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olvent en proportions limitées, variables avec la température. Par
xemple, si 'on méle, par vive agitation, des volumes égaux d’eau
{ d’éther et qu’on laisse reposer le mélange, on remarquera bientét
superposmon de deux couches liquides; celle de dessous est P'eau
pant environ 1.2 °/, d’éther en solution, et celle de dessus, de
['éther tenant environ 3 °/o d’eau en solution. Ainsi l.’eau est soluble .
dans Péther et I'éther dans 'eau, mais les deux solutions ne,.sont\pas
iscibles. Alexejeff (*) a étudié ces phénoménes de dissolution chez
Jes l‘iquides et il est arrivé & un résultat qui montre qu’il. ya comi-
‘nuité, en somme, dans les phénoménes de dissolution réciproque des :
liquides infiniment miscibles ou non. Pour chaque couple de liquides
non 1niscibles, la solubilité réciproque augmente avec la température
et il existe pour chacun d’eux une température i partir de laquelle
les liquides ne se sépavent plus : ils sont alors mﬁplmem miscibles.
i peut conclure de la que les liquides qui se dlssqlvem en toute
'pi*'oportion a la température ordinaire se sépareraient aussi par
ordre de densité A de basses températures. :
©Si, d’autre part, on méle des métaux fondus, on constate qu 1I en
est qui, comme le plomb et letam, ou le cuivre et le zinc, so'n,f
miscibles en toutes proportions; la séparation par ordre de densité
des métaux fondus n’a pas lieu : la liquation ne s’observe que pendant
le refroidissement, ¢’est-i-dire lorsque les composés eutectiques com-
mencent i se solidifier. D’autres métaux, comme le plomb et le zinc, -
ou le bismuth et le zinc, se séparent dés que 'on cesse d’agiter le
mélange en fusion. Ces derniers rappellent les liquides non mis-
cibles.

L’analogie parait donc se poursuivre trés loin entre les liquides et
les métaux fondus. Nous nous sommes proposé de vérifier si elle est
compléte, c’est-a-dire s'il existe pour les métaux non n?lsmbles une
température A partir de laquelle le mélange peut se \falr’e en }oute
A'proportion et persister indéfiniment. Dans le cas ou I'expérience
confirmerait cette prévision, — déja regardée comme pl*(?bable par
Alexejeff en 1885 (**), — les liens de parenté entre les alliages et les
solutions s’en trouveraient plus resserrés encore.

~Sur la soluhlllte réclproque du blsmuth et du plom
dans le zinc.
Existence d'une température critique.

En,éollavbo’ration avec L. Romanoff.

(Bulletins de I’ cadémie royale de Belgique, 3¢ sér., t. XXXIL, n° 7, pp. 51-60, 1896.) :

Les nombreux (ravaux qui ont €€ faits sur les alliages, Jusq
presenl portent a regarder ces corps comme des dissolutions réc
proques de métaux, tandis qu'ils sont liquéfiés par la fusion, plut
que comme des combinaisons chimiques en proportions indéter
minées. :

I.’abaissement du point de fusion des métaux alliés, ainsi qu
certaines. modifications ohservées au regard d’autres propriété
auraient la méme cause que I'abaissement du point de congélatio

" de I'eau 4 la suite de la dlssolulwn d’une certaine gquantité d’un s
marin quelconque. F. Guthrie(*) a développé ce point, il y a déj
quelques années. 1l a proposé de faire une classe 2 part des corp
dont les constituants ont un point de fusion plus élevé et de le
nommer corps eutectiques : les alliages formeraient alors groupe ave
les cryohydrates et nombre d’autres corps.

Or I'étude des phénoménes de dissolution des liquides a fait d
tinguer les liquides infiniment miscibles et les liquides partiellement
miscibles. Les premiers, comme I'eau et I’ alcool, se dissolvent en tout
proportion sans que jamais le repos n’améne une séparation de
matiéres dans 'ordre de leur densité. Les seconds, au contraire, ‘S

(*) Annalen der Physik u. Chemie, Bd XXVIIL, 305.

(*y Jahresbericht der Chemie, J. 1884, S. 133-136, % Journal d. russ. phys. chem. Geséllschaft, t. 1, p. 182.
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W | onstata par la sunite qu'on: pouvait r.epm('hiilfe les températures
Jolées avec une approximation tout a fait satisfaisante. ‘ .
“Quand la température -de régime pour une ’ou‘\terture donnee! lu
6binel était atteinte, elle se conservait mdeﬁmr.nen} quand I'air ‘.
:extérieur 4 la salle ol se trouvait le four ne subxssglt pas de t’rop
' iations de température. \
‘ri?odrz&;:rI’introductionpdes creusets contenant le mélaqge de%
ﬂiétauzi, il se produisait un léger abaissement d’e la température ;
mais il suffisait d’'une demi-heure de. temps pour l:eﬂ,’a(,:er.' .
" La mesure des températures inférieures a 300° a été faite, au sein
da fournean, au moyen d’un thermomeétre a mercure Sous prfassu()in
‘azote. Celle des températures supérieures a eu lieu par la melh[(J) e
albrimétrique, souvent pratiquée dans des ,cas‘ §emblat3!es. ge
etite balle de platine, de 10 grammes, cl}auﬁ“ee ala ter,n[l)]era&ure nei
régime du four, tombait dans un calorimetre dont le recl au etr%(:,ne
élait mesuré par un thermométre de Beckmann, hdonnan;l (la cen 1éd_
~de degré. Les tables de Violle'(‘) f?}lsanF connaitre la ? alemi s;zem-
fﬁque du platine jusque 1200, il était facile alors de calculer la

pérature du fourneau.

Nous ajouterons, au surplus, que la détermination de la solubj;
réciproque du plomb et du zine, tout au moins, peut étre aus
quelque utilité pratique ; Percy, dans son Traité de Métallurgie
mentionne i cet égard que des déterminations de Matthiesen et R
qui se rapportent seulement 3 la tempgrature ordinaire, bien que
mélaux aient été chauffés i des températures diverses (¥). ‘

RECHERCHES EXPERIMENTALES.

La détermination de la solubilité réciproque des métaux a eu
en brassant, d’abord i des températures constantes, les méga
fondus, puis, aprés les avoir abandonnés, toujoiirs a températ
constante, assez longtemps pour que la superposition par ordre -

densité se produisit, les couches ont été séparées et analysées apr
refroidissement.

Nous avons donc i examiner :

1° Le moyen de réaliser les températures élevées invariables;

2> Le moyen de séparer les couches métalliques superposées:

s ' . ; *osSai. — slévement des prises
3° Le procédé d’analyse. 20 Prélévement des prises d’essai. Le préleve P

~d’essai est la partie la plus délicate de ces ,recﬁerc.he‘s. Si, & la, v«;:rflte,
;il est encore possible de puiser, a 'aide d'une §u11Iere, e méta or.-l
.fnantv la couche supérieure dans le creuset placé dans le fournea.u., i
en est autrement de la couche inférieure, d’,autant que le’s prises
‘doivent étre faites assez vite pour que la température des métaux ne
s'abaisse pas sensiblement. ’ .

- En opérant comme il suit, on arrive ia- un res'ult.at parfait.

~ On prépare, au moyen de terre plastique ;?etrle avec une pr'()[')o(;‘- ‘
tion suffisante de graphite, des creusets present\ant une cavité de
7 centimétres de profondeur et de 2°,5 de diameétre; puis on 'fon‘a
latéralement, a 3 centimetres du fond, une ouverture destinée a
livrer passage, au moment voulu, au contenu supérieur ’du creuset.
‘Au début d’une opération, cette ouverture est donc fermfae. U1-1 targ-
“pon de terre graphitée, facile a4 détacher par le choc d’une tige de
~fer, la bouche complétement.

fo Le bismuth, le plomb et le zine, employés dans ces recherches
fondent respectivement i 268°, 334° et 419"; le zine bout vers 1000
Les limites des températures 2 réaliser étaient donc voisines de 268
et de 1000°. '

Nous avons fait usage du four 3 gaz de Seeger tel qu'il est décri
dans la Zeitschrife fiir angew. Chemie, 1889, page 73; il est don
inutile d’entrer dans des détails 3 ce propos. La constance des tem
pératures élait assurée par la régularité du débit du gaz aux brileurs
Pour cela, nous avons fait construire un régulateur du systéme Moi-
tessier, mais de grand modéle, de fagon x augmenter sa sensibilité
dans les proportions voulues. Le robinet d’arrivée du gaz était man;
d’une aiguille parcourant un limbe gradué. On détermina d’abord,
empiriquement, la température que prenait le four aprés 24 4
48 heures de chauffe, pour une position donnée du robinet, et ’on

*) ysique, 1878
(*) Percy, Métallurgie. Edition allemande de F. Knapp, t. I, p. 561. ) Journal de Physique
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On coule alors dans le creuset le métal le plus dense (plom
bismuth) jusqu’au-dessus du niveau de I'ouverture latérale ; 0N+
ensuite le zinc et 'on recouvre le tout d'un sel fusible (KT ou Na¢
de charbon en poudre pour les températures trés élevées, a
protéger les métaux contre I'oxydation dans le fourneau. ‘

Le creuset est placé dans le fourneau et maintenu deux heuresy
température voulue. De demi-heure en demi-heure, on brass
gneusement la masse pendant tine dizaine de minutes au moyen d
tige d’argile cuite passant par une ouverture étroite, ménagé
centre du couvercle du fourneau. ’ i

Apres la derniére agitation, on laisse reposer un quart d’he

pour permettre aux métaux de se séparer en deux couches e
procede & la prise d’essai. ) ‘

bouchon fermant I'ouverture latérale dy creuset. Le zine s’éconl
mettant & nu la couche inférieure, dans laquelle on préleve Immédi;
tement un essai 2 'aide d’une autre cuillére. Avec un pen dﬁk’h’ab;
tude, on peut effectuer toutes ces opérations en moins d’une mip
’abaissement de la température est donc peu marqué.

Les essais ont eu lieu de cette maniére jusque vers 900° ; au-dessn
de cette température, la volatilisation du zinc est trop forte pour qu.
le travail puisse se faire convenablement. "

3 Analyse des prises d'essai. — Les prises d’essai pesées ont ét
dissoutes dans I’acide azotique. Le plomb a été séparé el pesé i Ié
de sulfate; le bismuth a été précipité & I'état d’oxychlorure et pesé a

- I'état métallique aprés réduction par le cyanure de potassium. Le zine
a été préeipité i I'état de carbonate et dosé comme oxyde. '

REsuLTATS.

On peut exprimer, comme on sait, la solubilité d’un COrps ¢
deux maniéres : soit, ainsi que Gay-Lussac I'a fait, en donnant.
poids de matiére dissoute dans 100 parties du dissolvant, soi
d’aprés Etard, en exprimant le rapport du poids de matiére dissout
au poids de la solution saturée. Cette derniére maniére de faire e
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lus rationnelle, puisqu’erlle ‘donne immédiatement le rapport qui '
‘établit de lui-méme entre le corps dissous et le dissolvant & la suite -
e \la dissolution; aussi est-ce dans le systéme, d’Etard que nous
vons calculé nos résultats , v

~Les tableaux suivants donnent la composition centésimale trouvée
6ul‘ la couche inférieure et la couche supérieure des deusx couples
smuth-zinc et plomb-zinc aux diverses températures. La _Cf)‘fChe
ipérieure (la moins dense) nous renseigne donc sur la 'solu;b‘lllte d-vu
ismuth ou du plomb dans le zine, et la couche inférieure, sur la

solubilité du zine dans le bisnuth ou dans le plomb.

COUPLE BISMUTH-ZINC. COUPLE PLOMB-ZINC.

‘ Couche |  Couche Couche ‘(Igu_che '
_TEMPERATURES. | inférieure. supérieure. | inférieure. | supérienre.

Bi %G In% | Bi%.| In%.| Pb%.| Zn% | Pbo; | Zn .

/

3340 == = = less!| 12| - | =

4500 N — | — 1920 80| — —

4130 . . 8401 1601 501 9500 91,0 901 20 98,0
'5,140 e — - — 890 | 140 30| 970
{‘5840 e 80,0 [ 20,0 § 10,0 | 900 | 86,0 1401 501 950
k650° coo o o TT0 230 150 850 830 170 170 93,0

(£ R R I 790 | 2,0 | 100 | 90,0

9660 . . 860 140 — | — - =] - -

MY . R —_ 301 970] — - 1,5 | 985

T . . 170003007270 0] — | — | — | _
8000 . . A== = | = |39 250/ 140 | 860
W = = = = 1590 M0 985 74,5

N. B. — A la température de 2660, ou de 334, le zinc n’étant pas encore
fondu, il ne peut éire question d’une couche supérieure.

Si 'on reléve graphiquement ces résultats en portant les tempéra-
ures comme abscisses et les composants d’une méme couche comme
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La courbe représente done la solubilité réciproque d’un coup
métaux aux diverses températures. On voit par la figure ci-dg
qui reprodult la composntlon de la couche inférieure des d
couples, que les arcs se raccordent (traits en pointillé). Aux lem
ratures supérieures 2 la région de raccordement des deux arcs,
métaux sont miscibles en toute proportion, puisqu’au point de’rac-
cordement 'ordonnée exprime une égalité de composition des der
solutions et qu’au dela de ce point les ordonnées sont imaging

La vérification a eu lien pour le bismuth- zine : b 850°, 1
autant de bismuth dissous que de zinc. La température critique
done comprise entre 800° et 850° ; c’est ce que montre aussi clair
ment la tigure.

Les courbes présentent la plus compléte analogie avec ce
qu'Alexejeff a tracées pour les liquides non miscibles. La formatic
des alliages est donc soumise aux lois de la dissolution des liquid
11 est bien entendu que ces lois ne sont pas exclusives de réact
chimiques qui peuvent s’accomplir, a4 des températures donnée
entre certains métaux. On ne doit pas perdre de vue non plus qu
température critique, qui, pour les couples bismuth-zinc et plom:
zine, se trouve au-dessus de 800° ou de 900e, peut se trouver, po
d’autres couples, plus prés du point de fusion de I'alliage, voire

“dessous de ce point de fusion. On s’expliquera alors aisémen
liquation et les anomalies observées dans la dilatation, la chile
spécifique et d’aulres propriétés dans la plupart des alliages. :



