Sur la ohaleur des alliages de plomb et d'étain.

(Bulletins ‘de I’ Académie royale de Belgique, 3¢ sér., t. X1, p. 409, nc 5, 1886.)

Les travaux de G.-A. Ermann () et de Rudberg (**) ont appelé
I'attention des physiciens et des chimistes sur les proprletes des

~ alliages fusibles et de leurs analogues.
Ermann avait montré, en 1827, que la densité de I alllage de Bose

passait par un maximum situé en dessom du point de fusion; en-

d’autres termes, cet alliage se contractait, 4 Pétat solide, aprés s’élre
dilaté & la maniére générale des corps, puis il se dilatait de nouveau

jusqu’au point de fusion ol il subissait une augmemanon notable du

volume.
Rudberg, peu de temps aprés les recherches d’hrmann, examina
a son tour un grand nombre d’ alli ages non en vue de connaitre leur

poids spécifique, mais bien pour s'assurer si lear chaleur latente de

fusion était en rapport avec la chaleur Tatente -de fusion: de leurs
constituants.

Les résultats de ses recherches ne répondirent pas a son atiente,.
mais ils nous firent connailre une propriété curieuse des alliages.:

Ainsi, si I'on fond du plomb et de P'étain, en proportions quelcon-

ques, et si I'on plonge, dans la masse fondue, un thermométre, en -

vue de comparer la durée du refroidissement avec la chute de la

température, on voit que_ la temperature devient stationnaire en un .
certain point, sans qu’il se produise une solidification appréciable du - -

(*) Annales de Poggendorff, t. 1X, p. 357.
(**) Idem, t. XVIII, p. 240.
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métal; puis qu'elle tombe de nouveau pour stationner une seconde
fois quand toute la masse se sohdifie. Cette derniére température
reste la méme quelle que soit la proportion des métaux alliés; mais
la premiére température varie et s’éléve quand I’excés d’'un métal sur
I'autre grandit & partir d’une certaine limite. Rudberg explique ce
phénomene en admettant que si 'on fond deux métaux en propor-
tions quelconques, il se forme toujours une combinaison en propor-

tions définies : c’est I'alliage chimique, dont le point de fusion est.

le plus bas; ensuite, la partic de 'un ou de lautre métal, qui n’a
pas trouvé place dans cette combinaison, est fondue avec elle et se

. met a cristalliser pendant le refroidissement 4 une (empérature

d’autant plus élevée que cetle partie se trouve en proportion plus
forte.

On le voit, les travaux d’ erann et de Rudberg se Lomplelem
les premiers ont fait connaitre une anomalie des alliages & I'élat

solide, les seconds une anomalie & I’état liquide.

Depuis, plusieurs physiciens ont fait des alliages fusibles Fobjet-de -

- leurs recherches; ils ont étudié les phénoménes découverts par

Ermann et par Rudberg de maniére & en pénétrer les particularités
el & parvenir, dans la limite du possible, 4 une interprétation satis-
faisante. Comme les recherches que j'ai 'honneur de présenter
aujourd’hui & I’Académie pourront servir, je pense, a élucider la
question, il sera utile de résumer, en quelques lignes, I'état actuel
de celle-ci; on sera fixé facilement alors sur la part qui pourra
revenir, dans la solution définitive: du probléme, 4 mes -investi-
gations. ; o

Regnault avait observé que la chaleur spécifique des alliages
fusibles était plus grande, vers 100°, que la moyenne de la chaleur
spécifique de leurs constituants. Ce fait parait avoir engagé Person &
s'occuper aussi des alliages, dans ses travaux sur la chaleur latente et
sur la chaleur spécifique (). B

Tl trouva que la chaleur spécifique des alliages variait considéra-
blement avec la température : ainsi le métal de d’Arcet a une chalear
spécifique de 0.069 vers 94, tandis que vers 50° elle devient 0.037.

(*) Annales de chimie et de physi(jzte, t. XXI, p. 295; t. XXIV, p. 129.
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Comme la moyenne de la chaleur spécifique des constituants de ce
métal est 0.036, Person conclut que I'anomalie montrée par Regnault

disparait & des températures plus basses. La plus grande chaleur-

spécifique, vers 100°, du mélal de d’Arcet ne provient pas d’un
commencement de fusion s’achevant successivement avec la lempé-

rature, comme on 'admet pour la cire et pour d’autres substances

qui se ramollissent fortement avant de fondre, parce que la tempéra-

ture stationne vers $6°-58° sans ramollissement du métal. D’aprés

cela, les alliages solides ne seraient, pour Person, des combinaisons

qu'a des températures voisines de leur point de fusion, mais & des
températares_plus basses ils seraient des mélanges, la station .
inférieure de la température indiquant le point de décomposition;

celle-ci serait d’ailleurs accompagnée d’une augmentation notable da
volume, comme Ermann Pavait déja fait voir. ‘
Dans I'état liquide, Person admel, jusqu’a un certam point,

Pexistence d’alliages chimiques; du moins il partage la-maniére de -

voir de Rudberg et explique comme lui -les stationnements

successifs de la température pendant le refroidissement des alhaﬂes '

fondus.

L’opinion de Person, on doit le reconnaitre, ne s’accorde guére, ,

dans sa forme actuelle, avec ce que I'on sait aujourd’hui des combi-

naisons chimiques : on ne connait pas d’esemple, que je sache, de

corps composés chimiquement définis, allant se dissociant quand la
température s'est suffisamment abaissée. Généralement c'est le

contraire qui se produit, la composition des corps tendant plutot a -

se simplifier quand la température s’éléve et non quand elle g'abaisse.

On verra cependant qu’elle contient un grand fonds de verlle dil

suffira de définir convenablement I'acte de la composition et de la
~décomposition chimique pour la mettre en harmonie avee les faits.
connus & présent.

Je ne dirai rien du travail de F.-C. Calvert et R. Johnson (*) sur

les alliages : on n’y trouve qu’un point a relever pour nous, savoir
qu'il est des alliages dont le poids spécifique est la imoyenne des
- poids spécifiques de leurs constituants et d’autres pour lesquels la
chose ne se vérifie pas. Les auteurs définissent les alliages de la

(%) Fortschruite der Physik, t. XV, p. 16, 1859.

319 —

premxere catégorie des mélanges et ceux de la seconde des combz-
naisons chimiques, sans entrer dans plus de détails sur leur constitu-
tion. : ,

Guldberg (*) s’est occupé aussi- de la question. Il a ohservé égale-
ment le double stationnement de la température pendant le refroidis-

“sement des alliages fondus et, comme Rudberg, il attribue le premier

Y

stationnement & une séparation d’une partie des métaux alliés et le
second & la solidification totale.

Deux métaux donnés ne se combineraient que suivant une seule
proportion, et tout alliage fait en dehors de cette proportion doit.
étre considéré comme une dissolution de Pexcés d’un des mélaus
dans la combinaison. La méme consxdcrallon a été etendue par
Svanberg aux alliages formés de trois métaux.

Pea d’années aprés, Matthiesen (**), aidé de plusxeurs éleves, a
publié un grand travail sur le méme sujet. 11 fait remarquer qu’un -
alliage de deux métaux peut étre, ou bien une solution solidifiée
d’un métal dans un autre, ou bien une combinaison chimique, ou
bien un mélange, ou enfin en partie Vun ou Iautre. Trouvant, avec
raison, les poids spécifiques, la forme eristalline, les points de
fusion peu propres & renseigner sur la nature chimique des alliages,
il interroge la conductibilité de ces corps pour la chaleur et pour
Pélectricité; il arrive 2 admetire comme possibles tous les cas

) enumeres ainsi :

1o Les alliages de plomb et d’étain, de cadmium et d’étain, de
zine et d’étain, de plomb et d’étain, de zinc et de cadmium seraient
des solutions solidifiées d’un métal dans l'autre;

90 Les alliages de plomb et de bismuth, d’étain et de bismuth,
d’étain et de cuivre, de zinc et de cuivre, de plomb et d’argent,
d’étain et d’argent seraient des solutions solidifiées d’un métal dans
une modification allotropique de I'autre;

30 Les alliages de bismuth et d’or, de bismuth et dargent de .
plomb et d’argent, de platine et d’argent, d’or et de cuivre, d’or et
d’argent seraient des solutions solidifiées de modifications allotro-
piques des deux métaux;

4 Sn3Au, Sn2Au, AudSn des combinaisons chimiques;

(*) Fortschritie der Phy: m t. XVI, p. 352 1860.
(**) Idem, t. 3X, p. 13, 1864 :
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- B0. Les alliages  dont la composition est comprise entre SnsAu et
Sn2Au seraient d)es dissolutions solidifiées de combinaisons chimi-
ques ; ‘ ‘ :

6° Les alliages de plomb et de zinc renfermant plus de 1.2 </, de
plomb ou plus de 1.6 °/, de zinc seraient des mélanges mécaniques
de solutions solidifiées; ‘ ‘ -

7° Les alliages de bismuth et de zine;renfermantv plus de 14 °/, de

zine ou plus de 2.9 °/, de bismuth seraient des mélanges mécaniques

de solutions solidifiées d’un métal dans une modification allotropique

de l'aulre;
8 La plupart des alliages d’argent et de cuivre seraient des

mélanges mécaniques de solutions solidifiées des modifications allo-.

* tropiques des deux métaux. : :
Pour prévenir une objection relative & la conclusion n° 1,

Matthiesen admet cependant que les alliages de plomb et d’étaiﬁ, qui
~ontun point de fusion fixe, le méme pour (ous (environ 188¢), sont
des combinaisons chimiques, mais existant seulement i [état
liquide; a I'état solide, les propriéiés de ces aliiagés seraieﬁi la
moyenne des propriéiés de leurs constituants.

- Jai tenu a reproduire les résultats principaux de. Matthiesen parce
qu’ils prouvent la nécessité d’admettre, dans bien des cas, des modi-
fications allotropiques, des métaux dans les alliages : comme on le
verra par la suite, je suis acrivé aussi & une conclusion semblable en
ce qui concerne les alliages de plomb et d’étain. ; '
' eqin, il y a quelques années, Lilhard Wiedemann (*) a soumis la
dilatation et la vitesse de refroidissement des alliages de Rose et de
Lipowitz 3 un nouvel examen. Son but était de s’assurer si les anoma-
" lies manifestées par les alliages, pendant leur dilatation, devaient étre

attribuées i des modifications moléculaires.

D’aprés ces recherches, I'alliage fondu, chauffé jusque 100, se
“contracte réguliérement jusque vers 95°-90°, puis pendant la solidifica-
tion, il éprouve une forte contraction; celle-ci ne §’achéve quaprés
trois & guatre heures. La température s'abaissant ensuite, la contrac-
tion continue; elle se poursuit une fois jusque vers 60°, une autre
fois jusque vers 70" seulement, pour faire place alors i une dilatation
lente qui n’était pas toujours terminée aprés vingtl-quatre ou trente-

k) Wz'eden;ann‘s Annalen, t. U1, p. 237, 1878.
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six heures. Aprés cela il se produisit de nouveau une contraction

“réguliére. Si, au contraire, on suit une voie inverse, c’est-a-dire si

I'on chauffe I'alliage au lieu de le refroidir, on ‘g'apercoit que les
températures auxquelles les anomalies s’accomplissent ne coincident
pas avec les premiéres; en outre, si Palliage est chauffé rapidement
de 20 3 88°, la dilatation est beaucoup plus grande que si I'échauffe-
ment dure longtemps, mais alors la contraction suivante est aussi
beaucoup plus forte. A la suite d’un refroidissement rapide jusque
20°, la contraétion est également beaucoup plus forte, mais elle est
suivie d'une dilatation qui raméne le volume a sa valeur normale
correspondant i 20°. . ,

Wiedemann explique ces phénoménes en admetlant que ces

_alliages existent sous deux modifications : P'une «, stable a basse

température et moins dense, Pautre B, stable & température plus

élevée et plus dense. En chauffant rapidement, o se dilate presque -

sans modification jusque 88, parce que le temps lui manque pour se
changer en 2. En refroidissant rapidement, B se conserve presque
identique & lui-méme jusqu’d de basses températures, pour le méme ’
motif; mais avec le temps il se forme celle des modifications qui est
la plus stable & la température donnée. 4

La conception de Wiedemann différe entierement de celles qui
sont mentionnées plus haut; les anomalies des propriétés physiques
ne s’expliqueraient pas par une de’compos’ition pure et simple des
alliages, comme Person le pensait, mais par le jeu de deux molifica-
tions : la chaleur qui se fait jour pendant le refroidissement de
Valliage solide comprendrait non seulement la chaleur spécifique,
mais encore la chaleur de lransformation de 8 en a.

E. Wiedemann a aussi mesuré les vitesses de refroidissement des
alliages fondus et il s'est assuré, 3 ce sujet, que la premiére station
de la température ne devait pas étre considérée comme une station
proprement dite, mais bien comme un ralentissement de la vitesse
de refroidissement. Ce point a son importance parce quil permet
dassimiler les alliages fondus & une solution d’un sel dont la solu-
bilité grandirait rapidement avec la température et qui serait placée
dans une enceinte refroidie sous 0°. Une telle solution se refroidit
aussi, rapidement d’abord, jusqu'a ce quun premier dépot de sel
mette de la chaleur en liberté; la vitesse de refroidissement se
ralentit ensuite. De méme la cristallisation se produit a une tempé-
ratare d’autant plus élevée que la solution est plus. concentrée.

-
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Enfin, 4 une température suffisamment basse, le dissolvant se congéle,

et la température reste longtemps stationnaire, pour -finir par
reprendre sa course descendante. ' : |
Celte derniére idée se rapproche de celle de Rudberg, mais elle la
“compléte en ce sens que pour Rudberg la séparation du métal dissous
se faisait & une température déterminée, tandis que pour Wiedemann
elle a lieu ’une maniére continue. : o -

Telles sont, en résumé, les diverses maniéres de voir qui se sont
succédé sur la constitution des alliages fasibles (*). Elles reviennent

A considérer les alliages fondus comme une dissolution d’un des -

métaux dans une combinaison chimique & point de fusion relative-
ment peu élevé et les alliages solidifiés comme variant de constitu-
tion avec la température, mais elles ne donnent aucune indication
sur la raison probable du fait constant qu’un alliage chimique fond
plus bas que ses constituants. o '

Cela étant, j’ai pensé qu'en déterminant, pour des intervalles de
température restreints, la chaleur totale des alliages comparativement
avec la chaleur de leurs constituants, on pourrait obtenir des rensei-
gnements précienx sur la coustitution de ces corps, tant i ['état
liquide qu’a I’état solide; peut-étre serait-on mis en état de donner
une réponse a la question de savoir pourquoi le point de fusion de
“ces corps est en dessous de celui de leurs constituants.

Comme il serait incommode d’exposer les résultats théoriques
auxquels je suis parvenu sans posséder les faits sur lesquels ils
s'appuient, je crois bien faire en décrivant d’abord ceux-ci.

Recherches expérimeniales. A

Les déterminations ont porté sur onze alliages de plomb et d’étain
répondant aux compositions suivantes : ‘

1. PbSn N

5. PbsSn 9. PbSn,.
2. PbySn. 6. PheSn, - 10 PbSny
3. Pbssn 7 PbSn, 11. PhSn,.
4. Pb,Sn. 8. PhSny

(*) Je m’ai tenu compte. dans les lignes précédentes, que des travaux utiles a
résumer ici. Si je n'ai pas fait mention des belles recherches de Mazzotto, de
Kupffer, de Bolley et d’autres, c'est uniquement parce que leur emploi ne s'indi-
quait pas pour mon étude actuelle.

1ls ont été obtenus en fondant ensemble leurs constituants chimi-
quement purs. ' - o

On a déterminé, pour chacun d’eux, la chaleur totale qu’ils ren.fer-’
maient, de 10 en 10 degrés depuis 360 jusque 100°. O‘n. a jugé
superflu d’opérer a des températures plus basses, COII][)I‘ISG'S par
exemple entre 0° et 100, parce qu'on pouvait admettre le résultat
obtenu par Regnault dans ses mémorables recherches sur les chale{urs
spécifiques et confirmé par Person, savoir que pour des -tempéra-
tures inférieures @ 100° la chaleur spécifique des alllaggs de plomb et
détain est égale i la chaleur spécifique de leurs constituants.. -

La méthode adoptée pour mesurer la chaleur a été celle du refroi-

~dissement. Du reste, on n'avait pas le choix. Les travaux de Person

el d’autres physiciens ont montré, a suffisance de preuve, que la
méthode calorimétrique des mélanges ne fournissait pas des résultats
comparables entre eux pour les alliages, parce que la quantité de -

_chaleur contenue dans chacun d’eux dépend non seulement de la

température, mais encore de la durée de I’échauffement. En outre,
cette méthode ne s'applique que trés incommodément lorsqu’on a en
vue de déterminer la variation de la chaleur pour des intervalles
trés pelits de températures élevées. : .
D’ailleurs, les reproches que I'on a faits a la méthode du refrm—
dissement ne concernent pas le cas présent, puisqué les alhages
restent liquides, ou & peu prés, depuis 360° jusqu’a 180°, c”e‘stié-dlret
dans la plus grande partie des limites de température utilisées; en

“outre, de 1800 3 100° le défaut de la méthode étail méme en partie
“éliminé par le fait de la conductibilité des alliages pour la chaleur.

Quoi qu'il en soit, il ést a remarquer encore que si les résultats qbsolus
obtenus de 180’ 2 100° peuvent élre incertains, il n’en est plus de
méme des résultats relatifs, et ce sont surtout ceux-ci qui sont impor-
tants pour la question. Il est clair, en effet, que de 180 a 170°, par
exemple, la différence de conduetibilité pour la chaleur n’est pas .te!le
d’an alliage a l'autre, queile puisse entacher la vitesse de .I'efI'OldIS-
sement du métal de maniére i occasionner une erreur sensible. s
Chaque alliage a été fondu dans le méme creuset en porcelaine
fine, puis chauffé jusque 400°. Le creuset a été introdult’al(')rs d:?ns
une enceinte en cuivre rouge (fig. 1) dont la température élait main-
tenue constante, & 11°, par un courant rapide d’eau alimentaire. L,a
double enveloppe de cuivre de I'enceinte était encore protégée exte-
rieuremment par un hourrage d’étoupe. Le creusel était suspendu par
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unearmature légére en fil de laiton au bouchon qui fermait 'enceinte.
Un couvercle en laiton muni i son centre d’un dé plongeant dans .
‘T’alliage fondu et destiné & recevoir la boule du thermométre fermait
le ereuset. Pour établir la continuité métallique entre la boule du
thermomeétre et le dé, celui-ci renfermait une petite quantité d’alliage
de Wood dont le point de fusion est & 65°. L’emploi de I'alliage de
Wood n’avait aucun inconvénient, puisque ce métal restait encore
complétement hqmde 4 100°, limite inférieure des températures ol
I'on a observé, et qu’en outre il servait & tous les alliages de la méme
‘maniére.

I < ) .”“]]
Q) (EE' \

’3? ' i Les durées du refroidissement élaient mesurées de 10 en 10° &
‘ (
o v I'aide d’an chronographe a aiguilles rattrapantes ermettant d’enre-
< g grap p p
& W B gistrer encore le cinquiéme de seconde.
& et 5 P h 1 fait d’ob i : celles-ci
A R our chaque métal on a fait cing séries d’observations : celles-ci
3 gD -concordaient entre elles d’'une maniére trés satisfaisante; les écarts.

. , 3 >\§) ne comportaient que quelques secondes sur les 1,200 ou 1,500 que
1 V23 & durait le refroidissement total depuis 360° jusqua 100°. Ceci prouve -

bien que, si foutes les conditions restent les mémes, la méthode du
refroidissement est une méthode fidele.

Le thermomeétre dont il a été fait usage était construit par
M. Baudin, de Parls, et renfermait de l'azote pour empécher le
mercure d’entrer en ébullition quand la température dépassait 360°,
Comme la boule de ce thermomeétre plongeait seule dans ’alliage, il a

~ fallu corriger toutes les températures indiquées en tenant comple

de la longueur du fil de mercure sortant de I’ nncemte chaude.

Voici le tableau de ces corrections :

TEMPERATURE TEMPERATURE TEMPERATURE TEMPERATURE

lue. |corrigée.)i lue. |corrigée.i lue. |corrigée| lue. |corrigée.

360 | 378,00 || 290 | 301,60 || 220 | 226,60 || 130 | 453,00
850 | 367,00 980 | 290,80 || 210 | 246,00 | 4140 | 142,60
340 | 336,00 || 270 | 980,00 | 200 | 20540 || 130 | 132,20
330 | 845,00 | 260 | 269,25 | 190 | 194,80 | 120 | 121,90
320 | 334,00 || 230 | 258,50 || 480 | 184,30 || 110 | 141,50
310 | 323,23 | 240 | 247,80 || 170 | 173,80 || 100 | 101,30
300 | 812,04 | 280 | 287,20 | 160 | 163,40

Fie. 1.
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Pour plus de facilité, on n’a cependant pas introduit, dés ori-

gine, les corrections dans les caleuls des quantités de chaleur des

alliages: on pouvait se dispenser de le faire parce qu'on avait moins -
ges; on p

pour objet de posséder des résultats absolus que des résultats relatifs.
Ainsi, comme Pintervalle brat 350° 360°, par exemple, reste con-
stant pour chaque métal, les chaleurs Q;, Qo correspondant a cet

intervalle sout comparables entre elles, bien qu'elles se rapportent

effectivement aux températures corrigées 367°-378°, ou encore, si on
rapportait ces tempéralures au thermométre i air, 4 563°8-373'8. 1l
suffira de remplacer, dans les tableaux donmant les résultats des
mesures, les températures brutes par les températures corrigées pour
rendre possible un controle a 'aide d’antres thermomeétres.

Le calcul des quantités de chaleur abandonnées par les alhages de
10° en 10° a été fait d’aprés la formule bien connue :

PC—}—H‘ l i (
P’C’+}L_P’ ) o €))

dans laquelle P et P’ représentent les poids de matiére employée,
‘C et (7 les chaleurs spécifiques respectives, ¢t et ¢’ les durées des
refroidissements d’égale valeur.

Pour plus de simplicité, on a lOUJOUFS pris P. = P/ = 100"

grammes.

Le nombre des calculs étant consxderable on a beaucoup sim-
plifié le travail en faisant, de la formule (1), une application diffé-
rente de I’ordinaire : ainsi, au lieu de caleuler, pour chaque iniervalie

~ de température,-la valeur de C en fonction de €/, on a calculé immé-

diatement la quantité de chaleur correspondant 2 cet inlervalle,
comme I’exemple suivant le démonire. ~

Si, pour un premier corps connu, la quantité de chaleur aban-
donnée de 360° a 350° pendant le temps ¢! est Q,

l

sera la quantité de chaleur perdue, en moyenne, dans l'unité de
temps; pour un autre corps mettant un termps t, pour se refroidir
du méme intervalle 360°-350°, la quantité de chaleur cherchée Q,
sera donnée par '

Qo= 1og- -
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-1 s,ufﬁt done de déterminer les diyersés valeurs de ‘q pour tous les

s,

intervalles de température a utiliser & I'aide des chaleurs connues

~ d’une. substance donnée (le plomb ou I'étain, dans le cas présent)

pour posséder a la suite d’une simple muluphcatmn les valeurs de Qg
correspondantes. .

Il est évident que cette maniére de calculer revient a apphquer
la formule (1), c’est-a-dire qu’elle est exacte. En effet, si on reprend

% ={ et g = sz:
6, . :

on en déduit

o_ 0
(A t2
ou
U_ b
Q0 &

or , et Q, représentent non seulement la chaleur des substances
soumises au refroidissement, mais encore la chaleur contenue dans

" le creuset en porcelaine, le couvercle, I'alliage de Wood, la partie

plongée du thermométre, les fils de suspension, etc., en un mot la
quantité representee par p. dans la formule (1); nous devons done
écrire ' :

in = PC +u L
et ‘

Qy=PC -,
d’o-l‘x, enfin
| PC +p _ L

PC +p 1

formule identique a (1)

Ce procédé de calcul est extrémement commode surtout pour la
détermination de la chaleur latente de fusion, car il suffit de multi-
plier la durée de la station du thermométre par la valeur de g corres-
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‘pondant A cette température. Le résultat est méme absolument exact,
car, dans le cas de stationnement du thermiométre, il n’y a pas lieu
de tenir compte de la valeur de p, le creuset et ses accessoires conser-
vant invariablement la méme température.

L’application de la méthode esquissée présuppose p connu. La

détermination de p devait étre faite empiriquement, parce qu'il
n'élait guére possible de connaitre exactement la valeur en eau du
creuset et de ses accessoires, surtout du thermométre et des fils de
suspension, ces derniers élant inégalement chauffés dans les parties
s’éloignant du creuset. ’ ' -

A cet effet, on a d’abord déterminé, par la méthode des mélanges 3

la chaleur spécifique de I'étain et du plomb qui ont servi a la prépa-
ration des alliages.

Cette détermination était d’autant plus nécessaire que les valeurs
de la chaleur spécifique de ces métaux n’étaient pas connues pour
des intervalles de température suffisamment grands : les recherches
de Béde (*), qui sont les plus compléles 2 ma connaissance, ne-se
rapportent qu'a une limite supérieure de température de 172°6 pour
‘le plomb. Fn outre, il n’était pas de trop de comparer la chaleur des
alliages a la chaleur des constituants, mesurée a Paide de ceux cl
‘mémes.; on éliminait, de cette maniére, les erreurs pouvant plovenlr
d’une non-identité des matiéres employées.

Chaleur spécifique du-plomb.

On a fait usage du calorimétre déerit par Berthelot-dans ses Essais
de mécanique chimique (page 139).

Le plomb était découpé en petits. fragments de la grosseur de
grains de chanvre. On le chauffait, pour chaque détcrmination, pen-
dant deux heures au moins dans un bain d’huile & température
constante. Le métal était contenu dans un appareil formé de trois
tubes & réaction en verre entrant librement I'un dans I'autre et dont

'espace vide annulaire, libre, compris entre I'un et I'autre tube,

était rempli par de I'onate. Le thermométre employé avait sa boule

{*) Mémoires couronnés et Mémmres des Savants étrangers publiés par 1" Académie
royale de Belgique, coll. in-de, t. XXVIi, 1853,
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" au milieu des fragments de plomb; il était soutenu d’aillcurs parce
~qu’il passait par un bouchon en liége fermant le tube central.

On le -voit, cet arrangement est celui dont H. Weber (%) a fait
usage quand il a déterminé la chaleur spécifique du diamant et du
silicium en fonction de la température. On trouvera dans le mémoire
de ce physicien les détails d’exécution que je crois inutile de repro-
duire 1ci.

Voiei les résultats obtenus :

Numéros | Poids Tomprature | Température | Aoroissement | Chaleur Valeur
des du ; du ﬁgzle temp(él:ature ‘ Slgg(;l:&lllg er‘ldﬁau
expériences métal. | métal T. | Leau 0. 0-—¢. de BaT. | calorimsire
1 81,434 108,40 | . 16,80 2,87 " | 0,03084 50,628
©9 54,434 108,40 18,92 2,73 0,03003 »
3 81,434 108,40 .| 13,23 2,90 0,03064 »
4 51,284 196,60 13,56 3,72 0,03197 -| 100,690
5 51,945 | 196,80 13,20 3,70 | 0,03194 »
6 33,962 281,20 15,52 3,08 0,03434 »
7 | 33,962 | 30379 15,92 3,34 | 0,03440 »

- On en déduit les valeurs moyennes suivantes :

Température initiale. Températ_l_lre tinél_e. Ghaleur spéciﬁdue.
16,98 - 108,40 0,03050
13,38 196,70 0,03195
15,72 292,49 0,03437

Voici, & titre de comparaison, les nombres trouvés pour la chaleur
spécifique du plomb par Beéde et par Regnault :

Deddad08. . . . . . . . 0,03050 (Bede),
164472, . . . . . . . 0,03170 (Béde),
—78adle . . . . . . . . 0,03065 (Regnault).

(*) Annales de Poggendorff, t. dLIV, p. 367,
: 34



L’accord est aussi salisfaisant que possible. On déduit des valeurs
trouvées. la relation suivante, pour exprimer la chaleur spécifique -

3

moyenne de ¢ & ¢/

 Chpmme = 0,02761 —}-'0,0060%0861+O,00000001746t2k. (@

Cette relation, & son tour, permet de calculer la chaleur contenue

dans le plomb pour toute température ne s'écartant pas beaucoup des

limites 160 et 29202, Je donnerai plus loin le tableau contenant le

résultat de ce calcul, non seulement parce qu'il sera atile pour le pré-.
) . 1te s 10 . .

sent travail, mais aussi parce que la grande probabilité d’exactitude

de la chaleur du plomb donne aux nombres obtenus une valeur

absolue.

Chaleiw spécifique de Vétain.

L’étain a été employé, comme le plomb, en petits f’ragmems
découpés de lingots fondus et de la grosseur d’un grain de chanvre.

. Résultats :
[ Noumtros | Poids | repiue | Tepgbane | hexonrt | Guafenr | Valeor
des du du de température | moyenne du -
expériences’ | métal. | métal T. .| leaud | 6 —‘t. de'efé T. | calorimdtre
1 | a6g0e | 2 | 2200 | 220 | 008307 | 3068
9 96,200 | 1964 | 922,55 993 | 003450 | >
3y 96,200 | 1299 20,00 9,85 | 0,08456 »
4 96,200 | 1144 20,20 9,70 | 0,05536 »
5 96,209 | 1074 | 1748 260 | 0,05583 »
6 | 9613 | 1694 | 93,55 435 | 005664 | »
7| 46T | 1942 1685 |- 284 | 0,05858 | 100,69
8 26,218 | 19,7 15,95 2,82 | 0,05894 »
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- Valéurs moyennes :
Température initiale. ~ »'Témpératilre finale. ) ‘ Chaleur spécifique.
- 790,84 - A 109,26 ) 0,05506
16,40 ; 196,95 : 0,05876
23,55 ) 46941 o 0,05716.

En comparant ces valeurs avee celles trouvées par Beéde ét par
Bunsen, savoir : :

Ded5a400° . . . . . . . . . 0,034 (bade)

183472 . . . . . . . . . 005753 (Bede)
16a214 . . . . .. . . . 0,05832 (Bede) ,
02100 . . . . oL L. 0,085 (Bunsen)

Paceord est également satisfaisant.
Les valears obtenues conduisent 3 la relation

Corsoss = 0,03032 + 0,00003646¢ + 0,000000063432,  (3)

- qui permet de calculer C pour toute temp'éralure ne dépassant pas

beaucoup les limites 200 et 196095, v

On a procédé ensuite 2 la détermination de la valeur de . [de a -
formule (1)]. Pour cela on a déterminé la durée du refroidissement
de 100 grammes de plomb et de 100 grammes d’étain, & I'aide de
Pappareil décrit plus haut, de 10° en 10°, depuis 200° jusque 100e.
On possédait alors tous les éléments nécessaires pour résoudre

PC +pup 1
PC+uw o

par rapport a p.. Onze déterminations ont été faites ; elles ont fourni
la valeur moyenne '

i = 6,6200.

On a maintenant tous les éléments nécessaires pour déterminer la
chaleur spécifique de I'étain et du plomb pour des températures
supérieures aux limites indiquées plus haut pour les valeurs de C des

équations (2) et (3) et méme pour déterminer leur chaleur latente de
fusion. ' ~ ’
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‘En effet, de 100° 3 190° on connait exactement la chaleur spéci-

~fique du plomb aussi bxen que de I'étain; on calculera donc pour
chacun des deux métaux, i titre de controle rec1pr0que, les valeurs
respectives de

O+
otk _,,

pour lous les intervalles de 10° en 10° compris entre 100° et 190.-
Ces valeurs de ¢ doivent étre égales; nous les donnerons plus loin

dans les tableaux généraux de la chaleur da plomb et de I'étain.
A partir de 190°, on peut encore calculer

de 10" en 10° depuis 1900 jusque 3100, mais pour le plomb seulement

. ensuite, on se servira de ces valeurs pour déterminer la chaleur Q de
I’étain de 10° en 10° ‘depuis 190° jusque 310°, en résolvant, pour
~ chaque intervalle de 10°, ‘

EXq :‘QSn + p-

On a de la sorte la chaleur de I'étain a I’état solide jusqu’au point '

de fusion (trouvé 2 227.3), puis la chaleur latente de fusion et, enfin,

la chaleur spécifique du métal fondu jusque 310°. Le résultat a été
satisfaisant : en effet, j’ai trouvé, pour_la chaleur latente de

fusion L,
L = 14,651,

et pour la chalear spécifique du métal fondu,
C = 0,0637.

- Or, Person, auquel on doit les seules déterminations pouvant
inspirer confiance, avait trouvé, par la méthode calorimétrique des
mélanges, :

L = 14,253
C = 0,0637,;
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siPon falt attention que ces nombres sonl obtenus par deux méthodes
différentes, on se convaincra que les probabilités d’exactitude sont
trés grandes. En admettant, enfin, que la chaleur spec1ﬁque de I’étain .
fondu varie trés peu avec la températare, ce qui est sensiblement le

fait, on pourra prolonger les valears de C pour I étain jusque 360°. -

Revenons maintenant au plomb que nous avons abandonné a 510°.
Caleulant, ceite fois & P'aide de I'étain, les valeurs

_ Qe tp

1Sn

de 10° en 10° depuis 310° jusqu'a 360°,.on aura la chaleur du
plomb, y compris la chaleur latente de fusion par '

N Qpp = (lop:
On a tr{)lxjvé, de' celte inaniére, la chaleur la‘tent'e de fusion
L — 5,320 |
et la chaleur spemﬁque du plombfondu
C = 0,04096.
Person avait trouvé, pa;‘ la méthode desvmélangés,f‘

L= 5,369
€ = 0,0402,

résultat également satisfaisant.

Voici maintenant les tableaux généraux de la chaleur ‘du plomb et
de I’étain, calculée de 0> & 3600, ainsi que les tableaux généraux de
la chaleur des alliages de plomb et d’étain calenlée de 100° a 360°
pour les motifs indiqués plus haut. On n’a cependant pas calculé,

pour les alliages, la chaleur spéctfique parce que le quotient % ne

comprend pas seulement la chaleur spécifique, mais aussi la chaleur -
de transformation..,
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“Chaleur | Chaleur Q

Chaleur v

335 —

'Terfxpé- hal ‘Valeurs | Durée | Valeurs '
rature spgcxﬁque de “totale de - du de
T 0% |100entoef0at(sn| 0bu |Tdedte [oFt=g.
Plomb.
0 | 002729 » » » » B
0 | 00217 | 9747 97,47 > » »
92 | 002760 | 9790 | 5538 » » »
30 | 00T | 2893 | 361 » » »
10| 002809 | 9875 | 112,36 . ‘s
50 | 002833 | 92929 | 14165 » » >
60 | 009854 | 2939 | AT12% » » »
70 | 002877 | 3045 | 901,39 » » »
80 | 002001 1 3069 | 93208 » 5, -
90 | 00292 | 31,98 | 26316 > » »
100 | 002089 | 3174 | 294,90 , .
140 | 000973 | 3243 | se103 | 9833 | s6ves 1,748
490 | 00299 | 3376 | 36988 |- 9996 | 5020 1,991
430 | 003028 | 3378 | %0364 (| 9998 | 4483 9,930
140 | 003083 | 3443 | AaTA2 10083 | 4045 | 9306
450 | 008079 | 3344 | 461,85 | 10031 | 3643 | 2,804
160 | 008106 | 3597 ‘| 49696 | 10247 3260 3,134 w
470 | 003199 | 3645 | 334,93 | 10235 | 92975 | 344
180 | 003136 | 3630 | 56808 | 10270 | 2701 3,802
190 | 003182 | sTA2 | 60438 | 10362 | 9504 4138
200 | 00310 | $T86 | 64200 10848 | 9350 | 4479
210 | 00236 | 3896 | 67956 | 10675 | 9237 ATT2
220 | 003266 | 3818 | TI8Z2 | 10721 | 2040 5,955
930 | 003290 | 3962 | 78670 | 40770 19,00 5,668
910 | 003318 | 3968 | 79632 | 10855 | ‘1832 5,926

Tempé- _Chaleur “'Chaleur,Q Chaléurk' ‘Valeﬁrs Durée - | Valeurs
rau‘lre Speeigqug de to(tjaele de l'efrofugs;lement Q—I-d:*e
T 04T, [100end0o |0ATEQ) | Q+p. | dedl. |~ =4
’ Plomb. (Suite.)

950 | 00334k | 9968 | 83600 | 40935 | 1764 6,200
a0 | 003373 | 4035 | 7635 | 11005 | 1693 | 6500
970 | 003402 | M35 | 9TT0 | A440 | 4635 | 6795
980 | 003435 | 4957 | 96797 | MBTT | 16,00 7,236
900 | 003461 | 5997 | 102794 | 12647 630 | 64T
300 | 00319 | 14676 | 117000 | 212,96 | 9600 | ~ 8198
307 | fusion® | 53200 | . » B e R
310 | 003556 | 66400 | 162000 | 73030 | 8330 | 8746
300 | 004096 | A1 | 4e6LTt | 10791 | 4450 | 93T

530 | 004096 | 896t | 70032 | 10881 | 1050 | 10077 |
310 | 00609 | 4240 | 471342 | 10833 | 1000 | 10858
350 | 004096 | 449 | 178461 | 107,34 050 | 11304
360 | 004096 | 4046 | 182477 | 106,36 1 900 | 11818

“Fitain: 100 grammes.

0 0,04959‘ » e » o > Y

10 | 004997 | 4997 19,97 ol o
20 | oosos2 | s0e7 | w008k | o» | o> | o
30 | 005072 | 5152 | 15216 SN
0 | opswor | saie | 20am | st

(*) La température brute 307 correspond & la température corrigée 399,38,
Pendant la solidification du plomb, la température finit par décroitre lentement,
.de maniére & fournir un raccordement a la’courbe des refroidissements du
plomb solide. La figure 2 (courbe du plomb), voir page 545, met en évidence la
marche de la chute des chaleurs. La chaleur latente 332 n’a done pas été observée
directement, mais elle se rapporte 4 la partie ponctuée de la figure : cette circon-
stance explique pourquoi dans la 4¢ colonne du tableau les nombres ne sont pas,
entre 300 et 3100, la somme de tous les nombres deJa colonne précédente. Cette
marche du thermométre pendant la solidification du plomb a di nécessairement

échapper dans I'emploi de la méthode calorimétrique des mélanges:
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Tempé- Cha‘lt_aur/ Chaleur Q| Chaleur

Valeurs

‘Durée

! 5 Valeurs
e T L i EO S PP
. 0aT. [40°en100{04T(2Q).| Q-Fp | ded. T4
_ Etaif;. 100 grammes. (Suite.)
50 | 008150 | 5393 | 95750 | » » »
60 | 003189 | 5384 | 3134 » » .
70 | 005230 | 3476 | 366,40 » » »
80 | 005278 | 8644 |- 499,94 » ) )
90 | 005318 | 3638 | 47862 » »
100 | 008354 | 36,78 535,40 _ > ;
10 | 003407 | 5937 | 50477 | 19557 | T | 4750
190 | 005459 | 6031 | 65508 | 12651 | 6425 | 4969
430 | 008509 | 64,09 | 71647 | 19799 | 5740 | 98
10 | 003562 | 6151 | TIGES | 19nT | B45 | guse
(80 | 005617 | 6387 | 84235 | 13007 | 4695 | o1
160 | 003669 | 6449 | 00TO4 | 430,69 | 4475 3430
170 | 0057227 6370 | 97974 | 13190 | 3829 3,445
480 | 005786 | 6874 | 104448 | 13494 | 3540 | 3810
90 | 008842 | 6830 | 110098 | 13470 | 3258 | 4134
200 | 003898 | 6962 | 147960 | 13582 -] 3082 | 4479
90 | 008957 | 43T | 195097 | 13187 | 9882 | 47e
(220 | 006025 | 7453 | 139530 | 14053 | 926,73 5,955
995 | fusion 9 | 146540 | » v | @ssag) | e
230 » | 988940 | 150505 | 31 3,668
20 | 00637 | 6370 | 295980 | 139,95 99,00 5,907
930 5 - 5 |.301630 | 12995 | 2100 | 6188
60 | » |, > | 303020 | 12995 | 9000 | 6498
270 | Ty » 314390 | 129,20 19,00 6,805

(1) Température corrigée 2330,

Tempé-

i

Chaleur | Chaleur Q ’ Chaleur - Valeurs Durée Valeurs
rature Spée(;ﬁque de ‘ méiilve de refroid(ijslslement Q_{_(:Le
T. 0aT. |10 en10 .| 04T ZW).| Q+p. | det0. =4
; - Etain 100 grammes. (Suite.)
280 » » | 3907,60 | 13020 | 18,00 7936
990 » » | 3271130 | 13000 | 17,00 7,641
300 » » | 333500 | 131,06 | 16,00 8191
310 » » | 339870 | 431,20 1500 | 8746
1320 » » 3462,40 | 131,26 | 14,00 9,375
330 | 359610 | 1300 | 1300 | 10077
340 » » | 358980 | 13000 | 1200 | 10,833
350 v » | 363350 | 130,00 | 4450 | 14304
360 » » | 31720 | 13000 | 1100 | 11818
A burse CHALEUR Durée CHALEUR
Ternpé- | Valeurs | u du_ -
e | g |l D |l o T
. \ - :,Aniage ,noi : i’bSn.v 1 . Aliiaéé neg: PinSn.
100 | » » . ) e » »
M0 | 4746 | 61,00 | 4030 | 4030 | 6800 | 3253 | 5253
10 | 1,948 | 3630 | 4565 | 8595 6200 | 3656 | 109,09
130 | 2924 | 5430 | 5301 | 14096 | 6050 | 6835 | 47744
“u0 | 2496 | 7m0 | 1337 | 25433 | 69,00 | 10588 | 928332
150 | 2808 | 420 51,73 | 80570 | 4250 | 53,14 | 336,46
160 | 3132 | 363 1819 | 35389 | 4050 | 60,64 | 397,10
10 | sms | 1o 61,19 | 41508 | 4200 | 7840 | 47530
180 | 3806 | 2220 < | 77873 | 110381 | 11700 | 87940 | 85460
190 | 4136 | 875 | 8890 |42897 33,@0 7099 | 92489
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Rempes. | Valouss | D%fe : | CcBalElR | Dl(lffe . CHALEUR.
e |- |l o P ol o T
Alliage ne1: PhSn. (Suite.} : Alli@ge n"' 2 : Ph2Sn.(Suite)
200 | 4479 | 400 | 12,96 | 139567 8200 | 7743 100202 |
210 | 4772 | 3750 | 11275 | 130842] 3000 | 7696 | 407898
990 | 5255 | 4250 | 15744 | 166536) 5200 | 101,96 | 118094 ||
930 | 5668 | 4250 | 17469 | 184023 | 3200 | 11347 199641
940 | 5907 | 2650 | 9033 | 193058] 3550 | 14350 | 143961
950 | 6488 | 1900 | 5137 | 19895 44,00 | 8734 | 162749
260 | 6495 | 1850 | 5395 | 203590| 8700 | 47844 | 180493
210 | 6805 | 1688 | 4870 | 208460| 2600 | 11073 | 1911.96"
980 | 7936 | 4570 | 4740 | 213200 4850 | 4596 | 195792
200 | 7647 | asa9 | 4946 | 218146| 1300 | 4850 900649
300 | 8491 | 1413 | 5292 | 298438| 1400 | 4847 | 205489
310 | 8746 | 34 | 480 | 2283a8| 4950 | 4342 | 20980
320 | 9375 | 12,00 | 47,07 | 233025| 12,00 - | 4630 | 244432
330 | 10077 | 4470 | 5162 | 938087] , 14,50 | 49,68 | 219400
340 | 10,833 | 1094 | %936 | 23493 11,00 | 4696 | 924096
850 | 10,306 | 1040 | 1787 | 248240] 1100 | 4414 | 298510
360 | 14,818 | 965 | 47,90 | 253000| 4030 | 4389 l939300
Alliage ne° 3 : Pb3Sn. Alliage no 4: PbSn.
100 | > » » » » » »
10 | 4,746 | 6700 | 5078 | B078| 6750 | 465 | 5165
120 | 1980 | 6400 | 6052 | 14430] 6050 | 5350 | 1052
130 |-99224 | 7350 | 9796 | 20856| 3830 | 6390 | 169,14
140 | 2494 | 4800 | 5351 | 26207]. 4430 | 4478 | 213,99
150 | 2,808 | 39,00 | 4331 | 30538] 3800 | 40,50 | 25440

o
Durée. |

‘CHALEUR

Tempé- | Valeurs du o , miirfe
peare. | de g | (Y. Jomgtep] S | Sementt 00t-u| R
_ . | Alliage n°3: Pb3Sn. (Suite.)| Alliage n~ 4: Pb4Sn. (Suite.)
160 | 3432 | 3600 | 4655 | 35193 | 35.00 | 4342 | 29784
170 | 3448 | 3550 | 5603 | 40796 | 3500 | 3430 | 35214
180 | 3806 | 7Ta00 | w1344 | 62340 | 3100 | 127,00 | 480,04
100 | 4136 | 3000 | 5788 | 68198 | 9800 | 4964 | 52965
900 | 4479 | 2750 | 5697 | 73895 | 2600 | 5023 | 579,90
w0 | a7ie | 97s0 | 6503 | 80328 | 2500 | 5310 | 63300
090 | sass | w80 | 7506 | 87634 | 2400 | 3992 | 69299
030 | 668 | 9800 | 9250 | 96wk | 9400 | 6983 | 7627
a0 | 307 | 9800 | 9949 |106805 | 9300 | Gus6 | s3a.4
930 | 6488 | 3150 | 19872 |119675 | 9700 | 10087 933,98
960 | 6495 | 5500 | 16142 435787 3000 | 19865 106193
90 | 6805 | 4850 | 96384 462070 | 3600 | 47878 |424071
980 | 7936 | 3600 | 19430 [181601 | 4000 | 28836 |4529,07
000 | Tewr | 1450 | w68 186069 | 31,00 | 171086 | 169998 |
300 | 8494 | 4350 | 4438 100807 | 1300 | 4498 | 4744
310 | 8746 | 1300 | 4749 |19%26 | 1200 | 4275 |178696
300 | 9875 | 1200 | 4630 109886 | 14,00 | 4330 [183026
330 | 10077 | 4100 | 446k |204350 | 1050 | 4875 | 187601
310 | 10833 | 1040 | 4324 |9208674 | 1000 | 43,00 |191901
350 | 14306 | 085 | 452 213200 | 966 | 4300 |1962,01
360 | 11818 | 935 | 4434 |217634 | 933 | 4413 | 200645
Alliage n° 3: Ph3Sn. Alliagé ne 6 : PhéSn.
100 » » ST » o | o
10 | 1146 | 6100 | so78 | so18 | e7s0 | sure | s |
120 | 1980 | 6500 | 6250 | 13280 | 5330 | 43,60 | 954
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Tempé. | Valours Dtgfe» ‘ CHALKUR | D%:fe ) CHALEUR
rature. | dey. | RO -g-u | S ot (=i | 93
I: - ) "
‘Alliage no 5 : [’b5Sn. (Suite.) | Alliage n° 6 : PhsSn. (Swte’)
130 | 2224 | 5000 | 4800 15828 | 46,00 3640 | 13151
140 | 2494 | 4200 | 3835 | 19683 4300 | 41,30 | 17281
150 | 9808 | 10 | 3040 | 935903 | 3800 | 4080 | 2i3,31
160 | 3132 | 3380 | sere | omaes | 8100 | 4968 | 26300
470 | 3442 | 3430 | 5258 | 32193 | 4250 | 8042 | 343,14
180 | 3806 | 4630 | 10697 | 43420 | 20,00 1447 382,98
190 | 4136 | 9600 | H33 | 41338 | 2100 | 47T | 43273
a0 | ago | 600 | 505 | s2sss| 2se0 | 47 | 47ese
a10 | 4172 | 9980 | A7 | 56700 2400 .| 4833 | 52685 |
220 | 5255 | 9300 | 5466 69166 | 2300 | 3466 | 88151
930 | 3668 | o230 | 6149 | 68285 | 9250 | 6133 | 61284
240 | B90T | 1200 | 468 | 68753 | 9200 | 6375 766,59
950 | 6483 | 3300 | 13800 | 82553 | 9550 | 9139 | 79818
960 | 6495 | 9550 | 9942 | 92495 | 2300 | 8348 881,36
270 | 6805 | 3200 | 15186 [107651 | 3100 | 14475 | 102611
20 | 726 | 4150 | 409 131060 | G000 | 9324 | 190935
990 | 7,647 | 250 | 33527 464587 | 53,00 | 339,00 |1588,44
500 | 8191 | 4300 | 4028 168643 | 1200 | 3209 | 16203
810 | 8746 | 1900 | 3875 172490 | 1930 | 4342 | 166365
320 ‘}'9,375‘ 150 | 61 476651 | 'u,sb CHLE6 | 170824
330 | 10077 | 1050 | 3961 180642 | 11,00 | 446k | 174985
310 | 10833 | 1000 | 4243 [184895 | 1050 | 4755 | 179740
350 | 41304 | 950 | 4149 |188944 | 1030 | 6153 | 185893
360 | 41,818 | 870 | 4062 |1930.06 | 1000 | 3198 | 19101

: Durée | © CHALEUR Durée - | CHALEUR
Tempé- | Valeurs’ du ’ , du |
e | dog- | S o] g0 | SRR fomoe | 887

Mliage ne 7: PbSn " Alliage ne 8: PbSn3.

100 » » / » » - »7 » »

10 | 1746 | ess0 | 4846 | 4846 | 7200 | 3931 5051

120 | 1980 | 6050 | 5350 | 10173 | 6650 | 6553 | 43501

130 | 2924 | 5750 | 6168 | 16343 | 3950 | 6643 | 19447

w0 | o400 | 3400 | 8343 | 24886 | 5600 | 7097 | 262,14

450 | 2808 | 4500 | 6046 30002 | 4150 | 6748 | 329,32

160 | 3432 | 3830 | 5438 | 36340 | 4450 | 7347 | 40249

70 | 3443 3750 | 6291 | 42631 | 4700 | 9862 29811

180 | 3806 | S7L30 134778 |1TT604 | 39580 | 143907 198718

190 | 4136 | 3700 | 86,83 [186087 | 6700 | 21091 | 214309

900 | 4479 | 37,50 | 104,76 196263 | 30,00 | 6847 |2206,26

o0 | 4712 | 3000 | 7696 203939 | er00 | 62,64 |2258,90

990 | 255 | 9330 | 6780 |2107,39 | 2550 6780 | 2316,10

930 | 5668 | 9200 | ss49 |o16588 | 2250 55,66 | 2372,36
oo | 8907 | 1972 | 5033 |22624 1 21,30 | 60,80 | 243346
950 | 6488 | 1956 | 3287 2268,58\ 920,00 | 5756 | 249072

060 | 6495 | isas | s34 23290 | 1830 | 53,96 | 254468

90| 6805 | 4740 | 5243 237465 | 4850 | 8969 | 260457

os0 | 7936 | 1640 | 3235 20000 | 1600 | 4957 | 265394

990 | 7647 | 1594 | 5037 | 2471787 g0 | 3ot |2m921

300 | 8491 | 1510 | 5747 |253484 | 1100 | 2390 975341

310 | 8746 | 13,60 52,69 |2587,53 | 14,50 60,62 | 2813,73

a0 | oa1s | 4270 | sest |osa0ss| 1350 | 6036 9874,09

330 | 10077 | 4200 | 474 |9%69808 | 12 50 | 6072 | 203481

310 | 10833 | 1436 | 3692 |275200 | 4431 | 5849 | 298380
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Tempé- | Valeurs
‘rature. | deq.

Durée
© du
refroidis -
‘sement 2.

CHALEUR

z
1
Q=qi-p- %ﬁ

CHALEUR

Durée
du
refroidis~ tolale

sement £; |Q=qi=p. 2(0).

54—
. : © Durée CHALEUR | Durée CHALEUR
Tempé- | Valeurs du du_ ’
et | o ety 0= Glale | ey | e
Alliagen°7: PbSn2. (Suite.) Ailia,ge no 8 : PhSnd. (Suite.)
350 | 11304 | 1020 | 4930 250130 | 4071 | 3492 | 303892
360 1818 | 10,00 152,93 ,9854,23 1048 | 53,78 | 3092,00
Alliagé ne 9 : PhSn#. ’ Alliage n° 10 ; PbSns.
- 100 » » | » » Ty » »
M0 | 4746 | 7400 | 6304 | 634 | 7200 .| 5951 | 5951
190 1 4980 | 6850 | 6846 | 131,87 | 6500 | 6250 192,01
130 | 2,92 63,50 75,02 | 206,89 59,50 66,13 188,1’4
140 | 2494 37,00 | 7596 | 28285 5500 | 7097 | 25044
150 | 2,808 f 49,00 | 7241 | 35526 | 4750 | 67,18 | 32699
160 | 8432 [ 4300 | 6650 | 424,75 | 43,00 | 6847 | 39476
1710 | 343 | 40,00 68,77 | 49053 [ 38,00 6463 | 459,39
180 | 3806 | 45100 |16030 1308 [ 6000 | 169,16 | 6arss,
190 | 4136 | 3240 | 13400 226548 | 98600 -|1116,69 | 173694 ||
200 | &419 | 8200 | 7749 934260 | 183,00 | 75346 | 249170
210 | 4779 [ 9630 | 6093 2402,83 | 97,00 62,64 | 2554,34 |
220 | 3955 | 2500 65,47 | 9468,00 9500 | 65,17 2619,51
230 | 5668 | 2330 | 6700 253500 | 23,00 64,16 | 268367
240 - | 8907 22,00 | 63,75 | 2598,75 2,50 | 60,80 | 974447
950 | 6488 | 91,00 60,43 | 266250 | . 20,00 | 5756 | 2802,03
20 | 6495 | 19,50 54,93 | 2722,95 | 19,00 57,20 | 2859,23
210 | 6805 | 17.80 53,49 [2177,88 | 18,00 56,29 | 2915 52
980 | Tes6 | 4650 | 5645 983007 | 47,00 56,81 | 2072,33
20 | 7607 | 1600 58,30 | 2887,22 | 16,26 | 58,15 | 303048
300 | 8191 | 1520 53,62 | 294552 [ 1536 | 59,66 |5090,14 |}
31/10' 8746 | 1370 | 5660 |2999,44 [ 1450 6050 | 315064

Alliage no9 : PhSn4. (Suite.)

Alliagene10: PbSn3, (Suite.')

300 | 0378 | 301 | see0 | sossaa| 1sgr | s1er | 20830
330 | 10077 | 1240 | 5863 | 314407 1240 | 5872 |3967,03
si0 | 10883 | 1127 | 3600 | 317005 1,55 | 5897 8326,00
350 | 1306 | 1000 | 5703 | 392708 1092 5793 | 338303
360 ‘44,848\ 1050 | 57,95 | 3285,03| - 1040 | 3677 | 3440,00
. : - - Durée © CHALEUR
‘Tempéra- Valeurs du - = -
| o | e | TR emeew | e
Alliage ne 41 : PbSnGT .
100 ) N , »
"o 1,746 76,00 66,80 6680
190 1,980 68,00 6844 | 13324
150 2994 61,00 69,42 204,66
140 9,404 59,00 8095 983,61
150 2,808 53 50 84,03 360,64
160 310 53,00 99,80 169,44
170 3,443 61,50 148,54 614,98
180 3,806 218,00 763,51 1378.49
190 4,136 139,00 50870 1887,19
200 4479 130,00 516,07 240396
210 ATT2 98,00 6142 | 247068
990 - 5953 25,00 65,17 953,85
230 5,668 23,00 64,16 2600,01
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Tempéra - Vazl‘eurs / Dgﬁée ‘ CHAFEUE
I T B R A %
, ] o Alliage ne 14 : PbSns. (Suite.)
g0 | osem | w00 | siss | 265786
250 6188 | 2000 57,36 715,49
260 6495 18,96 3696 9719,38
970 6805 | - 1832 5848 |  2830,86
280 | 1236 18,82 85,57 988643
990 | T4 1645 | 5960 | 294603
300 | st | 1546 6047 | 300850
310 8746 14,43 o602k | - 306674
32 | 9318 13,42 59,67 3126 41
330 | 10077 1gd0 5872 | 318343
340 10,833 150 5838 | 3usHl
50 | a306 | - 4400 | 6039 | 530890
360 1,818 1040 | 3680 | 336070
Discﬁssion des résultats. — Conclusions.

Afin d’obtenir une vae d’ensemble des résultats mentionnés dans

~ les tableaux précédents, on a construit, pour chaque alliage, un dia-’

gramme dans lequel les températures sont les abscisses et les quan-
tités totales de chaleur [Z(Q)] les ordonnées. Ces diagrammes sont
reproduits & petite échelle dans la figure 2 ci-aprés. On 'y a fait figurer
aussi le diagramme de la chaleur du plomb et de la chaleur de I'étain.
On le voit, la chaleur des alliages diminue d’abord proportion-
nellement & la température, puis la perte de chaleur s’accentue
davantage. Pour les alliages riches en plomb, le rapport "

@D
- T
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cesse - bientot d’é tre Lonstant Les alllages Pb6Sn et Ph5Sn montrent”

" méme une chute compléte pour Ja méme température de 286°5

(corrigée = 297°5). C’est en ce point que I'on observe une premiére
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station de la température; les métaux perdent ure premiére partie
de leur chaleur latente de fusion. A partir de ce point, la diminution.
de (Q) change successwement avec la température jusqu’a la seconde
station. - K
‘ .35
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Pour les alliages moins riches en plomb, le rapport -g— reste

constant jusqu’a des températures d’autant plus basses que la compo-
“sition se rapproche plus de PbSn%. Quand la teneur relative en étain
* dépasse PbSn%, le rapport-% parait de nouveau perdre de sa con-
stance. Mais pour aucun futre alliage que les deux premiers men-
tionnés, on n’a pu observer une véritable station de la température
4 un point supérieur au point de solidification proprement dit. Ceci
est entiérement d’accord avec ce que' Wiedemann avait déja va (¥).
On n’a pas trouvé que le point de svolidikﬁcation’ proprement dit

fat entiérement identique pour chacun de ces alliages. Le tableau

suivant indique la position de la station pour huit alliages :

Point de solidification

Alliages. : (température brute):
" PbSn : 47793
_Pb28n-’ , 17605
Pb%Sn . - ‘ . 1770
PbiSn . 17500 -
Ph#Sn oy 47500 .
. PbSn? o 1755
PbSn3 - : ‘ 17900 :

PhSni : 18340
“Lalliage, Pb6Sn présente un point de solidification de si courte durée
quil n'a pu étre déterminé exactement, et les alliages PbSn? et

PbSné ont leur température s'abaissant continuellement de 200° &
-A75°, ou a 170°, sans jamais présenter de véritable station.

Il est clair qu'on n’a pas pu reproduire ces faits dans le diagramme

a petite-échelle (fig. 2).
Aprés avoir terminé cet examen superficiel qui n’avait d’autre but
que de faciliter notre orientation, passons i la comparaison des
~ quantités de chaleur £(Q) des alliages avec la chaleur de leurs con-
stituants. Nous arriverons a un résultat qui, me parait-il, n’est pas
sans importance pour la connaissance de la structure des alliages.
On a calculé la quantité de chaleur que renfermerait chacun de

(*) G. Wiedemann's Annalen, t. I, p. 237.
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ces onze ailiages de 100° 4 360° dans I'hypothése ol leurs constituants
ne seraient pas alliés, en y comprenant bien entendu la chaleur
latente de fusion : le résultat des calculs se trouve dans la colonne 4 -
du tableau suivant; la colonne 5 renferme, d’autre part, la chaleur
Z(Q) 100° & 360° trouvée pour chacun des alliages.

Alliagés. ’Cd};aif; : ) ((}il;als?r Ensemble. trz(jn(l(xlrz’a. Différences
PhSn .| OTeBR | uss3t | 212983 | 253000 | donge
Pb®%n . . .| 119256 0254 | 189540 | 239300 | 42790
PhSn. . .| 198590 | s0T8: | 179371 | w7634 | 389,63
PbiSn. . .| 433945 | 89645 | 173590 | 200645 | 37095
Pbisn. . .| 1313,37 39550 | 169907 | 193006 930,99
PhoSn. . .| 139728 | 97648 | 167346 | 191091 937,45
PbSn . . .| -T1486 | 169596 | 24042 | 985493 344,11
PhSms.. . .| 56460 | 900771 | 957231 | 300200 | 519,60
PbSné . . .| 466,37 | 921,08 27835 | 398503 606,68
PbSns . .| 39752 | 935517 | 975269 | 844000 68731
PbSn®. . .| 34640 | 9246207 | 280847 |. 318,70 510,53

Ainsi donc, la quantité de chaleur contenue dans chacun de ces
alliages est considérablement supérieure i la somme des chaleurs de
leurs constituants. La différence est si forte qu’il ne peut étre
question, ici, d’une erreur d’observation : il s’agit, en nombres
absolus, de plusieurs centaines de calories pour un poids de matiere de
100 grammes. - B ‘ '

Pour interpréter d’une maniére aussi certaine que possible cet écart -
considérable, il est nécessaire de posséder, au préalable, un rensei-
gnement essentiel : on doit savoir dans quel rapport se trouve la
chaleur spécifique des alliages 4 I'état fondu avec Ia chaleur spécifique

de leurs constituants, évaluée entre les mémes limites de température.

On a done calculé la chaleur spécifique de chaque alliage dans
) X . : o .
hypothése ou ses constituants ne seraient pas alliés et on I'a.
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comparée avec la chaleur spécifique déduite directement de I'obser-

vation.

Pour diminuer autant que possible les erreurs, on a comparé les .

chaleurs spécifiques pour chaque métal entre les intervalles de tem-
pérature les plus grands possible. La limite supérieure de tempéra-
turets’in'dique d’elle-méme : c’est 360°; quant 2 la_limite inférieure,
on I'a choisie 2 la température ou le rapport '

(Q)T
T

cesse de rester constant pour un alliage donné. Voici le.tableau résu- -

mant le calcul :

. ' Iitervalles ’ _«'Q “‘_; Q ’
Alliages. " de . . 0 , 0 N = T b= Différences.
’ %’E‘éﬁ'ﬁa’ caleulé. | trouve. . trouvés. | calculés.

PbSn | 2402360 | 590,58 | 599,22 | 0,04921 | 0,04972 | 0,000t
Ph2Sn | 290 360 | 824,83 | 32258 | 004597 0,04608 | 0,00041
Phsn | 980 360 | 356,71 | 36033 | 004439 | 004504 | 0,00043
PbiSn | 200 360 | 80633 | 30642 | 004379 | 004393 | 000014
phssh | 290 860 | 30299 | 28449 | 004328 | 0,04060 | 0,00268
Phosn | 200 360 | 300,33 | 200,38 | 004293 | 004146 | 000147
PbSne | 930 360 | 689,98 | 68833 005374 | 0,05295 | 000079
PbSms | 230 360 | 71901 | 720,64 003530 | 008551 | 000021
Pbsmé | 240 360 | 681,22 | 686,28 | 008657 | 005719 | 000052
PbSos | 250 360 | 63574 | 637,97 | 005779 | 005799 | 0,00020
Phsne | 930 360 | 76123 | 760,69 | 008855 | 008851 | 0,00004

" Ainsi, si 'on excepte les alliages les plus riches en plomb, Pb3Sn
et PhoSn, les différences des valeurs des chaleurs spécifiques .n'ont
aucune signification réelle : elles sont tantot positives, tantot néga-
tives, et elles rentrent dans les limi(es des erreurs d’observation.

Les alliages Pb3Sn et PhoSn ont présenté, on se le rappelie, un

point de fusion supérieur; on ne pouvait donc pas s'attendre pour .

349 —

2

- eax i une concordance aussiksatisfaisan‘ie que pour les autres.
alliages. ' ' '

On est fondé & conclure que la chaleur spécifique des alliages,
prise assez loin au-dessus du point de fusion, est égale & la ¢haleur
spécifique moyenne de leurs constituants. Ce fail prouve qu’a ces
températares les alliages se comportent comme de simples mélanges
mécaniques. : _ e : ' -

En outre, Regnault ayant démoniré qu’a des températures suffi-
samment basses il en était de méme, on peut écrire, en posant :

P le poids de I'alliage;

¢ sa chaleur spécifique & I’état solide ; ~
- § la température oti commence le travail de la modification molé-
culaire ; k . ' '

% la chaleur nécessaire pour opérer cette modification rapportée &
1 degré; - '
¢ le point de fusion;

C la chaleur spécifique & I'état liquide :

-

Q = Pt + PA(i — 8) + PL + PC(T — o). )

Cette équation ne s’applique qu’aux cas ou il n’y a plus de modi-
fication moléculaire au-dessus de la température ¢, c’est-a-dire au cas

ol le rappon’l?—%— reste constant A partir de ¢ : les alliages PbSn3 et

PhSn# téalisent cetie condition. Quand il nen est pas ainsi, le
second membre de (1) doit renfermer encore un terme de la forme
PA(z — t).

" Pour {'un des constituants de I’glliiage,. on a de méme :
Gy = pacst + prG(T — 1) + paly (2)
el pour 'autre : |
(o == Paty! + pCy(T - )+ {’zlzi (3)
Py et Py satisfbnt ala relaﬁon

Pyt Py = P.
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Ces deux derniéres relations ne sont rigoureusement vraies que si.

la chaleur spécifique, & I'état liquide, est constante depuis ¢ jusque
“T. On peut faire cette supposition sans erreur appréciable. .
Faisant la somme de (2) et de (3) et la soustrayant.de (1), on a : -

~

— (@ + ‘k) = PCI — (pits + Pt + P( (T—1)— (('104 + pzcz)(T _1)

+ AP(t —6) -+ PL - (1’1[1 + pe 2)

Or, par expérience :

Pet = (pus + Pata)l

et
PO(T — 1) = (pCu+ pGT —
donc: .
\ —(qi+q2)—xp<c—e)+1>n =+
mnais Q — {q1.+ qo) 2, Q'aprés ce que nous avons vu, une valeur

toujours posmve et méme trés grande; donc

CAP(t— ) + PL > (pd, + pos).

Ou bien la chaleur qui opére les transformations moléculaires des "

alliages est supérieure  la chaleur latente de fusion des constituants
supposés non alliés. S
Il serait absurde de considérer cet exces de chaletr comme prove-

nant de ce que la fusion de l'alliage a liea & une température

inférieare aux points de fusion des constituants, car Person a
démontré qu’au contraire la chaleur latente de fusion diminue, pour
une méme substance, quand la fusion s’accomplit 4 des températures
plus basses (*). Ainsi l'eau, par exemple, en se solidifiant 2
— 10 degrés, dégage seulement 74.2 calories, au lieu de 79 qu’elle
dégage quand elle se solidifie a O degré.

Il en résulte que dans un alliage fondu la LIQUIDITE est plus par/aue
que dans les constituants fondus séparément.

(*) Annales de chimie et de physique, t. XXI, p. 295.
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Vozu commem on peut concevoir commodément ce fait.
Le plomb & Iétat solide serait formé de groupes d’atomes, ou .

molecules, te]s que Pb10, par exemple (le norabre 10 n’a évidemment
- qu’une signification indicative et non restrictive). Un fragment de

plomb solide d’un poids donné devrall alors étre ﬁg,ure ainsi :

Pho, wa, pp. . °
Ph¥, PhY, Pb2

¢ . . . . .

L’acte de la fusion aurait poi]r effet de dépolymériser‘, én/partie,
ces molécules, pour les amener 2 I'état de PbS, par exemple; de
cette maniére, le méme poids de plomb fondu devra étre figuré par :

PY?, Pb, Ph
PBE, PIS, P

Le travail de dépolymérisation serait effectué par la chaleur latente

de fusxon celle-ci servirait de mesure 2 ce travail.

De méme pour I’étain solide on aurait un éroupement

1 .
Sn?, Sni", Sn
Sn®, Snf, Snm

et pour I’étain fondu

Sn5, Sn® Spn®
Sn%, Sn®, Sn®

La chaleur latente de fusion de I’étain serait plus grande que la
chaleur latente du plomb parce que le travail néecessaire pour dépo-
lymériser |'étain serait supérieur au travail demandé pour le plomb.

En un mot, ces métaux seraient formés, 4 I’état liquide, de molé-
cules plus petites qu'a 'état solide, et comprenant 5 atomes au lieu
de 10, par exemple. :




[¥’autre part, dans la formation d’un alliage de composition PbSnk5
par exemple par le mélange de Pbh3 4 3Sn% a Iétat fondu il se pro-
duirait des groupes PbSn? au nombre de cmq

PbSn3, Pb5n3 PbSn3
PbSns, PbSns, PbSn2

~ qui ne connendralem chacun que 4 atomes au lieu de 5 en d’autres‘ ‘
termes, le plomb fondu et I'é gtain fondu subiraient une nouvelle

dépolymérisation nécessitant un supplément de chaleur. En fait, Maz-
- zotto () a montré que si I'on mélange du plomb et de I'étain fondus
- il se produit un abaissement de la température..

Or, s'il est vrai que, toutes aulres conditions élant supposees égales -

d’ailleurs, les corps sont &’ autant plus fusibles que leurs molécules
comptent un plus petit nombre ¢’atomes, on congoit qu'un alliage

- doit avoir un point de fusion situé en - dessous des points de fusion de -

ses constituants. L’abaissement de ce pomt devra etre évidemment
~une fonction de la dépolymérisation.

D’aprés ce-que nous avons vu plus haut, les allxages fondus de
_plomb et d’étain, se comportent, & une température suffisamment

~ élevée, comme des mélanges mécaniques de plomb et d’ etalri' il ne

serait done pas impossible que les groupes PhSn3, dans I exemple
chom fussent décomposés eux-mémes de maniére que 'on n’aurait,
pour ainsi dire, qu une dissolution mutuele-et réciproque de plomb
et d’étain. On est plus ou moins porté a admettre ceci si 1’on fait
attention que I'excés de chaleur trouvé dans les alllages a été en
‘augmentant (voir plus haut) jusqua PbSn3, puis pour PbSné on a
cependant én une quantité plus petite. La dépolymérisation des métaux

serait done produite par la présence d’'une quantité suffisante d’étain.

Portons maintenant notre attention sur un autre point.

Si, & la vérité, la décomposition de groupes Ph10 et Sn10 con-

somme de la chaleur, la formation des groupes PbSn5 doit en déga-

ger, sinon le plomb et I'étain n’auraient aucune affinité chimique .

I’'un pour l'autre. A la chaleur consommée dans le premier acle vient

- donc s’ajouter algebrlquement la chaleur dégagée de I'autre;la dxﬁ‘e-“ .

™ Rendwonn del R. Istzmto Lombm do <e1 3, \of.‘ XVIII, fasc.,S.:
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rence pourra étre posulve ou négative, selon que la chaleur de forma—
tion de I'alliage sera plus petite ou plus grande que la chaleur de
dépolymérisation. Et, en effet, Person et apres lui Mazzotto ont déja
observé un dégagement de chaleur pendant la formation des alliages

de bismuth et de plomb. Person ne savait s exphquer ce dégagement de

chaleur dans sa théorie (*); d’aprés lui, il n’y aurait pas la le témoi-
gnage d’uné combinaison chimique, mais le fait proviendrait de ce
que I’alliage ayant un point de fusion inférieur a celui de ses consti-
tuants et la chaleur latente de fusion devant alors étre plus faible, une
partie de la chalear doit se réaliser. Il n’est pas nécessaire de montrer

- quel expllcatxon de Person est en contradiction avec les faits.

Examinons maintenant les phénoménes qui se passent quand un.

~alliage tel que PbSn3 est exposé au refmldlssemenl a partir d’une

temperature tres élevée T. »
De T au point de sohdlﬁcauon, sile rapport & reste constant, I’ al

. liage n'éprouve aucune modification moleculalre Au point de solidi- -

fication, la polymérisation se reprodmt et I'alliage passe 2 I’état solide,

il se forme.des groupes (PbSn3)n, en méme temps une partie de la

chaleur latente se réalise; mais, la solidification achevée, nous
voyons que le travail moléculaire n’est pas terminé, il se continue '
accompagné encore d’un notable dégagement de chaleur. Ainsi, pour
PbSn3, de 1000 2 170°, il y a 134,68 calories de plus que si les

- métaux, au poids total de 100 grammes, n'étaient pas alliés. Ces

calories donnent la valeur du terme. B . .
PA(t — 0.

Quelle peut étre la nature de ce dernier wavail? Si I'on tient
compte qu'a des températures assez basses, non seulement la chaleur
de l'alliage est égale & celle de ses constituants, mais que les autres
propriétés physiques, telles que le poids spécifique, la dilatabilité,
la conductibilité pour la chaleur et pour I’électricité (**), sont iden-.
tiques A celles que I'on trouverait pour un mélange mécanique des
constituants, on est conduil a conclure qu'a ces basses températures
i’alliage chimique PbSn3, méme polymérisé, n existe plus : il sest
résolu en ses constituants. Pour continuer I’exemple numérique

(*) Annales de climie e dep/zyszque, t. XXIV, 1848.
(**) MATTHIESEN, lm cit.
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utilisé plus haut, je dirai que des groupeq tels que (PbSnO)10 se sont

‘ transformes comme il suit :
(PbSn3)1° Pb* 4 Sn¥ —§— Sn# - bn‘o

pour reformer les métaux a I’état solide tels que noﬂs les connaissons.

Person avait déja émis 'opinion qu’a des températures assez basses
les ‘alliages se décomposaient. Cette maniére de voir n’a pas été géné-
ralement accueillie, parce que I'on s'expliquait difficilement une
décomposition accompagnée d’un dégagemént de chaleur on s atten-‘

dait au contraire. . Je crois qu’en complétant I'idée de Person, ainsi

que je lai fait, les difficultés disparaitront, la decomposmon de

1

I'alliage faisant place 4 une recomposition plus solide des consu-,

tuants.. - .

Ce travail de decomposumn spontanée accompli dans des corps
i solides pendant le refroidissement. est certainement intéressant.
. Comme on observe aussi l’mverse quand Ia temperamre s’éleve, on

~ peut trouver, dans ces faits, une preuve de plus de la continuité de-

propriétés des corps solides et des corps liquides. Les échanges
: ‘d”atomes ne se produisent pas seulement i I'état liquide entre des
_corps différents mais il se faitun transport de matiére, de molécule
a molécule, méme & I'état solide. On serait porte penser qu’entre

- deux moléeules de deux corps solides il y a un va-et-vient perpétuel A

b ;o . - " ’ L - - A
d’atomes.” Si les deux molécules sont de méme nature, I’équilibre

¢himique ne paraitra pas troublé; mais si lear nature est différente, ce

mouvement sera révélé par la formation de substances nouvelles, et
dés lors on pourra en poursuivre les effets. Il me parait méme que la
rglson de la cohésion dans les corps solides doit étre cherchée dans
; efa 'mouv.e'ment, en ce sens que deux molécules dont les atomes ne par-
ticiperaient 4 aucun transport réciproque seraient plus faciles A

Ty - 'y y . - , ) . .
‘écarter 'une de I'autre que deux molécules dont les atomes joueraient

"entre eux.

Dans ce cas, en etfet la division ne passeralt pas entre deux molé-
~ cules vraiment dlstmctes mais plutdt entre les atomes d’ane molécule.
Ce ne seraient pas seulement des attractions de molécules & molé-
cules qu’il fandrait vaincre, mais des attractions d’atomes 2 atomes.
La cohésion ne serait qu'un cas particulier de la force qui unit les
atomes : de affinité chimique en un mot.

bl ces consxderauons qont exactes, il faut que les corps sohdes

N
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soient doués de la pmprmte d enlreren reactlon ehlmlque sitot qu "ils

seront au contact réel. . ,
On se rappelle sans doute que jai venhe le fait depms pluSIeurs

 années déja (*) et qu'en particulier jai prodmt divers alliages fusibles, -

et méme du bronze et du laiton, en comprimant & froid leurs consti-
tuants en poudre fine, c’est-a- du"e en les mettant au contact aussi

parfaitement que possible.
Il nous reste encore deux points & examiner relalivement aux

 alliages de plomb et d’étain.

RN

Nous avons vu la raison probable pour Iaquelle le point de fusion
d’un alliage est plus bas que celui de ses constituants; elle se trou- .

-verait dans ce que les molécules de Ialliage sont plus simples queles

molécules de chacun des constituants. Nous devons nous demander

" maintenant pourquoi tous les. alliages de- deux métaux délerminés, de’

“plomb et d’étain, par exemple, ont sensiblement le méme point de -

fusmn. Rudberg avait déja interprété le fait en supposant qu ‘il
existait entre deux métaux donnés qu'une seule- combinaison chi--

mique; pour le plomb et Iétain, elle repondralt ala tormule PbSn3.

Cette combinaison fondrait & une température de[ermmee o
Ensuite, en alliant le plomb et I'étain dans d’autres proporuons

que celles de la formule PbSn3, l'excés de 'un des métaux resterait
- simplement dissous dans 'alliage Lhumque, aUSSI longtemps que ce

dernier serait fondu. :

Si cetle maniére de voir est exacte, il faut que la chaleur latente
de fusion des alliages soit sensiblement égale i la chaleur latente “de
la partie de PhSn3 qu'ils renferment augmentee de la chaleur latenle
de I'exces du métal libre. =

Le fait peut étre immédiatement verme -pour les alliages PbSn’f
PbSn’ et PbSné, chez lesquels le rapport & greste constant jusqu’au

point de solidification. On lrouve :

Alliages. . . Ghaleur latente calculée. Ch'aléuy latente trouvée.
PbSD® S : 18,475
PbSn# , 15,303 ) 17,000
PbSn® . T45,927 18,685

PbSné 45,080 © 15,800

*) Bulletin de b Académie royale e Belyigue, t. XLIX, ne 5, 1880 et Benchte ;
der Deutschen c/temm/wn Gesettschaft . XV, p. 895. :
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Laccord n’exisle dong pas. La chaleur fatente lrouveu est sellsl-' .
_ blement trop grande. L'étain’ en excés ne se trouve done pas & Pétat
- de dissolution simple daus PbSn3, mais, conformément A ce quc nous

~avons vu plus haut, 2 un élat de drssolunon plus parfait, ¢’est-a-dire
a un degré de (lepolymensauon plus -avancé que celui qlu définit
I’étain hquxde proprement dil,
L’interprétation de Rudberg, si on veut la conserver, doil donc
éire. corrigée en disant que Ialliage chimique contiendrait exceés de
- mélal élranger i un état surlzqmde (*). '

-Les alliages poar lesquels = 1€ reste pas conslam ;usqu au pomt

~de fusion ne permettent pas une venﬁcatmn immédiate, puisqu’une
énorme par tie de la chalear Iatenle se réalise déja i des temperatures ’
supemeures au point de lusion. Cependant on peut, sans erreur

grave, ramener ce eas au prc(’edent e prolongeant la partie du dia-

gramme de ces alliages ol —(f est conslantmsqu "al a ligne de solidifi-

. mtlon el en mesurant sur celle ligne la partie comprise entre le pomt el

-~ ainsi déterminé el Porigine elle-méme de cette ligne. Le nombre

obtenu exprimera a pen prés la chaleur latente qui se serait reahsee o
-si le changement d’état de I’ alliage s’était accompli enuerement av

point de fusion. Voici les rebullats de fa compam;son :

Alliages. L Chaleur latente calculée.’ Chaleur latenté trouvée.
“PbSn SoMae 11,60
. ; Ph2Sn ' 888 . - 9,54
. Phssn : T8 941
' PbiSn’ 7.39 B ) I
PbsSn 6,96 1,96

Pbssn . 6,71 , 7,02

\

lei encore les valeurs trouvees sont plas grandes que les valeurs
calculées. On conclura, comme (antot, que le plomb. en excés se
~trouve dans I'alliage PbSn5 4 I'état surliquide.

Nous devons compléter encore ces observations. fonsulerons-
I'un des alliages riches en plomb,, Pb%Sn, par exemple.

Sl cet alliage fondu pouvait étre simplement assxmnl 4 une disso-

(*) Le mot surfondu’ convxendran mieux, mais il est employe pour exprlmer un
autre fait, celui de I'état d’un corps reste hqu1de en dessous de son pointde’ fusion.
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lution de piomb dans PbSn3 (11Pb- + PbSn5 waSn"‘ = 5Ph4Sn) %
la chaleur de solidification de la partie PhSn3 qu’il renferme devrait

~ se réaliser sensiblement au point de fusion, Eh blen cette chaleur
serait, comme le caleul Pétablit, pour 100 grammes d’alliage,

305,79; or on ne trouve experlmemalement que 80,00; Uénorme
différence - : . . : S
305 79 80,00 = 225, 79 soit 74 0/0

- est réalisée deja au- dessus du -point de fusion de- lalllage Il en

résulte que pendant le refroidissement de I'alliage fondu, non seule-

‘ment il se produit une polymérisation de P'excés de plomb supposé

libre bien avant le point de fusion, mais 74 °, de I'alliage chlmlque
sont entrainés aussi dans ce mouvement de._polymérisation. 7
On arrive i des résultats semblables pour les autres alhages t

.

Chaleur
de la partie PbSns
contenue dans

' Alliages.’ 100 grammes d‘alllage.v ;thleui‘_tjrouvée.‘ k Différ_é—nces.
Pbsn 890,48 692,00 19848
Pb2Sn - 543.93 304,00 CoB13,95 -
Pb3Sn 391,52 164,00 ’ 991,52
Phisn 305,79 o800 93,79
Phssn 250,88 ©BL00. . 193,88
PboSn. - 912,76 -~ 5600 - 186,78

‘On doit done reconnaitre que le phénoméne du refroidiss’emem‘
d’un alliage fondu n’est pas aussi simple que Rudberg et d’autres
physiciens aprés lui Pavaient cra. Avant la solidification proprement
dite, le métal en exces se reforme; mais il entraine avec lui une
énorme quantité du dissolvant,de maniére queé si, a la vérité, l'alliage
de denx métaux détermine un abaissement du point de fusion de
chacun d’eux, un excés de P'un des métaux agit pour avancer la:
solidification de I'alliage proprement dit.

En résumé, 2 de basses témpératures, les alliages de plomb et
@étain se comportent comme de simples mélanges de leurs consti-
tuants, chacun conserve ses propriétés spécifiques. A partir &’ ulne
certaine températare, il se produit, dans la masse toujours solide,
un travail moléculaive quia pour effet de simplifier les molécules des
constituants, lout en [)I'OdlllSdnl des molecules nouvelles comprenant,
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~des atomes de chaque métal. Ce travail est d’abord lent, puis il va
grandissant en vitesse et il atteint un maximum. Alors il ¥y a station
de la température : toute la chaleur fournie au métal est consommeée
par ce travail, lalliage fond. Bientot cependant, le travail molécu-
laire redevient plus lent, la température peut s'élever de- nouveau et
la simplification des molécules s’achéve. Enfin, 3 une température
suffisamment élevée et variant avec la composition de I'alliage, tout
travail de division eesse. L'alliage se comporte alors de nouveau
comme un mélange de métaux libres, mais chacun d’eux est i un
~€tat moléculaire plus simple que celui qu'il prend quand il est fondu
isolément. - o . o
Cette simplification des molécules est la raison pour laquelle un
alliage a un point de fusion situé. en dessous de la moyenne des -

~ points de fusion de ses constituants. - 7 R
Pendant le refroidissement des alliages fondus, les mémes phéno-
‘ménes se produisent en sens inverse. A partir d’une. température -
- donnée, mais variant d’un alliage 2 I'autre, le travail de reconstitu-
- tion des métaux alliés commence au sein méme de la ‘partie encore
fondue. Cette premiére phase dure d’autant plus longtemps que Pan_
des métaux est en plus grand excés sur 'autre relativement & l’alliagé :
- PbSn3; elle rappelle, comme Wiedemann I'a déja montré, les phéno-
_ ménes observés pendant la solidification, par refroidissement, d’une

~ solution d’un corps. Ensuite, ce qui demeure de I"alliage chimique

- se solidifie & son tour et le travail de reconstitution des métaux

- s’achéve, a I’état solide, avec une grande lenteur.

Les pages précédentes étaient déja sous presse lorsque a paru un
travail de C. L. Weber (*) sur la conductibilité électrique de quel-
ques alliages fusibles; il montre aussi que la fusion des alliages ne

~s’achéve pas au point de fusion proprement dit, mais qu’elle com-
- Ience - avant ce point et se termine aprés lui. Je suis heureux de _
“constater que les voies st différentes suivies par Weber et par moi ont
conduit cependant au méme résultat. ’

(*) Wiedemann’s Annalen, t. XXVIIL, p. 145, 1886.




