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- THESE DE CHIMIE

Présentée et soutenue a la Faculte' des Sciences de Paris .
le 9 novembre 1837,

DE LI‘IFLUENCE DE LA PRE ()N

SUR LES ACTIONS CHIMIQUES.

Jusqu’a présent les chimistes ont fait peu d’attention au réle
que la pression peut jouer dans les combinaisons, et cependant
ce role est d’une grande importance , comme je me propose de

I’établir dans cette thése. Quand on cherche_les motifs qui justi-
fient un tel oubli de la part des personnes qui cultivent la
science , on reconnait facilement que la- cause principale se
trouve dans la difficulté des expériences, et principalement
dans les danﬁers frequens qu ‘elles présentent aux opérateurs.

Les premiers travaux entrepris dans cette direction sont dus
a James Hall, physicien anglais, qui, en 1805, lut 4 la Société
royale d’ Edimbourg un mémoire intitulé : Effets de la compres-
sion touchant la modification de Uaction de la chaleur. Comme
ce mémoire présente un grand intérét, sous le rapport géolo-
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e e glque mous '\:rpyohs ‘dgvoir en présenter ici une analyse suc-

cincte. '
Le docteur Black venait de découvrir V'acide carbonique et

la nature chimique du carbonate de chaux. Cette découverte
était hostile, an premier coup d’ceil, aux partisans de la théorie
plutonienne ; car la décomposition du marbre par la chaleur,
dans chaque four & chaux, étant prouvée , il semblait absurde
d’attribuer 4 Vaction du feu la formation du marbre ou des ma-
tigres qui le contenaient.

Cette difficulté engagea le docteur Hutton i envisager I'action
du feu d’'une maniére particuliére, et a former une théorie qui,
suivant Hall, a donné au monde la solution d’un des plus beaux
problémes qui aient jamais fixé lattentlon des savans. '

Hutton suppose :

1° Que la chaleura agl a quelque époque elongnee sur toutes

les roches ; _
2° Que pendant I'action de la chaleur toutes ces roches étaient

couvertes par des masses d’un p01ds énorme , et par conséquent
soumises & une immense pressmn 35 3 - :

- 3s Qu'en conséquence de l'action combinée de la chaleur et
de la pression, les effets produits étaient engendrés - différem-
ment de ceux que fournit la chaleur seule; et en particulier,
que;le carbonate de chaux était ramené A un état de fusion plus
ou woins complet sans calcination.

Ainsi Pessentiel et prlnmpal caractére de cette thcome est
renfermé dans le mot compression, et par une double hypothcse
Hutton entreprend de lever toutes les objections dirigées contre
Vaction du feu, et d’expliquer comment les minéraux peuvent
différer-des produits usuels de nos fourneausx.

Hall n’entra pas de'suite dansla maniére de voir dugéologue,

et cen’est qu'aprés trois ans de discussions journaliéres, au sujet

de cette théorie, qu'il commenca & partager ses vues. Il me
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parut, dit-il, que la théorie de Hutton pouvait étre établie par
expérience, et je lui communiquai lintention de la vérifier ;
mais il rejeta mes projets en disant que la nature ayait 2 sa dis-
position des moyens immensément plus puissans 'q\u‘e_ les
notres. : ’ 5

En 1798 Hall commence la série de ses travaux. Mon atten~
tion, dit-il, fut presque exclusivement confinée au carbonate de
chaux, sur lequel je raisonnai comme il suit : 'acide carbonique
quand il n’est pas.combiné avec un autre corps existe naturelle-
ment sous forme gazeuse a la température ordinaire de notre
atmosphére ; mais quand il est uni' a la chaux, sa volatilité est
détruite & cette méme température par la force chimique de la
substance terreuse qui le retient sous forme solide. Quand la
température est portée i la chaleur rouge, I'acide acquiert une
volatilité qui surmonte cette force, il s’échappe de la chaux et
prend une forme gazeuse; il est évident maintenant que si 'on
augmente la force attractive de la chaux, ou si T'on diminue la
volatilité de l'acide carbonique, par ces moyens le composé
pourra étre porté sans décomposition & une température supé-
rieure a celle qu’il atteint -dans 'état Qf‘dinaiL‘e des choses. Or
la pression peut produire un effet de ceite espéce; car si une
force mécanique arréte l'expansion de Pacide, sa volatilité dojt
5 un certain degré étre diminuée. Sous la ;ﬁ‘ession alors le car-
bonate peut, sans décomposition , atteindre une température a
laquelle a I'air libre il et été calciné; mais expérience seule
peut nous indiquer quelle force comprimante est nécessaire
pour: le rendre capable de résister 2 une température dounnee.

Une circonstance tirée de la théorie huttonienne me fit espérer
que le carbonate serait aisément fusible, et m’'indiqua le point
exact ol la fusion devait avoir lieu. Rien n’est plus ordinaire
que de rencontrer des nodules de spath caleaire (spar calca-
reous), enfermés dans la roche basaltique (whinstone) , et nous
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supposons avec Hatton que le spar et le whinstone ont é1é
liquides ensemble, les deux fluides étant * d’ailleurs séparés
comme Phuile et ’eau. Or, d’aprés I'examen de ces substances,
on reconnait évidemment que le spar a éié solidifié avant le
whinstone , et par conséquent la temperature de fusion de cetle
derniére substance, que nous pouvons reproduire dans nos la-
boratoires, doit nous indiquer une limite de température que
le spar ne peut atteindre quaprés étre entré en fusion. D’olt
jen conclus qu’a la température de 28 ou 30 degrés de Weg-~
wood, le spar doit étre liquide. En conséquence je me proposai
de chauffer le carbonate de chaux & la température de 28°, en
le comprimant convenablement. ' |

Je vais donner ici les résultats auxquels j’ai été conduit par
I’ensemble de plus de cinq cents experlences et d’abord je vais
indiquer les moyens d’operauon que j’ai adoptés pendant mes
recherches. :

Si nous prenons un tibe de-fer crenx ou carton de fusil, fermé
a une extrémité et ouvert a I'autre, long de deux pieds ou davan-
tage ; il estévident que nous pourrons échauffer une extrémité en.
‘refroidissant I'autre convenablement. Si nous introduisons dans
I'intérieur du tube, du cété fermé, la substance que nous vou-
lons essayer, et si nous remplissons la partie moyenne avec une
substance réfractaire, en fermant la partie ouverte par un des
nombreux moyens que nous avons i notre disposition, nous
~pourrons ainsi et chauffer, et comprimer en. méme temps la sub-
stance a essayer.

Sans passer en revue tous les moyens que l'auteur crut de-
" voir essayer, nous nous contenterons d'indiquer la disposition la
plus convenable qu’il donna & son appareil. -

Pour ne pas étre obligé, a chaque expérience, de changer de
canon de fusil, Hall prit une baguette de fer, a I'extrémité de
laquelle il adapta une espéce de cylindre propre i recevoir le
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carbonate de chaux, enveloppé lui-méme dans une cartouche
de papier, de carton, de fer ou de porcelaine de Réaumur. Il
introduisait la baguette aiusi disposée au fond du tube, qu'ik
remplissait ensuite avec du sable jusqu’aux trois quarts de sa lon-
gueur, puis il coulait dans la partie restante de I’alliage fusible
qui, en se refroidissant, formait une cloison solide et capable
de faire équilibre a la presswn exercée par le gaz acide carbo-
nique. En opérant ainsi Hall parvint & fondre le carbonate de
chaux et & le transformer en marbre.

Il restait & connailre la température & laquelle la fusion avait
eu lieu, et enfin la pression exercée au. moment de la fusion.

. Pour mesurer la température il fit usage du pyrométre de
Wegwood. En introduisant a cté de la cartouche de carbonate
de chaux un petit cylindre de terre, il pouvait par le retrait éva-
luer approximativement la température dégagée.

Pour reconnaitre la force élastique du gaz, il opérait comme le
comte de Rumfort avait fait pour mesurer la force élastique des
gaz provenant de la combustion de la poudre.

Nous n’indiquerons pas les moyens que P'auteur a suivis pour
~_arriver & cette évaluation, nous nous contenterons de présenter

le tableau suivant exécuté par lui-méme. '

&

Températures indiquées par le | Nombre d’atmosphéres indi-
pyroméire de Wegwood. | quantla pression exercée par
' Uacide carbonique.
ar 51
22 =51
25 e 5x
90 =l 69
30 | Ty
31 =
Tl ‘ e Sa
e ‘ 5 AT
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Hall entreprii aussi une série d’expériences analogues aux
précédentes avec les substances animales et végétales, et avec
4da houille ; il les a consignées dans le journal de Nicholson, nu-
méro d’octobre de Pannée 1804. ' ‘

Ces expériences ne meéritent pas Tintérét des premiéres. L'au-
teur prétend qu’h plusieurs reprises il transforma des piéces de
bois en jais noir (jet black), et en substance inflammable .g‘éné—_ﬁ;
ralement irés poreuse, dans laquelle on ne découvrait aucune
trace de I'organisation premiére; que dans d’autres expériences
lés fibres végétales se trouvaient conservées, mais aussi remplies
de cavités pleines de gaz. .o '

Enfin avecles substances animales il croit obtenir des produits
analogues 4 la substance appelée retinaspaltum. '

L’écorce du bois entrant en fusion, mais retenant encore la
forme de ses fibres, lui parait trés semblable & la substance in-

termédiaire au bovey cooul et au surturbmnd que Haichett a
assimilée & I'un et 4 Pautre. '

Apres Hall on ne § occupe plus gueére d’expériences tou-
chant la pression, et malgré la richesse des découvertes que
semble présenter un pareil sujet, on ne retrouve plus que quel-
ques faits & ajouter a ceux que je viens de signaler. Sans discuter
la valeur de ces observations, je crois cependant devoir les pré-
senter, afin de conserver au moins ici leur ordre chron'dlbgi‘t{ue.

Dans ces derniers temps, Houton-Labillardiére a découvert
que le gaz protophosphoré est spontanément inflammable dans.
Pair atmosphérique , ou dans le gaz oxigéne; mais seulement
lorsqu’il se trouve sous une pression un peu moindre qu'a I'or-
dinaire. Voici le détail de son expérience : on méle le gaz avec
de I'air atmosphérique ou avec du gaz oxigéne, dans une éprou-
wvette sur du mercure , on environne I’éprouvette d’un grillage
en fil de fer, pour se garantir des éclats, si le vase venait & se
casser; ensuite en elevant I’éprouvette de maniére que le mer-
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cure soit a deux décimétres environ au dessus du niveau de celui
du bain, quand on opére & la température de plus vingt degrés
il se produit tout-a-coup une détonation dans le vase; quand la
température est au dessous de plus vingt degrés, il faut raréfier
davantage le mélange, pour en opérer la combustion.

Yan-Bemmelin, entreprend quelques expériences sur la com-

«bustibilité du phosphore plongé dans des atmosphéres plus ou
moins denses; il trouve que dans lair raréfié, par exemple, sousle
récipient d’'une machine pneumatique, le phosphore s’enflamme
et brile avec une flamme faible mais longue, lorsqu’il est mélé
avec de la résine et placé sur un peu de coton. L’expérience ne
réussit point quand le corps de pompe n’est pas large, et que la
raréfaction de l'air ne s'opére pas avec rapidité; on peut aussi
visser un petit vase contenant le phosphore, 4 un récipient dans
lequel le vide a été fait d’avance, puis ouvrir le conduit de com-
munication ; la déflagration a lieu également de cette maniére;
on peut encore se servir de soufre en place de résine. Si 'on
prend un béton see de phosphore, qu'on le saupoudre par places
de résine ou de soufre, et qu’oh Pintroduise ensuite sous le réci-
pient de la machine pneumatique, on remarque qu'a linstant
olt I'on pompe Vair, le phosphore commence a devenir lumineux
dans les points saupoudres » et que cet effet croit avec la raré-
faction de lair, jusquad ce que le phosPhore finisse par s’en-
flammeér.

Berzelius rapporte aussi un fait qui a de 'analogie avec le pré-
cédent. Dans le tome premier, page 261, de sa Chimie, il dit :
que le soufre se combine plus facilement avec les métaux, quand
on diminue la pression atmosphérique.

Galicasala, dans un numéro des Annales de Physique et de
Chimie, raconte qu’ayant versé de Pacide” sulfurique étendu
d’eau sur du zinc, il arréta la décomposition de I'eau, en com-

primant I'hydrogéne & trente atmospheéres.
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Jai' moi-méme entrepris quelques expériences, dans le but
d’étudier les effets de la pression, et voici les résultats auxquels
je suis arrivé. Ayant placé dans un flacon dontle col était usé a
I’émeri, un manométre,, des morceaux de marbre et de acide
hydrochlorique étendu d'une fois son volume d’eau, je remarquai
“que l'action de I'acide sur le marbre s’arréta & huit atmosphéres,
en ouvrant le flacon ’action recommengait, et dés que je le refer-,
mais, le manométre accusait la méme pression. Cette expérience
réussit avec d’autres acides minéraux et d’autres carbonates que
celui de chaux , mais lorsquel acide est concentré il y a toujours
explosion de I’appareil. J'ai ensuile essayé 'action des acides vé-
gétaux concentrés sur les carbonates alcalins et en particulier sur
le carbonate de soude, mais au lieu d’un simple flacon, j’ai opéré
avec un appareil plus commode et dont les indications étaient
plus exactes : en voici la description. oo

Une eprouvette de 7 a 8 pouces de longueur, d’un diamétre
extérieur de un pouce et demi environ , et d’'un diamétre inté-
rieur de 14 lignes, fut rodée a sa partie ouverte. Deux disques
de cuivre recouverts avec des rondelles de cuir, furent placés a .
ses deux extrémités et mainlenus au moyen de trois vis en
cuivre paralleles a I’axe de I’éprouvette. D’apres cette disposition
il était possible de la fermer hermétiquement; mais afin de
pouvoir introduire dans son intérieurles substancessurlesquelles
on voulait opérer, le disque supérieur fut percé a son centre d’un
trou de 10 lignes de diametre. Un écrou fut ensuite disposé de
maniére a recevoir un couvercle qui était lui-méme muni d’'un
manométre solidement construit ; enfin le disque appuyé sur la -
partie fermée de I'éprouvette était lni-méme fixé sur un pied
ou support de mapiére ‘2 pouvoir maintenir 'appareil ver-
tical. | st
Pour se servir de Iappareil , il suffisait donc d’enlever le cou-
vercle,, d’y placer acide , d’y jeter ensuite le carbonate et enfin
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de replacer le couvercle. Le manométre pouvait s’enlever de
Pappareil sur lequel il était maintenu aumoyen d’une VlS ; un
robinet empéchait le gaz de s’échapper. ‘ |

Pour savoir si I'appareil ne perdait pas, j'introduisis dans son
intérieur de lair, au moyen d’une pompe foulante vissée sur 1'é-
crou du manométre; ayant ¢ ainsi constaté quel’éprouvette gardait
bien , je commencai la série de mes expériences.

On sait que P'acide acétique concentré et en excés versé sur le
carbonate de soude ou de potasse le décompose complétement
A Pair libre. Tout 'acide carbonique s’échappe; il semble donc
au premier coup d’ceil, que si le gaz provenant de la décompo-
sition est retenu dans I'éprouvette, il doit acquérir, s'il est en
quantité suffisante, une tension capable de faire équilibre & trente
atmospheéres, car a latempérature ordinaire, c’estla force qu'il est
nécessaire d’employer pour le liquéfier. Cependant si 'on consi-
dére que I’ énergie de I’ acide carbonique doit croitre avec sa den-
sité, on congoit que sous unecertaine pressionil pourra acquérir
une force d'action surles alcalis comparable & celle des acidesyé-
gétaux, et que par conséquent a cette pression la décomposition
pourra sarréter. C'est en effet ce quel expemence conﬁrme par—f
faitement. :

Avec le carbonate de soude et Pacide tartnque , la pression
n’a pas dépassé sept atmosphéres ; avecYacide acétique, la pres-
sion a atteint six atmospheres.

Aveclacide citrique, le manomeétre a marqué six atmosphéres
et demig. '

Désirant reconnaitre si la décomposition du carbonate était
arrétée par la pression de I'acide carborique seul ou par la pres-
sion d’un gaz quelconque , j'introduisis un acide dans une am-
poule en verre, terminée par un tube capillaire ayant i peu prés
la longueur de ’éprouvette. L’ ampoule fut placée dans I'éprou-
vette ; je comprimai de Iair a trois ou quatre atmospheéres ; je

2
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brisai ensuite I'ampoule, et le manométre marqua trois ou quatre
atmospheres de plus que ceux qu'indiquait le manomeétre avec la
seule pression de P'acide carbonique. Ce n’est donc que la pres-
sion de 'acide carbonique seul, qui peut arréter la décomposi-
tion ducarbonate. Cette expérience estimportante 3 noter, comme
on le verra plus loin. :

Nous avons donc a notre dlSpOalthIl un moyen de representer
numeériquement, s’il m’est permis de m’exprimer ainsi, les affini-
1és des différens acides végétaux pour la méme base.

1l serait curieux de rechercher si ces nombres n’ont pas quel-
ques rapports simples avec les capacues de saturation des diffé-
rens acides. Mais ]e_doxs Pavouer ici, ma position ne m’a pas
permis de compléter des expériences qui semblent présenter
quelque intérét, comme le prétend M. Dumas, qui a bien voulu
m’honorer de quelques conseils a ce sujet en 1834, époque 4
laquelle jelui en fis prendre connaissance.

On pourrait croire que les pressions obtenues dependaxent
des quantités relatives des substances employées ou de leur
masse individuelle, considérées relativement & la capacité de 1’¢-
prouvette. Voici comment je m’en assurai : ayant versé de 'acide
acétique en quantité considérable sur du carbonate de soude,
j’attendis que le manométre devint stationnaire, v'alors je laissai
échapper une partie du gaz et le manométre revint 4 la méme
indication. =

Je variai ensuite les doses d’acide et de carbonate, et quand
ces doses étaient en quantité suffisante pour que le gaz qui se
serait formé & l'air libre remplit trente ou quarante fois la ca-
pacité de l’éprouvette, je retrouvai toujours sensiblement la
méme pression. .

1l semble doncrésulter de- ces faits, que laﬁimte de l'acide
carbonique convenablement comprimé, peuf devenir égale
celle d’un acide organique quelconque, de maniére que la base



II

se combine mdnﬂ'eremment avec lamde carbomque ou avec
I’acide organique. |

Désirant connaitre les produits qui devraient se former dans
une éprouvette ainsi chargée de gaz d’acide carbonique, jaban-
donnai P'expérience a elle-méme pendant huit ou dix jours, et
je fus fort surpris, au boutde ce temps, de trouver dans Fintérieur
une belle cristallisation en aiguilles qui s'étendaient dans toute
la longueur de leprouvette le manomeétre était redescendu 2
zZ€ro. :

Craignant que le gaz ‘ne se fit échappé, je recommencai
lexperlence aprés avoir vérifié lexacutude de I'appareil avec
I'air ; et je retrouvai les mémes résultats. L se terminent mes
travaux sur ce genre de phénomeénes; des circonstances impré-
vues me forcérent de les suspendre. Je ne puis donc pas certi-
fier que le gaz carbonique se soit intégralement conservé dans
Pappareil , et si par conséquent la cristallisation obtenue- était
celle d’un composé d’une espéce particuliere et qui ne pourrait
étre engendré que sous l'influence de la pression. Au reste je
me propose de reprendre bientdt ce genre de recherches et de
décider 3 quoi I'on doit s’en tenir sur ce sujet. ‘

1l est facile de reconnaitre I'utilité que 'on peut tirer du phé-
noméne de la pression dans les laboratoires, je me contenterai
d’indiquer A ce sujet une expérience qui m’est propre. Le car-
bonate d’ammoniaque du commerce perd une grande partie
de son poids quand on le distille : une partie d’acide carbonique
et 'ammoniaque s’échappent a I’état de gaz pendant I'opération.
Pour remédier & cet inconvénient, j’al essayé d’en distiller dans
un tube fermé, l'opération a bien marché, et quandle tube
a été suffisamment refroidi, je I'ai coupé pour retirer le car-
bonate , qui avait distillé presque en entier.

D’aprés ce que nous avons vu précédemment, il semble ré-
sulter que, quand un corps est décomposé par la chaleur,
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ce n’est pas la pression d’un gaz ou d’une vapeur quelconque
qui peut arréter sa décomposition; c’est le gaz quilui-méme pro-

vient de la décomposition qui peut agir. Je suis donc porté a

penser que certains composés qui, pendant qu’on les chauffe, se
décomposent, résisteraient a la décomposition et passeraient a la
distillations'ils étaient plongés dans une atmosphére convenable;
et qu'ainsi I'indigo, par exemple, passerait & la distillation, §'il
‘était chauffé dans une atmosphére d’azote.

Qu’il me soit permis de dire ici unmot du pétrole ou huile de
naphte que I'on rencontre en sources assez abondantes dans cer-
taines contrées de I’ Asie.

Généralement on admet que la formation de ce composé a ac-
compagné la formation' de la houille. Or la houille existant sou-
vent en couches i de grandes profondeurs au dessous de la
crotite duglobe, a di étre soumise a des pressions énormes; les
produits de transformation du bois & I'état de houille ont di par-
ticiper a cette pression et étre modifiés en conséquence. Il est
donc probable que la pression a di entrer pour quelque chose
dans la formation de l'huile de pétrole, que jusqu’alors on n’a
pu reproduire dans aucun laboratoire. C’est pourquuoi je crois que
des expériences tentées dans le but d’étudier les compositions
provenant de la décomposition des matiéres végétales ou anima-
les soumises & de trés fortes pressions, ameéneraient nécessaire-
ment h ladécouverte de composés qui peut-étre ne peuvent
s’obtenir par aucun autre moyen. '

RESUME.

Je crois avoir établi que la pression joue un grand réle dans
les actions chimiques, qu’elle doit étre prise en considération
dans Pétude des phénoménes géologiques, et que son emploi
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peut conduire non seulement a la découverte d’une série de
composés inconnus jusqu’a ce jour, mais encore aux lois qui
président a certaines réactions. .

Vu et approuvé par le Doyen
de la Faculté des Sciences.v

Baron THENARD.

~ Permis d’imprimer.
L’Inspecteur général des études chargé
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PROGRAMME DES QUESTION3 A SOUTENIR.

Sur les actions excitées dans tous les corps par Uinfluence des

courans €électrigues ou des aimans.

1° Des courans électriques produits par I'influence des cou-
rans €électriques. —La direction du courant inducteur étant com-
parde & celle du courant induit, on voit que I'un et I'autre che-
minent dans une direction contraire ; tandis que le courant pro-

duit par la cessation du courant inducteur se dirige dans le méme

sens que celui-ci.
2° Des courans électriques produits par I'influence des ai-
mans. — Moyen de tirer des étincelles. — Appareil de Pixis,

pouvant produire des décompositions chimiques. — Appareil

de Clark , plus énergique que le premier.

3° Nouvel état électrique de la mati¢re pendant 'induction.
Faraday I'appelle électrotonique.

4° Explication des phénoménes magnétiques de M. Arago, au
moyen de I'induction magnétique. — Disposition des appareils
pour les rendre indépendans du magnétisme terrestre. — Tra-
vaux de MM. Nobili et Antinori — Conséquences auxquelles
ils sont conduits. :

5° De I'induction magnéto-électrique terrestre. — Comparai-
son des effets produits sur les différens métaux.

6° De l'influence par induction d’un courant électrique sur
lui-méme. — Travaux de Henry, repris par Jenkins et ensuite

g8
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par Faraday. — Vive étincelle produite par un seul elément.

— Commotions électriques.
7o Expériences d'induction produites par [Iélectricité sta-

tique.
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