou une pellicule, elles se trouvent indiquées dans le Mémoire
en ces termes : « Si une goutted’un liquide B, a tension superficiclle &,
est déposée i la surface d’un autre liquide A & tension superficielle a,

(') On supersaturated saline solutions, Part lll. — On a relation between the surface-
tension of liquids and the supersaturation of saline solutions, by Ch. Tomlinson and G. van
der Mensbrugghe (Philos. Mag., 4° série, t. LXIV, p. 223, 1872).

(*) Sur les solutions salines sursaturées, par MM. Tomlinson et van der Mensbrugghe.
(Comptes rendus, t, LXXV, p. 254, 29 juillet 1872).
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la goutte formera membrane si 'on a a > b + ¢, c étant la tension de
la surface commune des liquides A et B, mais, si Pon a a <b+c, la
goutte prendra la forme de lentille. »

Les propositions que je viens de rappeler élaient en contradiction
formelle avec les résultats que j'avais publiés antérieurement, dont
j'avais eu I'occasion de vérifier bien des fois I'exactitude, et en vertu
desquels des corps de nature quelconque ne pouvaient provoquer la
cristallisation des solutions sursaturées, dans des limites déterminées
de température, qu’a la condition d’amener au contact de ces solutions .
une parcelle cristalline identique ou isomorphe. Je crus donc devoir ré-
péter le systeme d’expériences sur lesquelles MM. Tomlinson et van der
Mensbrugghe faisaient reposer leur théorie nouvelle, et je vais entrer
dans quelques détails sur cette étude expérimentale (*).

- Je me suis attaché & deux des quatre conclusions de leur Mémoire,
qui seules se prétent & des expériences donnant un résultat positif, et
qui ont été formulées en ces termes :

« 1°8i I'on dépose a la surface d’une solution sursaturée une goutte
d’un liquide a faible tension superficielle, cette goutte s’étale et pro-
voque la cristallisation, soit immédiatement, soit au bout de quelques
minutes.

» 2° De méme qu’un liquide a faible tension fait cristelliser la solu-
tion sursaturée, de méme un solide couvert d’une couche plus ou moins
épaisse d’un pareil liquide détermine la cristallisation subite ou gra-
duelle. »

Les solutions sursaturées qu’ils employaient étaient particulierement
celles de sulfate de soude: ils ont quelquefois fait usage de solutions
d’acétate de soude, d’alun de potasse, d’alun ammoniacal et de sulfate
de magnésie ; quant aux liquides 2 faible tension superficielle qu’ils
amenaient & la surface de ces solutions, ¢’étaient le plus souvent des
huiles fixes ou volatiles, d’origine végétale ou animale. Je me suis as-
treint a répéter scrupuleusement les expériences qui ont conduit leurs
auteurs aux conclusions précédentes, et je vais indiquer seulement les
principaux résultats auxquels je suis parvenu.

(') Note relative & Paction prétenduc des lames minces liquides sur les solutions sursa-
turées (Comptes rendus, t. LXXV, p. 1705, 16 décembre 1872).
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Avec le sulfate de soude, j’ai fait une solution sursaturée contenant
2 parties de sel & 1o équivalents d’eau pour 1 partie d’eau; je I'al in-
troduite, apres filtration, dans des ballons 2 col incliné, n’ayant ja-
mais servi, que j’avais passés 2 l'acide sulfurique et lavés plusieurs
fois & I'eau distillée; j’ai attendu jusqu’au lendemain pour procéder
aux essais. A la surface de la solution froide, j’ai déposé une goutte des
liquides suivants : essences de térébenthine, de citron, d’orange, de
romarin, de cajeput, de lavande, d’anis; huiles d’olive, de lin, d’a-
mandes douces, de ricin, de foie de morue, de poisson; pétrole, ben-
zine, créosote, alcool vinique et alcool méthylique : en tout dix-huit
substances, que j’ai essayées chacune dans trois ballons distinets. Tous
ces liquides se sont étalés 3 la surface des solutions, sous forme d’une
pellicule présentant, avec un grand éclat, les couleurs des lames minces
a ’exception de la créosote, dont la pellicule se déformait rapidement
sur les bords, et des alcools vinique et méthylique, qui donnaient une
couche mince tres-fugitive, et toutes les solutions sont restées limpides.
Ainsi, sur cinquante-quatre ballons essayés et dans lesquels j’ai observé
la pellicule qui, suivant MM. Tomlinson et van der Mensbrugghe, pro-
voque toujours la cristallisation, il ne s’en est pas trouvé un seul ol il
y ait eu cristallisation de la solution sursaturée de sulfate de soude, et,
huit jours apres, les ballons étaient encore dans le méme état.

Jai réalisé la- méme expérience avec l'acétate de soude, 'alun de
potasse, 'alun ammoniacal, le sulfate de magnésie, auxquels j'ai joint
hyposulfite de soude et le tartrate double de potasse et de soude. J’ai
préparé des solutions sursaturées de ces substances contenant 2 par-
ties de sel pour 1 partie d’eau distillée, je les ai introduites dans
des ballons nettoyés avec soin, et je les ai touchées avec chacun des dix-
huit liquides indiqués ci-dessus : dans toutes, j’ai observé la production
d’une pellicule mince; mais, dans ce total de cent huit essais, il n'y a
pas eu une seule fois cristallisation de la solution sursaturée, ni immé-
diatement, ni aprés dix jours. Je crois donc pouvoir conclure de ces
expériences que les lames minces des liquides indiqués, auxquelles on
attribuail une action élective sur les particules salines, sont absolument
insuffisantes pour- déterminer la cristallisation des solutions salines
sursaturées, soit immédiatement, soit au bout d’un temps quelconque.

Pour controler 'autre proposition relative i I'action des corps solides
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sur les solutions sursaturées, j’ai frotté avec de I'huile d’olive dix-huit
baguettes de verre, que j’ai ensuite plongées dans des solutions sursa-
turées d’acétate de soude, d’hyposulfite de soude et de tartrate double
de potasse et de soude; elles ont produit une lame mince colorée, a la
surface de la solution; mais, dans aucun cas, 1l n’y a eu de cristallisa-
tion immédiatement ou ultérieurement. J'ai essayé aussi avec les
mémes solutions, et par groupes de six, dix-huit baguettes de verre qui
depuis plusieurs mois avaient séjourné au milieu d’un laboratoire de
Chimie, et aucune d’elles n’a provoqué la cristallisation. Ainsi la con-
clusion relative a I'action des corps solides sur les solutions salines
sursaturées n’est, pas plus que la premiere, d’accord avec les faits ; il
n’y a donc pas lieu & une théorie fondée sur la tension superficielle des
lames liquides. “

Comment se fait-il que des observateurs aussi consciencieux que
MM. Tomlinson et van der Mensbrugghe aient pu étre victimes d’une
illusion aussi complete? C’est ce que je vais essayer d’indiquer som-
mairement. J'ai établi que certaines solutions salines peuvent se con-
server indéfiniment, 4 ’élat de sursaturation, entre des limites déter-
minées de température, tant qu’elles ne sont pas rencontrées par une
parcelle, si petlite qu’elle soit, de la matiere dissoute au méme degré
d’hydratation ou d’un corps isomorphe. J’ai fait voir de plus que dans
Iair flottent normalement des parcelles de sulfate de soude, trés-rares
dans l'air de la campagne, mais tres-abondamment répandues dans les
laboratoires, surtout lorsqu’on expérimente sur cette substance qui
donne par I'efflorescence une poussiere extrémement ténue. Il résulte
de la que tous les liquides qui ne dissolvent pas cette substance en
contiennent des traces, si les vases qui les renferment ont été débouchés
sans des précautions spéciales : les liquides dont on s’est servi sont
précisément dans ce cas.

Il importe aussi de ne jamais laisser les ballons qui contiennent la
solution au libre contact de I’air, sans protéger leur ouverture contre
la chute de parcelles salines. En prenant quelques précautions com-
mandées par ces deux circonstances, on arrive assez facilement 2
éviter 'acces de ces poussieres, dont une quantité pour ainsi dire infi-
niment petite suffit pour solidifier la solution sursaturée. Par exemple,
si I’on opere sur les solutions sursaturées de sulfate de soude, on peut

Ann. de I’Ec. Normale. 2¢ Série. Tome V. — Jaxvier 1876. 4
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rendre inactlives les parcelles cristallines de cette substance tenues en
suspension dans les liquides dont on se propose d’essayer 'action ; en
chauffant ces liquides trés-peu de temps dans des tubes a une tem-
pérature supérieure 2 33 degrés, le sulfate de soude devient alors
anhydre et sans action sur la solution sursaturée, puis on maintient ces -
tubes inclinés suivant un angle de 25 4 3o degrés, de maniere que les
poussieres atmosphériques ne puissent tomber a 'intérieur jusqu’au voi-
sinage du liquide. Les solutions sursaturées de sulfate de soude se con-
servent facilement, comme je I’ai démontré depuis longtemps, dans
des tubes ou des ballons ouverts dont le col est incliné; pour amener
une goutte de liquide & la surface des solutions, on peut se contenter
de puiser ce liquide avec un tube capillaire trés-fin récemment chauffé
et conservé i 1'abri des poussitres de I'air dans un vase humide. Si Pon
a soin d’éviter de rencontrer les parois des vases avec ce tube capil-
laire, de ne plonger que sa pointe d’abord dans le liquide, puis dans la
solution sursaturée, et enfin de ne 'employer qu’une seule fois, il n’cst
pas nécessaire d’avoir recours a une disposition expérimentale plus
compliquée pour obtenir d’excellents résultats.

Ces précautions, indispensables dans les expériences sur le sullate
de soude et aussi sur les aluns, dont la dissémination est presque com-
parable a celle du sulfate de soude, seraient superflues dans le cas
des autres sels qui n’existent dans I'atmosphere que lorsqu’on les y
met, s'il n’arrivait presque toujours qu’on dissémine pendant les opé-
rations ces substances, dont les poussitres flottent dans 'atmosphere
qui entoure Pexpérimentateur. C’est sans doute pour n’avoir pas tenu
suffisamment compte de ces causes d’erreur que MM. Tomlinson et
van der Mensbrugghe ont été conduits & attribuer aux liquides une
action qui n’était due qu’aux particules cristallines qu’ils tenaient en.
suspension dans le cas ot la cristallisation é(aitimmédiate, et aux pous-
sieres cristallines disséminécs dans I'air, dans le cas ol le phénoméne
de la cristallisation n’apparaissait que plustard et quand on opérait dans
des vases ouverts. Du reste, on s’explique facilement comment il e fait
qu’avec des liqueurs non débarrassées de germes cristallins on observe
que la cristallisation est assez souvent immédiate lorsque la goutte du
liquide introduit s’étale en pellicule & la surface de la solution sursa-
turée, tandis qu’elle peut étre plus lente dans le cas ou la goutte prend
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la forme d’une lentille. En effet, dans le premier cas, le liquide intro-
duit est en contact par une tres-grande surface avec la solution, et, sil

~contient des parcelles salines, il y a de grandes chances pour qu’elles
viennent immédiatement toucher la solution sursaturée dont elles
provoqueront la cristallisation. Dans le second cas, au contraire, le
contact, qui du reste est moins intime, n’a lieu que par une surface
relativement tres-petite, et il pourra se passer longtemps avant que la
parcelle cristalline en suspension dans le liquide vienne toucher la
solution sursaturée.

La publication de ces expériences provoqua bientdt une réponse
de M. van der Mensbrugghe, qui fit connaitre comment il avait été
amené & s’occuper de cette question : « Apres avoir réfléchi, dit-il,
aux faits nombreux relatifs & la cristallisation des solutions sursa-
turées, j’ai concu I'idée que ces faits pouvaient avoir une connexion
intime avec le jeu des forces contractiles des liquides mis en pré-
sence; n’ayant pas le temps de m’occuper moi-méme de la partie expé-
rimentale, je soumis mes vues & M. Tomlinson, en les formulant dans
quatre propositions destinées & étre controlées par de nouvelles expé-
riences; j'indiquai, de plus, les essais qui me paraissaient de nature
bien établir la connexion dont il s’agit. M. Tomlinson eut la bonté de se¢
metltre aussitot & 'ceuvre, soit pour refaire quelques-unes de ses expé-
riences antérieures, soit pour en exécuter de nouvelles ('). » 1l résulte
de Ia que M. van der Mensbrugghe s’en est rapporté pleinement aux
expériences de M. Tomlinson, dont il ne songe pas & suspecter V'exac-
titude, et qu’il n’est responsable que de la théorie qu’il a proposée pour
les expliquer. Il reconnait de plus que les expériencés n’ont pas été
toutes d’accord avec cette théorie, et il n’accepte pas que j’aie pu re-
garder les conclusions que j’ai rappelées plus haut comme ayant un ca-
ractére qui ne laissaitplace 2 aucune ambiguité. Il m’oppose ensuite des
expériences faites avec 'huile de phogue, ’huile de spermacéti, 'huile
de graine de coton et I’huile niger sur des solutions sursaturées
de concentration faible contenant des poids égaux de sulfate de soude
et d’eau et me reproche de n’avoir pas donné la valeur des tensions su-

(") Réponse & une Communication précédente de M. Gernez, intilulée : « Note relative
a Paction prétendue des lames minces liguides sur les solutions sursaturées », par M. van
der Mensbrugghe ( Comptes rendus, t. LXXVI, p. 45, 6 janvier 1873).
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perficielles des solutions que j’ai employées. Il termine en attribuant Ia
cristallisation de la solution sursaturée par un cristal de sulfate de
soude & une pellicule dont ce cristal serait couvert, tandis qu’il serait
par lui-méme inactif 3 I'état de pureté.

M. Ch. Viollette intervint alors dans le débat (') : sans apporter
a la discussion aucune expérience nouvelle, il conseilla @ MM. Tomlin-
son et van der Mensbrugghe de répéter les expériences qu’il avait pu-
bliées dans le tome Il des Annales de I'Ecole Normale, p. 224, leur
assurant que les liquides dont ils s’étaient servis, et dont cependant il
ne dit pas avoir jamais fait usage, ne provoquaient pas la cristallisation
de la solution sursaturée de sulfate de soude. Il les engagea aussi & re-
faire, selon les indications de son Mémoire, 'expérience de la cristalli-
sation de la solution sursaturée de sulfate de soude par le contact d’un
cristal de cette substance, dont il affirma efficacité sans donner la rai-
son de I'insucces de M. Tomlinson.

Cette raison fut donnée peu apres par M. de Coppet (*), qui montra
I'illusion dans laquelle était tombé M. Tomlinson en prenant sans vé-
rification pour des cristaux de sulfate de soude ordinadire les cristaux
du sel 2 7HO qui se déposent au sein des solutions tres-concentrées, en
laissant le reste du liquide & I’état de sursaturation, comme Ziz l'avait
observé en 1815.

Le point capital de la réponse de M. van der Mensbrugghe était,
comme on I’a vu plus haut: 1° que j’avais opéré sur des solutions 2
tension superficielle faible, autrement dit sur des solutions trop con-
centrées; 2° que je n’avais pas expérimenté sur les huiles de phoque,
de spermacéti, de graines de coton et niger. Je crus que le seul moyen
de mettre fin au débat était de répéter les expériences indiquées par
mon honorable contradicteur et dans les conditions mémes ol son col-
laborateur avait opéré; je vais donner le résumé de ces expériences (°).

™

(") Action des lames minces liquides sur les solutions sursaturées. Réponse aux Commu-
nications précédentes de MM. Tomlinson et var der Mensbrugghe, par M. Ch. Viollette
(Comptes rendus, t. LXXVI, p. 171, 20 janvier 1873).

(?) Observations relatives aux récentes Communications de MM. D. Gernez et G. van
der Mensbrugghe sur les causes qui font cristalliser les solutions sursaturées. Note de
M. L.-C. de Coppet (Comptes rendus, t. LXXVI, p. 432, 17 février 1873).

(*) Nouvelles observations relatives & Paction prétendue des lames minces liquides sur
les solutions sursaturées (Comptes rendus, t. LXXVI, p. 566, 3 mars 1873 ).
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2° CAS DES SOLUTIONS SURSATUREES ETENDUES.

Dans des ballons contenant la solution sursaturée formée de poids
¢gaux de sulfate de soude et d’eau, j’ai introduit une goutte des dix-
huit substances essayées déja sur des solutions plus concentrées, et au-
cune d’elles, apres s’étre étalée enlame mince, n’a provoquéla cristalli-
sation. De plus, ayant recu de Londres des échantillons d’huile de
phoque, de graines de coton et de spermacéti, que je n’avais pu me
procurer & Paris lors des expériences précédentes, jai constaté sur
la solution contenant poids égaux de sel et d’eau, et aussi sur des
solutions plus conceuntrées, qu’elles n’ont pas plus d’efficacité que les
autres substances.

Pour donner plus de force & la démonstration, j’ai préparé en outre
deux séries de solutions sarsaturées moins concentrées encore, conte-
nant, pour 100 parties d’eau, 'une go parties de sulfate de soude, et
Pautre 75 parties du méme sel. Ces solutions étant maintenues a la tem -
pérature de + 6°, ol il y avait sursaturation, j’al essayé les vingt et une
substances précédentes étalées en lame mince, et je n’ai pas une seule
fois constaté la cristallisation subite de la solution. Ces soixante-trois
essais, tous concordants, prouvent qu’il faut encore abandonner la pro-
position restreinte de M. van der Mensbhrugghe, et admettre que les
liquides qui s'étalent en lame mince a la surface des solutions sursa-
turées de sulfate de soude de concentration quelconque n’en détermi-
nent jamais, par un effet de capillarité, la cristallisation subite.

Pour ce qui est des solutions sursaturées des autres sels, tels que
I'acétate et ’hyposulfite de soude, les aluns de potasse et d’ammoniaque,
le sulfate de magnésie et le tartrate double de potasse et de soude,
leur étude conduit aux mémes résultats que celle des solutions de
sulfate de soude. Il n’y a pas lieu, d’apres cela, d’entrer dans la dis-
cussion de la théorie proposée par M. van der Mensbrugghe, puis-
qu'elle repose sur des expériences inexactes; cependant j’ai cru ne
devoir pas négliger de déterminer la valeur des tensions superfi-
cielles de plusieurs des solutions que j’avais employées : j’ai trouvé,
pour valeurs des tensions superficielles des solutions d’hyposulfite de
soude et de sel de Seignette, les nombres 8,67 et 8,76, qui sont supé-
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rieurs & 5,1, valeur attribuée par MM. van der Mensbrugghe et Tomlin-
son i la tension du sulfate de soude; d’ou il suit que les expériences
que j’ai indiquées contredisent davantage encore la théorie fondée sur
la considération de la tension superficielle.

Toutes ces expériences sont d’une netieté parfaite et d’une grande
facilité d’exécution, pour peu qu’on soit en garde contre l'acces des
poussidres cristallines de la substance dissoute ; mais, comme elles exi-
gent qu’on prenne quelques précautions pour écarter ces parcelles in-
finiment petites, je crois utile de signaler un sel dont les solutions sur-
saturées peuvent étre manipulées sans qu’il soit nécessaire de prendre
la moindre précaution spéciale : ¢’est I'azotate de chaux cristallisé pur,
qui n’existe pas dans I’air et dont les cristaux déliquescents ne peuvent
y séjourner sans absorber rapidement la vapeur d’eau atmosphérique et
se dissoudre. En ajoutant quelques gouttes d’eau aux cristaux d’azo-
tate de chaux.et faisant chauffer ('), on obtient une solution sursaturée
que I'on peut transvaser & froid, verser sur une plaque de verre comme
du collodion photographique, ou abandonner pendant des mois entiers
dans des ballons largementouverts, dont le col est dressé verticalement,
sans qu’il y ait cristallisation; j’en ai conservé ainsi du 8 janvier au
10 avril, c’est-a-dire g2 jours, aprés lesquels la solution était encore
sursaturée.

J’ai touché une solution sursaturée d’azotate de chaux avec les vingt
et une substances indiquées précédemment; elles se sont étalées en
lames minces a sa surface, sans provoquer une seule fois la cristallisa-
tion, et pourtant cette solution sursaturée était dans les conditions les
plus favorables pour cristalliser, puisque sa tension superficielle avait
pour valeur 10,04 : ' '

2: o™ 198, h=o29™, d=1,748.

Il résulte de ces diverses expériences qu’il n’y a aucune relation
entre la tension superficielle des liquides et la cristallisation subite des

(") Il faut éviter de concentrer la solution par évaporation, car on obtiendrait par refroi-
dissement un dépdt cristallisé d’azotate de chaux moins hydraté, qui joue, par rapport au
sel & 4HO, le méme rdle que les cristaux de sulfate de soude 3 7HO, relativement au sul-
fate ordinaire 4 10HO.
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solutions sursaturées & un degré quelconque de concentration, et qu’il
n’y a pas lieu de cesser d’attribuer ce phénoméne, comme je I'ai de-
montré, au contact d’'une parcelle cristalline du corps dissous ou d’un
corps isomorphe.

Pour ce qui est de I’assertion de MM. Tomlinson et van der Mens-
brugghe, que le sulfate de soude pur & 10 équivalents d’eaun ne provo-
querait pas la cristallisation de la solution sursaturée, nous avons vu
qu’elle repose sur une erreur manifeste d’expérience, que M. de Coppet
a indiquée. A ce propos, M. Ch. Viollette, qui avait jugé depuis long-
temps que ce point méritait un examen expérimental particulier, a
réclamé ('), comme nous I'avons vu, une priorité que moins que per-
sonne je songeais & lui contester. En effet, dans une solution sursa-
turée de sulfate de soude, chacun sait que la cristallisation, une fois
commencée en un point de la masse, continue par 'adjonction de nou-
veaux cristaux aux cristaux de sulfate de soude qui viennent de se pro-
duire, jusqu'a ce que la solution, quel qu’en soit le volume, ait aban-
donné I'excédant de la quantité de sel dissous sur la quantité qui y
est retenue normalement en dissolution. Si les cristaux de sulfate de
soude pur ¢taient inactifs, il est clair que la cristallisation serait pu--
rement locale et ne pourrait pas se propager d’un bout a lautre de la
masse liquide.

A la suite de cette Communication, M. van der Menshrugghe adressa
a M. le Secrétaire perpétuel de I’Académie des Sciences une Lettre
dans laquelleilannoncait que, «ayant acquis la conviction formelle que
la tension superficielle des liquides ne joue pas dans la cristallisation
des solutions sursaturées le role important qu’il avait cru pouvoir assi-
gner & celte force, en partant des longues recherches de M. Tomlinson,
il priait 'Académie de regarder comme non avenues les Communica-
tions qu’il lui avait adressées a ce sujet (). » Celte démarche spon-
tanée d’un savant qui met la vérité scientifique au-dessus de toute
question d’amour-propre fait le plus grand honneur i I'élévation de
son caractere. Elle a mis fin au débat de ce coté.

(') Comptes rendus, t. LXXVI, p. 171.
(*) Lettre relative & la cristallisution des solutions sursaturées; par M. G. van der Mens-
brugghe ( Comptes rendus, 1. LXXVI, p. 874, 7 avril 1873),
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VIII. — Influence nulle de I’ agitation des solutions sursaturées de sulfate
de soude et d’alun en présence d’autres liquides. Examen des der-
nieres experiences de M. Tomlinson.

Quant & M. Tomlinson, il publia dans le Philosophical Magazine une
nouvelle Note (*) dans laquelle, sans mettre explicitement en doute
I'exactitude de mes expériences, il déclara que je prouverais trés-diffi-
cilement que les cristallisations subites qu’il avait observées étaient
dues a la présence de parcelles salines, et il publia une série d’expé-
riences nouvelles dans lesquelles il déterminait la cristallisation des
solutions sursaturées de sulfate de soude et d’alun par I’agitation tres-
brusque et trés-violente du liquide avec une goutte d’huile qui s’écrase
contre les parois. Dans ces expériences, I’auteur, mettant a profit les
objections tirées de I'intervention des corps étrangers, évite les pous-
sieres atmosphériques en bouchant les vases qui contiennent la solu-
tion; il opére en plein air, 4 la campagne, avec des huiles qui n’ont pas
séjourné dans un laboratoire, et, malgré ces soins, il trouve que plusieurs
fois des gouttes d’huile d’amandes douces, de bergamotte, de lavande,
d’olive, etc., déposées sur le liquide, puis agitées brusquement, le font
cristalliser. Je ferai d’abord remarquer que, de I'aveu de l'auteur, ces
expériences ne réussissent pas a coup str; de plus, si I’on examine at-
tentivement les conditions dans lesquelles le phénomene se produit, on
ne trouve rien de surprenant : on voit, en effet, que M. Tomlinson ne
s’est pas mis en garde contre les matieres que les huiles peuvent
tenir en suspension. Or j’ai démontré (*) que les huiles du commerce
contiennent le plus souvent des parcelles de sulfate de soude qui pro-
viennent de 'atmosphere ol cette matiére se rencontre normalement;
il peut donc arriver que la goutte d’huile que I'on préleve pour 1'ex-
périence contienne une parcelle de sulfate de soude, et alors voici ce
qui doit arriver : si la goutte s’étale en lame mince, la parcelle saline
vient facilement en contact avec la solution sursaturée et en détermine

(') Note on supersaturated saline solutions, by Ch. Tomlinson (Proccedings of the
Royal Society, 13 march 1873, et Philos. Mag., 4° série, t. XLV, p. 385).

(*) Sur les causes d’erreur que présente Vétude des dissolutions sursaturées (Comptes
rendus, t. LXI, p. 71, 10 juillet 1865).
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immédiatement la cristallisation; si, au contraire, la goutte forme len-
tille, il peut se faire que la parcelle de sulfate de soude reste en son in-
térieur et, dans ce cas, il n’y aura pas cristallisation ; mais si, par une
agitation brusque, on divise I'huile en gouttelettes trés-fines ou si on
I’écrase contre la paroi avec une baguette, de maniere a4 amener 2 la
surface extérieure les parties intérieures de la goutte, la parcelle saline
pourra venir au contact de la solution sursaturée, dont elle provo-
quera la cristallisation. 1l en est de méme pour les expériences faites
avec I’alun, dont il existe toujours des parcelles dans I’atmosphere des
lieux habités. Ainsi s’expliquent facilement les résultats obtenus par
M. Tomlinson. On n’observe rien de pareil, méme apres les secousses
les plus brusques et 'agitation la plus violente, lorsqu’on prend le soin
d’enlever aux huiles la trés-petite quantité de matitres salines qu’elles
contiennent; il suffit pour cela de les agiter pendant quelques mi-
nutes avec de I’eau distillée ou encore de les chauffer 2 une tempéra-
iure qui peut ne pas dépasser 34 degrés lorsqu’il s’agit du sulfate de
soude. ‘

C’est ce qut résulte des expériences suivantes : j’ai fait une solution
sursaturée de sulfate de soude contenant 2 parties de sel et 1 partie
d’eau, que j’ai introduite dans quinze ballons; j’ai amené & la surface
du liquide des gouttes de créosote et des huiles de térébenthine, de la-
vande, d’amandes douces, d’olive et de lin, préalablement chauffées; j’ai
ensuite écrasé avec une baguette de verre ces gouttes contre les parois,
et je n’ai pas une seule fois déterminé la cristallisation subite de la
solution. Pour essayer I'cffet de I'agitation du liquide, j'ai introduit
la solution sursaturée chaude dans des tubes de verre que j’ai ensuile
étirés a la lampe, en ne laissant qu'une ouverture par laquelle j’ai fait
arriver jusqu’a la solution refroidie une goutte ’huile au moyen d’un
tube capillaire, puis j’ai fondu & la lampe Uextrémité effilée du tube
et j'al soumis les solutions & I'agitation la plus violente. J’ai opéré
ainsi sur deux séries de tubes contenant les huiles que M. Tomlinson a
signalées comme étant les plus eflicaces : huiles d’amandes douces,
de bergamotte, de lavande, d’olive, de romarin et de colza, en tout
douze expériences, et je n’ai observé dans aucun des tubes la cristalli-
sation de la solution.

Pour augmenter effet de la secousse, j’ai introduit au préalable,

Ann. de I’Ec. Normale, 28 Série. Tome V. —- Jaxvice 1876. 5
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dans cing tubes pareils, des fragments de verre a cassure trés-irrégu-
liere, et, apres mille secousses, il n’y a pas eu davantage cristallisation
de la solution.

Quinze expériences exécutées de méme avec une solution sursaturée
contenant 8 parties d’alun et 3 d’eau distillée, selon les proportions
indiquées par M. Tomlinson, et les mémes huiles que précédemment,
ont conduit au méme résultat négatif.

1l faut done, d’apréscela, renoncer a expliquer la cristallisation subite
de ces solutions sursaturées par I'effet d'une secousse violente commu-
niquée au liquide en présence de gouttelettes d’huile.

Je-crois avoir démontré, par ce qui précede, que les diverses hypo-
theses faites successivement pour expliquer la cristallisation subite des
solutions sursaturées ne résistent pas & I’épreuve de 'expérience, et
qu’on ne peut se refuser & admettre que ce phénomene est déterminé,
dans des limites données de température, par une parcelle de méme
composilion que les cristaux qui se déposent pendant la solidification
ou par un cristal isomorphe.

IX. — Action du sulfate de soude effleuri sur les solutions sursaturces
de sulfate de soude.

Tai dit plus haut qu’a la suite de la publication de mes expériences,
dans lesquelles j’avais démontré que les lames minces liquides sont
sans influence sur la cristallisation des solutions sursaturées, M. Ch.
Viollette était intervenu dans le débat pour rappeler ses expériences
et présenter une réclamation de priorité 4 laquelle il me mettait en de-
meure, je ne sais pourquoi, de répondre : elle était relative, en effet, i
'application qu’il a faite, pour I’étude des solutions sursaturées de sul-
fate de soude, d’un appareil que M. Pasteur avait imaginé i l'occa-
sion de ses mémorables recherches sur les générations dites spontandes.
Je répondis que je n’avais jamais contesté que M. Ch. Viollette et fait
usage de cet appareil, et j’ai ajouté que je ne m’en étais jamais servi
moi-méme dans mes recherches, par la raison que j'avais pu arriver
immédiatement, par des dispositions beaucoup plus simples, & des ré-
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sultats tres-satisfaisants et tout a fait définitifs, tandis que M. Ch. Viol-
lette, apres s'étre servi de I'appareil trés-compliqué dont il s’agit et &
la date de 1860 qu’il invoquait, prétendant que « la question était dé-
cidée et résolue alors par une méthode rigoureuse », avait annoncé
comme seule conclusion de ses expériences (') « qu’il se pourrait bien
que la substance qui détermine la cristallisation des solutions sursa-
turées agit comme un corps avide d’eau », tel que la chaux et la baryte,
résultat dont I'inexactitude avait été prouvéc par mes expériences
avant qu’elle edt été reconnue par M. Ch. Viollette lui-méme.

Ces remarques donnerent lieu & une nouvelle réclamation de M. Ch.
Viollette, que je vais reproduire (2): « Je ferai remarquer, dit-il,
que M. Gernez établit, en terminant sa Note du 3 mars deriier, une con-
fusion entre mes recherches de 186o et celles qui font I'objet d’un Mé-
moire étendu, présenté a 'Académie le 24 avril 1865, par M. Pasteur,
en méme temps que les premicrs essais de M. Gernez sur le méme
sujet.

» Je n’avais pas attendu ces premiers essais de M. Gernez pour re-
connaitre I'inexactitude de certains résultats relatifs & la chaux et i la
baryte, présentés par moi « comme réclamant de nouvelles recherches
» avant de pouvoir en affirmer I'exactitude », ¢t non point comme des
faits certains, ainsi que M. Gernez semble le croire. Au 24 avril 1865,
javais établi que, indépendamment d’un abaissement de température
de 8 degrés au-dessous de zéro, la sursaturation du sulfate de soude
cesse, dans toutes les circonstances olt on I'observe, par I'introduction
dans les liqueurs d’un cristal de sulfate de soude appartenant i Pespece
chimique, sulfate de soude a 10 équivalents d’eau, et non point par une
parcelle de sulfate de soude effleuri ou nor, comme affirmait M. Ger-
nez i cette époque, parce que j'avais établi que le sulfate de soude
complétement effleuri, ¢’est-a-dire ne contenant plus I'espece chimique
sulfate de soude & ro équivalents d’eau, est impuissant & provoquer la
cristallisation. »

Sansrevenir sur la question de priorité, que j’ai traitée plus haut, me

(') Mémoires de la Société des Sciences de Lille, 2° série, t. VII, p. 185, 1860,
(*) Observations é propos d’une Note récente de M. Gernez, sur les solutions salines sur-
saturées ; par M. Ch. Viollette ( Comptes rendus, t. LXXVI, p. 713, 17 mars 1873).
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sera-t-il permis de faire remarquer que le travail présenté le 24 avril 1865
a ’Académie, et que M. Ch. Viollette appelle complaisamment mes pre-
miers essais, contient au moins tous les résultats qui figurent dans son
Mémoire étendu, et que ces essais ont été suivis d’un certain nombre
d’autres qui ont agrandi la question et fait connaitre des résultats nou-
veaux, tandis que M. Ch. Viollette en est toujours resté & ce premier
Mémoire? Je crois plus utile de considérer au point de vue expérimen-
tal la Note que je viens de reproduire. L’auteur releve comme une er-
reur de ma part cette affirmation que le sulfate de soude effleuri ou non
fait cristalliser la solution sursaturée de cette substance; 11 dit au con-
traire « avoir » établi dans son Mémoire que le sulfate de soude complé-
tement effleuri est impuissant 2 provoquer la cristallisation. J’ai vaine-
ment cherché dans le Mémoire de M. Ch. Viollette les expériences
relatives au sulfate de soude effleuri: il ne s’en trouve pas une seule.
Par un procédé peu conforme aux vraies méthodes d’investigation scien-
tifique, cet auteur, au lieu de soumelttre du sulfate de soude a I'efflo-
rescence et d’examiner ce qui en résulterait, a supposé que, dans ces
conditions, le sel perdait la totalité de I’eau qu’il contient, c’est-a-dire
devenait anhydre, et, comme le sel rendu anhydre sous I'influence de
la chaleur est inactif, il en a conclu que le sulfate de soude effleuri est
lui-méme inactif.

L’expérience conduit, comme je ’avais annoncé le 24 avril 1865, &
un résultat qui est en contradiction avec le raisonnement de M. Ch.
Viollette. Si I'on expose, dans un milien parfaitement sec et pendant
un temps tres-long, une couche extrémement mince de sulfate de soude
a 10 équivalents d’eau, on peut facilement constater que le contact
d’une parcelle de la poussiere de ce sulfate de soude provoque immé-
diatement la cristallisation. Sans insister ici sur les détails d’expé-
riences directes que I'on trouvera plus loin, je rappellerai les termes
suivant lesquels j’avais déja insisté sur les propriétés des sels effleuris :
« Le sulfate de soude & 1o équivalents d’eau s’effleurit & I'air, et 'on
pouvait se demander si dans cet état il conservait sa propriété; j’ai donc
exposé dans de D'air absolument sec des baguettes recouverles d’une
couche extrémement mince de sulfate de soude. Apres huit jours,
j’ai essayé ces baguettes, et toutes ont provoqué la cristallisation. Pour
I'acétate de soude, les résultats sont les mémes; les sels anhydres ou
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moins hydratés sont tout a fait inactifs, et le sel effleuri jouit des mémes
propriétés que I'acétate ordinaire NaOC'H?*O*GHO (') ». '
J'avais aussi entrepris quelques expériences en vue de rechercher s’il
était possible d’enlever au sulfate de soude, par une exposition suffisam-
ment prolongée dans une atmosphere parfaitement seche, les dernieres
traces d’eau qu’il retient, et je poursuivais cette étude lorsque M. de
Coppet, reproduisant une expérience semblable & celle que je viens de
rappeler, crut pouvoir admettre que le sulfate de soude effleuri était
bien anhydre, et, comme le sulfate déshydraté par la chaleur au-dessus
de 33 degrés a perdu la propriété de faire cristalliser la solution sursa-
turée de sulfate de soude, tandis que le sulfate de soude effleuri con-
serve cette propriété, M. de Coppet jugea cette différence suffisante
pour affirmer l'existence de deux variétés isomériques de sulfate de
soude anhydre (*). Sitdt que j’eus connaissance de cette Communica-
tion, je rappelai les résultats que j’avais publiés antérieurement sur le
méme sujet, et j’indiquai ceux auxquels j’étais parvenu depuis (*).
Yavais d’abord reconnu que le sulfate de soude & 1o équivalents
d’eau, exposé pendant quelques jours & la température de 10 4 15 de-
grés, peut ne conserver que 1 millieme au plus de 'eau qu’il contient.
Yai voulu essayer d’enlever la totalité de cette eau en la faisant sé-
journer tres-longtemps dans I'air tout a fait sec. A cet effet, je me suis
servi de haguettes de verre dont j’ai recouvert 'extrémité d’une couche
tres-mince de sulfate de soude ordinaive. Il suffisait pour cela de les
mouiller avec une solution sursaturée et de la faire cristalliser en-
suite; j'obtenais ainsi une couche dont I'épaisseur était d’environ
17 de millimeétre. Chaque baguette traversait un bouchon qui pou-
vait étre ajusté trés-exactement sur le col d’un flacon rempli au tiers
d’acide sulfurique concentré. Dans I'atmosphere séche du flacon, dont
la température a varié de 10 2 25 degrés, la couche de sulfate de soude
blanchissait rapidement. Tous les mois, je retirais plusicurs de ces ba-
guettes, je les introduisais au-dessus de solutions sursaturées de sulfate

(') Annales de I’Ecole Normale, 1™ série, t. III, p. 200, 1866.

(*) Sur Pexistence de deux modifications isomérigues du sulfate de soude anhydre, Note
de M. L.-C. de Coppet (Comptes rendus, t. LXXVI, p. 194, 19 janvier 1874).

() Sur quelques particularités relatives & Uefflorescence des dewxr hydrates formés par
le sulfate de soude ( Comptes rendus, t. LXXVIII, p. 283, 26 janvier 1874).
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de soude; puis, par une légbre secousse communiquée & la baguette, je
faisais tomber quelques grains dela poussiére blanche du sulfate effleuri,
et immédiatement la solution cristallisait, donnant, quelle que fatla
concentration, des cristaux i 10 équivalents d’eau. Une pellicule extré-
mement mince de sulfate de soude, aprés un séjour prolongé pendant
neuf mois et demi dans I'air parfaitement desséché, n’avait pas perdu la
propriété de produire des cristaux ayant saforme originelle, si petite que
fat la quantité employée. J'ajouterai que, 'expérience ayant été pro-
longée depuis le 1o avril 1873 jusqu’au 27 janvier 1875, le sel effleuri
a conservé son activité. Au contraire, on sait que le méme sulfate de
soude, chauffé pendant quelques minutes au dela de 33 & 34 degrés,
température & laquelle le sel devient anhydre, est tout a fait inactif.

M. de Coppet tire de ce fait la conclusion qu’il y a deux modifica-
tions isomériques du sulfate de soude anhydre, celle dont 'existence
est admise par tous les chimisteset qu’on produitau deld de 33 degrés,
et celle qu’on réalise, suivant lui, en desséchant le sulfate de soude or-
dinaire, au-dessous de cette température. Cette conclusion n’est nulle-
ment une conséquence nécessaire de 'expérience. En effet, en admet-
tant, comme je I'ai démontré, qu'une quantité infiniment petite d’une
substance suffise pour faire cristalliser sa solution sursaturée, la cris-
tallisation par le sel effleuri est expliquée si 'on suppose qu’il reste
dans ce sel une quantité du sulfate ordinaire non encore transformé,
aussi petite qu’on voudra 'imaginer, quantité qu’il est 1mposmble de
déceler par ’emploi de la balance ou autrement.

Voici une expérience qui me semble de nature a éclaircir cette ques-
tion délicate : j’ai reconnu qu’une solution trés-concentrée de sulfate
de soude contenant, par exemple, 2 parties de sel ¢t 1 partie d’eau,
peut étre conservée sans cristalliser lorsqu’on opere 4 une température
de 1o a 12 degrés; si 'on y seme un cristal pur de sulfate de soude &
7 équivalents d’eau, il ne se développe dans la solution que cette es-
pece de sel, et le reste du liquide contient encore assez de sulfate de
soude pour constituer une solution sursaturée (').

(") Cette expérience, quiest d’une réalisation facile, prouve I'inexactitude de I'assertion de
M. Ch. Viollelte, qui regarde les solutions de sulfate de soude comme ne pouvant pas dtre
« sursaturées pour ce sulfate & 7 équivalents d’eau » ( Annales de I’ Ecole Normale, 1™ série,
t. I, p. 213). . ®
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- Or, sil'on réalise la méme expérience avec le méme sulfale & 7 équi-
valents d’eau, abandonné au préalable en couche treés-mince dans I'air
sec pendant plusieurs mois, auquel cas il ne peut conserver qu’une
quantité d’eau trop faible pour étre appréciée a la balance, on trouve
que cette poudre produit immédiatement, dans la solution concentrée,
des cristaux & 7 équivalents d’eau seulement. Ce résultat peut s’expli-
quer comme les précédents sil’on admet qu’il estimpossible d’enlever
par dessiccation, au-dessous de 33 degrés, les dernieres traces d’eau du
sulfate de soude, et qu'il reste une quantité infiniment petite de sel non
déshydraté, laquelle est toujours suffisante pour provoquer la forma-
tion de cristaux identiques.
~ Avec le mode de raisonnement de M. de Coppet, il faudrait ou bien
admettre I'existence d’une troisieme modification isomérique du sul-
fate de soudeanhydre produite par dessiccation, au-dessous de 33 degrés
du sel & 7HO, ou bien, si ’on ne veut pas admettre I'existence de cette
modification nouvelle, supposer que le sulfate de soude & 7HO doune
par dessiccation, au-dessous de 33 degrés, lejméme sel anhydre que I’on
n’obtient avec le sel & 1oHO qu’a la condition de le chauffer au dela
de 33 degrés, ce qui est assez invraisemblable.’

Il est un dernier point sur lequel je désire appeler I'attention : ¢’est
le mode d’action sur les solutions sursaturées du sel anhydre obtenu
par I'action de la chaleur. Ce sel, amené au contact d’une solution con-
centrée, y provoque, non pas immédiatement, mais au bout de quel-
que temps, la production de cristaux & 7HO.

Ce fait s’explique facilement : lorsqu’on opére sur une solution de
sulfate de soude entre certaines limiles de température, qui sont + 33°
et — 8° environ, on peut obtenir, soil par refroidissement, soit par
évaporation, une solution de plus en plus concentrée; alors la concen-
tration peut étre suffisante pour que le contact d’une parcelle saline a
7HO dépose des cristaux de méme composition. Si la concentration
augmente, par exemple & 8 degrés, pour la solation qui contient les 2
de son poids de sel ordinaire, les cristaux & 7 HO sc déposent spontané-
ment, et, sil'on continuaiti concentrer la solution, ils seraicnt seuls &
se produire (2 moins que la température ne descendit vers — 8°, au-
quel cas le sel & 1oHO se formerait spontanément dans la solution res-
tante). Ainsi le seul hydrate dont les cristaux se déposent spontané-
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ment aux températures comprises entre + 33° et — 8° environ a pour
composition NaQS0® + 7HO. Ce méme sel est aussi celui qui se forme
par I'hydratation du sulfate anhydre, lorsqu’on le met au contact de
Pair saturé de vapeur d’eau. Je me suis assuré, en effet, que le sulfate
de soude anhydre, obtenu en chauffant au rouge sombre le sel ordi-
naire dans un pelit ballon dont le col était ensuite retourné dans un
vase plein d’eau, fixe peu & peu la vapeur d’eau et donne des eristaux
qui ne produisent jamais, dans les solutions sursaturées, de cristaux a
10HO, et font naitre au contraire dans ces solutions concentrées des
cristaux & 7Pf0.

Il en est de méme lorsqu'on ameéne au contact d’une solution sursa-
turée concentrée du sulfate de soude anhydre obtenu par 'action de la
chaleur sur le sel ordinaire ; mais I'effet n’est pas instantané:ily a d’a-
bord transformation du sel anhydre en sel & 7 HO par absorption d’eau,
puis action sur Ja solution sursaturée et formation de cristaux ayant la
méme composition.

On voit ainsi que les phénomenes rappelés par M. de Coppet peu-
vent s’expliquer simplement, sans qu’il soit nécessaire d’admeltre]’exis-
tence de plusieurs modifications isomériques du sulfate de soude an-
hydre. Jajouterai que j'ai observé des particularités analogues avec
les solutions concentrées de divers sels, tels que 'azolate de-chaux, I’hy-
posulfite de soude, elc. '

On voit, par ce qui précede, que j’attribuais I'action du sulfate de
soude effleuri & une parcelle de sulfate de soude non déshydraté, qui
suffit, comme nous I’avons vu, a provoquer la cristallisation de la solu-
tion sursaturée. M. de Coppet fit, peu de temps apres la publication des
expériences précédentes, deux objections & cette maniere de voir (*).
« On connail, dit-il, la facilité avec laquelle I’hydrate Na*S0*, 1oH20
s’elfleurit. Comment se représenter alors les germes de sulfate de soude
suspendus dans I'atmosphere, conservant indéfiniment, méme par un
tempssec et chaud, 'éiément eristallin de sel & 10 atomes d’eau, quiseul,
suivant M. Gernez, leur permet d’agir sur la solution sursaturée? Si

(') Observations relatives & la derniére Communication de M. Gernez, sur U'efflorescence
des deux kydrates formés par le sulfate de soude anhydre. Note de M. L.-C. de Coppet
( Comptes rendus, t. LXXVIIL, p. 498, 16 février 1874). :
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’on connaissait la valeur numérique de la tension de dissociation de
I’hydrate Na2S0*, 1oH? O, telle qu’ellea di étre déterminée par M. De-
bray (Comptes rendus, t. LXVI, p. 194), on pourrait calculer les condi-
tions atmosphériques (état hygrométrique et température), dans les-
quelles la déshydratation du sel doit s’effectuer. Lorsque la tension de
dissociation de I’hydrate n’est que trés-peu supérieure a la tension de
la vapeur d’eau existant dans I'atmosphere, la décomposition pourra
étre tres-lente ; mais il est inconcevable (dans I’état actuel de nos con-
naissances sur la dissociation) que tot ou tard elle ne prenne pas
fin. »

On peut répondre a cette objection que, si, comme je 1’ai démontré
plus haut, une couche tres-mince de sulfate de soude peut rester pen-
dant des années dans 'air desséché par I’acide sulfurique sans perdre
la propriété de faire cristalliser la solution sursaturée, il en sera a
Jortiori de méme des germes de sulfate de soude en suspension dans
P’atmosphére, qui n’y sont jamais exposés x 'air parfaitement sec. Pour
ce qui est de la dissociation des sels hydratés, nos connaissances se ré-
duisent & ce qu'a publié M. Debray, qui n’a rien démontré relative-
ment aux dernieres traces d’eau qu’un sel peut retenir.

« Autre considération, ajoute M. de Coppet : chacun admet que,
lorsque la température de I'air s’éleve au-dessus de 33 degrés, la pous-
siere de sulfate de soude doit perdre le pouvoir de faire cristalliser la
solution sursaturée. Comment l’acquiert-elle de nouveau? Suivant
M. Gernez, de deux manieres seulement : par le contact avec un éristal
de Na*S0*, roH? O déja constitué, ou par un abaissement de tempéra-
ture jusqu’a 8 degrés au-dessous de zéro. La premitre de ces conditions
sera difficilement réalisable, et la seconde pourra se faire longtemps
attendre. > D’abord je ferai remarquer que la température de 33 de-
grés n’est guere fréquente et qu’elle ne se manifeste qu’en un petit
nombre de points de la surface du sol dont la température est toujours
relativement basse, sauf aux points directement exposés aux rayons so-
laires. Pour ce qui est des germes de sulfate de soude qui seraient dés-
hydratés par la chaleur, ils se comporteraient comme les autres corps
solides en suspension dans I'atmosphere ; ceux qui n’auraient pas été
portés & une température supérieure & 33 degrés agiraient seuls sur
les solutions sursaturées. C’est méme peut-étre i cette cause qu’il fau-

Ann. de 'Ec. Normale. 2¢ Série. Tome V. — Févaien 1876. 6
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drait attribuer la présence plus fréquente de ces germes de sulfate de
soude dans les endroits habités qu’en rase campagne.

Plutot que de renoncer aux deux variélés isomériques de sulfate de
soude anhydre, M. de Coppet aime mieux admettre I'existence de la
troisieme variété que je lui proposais, celle qu'on obtient en laissant
pendant quelques jours dans un milieu sec une couche trés-mince de
sulfate de soude 2 7HO, qui s’effleurit aussi tres-facilement, et dont le
contact produit immédiatement dans les solutions concentrées des cris-
taux a 7HO.

Admettant cette troisitme modification isomérique, M. de Coppet ne
s’est pas apercu qu'il est obligé d’en admettre bien d’autres. En effet,
j’aiindiqué plus haut que le fait dont je viens de parler n’est pas particu-
lier au sulfate de soude, qu’il présente un certain caractere de généralité,
et que je I'ai observé avec les solutions sursaturées de chromate neutre
de soude, d’azotate de chaux, d’hyposulfite de soude, etc. Il faudrait
donc admettre, d’apres les idées de M. de Coppet, qu’il y a autant de
variétés isomériques de sel anhydre qu’il y a d’hydrates différents de
chacun de ces sels; car chacun d’eux, exposé dans un milieu sec ol il
perd & un infiniment petit pres la totalité de son eau d’hydratation, con-
serve la propriété de produire dans les solutions sursaturées des cris-
taux de méme composition et de méme forme qu’avant la déshydrata-
tion.

Pour I'acétate de soude, I'hyposulfite et 1'azotate de chaux par
exemple, j’ai reconnu que U'on peut faire naitre i volonté au moins
deuxhydrates différents dans dessolutions convenablement concentrées,
suivant qu’on seme une parcelle de I'un ou 'autre de ces hydrates ef-
fleuris ou nonj; il y aurait done trois variétés isomériques de ces sub-
stances. Il en serait de méme des solutions de chromate de soude.

Je crois qu’on admettra bien plus facilement que, exposées i la tem-
pérature ordinaire dans un milieu aussi sec que 'on voudra, ces sub-
stances ne perdent pas les dernieres traces de ’eau qu’elles contiennent,
et par suite qu’il reste une parcelle de I'hydrate primitif qui suffit,
quelque petite qu’on la suppose, pour déterminer dans la solution sur-
saturée la formation de cristaux ayant a 1a fois sa forme et sa composi-
tion.

Il est, toutefois, une hypothese bien plus séduisante que cette ex-
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plication trés-simple, et qui s'était depuis longtemps présentée & mon
esprit : elle consiste 2 admettre que par efflorescence chaque molé-
cule cristalline conserve sa charpente, quelle qu’en soit du reste la forme,
de telle sorte que, les atomes d’eau se dégageant, leur place reste pour
ainsi dire inoccupée jusqua ce que la molécule soit mise de nouveau
en présence de I'eau qui vient alors reprendre sa place. S'agit-il d'une
molécule de sulfate de soude & 7HO; lorsqu’elle a perdu par efflores-
cence 'eau qu’elle contient, elle ne peut en présence dc I’eau absorber
que 7HO et redonner la molécule primitive; de méme la molécule de
sulfate ordinaire 3 10HO effleuri doit reprendre toute I'eau qu’elle a
perdue. Cette hypothese rendrait compte de tous les phénomenes ob-
servés; mais je n’ai pas réussi a instituer un systeme d’expériences
dans lesquelles la cristallisation ne pat pas étre plus simplement attri-
buée a 'action d’une parcelle infiniment petite ayant échappé a la
déshydratation.

Jai dit plus haut que les solutions qui présentent les particularités
que je viens d’étudier sur le sulfate de soude sont assez nombreuses;
je vais terminer ce Mémoire en appliquant les considérations que jai
élablies précédemment a I'explication de quelques-unes des particula-
rités que présente I'étude des solutions sursaturées de borax ().

X. — Proprictes des solutions sursaturdes de borazx.

Depuis les observations de Payen et de Robiquet ct Pellerin, on sait
que le borax peut former avec 1'eau deux hydrates contenant, I'un 5 équi-
valents d’eau et cristallisant en octagdres réguliers, l'autre 10 équiva-
lents et cristallisant en prismes rhomboidaux obliques. On admet com-
munément que les cristaux NaO 2Bo 0® +~ 5HO constituent unc forme
du borax stable seulement i une lempérature relativement élevée, et
que le sel NaO 2Bo O® + 10HO est la forme stable a basse température,
assimilant ainsi les deux variétés de borax aux formes dimorphiques

(") Sur les conditions de la formation du borax octaédrigue ( Comptes rendus, t. LXXVIII,
p. 68, 5 janvier 1874). — Sur lu transformation du borax octaddrique cn borax prismatique
(Bulletin de la Société philomathique, t. X1, p. 7, 14 février 1874)

\

b.



44 D. GERNEZ.

du souflre, des acides arsénieux et antimonieux, etc. A priori une pa-
reille assimilation n’a pas de raison d’étre, puisqu’il s’agit ici de deu.x
corps ayant une constitution différente; mais on I'a étayée sur ce fait
que la solution concentrée de borax donnerait par refroidissement,
jusqu’a 56 degrés par exemple, d’autant plus de borax octaédrique
qu'elle aurait été soumise plus longtemps A I'influence d’une tempé-
rature élevée. La chaleur déterminerait ainsi dans la dissolution la
transformation moléculaire qui produirait le borax octaédrique. Le fait
d’une transformation de ce genre, dans les substances qui présentent le
dimorphisme, est assez fréquent pour qu'on l'ait admis dans ce cas
différent sans juger utile d’en contréler sérieusement I'exactitude ; je
vais indiquer sommairement quelques expériences qui établissent que
les solutions de borax ne subissent pas les modifications dont il s’agit
lorsqu’on les chauffe pendant un temps quelconque, et que les phéno-
ménes auxquels elles donnent lieu ne présentent pas la complication
qu’on leur avait attribuée.

Lorsqu’on dissout du borax dans une quantité d’eau chaude, telleque
la solution refroidie contienne un peu plus de sel qu’il n’en faudrait
employer pour lamener i saturation, la solution reste sursaturéc
et se conserve indéfiniment liquide & la température ordinaire dans
un ballon de verre dont le col maintenu incliné ne permet pas aux
poussieres cristallines disséminées par 'opérateur de rencontrer le li-
quide. Vient-on a la toucher avec une parcelle de borax prismatique,
I'exces de sel dissous se dépose rapidement sous forme de cristaux pris-
matiques.

Si la solution est tres-concentrée au contraire, si elle contient, par
exemple & 12 degrés, de 1,5 de sel pour 2 d’eau distillée, si de plus
elle est conservée & 1’abri des poussieres de borax, elle abandonne peu
a peu spontanément des cristaux octaédriques qui restent transparents
au milieu de la solution, laquelle est encore assez riche en sel pour
élre sursaturée, et 'on peut y faire naitre des cristaux prismatiques
par le contact d’une parcelle & 10 équivalents d’eau.

Ce dépot de cristaux octaédriques, dont I’abondance dépend de la
concentration du liquide, s’effectue & toutes les températures pendant
le refroidissement, méme & 8 degrés; le poids de ce dépot est le méme
dans les solutions que I'on a soumises & une ébullition de plusieurs
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heures (sans perte d’eau) et dans celles dont I’ébullition n’a duré
qu’'une minute.

De plus, la solution concentrée par évaporation dans le vide aban-
donne peu & peu, sous forme de cristaux octaédriques, tout le sel qu’elle
contient.

Il en est de méme lorsque la solution sursaturée a été obtenue a froid,
ce qu'il est facile de réaliser en dissolvant le borax dans un grand exces
d’eau, pour éviter qu’il reste des parcelles non dissoutes, puis en con-
centrant peu 3 peu la solution dans le vide sec & une température de
10 4 12 degrés; dans ce cas encore tout le sel se dépose sous forme
d’octakdres sans résidu (*).

Ainsi, que I'on dissolve du borax prismatique dans I’eau, et que I’on
soumette la solution & une longue ébullition, puis, qu’on seme, pendant
le refroidissement, des cristaux prismatiques, il ne se développe que
des cristaux de méme forme et de méme composition, tant qu’il y a
sursaturation, et le reste du sel dissous se dépose aussi sous forme pris-
matique si I'on évapore le liquide & une température inférieure & celle
a laquelle le sel 4 10 équivalents d’eau se déshydrate. D’un autre coté,
vient-on & soumetire une solution identique a la précédente & 1’évapo-
ration, avec ou sans cristaux octaédriques, il ne se développe que des
cristaux de cette forme. Du reste, on arrive aux mémes résultats si 'on
répete laméme expérience avec des solutions de horax octaédrique. On
peut donc transformer totalement & volonté le sel dissous en sel octaé-
drique ou prismatique suivant la nature du germe cristallin intro-
duit : les deux hydrates se comportent en dissolution de la méme ma-
niere.

En résumé, les formes octaédrique et prismatique que présente le
borax peuvent s’obtenir toutes deux & basse température, la premiere
spontanément par le refroidissement d’une solution chaude ou I’évapo-
ration i froid d’une solution étendue; sa production est analogue a celle
des cristaux NaOSO® + 7HO dans lessolutions concentrées de sulfate de

(1) Lorsqu’on réalise cette expérience avec une solution trés-étendue, il convient de no
pas mettre trop rapidement Ja solution avec un grand récipient complétement vide d’air et
contenant de I'acide sulfurique concentré pour absorber la vapeur d’eau ; car I'évaporalion
est tellement active, dans ce cas, qu'il en résulte un refroidissement capable de solidifier
presque immédiatement la plus grande partie de I'eau qui tient le sel en dissolution.
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soude; I’autre, la forme prismatique, ne se produit pas spontanément,
méme A la température ordinaire: elle ne prend naissance qu’au contact
d’un cristal prismatique, comme les cristaux de Na 0 SO® +- 1oHO, qui
ne sc forment qu'au contact d’un cristal de cette substance ou d’un
corps isomorphe. Ce n’est done la qu'un cas particulier d’un phéno-
méne dont jai fait ressortir la généralité, et il n'y a pas lieu d’attribuer
alaction prolongée de la chaleur sur la solution d¢ borax un effet d’une
nature particulizre. On pourrait peut-étre se rendre compte de ce ré-
sultat, annoncé par divers observateurs, en admettant que 'on ait
par une longue ébullition concentré suffisamment Ia solution pour
qu’'elle abandonne une plus grande quantité de sel 2 5HO.

Sil'on ’en rapporte aux résultats que j'ai signalés précédemment,
’explication des faits observés sur le borax est des plus simples. La
température de 56 degrés, qu'on a indiquée comme limite inférieurc
a la production du borax octaédrique, n’est en réalité qu’une tem-
pérature voisine de la limite supérieure a laquelle on peut observer la
production du borax prismatique, car le sel perd une partic de son
eau A cette température; au-dessous de cette température, la solution
de borax touchée par des cristaux prismatiques donne des cristaux de
cette forme. C'est ce qu’on observe dans les fabriques de borax, ou I’at-
mosphere contient toujours des parcelles de borax NaO 2Bo0® 4+ 10HO
plus ou moins effleuri, lesquelles agissent de la méme maniere que le
sel non effleuri.

Au contraire, le borax octaédrique NaO2BoO®+ 5HO se produit
spontanément dans les solutions concentrées et & toute température;
mais la solution au sein de laquelle il se dépose contient encore assez
de sel pour étre sursaturée par rapport au sel prismatique plus hydraté :
il résulte de 12 que, si I'on opére sur une solution concentrée dans la-
quelle se sont déja déposés des cristaux octaédriques, au contact des
parcelles prismatiques la solution abandonne des cristaux de méme
forme, qui, apres s’étre développés librement dans le liquide, envahis-
sent peu a peu I'eau mere interposée entre les assises cristallines des
octaédres qui sont ainsi traversés par des cristaux de forme et d’indice
de réfraction différents, de sorte qu’ils deviennent graduellement d’un

blanc opaque, & mesure que cetle cristallisation fait des progres dans
leur intérieur.
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Pour démontrer, du reste, que dans cette circonstance il n’y a pas,
contrairement & une opinion recue, transformation du borax octaé-
drique en prismatique par fixation pure et simple de 5 équivalents
d’eau, j'ai produit par évaporation 2 froid dans le vide sec des cristaux
octaédriques dans un ballon de verre jusqu’a ce qu’il ne restat plus de
liquide. Apres avoir laissé rentrer dans le ballon de Pair lavé soi-
gneusement, je I’ai dressé de maniere que son col tenu verticalement
plongeat dans un vase rempli d’eau et j’ai fermé le ballon par un bou-
chon, en laissant une couche d’eau d’environ 2 centimetres sur le hou-
chon & 'intérieur du ballon. Les cristaux octaédriques fixés sur les pa-
rois de ce vase n’ont pas tardé a se trouver dans une atmosphere saturée
d’humidité, et cependant ils n’ont perdu ni leur forme, ni leur trans-
parence. Je conserve un ballon préparé de cette maniere le 10 fé-
vrier 1874, et dans lequel on peut voir encore aujourd’hui des octae-
dres de borax parfaitement limpides, bien qu’ils aient séjourné pcndanl
350 jours dans une atmosphere saturée de vapeur d’eau.

Comment se fait-il cependant qu’au bout d’un certain temps les so-
lutions contenant primitivement du borax octaédrique finissent par
ne plus contenir que du borax prismatique? C’est un fait d’expérience
qui s’explique facilement d’apres les principes exposés précédemment,
bien qu’il paraisse étre en contradiction avec leurs conséquences.

Remarquons d’abord que, si I’on fait une solution, saturée de horax
prismatique ou peu sursaturée, et qu’on améne au contact de la solu-
tion un cristal octaédrique, il se dissoudra si ’on opere a la tempéra-
ture ordinaire.

Cela posé, considérons une solution sursaturée dans laquelle sont dé-
posés des cristaux octaédriques, et touchons-la avec un cristal prisma-
tique, la solution donnera des cristaux prismatiques qui croitront
méme aux dépens de I'eau meére interposée dans les octaédres. Alors,
s'il y a assez d’eau pour que le reste de la solution soit seulement sa-
turé par rapport aux ‘cristaux prismatiques, une petite quantité du sel
octaédrique pourra se dissoudre, et concentrera la solution, qui aban-
donnera de nouveau des cristaux prismatiques sur ceux qui se sont déja
produits, et le méme phénomene continuera, de sorte que peu & peu,
a mesure que les cristaux octaédriques se dissoudront, il se déposera
des cristaux prismatiques qui finivont par rester seuls dans la solution.
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C’est ainsi que des cristaux octaédriques laissés dans une atmo-
sphere saturée d’humidité finissent par se transformer totalement en
cristaux prismatiques lorsqu’on a mis un de leurs points en contact
avec un cristal prismatique. On concoit par ce qui précede que cette
transformation est plus rapide lorsqu’on mouille les cristaux octaé-
driques.

28 janvier 1875.




