Sur la floculation des milieux troubles s

Par M, W. SPRING. s

On sait 'que I'eau trouble ne se clarifie par le repos seul
que si les particules qu'elle tient en suspension sont assez
grosses; alors seulement le dépouillement du hqulde com-

" mence par la partie supérieure et parait se faire d’autant
plus vite que les particules sont moins fines.

Il en est autrement lorsque le trouble est di & une
suspension de grains d’une ténuité extréme. Le repos seul
ne suffit pas, le plus souvent du moins, pour elarifier rapi-
demeut le liquide; le trouble persiste pendant des mois et
méme, dans certains cas, indéfiniment, sans que son homo-
généité paraisse atteinte.

On observe aussi que, dans ces conditions, la filtration
au travers des meilleurs filtres de papier reste sans effet.

Le nombre de troubles de cette espéce, connus et en
usage, est trés grand: lencre de Cbine hquxde, la plupart
des solutions de couleurs & base d’aniline ou de substances
azoiques, nous en fournissent des types complets.

Mais si I'immobilité ne suffit pas pour produire le dépot des
paltlcules suspendues dans ces pseudo-solutions, comme
on les a appelées aussi, l'addition d'une faible proportion

d’un sel, ou d'un acide, ne manque jamais son effet. On
voit alors des flocons se former et se grouper, parfois en
filaments, plus souvent en amas irréguliers, pour gagner,

205

peu & peu, le fond, si le liquide est de moindre densité
que le solide, et la surface, dans le cas contraire.

Ce phénoméne a fait I'objet de plus d’une étude sans
qu'on puisse dire qu'il se trouve aujourd’hui expliqué.

L’importance qu’il présente pour une foule d’applications
de la chimie aux arts techniques, ainsi que pour I'étude de
la formation des sédiments en géologie, a été mentionné
souvent déja. Je me permettrai d’appeler encore I'attention
sur une autre raison qui justifierait, a4 elle seule, sans
doute, un complément d’examen.

Les recherches des bactériologistes ont fait voir que le
gserum jouissait de la propriété d’agglutiner, de floculer
certains micro-organismes. Plus particuliérement, le sérum
d'un étre immunisé contre une maladie déterminée, aurait
la propriété de floculer les microbes causant cette maladie,
de sorte que la plupart des bactériologistes sont portés &
trouver la cause d'une immunité spéciale dans la propriété:
spéciale du sérum d’agglutiner des microbes déterminés. Le
fait parait si constant qu’il semble méme que le critérium
le plus stir dont on puisse se servir, & I'heure actuelle,
pour découvrir la nature d’un microbe donné, par exemple
d’un bacille typhique, serait sa sensibilité agglutina-
tive & un sérum d’'un animal fortement immunisé contre
le typhus. La floculation des microbes reproduit, dans son
facies physique, entiérement celle des milieux troubles.
Le fait est évident pour toute personne qui a comparé les
deux phénoménes & l'aide du microscope. Il est donc bien
probable, sinon certain, qu’il y a des points communs entre
eux. Pour les découvrir, I'étude des cas simples, purement
physiques, présentera inévitablement plus de chances de
suceds que celle des cas compliqués de la bactériologie. Si
I'on parvient & saisir la raison de la floculation dans
ces conditions, on aura certainement aidé les bactériologistes
dans leur travail.

C’est cette pensée qui m’a engagé a reprendre I'étude
du probléme auquel il vient d’étre fait allusion. Je dois le
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dif'e dés le début, je ne suis pas parvenu & dégager la
I'a;ISOI-l premiére de la floculation; il n’entre donc pas dans
mon intention de présenter ce travail comme une soluﬁon du
probléme, mais seulement comme une relation de faits qui

pourront étre utilisés un jour pour Pédification du résultat
définiti, '

{ Travaux antériewrs.

Les premiéres recherches sur la floculation datent déja
de prés d’un demi-sidele. On trouvera, groupés dans l'ordre
chronologique, & la fin de ces pages, sous la rubrique
bibliographie, les titres des travaux le plus en rapport
avec notre sujet.

Rendre compte en détail de chacun d’eux, nous obligerait
4 sortir des limites qu’il convient de donner & cet article.
Je me bornerai donc 4 marquer, grands traits, le point
olt la question a été portée aujourd’hui.

On l'a déja dit plus haut, les milieux troubles, formés
par la suspension de particules suffisamment petites, ne se
plariﬁent que trés lentement par le repos. La cohésion du
liquide, ou sa vicosité, ne sont pas la cause premiére de ce
fait; car si I'on diminue la cohésion par I'élévation de la
température, on observe qu'il est des troubles qui ne ge
clarifient guére plus rapidement et qu'il en est d’autres. an
contraire, qui se clarifient alors dans une mesure beauéoup
plus grande que la diminution de la cohésion n’aturait pu
le faire présumer. Des eaux troublées par de l'argile aban-
donnenp celle-ci, d’aprés Barus, environ vingt fois plus vite
a 100° qu'a 15° La vitesse de la sédimentation
parait donc dépendre de la nature des particules suspen-
dues, ou, pour mieux dire, de leurs relations chimiqués et
physiques avee le liquide dans lequel elles se trouvent.

Mais, si le liquide est de I'ean, on observe que tous les
troubles, quelle que soit leur nature chimique, se clarifient
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en quelques instants aprés addition d’une quantité déterminée
d’un acide fort ou d'un de ses sels (Scuperer). La clari-
fication commence toujours par une floculation; c'est-a-
dire que les particules suspendues se groupent d'abord pour
former des flocons et ceux-ci se déposent ensuite ou
gagnent la swrface du liquide, selon que leur densité est
plus ou moins grande, ou encore qu'il se développe des
bulles de gaz pendant leur formation. On distinguera done
nettement deux phénoménes successifs et peut-8tre
indépendants 'un de l'autre: celui de la floculation et
celui de la sédimentation. Il y a lieu de eroire que
beaucoup de travaux exécutés en vue de mesurer la rapidité
de résolution du trouble n’ont conduit & aucun résultat utili-
sable, parce qu’on a confondu ces deux phénoménes.

Barus a appelé, le premier, je crois, I'attention sur cette
circonstance importante, que les substances clarifi-
antes sont des électrolytes. S'appuyant sur la théorie
de Délectrolyse de Cuausws, il attribue la cause de la
sédimentation 4 I'énergie intérieure que les ions donnent
aux liquides.

Plus tard, BobuinoEr a constaté que la proportion des
acides ou des sels doit dépasser une certaine limite, trés
petite 4 la vérité, pour &tre opérante. Cette limite varie
avec la nature de la substance, avec I'espéce chimique de
la matiére troublante, et avec la grosseur des particules.
A titre de renseignement, disons que la limite d’action de
I'acide chlorhydrique sur un trouble formé par du kaolin
pur, parait atteinte quand la dilution de V'acide est de
1 sur 1,500,000 parties d’eau. Le méme auteur constata
aussi que toute substance soluble dans l'eau n’a pas le
pouvoir de clarifier les milieux troubles: il en est qui sont
sans action; il y en a, méme, qui paraissent favorables &
la conservation du trouble. A la premiére classe appar-
tiennent tous les corps qui, dissous dans l'eau, sont des
conducteurs électrolytiques, et & la seconde classe tous les
corps non conducteurs de l'électricité. La remarque de Barus
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se trouve done confirmée. Pour s'expliquer ces phénoménes,
on ne peut supposer, ainsi qu'on l'a fait, que, dans un
milien trouble, les particules seraient retenues parce qu'autour
de chacune d’elle se formerait, par attraction chimique ou
physique, une sphére de liquide condensé suspendue, 4 son
tour, dans le liquide ambiant et que, par I'addition d’un
acide ou d'un sel ayant pour l'eau une affinité plus grande,
ces sphéres condensées seraient détruites. En effet, on n'a
observé aucune proportion rationelle entre la matiére solide

qui se dépose et la quantité de sel ou d’acide en solution: .

la masse de kaolin déposée est presque dix mille fois celle
du corps clarifiant. En outre, on ne connait aucune raison
pour laquelle les électrolytes seuls fonetionneraient de la
fagon indiquée; les solutions de sucre, ete. exercent aussi
une attraction moléeulaire sur 1'eau qui les touche (pression
osmotique) et cependant clles sont sans effet sur la clarifi-
cation. Ces considérations montrent aussi qu'il est impossible
d’admettre, d'autre part, que la substance clarifiante exer-
cerait une attraction moléculaire, une absorption, sur les
particules du trouble.

Les recherches faites en vue de connaftre le pouvoir
clarifiant relatif de différents sels ont conduit 4 des
résultats déconcertants, ne permettant d’entrevoir aucune
relation simple, ni avec le poids ou le volume moléculaires

des sels ni avec les caractéres physiques de leurs solutions:

constante capillaire, conductibilité électrique, ete. A titre
de renseignement, il n’est pas inutile de citer quelques
chiffres. Si, d'aprés les observations de ScavLzE, on pose le
- pouvoir clarifiant de l'iodure de potassium égal & I'unite,
alors d’autres sels auront, sous le méme poids, les pouvoirs
clarifiants suivants vis-a-vis du sulfure d’arsenic colloidal:

KI . .. ... 1 Na,80,. . . 23
KCL. . . . . . 26  zmSO,. . .. g0
CaCl, . . . . . 80 AL(SO), . . . 957
MgCl, . . . . , 182 ALCl, . . . . 1518
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Des relations semblables s’obsexjvent avec d’autres solu-
tions colloides (voir Linbper et Picron, Sraine et'DE BO.EGK
Winssineer)., Elles n’ont permis, jusquaujourd’hui, dﬁa tirer
qu'une seule conclusion certaine, savoir que le pouvoir clf;m-
rifiant des sels des métaux se distingue nettement d’aprés
la valence des métaux, sans que, toutefois, il y ait une
proportionalité quelconque. Ainsi, si dans KI il y a une
valence en activité, dans Al,Cl; il y en a six, et cependant
le chlorure d’aluminium produit un effet mille cing cent
dix-huit fois plus grand que liodure de potassium. Il y a
donc 14 un point capital & élucider. -

Nos connaissances en étaient la, lorsqu’une 0b§ervat10n
montra, de nouveau, que l'électricité n’est pas sans influence
sur la floculation. Si lon fait passer un courant par un
milieun trouble ou par une solution colloidale, on remarque
qu'il se fait une clarification & l'une ou l'autre électrot’ie,
selon l'espéce chimique du trouble, tandis 'qu’une floculation
se produit & I'électrode opposée. La matlére’suspendu? se
comporte comme si elle était repoussée par I'une de§ elt?c-
trodes et attirée par V'autre. Cette observation a été faite
successivement par Linper et Picron, A. Cann, O. LEHR{ANN
et par moi-méme. J'ai montré que le gourant électrique
parvenait & débarrasser I'eau de toute particule suspendue de
maniére 4 rendre le liquide optiquement vide. A. Caan
a fait voir en .outre, dans une étude faite a l'occasion de
sa premiére observation, que le sens et la grandeur de la
charge électrique qui se développe au contact de‘ corps non
métalliques, est déterminée par la grandeur relative de‘ ’1eur
constante diélectrique. Des corps & forte constante diélec-
trique se chargent positivement par leur cor’ltact avec
des corps & faible constante diélectrique. Comme lfaau a, de
tous les liquides, la plus grande constante diélectrique, elle
sera toujours positive dans son contact avee d’autres corpé.

Par exemple, si 'on fajt une émulsion d’essence de tél‘ff-

benthine dans l'eau, celle-ci cheminera vers le pole négatif

et essence vers le pole positif. S’appuyant sur cette décou-

.
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verte de A. Cany, G. Brooie 'explique, comme il suit, la
floculation d’un milieu trouble & la suite de I'addition
d'un électrolyte:

»Si les particules en suspension, dit-il, ont une constante
pdiélectrique plus faible que I'eaun , elles devront se préci-
ypiter & la suite de Paddition d’ions qui engendreront,
»dans l'eau, un champ ¢lectrostatique. En effet, dans un
,,tql\ champ se produiront toujours, dans le milieu entourant
»les ions, ceux des déplacements possibles qui augmenferont
»la constante diélectrique; c’est-a-dire que, dans notre cas,
sl'eau et l'électrolyte dissous se separeront des particules
»en suspension. Par contre, si un non-électrolyte se
»trouve dissous dans l'eau, les particules en suspension,
nchargées électriquement, se repousseront mutuellement par
»rapport au dissolvant et se distribueront d’une maniére
»égale dans l'espace, du moins autant que la pesanteur le
»permettra.’’ ‘

Bien que la loi de Camy sur le développement de
Iélectricité ait trouvé, il y a peu de temps, une confir-
mation dans les travaux ’Ap. HevypwerLter, il ne me
semble pas certain qu’elle puisse vraiment servir & I'expli-
cation de tous les faits de floculation connus. En effet,
Livoer et Picron ont déja observé que certaines sus-
pensions, loin d'étre repoussées en apparence par la
cathode, le sont par ’anode; tel le violet de m é-
thyle. J'en ferai connaitre d’autres plus loin, de sorte
que pour ces substances I'eau ne serait pas dans les con-
ditions voulues.

Quoi qu'il en soit de cette difficulté, sur laquelle je ne
veux pas ‘trop insister, le déplacement des troubles sous
Vinfluence de I'électricité, ainsi que leur floculation,
rappelle une observation que R. NsurwoLp a déja faite en
1878, et qui a été confirmée depuis par O.-J. Lopes (1884)
et R. Irvine (1889), savoir: la floculation presque in-

stantanée des poussiéres ou des fumées suspendues dans
Pair, dans le voisinage d'un conducteur chargé 4 un potentiel
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suffisamment élevé. J. Erster et H. Geirer ont attribué,
récemment, la formation de la pluie, la floculation des
nuages, & une circonstance semblable. Nous verrons plus
loin que, malgré une certaine 1'essemblancé”iﬁdéniable dans
la forme, la floculation dans les gaz est autre chose que
la floculation dans les liquides.

Une explication §'écartant de celle de Corun et de Brebic,
surtout par sa simplicité, a été proposée récemment par
J. Srark. Cet auteur attribue la floculation des troubles &
des vésicules de gaz qui, se dégageant du liquide, s’attache-

‘raient aux particules en suspension et, les mettant en mou-

vement, leur permettraient de former des flocons. Les vési-
cules de gaz se dégageraient du liquide parce que, & la
suite de l'addition d'un sel, le liquide représenterait une
solution sursaturée de gaz. Cette théorie a été réfutée,
récemment, pai G. Brepic!), qui a montré surtout qu’elle
ne dit pas pourquoi les électrolytes et les non-électrolytes
se comportent d’'une maniére si différente. Tout en me
ralliant 4 la maniére de voir de Brepig, je dois dive néan-
moins que la théorie de Stark a peut-étre un fond de
vérité. Nous aurons 'occasion de le voir plus loin. -

Enfin, je mentionnerai encore que certains auteurs se
sont demandés si la persistance des troubles n'était
pas un effet du mouvement brownien (O. Lemmann,
Boorinder, Marrezos) qu’exécutent les fines particules dans
un liquide?.La floculation serait alors la conséquence d'un
arrét du mouvement. Pour trancher la question, il faudrait
nécessairement savoir si le mouvement brownien est en
relation aveec la conductibilité électrolytique. Nous n'’en
sommes pas la, d’'autant plus que nos connaissances sur
Iorigine du mouvement brownien sont encore fort
obscures. »

Tel est, & grands traits, le résumé que I'on peut faire
des résultats et des opinions acquis aujourd’hui: il suffit

') Zeitachrift fiir physikalische Chemie, t. XXXII, p. 181, 1900.
Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 15
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pour montrer que la solution du probléme n'est pas encore
fondée sur des matériaux suffisants. Je vais me permettre
de passer 4 l’exposé de ceux que j'ai pu réunir.

Du choix du miliew trouble.

Suivant Livper et Preron, il 0’y aurait pas de différence
essentlelle entre les suspensions et les solutions dites
collmdales‘ elles ne différeraient, les unes des autres,
que par les dimensions des particules suspendues. -

Dans ces conditions, le choix d'un milieu trouble peut
8tre secondaire pour les expériences de floculation dont
il va &tre questlon. Mais il y a une distinction & faire entre
les dlvels troubles que l’on peut preparer distinetion qui
se rapporte & leur constitution et qul se tradult par un
caractére bien différent.

En effet, si l’Qn soumet & I'évaporation spontanee dans
le vide sec, des troubles ou des solutions colloidales
de diverses espéces, on remarque que les unes laissent un

<

résidu & cassure conchoide terne, plus ou moins grenu,
tandis que les autres en fournissent & cassure brillante,
vitreuse, et généralement d’'une grande solidité. On’ peut,
sans doute, regarder les particules qui Se tronvaient en
suspension dans l'eau pour former les troubles de la seconde
variété comme ayant encore; entre elles; une certaine
adhérence et comme formant, avec l'eau, une sorte de
gelée extrémement fluide, ou, si l'on prefere, une mem-
brane gonflee a I’infini qui; par-la dessiceation, ne
flocule pas, mais se contracte de- plus en plus jusqu'a

laisser une pellicule ressemblant & un vernis ou & du verre.
La matiére des suspenswns 4 résidus grenus serait, au
contraire, composée de paltlcules plus indépendantes. Une
limite précise entre’ les deux cas qui viennent d’étre cités
n’existe naturellement pas on peut observer tous les degres
intermédiaires. ' g

V
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On congoit qu’au point de vue de la floculation, Tes
milieux troubles se comporteront autrement selon qu'ils
appartiendront & l'un ou l'autre type. Les suspensions
4 résidus grenus se clarifient, en effet, avec une bien
plus grande vitesse sous linfluence des sels. On atteint,
avec elles, au bout de quelques minutes, un résultat qui
ne séproduit chez les suspensions 4 résidus vitreux
quaprés plusieurs jours. C'est que chez celles-ci, la for-
mation des flocons est subordonnée, sans doute, & des
déchirures, & des divisions dans I'adhérence des parti-
cules. Ce qui tend & prouver qu’il en est ainsi, c’est que
quand elles ont floculé, il n’est plus possible de reproduire
exactement I'état primitif du trouble par l'agitation comme
on peut le faire au moyen des autres liquides. Le trouble
formé ne reste plus en suspension aussi longtemps qu’au-
paravant, bien que toutes les autres conditions se trouvent
les mémes. ' o

Les troubles 4 résidus grenus se forment facilement au moyen
de kaolin, de silice, du carbone restant dans le traitement
du marbre noir par les acides chlorhydrique et fluorhydrique,
de sulfure de cuivre colloidal, de sulfure de mercure; les
autres se forment & I'aide des sulfures colloidaux d’arsenic,
d’antimoine, de cadmium, d’'étain, d’hydrate de fer colloidal,

_etc., ainsi que des précipités obtenus en versant dans de

I'eau des dissolutions alcooliques de gomme-gutte, de laque,
de mastic, de benjoin. '

Etant donné que les troubles & résidus vitreux se clari-
fient moins vite que les autres, ils se trouvent tout indiqués
pour les recherches sur la floculation, puisqu’ils laissent le
temps de I'observation. En outre, le moment o la floculation
se produit est facile & saisir, le liquide devenant -alors plus
opaque. Les suspensions & résidu grenu ne présentent pas
cet avantage; avec celles-1a il faut nécessairement prendre
la clarification elle-méme comme repére d'un essai
et I'on gait les' mécomptes auxquels on s'expose quand il
g'agit d’en reconnaitre le commencement.
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Enfin, comme il fallait, de toute nécessité, faire emploi
d’'une substance sans action chimique avec les acides et les
sels 4 intervenir, le choix gest porté, finalement, sur un
trouble de résine. J'ai fait une solution de 4 grammes de
mastic dans 100 centimétres cubes d’alcool dont je versais,
lentement, 10 centimétres cubes dans un litre d’eau pure.
Il se formait de cette fagon un trouble blanc laiteux conte-
nant 0,4 gr. de résine par litre d’eau. Finalement, pour
eloigner des grumeaux qui auraient pu se former, le
liquide trouble était filtré & travers un filtre en papier.

On peut constater trés bien, & l'aide de ce trouble, la
solidarité des particules a laquelle il a été fait allusion
plus haut. A cet cffet, il suffit de superposer, en s’entourant
de toutes les précautions nécessaires, une couche épaisse de
ce trouble (4 & 5 centimétres) 4 de 'eau pure qui se trouve
dans un vase de quelques centimétres de largeur. La résine
mastic ayant une densité un peu supérieure a celle de I'eau
(1,0665 & 20°), le trouble tend 4 descendre. Le lendemain,
la swface de séparation des deux liquides, qui était plane,
a pris la forme sphérique comme si le trouble avait gonflé
uniformément. Un essai de controle, fait au moyen d'un
trouble de silice trés fine, a fait voir qu'ici les particules
en suspension descendaient dans I'cau pure parallélement &
elle-méme, ainsi que cela doit &étre dans le cas de leur
indépendance compléte. Cet état de gelée fine qui caractérise
le trouble de mastic fait comprendre pourquoi le temps seul
ne produit pas de clarification, tandis qu'un trouble de
silice d'aspect aussi fin au. début, sédimente au bout de
quelques semaines.

De la floculation par Uaction des acides et des sels,

On a vu plus haut que Peffet des sels ou des acides dans
les milieux troubles ou dans les solutions colloidales variait
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dans une mesure énorme, en dehors de toute relation avee
les constantes chimiques .ou physiques généralement con-
sidérées. On a pu remarquer seulement que les sels qui sont
les plus actify sont ceux qui dérivent de l'atome 4 valence
plus élevée. Je me suis proposé, d’abord, de soumettre ce
point & un nouvel examen.

Je me suis assuré que le trouble de mastic se
comporte exactement comme une solution colloidale sous
I'action des sels ou des acides. Comme chez celles-ci, la
floculation ne commence que si la concentration du sel
dépasse une certaine limite variant grandement avec 1'espéee
de sel et aussi avec le degré d’intensité du trouble. Par
exemple, un trouble renfermant 0,2 gr. de mastic par litre
d’eau résiste a Daction du chlorure de potassinm & la
concentration de 0.5 p. 100; tandis qu'un trouble renfer-
mant 0.4 p. 100 de mastic, se clarifie, dans les mémes
conditions, au bout de quelques jours.

Ces faits étant constatés, j’ai modifié les conditions des
observations. Au lieu de méler directement au milieu trouble
la solution 2 essayer, ainsi qu'on Iavait fait jusqu'ici, j'ai
superposé le liquide trouble & une solution concentrée des
sels et j’ai laissé diffuser librement les liquides. La super-
position des liquides ne peut, toutefois, pas &tre faite & la
maniére ordinaire, sinon il se produirait déja un mélange
assez notable des deux liquides pour fausser les résultats.
On verse d’abord le liquide trouble dans un vase cylindrique
en verre au fond duquel se trouve soudé un tube fin.
Ensuite on fait arriver lentement, par celui-ci, la solution
concentrée en prenant toutes les précautions voulues pour
éviter les bulles d’air, jusqu'a ce que la solution de sel occupe
une hauteur de quelques centimétres, le liquide trouble
ayant, lui, une hauteur d’environ i5 centimétres.

La floculation commence bientdt et les flocons descendent
jusqu'a la eouche ou il y.a égalité de densité entre eux et
le liquide. Au bout d’un méme temps, on obseera que les
hauteurs jusqu'olr la floculation a progressé, sont différentes.
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. Elles ne sont pas en rapport simple avec le coeffi-
cient de diffusibilité des. sels autant que nos con-
naissances sur la diffusibilité _permettent d’en juger: on
remarqué que les sels dérivant des métaux polyvalents ont
clarifié le trouble & une hauteur plus grande. Les sels colorés
sont particuliérement utiles 4 observer et donnent le mot de
I'énigme. Par exemple au-dessus du sulfate de cuivre, le
milieu trouble était floculé sur une hauteur de 11,5 ¢. m.,
mais la couleur bleue du sulfate de cuivre n’avait monté
que de quelques centimétres. A 7 centimétres de haut, il ne
restait plus de doute sur I'absence de blen. Il résulte done
de 14 que la floculation a lien sur un espace d’au moins
4 centimétres, ot il n'y avait plus de sulfate de cuivre.
Pour contrdler cette conclusion, j’ai prélevé une prise de
liquide, 4 I'aide d’une pipette, et j'y ai effectivement constaté
l'absence de cuivre (3 l'aide de K,FeCNy); mais, en
revanche, la présence d’acide sulfurique. )
Les autres sels ont ét6 examinés de la méme maniére et
j'ai chaque fois trouvé, au-dessus du chlorure d’aluminium,
du chlorure ferrique, de P'alun, du chlorure de magnésium,
du chlorure de zine, de I'acide libre. La présence de
cet acide a été aussi constatée directement & I'aide de la
teinture de tournesol. J'ai prélevé ensuite, & l'aide de la
pipette, le dépdt floconneux formé au-dessus de la solution
concentrée de sulfate de cuivre et je I'ai lavé sur un filtre.
Il était de couleur jaune verdatre aprés lavage complet, et,
touché avec une goutte de solution de sulfure d'ammonium,
il a noirei aussitét. Ceci prouve done, d'une maniére
compléte, que le sulfate de cuivre sest décomposé pendant
sa diffusion & travers le trouble; I'hydrate de cuivre a
enrobé les particules de mastic et les a préeipitées, tandis
que lacide sulfurique a agi, de son c6té, électro-
lytiquement, comme nous le verrons plus loin.
La présence de I'alumine, des hydrates de fer, de zinc et
de magnésium a été constatée également dans les flocons
de mastic précipités par ces solutions.
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Un poiﬁt, important & noter c’est que si 'on agi'te directe-
ment le trouble mastic avec du sulfatg de ‘(?ulvre ou du
chlorure d’aluminium, les flocons de mast’ic\: qui se forg'lent
alors ne retiennent ni hydrate de’ cuik‘v’re ni alumine;
recueillis sar le filtre, et lavés, ils ne do.nne{nt plus les
réactions de Cu ou de Al La décompositlon‘ de? se.ls ne
reste done compléte qu’'a larcondition que la diffusion inter-
vienne et qu'en tout cas I'agitation ne remette pas la pase
et T'acide aun confact. =~ : S .

Ces expériences montrent clairement que les' solut'lons d(is
sels. polyvalents sont hydrolysées en i}olutlon dlluée’; e
trouble mastic fait, en apparence, le m.eme office qu'une
paroi perméable, en ce sens qu’il retient l'es n,lf)lém?les
d’hydrates pour se précipiter avec elleﬁ‘z s ’.candls qu'il laisse
passer plus facilement les molécules dacl'des; enfin, dans
la floculation des troubles, les sels des nfeta,ux polyvale':nts
p'interviennent pas comme un tout indivisible, au contraire,
la floculation dépend & laf fois de deux 'facteurs, trés
¢nergique chacun, et doit donc &tre proportlonnel’ 4 leur
produit. S . .

‘On peut rendre trés démonstratif le role intense que joue
Phydrolyse d'un sel dans le phénoménfa de lg ﬂocu{atlon.
~ J'ai montré, dans un travail antérieur.!), que 10’n peut
rendre visibles les particules d’hydrate résultant qe l.hydljo-
lyse d'un sel -dissous, en faisant passer, par lei llql}lc'le, .un
cone lumineux puissant. C'est, en somme_z,‘une .apph(?a’?on
de Vexpérience bien connue de ’I"YNDALL. En bien, Sil on
éclaire, de cette fagon, des solutlons, étendues de»se 8, »0111;
‘remarque que le cone lumineux qu falles développent 'es
tout '3 fait dans lordre de Vintensité de la floculation

! . exercent. A E o
quﬁgejioeculation se raméne donc, dans une de ses partle(; ,
au phénoméne connu depuis si longtemps sgus le nom de

“oy ﬁuli. de I'Acad. roy. de Belgique (Class'e de:s sciences), pp- 300—
815, 1899. . © . I
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collage, et qui se manifeste sous des formes bien diverses.
Aingsi, on sait que le charbon animal pulvérisé détruit aussi
les solutions colloidales. Le sérum de beeuf, qui donne un
fort cone lumineux quand il est éclairé, coagule I'hydrate
de fer colloidal, méme en solution étendue; il agit de méme
vis-d-vis d’autres hydrates colloidaux. Ces précipitations des
colloides par des corps indifférents ont oté étudiées, en
détail, par van Bemmmren, en 1888,

J'al 1répété les expériences précédentes avec un milieu
trouble formé de silice. Le résultat a été le méme, mais
‘Sa constatation beaucoup plus difficile par suite de la rapi-
dité de clarification de ce trouble.

Les troubles et le mouvement brownien.

On a déja penss, plus d’une fois, 4 attribuer au mouve-
ment brownien un role dans la conservation des milieux
troubles. Il est, en effet, difficile de concevoir pourquoi les
particules suspendues dans le liquide paraissent comme sous-
traites 3 lfaction de la pesanteur. Les arguments qu’oﬁ a
tirés de la viscosité du liquide et de I'exiguité des particules
ne peuvent qu'expliquer la lenteur de la chute et non la
suspension indéfinie que l'on observe avee certains troubles.

Si, au contraire, les particules sont tiraillées incessam-
ment, en tous sens, on congoit qu'une descente puisse
méme &tre efficacement combattue, d’autant plus que le
mouvement brownien, manifestation de ces tiraillements, n’a
lien que si les particules en suspension sont assez petites
et si elles ne sont pas groupées en flocons.

Jai essayé de voir, & I'aide du microscope, ce qui se
produit quand le trouble regoit une solution électrolytique.

Pour cela, j'ai déposé d’abord sur le porte-objet une
goutte d’un trouble de gomme- gutte, ce trouble permet-
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tant de voir le plus facilement le mouvement brownien. Le
grossissement de l'appareil était de 600 diamétres.

Dans ces conditions, le spectacle qu'on a. sous les yeux
donne bien 4 penser qu'une clarification n’est viaiment pas
possible, tant les gouttelettes de gomme-gutte paraissent
agitées en tous sens. Il est & noter que quand deux gout-
telettes se heurtent, elles rebondisseunt sans s’acco-
ler; il leur reste donec une couche liquide adhérente qui
empéche le contact au moment du choe. Le spectacle dure
des heures entiéres et ne se termine que par I'évaporation
de la goutte. o

Pour observer leffet d’'un liquide électrolytique sur le
mouvement brownien, il faut prendre une précaution spé-
ciale, sinon l'objet ne se trouverait plus au point au
moment intéressant. On laisse tomber un couvre-objet sur
la goutte de trouble provenant d’eau pure et de gomme-
gutte, de ‘maniére que les coins du couvre-objet ne soient
pas mouillés; et l'on fixe ces coins sur le porte-objet an
moyen d'une goutte de paraffine fondue. On met ensuite
Pappareil au point et I'on dépose sur l'un des bords du
couvre-objet une goutte d'une solution électrol)?tique. Par
diffusion, celle-ci pénétre lentement dans le trouble. Au
moment oit les premiéres parties de 1’électr01yte arrivent
dans le champ du microscope, on voit les gouttelettes de
gomme-gutte s’animer d’un mouvement de translation, cesser
de rebondir & la suite du choc et former des chapelets irré-
guliers qui fuient dans la direction de la diffusion comme
emportés par un torrent. ‘ ‘

En un mot, l'électrolyte rend l'agglutination des
gouttelettes possible, sans doute parce qu'il les dépouille de
leur derniére couche de liquide et leur permet, de cette
fagon, d’arriver au contact réel.
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Les milieus troubles dans un champ électrigue.*

J'ai rappelé, au début de cet article, que la loi de
Cann sur le développement de 'électricité aussi bien que
les essais d’électrolyse faits & l'aide de solutions col-
loidales, avaient conduit & regarder les particules solides
en suspension dans l'eau comme chargées d’électricité néga-
tive relativement au liquide et méme 2 attribuer a cette
charge electuque un role dans leur égale répartition dans
le milieu.

Il devenait, en conséquence, intéressant de vérifier la
possibilité d’enlever aux particules leur charge electrlque
et d’observer si, dans ces conditions, la floculation ne
se produirait pas.

Tous les essais entrepris dans cette voie ont eu un
résultat négatif, c’est-a-dire qu’ils n ont Jamals eu pour effet
la floculation des troubles. Il est done superﬂu
d’entrer dans le détail des opélatlons, je me bornerai 3
mentionner les expériences que J'ai faites,

Pour éviter les erreurs’ d’observation qui auralent pu
1esulter dans le cas présent, de I'emploi dun twuble d’une
espéce unique, j'ai opéré, non seulement avec les troubles
de mastic, de silice, dont les particules ne conduisent pas
Iélectricité, mais encore avec les solutions colloidales d’ar-
gent, dor et de platine obtenues par la pulveusatlon de
ces métaux sous l'eau, au moyen de I'arc voltaique, suivant
la méthode du Dr. Brenic "). La concentration a également
6té variée.

Les troubles ou solutions collotdales ont ete successive-
ment exposés, pendant environ deux heures, aux rayons
Ronreen, & linfluence d’une aigrette électrique, & l'action
d'une machine de Horz et cnfin au courant alternatif d’une
forte bobine d’induction. Malgré la puissance de décharge

') Zeitschrift fiir angewandte Chemie, 1898, Heft 41.
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de tous ces moyens, il ne s’est manifesté, dans ancun cas,
le moindre changement dans les troubles,

Ces résultats négatifs ne sont pourtant pas sans utilité.
Ils paraissent prouver au moins que la floculation au sein
d’un diélectrique, tel que l'eau, se produit d’une maniére
tout autre que la floculation au sein d'un gaz. D’aprés les
recherches. . de A. von OpermMaYER et voN Picmrer '), qui ont
répété les expériences de Namrworp et de LopeE, la préci-
pitation des poussiéres dans l'air serait causée, en partie
seulement, par la charge électrique des particules et en
partie par le vent électrique. On congoit qug cette

‘derniére cause ne trouve pas son equlvalent dans le cas

ou le milien est un.liquide.

J'ai repus ensuite l'examen du cheminement des par-
ticules sous l’lnﬂuence de 1'électricité que j’avais observé,
il y a peu de temps, indépendamment'de A. Caan. Mon
but était, & présent, de m’assurer si, véritablement, les
particules en suspensmn sont généralement 1epoussées par

 la cathode. Le trouble était qontenu dans un tube en verre,

en U; il était mis en relation avec une batterie d’accumu-
lateurs de 20 volts et 8 ampéres par des électrodes de
platine & grande surface.

J'ai d’abord constaté que si l’une des électrodes plonge
seule dans le liquide, le champ électrique qu'elle déve-
loppe est absolument sans effet sur la floculation. En rem-
plagant méme les accumulateurs par la source électrique
de la Ville, qui a 110 volts, le résultat demeure également
nul. Mais si un courant peut passer, quelque faible qu’il
soit, la floculation commence et elle est déja visible aprés
environ une demi-heure. Si.le trouble & essayer est fait au
moyen d’eau bien pure, le courant produit par la batterie
de 20 volts est si faible qu'on ne peut le mesurer & l'aide
du galvanométre horizontal N° 366 de Harrmany et Braun:
aiguille de linstrument se-déplace & peine au moment de

| 1) Fortschritte der Physik. t. 41 (2) p. 558; 1885
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la fermetur : ¢ i ’
o b e du courant, Néanmoins, la floculation dy trouble
» Dlen que lentement. Il est done prouvé, je crois
0 " . ) ’
que la floculation n’est pas influencée par un. champ statjon-

nage d’électricité, mais bien par le plus faible courant
: e tableau suivant comprend, dans sa premiére colonne
es troubles qui paraissent repoussés par la ecathode (qui’

1emonte’nt le courant), et dans la seconde ceux qui sont
repoussés par I'anode. '

—
'

Troubles qui remontent Ie courant, Troubles qui descendent 1o courant,

Argent colloidal.

o ont ool Hydrate ferrique colloidal,

Hydrate de cadmium,

Platine colloidal. ‘ Violet de méthyle
Soufre, , ) Bleu de méthyle,
Sulfure d’arsenie. Rouge de Magdala,

Sulfure d’antimoine.
Sulfure de cuivre.
Sulfure de plomh.
Sulfure de cadmium.
Chlorure d’argent,
Bleu d’aniline,
Indigo.

Vert de méthylaniline,
Auréosine,

Fuchsine,

Mastic.
Gomme-gutte,

Acide silicique.

En c.onséquence, sur vingt-trois substances essayées, six
0%1 environ le quart descendent le courant c’e,stﬁ,-
d{re que leurs particules ne se chargent pas néce‘ss,airement
uegativement par rapport 4 I'eau.

‘ ‘PICTON et Livber avaient dit qu'en mélant un frouble

qui se clarifie 4 I’anode avee un trouble qui se clarifie 4
la cathode, il y a floculation. Ce fait tendrait & recon-
naitre une origine électrique 4 la floculation. Je doig dire‘
cependant, que je me I'ai trouvé vérifie que dans le mélangé

du bleu d’aniline et du rouge Magdala; quinze
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heures aprés le mélange, le liquide était clarifié. Ce fait,

isolé, peut étre aussi attribué & d’autres causes qu'a une
cause électrique. Il convient donc de ne pas trop 'y arréter.

Les milieux troubles et les édlectrolytes.

Au lien d’opérer comme I'avaicent fait Barus et BobLiNDER,
c’est-a-dire de’comparer la quantité de matiere déposée par
le milicu trouble avec le poids d'électrolyte qu’on lui avait
ajouté, j'ai compar¢ directement la floculation dans des
miliecux de méme conductibilité électrigue.

La préparation de ces milieux est loin d'étre commode;
on y arrive cependant en opérant comme il suit:

Supposons, & titre d’exemple, qu’il s'agisse de préparer
deux troubles de mastic de méme conductibilité conte-
nant, 'un de l'acide chlorhydrique, P’autre du chlorure de
potassium.

On fera d’abord des solutions des deux électrolytes & des
titres approximativement inverses & leur conductibilité
¢lectrique en g'aidant, & cet effet, des tableaux de Konv-
rausch ). Ainsi, étant donné que les conduectibilités élec-
triques, en solutions & 10 p. 100, des deux corps cités sont,
respectivement, proportionnelles aux nombres

6302 et 1359:

et que, en outre, on parte d’une solution 4 3 p. 100 d’acide
chlorhydrique, on caleulera le titre de la seconde solution
d’aprés: .
' 1359:6302 =3:x,
d’oit

x=13.91.

1) Das Leitvermdgen der Elektrolyten. Leipzig. 1898.
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On préléve ensuite 50 centimétres cubes d’éau pure &
Paide d'une pipette et I'on y ajoute 2 centimétres cubes
de la solution & 3 p. 100 d’acide chlorhydrique.” On déter-
mine alors, & l'aide de ce liquide , dans l'appareil de Konr-
RAUScH (pont & rouleau), et en intercalant une résistance
de 1000 ohms, le point ou le téléphone de I'appareil ne
chante plus. Ce point servira de repére pour ajuster I'autre

~liquide.

Comme ci-dessus, on ajoutera d’abord 2 centlmetles cubes
de la solution de chlorure de potassium & 50 centimétres
d’eau pure de méme température que précédemment, et
I'on essayera le liquide dans l'appareil de Komrrauscn., On
entend alors le téléphone chanter: c'est que la solution de
chlorure de potassium conduit plus ou moins mal I'électri-

cité que la solution type. Alors, en tournant le rouleau:

dans un sens ou dans un autre, jusqu'a ce que le téléphone
se taise, on reconnaitra si I'on doit diluer la solution de
chlorure de potassium ou la concentrer davantage. On
atteindra le but final, savoir une solution dont 2 centimétres
cubes ajoutés & B0 centimétres cubes- d’eaun ‘représentent un
liquide d’une conductibilité donnée, par ' approximations
successives. :

Le résultat étant acquis, on ajoutera Ies 2 centimétres
cubes de l'une et de I'autre solution & deg prises .de 50
centimétres cubes de trouble de mastic (voir plus haut
le titre) et l'on aura deux liquides dans les mémes condi-
tions de conductibilité. Au contrdle, & 'aide de I'appareil
de Konrrausch, ‘le” rouleau revenait au méme point avec
une approximation de trois & quatre . divisions, ce- qul, pour
notre sujet, est tout & fait suffisant.

Mais il se présente une dlfﬁoulte quand la conductlblllte
des électrolytes est trés faible. Alors il n'est plus possible
d’arriver 4 une concentration telle que 2 eentimétres ciibes
de la solution équivalent a4 2 centimétres cubes de la solu-
tion d’acide chlorhydrique. C'est surtout le oas pour les
acides organiques (formique et acétique). Il faut alors, de
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toute nécessité, passer par des solutions qui, malgré leur

concentration, obhgelalent 4 ajouter un volume trés fort aux

50 centimétres cubes d’eau, ce qui altérerait les conditions

" de la floculation. On tourne la dlfﬁculte‘comme il suit:

1% on fait une solution ‘trés concentrée de I'électrolyte et
Pon détermine le volume V d’eau qu'il faut ‘a.jo‘uter a un
volurxie v de I'électrolyte pour que V + v soie‘pt égajug 4
52 centimétres cubes et qu'en méme temps la conductibilité
soit égale & celle de la solution type; 2° on fait un trouble
de mastic & un titre concentré, connu, par exemple & .1.2
p. 1000 au lieu de 0.4; puis on calcule le degré de dilutlon
auquel on doit le ramener pour que V centimétres cubes de
ce trouble additionné de v centimétres cubes de 1’éleqtrolyte
donnent 52 centimétres cubes de trouble au titre de 0.4
p. 1000 en usage dans tous les essais. )

Par exemple, si V et v ont été trouvés respectivement
égdux 4 39 centimétres cubes et 13 centimétres cubes pour
q'll'e"'leul' somme, égale & 52 centimétres cubes, représent‘e
un liquide de conductibilité voulue, on calcule con.lme il
suit le volume de trouble mastic 4 1.2 p. 1000 quil faut
prendre: ‘

1000 centimétres cubes du trouble en usage contenant
0.4 gr. de mastic, les 52 centimétres cubes & fqrmer con-
tiendront:

0.4 x b2

— = (.0208:
1000

or, 1000 centimétres cubes du trouble concentré renfermant
’ ‘
1.2 gr. de mastic, 0.0208 gr. se trouveront dans:

1000 e. ¢. X 0.0208

=117.3:
1.2

ces 17.3 c.c. selont alors portés & 39 centlmétles cubes par
addition de 21.7 c.c. d'eau, puis ils recevront les 13 centi-
métres cubes de Vélectrolyte. Ce travail étant fait, on vérifie
le résultat au moyen de l'appareil de KonLrausca.
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On le voit, ces opérations ne laissent pas que d’8tre trés
longues; ce n'est qu'au prix du temps que 'on peut arriver
a4 réaliser cette double condition: égalité de conducti-
bilité électrique et égalité de concentration du
trouble.

Remarque sur la détermination de la flocula-
tion. — J'ai déja dit plus haut que la clarification d’un
trouble de résine mastic comprend deux parties distinctes:
1° la formation des flocons ou la floculation; 2°." le dépot
des flocons. La seconde partie est soumise 4 diverses con-
ditions, notamment au degré de fluidité du liquide et 3
sa composition chimique. Ces derniers facteurs étant
nécessairement différents, par suite de laddition de sels et
d’acides en quantités différentes au trouble qu'on examine,
il va de soi que dans la comparaison des effets des électro-
lytes, on ne devra faire entrer en ligne de compte que
ceux de la premiére partie, c’est-d-dire le temps com-
pris entre le moment du mélange du trouble et de 1'élec-
trolyte et I'apparition des flocons. Celle-ci se reconnait au
changement d’aspect du trouble: de blanc bleudtre qu’il
était par réflexion de la lumiére, il devient plus opaque et
plus gris; 4 la longue, on distingue alors 'apparition de
grimeanx. '

Je passe 4 présent & la relation des essais,

1% Essais d’électrolytes quelconques.

Dans une premiére série d’essais, j'ai comparé la flocula-
tion produite par des électrolytes quelconques, mais, bien
entendu, de méme conductibilité,

Ont été mis en usage:

HCl BaCl,
H,S0, _ MgSO,
KCl Al (S0,),
K,S80,

KCN Fe,Clg
MgCl, Al, Cl;
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Les sels d’aluminium, de fer, de magnésium ont produit
une floculation presque immédiate; les acides chlorhydrique
et sulfurique ont opéré aussi avec rapidité, tandis que les
sels de potassium n’avaient encore produit aucun effet
visible aprés vingt-quatre heures. En un mo’b, il ne pouvait
8tre question d’'une égalité dans la floculation. Comme
dans les cas rappelés plus haut, les sels ne donnant pas
des solutions optiquement vides, opérent avec une
vitesse considérablement plus grande que les acides qui
déterminent cependant aussi une floculation rapide.

Ces essais démontrent que la comparaison de sels
shydrolysant ne peut donner un résultat simple:
I'atiraction spéciale de la matiére du trouble pour I'hydrate
métallique formé, absorbe complétement, a elle seule, I'effet
df & Ulélectrolyte. Les essais utiles devront donc se
restreindre aux sels alcalins.ou aux acides. Le résultat des
observations sera plus étroit, mais il donnera cependant
quelques fruits. '

20 Electrolytes 4 ions métalliques.

J’ai préparé les troubles de méme conductibilité en faisant
usage des composés de potassium suivants:

K Cl K,SO,
K Br KNO,
K1 | KCl1O,
KOH KPoO,
KCN ~ HCO,K

Cette fois, la floculation s'est faite dans le
méme temps, autant qu'on en pouvait juger, pour
toutes les solutions excepté pour celles de KOH et de
KCN. Ces exceptions sont-elles accidentelles ou réelles?
Il importe de le savoir pour juger la portée du fait nouveau
constaté. '

A cette fin, j'ai préparé des troubles de mastic contenant
respectivement des proportions croissantes: 0.5; 1; 2; 4;
8; 16 p. 100 de KOH ou de KCN, et je les ai aban-

Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 16
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données & elles-mémes. Aucune de ces solutions n’a donné
des flocons; les inférieures ont, au plus, montré un peu
plus d’opacité, tandis que les supérieures se clarifiaient
par suite d’une dissolution lente de la résine.
Aprés une dizaine de jours, la clarification était compléte.

Il résulte de 14 que les solutions d’alealis ou de sels
dérivant d’acides trés faibles apportent, de leur e6té, un
élément perturbateur dans les observations relatives & l'effet
de _la conductibilité électrique et qu’il faut les exclure
comme les sels des métaux lourds ou polyvalents.

Si nous faisons donc abstraction du résultat fourni par
KOH et KCN, nous arrivons & conclure que V'action des
électrolytes est intimement liée & la nature de 'ion métal
et parait indépendante de la nature chimique
des anions ou ions métalloides, cenx-ci pouvant
différer sans que la floculation ait lieu, pour cela, (ians un
temps plus ou moins long.

A titre de controle, j’ai répété les observations précédentes
sur une série d’électrolytes & base de Na (hormis NaOH
et NaCN) ayant méme conduectibilité que la précédente.
La vitesse de floculation a encore été la méme pour tous
les sels mais, relativement & la série précédente, elle a été
un peu plus lente. Ceci démontre bien que l'ion métal est
doué¢ d'un pouvoir spécifique sur la floculation.

3" Electrolytes 4 ions H.

J’ai fait ensuite des solutions troubles acides, de méme
conductibilité electrique, & V'aide de:

HClL H,S0,
HBr ; HPO,
HCl10, H,CO,
HNO,

Ces sept liquides ont floculé dans le méme
temps et considérablement plus vite qu'un essai témoin
préparé au moyen de chlorure de potassium. Aprés une
demi-heure, les flocons étaient formés dans les . solutions
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acides, tandis que dans la solution de chlorure de potassium,

bien que de méme conductibilité, la floculation ne g'est

faite que plusieurs jours apres. o '
4° Electrolytes a mémes anions.

Bien que les expériences précédentes montlent autant
que possible, que la floculation dépend surtout du cathion,
jai tenu & vérifier le fait directement et j'ai comparé 1’eﬁet
des électrolytes suivants:

HOl K Br HCIO, ~ H,S0, HNO,
Kl NaBr NaCl0, Na, S0, KNO,
CaCl, Ba Br, — K,S0, NaNO,
BaCl, — — MgSO, —

Le résultat a été enticrement conforme & ce qu'on pouvait
pxevon d'aprés les effets précédents: dans aucune des séries
il 'y a eu égalité de floculation, bien loin de 1a. Ce fait
parait d'autant plus significatif que la vitesse des ions
Cl, Br, C10,, NO, est prés d'étre la méme, comme on sait.
L'influence des cathions est donc vraiment prépondérante.

Il découle de toutes ces observations que la conduectibilité
électrique ou Iionisation n’est pas directement cause de Ia
floculation, sinon des liquides ayant le méme nombre d’ions
devraient produire un méme eoffet. Mais on aura remarqué

- que, dans leur action floculante, les ions se rangent

exactement dans lordre de leurs vitesses de chemine-
ment dans les électrolytes: lion H marche le plus
vite, puis vient K et enfin Na. Cette remarque pe gtre
généralisée. Et effet, j’ai comparé encore le pouvoir floculant
de solutions de méme conductibilité des chlorures de
potassium, sodium, rubidium, lithiom, caleium
et ammonium. La vitesse de floculation a été effective-
ment dans Vordre de la vitesse des ions, excepté avec le
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chlorure de lithium qui a accusé une vitesse plus
grande que celle du chlorure de potassinm, alors que,
cependant, lion Li chemine moins vite que K. Cette
exception peut sans doute trouver son explication dans la
propriété que posséde le lithium de réagir plus facilement
avec l'eau pour former de l'acide chlorhydrique et de la
lithine, de sorte que la vitesse plus grande constatée ici
serait & attribuer & 'apparition d’'un certain nombre d’ions
H qui, effectivement, ont la plus grande vitesse. (

La plupart des observations précédentes ont été reprises
au moyen de troubles de silice ou de kaolin; elles ont
conduit aux mémes résultats, mais moins nettement; ces
derniers troubles ayant déja, ainsi que cela a été dit plus
haut, une tendance & la sédimentation spontanée et se
clarifiant, en tout cas, beaucoup plus rapidement que les
troubles de mastic.

Si l'on se demande, & présent, quelle peut étre la
cause de la floculation électrolytique des troubles,
je crois que l'on devra faire intervenir en premiére ligne
la vitesse des ions, et en seconde ligne seulement, leur
nombre. L’explication proposée par G. Brebpie (voir plus
haut) se rapporterait & l'effet du nombre des ions, mais la
fagon d'agir de leur vitesse demande encore & &tre
éclaireie. A ce sujet je ferai mention d’une observation qui,
si elle n’apporte pas avec certitude la solution désirée, me
parait la préparer.

On a vu plus haut que les troubles de résine, surtout,
ge comportent comme s’ils étaient une gelée extrémement
- fluide, Cela étant, on peut coneevoir qu’elles contrarient
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tout déplacement qui tend & se produire dans leur milieu;
bref, elles peuvent présenter, quand elles sont mélées d'un
électrolyte, une résistance électrique plus grande que 1'élec-
trolyte supposé débarrassé du trouble. Toutés”‘léé tentatives
que jai faites pour constater si vraiment il en est ainsi,
ont échoué en faisant usage de trouble mastic, ou du
moins, les erreurs d’observation ont masqué le résultat.
Supposant alors que la résistance électrique inhérente au
trouble pouvait échapper aux moyens de mesure dont je
disposais, j’ai préparé une solution de gélatine, assez
épaisse, en vue de multiplier la résistance, si tant est
quelle existe, et j'en ai comparé la conductibilité, aprés y
avoir ajouté une quantité connue de solution de K Cl, avee
une solution du méme sel dans I'eau pure, toutes autres
conditions étant égales. J'ai trouvé, cette fois, une aug-
mentation de résistance ). La solution sans gélatine pré-
sentait 699 ohms et la gelée 719 ohms, soit done environ
2.9 p. 100 de plus.

Si Pon accepte ce résultat, on est conduit & regarder
la solution dun électrolyte comme douée de la faculté
d'écarter les obstacles qui s'opposent au cheminement des
jons & partir d’une certaine concentration ou conduetibilité.
La floculation des troubles serait alors & assimiler & une
précipitation physique produite par T'altération des
propriétés du liquide, par suite de la présence d'un élec-
trolyte; altération d’autant plus profonde que la vitesse des
ions serait plus grande.

Enfin, comme on a vu plus haut que I'électricité ne
produit une floculation que si elle se trouve a létat de
courant, on est conduit & regarder un liquide électrolyte
comme un milien dans lequel il y a un transport conti-

1) Ce résultat est en mx\‘@ avec des observations que j’ai

lues il y a longtemps et dont j'ai perdu la trace, gavoir: que la
vitesse des réactions chimiques est aussi grande dans les gelées que
dans l'eau,

i



- 232

nuel d’ions, pulsque, dans un conducteur de cette’ nature,
V'électricité n’est véhiculée que par les ions. Cette con-
clusion n’est certes pas en opposition avec la théorie cing-
tique de la matiére et elle s'adapte trés bien & cette cir-
constance que ce sont les ions qui marchent le plus vite
qui floculent le mieux les troubles. Peut-étre méme I'appa-
rition des gaz qui se dégagent si facilement autour des
particules en suspension, que J. Stark (voir plus haut)
a cru pouvoir leur attribuer la cause de la floculation,
doit-¢lle étre regardée comme un temmgnage de ces comants
mtéuems

’ - Résumé.
Les l'éﬁﬂ(aquuels ont conduit ces recherches peuvent

étre ramenés aux point suivants:

1° Les solutions de sels qui ne peuvent étre obtenues
4 létat optiquement vide, ont un pouvoir floculant
considérablement plus élevé que les solutions de tous les
autres sels. La cause de cette énergie plus grande se frouve,
d'une part, dans le pouvoir agglutinant des hydrates
métalliques formés par I'action hydrolysante de I'eau; d’autre
part dans la forte action floculante des acides produits en
méme temps. ‘

La floculation due aux hydrates est en relation étroite
avec lespéce de trouble, aussi bien qu'avec la nature
chimique et physique des hydrates.

2° Les troubles se comportent jusqu'a un certain point
vis-a-vis des solutions de sels 4 la maniére d'une mem-
brane; les sels les traversent par diffusion de facon que
les corps doués d’une plus grande diffusibilité prennent de
lavance sur les autres, ou de fagon que I'hydrolyse d’'un
sel en solution se marque par la progression de traces
d’acide 4 travers le trouble, tandis que I'hydrate s'ag-
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glutine avec la matiére troublante et forme des flocons qui
se déposent. )

30, Le mouvement brownien peut ne pas étre
stranger 4 la persistance des troubles extrémement fixes.
Les particules en suspension dans de l’eauvpure peuvent
se choquer, par suite du mouvement brownien, sans qu’elles
ne s'agglutinent nécessairement; mais si I'eau contient un
électrolyte, 'agglutination a lien dés le contact, le mouve-
ment brownien cesse et les flocons formés se déposent.

4%, La floculation ne se fait pas sous les actions élec-
triques en état de produire la décharge 4 distance. Les
rayons Rontgen et les aigrettes sont sans influence,
ainsi que I'électricité développée dans une machine ou une
bobine d’induction. La floculation dans les liquides ne peut
done &tre assimilée a la précipitation des poussiéres dans I'air.

5°, Un courant électrique, quelque faible qu'il soif,
produit la floculation. Celle-ci est d’autant plus rapide que
l'intensité du courant est plus grande. Généralement la cla-
1"ificati0n du liguide commence 4 la cathode.

6% Des électrolytes de méme conductibilité, mais de
cathions et d’anions différents, ont une influence trés-inégale
sur la floculation. Celleci ne dépend donc pas exclusive-
ment de la conductibilité électrique.

70, Les électrolytes 4 méme cathion (ion metal) produisent
la floculation d'un trouble donné dans le méme femps;
I'espéce des anions ne joue donc qu'un role secondaire.

8%, La vitesse de floculation dans divers électrolytes a
méme cathion est complétement dans l'ordre de vitesse
de cheminement des cations dans les électrolyses. Il parait
donc que la cause premiére de la floculation soit & trouver
dans la vitesse des ions.

Institut de chimie générale de U Université.
Li¢ge, b juillet 1900. '
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