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~ Ohbservations sur Paction détersive des solutions de savon,

¥

par W. SPRING.

(Communiqué & la Rédaction le 28 novembre 1909)
ITroDUCGTION.

cherché depuis longtemps a s'expliquer le pouvoir détersif
solut;ons de savon, c¢’est-d-dire la faculté qu'elles possedent
lever les souillures. Il n'entre pas dans le cadre de cette
umcatlon‘ de rappeler en détail les diverses exphcatlons qm

/on et de leuxs pI‘OpI‘letea Je me bornerai a em-
lications ce qui est nécessaire pour justifier la
iso0 kd'etre du présent travail. On remarquera, i ce propos, que
ses explications ont presque toutes, sinon toutes, un -point de
départ qui manque de la simplicité que réclame une vérification
expérimentale directe’ et que, dés lors, elles n'ont pu fournir
qu'une solution provisoire In fait, elles envisagent les souillures
que le savon emporle comme un enduit formé par le mélange de
‘substances grasses avec des parficules solides de diverse nalure et
elles se préoccupent, avant tout, de trouver comment se liquéfient,
ou se résolvent, les corps gras dans les solutions de savon ; l'enlé-
vement des particules solides par les flots de liquide et par I'écume
du savon ne parait, ensuite, que secondaire.
CuevREUL a formulé, le premier, une explication de ce genre.
- Dans ses mémorables éludes sur les corps gras, il avait remarqué
que les savons se décomposaient, au contact de 'eau, en sels acides
de solubilité moindre et en aleali libre ou savons basiques. 11 vit dans
ce fait l'explication tant cherchée de l'action détersive du savon.
D’aprés lui, I'aleali résultant de la décomposition du savon dissou-
drait les substances grasses par saponification et les particules
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dégraissées se trouveraient ensuite enrobées dans les savons acides,
ds sorte qu'elles seraient empéchées de se fixer de nouveau sur les
objets.

Il n’est pas dilficile de voir que cetfe explication est fautive ; elle
constitue méme un cercle vicieur. En effet, sila masse active de Peau
est suffisante pour dissocier le savon, pourquoi ne s’oppose-t-elle
pas aussi a la saponificalion des corps gras? Si l'on tient compte,
d’autre part, que la proportion du savon dissocié par l'eau est
extrémement faible et que la saponification appartient aux phéno-
meénss chimiques les plus lents, on ne comprend pas que le lavage
s'elfectue en quelques instants; encore moins comprend-on qu’il
se fait mieux dans une solution plus concentrée de savon, solution
qui est cependant moins dissociée qu’'une autre plus étendue.

D’autres remarques pourraient encore étre faites, mais il est
inutile d’insister, la théorie de GaEvREUL n’étant plus admise. Une
explication plutdt méoanique, ef qui n’est pas exempte d’une cer-
taine fantaisie, a été proposée par W.-S. Jevowns (U, L’auteur
admet, en somme, que l'addition de savon & I'eau augmenté la,
tension superficielle et rend le mouvement brownien des particules
suspendues plus intense. Ces particules se précipiteraient avec force
sur celles qui adhérent aux objets, les ébranleraient et les empor-
teraient. Presque toutes les substances solubles dans ’eau auraient
la propriété d’enrayer ce mouvement ; ¢’est pourquoi, dit JEvons,
Peau distillée et I'ean de pluie conviennent le mieux pour le
lavage. 1l est inutile de nous arréter devant cette explication qui
fait trop bon marché de la dureté de certaines eaux. Plus tard,
H.-W. Hireer () a pensé qu'il fallait chercher la raison du pou-
voir détersif du savon dans la faculté qu'il a d’émulsionner les
graisses. Les solutions de savon ont le pouvoir de mouiller les
tissus huileux, de les rendre plus mous ef ainsi de faciliter 1’éli-
mination des particules solides. Les émulsions de savon avaient
Aéja fait I'objet d’une étude de la part de F.-G. DonNan (8), quia
donné la raison de leur stabilité et fait ressortir leur affinité avec
les écumes.

Il1a quelques années, R. Farx () a donné une théorie physico-

(1) Chem. Zeit,, 1573, 2, p. 457.

() Journal dm. Chem. Society, 1903, 25. p, 511.

(3) Zeitschrift f. phys. Chemie, 1899, 31, p. 42. .
(4Y Zeitschrift f. Electrochemdie, 1904, 10, p 831, ,
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chimique qui est intéressante parce qu’elle tient compte aussi des
solutions dans l'alcool qui, comme on sail, n’ont pas la puissance

_des solutions aqueuses. Selon l'auteur, il y aurait lieu de consi-

dérer deux phases dans le nettoyage : la premiére serait caractéri-
sée par la concentration du savon sur 1'objet, ce qui dissoudrait
le corps gras, et la seconde par I'élimination des souillures a la
suite de la production de I'écume et de I'action du ringage. Le point

fondamental de la premiére phase serait la mise en activité du

pouvoir adhésif que posséde le savon en solution. Grace 4 sa puis-
sance de s'étaler, la solution de savon pénéirerait dans tous les
interstices des objets. Elle gonflerait les gelées ou les mucilages et

causerait le départ des particules qui s’y trouvent emprisonnées.

Lies solations de savon dans I'alecool, jouissant de la faculté de
mougller,agiraient au premier abord comme les solutions aqueuses ;
mais elles n’ont pas, comme l'eau, la propriété de gonfler les cuti-

~ oules; elles les contractent, au contraire, et les durcissent. De
_plus, elles ne donnent pas une écume si persistante. En suite de ces
faits, le netloyage & l'alcool doit 8tre moins facile que le nettoyage

au. La seconde phase du nettoyage 4 I'ean commence avec la
tion de I'écume. Les particules solides trouvent dans celle-ci
n véhicule qui les emporte ; par suite de 1'état de leur tension
uperficielle, elles enrobent les particules et les enlévent.

Enfin, rappelons encore que Knaprp (3) altribue 'action détersive
du savon aw grand pouvoir de mouiller tous les corps que possédent

~ses solutions -4 un degré plus élevé que les autres liquides. La

dissolution des corps gras exige, naturellement, un contact parfait
entre le solvant et le corps & dissoudre. L’eau de savon imprégne
facilement les tissus, elle se glisse entre les fibres et les souil-
lures, et emporte celles-ci,’

On le voit, les auteurs de ces diverses explications paraissent
avoir envisagé surtout I'action des solutions de savon sur les corps
gras et regardé le probléme du nettoyage comnie résolu, 4 partir du
moment ou la dissolution du corps gras pouvait &tre admise. En
un mot, ils ont traité de pair deux points dont 'examen devait
plutdt avoir lieu successivement. Lin effet, le pouvoir détersif du
savon s’exerce énergiquement aussi en l'absence de tout corps
gras. Pour se convaincre de la chose, il saffit d’enduire la peau,

(5) Lehrbuch der chem. Techn ln(}ie, I, pp. 635 ¢t suiv
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préalablement lavée & I'alcool, d'une poudre fine de peroxyde de
manganese ou de sanguine et de constater la facilité avec laquelle
le nettoyage se fait & 'aide d’eau de savon, tandis que ’eau pure
ne produit qu'un effet trés imparfait.

Jai done pensé que la question valait d’étre examinée de nou-
veau, mais en la limitant nettement, cette fois, & l'action des
solutions de savon sur les particules de corps solides absolument
privées de corps gras. .

Jai mis en ceuvre, d'abord, des poudres de carbone fin et pur
(noir de fumée lavé), parce que c'est le carbone qui se rencontre
le plus fréquemment dans les matiéres salissantes ; il est, en effet,
l'un des constituants des fumées qui souillent I'air des villes.
Ensuite, j'ai fait usage d’ezyde de fer, d'argile et d'acide silicique,
ces matiéres se trouvant aussi dans les souillures communes.

CaaPITRE I.

Les solutions de savon et le noir de fumée.

Pour faciliter l'exposé des expériences, je crois utile de faire
connaltre, dés maintenant, le résultat obtenu, ¢'est-a-dire Texplica-
tionnouvelle du pouvoir détersif du savon que je me permets de
proposer ; de celte fagon, on n’aura aucune peine 4 s'orienter dans
les essais dont il sera fait mention ensuite.

L’action du savon s'explique par les faits suivants :

1° Le carbone (noir de fumée) hate la décomposition d’une solu
tion fraiche de savon dans l'eau; il provoque, ou facilite, la
formation d’un sel acide avec lequel il s’agglutine en formant une
veritable combinaison d’adsorption. Celle-ci résiste a l'action de
I'eau en excés, en ce sens quelle n'abandonne pas le savon acide.

Cette combinaison du savon-acide avec le carbone n’est pas une
combinaison steechiométrique, mais une combinaison comme il
s'en fait entre matiéres colloidales. On peut la comparer 4 la combi-
naison que forme l'argent colloidal avec le chlorure d’argent (le
photohaloide), étudiée surtout par Carey Lea, combinaison qui est
la vraie substance de I'image photographique. Cette derniére com-
binaison, bien que ne représentant (u'une agglutination ou une
combinaison d'adsorption, est néanmoins d'une stabilité telle
quelle ne céde pour ainsi dire plus son ‘chlorure d’argent & une
solution d’hyposulfite de sodium ou de cyanure de potassium.

1

La combinaison de carbone-szvon-acide se forms parce que ses
constituants ont uns polarité électrique différente au sein de.l’ea,u.
Eun effet, si I'on soumet & la‘catuphorése électrique une solution d‘e

savon, cells-ci se décomposs I:ntement ef l'on Yoitrs’accmm.ﬂer a
| ranode des filaments blancs qui sont du savon-acide. Le§ part.mules
5 savon acide remontent donc la direction du courant electrlque’ :
elles sont chargées négativement. Au contraire, -le noir de fume('e
'~ suspandu dans l'eau marchs vers la cathods ; il est donc <,;harge
_positivement, L’agglutination des dsux corps 1:entre par ?011§eqt}ent
dans los faits généraux, souvent déja observés lors de I'agglutina-
tion des colloidaux et étudiés surtout avec soin par LOTTERMOSER.

9 Le noir de fumée sec ou suspendu dans l'eatl forme une
combinaison d'adsorption plus ou moins forte avec les corps
solides, plus spécialement avec la cellulose. ’ ‘

e fait est prouvé, entre autres, parce qu'une suspension de
noir de fumée daus I'cau abandonne tout son noir sur un filtre de
) ‘pﬁiér, le ltrat n’étant plus que de I'eau claire. ' o
~ Sil'on retourne le filire de maniére & mettre le noir de fumée a
<térieur du cone formé et que l'on procéde 4 un lavage, l'eau
rien de ce qui adhérait immédiatement au papier. La com-
ale carbone-papier n’est donc pas détruite par I'eau

3’ Une suspansion de noir de fum3e dans de l'eau de savon se
. caractérise par sa stabilité et surtout par ce qu'elle traverse inté-
gralement un filtre de papier sans rien abandonner de son carboue.
Le papier n’est méme pas noirci & la suite de la filtration.

Si l'on tient compte que les particules de la combinaison carbone-
savon doivent dtre nécassairement plus grosses que les particules
de carbone libre, non unies au savon, on devra admettre que la
filtration d’une suspension de carbone dans l'sau pure ne peut, en
aucune fagon, étre comprise comme étant un simple tamisage,
“¢’est-a-dire comme se faisant parce que les pores du filire auraient
une ouverture plus faible que les dimensions des particules de car-
bone. On est conduit, au contraire, & admeltre que les particules
de carbons sont retenues sur le papier du filtre parce qu'elles
forment avec celui-ci une combinaison d’une certaine stabilité.
Ceci étant posé, il devient trés facile de comprendre le nelfoyage

exercé par le savon,
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Le mécanisme de cette opération n'est rien autre chose que celui
des phénomeénes de substifution si fréquents en chimie. En effet, si

un objet sali est assimilable & une combinaison, le nsttoyage devra

Gtre regardé com ne étant le résultat de la substitution du savon a
cet objet. Cette substitution aura lieu toutes les fois que 'affinité
du savon pour la souillure I'emportera sur I'affinité de celle-ci pour
le corps solide. En un mot, lopération peut se représenter par la
formule générale des substitutions :

AB+4G=AC + B

et ells est toujours soumise 4 cette condition que la souillurs forme
avec le savon une combinaison colloidale, d’adsorption, plus
stable que cells qu'elle formait avec un corps donné,

Enfin, le savon ne se décompose pas dans I'alcool, comme dans
i'eau, en une partie basique et en une autre acide. Les conditions
nécessaires pour la formation d’une combinaison d’absorption avec
le noir de fumée manquent done, et il est naturel qu’une solution
de savon dans I'alcool ne soit pas aussi efficace qu'une solution
aqueuss,

Passons & présent aux expériences qui ont conduit aux consi-
dérations précédentes.

A. — Des matieres premicres.

Le savon employé a été le savon médicinal. Les solutions &
ivers titres, dont il a été fait usage, provenaient, chacune, de la
lilution d'une solution mere préparée en dissolvant 20 gr.
de savon dans un litre d'eau ; ¢'était donc une solution 4 2 p. e.

L'objet du présent travail étant, comme il a ét6 dit, de s’assurer
si l'action détersive du savon est 1a conséquence de son pouvoir
d’émulsionner des graisses, ou si elle s'exerce aussi en dehors de
la présence de matiéres grasses, il importait d’enlever au noir de
fumée brut jusqu’a la derniére trace des substances huileuses ou ré-
sineuses qu'il contient toujours, avant de le faire Servir aux expé-
riences projetées. ‘

A cette fin, il a été lavé, par décantation, successivement a
Paide d'alcool, d'éther et de benzine. Apreés plusieurs semaines, le
liquide de lavage Jaissait encore un résidu I'évaporation. Pour en
finir plus rapidement, le noir de fumée a été introduit alors dans
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n appareil d'extraction e.t traité, a c?namzl, L')ab'dg l'tl jrfxpeu;ééig
nzene pendant plusieurs jours. Le. noir a1n§1 degra}‘xsw si 1t'
 I'eau avec une facilité étonnante ;’11 donne 11'eu, aprés agi la t1.0I1
vec celle-ci, 4 un liquide noir que l'on prendrait pour une solution
ollo’idale, tant il se clarifie lentement par le repos. -

B. — Expériences.

"1"‘ On 4 cherché, d’abord, comment se compf)rtent des solutions
de savon dans l'eau au contact du noir d’e fu'mee. A cet.effet, on a: '
;kpép‘aré des solutions de savon & titre degr01s?a11t,_par 1nt|ervalles
égaux, depuis la solution mére (2 D ¢.) jusqu auA titre de /10.0 p. ©.
‘hacune de ces solutions a été agitée avec la méme pl‘OpOI‘flOIl. de
noir de fumés, puis abandonnée au repos en vue de coxlstgter sila
esse de la sédimentation du noir de fumée esten .1‘61‘(11}.10’11 ave(':
proportion de savon. Afin de comparaison,' on avait agité aussi
de l'eau pure avec la méme proportion de noir.
6 résultat fut surprenant :- la sédimentation 11’e§t pas en rap-
‘simple avec le titre de la solution de savon; il ya un opti-
entration de savon pour lequel le noir de fumée reste
Eu offet, dans Ia solution la plus concentrée (2 p.c.),
oir de fumée se dépose presque aussi vite que dans 'eau pure,
et dans les solutions contenant moins de 1/2 p. c.'le dépot a encore
1’ie‘u; bien que moins, vite, il a fullu attendre di;‘( jours pour que %a
clarification fut évidente ; mais dans les solutions contenanju prés
de 1 p. c., le dépdt n’était pas encore terminé aprés deux mois. Le
fait que les suspensions de corps solides sont plus stab.les dans
~ l'eau de savon a déja 6té observé, mais I'existence d’un optzmum' c.le
concenlration pour le cas du noir de fumée n’a pas été signalé, si je
ne fais erreur.
Pour contrdler le fait qui vient d’dtre cité, j’ai ajouté de l’e'au a
une partie de la solution a4 2 p. ¢. qui laissait tonflber .le noir de
fumée, de maniére & ramener son titre & 1 p. c., et je l’al'aglte’e (1_6.”
nouveau ; cette fois, le noir de fumée est resté en suspension. Ceci
-démontre bien l'influence de la concentration.

It est & noter que toutes les solutions de savon qui sont res.tées
noires, parce qu’elles retenaient le carbone en suspension, avaient
néanmoins un sédim:nt. Le carbone s’est donc divisé en deux par-
ties : I'une qui est demeurée suspendue et Pautre qui s’est déposée,
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Sil'on tient comptejque la solution & 2 p. c., qui se dépouille
rapidement, est cependant beaucoup plus visqueuse que les solu-
tions moins concentrées, on est conduit & penser que les diverses
solutions employées ne sont pas indentiques au point de vue chi-
mique. Le savon qu’elles renfermeunt peut &tre hydrolysé plus ou
moins profondément, suivant la proportion d’eau. Ily a donc lieu
de véritier comment se comporte une suspension de noir de fumée
en solution acide et en solaution alcaline.

A cet effst, j'ai préparé des solution équivalentes d’acide chlor-
hydrique et d'hydroxyde de potassium, depuis le titre de 1 p. c.
jusqu’au titre de 1 pour un million, et je les ai troublées au moyen
de noir de funée. Les solutions acides, mdme les plus faibles, se
sont clarifiées vile et bien, tandis que les solutions alcalines ont
tenu le noir de fumse en suspension mieux que l'eau pure. En vue
de m’assurer alors si l'on pouvait saisir une limite de dilution
alcaline au dela de laquelle le carbone ne serait plus retenu en
suspension, j'ai continué la dilution des solutions de potasse, par
degrés, jusqu'au titre de 6 milliardiemes. Cette solution extrédme
a mis trois jours pour se clarifier imparfaitement, tandis qu'un
témoin a 'eau pure avait laissé tomber tout son carbone. L’action
protectrice des alcalis sur les suspensions de carbone fin est done
de I'ordre de sensibilité des indicateurs chimiques des alealis, tels
que le tournesol ou la phénolphtaldine. J'ai vérifis ensuite si les
alcools voisins de l'eau, le mithanol et I'éthanol, forment aussi des
solutions de savon présentant un optimum de concentration pour
lequel le noir de fumée reste plus longtemps en suspension. Un
résultat positif pouvait 8tre regardé comme marquant de nouveau
'analogie de ces corps avec l'eau. En fait, le noir de fumée se
dépose beaucoup plus rapidement dans ces alcools secs que dans
leau pure; ilsuffit de quelques heures de repos pour que le résul-

tat soit atleint. D'autre parl, les solutions de savon présentent .

effectivement un optimum de concentration ; celui-ci marque méme
plas nettem:nt que dans les solutions aqueuses. Il est compris
entre les concentrations '/50 6t '/so p. ¢. dans le cas du méthanol,
et autour de '/200 p. c. dans le cas de 1'éthanol

On voit que les alcools fonctionnent comme I'eau, mais que leur
masse doit &lre de 50 ou de 200 fois celle de I'eau pour produire
un effet de méme ordre. .

y M Y » I3 2 \ 3 3
Lis'agit, & présent, de procéler a I'examen chimique des solu-
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tions de savon qui ont laisss déposer le noir de fumée pour s'assu-
rer si ce dernier n'a pas euntrainé du savon dans sa chute, ce qui
dé nontrerait une agglutination des deux corps.

A cette fin, j’ai dosé le savon dissous, en évaporant a sec, dans
une capsule de platine, d'abord au bain-marie, puis & la tempéra-
ture de 120°, jusqu'a constance de poids, des volumes égaux (20
cem.) de solutions de savon non agitées avec le noir de fumeée

comparativement avec des solutions qui avaient été agitées,
mais dans lesquelles le noir s’était complétement déposé ; il s’agit
| donc exclusivement de solutions au titre d’environ 2 p. ¢ Une

filtration a été, naturelle- ment, évitée pour ne pasintroduire de
complication Le tableaul résums les résultats obtenus. Enlin,
chacun des résidus d'évaporation a été incinéré et les cendres ont

été pesées.

TABLEAU I.
RESIDU POIDS p. c.
d’évaporation | des cendres |des cendres,
k kl" Solution témoin . 0.3970 0.0740 18.64
analyse : Solution déposée . 0 3374 0.0760 19.13
Qe Solution témoin . 0.4104 0,0750 18 27
analyse i Solution déposée . 0.4110 0 0760 18 49
geo Solution témoin . 0.4110 0.0740 18.00
analyse } Solution déposée . 0.4100 0 0716 19.93

Si l'on compars les poids des rdsidus d'évaporation, il n’est pas
possible d'arriver & uns conclusion certaine, car si, a la vérite,
le résidu de la solution déposée a été, une fois, plus faible, il a été
en revanche plus élevé dans les deux autres cas que le résidu de la
solution témoin. Il est possible que celles-ci renfermaient encore
un pea de carbone dont la présence a échappé & l'observation.
Mais si l'on examine le pour cent des cendres, on arrive a un
résultat bien net. Iei, chaque fois, la solution qui a été agitée avec
le noir de fumée a laissé un résidu plus riche en cendres que la
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solution témoin correspondante. Gomme le noir de fu.née employé
ne laissait absolument pas de cendre, on ne peut attribuer 4 sa
présence le surplus constaté et I'on est amené & conclure que la
solution de savon a éprouvé une décomposition 4 la suite de son
contact avec le noir de famée : elle s'est divisée en une partie plus
acide, qui s'est agglutinée avec le noir de fumée, et une autre, plus
basique, qui est restée en solution. On trouvera la preuve du fait
dans la suite. Pour le moment, rapportons que les solutions de
savon dans le méthanol et dans 1'éthanol ont été aussi examinées
avant et aprés leur agitation avec le noir. Elles ont permis de
constater un fait qui a une certaine importance pour la solution
da probléme posé : les solutions alcooliques de savon agitées avec
le noir de fumée laissent & 'évaporation un résidu donnant yn peu
moins de cendres. S'il y a donc vraiment décomposition du savon &
la suite de son agitation avec le noir de fumsée, cette fois ce serait
plutdt le savon basique qui s’éliminerait de la solution, entrainé
par le noir de fumée qui se dépose.

Le tableau II contient quelques données d’analyse & I'appui de
cette conclusion.

TABLEAU II,

RIISIDU POIDS p.c.
d’¢vaporation. [des cendres.|des cendres,
. Lémoin . . . ., 0 4012 0.0744 18 54
Solutions :
dans Premier essai . , 0.4900 0.0704 17.60
GH30H.
Deuxidme essai. . 0.4032 0.0696 17.26
Témoin . . . . 0.1788 0.0312 17.45
Solutions
dans Premier essai . . 0.1890 0.0312 17.38
CoH;OH (6).
: Deuxidme essai. . - 0.1782 0.0310 17.39

On voit que dans aucun cas la proportion de cendres n’a été

(6) Aveccet alcooi on n’a prépars une ‘soluticn qu’au ‘titre de moins de 1 p. c.
parce que la solution 4 2 p. c. se prenait en gelée 4 froid' L’alcool était absolu.
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as élevée que dans les résidas provenant des solutions témoins.
Les solutions dans I'éthanol ont mé&me fourni des proportions
| vendres si voisines I'une de I'autre que I’on est porté a conclure
fue, dans ce liquide, la composition du savon ne subit aucun chan-
ement et qu'il ne s’y prodmt pas d’agglutination ayvec le noir de
fumée.

Le savon se conporte done autrement dans les alcools (surtout
lans 'éthanol) que dans I'eau. Il n'est dés lors pas surprenant que’
eslavages faits & I'aide de solutions alcooliques de savon donnent
les résultats inférieurs aux lavages 4 1’eau de savon.

Le sédiment de carbone formé dans les solutions de savon &
livers titres a été examiné a son tour. ‘

Ce sédiment a un aspect particulier contrastant avec celui que
e noir de fuwée produit dans l'eau pure. Il n’est pas grenu,
naigre facile & remetire en suspension comme ce dernier, mais il
~est oléagineux, visqueux ; il s’écoule comme un sirop épais, bref
11 a tous les caractérss d'une poudre englude. Déposé sur un filtre
wle papler il laisse passer, a4 de longs intervalles, des gouttes
noires et bientot le filtre ne fonctionne plus ; ce sedlment se com-
k porte donc comme le fait une dilution d’argile dans 'eau.

Une tentative de lavage de ce sédiment en vue de lui enlever le
savon acide qui l'engluait a échoué complétement. En l'agitant
avec de I'eau pure, on parvient bien & le remettre en suspension,
mais alors il ne se dépose plus. On a va, en effet, plus haut, que
les solutions de savon d’un titre inférieur 4 1 p. c. ne se clari-
tient plus par le repos.
~ Si l'on jette ce sédiment sur un filtre, aprés I'avoir dilué dans
~ le I'eau, on constate qu'il passe intégralement par le filtre au
point que celui-ci n'en est méme pas noirci, si la concentration du
~ savon est inférieur & 1 p. ¢. environ. Si cette concentration est
supémeure ce titre, le liquide noir passe encore par le filtre au
début, puis, petit a petit, le filtre se bouche.

Si 1 on soumet, de méme, 4 la filtration des suspensions de noir
de fumée dans des solutions de savon dans le méthanol ou dans

'éthanol, & des titres divers, on voit la filtration se faire,
chaque fois, d’'une maniére satisfaisante : le filtre ne laisse passer
qu'une solution claire de savon. ‘
Enfin, si I'on opére, de méme, avec une suspension de noir de

g
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fumée dans I'eau pure, on remarque également que le filtre retient
tout le carbone. , ‘

I1 résulte nécessairement de ces essais que le sédiment de car-
bone fixe du savon (savon-acide) et qu'il jouit-alors de propriétss
physiques particuliéres. Passant a travers un filtre bien yu'englué

de savon, tandis que le noir de fumée malé & l'ean pure ne passe

pas, il montre que la filtration ne peut pas 8tre comparés simple-
msnt & un fonisige dans lequel les grains plus gros que les trous
de tamis seraient retenus. Oa doit adnettre une agglutination de
la substance du filtre avec la maticre & retenir, sinon le filtre ne
fonctionne pas comme filtre.

Cette agglutination peut étre mise en évidence d’une maniére
bien simple. Il suffit, 4 cet effet, de retourner un filtre sur lequel
on vient de filtrer une susp:nsion de noir de fumée dans I'eau, de
maniére que l'enduit du carbone soit, & présent, & I'extérieur du
cone et de verser dans ce filtre de 1'eau pure. Seul le carbone qui
ne touche pas imm3diatement les fibres du filtre se détache, de
sorte que le papier reste complétement noirei.

Il reste, a présant, & examinsr comment se comporte une sus-
pension de noir de fumée dans l'eau, quani on la soumet & une
différence de potentiel électrique, et aussi comment se comporte
une solution desavon dans les mé.nes conditions. On sait (7 que
les solutions colloilales ot m3ms les suspeasions floculent sous I'in-
fluence d'un courant électriqua. Selon leur nature chimique, les
particules ‘suspendues dans l'eau descenilent le courant ou le
remontent. Ce fail 2 666 nommé résemment la cataphorése. Il a per-
mis de constater que la floculation qui se produit souvent quand
on méle deux solutions colloidales est subordonnée 4 une différence
de polarité électrique des particules. Il est done intéressant de
vérifier si I'agglutination du noir de fumée au savon est justiciable
d’un fait de 'espéce.

1° Cataphorése du noir de fumée. — Aussi longtemps que le noir
de fumée est suspendu dans de l'eau pure, la cataphorése reste
douteuse, au moins sous l'action d’une différence de potentiel de

(7)- Voir mes recherches sur I'influence de I’électricité gur la sédimentation
des liquides troubles (Bull. de I’Acad. roy. de Belgique, t. XXXV, p, 780,
1898, et p. 504. 1900), et surtout les travaux de Lorreauoskr (dnorg. Kotloide),
de BrLLttzaR (Z./. Eiecir., t. 8 p.638) et de Brurz (Berl. Ber., t. 37, p. 1095).
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volts. Cest qu'alors I'intensité du courant qui traverse le liquide
st trop faible. Mais si 'on rend le liquide & peine alcalin (condi-
tion qui favorise pourtant la suspension du noir de fumée, comme
on I'a vu plus haut) pour diminuer sa résistance électrique, l'effet
devient évident : le noir descend le courant. Le carbone se comporte
_done comme s'il était chargé d'électricité positive ; il s’accumule

autour de la cathode et il se dépose.

- 90 Cataphorése d'une solution de savon. — Si l'on soumet une
. solution de savon au titre de 2 p. ¢. a la cataphorése, ou remarque,
“aprés quelques heures, la formation d'un dépdt blanc autour de
Panode. Le lendemain, ce dépot est abondant au point qu’il se
rassemble au fond du liquide. On peut alors séparer commodément
ce dépodt durestant de la solution par une simple décantation.

Si l'on compare la proportion de cendre que laisse ce dépdt
aprés dessiccation, avec celle que donne le résidu de I'évaporation
du liquide décanté, on s’assure que le dépdt formé 4 I'anode est un
savon acide, tandis que le liquide tient en solution un savon basique.
En effet, le résidu d'évaporation du liquide décanté a laissé
1129.'14\1). ¢c. de cendres et le dépdt blanc desséché seulement

116.02 p.c. Le rapport de ces nombres, savoir 122{;—:= 1.38, montre
la proportion de savon-acide formée pendant la durée de la cata-

phorése. ‘

Le savon-acide remontant le courant se trouve chargé négative-
anent ; il est donc dans les conditions physiques voulues pour
former avec le noir de fumée une combinaison d’adsorption. La
question de savoir si la décomposition du savon neutre en savon-
acide et en savon basique est le fait du courant électrique ou sim-
plement de l'eau de dissolutton, reste, évidemment, encore sans
solution. ‘Il est probable que ’eau joue ici le premier role et que la
cataphorése accumule seulement le savon-acide autour de I'anode,
de méme que le noir de fumée ne décompose pas non plus la solu-
tion de savon, mais accapare I'un des produits de I'hydrolyse : le
savon-acide.

J'ajouterai que j'ai soumis aussi a la cataphorése une suspension
de noir de fumée dans une solution de savon a 1 p. c., dans I'espoir
de voir 'agglutination se résoudre, ¢'est-a-dire de voir le carbone
gagner la cathode et des filaments de savon-acide, blanc, s’accu-
muler a I'anode. Le résultat n’a pas répondu & mon attente : le
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liquide s’est clarifié a la fois aux deux pdles et, aprés deux jours,
toutl le noir avait flocule. '

Tels sont les faits desquels j'ai cru pouvoir tirer les conclusions
résumées au début de ce chapitre.

CHAPITRE II.

1. — Les solutions de savon et Ioxyde ferrique.

Il existe une variété d'oxyde ferrique (ou plutot hydrate) qui
s’indique tout naturellement & notre attention par la facilité avec
laquelle elle souille les objets, c¢’est la sanguine.

On sait combien aisément le savon enléve un enduit produit par
ce corps, alors que 'eau pure est, pour ainsi dire, sans effet.

La variété dont je me suis servi renfermait 4.60 p. c. d’eau, ce.

qui donne tres exactement la formule :
7 Fe:0s + 3 HQO.

D'aprés ce qui précéde, les points principaux a vérifier sont les
suivants :

1° La sanguine forme-t-elle une combinaison colloidale avee le
savon dissous dans I'eau ¢

2° La sanguine forme-t-elle une combinaison d’adsorption avec

certains corps solides ?

3° Une solution de savon détruit-elle cette combinaison d’adsorp-
tion ?

On s’assure de 'exactitude du « premier point» en comparant la
fagon dont se comporte une suspension de sanguine dans 1’eau pure
avec une suspension dans des solutions de savon de diverses con-
centrations.

De I'eau pure troublée & I’aide de sanguine en poudre fine, ne se
clarifie quavec une extréme lenteur. Il faut attendre des journées
entiéres pour observer un commencement de clarification, méme si
la température est élevée. Néanmoins la sédimentation progresse
d’'une maniére continue avec le temps. Si I’ean renferme une trace
Qacide on d’aleali, la clarification s’opére en moins d’une demi-
heure. On doit conclure de 1a que les particules de sanguine fone-
tionnent comme si elles portaient indifféremment une charge
positive ou une charge négative. De fait, la cataphorése A’une sus-
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\pension de sanguine a lieu & la fois & lanode et & la cathode sous un
potentiel de 20 volts; mais le dépouillement parait plus rapide &
ranode. On peut sans doute dire que la sanguiue descend plus vite
le courant qu’elle ne le remonte et qu’en somme elle est positive.

~ Dans les solutions de savon le phénomeéne est plus compliqué.
Jai agité des solutions de savon de concentrations diverses,
depuis 8 p. ¢. jusque 1/32 p. ¢. au nombre de quatorze, avec de 1a
sanguine en poudre fine et je les ai abandonnées au repos compara.-
tivement avec un témoin formé de sanguine et d’eau pure.

Te lendemain; les solutions concentrées, 4 7 et 8 p.c., qui étaient
c;épendant les moins fluides, étaient clarifices, mais elles avaient
oardé une couleur ferrique. Les solulions & 6 et 4 p. ¢. étaient en
oie de clarification, tandis qu'aucune autre n'accusait un change-
ent. Le cinquiéme jour, toutes les solutions étaient claires,
excepté celles qui se trouvaient autour du titre de 1/2 p. c.

Jai dosé alors la sanguine restée en suspension dans les solu-
tions, en pesant Fe:0: trouvé dans le résidu d’évaporation de
volumes égaux des solutions; les résultats obtenus sont réunis
~ dans le tableau IIT :

TABLEAU III.

DES SOLUTIONS Fe,0; qu’elles

| TITRES p. . renferment
2 N . N 0.0814
1 L 0 0420
2 . 0.0488
1/4 e e e e e 0.0892
U8 .o 0.0282
e ... ... 0.0198

Il résulte de ces nombres que si, & la vérité, la sanguine reste
plus longtemps en suspension dans les solutions de savon que dans
I'eau pure, iln'y a pourtant aucune proportionalité entre la quan-
tité de savon dissoute et la quantité de sanguine suspendue Les
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solutions concentrées de savon laissent tomber la sanguine assez
_vite, puis on observe aux environs du titre 1/2 p. ¢., un optimum
de suspension au-dela duquel la chute reprend en vitesse.

Jai procéds ensuite & I'analyse de la partie du liquide clarifiée
par le repos de Ia solution & 7 p. c. agitée avec de la sanguine, pour
vérifier si la sanguine entraine du savon dans sa chute et si, en
méme temps, il y a décomposition du savon en savon-acide
et en savon-basique. :

A cet effet, j’ai déterminé le résidu laissé a I'évaporation par
90 eccm. de la solution de savon, puis le poids des cendres de ces
résidus.

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau IV :

TABLEAU IV.

POIDS POIDS P. .
du résidu. des cendres des cendres.
I . . 1.3112 0.2468 18.82
1I N 1.8084 02434 18.60

Or, la solution de savon clarifide avait une couleur ferrique
(voir plus haut), les cendres contenaient donc de l'oxyde ferrique
dont il faut encore tenir compte. On a frouvé pour le n°1: 0,0152
et pour le n° 2. 0.0144; le p. c. des cendres du savon devient
alors, respectivement 17.66 et 17.50. Un témoin non agité avec de
la sanguine a fourni 18.81 p. ¢. de cendres. 1l en résulte que I'agi-
tation avec la sanguine fait baisser la proportion de cendres du
savon, cest-a-dire, quelle décompose la solution : le sel acide
reste en plus grande quantité dissous, conjointement avec de
loxyde ferrique (peut-8tre se forme-t-ilun savon de fer ?) tandis
que le savon basique se trouve plutdt entrainé par la sanguine
précipitée. On peut se demander si le donble effet constaté avec
une suspension de sanguine pendant la cataphorése (voir plus haut)
ne trouve pas son écho ici. Notons encore que I’analyse permet de
constater que la proportion d’oxyde ferrique augmente notablement
avec la durée du contact de la sanguine et du savon,
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Aprvés avoir constaté que le savon est décomposé par la sanguine
comme par le noir de fumée, en savon acide et en savon basique,
il devenait intéressant de serrer d'un peu plus prés Uinfluence du
milieu acide, ou alcalin, sur la sédimentation de la sanguine et
surtout de déterminer, si possible, le minimum d’acide, ou d’alcali,
gcessaire pour produire un effet. On sera alors renseigné sur le
point de savoir si ces deux minima sont chimiquement équivalents.
~ Des poids égaux de poudre de sanguine ont done été agités avec
des solutions d’hydroxyde de potassium de titres décroissant
epuis 5 p. c. jusque 0.040 p. c.. Le lendemain, les solutions
fortes, jusque et y compris celle de 0,312 p. ¢. avaient flocule,
olle & 0.156 était & moili¢ trouble, mais celle & 0.078 p.c. élait
1 méme état qu'un témoin sans aleali. Les jours suivants le pa-
lélisme entre le 0.078 p.c. et le témoin s’est maintenu. On
eut donc regarder le titre alcalin de 0.078 p.c. comme étant la
limite en dessous de laquelle laction floculante de T'alcali ne se
produit plus sur la sanguine.

_Opérant ensuite, de méme, a l'aide de solutions d’acide chlorhy-
drique, j'ai constaté que la flocuation est, cette fois, bien plus
rapide. Ainsila sanguine se dépose encore le jour méme, dans de
Teau chargée de 0.0176 de HCl et du jour au lendemain, dans de
l'eau contenant 0.001 p. ¢. Ce n'est qu'aprés avoir fait descendre
le titre de l'acide & environ 0.0001 p. ¢. que la sédimentation ne
s'est pas faite plus rapidement que dans de I'eau pure.
 Le résultat est évident : la raison pour laquelle la flocuation de
1a sanguine est plus rapide en milieu acide n’est pas exclusivement
d'ordre physique (électrique), mais elle doit &tre la résultante de
plusieurs causes non encore précisées.

L’examen de la décomposition du savon par la sanguine a été
repris an moyen de solutions faites a I’aide d’alcool méthylique au
lieu d’eau, parceque la combinaison sanguine-savon ne se dissout
-pas dans cet alcool, ce qui simplifie le probléme.

Quatre analyses de solutions a environ 2 p. c. agitées avec de
la sanguine, ont conduit aux moyennes du tableau V.

Le résultat est plus probant et plus évident que le précédent,
parce que le poids du résidu d’évaporation n’est plus chargé de
celui d'une matiére étrangére. On voit de suite que la sanguine a
appauvri la solution en savon, puisque I'on trouve 0.0045 de savon
de moins que dans le témoin. '
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TABLEAU V,

RESIDU pe
D’ VAPORATION GENDRES,
sur 20 com, des ceudres.
Moyenne des analyses, 0 8815 0.0675 17 08
Témoin . . . . 0 3860 0.0704 16.24
Si I'on rapporte cette perte a 100, on trouve : 1.16 p. ¢. On

remarquera, d’autre part, que le p. ¢. des cendres, trouvé ici, se
rapproche remarquablement de celui que I'on a obtenu plus haut,
aprés avoir corrigé le résultat brut en soustrayant le poids de
Poxyde ferrique, c'est-a-dire 17.66 et 17.50.

Nous devons examiner & présent, si la sanguine forme une
combinaison d’adsorption avec les corps solides et si le savon
détruit cette combinaison, A la vérité, la persistance des taches

de sanguine sur des corps solides quelconques peut déja étre invo-

quée a lappui de son pouvoir adhésif, mais on trouvera une
démonstration plus compléte dans les faits suivants.

Si I'on verse sur un filtre ordinaire, de papier, une suspension
de sanguine dans I'’eau ou dans I'alcool, les premiéres gouttes du
filtrat sont troubles et rouges, mais peu a peu le filtrat devient
moins trouble. Si I'on reverse continuellement le filtrat sur le
méme filtre, on constate que dans le cas de I'eau, le filtrat est tout
4 fait clair aprés environ 16 filtrations successives et dans le cas
de l'alcool, déja aprés la quatriéme.

Le filtre n’est cependant pas bouché alors, la filtration continue,
bien que trés lentement. Ceci prouve donc que le papier du filtre a
adsorbé la sanguine et que, de ce chef, les pores mécaniques du
filtre se sont rétrécis. L’eau pure (ou I'alcool) versée ensuite n’en-
leve plus la sanguine. Ceci prouve que I'adsorption de ’eau (ou de
I'alcool) & la sanguine est plus faible que I'adsorption de la san-
guine au papier. On objectera peut-étre que cest P'occlusion des
pores du filtre par la sanguine, qui est la raison pour laquelle les
liquides passent clairs. C’est une erreur, car sidans le filtre chargé
de sanguine, & travers lequel I’alcool passe clair, on verse del’eau
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ure, on voit celle-ci passer de plus en plus trouble mesure que
\eau enléve l'alcool. L’eau ne passe donc pas simplement &
ravers les canaux parcourus d’abord par I'alecool, mais elle fait
offondrer les berges de ces canaux ef en entraine.la matiére avec
e. On doit donc reconnaitre un pouvoir défersif a l'eau ainsi
wune adsorption de la cellulose du filtre et de la sanguine.
T.a démonstration est plus frappante encore si, au lieu d’eau
yure, on verse de I'eau de savon (& 2 p. ¢.) sur un filtre préparé
omme il vient d’tre dit. La vitesse de la filtration grandit rapi-
ﬁient ot il passe une boue rouge, opaque, comme si I'on avait
reé le filtre. En continuant le lavage 4 'eau de savon, on finit
ecueillir un filtrat de moins en moins trouble, C’est qu’alors
o reste plus sur le filtre que des particules de sanguine plus
rsses que les dimensions des pores du filire et que I'on se trouve
vant un véritable (amisage.
On le voit done, le savon se comporte & 1'égard de la sanguine
omme & I’égard du noir de fumée ; il forme avec la sanguine une
combinaison d’adsorption plus stable que celle que forme la san-
guine avec les divers solides, particuliérement avec la cellulose.
Il est intéressant de savoir dans quelle mesure le savon favorise
le passage de la sanguine 4 iravers un filtre.
A cet effet, j'ai dosé d’abord le Fe: Os entrainé & travers le filtre
par de l'eau pure, puis le Fe: Os entrainé par de I'eau de savon &
1 p. ¢. Dans le premier cas jai ohtenu 0,0098 gr. de Fe, O: pour
les dix premiers c.c. de liquide et dans le second cas 0,0595 gr.
pour le méme volume de liquide : il passe donc au delad de six
fois plus de sanguine par le filtre avec I’'eau de savon, car
0.0595
00— 6.08. |
Il est remarquable, toutefois, que la quantité de sanguine qui
passe par le filtre n’est pas en relation simple avec la composition
de 1’eau de savon. En effet, sil'on opére aveec des solutions de
savon 4 divers titres on obtient les valeurs consignées dans le
lableau VI.
On voit que le poids de Fe: Os ne suit pas réguliérement la dimi-
nution de la proportion de savon: le titrea 1 p. ¢. a donné plus
de Fes Os &t c’est seulement aprés le titre 1/4 p. c¢. que le poids de
Fe: Os diminue comme le savon. On peut se demander si sous ce
titre de 1/4 p. c., la solution de savon ne posséde pas la puissance
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TABLEAU VI,

~ |Fe;03 dans 10 ccm.
TITRE EN SAVON
du filtrat,

2p.c. .o .o 0.0472
1 p.ec. e e e s . 0.0595
Lo . 0 0422
2

1

—p.c. e e e e 0.0478
4,

Lpe Co Co. 00180
8
Lpe oo, 0 0104
16

nécessaire et suffisante pour détruire I'adhérence du savon au
Papier? S'il en est vraiment ainsi, on pourra voir dans ce fait
Vindication de ce que la combinaison d’adsorption sanguine-savon
est justiciable plutdt du facteur surfaces en présence que du facteur
des masses ; il serait plutdt de 'ordre physique que de l'ordre chi-
mique proprement dit,

Il.se pose & présent une question qui peut avoir un certain
intérét pour la chimie des colloides. On peut se demander si Veffet de
surface mentionné dans le paragraphe précédent exige, pour se
montrer, que 1'on ait affaire, au moins dans l'un des réactifs, &
une surface physique vraie, telle que celle des particules d’une sus-
pension, ou bien si cet effet se produit encore lorsqu’on n’a plus &
vompter qu'avec des surfaces de molécules, telles qu'on les trouve
dans les pseudo solutions, dites colloidales.

Pour répondre & cette question, j'ai examiné l'action du savon,
noun plus sur des suspensions de sanguine, mais sur des solutions
colloidales d’hydroxyde de fer.

J'ai vérifié d'abord si le savon consolide \la solution ferrique
colloidale, comme il conserve les suspensions de sanguine. On
constate que si, d'une maniére générale, le savon agit comme
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tecteur du colloide, il y a néanmoins des cas ol le contraire
observe, c'est-a-dire, qu'alors 'hydrosol ferrique flocule' en peu
> temps ; il donne un précipité de couleur ocre, trés facile a laver
- Jaissant en-dessus de lui de l'eau absolument limpide. Tout
épend des états de concentration des solutions,
n effet, si Lon préparve des solutions de savon dans l'eau, de
es décroissant depuis 0.40 p. c. jusque 0.0025 p c. (il y en
Jit 21 en tout) et que I'oa agite chacune d’elles avec une méme
k‘pk()rtion d'hydrosol ferrique, au titre de 0.475 p. c. par
mple ; on trouve la solution de 0.030 p. ¢. entiérement
ouillée le lendemain, sans plus de trace composé ferrique en
pension,jtandis que les solutions plus riches, ou moins riches en
n, gardent toutes leur composé en solution ou en suppression,
¢ cette remarque, cependant, que seule la solution & 0.40 p. c.
s solutions extrdmes 0.020 a 0.005 sont limpides ; les autres
nt troubles. Le surlendemain 1'état général a été le méme ; seu-
lement la solution a 0.40 p. c. s’était clarifiée ; le troisieme jour
la clarification avait progressé dans les solutions 0.050 ; 0.055 ;
0.066 p. ¢., mais sans aatre changement.
L’expérience a 6té repriss ensuite en faisant varier la propor-
tion d’hydrosol ferrique, les solutions de savon restant au méme
titrs. On a d’abord pris une quantité d’hydrosol ferrique de moitié
‘_ipl‘us faible, donc 4 0.237 p.c. Le résultat a été semblable au précé-
_dent, seulement la clarification compléte n’a plus eu lieu dans
la solution a 0,080 p c¢., mais dans une solution plus faible,
4.0.020 p. c. Les autres solutions étaient plus ou moins troublées
nais aucune d’elles n’avait floculé,
Le surlendemain et le troisiéme jour, I'état était resté le méme.
 On a ensuite pris une quantité d’hydrosol ferrique double de celle
qui avait servi dans la premiére constatation, soit done une solu-
_tion de 0.95 p.c.
L’'effet a encore été semblable aux précédents, mais cette fois la
clarification compléte a eu liew dans les solutions contenant
0,050 p. c. et 0.035 p. ¢. .de savon. les autres solutions étaient
plus ou moins troubles, ou bien elles étaient restées limpides, sui-
vant leur titre en savon. L’effet n'a pas non plus changé aprés
trois jours.
Ces expériences, qui ont donné plusieurs fois le méme résul-
tat, montrent que la floculation de I'hydrosol ferrique dépend
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mnoius de l'état de concentration des solutions mélangées que de
la proportion dans laquelle I'hydrate de fer se trouve relative-
ment & la quantité de savon dissous. Ainsi, d’'une maniére géné-
rale, si le savon dépasse un certain pour cent variant avec le titre
en hydrate ferrique, le liquide se frouble, mais la matiere du
trouble ne se dépose pas; si le savon reste en-dessous de ce pour
cent, il arrive méme que le liquide ne se trouble pas du touF,
tandis que si ce pour cent est atteint le composé ferrique est pr.écl-
pité quantitativement en trés peu de temps et le liquide devient
absolument clair.

Il n'est pas facile de préciser cette valeur parce que le temps
intervient comme facteur dans la floculation et dans le dépdt com-
plet des flocons. Il est donc préférable de parler d'une région de
concentration de savon. La limite inférieure de cette région esl
donnée, d'aprés les expériences précédentes, pour la proportion
d’une molécule de savon et 2,16 de Fe: Os; la limite supérieure
est donnée pour 1 de savon et 8.47 de Fes Os.

I1 s’agit 4 présent de se renseigmer sur la composilion de ce
précipité ferrique qui se forme dans la région dont nous venons
de donner les limites.

La premiére pensée est de se demander si ce précipité n’est pas
simplement du savon ferrique, formé & la suite d'une décomposi-
tion. Dans ce cas, il devrait rester de Thydrate de sodium en
solution dans la mesure de la disparition de I'hydrate ferrique.

Or, si 'on examine les eaux-meéres du préeipité ferrique 4 l'aide
Jlu phénolphtaléine, onles trouve absolument neutres (8); on doit
donc rejeter I'idée d’une double composition.

Jai procédé alors a un essai quantitatif de floculation de I'hy-
drate ferrique colloidal par le savon. Voici les résultats obtenus
en laissant couler I'hydrosol dans la solution de savon jusqua ce
que le liquide limpide restat coloré :

10 cem. d'une solution de savon & 2 p. c. floculent 48 com. d’hy-
drosol ferrique contenant 0.71 de Fe:0s dans 100 cem. Les 48 cem.,

(8) Il est & remarquer que la solution de savon mére donnait une faible colo-

ration avec la phénolphtaléine; muis celle-ci re s’est plus monirée aprésla

réaction avec I’hydrate de fer. — Il est donc probable que le précipité ferrique
agglutine I’alcali ot I’entraine avec lui. .
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_ l-;énfe[-ment done 0.340 de Fe:0:. Or, le poids moléculaire de
Fe:0s étant 160 et celui du savon employé 292, on a :

0.340 0.2
0ot 0.002125 ef — = — 0.0006
5 002125 e % 0 85
0.002125

d‘ou le rapport = 3.10.

0.000685
 (Pest-d-dire que 3,10 molécules de IFe: Os sont précipitées par
une molécule de savon,
Sil y avait double décomposition, une molécule de Fez: Os réagi-
rait déja avec 6 molécules de savon ; le résultat trouvé est donc
310 X 6 = 18.60 fois plus fort que celui auquel conduirait une
~ double décomposition. Ou se trouve donc certainement en présence
d'un phénomene de précipitation d’une autre nature qu'un simple
acte chimique. Il s’agit trés probablement d’une combinaison
~ dadsorption entre le savon et I'hydrate ferrique (voir plus haut le
résultat obtenu au moyen de la sanguine).
A titre de contrdle j'ai répété l'essai précédent et trouvé cette
fois 8,25 de Fe:0s pour 1 molécule de savon.
 Drautre part, jai renversé l'essai en laissant couler le savon
dans hydrosol ferrique et en prenant I'apparition de l’écume
permanente formée par agitation, comme indicateur de la fin de la
réaction.
- Je suis arrivé au rapport 3.67.
L’accord entre cés trois rapports n’est pas bien grand, mais on
tiendra compte du fait qu'il s’agit ici de combinaisons colloidales
qui ne suivent pas nécessairement la loi des proportions ‘définies.
En revanche, on constatera que ces rapports sont dans I'ordre des
_ grandeurs des limites trouvées plus haut pour les titres en Fe:0;
et en savon que doivent avoir les solutions dounant des précipités
. .se déposant bien, savoir : 2,16 a 3,47.
= Il est possible que cette combinaison d’adsorption soit le résul-
tat -de D'application de molécules d'hydrate ferrique autour de
chaque molécule de savon. Le fait que 18 molécules d’hydrate
= ferrique trouveraient place autour d'une molécule de savon donne-
rait méme & penser que le diamétre de la molécule de savon,
supposée sphérique, doit dtre plus grand que le diamétre de I'hy-
drate ferrique, car 12 sphéres égales, seulement, peuvent &tre
tangentes, 4 la fois, 4 une seule sphére de méme diameétre,
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D'autre part, I'édification d'une telle combinaison apparait
vraiment comme dependant plutot des attractions moléculaires et
par conséquent des surfaces en jew que des afﬁmtes chimiques pro-
prement dites.

Enfin cette structure moléculaire fait comprendre aisément
pourquoi un lavage 4 'eau n'enléve pas trace de savon a cette com-
binaison ; celui-ci se trouvant emprisonné par I'hydrate de fer.

J'ai préparé alors une notable quantité de cette combinaison
colloidale pour en faire 'analyse et constater ses principales pro-
priétés.

Il est & remarquer, d’abord, qu'a I'état de précipité, ce corps est
Jjaune d’ocre et qu'il n'est absolument pas gluant. Il n'adhére pas
au verre ni au papier. On peut donc le laver avec facilité. Pendant
la dessication, il perd sa couleur et sa forme pulvérulente pour
prendre celle d'une masse brun-chocolat & cassure conchoide.

L’analyse (9) de deux produits dans la préparation desquels on a
laissé tantot le savon en excés, tantot I'hydrosol ferrique ont
donneé, pour des échantillons désséchés & 120° (Tableau VII).

TABLEAU VII.

I
(Hydrosol
en excds)

II

(Savon en exeés).

Fe203. 60.81 60 16

26,38 —

12.81
100,09

Savon . . . . .

Bauw . . . . . . .

On peut regarder ces compositions comme identiques. Si l'on
calcule d'aprés cette analyse la formule du corps, on arrive a :

38 Fea 05, 9 (G17 Haz O: Nd.) 71 H: O

(9) Le Fo,03 a &té dosé aprés destruction de la substal}ce daps un ¢reuset de
platine par le sulfate acéde de patassium a la température du rouge — Le
poids du savon a é6té calculé aprés avoir déterminé le carbone par combustion
au sein de chromate de plomb, Le poids de U'eau s’est établi par diférence.

x|

Le rapport Fe: Os au savon n'est donc pas le méme que celui qui
doit exister dans les solutions pour que celles-ci se clarifient bien,
mais il ne faut pas perdre du vue que les manipulations, les
lavages, ete., ont pu modifier la substance avant I'analyse.

Enfin, j'ai tenu & m’assurer directement si, en employant un
sel ferrique au lieu de I'hydrosol pour la préparation d’un savon
ferrique par double décomposition, les proportions des réactifs
sont différentes et conforme 4 ce qu’exige I'équation chimique :

Fa Cls + 3G|7 Ha, 0; Na = Fe (Gw H:s 02)3 + 3 Na Cl.

Une solution titrée de savon donc a été traitée par une solution
titrée de Fe: Os jusqu’a ce qu'il ne se produisit plus d'écume pen-
dant 'agitation de la solution de savon. On constate que 0.2 gr. de
savon demandaient 0,03795 de F2 O.. En divisant ces nombres par
les poids moléculaires respectifs en a :

0,2 0.03795

—— = — 0.000685 6t ——— ° = 0,00028¢
o3 685 et ——— = 0.000233
0.000685

Qo : = 8 trés approximativement.

0.000233
Il s’agit done bien, ici, d’'une double décomposition et non d’une
combinaison colloidale. .
J'ajouterai, pour terminer ce paragraphe, que le savon de fer
ainsi obtenu, contraste complétement avec la combinaison d’ad-
-sorption. Il est plus brun, gluant, trés difficile & laver. Séché, il se
présente sous forme d’une masse poisseuse, noire, fusible, ressem-
blant & de I’emplatre.

Eu résumé, la sanguine et I'hydrate dz fer colloidale forment
trés facilement avec le savon une combinaison d'adsorption que
Fean ne détruit pas ou difficilement. Cette combinaison n'a plus le
pouvoir d’adhérer, sous I'eau, a d'autres corps, tels que le verre, la
porcelaine, la cellulose, la peau, etc., il en résulte que le nettoyage
de ces corps par le savon se raméne a la formation d’une combinai-
son colloidale de celui-ei et des composés ferriques, combinaison
qui ne jouit plus de la propriété d’étre adsorbée par Ia plupart des
corps solides.
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CHAPITRE III

Les solutions de savon et lh ydrosol alummzque

Les faits observés & ILaide de lhydrosol ferrique (voir le
chapitre précédent) engagent tout naturellement & en faire une
vérification a l'aide de Uhydrosol aluminique et 4 s’assurer s’ils
sont susceptibles d'une certaine généralisation.

TLes résultats obtenus avec l'alumine dépassent les précédents,
aussi crois-je devoir entrer dans des détails suffisants pour per-
mettre le controle de mes observations.

Le savon employé a été, comme je l'ai dit au début, le savon
médicinal pur, vendu en poudre séche, complétement blanc et
presque sans odeur.

L’hydrosol aluminique a été préparé par le procédé de W. Grum
qui se trouve décrit dans le Neues Handworterbuch der Chemw de
Lapensure, t. I, p. 352.

Le produit obtenu était complétement clair, mais il renfermait
encore une trace d'acide acétique dont iln’a pu étre débarrassé.
Mis au contact d’'une solution d’acide sulfurique, ou d’un sel, il
se prenait aussitdt en un gel si épais qu'on pouvait retourner
le vase sans qu'il s’en écoulat. Sa richesse en alumine n’était
pourtant pas bien grande: 30 em. laissaient a levaporatlon un
résidu de 0 gr. 1420 qui contenait :

ALOs . . . . . . . . 0.0902

"HO . . . . . . . . 00516
0.1420

Cet hydrosol traité par une solution de savon d’un titre quel-
conque, se trouble immédiatement et prend un aspect laifeux,
sans toutefois passer a I'état de gel. Le liquide blanc, ainsi produit,
passe intégralement par les filtres les plus serrés. Si I'on aban-
donne au repos ces suspensions dalumine obfenues avec des
solutions de savon de diverses concentrations, on voit une
floculation se produire, avec le temps, dans certaines suspensions,
tandis que dans d'autres, il ne se produit aucun changement,
La proportion de savon dissoute joue done ici un réle comme
dans le cas de I'hydrosol ferrique et il importe d’opérer métho-
diquement pour éclaircir la question.
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J'ai donc préparé une série de solutions de savon, au nombre de
14, titrant respectivement :

N S S R SR L
0 11 2 13 14 15 e

1 1 1
)718’9’

Elles se trouvaient rangées dans des tubes en verre. Ghacune
QLelles a 6té agitée avec 2cc. d’hydrosol aluminique laissant &
I’évaporation un résidu pesant 0.0108, cem, ce qui correspond i
0.0061 d’alumine séche (Al:0:); puis on a abandonné le tout
au repos.

Le lendemain (15 heures aprés) seuls les tubes ! et ;% avaient
floculé et étaient clairs; les autres étaient resteb dans leur
gtat primitif, ou montraient seulement un commencement de
floculation. ‘

Le surlendemain, 39 heures aprés, le tube %, s'était éclairei a
son tour de sorte que trois tubes étaient clarifiés. La flocu-
lation avait progressé dans tous les autres, mais surtout autour
des tubes 3 et i, de sorte quil s’était produit trois régions
claires. Notons encore que le tube ,'; n’avait subi aucun chan-
gement.

Le troisiéme jour la clarification avait progressé en conservant
son caractére.

On le voit, la clarification s’accuse comme si elle était périodique
puisqu’elle revient trois fois dans une méme série de solutions de
composition décroissante.

J'al répété Ges opérations deux fois encore en ne changeant
rien aux conditions premiéres, mais en élargissant les limites
des concentrations des solutions de savon. J'ai ajouté a la téte
de la série les goncentratlons t4, 2et1 p.c. et ala queue de
la série 5, 5, 45 D- ¢. de maniére que le nombre des tubes est
devenu 20. Le résultat a été le méme en ce qui concerne les trois
régions de clarification plus rapide, la troisiéme région s’est trouvé
méme mieux encadrée parceque les trois tubes & faible concen-
tration complémentaire étaient restés troubles. Tout au plus y
avait-il, d’'un essai & l'autre, un petit déplacement de ces régions.
Mais du c6té des concentrations fortes on a pu voir un fait de plus.
Le tube a 1 p. ¢. n’avait pas floculé, alors que les deux précédents
(R et 4 p. ¢.) se dépouillaient déja, notamment le 4 p. c., ainsi que
tous les tubes suivants. Il y a donc & noter un opéi num de suspen-

L]
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sion qui alieu autour de la concentration & 1 p.c. et méme uneé
quatrieme région de clarification, puisque la solution la plus con-
centrée fhp. c.) était plus clarifiée que la solution & 2 P. C. La
périodicité du phénomene semble donc réelle.

Qi lon déternine, & présent, le rapport pondéral dans lequel
se trouvent le savon et I'alumine dans chacune des régionsa
grande clarification, on arvive 4 un résultat bien simple.

En effet, pour la premiére région, calle ou la concentration est
de ! p.c. ou 0.25gr. pour 100cem. il y a &3¢ == 0. gr. 050 de savon
présent dans les 90 ccm. de la solution qui se trouventdans le tube.
D’autre part, on a introduit une quantité d’hydrosol renfermant

o 0.050
savon 090 _ ¢33, gilon

0.006 de AlLOs; le raport L0, sera donc : 0006

tait le méme caleul ‘pour chacune des deux régions suivantes a
[ PO | " 1 .
Fp.c etd G p- 6,00 trouve Lespectlvement :

0.0250 0.0124

0.0060 0.0060
Or, le nombres 8.33 peut &tre regardé comme double de 4.16 et
celui-ci comme double de 2.06, La périodicité observée s'appuie
done sur une périodicité pumérique, Cette circonstance est de
pature & la faire regarder commne réelle.

Je dois ajouter que cest elle surtout qui a dissipé, en moi, la
crainte que j'avais, d’abord, d’étre le jouet d’une illusion, Il serait
prématuré de donner une explication de cette périodicite, mais il
n'est peut &tre pas inutile de rappeler, & son sujet, qu'un fait
semblable a déja été observe. Pauri (10) en examinant I'influence
de la concentration de certains sels sur la coagulation des albu-
mines, a va que celle-ci est successivement facilitée ou suspendue
quand la concentration des solutions augmente. Il est possible
que dans le cas qui nous occupe, il se produise aussi des change-
ments profonds dans les molécules complexes des solutions. En
tout état de cause, il est nécessaire de serrer le fait lui-méme de
plus prés avant d’essayer de I'expliquer.

J'ai done répété ces expériences en variant, cotte fois, la
quantité d’hydrosol aluminique mélée aux R0 solutions de savon.

Si I'on emploie une quantité d’hydrosol plus faible de moitié

£.26 et 2.06.

(10) A. Murner. Allgent. Chemie der Kolloide. Liipzig, 1907, . 73.
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(0.003 de Al:O; au lieu de 0.006), la région de -clarification est
déplacée vers les concentrations plus faibles des solutions de
savon. La clarification compléte a commencé dans la solution
a & p.c.et s'est étendue jusque dans la solution Lapres 16 heures
* de repos. On remarquera que daus la concentration {5 p.c., 20cem.
de solution de savon renferment 0.0124gr. de savon et que le rap-
port de cette quantité a ALO, est: &2 = 4,1 clest-d-dire dans
l'un des rapports trouvés plus haut.

Dans la concentration § p. c., a la verité, ce rapport tombe a
5.33. Ensuite, le liquide de concentration ; a subiun commence-
ment de clarification, tandis que les autres sont resté troubles. En
un mot, la périodicité du phénomene s'observe encore cette fois,
mais d’une fagon plus estompée.

Dans un autre essai, j’ai augmenté la concentration del'hydrosol,
elle a 6té 2.43 fois plus forte que celle du premier essai. La flocu-
lation s’est déplacée, cette fois, vers les concentrations plus fortes
notamment vers celle a ', p."c.. Toutes les autres sont resté trou-
bles d'une facon constante.

Le phénomeéne de périodicité ne se marque done plus cette fois.
11 ne faudrait cependant pas conclure & sa disparition. En effet,
jai constaté que si I'on méle de I'hydrosol avec une solution de
savon de maniére que le poids de Al: Os present V'emporte sur celui
du savon, il ne se produit plus aucune clarificatinn dans les délais
ordinaires. De méme, des expériences spéciales ont montré que si
le savon est en trés grand excés, environ 20 fois le poids de Al2Os,
on rencontre encore un optimum de suspension. Si l'excés est plus
grand encore, environ 80 fois, la sédimentation a de nouveau lieu

On voit que I'on se trouve en présence de phénomenes trés com-
pliqués qu'il serait téméraire de tenter de mettre au point pour le
moment. Nous porterons de préférence nolre attention sur la
composition du précipité de sayon-alumine et nous nous demande-
- rons si celui-gi est de la nalure de la combinaison d’adsorption
savon-hydrozyde ferrique que nous avons fait connaitre dans le
chapitre précédent -

Ce précipité est pulvérulent, quand il est desséché ; il differe
done complétement du savon d’alumine qui forme comme on sait,
une masse poisseuse et finalement cornée (quand il est tout & fait
sec). Cette différence rapproche ce précipité du composé ferrique
correspondant. :
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Incinéré, ce précipité laisse des cendres composées pour les trois
quarts de Al Os et pour le dernier quart de Na» COs. En tenant
compte des poids moléculaires de Al: Os et de Na: COs, on trouve
alors que pour une molécule de Na: COs il y a trés exactement
3 molécules de Al: Os. I1 en résulte donc que, abstraction faite de
Peau d’hydratation que la substance renferme, on y trouve trois
molécules d’alumine pour deux de savon sodique.

C'est donc encore une combinaison d’adsorption, mais renfer-
mant, pour la méme proportion de savon, prés de six fois moins
d’alumine que d'hydrate ferrique.

11 faut ne pas perdre de vue, d’autre part, que lhydrosol alumi-
nique qui a servi dans ces expériences, renfermait encore un peu
d'acétate d’aluminium et que celui-ci a di réagir par double
décomposilion avec le savon. Les précipités obtenus ne pouvaient
donc pas étre absolument purs. C’est cette considération, qui m’a
engagé 4 ne pas pousser plus loin I'analyse quantitative du
produit.

Quoi qu’il en soit de cette lacune, on doit conclure, néanmoins,
que le savon agglutine I'hydrosol d’alumine comme il agglutine
I'hydrosol ferrique et que, dans 'un et dans l'autre cas, la rapidite
avec laquelle la ecombinaison d’adsorption flocule et se dépose,
dépend surtout des proportions des matiéres mélées et secondaire-
ment d’autres facteurs non encore bien définis.

CHAPITRE TV,

Les solulions de savon et l'acide silicique, Uargile el la cellulose

Dans ce dernier chapitre se trouvent réunis les résultats obtenus

en traitant les solutions de savon par I'acide silicique, 'argile ou-~

la cellulose. Ces résullats étant une confirmation de ceux qui ont
été obtenus précédemment avec le noir de fumée, la sanguine
et l'alumine nous pouvons nous borner & les énoncer sans trop
entrer dans le détail des opérations.

1° L'acide silicique.
L’acide silicique employé provenait de la décomposition d’une
solution de silicate de sodium par I'acide chlorhydrique. Il conte-

nait encore 11.45 p. ¢. aprés dessication ; sa formule était donc
7-8i 0: 8 Hs O, car celle-ci conduit 4 11.39 p. ¢. d’eau.

A7

L acide silicique enléve, par agglutination, une partle du savon
chssous, il forme une combinaison d’adsorption avec le savon_
asique tandis que du savon acide reste en solution. .

_En effet, si Pon agite 800 com, de solution de savon avec env1—,
lon 2 grammes d'acide silicique, le liquide titre moins, aprés
clarification et la proportion de cendres diminue dans le savon. Le
tableau VIII résume les observations qui ont été faites.

TABLEAU VIIIL.

TITRE P. c."
GENDRES D. C,

DE SAVON, -
Solution témoin . . . .+ . . . 2.00 ° 16.15
Qolution agitée, . + .« . + . 1.74 , 17.44
Diminution. . .+ . .+ + « « 0.23 0.7
Solution témoin . . . . .. 1.06 18.29
Solution agitée.. . . . . . . 1.02. 17.36
Diminution. . . .« « . « « . 0.04 - 0.93
Solution témoin . ., . . . R 0.55 18.21
Solution agitée. . . . . . . 0.53 16.60
Diminution. . . .« .+ . .+ . 0.02 1.61

L’acide silicique décompose donc les solutions de savon et
entraine une partie basique, puisque le p.c. des cendres tombe
d'une maniére constante,

On remarquera que la diminution du titre en savon n’est pas en
relation simple avec le titre primitif; elle va en diminuant beau-
coup plus rapidement que celui=ci.

La diminution des cendres, au centraire augmente quand la
~ solution de savon est moins concentrée.

La raison de cette anomalie se. découvre si, au lieu de laisser les
solulions se clarifier par le repos, on les clarifie par filtration
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aussitot aprés leur agitation avec Iacide silicique. On constate
alors qu'il passe de I'acide silicique par le filtre (11) et Q’autant plus
que le litre de savon est plus faible.

En effet, le p. c¢. des cendres laissées par l'incinération .du
résidu d’évaporation des filtrats augmente comme le montre le
tableau IX.

TABLEAU 1X.

TITRE DES SOLUTIONS. CENDRES P. C.
.00p.c. . . . . . . . 17.36
I o pe oo 16.25
4

om0 20.67
3 ,
L Y T 24.16
16

1 ope oo 39.92
32

I ope oo 55.83
64

Sil'on tient compte encore du fait que les solutions de titre plus
¢levé passent par les filtres avec une extrdme lenteur et que celles
dont le titre est supérieur a 1 p. c. finissent par boucher les filtres
aprés passage de 15 4 R0 cecm. de liquide, on reconnaitra que le
savon forme avec I'acide silicique, une agglutination dont la gros-
seur des grains est en relation directe avec la masse de savon
dissous. Ges grains étant retenus par le filtre, Ie liquide qui passe
alors doit nécessairement &tre privé de silice. On voit aussi que,
comme pour le noir de fumée et la sanguine, le savon favorise (en
solution étendue) le passage de la silice par le filtre On trouve
une preuve directe de ce fait, si ’'on compare ce qui passe d’acide
silicique par le filtre dans le cas d’emploi d’eau pure et dans le
cas de 'eau de savon.

Dans le premier cas 800 com. d’eau pure filtrée aprés agitation

(11) C’étaient des filtres DREVERHOFF, n° 402,
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avec la silice, ont laissé, 4 Dévaporation, un résidu pesant
0.0012gr. ; dans le second cas, 300 cem. d’eau de savon agitée avec
de la silice ont donné un résidu de silice pesant 0.0450 aprés des-
truction de savon : soit dong 87 fois plus.

On congoit maintenant que, si on laisse les hquldes s'éclaircir
au repos, ce soient les plus concentrés qui se trouvent le plus
dépouillés de leur savon par suite de I’ .wglutlmtmn qui se produit

.avec les grains de silice qui se déposent.

Le fait de la décomposition du savon par la silice, en savon
basique et en savon acide, a été vérifié, aussi, directement a I'aide
de la phénolphtaléine. A cet effet, on a préparé d’abord 100 cem.
d’une solution de savon a 1 p. ¢. et constaté qu'elle se colorait en
rouge par la phpht ; ensuite on a agité de I'eau pure avec de la silice
et constaté la neutralité du liquide. Enfin, la solution de savon u
été agitée avec cette silice neutre et elle ne s’est plus colorée par
la phpht, ce qui prouve bien que la silice entraine avec elle le
composé basique.

Le savon basique qui se combine par adsorption avec la silice
ne forme toutefois pas une combinaison bien stable. En agitant le
corps avee 404 50 fois son volume d’eau, le savon basique passe en
solution ; on le constate au moyen de la phpht. Aprés avoir répété

~ce lavage deux fois encore, la phpht : ne marquait plus et la silice

desséchée n’a plus noirci lors de la calecination.
Enfin, j'ai examiné I'influence de la concentration des solutions
de savon sur la vitesse de sédimentation de I'acide silicique.
Comme précédemment, j'ai préparé une série de solutions de
savon, depuis le titre de 2 p c. jusqu’au titre ;5 p.c. et je les ai
agitées avec des quantités égales de silice puis abandonnées au
repos. Le lendemain lessolutions & 2 p.c. et 4 1 p.c. étaient presque

~clarifiées ; les solutions & } et a ! p.c. étaient plus troub]es la

2
solution &  était complétement clalre la solution a , était plus

_trouble et & partir de 14, la clarification progressait reguhurement

jusqu’a la solution 518 P-¢. qui était presque claire.

On remarque donc ici également des manifestations de périodi-
cité : les solutions les plus concentrées se dépouillent aussi vile
que les plus étendues la solution a § p.c. donne Je maximun de
clarification et a4 % et ) p.c. se produlsent deux maxima de trouble.

Chacune de ces solutlons ayant regu de la silice en excés, il n’y
a'pas eu lieu de procéder & une analyse.
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.~ N
20 Les solutions de savon et Vargile.

L’argile employée était la variété dite « terre ’Andenne» en
usage pour les poteries ; elle renfermait 25.07°/; de Al:Os, 61.50
de Si0: et 13.43 p.c. d’eau, et donnait avec de I'eau pure une suspen-
sion trés persistante.

Lrargile agit sur la solution desavon d'une maniére beaucoup
plus prononcée que le noir de fumée, 'hydrate ferrique U'alumine ou
la silice : non seulement elle entraine avec elle une plus forte
proportion de savon quand elle se dépose, mais elle est plus
abondamment retenue en suspension par la partie du savon qui
resle dissoute. .

A cause de la lenteur énorme avec laquelle se clarifient les
solutions de savon mélées avec de l'argile, j'ai da procéder a la
filtration des liquides & analyser, mais chaque fois une solution de
savon-témoin, non mélée avec de l'argile, a 6t¢ versée sur un filtre
identique et les deux filtrats ont éte comparés.

Cette précaution n’est pas superflue parceque, comme on le:

verra plus loin, le savon en solution change de composition au con-
lact du filtre.

Voici les données d'un essai : de I’eau de savon a4 1/2p. ¢. a été
agitée avec un poids quelconque d’argile. Aprés filtration, la
solution-témoin, A, a laissé un résidu d’évaporation de 0.1040 sur
20 com., qui a donné 0.0180 de cendre, ou 17.30 p. c.

La solution agitée avec l'argile, B, a donné, de méme, un résidu
du 0.0558 laissant 0.0204 de cendres, ou 36.56 p. c.

Ce surplus de cendres est di, nécessairement & la présence de
Pargile dans le liquide filtré et, cependant, celui-ci paraissait
limpide sur 20 com.

Si l'on fait abstraction de l'eau d’hydratation de l'argile crue,
on peut se renseigner, par un calcul approximatif, sur la propor-
tion de savon enlevée & la solution par l'argile.

En effet, le résidu pesant 0.1040 (de A) a laissé 0.0180 de
cendres ; il a donc perdu pendant l'incinération : 1.1040 — 0.0180

= 0.0860.

D’autre part, le résidu pesant 0.0558 de B, a laissé 0.0204 de
cendres, il a done perdu 0.0588 — 0.0204 = 0.0354,

Or, si dans A, 0,0860 correspondent a4 0.1040 de savon, 0.0354
correspondront & X de savon dans B (abstraction faite de l’eau
d’'flydratation de l'argile).
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On trouve : X = 0.0428 ; donc B renferme : 0.0558 — 0.0428
0.0180 d’argile. — En résumé donc :

A contient : 0.1040 de savon sur 20 ecm. et B contient

loms olu 1 0.0428 de savon SR
danslomeme VOIUME ) 4 9130 q'argile

(.05658

Le solution qui renfermait a I'origine 0.1040 de savon n'en ren-
ferme plus que 0.0428 aprés agitation avec l'argile, ellé a donc
perdu 0.1040 — 0.0428 = 0.061%, ou pres de 60 p. c.

Jai répété cet essai en me servant, cette fois, d’argile calcinee,
3 l'effet de constaler si Ieau d’hydratation a une influence sur
l’agglutination du savon.

Les solutions de savon qui ont été agitées avec de I'argile calci-
née en poudre, se clarifient aisément ; on peut done opérer
commodément sur un volume plus grand de liquide, par exemple
sur 100 cem., ce qui diminue lss erreurs d’observation. En agis-
sant comme précédemment, on trouve qu'une solution & 1/2 p. c.
perd 19,80 p. ¢. de son savon et qu'une solution a 1/4 p. ¢. en perd
920.30 p. c. (Dans le cas présent, les calculs ne sont plus approxi-
matifs, mais exacts). L’influence de I'eau d’hydratation de l'argile
sur l'agglutination du savon est donc énorme : elle va du simple au
triple, environ, dans une solution a 1,2 p. ¢.

Les faits précédents prouvent déja que le savon facilite-aussile
passage de l'argile par le filtre, mais ils ne donnent pas la mesure
de cette action. Il s'agit donc de compléter ces observations.
Comme élément de comparaison, on a filtre d’abord de l'eau
dslayée avec de l'argile et prélevé 100 cc. du filtrat ; ceux-ci ont
laissé 0 gr. 0122 de résidu & I'évaporation. On a délayé ensuite de
l'argile dans une solution de savon a 1p. c. et soumis le liquide a
1la filtration. Cette fois, sar 100 cc. du filtrat, on a recueilli 3 gr.
- 5043 de résidu qui avait la composition suivante :

Argile 2.5197
Savon . 0.9846
3.5043

~ qui montre que 1.0000 — 0.9846 == 0 gr. 0154 de savon sont restés
surle filtre. La comparaison des nombres 2.6197 et 0.0122 qui se
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rapportent aux quantités d’argile passées par les filtres, fait voir
_que dans la solution de savon, il passe plus de 206 fois plus d’ar-
gile par le filtre que dans I'ean pure ! Si 'on poursuit la filtration,
on constate méme que la presque totalité de 1’argile passe par le
filtre.

En variant le titre des solutions de savon, on arrive a d’autres
résultats.

Avec une solution de savon a 1/2 p. c., il est passé 1 gr. 7122
d’argile et 0.4818 de savon par 100 cem. Avec une solution &
1/& p. c. les premiéres gouttes qui passent par le filtre sont
troubles et contiennent donc de I'argile, mais bientot le filtre se
forme et le reste du liquide passe limpide, ou & peu prés. Avec une
solution &4 1/8 p. ¢. on observe les mémes faits. Il est intéressant
de s'assurer si le savon passe alors dans le filtrat limpide ou s’il
est retenu par l'argile restée sur le filire. On a évaporé d’abord
100 cc. du filtrat limpide de la solution & 1/4 p.c. et pesé le
résidu ; on a obtenu 0 gr. 1072. Or, ces 100 cc. renfermant & I’ori-
gine 0.2500 de savon, on doit conclure que l'argile a retenu plus

0.2500
0o = #+33.

Le filtrat de la solution & 1/8 p. ¢. n’étant pas absolument lim-
pide, n’a pas été examiné, '

Ces essais montrent clairement que le savon reste attaché a
I'argile ; en effet, avec Jes solutions 4 1 p. ¢. & 1/2 p. ¢., on a obtenu
un filtrat trés trouble, c'est-a-dire chargé d’argile, mais en revan-
che, la presque totalité du savon a passé par le filtre : (0.9846
contre 1.0000 et 0.4818 contre 0.5000).

A partir de la solution 1/4 p. c., l'argile reste sur le filtre et le
filtrat renferme moins de la moitié du savon (0.1072 contre
0.2500). ;

de la moitié de savon

Les essais de clarification spontanée des mélanges d’argile et
de savon n’ont pas permis d’observer le moindre fait valant d’étre
retenu : la clarificalion marche trop lentement et les solutions les
plus concentrées de savon ont alors le temps de s’altérer. Jai tenu
cependant & m'assurer sila quantité d’argile restée en suspension
dans diverses solutions de savon, aprés un temps déterminé, est

en relation simple avec la concentration en savon. Jai done déter- -

miné la proportion d'argile qui se trouve dans 100 ccm. de
diverses solutions aprés 16 heures de repos. Je suis arrivé aux
résultats du tableau X.
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TABLEAU X,

Ly 1] 111 1 |Eau
pITRE Do G. EN SAVON, 4 3 2‘ 1 l 5 Z‘ Hebhs .
Argile en suspension
. dans 100 cem. . 6.90(4.99(2.99(3.10|2.91{2.7 |2.08]0.85/0.044 10.04

Si I'on rapporte la quantité d’argile & la quantité de savon pré-
sente dans les 100 cem. on trouve respectivement :

172 — 1,66 —1.50 — 8,10 —5.8 — 10.8 — 16.62 — 5.06 —1.4

Jest-a-dire qu'il se produit un mazimum bien marqué dans la solu-
tion de concentration 1/8. Il est trés remarquable que cette} concen-
tration est aussi celle qui a joué un rdle principal dans les
suspensions examinées antérieurement. Le fait V:aut .d'é'tre sou-
ligné si méma il ne peut &tre expliqué aujourd’hui. L’1rreg111ar1te
(J’allure des premiers nombres du tableau précédent a peut-etrg sa
raison d’8tre dans la viscosité plus grande des solutions de savon a
9.3 ou 4p.c. Jai déterminé ces viscosités en prenant pour unité
celle de la solution 4 1 p. ¢. Jaitrouvé :

3.9, —— 9.4, —=1.0, — 0.55, — 0.29. —0.13. — 0.06. — 0.02

nombres qui montrent en effet que la viscosité grandit rapidement
avec la concentration ; ils montrent aussi que la viscosité
wéprouve aucune irrégularité dans la solution 1/8 p.c. et que
lanomalie signalée plus haut ne peut lui étre attribuée.

A titre de renseignement, j'ajouterai que j'ai déterminé aussi
la vitesse de sélimentation de I’argile dans des solutions de plus

1 .
en plus faibles depuis 26 p.c¢. jusque jm7 P- C. Le résultat est
que l'argile sédimente rapidement et avec la méme vitesse & peu
prés dans toutes les solutions depuis 26 p. ¢. jusque et y compris

/L p. c. ‘
A partir de 1a, la sédimentation se ralentit jusqu’a la concen-
tration 1/32 p. ¢. ol se trouve un minimum. Au dela de ce point

. R 1
elle reprend en vitesse et dans la solution a [o, elle a presque

la méme vitesse que dans l'eau pure. En somme il y a donc dans
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¢3 cas simple également un opfimum de suspension qui régne
autour de la concentration 1/32 p. c. N

3¢ Les solutions de savon et la cellulose.

+

Il s'agit de savoir si la cellulose décompose, elle dussi les solu-
tions de savon et si elle forme avec celui-ci une combinaison
d’adsorption.

A cet effet, j'ai agité du papier a filtrer, en petits fragments,
avec une solution litrée de savon a 18.55 p. ¢. de cendres. Une
détermination des cendres dans les résidus d’évaporation de
trois essais successifs a donné respectivement : 18.23 ; 18.08 et
17.84 soit en moyenne 18 03, c'est-a-dire 0.52 de moins que le
témoin. [La solution de savon se décompose done, le savon acide se
localisant davantage dans la solution.

Jai constaté, ici aussi, que le titre de la solution de savon:a
de I'influence sur la'profondeur de Ia décomposition : si le titre est
inférieur 4 1 p. ¢., la décomposition est nulle, ou du moins ne se
marque-t-elle pas. Au contraire, les concentrations plus élevées
donnent des résultats bien accusés.

On remarquera que le papier absorbant le savon basique, fonc-
tionne donc 4 linverse du noir de fumée, de la sanguine, etc., et
que dés lors il n'est pas surprenant que ces derniers corps adhérent
facilement au papier des filtres et finissent méme par les boucher
totalement. Si I'on intervient alors avec une solution de savon, le
départ du dépot devra se faire tout naturellement.

En résumé, ces essais proavent, & suffisance, je crois, que
laction détersive des solutions de savon a pour cause la formation\
d'une combinaison d’adsorption avec la matiére & enlever, combi-
naison qui a perdu, dans une large mesure, le pouvoir adhésif que
possédaient ses éléments avant leur réunion.




