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E. BrINER, R. HEBERLEIN et A. RoTHEN. — Sur la conduc-
tibilité électrique de U'ean régale stabilisée.

L’eau régale, c¢’est-a-dire le mélange acide chlorhydrique —
acide nitrique concentrés est un des systémes particuliérement
utilisés par le chimiste, en raison de son pouvoir dissolvant
énergique. Mais on s’est relativement peu préoccupé de déter-
miner ses propriétés physiques et physico-chimiques, du fait que,
dans les conditions ordinaires, il est en évolution par les réac-
tions dont il est le siége ; ces réactions aboutissent comme on le
sait, 4 la formation de chlorure de.nitrosyle et de chlore, selon

HNO, + 3HCl = NOCI + Cl, + 2H,0 .

Or, ainsi qu’il a été démontré’, il y a une dizaine d’années:
au cours de recherches d’ensemble sur I'action de la pression
dans les réactions chimiques, cette réaction est réversible, et
peut étre limitée trés facilement en faisant réagir les acides
nitrique et chlorhydrique, non pas en vase ouvert, selon la
pratique usuelle, mais en vase clos, ¢’est-a-dire sous la pression
des gaz dégagés. Il se produit alors une deuxiéme phase aqueuse;
elle renferme surtout du chlore, du chlorure de nitrosyle, un peu
d’acide chlorhydrique et les autres constituants de la phase
aqueuse supérieure; car il y a une certaine solubilité mutuelle
entre les deux phases liquides. Tous les constituants du systeme
se retrouvent d’ailleurs aussi dans la phase gazeuse.

On notera ’action stabilisante de la pression dans ce systéme,
action stabilisante qui se manifeste en particulier par la coexis-
tence en équilibre de chlorure de nitrosyle et de 'eau, corps
qui réagissent trés énergiquement lorsqu’ils. sont mis en pré-
sence a la pression ordinaire. On est donc fondé a donner a ce
systéme le nom d’eau régale stabilisée.

Dans les recherches précédentes on a appliqué & 'eau régale
stabilisée les principes de la mécanique chimique. Le principe
de I’équilibre mobile fait prévoir que 1'élévation de tempéra-
ture favorise la formation de chlore et de chlorure de nitro-
syle, car la réaction ci-dessus est endothermique. Selon la régle
des phases, applicable au systéme dans son ensemble, celui-ci
doit étre monovariant, ¢’est-a-dire que son état est entiérement

1 E. Briner. C. R. Ac. des Sc., t. 162, p. 387 {19163.
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déterminé par la fixation d’un seul des facteurs influant sur
I'équilibre. D’aprés la formule:

V=N+2—¢,

les constituants indépendants N du systéme sont au nombre
de deux, I'acide nitrique et acide chlorhydrique, car, en partant
de ces deux corps, on peut engendrer tous les autres constituants
du systeme; d’autre part, le nombre des phases ¢ étant égal &
trois, la variance V est réduite 4 1. De fait, la tension de vapeur
du systéme mesurée dans le premier travail s’est bien montrée
constante a une température donnée, en sorte que, quelles que
solent les conditions initiales du mélange, le systéme se com-
porte, malgré sa complexité, comme un liquide pur en présence
de sa vapeur.

Les recherches actuelles ont porté plus spécialement sur la
conductibilité électrique qui est la propriété la plus représen-
tative de I’état ionique du systéme. Selon les prévisions, la
conductibilité de la phase aqueuse déterminée dans une cuve
pourvue d’électrodes en iridium, s’est révélée rigoureusement
constante 4 une méme température, quelles que soient les pro-
portions et les concentrations des acides nitrique et chlorhy-
drique mis en présence, si les acides ont une concentration
suffisante pour provoquer I'apparition de la troisiéme phase.
Bien qu’elle soit la conséquence directe d’un principe de la
mécanique chimique, on peut souligner néanmoins la constance
d’une propriété telle que la conductibilité, qui est la résultante
dans le systéme considéré d’un état ionique trés complexe.
De plus, il importe de noter que la constance de la conductibilité
ne provient pas seulement de la constance absolue du nombre
total des ions, mais de la constance de la concentration de
chacun des ions présents pris séparément.

L’eau régale stabilisée constitue donc un véritable systéme-
tampon pour chacun des ions qu’elle renferme, vis-a-vis des
additions ou des soustractions portant sur I'un-ou sur 'autre de
ses constituants.

Ces recherches seront étendues a d’autres systémes, pour
lesquels I’augmentation du nombre des phases peut conduire
a la constance des concentrations ioniques.
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