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RECHERCHES

SUR

LA DENSITE DE L’OZONE'

L’intérét que présente I'étude de l'ozone réside en
grande partie dans le fait, maintenant généralement ad-
mis, que ce corps est un état allotropique de I'oxygéne
ordinaire. C’est la le seul exemple bien positif d'une
substance simple pouvant exister a l'édlal gazeux sous
deux formes différentes.

Il est vrai que le chlore, les vapeurs de soufre et de
sélénium ont été signalés comme présentant des cas d’al-
lotropie.

Mais pour le chlore, les recherches de MM. Bunsen et
Roscoe ®* ont montré que l'action de la lumiére n’améne
réellement pas ce gaz a un état allotropique, comme on
Iavait avancé.

Quant au soufre, I3 question n’est pas résolue. On sait
que sa densité de vapeur, & une température voisine du
point d’ébullition, est trois fois plus grande qu’a une tem-
pérature de 860 degrés®. La vapeur de sélénium pré-

* Un extrait de ce travail a été publié dans les Comples rendus de
I Académie des Sciences de Paris, 1. LXI, p. Y41, et t. LXIV, p. 904.

* Annales de Poggendorff, 1857, t. C, p. 508. — Archives des
Sciences physiques et naturelles, 1858, t. I, p. 151.

3 H. Sainte-Claire-Deville et Troost, Annales de Chimie, 1860,
t. LVII, p. 257.




4 RECHERCHES

sente des variations analogues. Les chimistes ne sont pas
d’accord sur l'interprétation de ce fait. Les uns l'expli-
quent par l'allotropie, et supposent que les atomes de
soufre, par exemple, peuvent se grouper de deux ma-
niéres différentes : & une température voisine du point
d’ébullition, la vapeur de soufre serait entiérement i 'un
de ces états caractérisé par une densité de 6,6; 4 860",
elle serait entierement a l'autre état caractérisé par une
densité de 2,2; aux températures intermédiaires il y an-
rait mélange des deux corps allotropiques, la proportion
de chacun d’eux variant avec la température. Mais, comme
Ia fait remarquer M. H. Deville !, on peut admettre sim-
plement que le coefficient de dilatation de la vapeur de
soufre varie assez avec la température pour que la den-
sité passe de 6,6 a 2,2,

Ce qui autorise cette derniére explication, c’est le fait
que la densité de la vapeur de soufre ne dépend que de
sa température actuelle: & une température déterminée
la densité demeure toujours la méme. Pour I'oxygéne, il
n’en est pas ainsi: & la méme température ce corps peut
exister sous deux états de condensation différents: on ne
saurait donc expliquer la différence de densité par une
variation du coeflicient de dilatation, et I'on est forcé d’ad-
mettre que l'ozone et I'oxygéne, d'ailleurs si distincts par
leurs propriétés chimiques, sont deux états allotropiques
gazeux d'un méme élément 2,

* Sur les densités de vapeur, Comples rendus de I'Académie des
Sciences, 1866, t. LXII, p. 1157.

* On n'ignore pas que M. Scheenbein admet aussi I'antozone comme
un troisiéme état allotropique de I'oxygéne. Mes recherches n'ont pas
porté sur ce point, ou plutdt quelques essais que j’ai tentés sont restés
infructueux.
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A ce titre, I’étude de I'ozone présente un grand intérét
théorique, et c’est ce qui m’a engagé a chercher & déter-
miner la densité de ce corps.

On peut résumer de la maniére suivante ce qu’avant
les présentes recherches, 'on savait sur les relations vo-
lumétriques de I'ozone ' :

1° L’oxygéne ordinaire diminue de volume lorsqu’on
I'ozonise, ¢’est-a-dire lorsqu’on en convertit une partie en
ozone, par exemple en I'électrisant.

2° Lorsqu'on traite de I'oxygéne chargé d’ozone par
I'iodure de potassium et d’autres corps oxydables, I'ozone
disparait sans que 'on observe de changements dans le
volume du gaz.

3° Sons I'action de la chaleur, I'oxygéne chargé d’o-
zone subit une expansion égale au volume qu’occuperait
la quantité d’oxygéne que le gaz aurait été susceptible
d’abandonner a l'iodure de potassium. \

Ces faits conduisent & supposer que I'ozone et I'oxy-
géne different par le nombre d’atomes qui sont groupés
pour former les molécules. L’une des hypothéses les plus
simples, 4 cet égard, est celle que jai indiquée précédem-
ment? et dans laquelle on considére la molécule d’oxy-
géne ordinaire comme formée de deux atomes, 00, et la
molécule d’ozone comme formée de trois atomes 00,0.
Alors I'ozone contiendrait son volume d’oxygéne ordinaire;
traité par Viodure de potassium, il perdrait un atome 0,
sans changement de volume ; décomposé par la chaleur,
il subirait une expansion de la moitié de son volume. La

! Voyez ma Note sur les Relations volumétriques de I'Ozone, Ar-
chives, 1863, t. XVIII, p. 65.
3 lbidem.

i
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densité théorique devrait étre, dans ce cas, 1/, fois celle
de I'oxygéne, soit 1,658,

Mais les faits connus jusqu’ici sont également compa-
tibles avec d’autres hypothéses, dans lesquelles on admet-
trait des modes de groupements moléculaires différents

~ de celui qui vient d’étre indiqué. Ce n’est que la déter-
mination expérimentale de la densité de I'ozone qui peut
conduire & une solution de la question.

On ne peut obtenir cette densité par des pesées direc-
les, puisque jusqu'ici on n’est pas parvenu i préparer
lozone & I'état de pureté. Il fant done recourir 4 d’autres
procédés. Je vais exposer successivement les deux mé-
thodes que j'ai employées et qui, comme on le verra,
m’ont donné des résultats concordants.

I. Méthode & absorption.

La Qlupart des corps oxydables, tels que l'iodure de
potassium, l'acide arsénieux, l'iode, ete., ne peuvent don-
ner aucune indication sur la valeur de la densité de 1'o-
zone, puisque, lorsqu’on les fait agir sur un mélange
d’oxygéne et d’ozone, ils détruisent ce dernier corps sans
changement de volume du gaz.

Mais si I'on trouvait un corps qui absorbit réellement
I'ozone sans le décomposer et sans absorber en méme
temps l'oxygéne, on pourrait comparer la diminution de
volume que subirait une portion du gaz traitée par ce
corps, avec la quantité d’oxygéne qu'une autre portion du
gaz abandonnerait & I'iodure de potassium, ou avec I'aug-
mentation de volume produite par la chaleur. On obtien-
drait ainsi les données nécessaires au calcul de la densité.

M. Osann a signalé un corps jouissant de la propriété
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de faire disparaitre I'ozone avec diminution de volume :
¢’est une dissolution de litharge dans la potasse caustique.
Yai fait quelques déterminations avec ce réactif; j’ai ob-
tenu, en effet, une petite diminution de volume ; mais les
résultats de ces expériences ne sont pas concordants. Je
pense que ce corps, mal défini, exerce sur I'ozone une
réaction complexe : qu’il en absorbe réellement une
partie sans le décomposer, mais qu'en méme temps
la potasse en excés, qui sert de dissolvant, détruit une
certaine proportion d’ozone. Or, la potasse agit sur I'o-
zone 4 peu prés comme la chaleur, en produisant une
augmentation de volume'.

Vai trouvé deux auntres corps qui se prétent beaucoup
mieux & ces déterminations : ce sont I'essence de térében-
thine et 'essence de cannelle.

Lorsqu’on traite 'oxygéne ozoné par I'essence de té-
rébenthine 'ozone disparait; il se forme en méme temps
des fumées tellement épaisses que, dans un ballon d’un
quart de litre, elles interceptent complétement la lumiére
solaire directe. Si on laisse le ballon immobile, ce nuage
ne tarde pas i s’abaisser successivement; la partie supé-
vieure du ballon s'éclaircit d’abord, et, 4 la limite de la
couche de fumée, on observe par transparence de belles
conleurs irisées. — L’essence de cannelle produit aussi
des fumées, mais elles sont trés-peu abondantes.

Si 'on mesure le volume du gaz avant et aprés l'action
de 'une ou l'autre de ces essences, on trouve qu'il a di-
minué notablement. Il est donc naturel de supposer que
I'ozone a été entierement absorbé.

* Voyez ma Note sur les Relations volumétriques de I'Ozone. Loc.
cit.
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Dans une premiére série d’expériences, que je rapporte
trés-briévement, ’ai comparé cette diminution de volume,
que je mesurais dans un ballon de 250 centimétres cubes
rempli d’oxygéne o0zoné préparé par I'électrolyse, avec la
quantité d’oxygéne abandonnée & I'iodure de potassium
par un autre ballon de 250 centimétres cubes rempli du
méme gaz ‘.

Cette méthode présente quelques inconvénients. L’ana-
lyse par l'iodure de potassium donne le poids de l'oxy-
gene absorbé; il faut donc calculer le volume qu’occupe-
rait ce poids dans les conditions de température et de

« pression ou se trouve le gaz mesuré dans I'autre ballon.
Or ce calcul présente quelque incertitude, parce que le
gaz contient un mélange de vapeur d’eau et d’essence.
En outre, I'appareil ne permettait pas de mesurer la di-
minution de volume sans changement de pression; de la
une nouvelle correction un peu incertaine.

Quoi qu’il en soit, on a trouvé par cette méthode que
la diminution de volume due & I’absorption par I'essence
est a peu prés le double du volume qu’occuperait "oxy-
géne absorbé par l'iodure de potassium, ce qui s’accorde
avec I'hypothése d’une densité de I'ozone égale i 1 * /, fois
celle de l'oxygeéne.

Le tableau suivant donne le résultat des expériences:
la premiére colonne indique I'essence qui a 6té employée
comme absorbant; la deuxiéme, la diminution de volume
produite par I'action de cette essence; la troisiéme, la
moitié de cette diminution (ou le volume d’oxygéne absor-
bable par I'iodure de potassium calculé dans I’hypothése

! Les procédés de mesure du gaz et de son analyse sont les mémes
que ceux que j'avais précédemment employés. Loe. cit., p. 605.

; - {
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qu’il s’agit de controler) ; la quatriéme, le \'(?!ume d OXy-
géne absorbé donné par I'analyse ; la cinquiéme, la dif-
férence.

ion |V 'OXYGENE ABSORBABLE
| i V0001 O
Jorps absorbant. |de volume par o~ — ;
‘ phs I'essence. (alculé. Trouvé. | Différence. '
cc cc cc 4 |§3
hnte de térébenthine. 9.4 4,7 ?,t’i/ —~—g’58
Fsse 3.0 4,0 3,42 ;
B o0 T o> 76 | 38 | 280 | —091
. 1 6.8 34 3.06 _4())33 |
Essence de cannelle..... 7.4 3.7 3.10 —0, !
l ,

entre les résultats calenlés et observés est .aSSPZ
fois, que 'on doit Iattribuer
présente cette méthode

L’écart
considérable; je crois, tou‘tc'
aux nombreuses défectuosites (que
d’expérimentation.

Dans une seconde série d’expéricnces,. qu'c je vais de-‘
crire avec plus de détails, je crois an)ll‘.EVIte la l};ltu:
grande partie des causes d’grrfallr qui vlenr.\ent ( ‘e:u.
signalées. Les différences prmclpale:e entre o ml)us »
procédé et le premier, consistent : ‘l°'a déterminer la pr :
portion d’ozone contenu dans le melange, non ’plus par
une analyse i l'iodure de potassium, mals' par | augmerlul-
tation de volume que l'on obtient en detrulsanto [:)ar a
chaleur 'ozone renfermé dans I'un df!s b:fHons; 2t a tﬂ:;.-
ployer des ballons a long col gradué qui permetennt i
mesurer les variations de volume sans changeme

pression.

i ‘géne © ¢ d’ozone se faisait
La préparation de 'oxygene chargé d'ozo
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;m 'par Iélectrolyse *, soit par Pappareil de Siemens 2,
ans les deux cas, le gaz était amené par un tabe de verre
C convenablement re-
m courbé a a a (figure
a0 - r ' i cl-contre, demi-gran-
deur naturelle), dans

] & ce que jappellerai
v N la cloche de distri-
g bution. Cette cloche

CCC formée d’un tn-
| % be de verre de 20mm

de diamétre environ,
fermé & un bout, est
renversée sur de 'a-
cide sulfurique con-
v Ccentré placé dans
un vase a précipité

. VVVV.
Pour la sortie du gaz de Ia cloche C, on dispose un

second tube de verre bbb, qui, comme le tube a, aboutit
gu haut fie la cloche. Le gaz peut ainsi passer, sans perte

e pression, du tube @ au tube b. On voit que le role de
la cloche de distribution est celui d’une piéce de raccord
entre lfss tubes a et b, pice dans la construction de la-
quelle il n’entre ni métaux, ni mastic, ni caoutchouc, mais
seulement du verre et de Iacide sulfurique, qui son’t sans

' Voyez ma Note sur la P i i i
Arcliosl 3 & TV ;0 8l.‘oducuon de I'Ozone par | Electrolyse,
* L'oxygéne préparé par le chlorat
par : e de potasse et le per
::ang:nése, se purifiait en passant dans des tubes 3 polas:: .c(:lxu):ie ::
se desséchait sur de I'acide sulfurique avant d’arriver i l'appageil

de Siemens, ot il étai i ion d’
-l » OU 1l élait soumis & T'action d’un grand appareil de Ruhm-
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action sur 1'ozone. Si de la cloche de distribution on dé-
sire faire passer le gaz, simultanément ou successivement,
dans deux appareils différents, il faut amener au haut de
la cloche C un troisiéme tube semblable au tube b : le
gaz amené par le tube a pourra alors s’échapper par ces
tubes de sortie. Dans ce cas, la cloche de distribution
joue le role d'une piéce de raccord en forme de T. Cest
cette derniére disposition que I'on a employée dans les
expériences dont nous rendons compte actuellement.

On devait, comme nous I'avons vu plus haut, remplir
avec de I'oxygéne ozoné provenant de la méme prépara-
tion deux ballons gradués pour mesurer, dans I'un la
diminution de volume produite par I'action de I'essence,
et dans l'autre I'augmentation de volume produite par
V'action de la chalenr. On a choisi des ballons & long col
d’une capacité de 230 environ. Leur col était gradué
on demi-centimétres cubes ; ils étaient munis de bouchons
en verre rodé.

Si Ion avait fait arriver les deux tubes abducteurs
partant de la cloche de distribution dans la méme cuve &
ean, il aurait été trés-difficile de les disposer de maniére
que chacun d’eux débitit une méme quantité de gaz.Par
conséquent, en placant au-dessus de orifice de chacun
Q’eux I'un des ballons plein d’ean_ et renversé, le gaz ne
se serail pas partagé également entre eux, et il aurait

fallu faire durer le dégagement d'un coté plus que de
I'autre pour arriver i remplir les deux ballons. Or, comme
la proportion d’ozone dont est chargé F'oxygéne est loin
d’étre constante pendant toute la durée de la préparation,
il et été a craindre que les deux ballons ne continssent
des quantités d’ozone différentes. :

Mais on parvient facilement, comme on va le voir, a
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diviser le gaz en deux parties égales au fur et 4 mesure
de sa p.roductlon, en employant deux cuves i ean de
méme dimension et en placant I'un des ballons sur cha-

cune d’elles.

Le gaz est donc amené dans la cloche de distribution
(figure ci-dessous, '/, environ de grandeur naturelle), qui
est munie des deux tubes de sortie bb et b'b’, conv,enu-
blement recourbés et venant plonger, 'un dans la cuve i

eau DD, I'autre dans la cuve D/D’. Le tube d'introduction
du gaz dans la cloche n’est pas représenté dans la figure.

o

Les caves sont formées de simples vases cylindriques en
verre, contenant de l'eau distillée jusqu’au niveau wn,
n'n’. On dispose d’abord les tubes b et b’ de maniére
(que le gazait a surmonter sensiblement la méme pression
pour se dégager par chacun d’eux, ¢’est-a-dire que I'orifice
des deux tubes doit se trouver i la méme profondeur au-
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dessous du niveau de I'eau. — Cela étant, aprés avoir
laissé dégager, sans la recueillir, une certaine quantité
de gaz pour chasser Iair de 'appareil, on en arréte pour
un moment la production, on remplit d’eau distillée les deux
ballons B et B”, on les renverse sur les vases D et D' et
on les place, soutenus par des supports, au-dessus de
U'orifice des tubes b et b’ de maniére a recueillir le gaz
dont on fait recommencer le dégagement.

1 est facile de comprendre que si les deux vases D et
I’ ont exactement les mémes dimensions, le gaz se par-
tagera également entre les deux ballons. En elfet, suppo-
sons (qu’a origine la pression que le gaz a a surmonter
ne soit pas rigoureusement la méme pour les deux tubes
abducteurs, les premiéres bulles gazeuses se dégageront
par 'un des tubes seulement, par exemple par le tube b
et pénétreront dans le ballon B; mais I'eau déplacée fera
monter rapidement le niveau dans la cuve D, jusqu’a ce
(ue la pression qui s’oppose 4 la sortie du tube b soit
égale & celle du tube b'. A partir de ce moment le gaz
se partagera également entre les deux ballons, parce que
le niveau de I'ean s'élévera également dans les deux vases
D et D’ si, du moins, leurs sections sont égales'.

t ]l n'est pas trés-facile de trouver des vases ayant rigoureusement
Ja méme section ; mais on peut aisément y remédier : siles sections sont
approximativement les mémes, on achévera de les égaliser en plagant
verticalement dans le plus grand des deux vases une tige de verre de
grosseur convenable.

Si 'on trouve que la pression que le gaz doit surmonter devient
trop considérable par suite de I'élévation du niveau de I'eau dans les
deux cuves, on enléve avec une pipette graduée des quantités égales
d’eau de chacune d’elles.

Dans certains cas, on peut avoir & diviser le gaz autrement que
par moilié ; par exemple, on peut avoir & remplir denx ballons, dont
I'um ait une capacité double de Pautre : on arrivera a effectuer le
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On arréte le dégagement lorsque les ballons sont rem-
plis jusqu’a la moitié du col environ. On les bouche alors
et on les transporte tous deux sar une autre cuve i eau
formée d’un grand vase cylindrique, en cristal bien trans-
parent, et dont la profondeur doit étre notablement plus
grande que la longueur du col des ballons,

On débouche les ballons et on les fige & des supports,
de maniére que le niveau auquel affleure le gaz dans le
col gradué des ballons, soit un peu au-dessous du niveau
de I'eau dans la cuve; on place un thermométre sensible
entre les deux ballons, on s’assure qu’ils ne sont pas
mouillés extérieurement, et, au besoin, on les séche avec
du papier a filtrer. Puis on place une vitre devant les
ballons, de maniére & pouvoir observer les points d’af-
fleurement du gaz et le thermométre, sans que la proxi-
mité de I'observateur influe sur la température. On laisse
les ballons en place jusqu’a ce que le volume du gaz soit
parfaitement stationnaire, en ayant soin de mantenir cons-
tante la température de la salle oi I'on opére‘. On rec-
tifie alors la position des ballons, et, en élevant plus ou
moins les supports, on les place de maniére que le point
ou le gaz affleure dans le col de chaque ballon, soit a 1

partage dans celte proportion, en prenant pour cuves & eau des vases
dont les sections soient dans le rapport de 2 & 1, et en placant Je
grand ballon sur le grand vase, et le petit ballon sur le petit vase.

Tignore si ce procédé de division d'un courant de gaz en diverses
proportions a été employé par d’autres que moi; je I'ai décrit avec
quelque détail parce que je lai trouvé trés-commode et qu'il peut
servir dans plusieurs cas.

* Ces expériences ont été faites en hiver dans une grande salle
chauffée par un calorifére & air chaud, et facile & aérer soit par les
fenétres, soit par des canaux de ventilation ; en ouvrant convenable-
ment les registres du calorifére et de ces canaux, on pouvait facile-
ment maintenir constante la température de la salle.
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ou 2 millimétres au-dessous du niveau de I'eau dans la
cuve, ¢’est-a-dire que le gaz soit sensiblementa la pression
de I'atmosphére. Cela fait, on mesure les volumes occu-
pés par le gaz, et I'on note la hauteur du barométre.

Aprés avoir ainsi déterminé le volume initial des qu'an-
tités de gaz sur lesquelles on opére, il s’agit de traiter
'un des ballons par la chaleur, et 'autre par I’essence.

La décomposition de 'ozone par la chaleur se fait en
introduisant dansle ballon que nous appellerons le premier
une spirale de platine que I'on fait rougir par un courant
électrique .

Le traitement a I'essence se fait en remplissant de ce
liquide un petit tube de verre fermé a un bout; on bouche
ce tube avec le doigt et on l'introduit, sous I'eau, dans le
col du second ballon. Si 'on opére avec I'essence de té-
rébenthine qui est plus légére que I'ean, en renversa.rg?
le petit tube, I'essence s’éléve dans le col du ballon. Si
'on emploie I'essence de cannelle, qui est plus lourde que
I’ean, il faut introduire le tube qui la contient dans le col
du ballon et I'y laisser. Dans les deux cas, on bouche le
ballon, on I'enléve du support et on I'agite fortement, de
maniére que I'absorption de I'ozone soit compléte. o

On replace ensuite les deux ballons dans leur position
primitive sur la cuve a eau, et on les laisse bien reprendre
la température ambiante qui doit étre rigoureusement la

* Jai suivi pour cette opération le procédé que j'ai décrit dans ma
Note sur les Relations volumétriques de 1’Ozone, loc. cit., p. T4. Seule-
ment, dans ce cas-ci, comme le col du ballon était plus long, les‘tub‘es
de verre soutenant la spirale devaient aussi étre plus longs, et l! n’é-
tait pas nécessaire d'adapter une allonge. Aprés avoir enlevé la spirale,
on bouchait le ballon et on I'agitait avec I'eau contenue dans son col
pour humecter les parois et remettre le gaz dans les mémes condi-
tions que lors de la mesure du volume initial.
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méme que lors de la mesure du volume initial. Il faut au
moins un quart d’heure d’attente avant que I'équilibre soit
établi, car le ballon ol I'on détruit ozone par la spirale
rougie s'échaufle passablement pendant cette opération.
On effectue ensuite la mesure des volumes exactement de
la méme maniére que la premiére fois.

L’augmentation de volume du gaz par la chalear est
donnée directement par la différence des deux mesures
pour le premier ballon (corrigée, 'il y alieu pour la va-
riation du barométre). Quant au volume absorhé par I'es-
sence donné par la différence des deux mesures dans Je
second ballon, il faut lui faire subir une correction pour
I"effet que I'essence peut exercer par capillarité ou par
tension de vapeur sur le volume apparent du gaz.

Pour trouver la valeur de cette correction, on répéte
sur le premier ballon, qui ne contient plus que de Poxy-
gene, Uopération que 'on a fait subir au second ballon,
c’est-a-dire qu’on y introduit de I'essence avec laquelle
on agite le gaz. On observe finalement la petite variation
de volume que ce traitement fait subir au gaz; cette va-
riation donne évidemment la correction cherchée, qui est
toujours trés-petite.

Les résultats que j’ai obtenus par cette méthode sont
consignés dans le tablean ci-dessons, qui est disposé
comme celui de la page 9.
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Diminution | AUGMENTATION DE VOLUME PAR LA
CHALEUR.

bsorbant. |de volume par| — ity m—

=y essence. | aleulée. | Observée. | Diflrence.

r Ozone préparé par Uélectrolyse.
cc . ce cc 0637
ssence de léréb.enliile g:!; g,g 3:3(7) (L
v camele.... 58 | 280 | 314 | 0%t
e I B R B 003
: cannelle... . 6.9 3,45 345 g, 7
» » 5,7 2,85 2,72 Vs
| Ozone préparé par Fappareil Siemens.
I cc cc cc' cC ‘,
: 1.85 .20
hmm de unn‘elle 3%5 l} g’;s 330 —_{:8,225 ‘
. g 6.1 305 | 2% | 0150,

On voit que 'augmentation de volume ob’s'ervée lors
de la destruction de I'ozone par la chaleur: s'écarte tou-
jours trés-pen de la moitié de la dimiqut'non de volun!f'
due & 'absorption par l'essence : les dlfferef\ces ne dé-
passent pas les limites des erreurs d’observation.

La densité de Uozone, d’apres ces expériences, est donc
une fois et demie celle de l’o.rygene.‘

Toutefois ce chiffre pourrait laisser quelque doute,
parce qu'il est déduit de variations de volume assgz pc-'
lites, mesurées sur I'ean, et qu’en outre la réact’lon qui
se passe an contact de 'ozone et des 4es§ences n'est Pas
bien connue'. Il m'a donc paru nécessaire de controler

* Lorsqu'on fait dégager de l'oxygéne chargé d ozone ‘t!ans ‘llmz
cuve & eau recouverte d'une couche d’essence de l{:rebcnl une‘, :] sl
forme des pellicules blanches 4 la surface. Si I'on !‘ml passer p::n:t:(.
longtemps un courant d’oxygéne ozoné au travers d'une petite q'd X “
de cette essence, contenne dans une ampoule de verre, le liguide s'¢

2
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cette détermination par une méthode complétement dif-
férente, comme on va le voir.

1L Methode de diffusion.

La vitesse de diffusion des gaz dépend de leur densité.
Les travaux de M. Graham* et de M. Bunsen ® ont fait
connaitre les lois de ce phénoméne étudié dans diverses
conditions. Si donc I'on arrive 4 comparer la diffusion de
l'ozone avec celles d’autres gaz de densité connue, on
pourra déduire la densité de I'ozone de cette comparaison.

Jai commencé par essayer d’appliquer 4 de I'oxygéne
chargé d’ozone, le procédé auquel M. Graham a donné le
nom d’atmolyse dans son Mémoire sur la Mobilité molé-
culaire des Gaz ®. Ce procédé consiste, comme on sait, a
faire passer un mélange de deux gaz d’inégales densités
au travers d'un tube poreux étroit, tel qu’un long tuyau de
pipe hollandaise, placé dans I'axe d’un large tube de verre,
en faisant le vide dans I’espace annulaire compris entre le
tubede verre et le tuyaude pipe. Dans ces conditions celui
des deux gaz qui a la moindre densité se diffuse au tra-
vers des parois du tube poreux plus rapidement que le
gaz de plus grande densité, et la proportion du gaz le
plus dense se trouve augmentée dans le mélange des deux

gaz par son passage au travers du tube atmolyseur.

paissit. En chauffant ensuite cette essence épaissie, il s'en dégage, non
pas de I'ozone, mais un gaz combustihle qui m’a paru &tre de I'oxyde
de carbone.

! Voyez divers volumes des Philosophical Transactions et du Philo-
sophical Magazine.

* Gazometrische Methoden, p- 209.

;sPhilosophical Magazine, décembre 1863, — Archives, 1864, t. XIX,
p. 288.
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Favais espéré parvenir par ce.pr(.)cédé a concentr'eu:-
T'ozone, et a obtenir quelque indlcat.lon sur sa d;:nsnlle
d’aprés la rapidité de cette concentr?.tlon ¢:0mparéed c«la,o-
Q’autres gaz. Malheureusement le sump.le passage de u
zone au travers d'un tube poreux en detrl.nt un’e proro -
tion considérable, effet qui compense celui d.e ’atmolyse.

Dans l'appareil que j'ai employé, en falsantdg;‘s?:;
I'oxygéne chargé d’ozone dans le tube zf.tmolyseur,d i
sans faire le vide, puis en faisant le vide a.u'tour u du
poreux, en disposant I'expérience de manieére que dans
les deux cas le gaz restat pendant le méme temps fanhcon-
tact avec le tube poreux, on obtient un gaz pl.us nc’ e eln
ozone dans le second cas que dans le premier. C.estda
une confirmation du fait déja connu (!ue li.l den;lltt.é le
l'ozone est plus grande que celle de 'oxygene. Mais “a

richesse du gaz en ozone n'est pas pllf.s gr.ande que ce‘e IZ
du gaz recueilli directement sans qu il ait passé par

tube atmolyseur.

Ce résultat m’a fait renoncer a l’emploi.de d-iapht.‘agmes
poreux et m'a porté a étudier plutot la diffusion libre de
I'ozone en la comparant a celle d’autres gaz de densité
conl.[::se.recllerches de M. Graham' conduisent a admgttre
que, lorsque la diffusion s’opére par une ouvertgre l|b;e
sans interposition d'un diaphragme poreux, la vnesse_ e
diffusion est exactement en raison inverse de la racine
carrée de la densité des gaz sur lesquels on opére.

Supposons que l'on ait deux vases supgrpos:és, d.e c::
pacité égale, séparés par une parol percée 'd un snmps:
trou qu’on puisse ouvrir ou fermer a volonté ; supposon

U [bidem.
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qu’a l'origine le vase supérieur soit rempli d’oxygéne pur

et que le vase inférieur contienne un mélange d’oxygéne et
d’un autre gaz plus dense, que nous appellerons A. 11 est
clair que si la communication est établie entre les deux
vases, le gaz A se diffusera au travers de louverture, et
qu’au bout d’un certain temps il s’en sera introduit dans e
vase supérieur une quantité que I’on pourra mesurer, On
peat prévoir (et 'on verra que cette prévision a été confir-
meée par I'expérience) que le rapport de la quantité v du gaz
A qui aura pénétré dans le vase supérieur, a la quantité
V du gaz A, mélangée i Porigine avec I'oxygéne dans le
vase inférieur sera toujours le méme quel que soit V,
pourvu que la durée ¢ de la diffusion reste la méme o (ue
I'appareil n’ait pas été modifié *,

* En effet, soit V la quantité du gaz A introduite avec 'oxygéne
dans le vase inférieur, soit v la quantité de ce gaz A qui est parvenue
dans le vase supérieur au bout du temps ¢ ; soit d la densité de ce
gaz A; soit @ un coefficient constant, dont la valeur dépend de la
forme de T'appareil et particuliérement de la dimension de louver-
ture qui réunit les deux vases: on peut admettre que la quantité Av
du gaz A qui passe du vase inférieur dans le vase supérieur dans un
instant trés-court At est directement proportionnelle & a, inversément
proportionnelle 4 V/d, et directement proportionnelle i la différence
des quantités du gaz A contenues dans le vase inférieur et dans le vase
supérieur au commencement de cet instant, Or, & cet instant, la quan-
tité du gaz A qui reste dans le vase inférieur sera V—uv, et la diffé-
rence de cette derniére quantité et de v sera V—2u, Op aura donc :

u
= —— (V=2) at.
v i (V—20) at (1)
Au commencement de I'expérience, v=o; par conséquent, la quantité
du gaz A qui passe dans le premier instant At, et que nous désignerons
par v, sera:

a
= —=— V Al. 9
it Ve (2)

A la fin du second instant, la quantité du gaz A qui aura pénétré
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Maintenant, aprés avoir déterminé par l’expénencetl:
valeur de ce rapport pour le gaz. A,’ opérons §ur (;m au rB
gaz que nous appellerons B. Soit v la quantltéd u ga‘;zme
qui a pénétré dans le vase supérieur au bOl'lt‘. l'u m ¥
temps, et Vla quantité initiale du gaz mélangé a I'oxyg

v .
inférieur : — sera aussi constant
dans le vase inférieur : le rapport - sera

€
quel que soit V; il sera plus grand que le rapport 7 si la

i me
dans le vase supérieur, et que nous désignerons par vy, sera, com
il est facile de le voir: "
A
vy =0+, (1_"—'

i dans
Au bout du troisiéme instant, la quantité vs du gaz A contenue

le vase supérieur sera:

20\
vy 2ue)*
"s=vl+"i (l - ._\_ =+ v, (1 - .__v ;

et au bout du n™e instant : i &
- 20)* —=) . 3
V=10, +v,(1 — —"—':'—)+v, (i—-V'- +....+v‘( V

En faisant la somme des termes de celte progression géométrique,
n faisa

on aura :
20\
¢ [(,——‘Ti) —1] v 2v0\" |.
h= ( 1 2'{5 - 1 2
-5 )
p la formule (1), on aura
Remplagons v, par sa valeur donnée dans la fo
' "1} ®
. 1= (| ———= A1) |-
U= —2— ‘/d

Celte quantité vy du gaz A qui a pénétré dans le'vaszus:[;é‘r,n?\:;‘o:l;
bout d’un certain]temps t=mn At, est donc proportionn .
est bien constant, quelle que soit la valeur de V, et ne dépend

. i ité d
que de la durée de P'expérience, du coefficient a et de la densité du

gaz A.
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densité d’ du gaz B est pl i .
SRt R . o O 1 e o

Si I'expérience durait un temps trés-
v

de ces rapports, soi L i
pports, 30"7) serait exactement inverse du

court le rapport

b A
rapport des racines carrées des densités des gaz A et B

b I;]: pratique, il faut laisser la diffusion s’opérer pendant
mps notable, afin que la quantité du gaz diffusée soit

assez considérable pour étre susceptible d’'une mesure

précise. Mais si H
(L S ce temps n’est pas trop long, le rapport

T) trouvé ne s’écartera pas beaucoup du rapport L4
(¥ v’

il sera sen isi
lement un peu plus voisin de unité *,

_—
En effet, en conservant les mém

ment, on aurait d'aprés I'équation (2)es o ey

a
Pemy = Vay,
et de méme

V=t'=—"_vVy
vVa %

car le coefficient o n" .
reil. De I @ Wa pas changé puisqu'on emploie Je méme appa-

<"_’ N
V. P i i
v a m d
v Va
( v) Al
2
La formule (3) de la note de la page 21 nous donne en effet :

=", +v.(i—2%)+(1—2i ’+....+v,(l— 2% iy

\
Or, pour des vale .
de plus en plus ]:" croissantes de n, c’est-ii-dire

ngs, la somme des termes de ¢

pour des temps
etle progression
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Je ne pense pas que, dans le cas qui nous occupe,
tout an moins, il y ait de l'intérét a aller plus loin et a
chercher 2 déduire de la loi de Graham une formule per-
mettant de calculer la densité d’un gaz tel que I'ozone,
d’apreés sa diffusion comparée avec celle d’'un autre gaz
de densité plus forte, par exemple, tel que le chlore. On
sait que la proportion d’ozone dont on peut charger 'oxy-
géne est toujours faible. On doit donc opérer sur de
petites quantités absolues, et les expériences sont trop dé-
licates pour que les erreurs d’observation et la difficulté
de construire un appareil réalisant absolument les condi-
tions théoriques que nous avons énumérées, n’ébranlent
pas la confiance que l'on pourrait accorder a ce calcul,
qui du reste tiendrait difficilement compte de toutes les
circonstances du phénoméne’. On obtiendra un résultat
d’une valeur bien plus grande en répétant I'expérience
avec un troisitme gaz de densité connue et plus faible que
celle que 'on veut déterminer, et cette méthode de taton-
nement sera suffisante pour le but que 'on se propose. Il
ne s'agit pas en effet de déterminer la densité de I'ozone
avec une exactitude absolue: la question consiste & savoir

géométrique décroissapte s'approchera de plus en plus de la valeur
v, A

On trouverait de méme que v' tend vers la méme valeur < par

(+)
conséquent, le rapport —:',— s'approche de plus en plus de 'unité &

v
mesure que le temps croit.
* Le caleul pourrait se faire de la maniére suivante. Nous avons
vu dans la note de la page 20, formule (1) que, dans un instant trés-
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- : -

court, la quantité A » de az qui passe du vase inférieur au vase supé-

. a
rieur est exprimée o— &k » . i ¢
p par v (V—2v)At; en faisant A ¢ infiniment

peutt cette exp' ession de"end'ﬂ
dl,‘ = ‘ v—iv’ d‘ N
V d

d'on
dv ]
V- 2% —V_d— dl,

En prenant les intégrales définies de o a » et de o 4 t, on aura
1)

el en effectuant le caleul

Liv— 2 ((v_ay .
; : 2 3 [ ( )= Ve N % (5)
P :1 l:l:t;rm:’nal:’l par I'expérience la valeur de v au bout d’un temps 1
az de densité connue, dont on aurait ; i '
gyl ¢ A urait introduit une i
2 iall ::;p:e, On pourrait, au moyen de I'équation ci-dessus,qtru::::i
b g onuc;:::ﬁzula:tda. 9;!0 fait, en répétant I'expérience sur le
ensite, on parviendrait i cette déterminati
::: l;:r;;;;l:scadllt a plm‘; sav v:lt;ur dans I'équation (5) et en y int::::zias:?::
\ * v et de V déduites de cette nouvelle expéri
Mais, sans parler de i > expéflence-
- summe[; : s erreurs d’observation, gn peut faire les remar-
es::m z:;; r:?mn;i:celénent.d: I'expérience, le gaz mélangé & l'oxygéne
s réparti dans tout le vase inférieur: | ;-
rieur ne contient que de l'oxygéne ; le B ooy o
donc homogéne. Mais cette ho LA Bl T o
éne. mogénéité ne peut pas i
dant T'expérience. Evidemment haicn ¢ellctns " los
nce. » quand la diffusion s'effect
cou::ihes supéneuree_: du vase inférieur qui sont prés de l'ouliz;-tl:::
'con ennent une .momdre proportion du gaz sur lequel on opére que
eés f:ouches lnfér.xeures; de méme les couches inférieures du vase Zu-
;)u ;:;;‘:u:n Zontlennent une plus forte proportion que les couches
es. Je ne pense pas que ce fait infirme Jes i
e ! conclusions d
notes précédentes ; mais il est difficile de dire quelle influence il pe::
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Le dosage du chlore pouvant se faire avec beaucoup de
précision, identiquement par la méme méthode que le do-
sage de I'0zone, j’ai choisi d’abord le premier de ces gaz,
comme terme de comparaison.

La construction d’un appareil permettant de réaliser
les “expériences que nous venons d’indiquer, présente
quelques difficultés. On ne peut manier I'ozone et le chlore
ni sar le mercure ni sur I'eau: il faut employer I'acide
sulfurique concentré qui n’exerce pas d’action sensible
sar ces gaz. [)’autre part. les substances organiques et les
métanx sont attaqués par L'ozone et le chlore : toutes les
parties des vases qui sont mises en contact avec les gaz
doivent donc étre formées de verre.

L’appareil dont je me suis servi' est représenté dans
la planche I, fig. 1.

avoir sur la valeur du coefficient a, et si ce coeflicient, sauf dans le
premier instant, est bien le méme quel que soit le gaz que 'on étudie.

2° En méme temps que le gaz sur lequel on opére se diffuse, il y a
aussi une diffusion de I'oxygéne qui est en plus grande quantité dans
le vase supérieur que dans le vase inférieur. Sila diffusion de I'oxy-
géne était égale & celle du gaz, elle ne modifierait en rien la marche
du phénoméne ; mais ce n'est pas le cas, parce que loxygéne est le
moins dense des deux gaz. Il doit donc se faire un peu le vide dans
le vase supérieur, et se produire une aspiration du gaz contenu dans
le vase inférieur, dont une petite quantité entre ainsi par effusion dans
le vase supérieur.

1l serait trés-difficile de trouver, par le calcul, I'effet produit & cause
de la non-homogénéité que nous avons signalée ci-dessus. L'expé-
rience, comme on le verra plus bas, montre que cette influence

v i ’
waltére pas sensiblement la constance du rapport —3-; mais elle doit
varier avec le gaz sur lequel on opére.

Je pense donc que I'on aurait tort de se servir de I'équation (5)

pour le calcul de la densité.
t 1] a été construit avec heaucoup de précision dans les ateliers de

la Société genevoise pour la construction d'instruments de physique. '
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Les différentes piéces quile composent s’adaptent  un
fort support en fer S S reposant sur un pied en fonte.

: Le§ deux vases, pareils I'un  I'autre, entre lesquels la
diffusion doit s’opérer sont représentés en V et V' dans
I?. figure 1. La figure 2, pl. II, reproduit, plus en grand
l.un de ces vases V séparé du reste de 'appareil (les par-’
t_les figurées en lignes pointées se rapportant i la disposi-
tion destinée & I'analyse du gaz, dont il sera question plus
bas). Chaque vase est formé d’un ecylindre en verre de
4Qmm fie diamétre intérieur environ. Ces deux cylindres
on't été coupés sur un méme tube, et leurs ouvertures
songneusement rodées perpendiculairement 2 I'axe du
cylindre, de maniére que leur capacité fat sensiblement
égale® (250 centimétres cubes environ). L'un de ces
tubes est supporté par le bras B, 'autre par le bras B':
ces deux bras de laiton, mobiles sur 'arbre du suppor;
auquel ils se fixent par les vis de pression p et p', por-
t:snt chacun un anneau i charniére, dans lequel s’eilgage
I :m fles tubes, V ou V'; trois vis de pression ¢, g et
q', q" fixent ces vases dans une position convenable.
Les anneaux pouvant s’ouvrir 4 volonté, il est facile de

placer ou d’enlever les vases V et V',

Les deux tubes Vet V’ sont fermés par des obtura-
teurs formés de plaques de verre parfaitement planes,
0, 0, 0”, 0”, percées de trous divers, comme nous Ie;
verron.s'plus bas. Chaque obturateur est maintenu dans
sa position au moyen d’une piéce spéciale destinée i I'ap-
pliquer contre 'ouverture du tube, sans empécher un
mouvement de glissement latéral. Ces quatre piéces, pres-
que semblables, sont représentées en m, m’, m” ’et m"”

' Le tube dans lequel ces cyli b pri
ylindres ont été pris éla i
que, leur longueur n’est pas la méme, e MY -
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dans la fig. 1, pl.1; deux d’entre elles se retrouvent plus
en grand dans la fig. 2, pl. II; enfin, la figure 3 donne le
plan de I'une d’elles. Elles se composent d’une douille en
laiton s’adaptant au tube de verre a 'aide d’une vis r.
Gette douille porte quatre bras ou fourchettes f. [ dont
chacune porte deux trous par lesquels passe a frottement
doux une tige verticale tb, tb terminée par un bouton b,
du coté de Youverture du tube de diffusion. Du coté op-
posé, les tétes de ces quatre tiges sont réunies par un
cadre en laiton mobile avec elles. De pelits ressorts a
boudin tendent a les ramener du cOté opposé a I'ouver-
ture du tube. Pour placer V'obturateur, on appuie sur le
cadre de maniére & faire céder les ressorts et a faire
avancer les tiges du coté de I'ouverture du tube; puis on
glisse obturateur dont la largeur est égale a I'écarte-
ment des tiges prises deux a deux, de maniére que les
houtons I'appliquent contre V'ouverture du tube, quand
en cessant d’appuyer sur le cadre, les tiges sont ramenées
en arriére par les ressorts qui les commandent. On com-
prendra le jeu de ces piéces par Pinspection de la figure 2,
dans laquelle on voit I'obturateur supérieur o’ dans le
sens de sa longueur, et I'obtarateur inférieur o dans le
sens de sa largeur.

Les tiges et les boutons correspondant a I'obturateur
inférieur de chaque vase sont en platine, parce que, comme
on le verra plus bas, ils doivent étre mis en contact
avec de I'acide sulfurique. Les tiges des obturateurs su-
périeurs sont en laiton.

I obturateur inférieur o du vase inférieur V est repré-
senté en plan dans la figure 4 ; il est formé d’une plaque
rectangulaire de verre de 3”5 d’épaisseur, de 140om
de longueur et de 57 de largeur. Dans cette plaque, prés
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de I'une de ses extrémités, est percé un trou circulaire
a, a du méme diamétre que le tube V. Lorsqu’en faisant
glisser I'obturateur, on améne sa partie pleine devant
Uouverture du tube, celui-ci est fermé; si on améne le
trou circulaire en coincidence avec I'ouverture, le tube
est complétement ouvert.

L’obturateur supérieur o’ du vase inférieur V est re-
présenté dans la figure 5: il est formé d’une plaque
de verre de 7"™ d’épaisseur, de 140 de longueur et de
57 de largeur. Il est percé de deux trous: I'un d’eux ¢
est conique et a 9™ de diamétre dans sa plus grande
largeur, et 8 dans sa partie la plus étroite. Nous indique-
rons plus loin I'usage auquel il est destiné. L’autre trou d
est cylindrique et a 10™,5 de diamétre. On peut, en fai-
sant glisser I'obturateur entre les quatre tiges qui le main-
liennent, ou fermer complétement I'ouverture, ou amener
le trou d de maniére qu’il coincide avec I'axe du vase V.
ou amener le trou conique ¢ de maniére qu’il commu-
nique avec l'intérieur du vase.

L’obturateur inférieur o” du vase supérieur V' est
représenté dans la figure 6; il a 3™.5 d’épaisseur, 111
de longueur et 57 de largeur. Il est percé dun seul
trou e a 5,5 de diamétre. Suivant la position de cet
obturateur, on peut fermer complétement I'ouverture, ou
amener le trou e dans I'axe du tube V’.

Enfin, obturateur supérieur o” du vase supérieur est
représenté dans la figure 7; il a 7 d’épaisseur, 107 de
longueur et 57 de largeur. Il est percé d’un seul trou
conique ¢’ tout semblable au trou ¢ de I'obturateur o’.
On peut a volonté placer I'obturateur de maniére i fermer
I'ouverture, ou a établir le trou en communication avec
Uintérieur du tube V',
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Ces quatre obturateurs sont formés de plaques de verre
parfaitement planes, et quand on les lubrifie avec une
goutte d’acide sulfurique, qui facilite leur glissement, ils
ferment hermétiquement les vases a diffusion, sans per-
mettre aucune fuite de gaz, tant que la pression de I'inté-
rieur 4 U'extérieur ne dépasse pas certaines limites (qui
ne sont jamais atteintes dans les expériences. On s’en est
assuré par plusieurs essais directs.

Comme nous venons de le dire, les obturateurs supé-
rieurs des deux vases sont formés de plaques de verre
épaisses, percées chacune d'un trou conique. Dans ces
trous on peut engager l'extrémité, conique également et
soigneusement rodée, de tubes deverre, qui servent a faire
sortir les gaz, particulicrement pour I'analyse. Ces tubes
de verre, dont I'un «, «, z estreprésenté en lignes ponctuées
dans la figure 2, se placent seulement quand on en a be-
soin. Une goutte d’acide sulfurique humectant leur extré-
mité conique rend le joint hermétique. L’épaisseur de
I'obturateur est assez grande pour que le tube tienne en
place sans qu’il dépasse du coté du vase, en sorte qu'il
ne géne pas le mouvement de glissement de I'obturateur.

Un troisiéme eylindre de verre C (fig. 1, pl. ) d'un déci-
meétre de longueur, coupé dans le méme tube dont on a
déja pris les vases Vet V', est placé au-dessous d’eux. Il
est engagé dans 'anneau qui termine le bras de fonte D
fixé lni-méme & I'arbre du support par la vis de pression /.
Six autres vis de pression s, s, s, trois supérieures et trois
inférieures, servent a fixer le tube dans I'anneau en le
maintenant dans une position verticale. L’ouverture su-
périeure de ce tube est rodée avec soin, de maniére a
pouvoir étre exactement fermée par I'obturateur o du vase
V. L’ouverture inférieure plonge dans une cuve i acide
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sulfurique, formée d’une grande éprouvette en verre
EE présentant un large évasement i sa partie supé-
rieure '.

Aprés avoir décrit les diverses piéces dont I'appareil
est composé, nous avons a indiquer la marche suivie dans
les expériences.

On dispose en premier lieu le support de maniére qu'il
soit bien vertical, les vases V et V/ n’étant pas en place.
On ajuste le cylindre C de maniére que le plan de son
ouverture supérieure soit parfaitement horizontal.

Aprés qu'on y est parvenu, la premiére chose a faire,
c’est de remplir d’oxygéne le vase supérieur V'. Pour
cela, on le fixe au bras B immédiatement au-dessus du
cylindre C, & la place oin le vase V se trouve dans la
figure 1; on place I'obturateur inférieur o de maniére
que le trou e élablisse la communication entre le vase Vv’
et le cylindre C; I'obturateur supérieur est aussi placé
dans une position telle que le trou ¢’ établisse la commu-
nication de l'intérieur du vase avec l'extérieur. On fait
alors passer un courant d’oxygéne amené dans le cylindre
G par un tube abducteur, sous l'acide sulfurique de
I'éprouvette E. Cet oxygene, préparé par le chlorate
de potasse et le peroxyde de manganése, est fourni par
un gazométre, et avant d’arriver a I'appareil, il passe par
un flacon laveur contenant une dissolution de potasse
caustique, puis par un tube en U rempli de ponce im-

' La forme de cette éprouvette et celle du bras de fonte D ne sont
pas justifiées dans la disposition de I'appareil que je viens de décrire.
Je les avais adoptées dans une précédente disposition et pour des ex-
périences faites d’aprés une méthode différente que je ne relate pas,
parce qu'elle ne m’a pas donné de résultats suflisamment précis.

s
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bibée de potasse; enfin, il se desséche dans un long tube
4 acide sulfurique concentré. Quand le dégagement s’est
produit pendant un temps suffisant pour que tout l'air
soit chassé du vase V', on ferme rapidement, d’abord
Vobturateur inférieur, puis I'obturateur supérieur, et le
vase se trouve rempli d’oxygéne pur a la pression de I'at-
mosphére. Pendant le dégagement d’oxygéne, on a eu
soin d’amener la salle a la température T (16°,3 C.), &
laquelle toutes les expériences doivent étre faites.

On enléve ensuite le vase V' du bras B; on 'adapte
au bras B’ que l'on a fixé au haut du support, et I'on
passe a l'introduction dans le vase V, du mélange d’oxy-
géne et du gaz sur lequel on veut opérer.

Pour cela, on adapte ce vase au bras B de maniére
qu'il s'ajuste bien sur le cylindre C. Le trou de I'obtura-
teur inférieur o doit étre en coincidence avec I'ouverture
du vase et établir ainsi la communication compléte entre
celui-ci et le eylindre C. L’obturateur supérieur est placé
dans une position telle que le trou conique ¢ communique
avec l'intérieur du vase.

Il s’agit d’abord de remplir ce vase V et le cylindre
C d’acide sulfurique. Dans ce but, on place un bout de
tube droit dont I'extrémité conique s’ajuste exactement
dans le trou ¢, tandis que son autre extrémité est mu-
nie d’un robinet en laiton. On met ce robinet en com-
munication avec une pompe aspirante par I'intermédiaire
d’un tube en caoutchouc, et en faisant doucement fonc-
tionner la pompe, on aspire I'air contenu dans I'appareil :
V’acide sulfurique monte de I'éprouvette E dans le cylin-
dre C et le vase V, et quand, aprés les avoir compléte-
ment remplis, il arrive dans le tube ajusté dans le trou
conique de I'obturateur, on ferme le robinet de ce tube.
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Le vase V étant ainsi rempli d’acide sulfurique, il faut
y introduire le mélange de gaz et d’oxygeéne.

Si ¢’est sur le chlore que 'on veut opérer, on l'intro-
duit avant I'oxygéne, au moyen d’'une trés-petite cloche
formée d’un bout de tube de verre fermé i une de ses ex-
trémités et auquel on a sondé un manche en verre. On
remplit cette petite cloche avec du chlore fourni par une
sorte de petit gazométre qu’il serait inutile de décrire.
Puis on fait passer le gaz qu’elle contient en la renversant
sous l'acide sulfurique dans le vase V. Suivant la quan-
tité de chlore que l'on veut faire passer dans ce vase, on
répéte plus ou moins de fois cette opération ; en tout cas,
on n’introduit qu’un petit nombre de centimétres cubes
de chlore, car il convient que la proportion de ce gaz
mélangée a I'oxygene soit du méme ordre que la propor-
tion d’ozone qu’il est possible d'obtenir. Le chlore s’étant
rassemblé & la partie supérieure, on achéve de remplir le
vase Vet le eylindre C avee de I'oxygene fourni comme
précédemment par le gazométre. En méme temps, on ra-
méne la salle rigourensement i la température T. On fait
ensuite glisser 'obturateur supérienr o/, de maniére a fer-
mer le vase V par en haut: puis on le ferme par en bas,
en faisant glisser 'obturateur inférieur o. Le vase est ainsi
rempli du mélange 4 la pression atmosphérique et a la
température T. On enléve alors le tube de verre ajusté
dans le trou conique de I'obturateur supérieur.

S'il ’agit d’introduire de 'oxygéne chargé d’ozone aun
lien de chlore, aprés avoir rempli le cylindre C et le vase V
d’acide sulfurique comme précédemment, on fait dégager
sous le cylindre C de 'oxygéne ozoné préparé par I'élec-
trolyse ou par I'appareil de Siemens jusqu’a ce que I'ap-
pareil en soit complétement plein. Pour faire varier la
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proportion d’ozone, lorsqu’on le produit par I'électrolyse,
on fait varier la température a laquelle s’effectue cette
préparation : plus la température est basse, plus le mé-
lange est riche en ozone. — On procéde, du reste, exac-
tement de ]a méme maniére.

Le vase Vune fois rempli, onmet en place le vase V' déja
plein d’oxygéne, en le fixant au bras B’; on a soin de le
disposer de facon que son obturateur inférieur soit en
croix avec 'obturateur supérieur du vase V, afin que les
boutons des tiges qui les retiennent n’empéchent pas le
contact parfait des deux plaques de verre ; une goutte d’a-
cide sulfurique introduite entre elles, facilite lear glisse-
ment et remplit tous les interstices.

Cela fait, 'appareil se trouve dans la disposition re-
présentée dans la figure 1, et tout est prét pour 'expé-
rience de diffusion.

Pour Peffectuer, on fait glisser I'obturateur supérieur
o' du vase V de maniére a porter son trou cylindrique d
sur I'axe des vases de diffusion; puis, & un instant donné
que I'on note, on ameéne rapidement le trou e de I'obtura-
teur o” en coincidence avec celui de 'obturateur o’. La
communication se trouve ainsi établie entre les deux va-
ses'. On laisse la diffusion s’effectuer, en maintenant la
salle a la température T, pendant 45 minutes, durée qui
a paru convenable avec I'appareil employé. Au bout de
ce temps, en faisant glisser les deux obturateurs en con-
tact, on interrompt la communication entre les deux va-

ses, et on les ferme complétement.

t On comprend qu’il était nécessaire de donner & I'un des obtura-
teurs en contact une ouverture plus grande que celle de I'autre, car
si elles avaient eu la méme dimension, il elt été trés-difficile d’ame-
ner entre elles une coincidence parfaite, et par conséquent d’obtenir
une ouverture constante,

3
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Il ne reste plus maintenant qu’a faire I'analyse des gaz
contenus dans les vases supérieur et inférieur. Cette opé-
ration étant identiquement la méme pour chaque vase, il
suffira de la décrire pour I'un d’eux.

On enléve du support S le vase avec le bras qui le

soutient, et on le fixe au moyen d’nn autre support sur

une cuve a acide sulfurique formé d'une cuvette de pho-
tographe en porcelaine, en placant I'obturateur inférieur
au-dessous du niveau de I'acide sulfurique qu’elle con-
tient; les tiges qui maintiennent cet obturateur étant en
platine, elles ne sont pas attaquées. Le vase V dans cette
position est représenté dans la fig. 2, pl. II; la cuvette a
acide sulfurique MM étant figurée en lignes ponctuées, On
adapte alors dans le trou conique ¢ de I'obturateur supé-
rieur le tube recourbé aze, dont Pextrémité inférieure
plonge dans un vase a précipités NN contenant une disso-
lution d’iodure de potassium. On fait glisser 'obturateur
supérieur de maniére 4 amener le trou conique et l'orifice
du tube «, qui y est engagé en communication avec I'in-
térieur du vase V, comme on le voit dans la figure 2.
Comme I'obturateur inférieur est encore fermé, le gaz se
trouve sous la pression de I'atmosphére, et il ne peut s’en
échapper pendant ce mouvement. Une fois que le tube o et
I’obturateur sont bien ajustés dans leur position (les points
de contact étant lubrifiés avec de I'acide sulfurique), il n’y
a pas a craindre de perte de gaz, méme si la pression du
gaz est un peu plus grande a Uintérieur qu’a I'extérieur.
On peut donc ouvrir le vase par en bas : ¢’est ce que I'on
fait en poussant avec une tige de verre sous l'acide sul-
furique I'obturateur inférieur, que l'on enléve compléte-
ment. Puis, pour chasser le gaz dans le vase N au tra-
vers de la dissolution d’iodure de potassium qui doit
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absorber le chlore ou 'ozone*, on fait passer pendant long-
temps un courant d’air amené par un tube abducteur (33
sous le vase V. Cetair est fourni par un gazométre o il
a été dépouillé par de l'iodure de potassium des traces de
chlore ou d’ozone qu’il pourrait contenir *.

Quand les vases ont été suffisamment lavés par le cou-
rant d’air, il ne reste plus qu’a analyser les dissolutions
d'iodure de potassium contenues dans les vases a préci-
pités. C’est ce que l'on a fait par la méthode de Bunsen.

On trouve ainsi les poids d’iode mis en liberté dans
l'iodure pour le vase supérieur et pour le vase inférieur,
poids que nous désignerons par « et w'. Il est évident que

le rapport que nous avons représenté précédemment par
v soal : "

— sera égal a

\ 2 u
sité est connue, on pourra déduire des valeurs u et u’

S'il sagit du chlore, dont la den-

s

' On sait que la réaction de ces gaz sur I'iodure de potassium est
trés-prompte ; toutefois, pour étre certain d’obtenir une absorption
compléte, on ne laissait pas les bulles de gaz se dégager simplement
a lorifice du tube =, mais on engageail cet orifice dans un bout de
tube de verre de plus grand diamétre, ouvert a ses deux extrémités,
noyé dans la dissolution d'iodure de potassium et placé presque ho-
rizontalement dans le vase N. Le gaz, en sortant du tube =, était
obligé, avant de se dégager, de passer bulle 4 bulle dans ce tube
presque horizontal qui n’est pas représenté dans la figure.

* Les tiges de platine de I'obturateur inférieur étaient un peun trop
courtes pour que 'on pit enfoncer le vase V dans I'acide sulfurique
autant qu’il I'aurait fallu afin d’obtenir une pression suffisante pour
faire sortir le gaz par le tube 2. Pour y arriver, aprés avoir enlevé
I'obturateur inférieur, on était obligé de dévisser la douille qui porte
les quatre tiges & ressort, de relever un peu cette piéce, puis de sou-
lever la cuvette a acide sulfurique, tandis qu'un aide glissait une plan-
chette au-dessous. Cette opération, un peu délicate, nécessitée par un
défaut de construction, est la seule qui présente une difficulté réelle
dans le maniement de I'appareil ; toutefois, il ne m’est arrivé qu'une
seule fois de manquer I'expérience en I'exécutant.
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les poids ou les volumes des quantités de gaz sur les-
quelles on a opéré. S'il s'agit de 'ozone, on saura seule-
ment que ces poids ou volumes sont proportionnels a
et u'.

Avant de donner les résultats des expériences, nous
dirons quelques mots sur une cause d’erreur que pré-
sente cette maniére d’opérer. Les trous dont les obtura-
teurs o' et o” sont percés contiennent une petite quantité
de gaz qui se perd lorsqu’on ferme les vases apreés la dif-
fusion. Il en résulte que la quantité u 4 u’ =V trou-
vée par I'expérience est un peu trop faible, et que, par

v oY,
suite, le rapport de v est un peun trop fort. Mais je
ne pense pas que cette petite cause d’erreur soit de na-

v
ture a altérer la constance du rapport v pour des va-

leurs différentes de V: en effet, la quantité de chlore ou
(ozone contenue dans V'espace laissé dans les trous des
obturateurs doit elle-méme étre proportionnelle & V.
Les autres causes d’erreur, telles que l'impureté pos-
sible des gaz employés, les variations de température et
de pression atmosphérique, doivent exercer une trés-pe-
tite influence. ’

En opérant d’aprés cette méthode sur des mélanges
d’oxygene et de petites proportions de chlore, on a ob-
tenu les résultats contenus dans le tablean suivant. Les
quantités v et V sont données en volumes.
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Diffusion du chlore.

atité de chlore| Quantité de chlore Différence entre la I
mélangée a introduite par Rapport. valear de » trouv
I'oxygéne dans le | diffusion dans le directement et
vase inférieur | vase supérieur en v calculée d'aprés la
vant 'expérience.| 45 minutes. R0 moyenne des
v » expériences.
cc cc cc
3,10 1,74 0,2387 0,04
4,27 1,01 0,2365 0,0%
6,64 1.48 0,2230 —0.,03
10,34 2.34 0,2263 —0,01
11,18 2,51 0.2245 —0,025
17,91 4,05 0,2261 —0.015
Rapport moyen.
33.44 1213 ’&’;270’

v .
Les valeurs du rapport v contenues dans la troi-

sieme colonne de ce tablean peuvent étre considérées
comme constantes si I'on remarque que les deux premiers
nombres, dont I'écart avec la moyenne est le plus consi-
dérable, sont déduits d’expériences dans lesquelles on a
opéré sur des quantités de chlore trés-petites et o, par
conséquent, la moindre erreur dans la détermination de
» ou de V entraine une variation considérable de leur
rapport. C’est du reste ce que les chiffres de la quatriéme
colonne mettent en évidence : les différences entre les
valeurs de v trouvées directement et calculées d’aprés la
moyenne des expériences sont extrémement petites et
rentrent dans la limite des erreurs d’observation. Je puis
méme dire qu’en commencant ces recherches, je ne m’at-
tendais pas arriver a une concordance aussi grande.
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On peut en conclure de la que la quantité de chlore
diffusée dans un temps déterminé est proportionnelle a la
quantité de chlore mélangée a loxygene dans le vase infé-
rieur au commencement de I'expérience.

Les résultats obtenus sur des mélanges d’oxygene el
d’ozone préparés par I'électrolyse sont consignés dans le
tablean suivant. Pour rendre les chiffres plus compara-
bles, les valeurs de v et de V sont données en volumes
calculés en supposant que le volome de I'ozone soit le
double du volume de la quantité d’oxygéne absorbée par
liodure de potassium, ¢’est-a-dire en admettant 1,658
pour la densité de I'ozone. Il est évident que la valeur du
rapport % n’est, en tout cas, pas modifiée par cette hy-

pothése.

Diffusion de Cozone préparé par Uélectrolyse.

v v + Différence. ||
cc @ ce I
.68 1.29 0,2756 —+0,02
9.13 245 0.2683 —0,02
9.49 2,53 I 0.2660 —0,04
10.89 3.03 0,2782 -+0.08
12,71 3.40 0.2675 —0.04
Rapport moyen.
36,_90 12.70 | L2708

lei, comme pour le chlore, on voit que les variations
v
v
nues dans la quatrieme colonne sont trés-petites : la

du rapport sont faibles et que les différences conte-
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quantité d’ozone diffusée est donc proportionnelle a la
masse d ozone contenue aw commencement de T expérience
dans le vase inférieur.

Mais la diffusion de V'ozone est plus rapide que celle
du chlore : il faut en conclure que la densité de I'ozone
est plus faible que celle du chlore.

Pour chaque centimétre cube de chlore contenu a l'o-
rigine dans le vase inférieur, il en pénétre 0cc,227 dans
le vase supérieur en 45 minutes; tandis que dans le
méme temps, pour chaque centimétre cube d’ozone in-
troduit dans le vase inférieur, il en pénétre,0°¢,271 dans
le vase supérieur. Le rapport de ces deux (uantités
0,227
0,271
inverse de la racine carrée des densités, si I'on admet
que la densité de I'ozone est une fois et demie celle de

1,658
I'oxygéne : on a, en effet, V: = (,8243. Le rap-

v/ 2,4k

port trouvé se rapproche plus de I'unité que le rapport
théorique, comme cela devait étre (voyez page 22).

Ainsi ces résultats s’accordent trés-bien avec I’hypo-
thése, déja vérifiée par les expériences rapportées dans la
premiére partie de ce mémoire, que la densité de I'ozone
est une fois et demie celle de I'oxygene.

— (),8382, se rapproche beancoup du rapport

Yai cherché i controler ce résultat en étudiant la dif-
fusion de I'acide carbonique. La densité de I'acide car-
bonique, 1,529, est un peu plus faible que celle admise
pour I'ozone, mais elle s’en rapproche beaucoup. Par
conséquent, la différence de ces deux gaz doit étre peu
différente, quoiqu'un peu plus rapide pour I'acide carbo-
nique.
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Les expériences ont été faites de la méme maniére que
celles sur le chlore, avec les seules différences suivantes:

1° Aprés avoir rempli d’acide sulfurique le cylindre
C et le vase V, on y fait arriver directement un peu d’a-
cide carbonique a sa sortie de 'appareil oi on le prépare :
il n’est pas nécessaire de I'introduire avec la petite cloche
en verre, comme on le faisait pour le chlore.

20 Pour faire I'analyse de l'acide carbonique contenu
dans les vases aprés U'expérience, au lien de diriger le
gaz dans des vases i précipités contenant de liodure de
potassium, on le faisait passer bulle & bulle dans de longs
tabes remplis d’eau de baryte. Le gaz était chassé par
un courant d’air dépouillé d’acide carbonigue par son
passage au travers d'un tube contenant de la ponce im-
bibée de potasse caustique. On faisait ensuite I'analyse
de I'ean de baryte en partie convertie en carbonate, avec
une dissolution titrée d’acide oxalique. Dans la premiére
expérience, on a employé du papier de curcuma pour re-
connaitre le moment o 'on atteint la neutralité : dans la
seconde expérience, on s’est servi de teinture de tournesol.

Je suis disposé & croire que ces analyses m’ont donné
une proportion d’acide carbonique un peu trop forte, soit
que les réactifs colorés et particulicrement le tournesol ne
soient pas aussi sensibles que I'amidon employé dans I'a-
nalyse du chlore et de I'ozone, soit que, pendant la mani-
pulation, I'eau de baryte absorbe un peu d’acide carbo-
nique contenu dans I'air ambiant. Il doit en résulter que
la valeur trouvée pour le rapport % est un peu trop
grande ',

v
 En effet, comme précédemment, — = L—; si au liende u et v

Vooudw
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Les résultats des deux expériences que l'on a faites
sur des mélanges d’oxygéne et d’acide carbonique sont
donnés dans le tableau suivant :

Diffusion de lacide carbonique.

|
'i v v -“/_ Différence.
cc o
| ATAT 497 0.2843 —040
Y 6.67 0.2951 4010
I moyen.
40,04 11,64 a"'57“2907’

On voit tiue la vitesse de diffusion de Pacide carbo-
nique est trés-voisine de celle de 'ozone, mais un peu
plus grande. Ces expériences, quoiqu’un pen moins pre-
cises que les précédentes, permettent de conclure que /o
densité de I'ozone est un pew plus grande que celle de I'a-
cide carbonigque, ce qui confirme le résultat trouvé preé-
cédemment.

Dans mes premiers essais pour étudier lappareil, ja-
vais opéré sur de I'oxygéne ozoné préparé par lappa-

v
v
une valeur un peu inférieure a celle que j'ai trouvée en-
snite en opérant sur de I'ozone électrolytique. D’apres

reil de Siemens, et j'avais obtenu pour le rapport

I

I'analyse donne des nombres trop forts u--: et w4, le rapport trouvé

Rt e 0 0 e dans ces expériences on a touj
sera a1 et comme dai xp ujours
u 1 . ' Uz u
T <-2—-, on doit avoir “+“,+2‘> -
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cela, je me suis demandé s’il y a une différence réelle
entre la vitesse de la diffusion des gaz préparés d’apres
les deux meéthodes différentes. Malheureusement, je n’ai
pu résoudre celte question d’'une maniére positive.

Lorsque j'ai pu m’occuper de ces nouvelles détermina-
tions, que des causes indépendantes de ma volonté avaient
retardées, la saison des chaleurs avait commencé : il n’é-
tait plus possible de maintenir le laboratoire a la tempé-
rature a laquelle toutes les expériences que nous avons
rapportées avaient été faites (16°,3 C.). Or, la vitesse de
la diffusion angmente avec la température; les résultats
ne sont donc pas rigoureusement comparables avec les
précédents. De plus, on sait combien il est difficile de
maintenir constante la température d’une salle pendant
I'été. Enfin, quoique j’aie employé pour électriser 1'oxy-
géne un puissant appareil de Ruhmkorff que M. A. Per-
rot avait bien voulu mettre & ma disposition, je n’ai pas
réussi 4 obtenir une aussi forte proportion d’ozone par
I'appareil de Siemens que par |'électrolyse.

On voit done qu’il y a eu quelques causes d’incertitude
dans ces déterminations. Quoi qu’il en soit, les chiffres
(que j’ai obtenus sont indiqués dans le tableau ci-dessous,
qui est disposé comme les précédents, saufl que, dans une
premiére colonne, on a indiqué la température a laquelle
a eu lieu I'expérience et que, dans la derniére colonne,
on a inscrit la différence entre les valeurs de v trouvée
directement et calculée, non pas d’aprés la moyenne des
expérientes contenues dans le tablean, mais d’aprés le
rapport moyen 0,2708, déduit des expériences sur I'o-
zone électrolytique.

Les deux premiéres expériences ont été faites en diri-
geant au travers de 'appareil de Siemens de I'oxygéne
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préparé par le chlorate de potasse et le peroxyde de man-
ganése, purifié par la potasse et desséché par l'acide
sulfurique. Dans les deux autres expériences, on a em-
ployé de I'oxygene préparé par la décomposition électro-
Iytique de 'eau qui, avant de se rendre au gazométre,
passait dans un tube & oxyde de cuivre chanffé au rouge,
ol il se déponillait des traces d’hydrogéne qu'il aurait pu
contenir.

Diffusion de Uozone préparé par Fappareil de Siemens.

Différence entre la
Température. valeur de v trouvée
T v v e directement ‘el caleulée
A au moyen du rapport
| 0,2708. ||
cC cc cc
19°4 643 | 1.87 | 02905 +0.13
19°.1 6.75 | 1.91 0.2833 0,085
i 20°,5 6,03 | 1.72 0,2852 0,09
21°4 624 | 1,78 0.2859 0,09
Tempér. moyenne. Rapport moyen.
'gﬂ".ly 25,45 | 7.28 ’(;,02862

v -
On voit que le rapport v a ¢lé constamment supe-

rieur 2 0,2708, valeur obtenue avec l'ozone électroly-
tique. Les chiffres de la cinquiéme division montrent ce-
pendant que les différences en valeur absolue sont trés-
petites. Je ne pense pas néanmoins que l'on puisse les
attribuer uniquement a la différence de température.

En effet, pour s’en assurer, on a fait trois nouvelles
expériences sur de I'ozone préparé par I'électrolyse a des
températures supérieures, la proportion d’ozone dont
I'oxygéne était chargé étant i peu prés la méme que
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celle que l'on avait obtenue a I'appareil de Siemens. Le
tableau suivant, qui est disposé comme le précédent, in-
dique les résultats que I'on a obtenus.

Diffusion de lozone prépavé par lélectrolyse.

| it e bl clali
r —_— "aprés le rapport
: . il . Mg
cc cc . cc
29| 560 | 157 | 0.2760 0,030
22°2 641 | 178 | 02782 0,047
227 638 | 187 | 0283 0086 |
empér. moyenne. Rapport moyen. |
22°4 1868 | 522 | 02796 |
o v y
On voit que le rapport v est bien un peu plus grand

que 0,2708, mais il est plus petit que la valear trouvée
dans les expériences sur 'ozone préparé par Uappareil de
Siemens. g

Faut-il attribuer ces petites différences dans la vitesse
de diffusion & la pature méme du gaz, a quelque cause
d’erreur restée inapercue, ou aux inexactitndes de ces
expériences faites, comme nous ’avons vu, dans des con-
ditions moins favorables que les précédentes? Clest ce
(que je ne me permettrai pas de décider.

Résume.

En résumé, des expériences antérieures a celles qui

font 'objet de ce mémoire avaient prouvé que I'ozone est
un état allotropique de 'oxygéne plus dense que 'oxy-
géne ordinaire,

SUR LA DENSITE DE L’OZONE. 45

Les expériences rapportées dans la premiére partie de
ce travail montrent que, lorsqu’on traite par I'essence de
térébenthine ou I'essence de cannelle, de 'oxygéne chargé
d’0zone, la diminution de volume est sensiblement le don-
ble de 'augmentation de volume que 'on obtient en trai-
tant le méme gaz par la chaleur, ¢’est-i-dire en détruisant
I'ozone. La conclusion naturelle de ce fait, c’est que la
densité de U'ozome est une fos et demie celle de U oxygene,
soit 1,658.

Les expériences rapportées dans la seconde partie de
ce mémoire confirment complétement ce résultat : la vi-
tesse de diffusion de I'ozone est notablement plus grande
que celle du chlore et trés-voisine de celle de Vacide car-
bonique, mais un peu plus faible. Il faut en conclure que
la densité de I'ozone est notablement inférieure a celle du
chlore, voisine de celle de l'acide carbonique et un peu
plus grande. Le chiffre 1,658, adopté pour la densité de
I'ozone, s’accorde done complétement avee I'ensemble des
faits que nous avons rapportés.
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