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DEB C'I. L.' .A.J:E:..LJA.I..£.£:.:;5 , 

Siance du 19 odcbre 1938. - Pr'sidence de M, A. jULIAHD, presi

dent.' 

M. M. POURBAIX fait un ex se sur la (( Thermodynamique des solutions 

aqueus.es di lu' es (Le pH ell Ie tentiel d' oxydo-reduction) )), 

L' mploi de methodes graphiques basee ur Ie pH et sur Ie potentiel permet 

de representer aisement, de maniere imagee, les caracteri tique d' equilibre 

thermoQ,ynilmique de reactions auxqu lies participenl les constituants d' une 

solution aqueuse diluee, 

II semble que, pour ['elude de certaines oxydations et reductions c.:himi

flues et electrochimiques, une t hnique exp~ri I.entale comportant des mesure, 

simultanees de pH et de potentiel peut elre recomn andable, et que l'inter

pretation thermodynamique des resultats ainsi trouves peut etre utile, 

Pour une temperature de 25", la condition d' equi libre thermodynamique 

d'une transformation physicochimique quelconque a laquelle parlicipe une 

solution aqueuse peut etre exprimee sous la forme : 

~(y log 'f + v log a) = log K + 0~0~9 n 
~vp'°au log K = - 1363 

Si on applique ceUe relation a diff<~rentes r' actions ecriles de maniere 

~e1le qu'y soient explicites Ie mouvement d'ion~ H+ et (pour les readions 

() 'jI = ugacite des corps gazeux. 
a = activit' des corps dissous. 
'I =coefflcients avec lesquels les differents cor s reactionnels intervien

nent dans l: equation de la reaction, 
n =coefficient avec lequel la charge clectrlque (-) intervient dans I' equa

tion de la reaction. 
v:'= pctentiels thermodynamiques standards des differents corps reaction

nels. 
E =potentiel d'equilibre, 
e potentiel est celui que prend une 'Iectrode en quilibre thermodynami. 

4U a ec I' oxydant et Ie rtductcur p rtici nt eventuellement a la reaction, 
mesure ar a urt a I' electrode a hydrogene standard prise camme reference, 

\I designera un « potentiel d'oxyctoreductionlJ proprement dit si I'oxy
Jant et Ie r' ucteur ont tous deux seus forme dissoute (tel est Ie cas d' une 
61 ctrode de platine poli plongee dans une solution d'ions Cu+ l Cu++); :1 
dcsignera un « potentiel de dissolution )) si I' oxydanl au Ie reducleur est a 
I' aat solide (tel est Ie cas d' une electrode de cuivre plongee dans une solu
tion d'ions u+ et eu ): it dcsignera un (( potentiel d'electrode a gaz Jl ~i 
I' oxydant ou Ie rcducleur est a I'etat gazeux (tel est Ie cas d' une electrode II 
hydrogene en platine platine). 

d'oxydation} Ie mouvement de cha ges 

eventuellement, on obtient des con tion 

mees automatiquement en fonction dt Je 

Ie pH, qui mesure raction des i 

Ie potentiel E, qui mesure \' ac 

Par exemp'/e dans Ie cas de la reduQ 

reaction 

si I' on admet que les potentiels th rmod 

corps reactionnels ont pour valeurs : 

fJ-~03 = - 26.50 

p.~+ = 

p.&02' =- 85 

fJ-~20 =- 56,5 

la condition d'equilibre thermodynamique 

E = 0,836 volt - 0,059 pl1 

Ces conditions d'equilibre peuven clre 

graphiques, OU I'on a porte en abscl 'es I 
tiel E, 

On a represente ainsi. en citant 

grammes exposes : 

I) L'influence du pH wr requillbre 

des ions< H+ et ne mellent pas en lJ'U 

dependent du pH et sont independa du 

de ba~es, solubilite d'hydroxydes. s lubil 

2) L' influence du potentiel sur " -<juili 
en Q,uvre d'ions H+ et mellent en un 

wnt ir.dependants du pH et ;;,:.endllnt d 

reduction d'ions simples, r;otentiels e d' 

lo'ides sol ides, potentiel~ d 'electrode~ a ga 

3} L'influenc.:e du pH et du pote i I 5 

tent en ~uvre a la fois des ions H-+ t d ' 

dent!l la fois du pH et du potentiel. 

Les equilibr de ce dernier @rou ,4U 

Oilt etc figures dans un ~ysteme de ux a 

abscisses Ie pH et en ordonnees Ie put ntie 

'::orrespond a des solutions dont Ie J.ouv 
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d'oxydation) Ie mouvement de charges negatives (-) qu'elles comportent 

eventuellement, on obtient des conditions d'equilibre qui sont toutes expri

mees automatiquement en fonction de deux memes variables independantes 

Ie pH, qui mesure I'action des ions H+,
 
Ie potentiel E, qui mesure r action des charges electriques (-).
 

Par exemple dans Ie cas de la reduction des nitrates en nitrites selon la 

reaction 

NOa+2H+ +2 ( - ) = N02" + H20 

si ron admet que les potentiels thermodynamiques standards des differents 
corps rcactionnels ont pour valeurs ; 

P.~03 = - 26.500 calories 

p.A + ° I) 

P.~02 = - 8.500 )) 

P.~20 = - 56.560 " 

la condition d'equilibre thermodynamique 11. 25° est 

aNO
E = 0,836 volt - 0,059 pH+O,0295 log aNO~ 

Ces conditions d' equilibre peuvent etre expnmee dans des representations 

graphiques, OU I' on a porte en abscisses Ie pH et ou en ordonnees Ie poten
tiel E. 

On a represente ainsi, en cit ant quelques applications pratiques des dia

grammes exposes : 

I) L'influence du pH sur I'equilibre de reactions qui me!tent en ccuvre 

des ions H.... et ne meltent pas en ceuvre de charoes (-). Ces equilibres 

dependent du pH et sont independants du potentiel. (Dissociation d' acides et 

de ba~es, solubilite d'hydroxydes, solubilite de gaz acides et alcalins). 

2) L'influence du potentiel sur I'equilibre de reactions qui ne mettent pas 

en ceuvre d'ions H+ et meltent en ceuvre des charges {-). Ces equilibres 

mnt indeper:dants du pH et d'::r;endant du potentiel E. (Potentiels d' oxydo

reduction d'ions simples, potentiels de dissolution de mctaux et de metal

hides soli des, potentieh d' electrodes a gaz). 

3) L'influence du pH et du potentiel sur I'equilibre de reactions qui met

tent en ceuvre a la fois des ions H+ et des charges (-). Ces equilibres depen

dent a la fois du pH et du potentiel. 

Les equilibres de ce dernier groupe, qui constituent Ie cas Ie plm general, 

ont ete figures dans un ~ysteme de deux axes coordonnes, OU I' on a porte n 

abscisses Ie pH et en ordonnees Ie potentiel; chaque point d' un tel diagramme 

-::orrespond a des solutions dant Ie pouvoir acide au alcalin est mesure en 
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abscisses par Ie pH, et dont Ie pouvoir oxydant ou reducteur est mesure en 
ordonnees par Ie potentiel E. 

Tout corps (solide, liquide, gal-eUX ou dissous) dont Ie potentiel themlo

dynamique !J.0 est determin' ne peut e, ister ('une maniere thermodynamique

ment stable en resence d'une solution aqueuse que dans des conditions de 

pH et de potentiel correspondant 11. des ( domaines » bien determines de ce 
type de diagramm,e. 

On a donne quelques exemples d'app.\ication relatifs au cas de l'eau pure 

et de ses elements, au cas de systemes constitues par l'eau et des metaux 

(cuivre, fer et chrome) et au cas de systcmes constitues par I'eau et des 
m'tallo'ides (az.ote, chlore). 

Seance du !16 novembre 1938. - Presidence de M. A. jULJARD, presi

dent, 

I. « Le role de \' oxygene en brasserie )) par M. M. VAN LAER. 

Les premiers travaux consacrcs au role joue par I'oxygene dans leg. indus

tries de fermentation sont dus 11 Pasteur. Apres avoir etc longtemps negligee, 

celte question est redevenue d'actualite, grace aux progres realises dans nos 

methodes de recherches. 

Le conferencier resume les differents aspects de ces recherches modernes; 

les combinaiwns chimiques qui se produisent au cours des diverses etapes de 

1a fabrication entre l' oxygene et les elements du moOt ou de Ia biere ont 

dans certains cas des consequences pratiques appreciables. Leur etude a 

permis notamment de rcaliser des progres sensibles dans la technique de la 

rabrication des biere~ pasteurisees. Le contraIe du rH presente aussi un serieux 

avantagc. L'oxygene joue en effet un role determinant dans I'apparition des 

troubles de levures et l' abaissement du rH permet d' ameliorer la conserva
tion du produit. 

II. «( L'orientation des recherches de chimie 11. I' niversit6 de Bruxelles )) 
par M. A. jULJARD. 

Seance du 21 decembre 1938. - Presidence de M. A. jULlARD, presi

dent. 

« Quelques mots 11. propos de I'examen des denrees alimentaires II par 

M. H. KUFFERATH. 

H. KUFFERATH entretient la Section de quelque., problemes non actuelle_ 

ment rcsolus, relatifs 11. la qualitc des denrces alimentaires et 11. leur appre
ciation comparative. 

La question de la qua lite a ete envisa!!ce par Engledow dans j. of Soc. 

Chemical Industry 1938, 56 r.;. 456. - Les senles bases positives de la 

- Ll

qualite sont celles foumies par I' only 
(analyses agricoles) qu' it la consommation. 

Dans [' appreciation des denrees, y 

des normes 11. un point de vue bioi giqu 

courbes de frequence et de Huctu tion 

Biologie generale et de Botanique vol. I. 
Ces courbes ~ermettcnl d'intrepr ter 

azott~es, cendres, etc. des Iails et de tout 

Dans la derniere partie de la causerie. 

on peut Faire un choix entre divers ptoduit 
d'appreciation de qualite cotee, d'jit I 
pays Anglo-Saxons, et instaure en F ance 

193& pour Ie contrale de [' exporlatiotJ de 
L'appreciation comparative result de 

chacun des elements analytiques. e p 

qu' elle denree et peut faciliter I'et lisse 

Assistances Publiques et autres organisme 

SECTION OF.. C 

Seance du 17 septembre 1938. - Pr's' 

dent. 

M. M, ScOHY fait une conferene 

rie et les anciens verriers au pays d 

Le conferencier se reFerant 11. I'ou 

siecles de travail du verre et pa e 
intimement lies, leIs que Decolnay, de 

Seance du 15 octobre 1938, 
dent. 

M. J. DELFORGE sur Ie £ujel « VAN 

1a vie et I'reuvre de celui qui fut un I"ks 

et un precurseuI de la chimie mode e. 

Seance du 26 novembre 1938. - Pr 

dent. 

M. V (HGILE LEFEVRE fait une nfer 

verrerie a vitres en Belgique depui Ie I 

jOilctures cconomiques sur la technique du 
main d'reuvre ll. 


