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SUR LA
SÉLERELETE
La solubilité a fait l'objet d’un grand nombre d’études et de recherches dues aux savants travaux de Gay-Lussac, Persoz, Poggiale, Kremers, Pohl, Mulder, Alluard, Maumené, Lüwel, Brandes, Tobler, Marignac, et à ceux plus récents de MM. Gérardin, Diacon, Berthelot et Jungfleisch, Bourgoin, Payen, Lamy, Chastaing, Leidié, etc., etc.
Ce phénomène présente en effet une importance capitale, signalée pour
première fois en ces termes par Gay-Lussac, dans le célèbre mémoire qu'il publia en 4819: « On est étonné, en parcourant les divers ouvrages de chimie, du vague de nos connaissances sur la dissolution des sels. Elles se bornent, pour ainsi dire, à l’observation que les sels sont plus solubles à chaud qu'à froid, et à la solubilité de quelques-uns d’entre eux à une température ordinairement très incertaine. Cependant, c’est sur cette propriété des sels que sont fondés leur décomposition mutuelle, leur séparation et divers procédés d'analyse. Comme opération chimique, la dissolution mérite d’ailleurs une attention particulière; car bien que les causes auxquelles elle est due soient les mêmes que celles qui produisent les autres combinaisons, leurs effets ne se ressemblent pas. Il est à désirer que cette partie intéressante de la chimie, restée si longtemps dans des généralités vagues, rentre enfin dans le domaine de l'expérience, et qu’on détermine la solubilité de chaque corps, non seulement pour une température fixe, mais pour des températures variables. »
Dans un mémoire publié par Poggiale, en 1843, nous lisons ce qui suit: « La solubilité des sels est une des questions les plus importantes et es plus curieuses de la chimie. L'action des sels solubles les uns sur les autres, les lois de Berthollet sur leur décomposition mutuelle, l'analyse d'un mélange de ces composés, des eaux minérales par exemple, reposent sur la solubilité des sels, C’est encore par la solubilité comparative des
sels, à différents degrés du thermomètre, qu'on peut prévoir les précipités
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différents qui se forment dans une solution renfermant les mêmes éléments. »
« La dissolution des corps est une question des plus intéressantes, dit M. Berthelot dans son Z'ssai de mécanique chimique fondée sur la thermochinue (t. II, p. 152). En effet, quelle est la nature véritable des corps dissous ? Quel rôle physique et chimique remplit le dissolvant, l’eau en particulier, à laquelle on a le plus communément recours ? Les particules du corps dissous sont-elles simplement mélangées au dissolvant, c’est-à-dire écartées les unes des autres,sans changement dans leur nature chimique, à la facon d’une poussière impalpable répartie uniformément dans le liquide; ou toutau plus modifiées dans leurs arrangements physiques relatifs, ainsi qu’il arrive lors de la fusion d’un corps solide ? ou bien le dissolvant exerce-t-il une action propre: soit en se combinant intégralement avec le corps dissous pour former un nouveau composé, lequel se distinguerait des combinaisons chimiques par le caractère indéfini de ses proportions; soit en se combinant en partie avec la totalité du corps dissous, pour former un véritable composé défini, lequel se dissémine ensuite physiquement au sein du dissolvant? Enfin le dissolvant est susceptible d'opérer une décomposition chimique véritable, en séparant tout ou partie du corps primitif dans ses décomposants; ces derniers d'ailleurs pouvant demeurer libres au sein du liquide, avec lequel ils sont mêlés et confondus : ou se combiner, à leur tour, et séparément, avec le dissolvant, chacun d’eux formant avec ce dernier, soit une combinaison indéfinie, soit une combinaison définie, disséminée dans la totalité duliquide.
« Telles sont les principales manières d'envisager les dissolutions. La variété des phénomènes naturels est si grande, que chacune de ces hypothèses semble réalisée et applicable dansun certain ordre de dissolutions. En tout cas, ces diverses questions se présentent à chaque instant dans nos études, par exemple lorsqu'il s’agit de décider:
« Quelle est l’action réciproque de deux corps réunis dans le même dissolvant?
« Comment une base se répartit entre deux acides?
« Comment un acide se répartit entre deux bases?
« Ce qui arrive lors du mélange de deux sels dissous?
« En vertu de quels principes se forment les précipités ?
« On voit par ces exemples combien le problème de l'état des corps dans les dissolutions importe à la mécanique moléculaire.
« Ce problème n'offre pas moins d'intérêt dans ses applications ; citonsen quelques-unes, choisies parmi les plus caractéristiques.
« Ainsi l'étude des eaux minérales et des réactions qu’elles exercent sur l’organisation humaine dépend de la nature des sels que les eaux renferment. Par exemple, la théorie des actions exercées par les eaux sulfureusessera bien différente, selon que l’on y admettra l’existence réelle des sulfures alcalins complètement formés; ou bienla séparation totateou partielle des sulfures dissous en hydrogène sulfuré et alcali libre capables
RE d'exercer séparément les actions propres à chacun de ces composants.
« De même l'état réel des sels ferriques dissous est d’une haute importance pour la connaissance de leurs effets médicamenteux. Ceux-ci ne seront pas les mêmes, si le sel est à l'état de sel stable et actif par ses propriétés d'ensemble; ou bien si le sel dissous se trouve décomposé par l’eau en sel acide et en sel basique, ce dernier facilement attaquable par les principes immédiats de l’économie; ou bien au contraire sile sel dissous est décomposé par l’eau en acide libre et oxyde de fer soluble, privé de toute réaction basique et peut-être même devenu inactif, parce qu’il est coagulable par les moindres traces de matières étrangères.
« Dans la théorie de la respiration, il est essentiel de savoir quels sont les sels alcalins contenus dans le sang, et quel est l'état réel de dissolution et de combinaison de l'acide carbonique et de l'oxygène qui s’y trouvent renfermés. L'état réel des corps dissous n'importe pas moins dans l'étude des conditions qui règlent certaines fabrications, spécialement celles qui déterminent la fixation des couleurs sur les étoffes : ainsi les phénomènes de la teinture en rouge d’aniline ne seront pas les mêmes, si les sels de rosaniline sont stables en présence de l’eau, ou bien s'ils sont décomposés par le dissolvant, etc., etc. Bref la constitution chimique des corps dissous dans les principaux liquides physiologiques, celles de nos boissons et de nos médicaments, aussi bien que celle des dissolutions que nousemployons dans l’industrie, importent beaucoup à connaître. »
Frappé de l'intérêt scientifique de cette question, et encouragé par _mon excellent maître, M. le professeur Jungfleisch, j'ai eu la pensée d'entreprendre quelques recherches expérimentales sur la solubilhté d’un certain nombre de corps, et de résumer dans un travail d'ensemble les différents documents publiés jusqu’à ce jour sur le phénomène de la dissolution.
J'ai divisé ce mémoire en quatre chapitres comprenant les matières suivantes : |
CuariTRe 1. — Considérations générales sur la solubilité des corps solides.
Cuarirre II. — Méthodes générales employées pour la détermination de la solubilité des corps solides.
Cuarirre LI. — Résultats des expériences faites pour déterminer la
solubilité d'un certain nombre de corps, d’après les méthodes générales recommandées.
Cnabirre IV. — Tableaux des coefficients de solubilité des principaux médicaments chimiques dans les divers dissolvants, dressés d’après les expériences faites, et les résultats fournis par les auteurs les plus autorisés.
Qu'il me soit permis, avant de commencer cette étude, de rendre un témoignage public de profonde reconnaissance à M. le professeur Jungfleisch, qui m'a suggéré l’idée de ce travail, et qui à bien voulu me
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prêter, avec une bienveillance dont je ne saurais assez le remercier l'appui de ses savants conseils et de sa grande expérience.
Je prie MM. les professeurs Bourgoin, Baudrimont, Prunier, et M. le chef des travaux chimiques Leidié, qui ont eu la bonté de mettre à ma disposition et leurs notes et leurs appareils, de recevoir ici l'expression de ma sincère gratitude; je remercie enfin mes excellents collègues du laboratoire de chimie organique de l’École de pharmacie, et M. Marquet Francisque, garçon de ce laboratoire, de la complaisance qu’ils m'ont témoignée pendant le cours de mes recherches expérimentales.
ONSIDÉRATIONS GÉNÉRALES SUR LA SOLUBILITÉ DES CORPS SOLIDES
La solubilité est la propriété que possèdent les corps de se dissoudre dans les différents véhicules employés comme agents de dissolution.
On dit qu'un corps se dissout ou qu’il est soluble dans un autre, lorsque les deux corps étant mis en contact, l'un des deux se désagrège sous l'influence du second et répartit uniformément ses molécules dans la masse de ce dernier.
On appelle dissolution ou solution l'acte de dissoudre un corps et le produit de cet acte. Ainsi, par exemple, lorsqu'on fait agir un liquide sur un solide, et qu’on obtient, par l’action de ce véhicule sur ce corps, un liquide homogène, on dit qu’il y a dissolution ou solution du solide dans le liquide, et on donne au liquide homogène obtenu le nom de solution ou de dissolution.
La solubilité, ou pouvoir de dissolution des corps, doit-elle être considérée comme un phénomène mécanique, comme un phénomène chimique, où comme un phénomène physique? En d’autres termes, l’action exercée par un liquide qui dissout un corps solide, est-elle d'ordre mécanique, chimique ou physique?
Jusqu'à Lavoisier, on a considéré la solubilité comme un phénomène mécanique. C’est ce que dit Chaptal dans ses Zléments de chimie, t. I, p. 40, Montpellier, 1790 : « Les uns ont supposé des étuis dans le dissolvant, des pointes dans le corps dissous. Newton admet des pores dans l’eau, dans lesquelsles sels vont se nicher, et explique ainsi pourquoi l’eau n’augmente pas de volume en proportion du corps dissous. Gassendi suppose des pores de diverses formes pour concevoir comment l’eau saturée d’un sel peut en dissoudre d’autres d’une nouvelle espèce. »
À partir de Lavoisier on regarde la solubilité comme un phénomène chimique. Pour Lavoisier et tous les chimistes de cette époque, « la disso-
res lution est une véritable combinaison chimique » (Berthollet, Statique chimique, p. 50). «Ily a une attraction chimique entre les molécules du sel et les molécules de l’eau » (Foureroy, Système des connaissances chimiques, t. IT, p. 360). «En un mot, l'agent de la dissolution ne paraît pas différer de celui de l’affinité » (Chaptal, Éléments de chimie, p. 42).
On peut, dit M. Gérardin (Thèse de la faculté des sciences, Paris, 1863), invoquer un grandnombre de faits à l’appui de cette théorie. Ainsi : « La dissolution est souvent accompagnée d’un dégagement de chaleur » (Thomson, liecords of general Science, 1836. Graham, Philosophical Magazine, 1843, Comptes rendus de l'Ac. des sciences, t. LI). « La chaleur spécifique d’une dissolution saline est toujours plus petite que la somme des chaleurs spécifiques des corps qui la composent » (Person, Ann. de chim. et de phys., 3° série, t. XXXIIT). « Quand deux sels se dissolvent simultanément dans l'eau, les proportions des sels qui se dissolvent sont généralement dans un rapport exact et simple d’équivalents » (Mulder, Zijdragen tot de Geschiedents van het scheikundig gebonden water ; Rotterdam, 1864). « La solubilité d'un corps dans un mélange de ses dissolvants est toujours plus petite que la somme de la solubilité dans chacun des dissolvants isolés » (Gérardin, Comptes rendus de l'Ac. des sciences, 1862, t. LV, p. 142).
Gay-Lussac considère la dissolution comme un phénomène physique, présentant de grandes analogies avec les phénomènes de fusion et de vaporisation(Ann. dephys.et de chim.,2° série, t. LXX, p. 407). Après avoir avancé vingt ans plustôt(Ann.de phys. et de chim., 2° série, t. XI, p.296, 1819), d'après la théorie de Lavoisier, que «si un sel se fondait à 100°, il se mêlerait, à cette température, en toute proportion avec l’eau », il reconnaît « qu’il ne peut plus partager l'opinion de Lavoisier en tous points, et se propose de la discuter ». Il rappelle que «la progression de la force élastique de la vapeur n’est nullement affectée au moment où l’eau et l'acide cyanhydrique passent de l’état solide à l’état liquide », et il ajcute : « Cherchons des corps réunissant la double condition d’être solubles dans un dissolvant, et de pouvoir se présenter solides et liquides dans des limites abordables de température, pour la détermination de ces solubilités. Parmi les sels, je n’en connais pas qui réunissent ces deux conditions. Parmi les corps inflammables, la cétine, la paraffine, les acides gras solides ne présentent aucune anomalie dans leur solubilité dans l'alcool, en passant de l’état solide à l’état liquide. La progression, à mesure que la température s’élève, est parfaitement continue et régulière. Je donnerai plus tard ces diverses solubilités, tout en regrettant de n'avoir pas parmi les sels d'exemples plus concluants. »
Graham a suivi cette voie ouverte par Gay-Lussac. Assimilant les corps qui se dissolvent aux Corps qui se vaporisent, il fut conduit à entreprendre ses recherches sur la diffusion, qui devaient l’amener à la découverte de a dialyse. « On ne peut faire qu’une objection à la théorie de Gay-Lussac, dit M. Gérardin (7'hèse de la Faculté des sciences, 1865, Paris), il annonce ses expériences sur la cétine et la paraffine, et il ne les a jamais publiées. On
est obligé d'admettre, sans preuves directes, que le changement d'état moléculaire d’un corps n’influe pas sur sa solubilité.» M. Gérardin a comblé cette lacune, et par des expériences rapportées dans sa Thèse pages 9, 40, 41, il a pu démontrer l'exactitude de la loi posée par Gay-Lussac.
Les considérations précédentes montrent l'incertitude qui règne encore sur la nature même du phénomène de la dissolution; aussi nous dirons avec M. Berthelot : « Les phénomènes de la dissolution sont en quelque sorte intermédiaires entre le simple mélange et la combinaison véritable » (Essai de mécanique chimique fondée sur la thermochime, À. II, p. 160) ; et avec M. Schützenberger : « Ce phénomène semble devoir prendre place entre les changements d'état physique et les combinaisons, ou, en d’autres termes, il existe des dissolutions purement physiques, et des dissolutions accompagnées d'actions chimiques. »
Pour faire comprendre cette distinction, nous citerons les exemples suivants : lorsqu'on dissout du sucre dans l’eau, on obtient une dissolution purement physique qui n’altère en rien les propriétés générales du corps dissous. En effet, le sucre peut être isolé de sa dissolution avec la plus grande facilité, et sans altération aucune. Bien plus, un caractère physique aussi délicat que le pouvoir rotatoire se conserve intact dans le sucre dissous. Ajoutons toutefois qu’il existe fort peu de cas de dissolutions purement physiques; on s'est même demandé s’il en existait réellement, En effet, la solution du sucre dans l’eau, que nous venons de citer comme exemple de dissolution purement physique, ne devrait subir aucune altération. Il n’en est cependant pas ainsi, comme le démontrent les expériences de Raoult, de Maumené et de L. Clasen. D’après Raoult (Ann. de phys. et de chim., 4, t. XXIIT, p. 291), une solution de sucre dans l’eau, conservée en tube scellé, à l'abri de l'air, s’altère bientôt à la lumière, et le sucre passe peu à peu à l’état de glucose. MM. Maumené (Comptes rendus de l’Ac. des se., t. XXXIX, p. 914) et L. Clasen (Journal für prakt. chem., t. CIT, p. 449; Bulletin de la Société chimique, t. X, p. 506, 1868), ont constaté qu’au bout d'un temps assez long, la solution de sucre perdait son pouvoir rotatoire.
Ces faits prouvent jusqu'à un certain point que l’eau n'est pas sans action sur le sucre, et que par suite la dissolution du sucre dans l’eau serait non pas une dissolution purement physique, mais une dissolution accompagnée d’action chimique.
Les dissolutions accompagnées d'actions chimiques sont nombreuses. Il arrive en effet, et très fréquemment, que le dissolvant exerce tout d’abord sur la substance mise en contact avec lui une action chimique ; il se forme une véritable combinaison du corps avec le dissolvant, combinaison souvent isolable à l’état solide. Ainsi, par exemple, lorsqu'on dissout le sulfate de cuivre anhydre, le chlorure de calcium, l’acide sulfurique anhydre, le baryte anhydre dans l’eau, il se forme des hydrates, qui sont de véritables combinaisons de ces corps avec l’eau.
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Avec le sulfate de cuivre anhydre, on obtient l'hydrate SoiCuO,5H0 (S-O+Cu + 5H?0));
Avec le chlorure de calcium, on obtient l’hydrate.... CaCl,6H0 (GaC12,6H2 0) ; Avec l’acide sulfurique, on obtient les hydrates...... Soÿ,2H0 et plus (S-03, 2H0); Avec le baryte, on obtient l'hydrate................. Ba0,10H0 (Ba0:.,10H20),.
Si l’on chasse par évaporation les liquides dissolvants, on isole généralement les hydrates précédents, et non le corps initial. On voit, par suite, que La dissolution ne porte plus sur le corps primitif, mais sur l'hydrate formé au début. C'est là un fait très important, et dont il faut tenir compte dans la détermination du coefficient de solubilité des corps.
L'existence des hydrates définis solubles à l'état de cristaux, et formés par l'union de l’eau avec les acides, les bases, les sels et autres corps qu’elle est susceptible de dissoudre, a conduit M. Berthelot à se demander si ces hydrates ne subsisteraient pas jusque dans les dissolutions, et s’ilne s’en formerait pas d’analogues, dans les cas mêmes où l'on ne saurait pas les isoler par cristallisation. Voici comment il s'exprime à ce sujet (£ssai de mécanique chimique fondée sur la thermochimie, À. I, p. 161) : « Je pense en effet qu’il en est ainsi, et que chaque dissolution est réellement formée par le mélange d’une partie du dissolvant libre, avec une partie du corps dissous, combinée au dissolvant suivant la loi des proportions définies. Tantôt cette combinaison se formerait intégralement et d’une facon exclusive; ce qui me paraît le cas pour les premières limites d’équilibre entre l'eau et les acides forts (Voy. p. 144). Tantôt, au contraire, cette combinaison ne se formerait qu’en partie, le tout constituant un système dissocié, dans lequel le corps anhydre coexiste avec l'eau et son hydrate ; ce qui me paraît être le cas pour les dissolutions formées par l’acétate de soude, le sulfate de soude et la plupart des sels alcalins. Plusieurs hydrates définis d’un même corps dissous, les uns stables, les autres dissociés, peuvent exister à la fois au sein d’une disso- Jution. Ils constituent alors un système en équilibre dans lequel les proportions relatives de chaque hydrate varient avec la quantité d'eau, la température, ainsi qu'avec la présence des autres corps, acides, bases ou sels capables de s'unir pour leur propre compte, soit à l’eau, soit au corps primitivement dissous. Ge serait le degré inégal de cette dissociation des hydrates, variable avec la température, qui ferait varier le coefficient de solubilité du corps dissous lui-même.
«Les composés existant dansles dissolutions peuvent être conçus : tantôt comme liquides lorsque la dissolution s'opère au voisinage de leur point de fusion, tantôt aussi comme solides, c'est-à-dire comme formés par certains assemblages de particules, dont les distances relatives seraient invariables dans chaque assemblage individuel, du moins tant que la dissolution s'opère à une température suffisamment éloignée de la fusion. Les composés ainsi formés pourraient être imaginés comme simplement mélangés, à la façon de deux poudres impalpables, dont les particules seraient assez voisines pour être sensibles au jeu de leurs attractions réciproques. |
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« Cette conception, d’après laquelle l’eau, qui s’unit aux sels anhydres pendant leur dissolution, formerait des hydrates salins, subsistant à l’état dissous, et au sein desquels l’eau combinée posséderait souvent l'état solide; cette conception, dis-je, s'accorde avec un certain nombre de phénomènes, et spécialement avec les chaleurs spécifiques des dissolutions des sels minéraux, lesquelles sont inférieures, dans la plupart des cas, à la somme des chaleurs de l’eau et des sels dissous (Voy. t. I, p.195).
«On peut même préciser davantage, en admettant que le sel dissous acquiert un état spécial, état dans lequel il subsiste, séparé en tout ou en partie de l’eau à laquelle il était uni dans l’état solide. Imaginons, par exemple, chaque particule physique d’un hydrate salin solide, comme constituée par un assemblage de plusieurs molécules chimiques du même composé anhydre, unies entre elles et avec un certain nombre de molécules d’eau. Dans cette hypothèse, il est facile de concevoir l’écartement progressif des portions constituantes de l'édifice solide par le dissolvant, puis la transformation partielle ou totale du corps au sein du liquide dans de nouveaux groupements de plus en plus simples, parmi lesquels figurent, soit le sel anhydre, soit des hydrates. Or, la statique chimique des dissolutions dépend de l’état actuel de ces divers composés, hydrates où corps anhydres, existant réellement dans les liqueurs. Il importerait donc extrêmement de pouvoir définir cet état actuel. La supposition la plus vraisemblable et la plus précise que l’on puisse faire à cet égard consisterait à admettre que l’existence et la grandeur de la tension de dissociation de l’eau contenue dans les hydrates salins cristallisés accusent et mesurent jusqu’à un certain point la tension de dissociation des mêmes hydrates dissous. Ainsi les hydrates stables, c’est-à-dire ceux qui n'offrent pas de tension sensible de dissociation dans l'état cristallisé, semblent également stables dans l’état dissous ; tandis que les hydrates dissociables en raison de leur tension propre dans l'état cristallisé paraissent également détruits en tout ou en partie par l’action de l’eau. Sans dissimuler ce que cette supposition offre d’incertain, nous l’adopterons à titre provisoire, et en attendant que l’on ait réussi à traduire la tension de dissociation des hydrates dissous par des caractères plus exacts.
« Il est clair que l’ensemble de ces conceptions ramène toute dissolution à la notion de la combinaison chimique, et par suite à la notion des rapports équivalents qui se caractérisent, »
Nous n'’insisterons pas davantage sur l'importance théorique de ces considérations, développées par M. Berthelot lui-même, et qu'il a consignées dans son remarquable Zraité de mécanique chimique fondée sur la r'themochimie, À. IT, p. 163 ets.
« On enseigne en général, dit M. Berthelot (Mécanique chimique fondée sur la thermochimie, t. IV, p. 124), que la dissolution des sels dans l’eau absorbe de la chaleur, et l’on assimile ce phénomène à la fusion des corps solides, la dissolution comme la fusion devant donner lieu à un
travail de désagrégation, c’est-à-dire à une absorption de chaleur. Ce travail s’'accomplirait d’ailleurs progressivement dans le cas de la dissolution, la chaleur absorbée’ croissant avec la dilution, c’est-à-dire à mesure que la proportion d’eau devient plus considérable. En réalité, il en est ainsi pour les hydrates salins et pour la plupart des sels anhydres formés par les alcalis, l’oxyde de plomb et l’oxyde d'argent, lorsqu'on opère à la température ordinaire, Cependant, le fait même de l'absorption de chaleur pendant la dissolution des sels est loin d’avoir la généralité qu'on lui attribue; car le nombre des sels anhydres qui dégagent de la chaleur en se dissolvant, et cela souvent en proportion croissante avec la masse de l’eau, est peut-être plus grand que le nombre des sels qui se dissolvent conformément à la loi réputée normale. Je citerai comme exemple la plupart des sels anhydres formés par les terres alcalines, par les terres proprement dites, et par les oxydes métalliques, les carbonates alcalins, acétates anhydres, etc., etc.
« On serait donc conduit à première vue à distinguer les sels en deux catégories : ceux dont la dissolution absorbe de la chaleur, et ceux dont la dissolution en dégage; mais cette distinction esl purement accidentelle, au moins pour les sels anhydres, et elle est due aux conditions de température dans lesquelles nous étudions d'ordinaire les dissolutions salines. »
C'est sur les considérations précédentes qu'avait été basée la proposition suivante, érigée pendant longtemps en principe: Ce qui semble distinguer nettement la dissolution purement physique de la dissolution accompagnée d'action chimique, c’est que la première dégage du froid et que la seconde dégage de la chaleur.
Cette proposition, exacte dans beaucoup de cas, se trouve souvent démentie par l’expérience, et pour comprendre les variations observées, il est nécessaire de revenir un peu en arrière et de nous reporter aux définitions données au commencement de cette étude.
Nous avons vu qu'on dit qu'un corps se dissout ou qu'il est soluble dans un autre, lorsque les deux corps étant mis en contact, l'un des deux se desagrège sous l'influence du second, et répartit uniformément ses molécules dans la masse de ce dernier. Le phénomène de la dissolution se divise donc en deux temps :
1° Temps, dans lequel s’accomplit la désagrégation ou la fusion des Corps ;
2° Temps, dans lequel s’accomplit la diffusion du corps dans le dissolvant.
Que se passe-t-il dans la dissolution purement physique? Le corps, qui va se dissoudre, commence par se désagréger, et ce travail de désagrégation moléculaire donne lieu à une absorption de chaleur qui se manifeste par un abaissement de température. On a utilisé souvent l'absorption de chaleur produite par la dissolution de certains corps dans l’eau comme source importante et facile de froid, afin d'obtenir ce qu’on appelle
PAU
des mélanges frigorifiques. Voici, d’après Rüddorff, les chiffres qui expriment l'abaissement de température produit par la dissolution dans l’eau des sels les plus usuels (Deutsch Chem, Gesselch., t. IL, p. 68).
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On comprend qu'inversement les solutions qui cristallisent dégagent de la chaleur, et si la cristallisation est rapide, comme c’est le cas avec les dissolutions sursaturées dont nous aurons occasion de parler plus tard, ce dégagement de chaleur peut être très sensible. On réalise à ce sujet des expériences très démonstratives et très élégantes. On plonge dans une dissolution sursaturée d’hyposulfite de soude un thermomètre à air bien propre, puis on détermine la cristallisation; l'index prend aussitôt un mouvement d’ascension rapide. On peut aussi verser à la surface de la solution une couche d’éther; celui-ci, lorsque le dépôt de cristaux commence, entre en ébullition ; si l’on adapte à la fiole un bouchon traversé par un tube, il sort par ce tube un jet gazeux qu'on peut allumer (Gernez). Le thermomètre peut s'élever jusqu’à 49°. Avec une solution sursaturée d’acétate de soude, le thermomètre peut monter, au moment de la solidification, jusqu’à 47°.
Que peut-il se passer, au contraire, dans une dissolution accompagnée d'action chimique? S'il y a combinaison du corps avec le dissolvant, par exemple, si le corps se combine avec l’eau pour former un hydrate, il peut se présenter trois cas différents :
1° Cas. — Si la chaleur de combinaison du corps avec l’eau est égale à la chaleur absorbée par le travail interne de désagrégation, la dissolution à lieu sans changement de température ;
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9e Cas. — Si la chaleur de combinaison du corps avec l'eau est supérieure à la chaleur absorbée par le travail interne de désagrégation, il y a élévation de température ;
30 Cas. — Si la chaleur de combinaison du corps avec l’eau est inférieure à la chaleur absorbée par le travail interne de désagrégation, il y à abaissement de température.
M. Berthelot a, de plus, remarqué que, lorsqu'on opère la solution d’un corps solide dans beaucoup d’eau, à des températures de plus en plus élevées, on diminue progressivement la quantité de chaleur absorbée dans l'acte de la solution, au point de la rendre nulle ou même de renverser le sens du phénomène thermique. Il a pu, par des expériences directes rapportées (Comptes rendus de l'Ac. des se., t. LXXVII, p. 1722), et par la comparaison de données recueillies par divers savants, établir que, par un simple changement dans la température initiale, on peut faire que telle dissolution produise un abaissement ou une élévation de température, et à ce sujet il a posé les principes suivants :
1° Si la dissolution d'un sel minéral anhydre dans une grande quantité d'eau, à la température ordinaire, absorbe de la chaleur, cette absorption croîtra sans cesse à mesure que la température initiale s'abaissera ;
90 La chaleur absorbée décroitra, au contraire, à mesure que la température initiale deviendra plus haute ;
9° A une certaine température, que j'appellerai la température d'inversion, la dissolution s'effectuera sans qu'il y ait ni absorption ni dégagement de chaleur ;
4° En résumé, l'effet thermique de loute dissolution d'un sel minéralanhydre qui absorbe de la chaleur, en se dissolvant dans une grande quantité d’eau, doit changer de signe, à une certaine température (Berthelot, Æssat de mécanique chimique fondée sur la thermochimie, t. 1, p. 127, 128).
Ces résultats sont une conséquence de ce fait que ces dégagements ou ces absorptions de chaleur sont toujours petits, et que les solutions étendues ont généralement une chaleur spécifique inférieure à celle de leurs éléments constitutifs, sel et eau séparés. Cette diminution dans la chaleur spécifique du mélange peut donc amener, à partir d’une certaine température, une compensation de la chaleur absorbée par la dissolution et même donner lieu à un dégagement apparent de chaleur, sans que, pour cela, il y ait combinaison chimique.
De ce qui précède, on peut tirer les conclusions suivantes :
1° Iln’est pas exact de dire que ce qui distingue la dissolution purement physique de la dissolution accompagnée d'action chimique, c’est que la première dégage du froid et la seconde de la chaleur, puisqu'on peut obtenir des dissolutions accompagnées d'actions chimiques et qui produisent un abaissement de température ;
2 Lorsqu'un Corps se dissout en produisant du froid, on n'est pas fondé à dire que le corps ne Se combine pas avec le dissolvant, car il peut y avoir dissolution avec combinaison chimique, sans que la température s'élève ;
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3° Dans l’état actuel de la science, la dissolution d'un corps solide dans l'eau doit être considérée comme un changement d'état, accompagné, comme tous les changements d'état, de phénomènes thermiques (Bourgoin, £'ncyclopédie chimique, article Ea U).
Ces considérations générales posées, étudions les lois de la solubilité et les causes susceptibles de les modifier.
Les véhicules les plus! employés comme agents de dissolution sont : l'eau, surnommée par les anciens le grand dissolvant de la nature : l'alcool, l’éther, le chloroforme, le sulfure de carbone, la benzine, Ja glycérine, les huiles fixes et volatiles.
Un corps peut être soluble ou insoluble dans un des dissolvants plus haut indiqués, et l’on peut dire que chaque corps différent a, dans un liquide donné, une solubilité qui lui est propre et qui le caractérise vis-àvis ce liquide. On dit, par exemple, que le soufre est insoluble dans l’eau, soluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, le sulfure de carbone, la benzine.
Un liquide ne peut dissoudre, dans des circonstances données, qu’une quantité déterminée de chaque substance ; au bout de quelque temps, la dissolution cesse, et l’on dit que Ze liquide est saturé. Cette quantité, qui est d’ailleurs proportionnelle à celle du dissolvant, varie de O à l'infini, selon la nature des corps et leur état moléculaire, la température, les substances déjà dissoutes, la présence d’un autre dissolvant, la sursaturation et la pression.
Passons en revue ces différentes influences.
À. Influence de la nature des Corps sur leur solubilité. — Quand on compare la composition d'un corps dissous à celle de son dissolvant, on trouve qu'il existe souvent un rapport entre elles ; le mercure, qui est un métal, dissout presque tous les métaux; l’eau, que sa composition et ses propriétés rapprochent des oxydes métalliques, dissout facilement les sels métalliques ; les graisses, les résines et les corps très carbonés sont très solubles dans les Carbures, les huiles, l’éther ; l'acide sulfurique dissout les sulfates ; l’acide chlorhydrique, les chlorures ; l'acide carbonique, les carbonates; aussi, jusqu’à un certain point, est-il permis de formuler le théorème suivant : Lorsqu'on connaît la composition d’un corps, on peut savoir le plus souvent dans quel liquide il sera soluble. C’est ce que disait Becher, traduisant la phrase d'Hippocrate, Opzouov Épxetat Tpôs Td Éouov, « Les semblables saisissent plus volontiers leurs semblables » ; c'est encore ce qu'affirmaient les alchimistes, dans leur vieil adage si connu : « Le semblable dissout son semblable ».
Cette règle, qui ne doit pas être prise à la lettre, car des Corps analogues peuvent avoir des solubilités très différentes, est cependant intéressante à retenir, car elle rappelle à l'esprit la distinction établie par Berthollet, Dumas, Chevreul, entre l’affinité chimique (force qui préside aux combinaisons chimiques) et la force dissolvante (force qui préside à la dissolution),
La force dissolvante, dit M. Dumas (Zecons sur la philosophie chimique professées au Collège de France, 10° lecon, 1836), s'exerce de préférence sur des particules analogues; l’affinité s'exerce surtout entre des particules dissemblables ; en d’autres termes, ce qui différencie surtout la force dissolvante de l’affinité, c’est que la première s'exerce principalement entre des corps analogues, et la seconde entre des substances de propriétés opposées.
B. /nfluence de l'état moléculawre des corps sur leur solubilité, — Pendant longtemps, à l'exemple de Gay-Lussac, on a admis que le changement d'état moléculaire d’un corps n’avait pas d'influence sur sa solubilité. Mais les belles expériences de M. Lamy sur, la solubilité de la chaux dans l'eau publiées (Ann. de phys. et de chim., 3° série, t. XIV, p. 145), ont démontré, au contraire, que la solubilité d’un corps varie dans des proportions considérables, suivant l’état moléculaire dans lequel il se trouve. C’est encore ce qu'affirmait Persoz dans la proposition suivante insérée (Ann. de chim. et de phys.,t. LXI, p. 493) : Le maximum de solubilité d’un sel quelconque correspond à une formule moléculaire, laquelle peut être déduite de la formule moléculaire de ses composants.
C. /nfluence de la température sur la solubilité des corps. — La solubilité des corps varie, en général, avec la température. Pour se rendre compte de la manière dont cette solubilité s'effectue, il est très commode d’avoir recours à une construction géométrique, comme Gay-Lussac nous à montré à le faire. Si on prend pour abscisses les différentes températures, et pour ordonnées les poids correspondants du corps dissous dans un même poids de liquide, on peut construire une courbe qui représente la solubilité du corps considéré dans le liquide que l’on emploie, et cela à toute température.
La courbe ainsi tracée représentera d'autant plus exactement la marche de la solubilité avec la température, que l’on aura mesuré directement un plus grand nombre d’ordonnées. Supposons que nous voulions construire la courbe de solubilité d'un corps dont la solubilité, à diverses températures, déterminée par les méthodes que nous indiquerons plus loin, soit exprimée par les chiffres suivants :
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Nous compterons lasur ligne des abscisses les diverses températures auxquelles on à opéré, et sur la ligne des ordonnées correspondantes, nous prendrons un nombre de divisions égal à celui qui représente le nombre de grammes de sel dissous par 100 grammes d’eau.
Nous obtiendrons ainsi une série de points, que nous pourrons relier par une ligne continue, laquelle représentera la courbe de solubilité cherchée.
Miss,
C'est en opérant comme il vient d'être dit, que Gay-Lussac d’abord, et après lui de nombreux expérimentateurs, sont parvenus à dresser les courbes de solubilité d’un certain nombre de corps, rapportées dans tous les ouvrages classiques, et qu’il nous paraît inutile de reproduire ici.
L'examen attentif de ces courbes a permis de formuler les principes suivants :
1° Dans une dissolution purement physique, c’est-à-dire lorsque le corps solide se dissout dans le dissolvant, sans contracter avec lui d'union chimique, la solubilité du corps dissous croît régulièrement avec la température; en d’autres termes, la quantité de matière entrée en solution varie régulièrement avec la température, et quelquefois proportionnelle-
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ment à celle-ci, et, dans ce cas, la figure qui représente cette solubilité est une ligne droite ou une courbe parfaitement régulière. Les expériences de Gay-Lussac confirmées par celles de Poggiale ont démontré :
«. Que lorsque les sels sont peu solubles, leur solubilité peut être représentée par une ligne droite. C'est ce qui a lieu avec le chlorure de baryum, le chlorure de potassium, le sulfate de potasse, le sesqui-carbonate de potasse, le bicarbonate de soude.
6. Que lorsque les sels sont très solubles, leur solubilité forme une courbe qui suit une marche plus ou moins rapide, comme cela arrive pour l’azotate de potasse et l'alun.
99 Dans une dissolution accompagnée d'action chimique, la solubilité augmente, en général, à mesure que la température s'élève; mais il peut arriver qu'elle offre un maximum, c’est-à-dire que la solubilité augmente d’abord jusqu’à une certaine température, pour diminuer ensuite, de telle sorte que les courbes qui représentent cette solubilité offrent des courbures plus ou moins irrégulières, et des points singuliers. Tel est le cas du sulfate de soude observé par Gay-Lussac, et celui de l'acide salicylique, et de l'acide benzoïque observé par M. Bourgoin.
La solubilité du sulfate de soude cristallisé s'élève d'abord lentement à partir de 0°, puis très rapidement dans le voisinage de JA 39, elle cesse brusquement de croître, et s’abaisse, à partir de ce point, en suivant une loi spéciale. Le maximum de solubilité et l’altération dans la loi de progression du sulfate de soude s'expliquent par l'existence de divers hydrates, qui se transforment les uns dans les autres à certaines températures. Une solution de sulfate de soude à 10 équivalents d’eau, saturée à 33°, se trouble au delà de ce point, en déposant, non le sel hydraté, Na0O,50%,10H0 [SOINa?2,10H20], mais le sulfate anhydre Na0,50° (SOÏNa?]. Le maximum de solubilité est donc déterminé par la déshydratation progressive que subit le sel au-dessus de 33°, même en présence d’un excès d’eau (Schützenberger, Chimie générale, t. I, p. 96).
La solubilité de l'acide benzoïque dans l'eau, dit M. Bourgoin, dans son mémoire sur Les courbes de solubilité des acides salicylique et benzoïque (Ann. de phys. et de ch., 1878, t. XV, p. 161), est analogue à celle de l'acide salicylique : jusque vers 35°, les deux courbes sont représentées par des paraboles très voisines, et, à partir de cette température, par suite sans doute de quelque modification physique survenue dans la molécule sous l'influence du calorique, elles changent de nature en se modifiant simultanément de la même manière. Ghose curieuse, l'acide benzoïque, qui était d'abord un peu plus soluble que l'acide salicylique, devient à son tour moins soluble, de telle sorte que les deux courbes s’entre-croisent à 40 degrés. En d'autres termes, à la température de 40°, les solubilités des deux acides sont exactement les mêmes.
3° Pour quelques corps, la solubilité va en diminuant, à mesure que la température s'élève, de telle sorte que ces corps sont plus solubles à froid qu'à chaud. Parmi ces corps, nous citerons plusieurs sels de chaux
(hydrate, sucrate, butyrate et citrate de chaux), et le sulfate de cérium qui offre ce phénomène d’une manière remarquable.
Nordenskjold, dans une note publiée en 1869, dans les Annales de Poggendorf (t. CXXXVI, p. 367), sous le titre : EXPRESSION MATHÉMATIQUE DE LA SOLUBILITÉ DES SELS EN FONCTION DE LA TEMPÉRATURE, admet que l’on peut trouver une relation générale entre la quantité $ d’un sel dissous dans l'eau, à une température donnée t, et cette température. Cette relation serait la suivante : = f(0) dt. Elle devient log S=a—+bt, si l'on regarde f({) comme une constante. En opérant sur les chlorures de potassium, de sodium, de baryum, d’ammonium, sur les azotates de potasse, de soude, de baryte, sur les chlorates, sulfates et chromates de potasse, ce physicien a trouvé que la formule log S—a<+bt+ cf représente très exactement le résultat de ses expériences (Ditte, Encyclopédie chimique de Frémy, t. 1, fascicule 1, p. 440).
Dans le mémoire sur les courbes de solubilité des acides salycilique et benzoïque qu'il a publié (Annales de Phys. et de ch., 1878, t. XV, 161), M. Bourgoin a également démontré que les courbes de solubilité dans l'eau des acides salicylique et benzoïque pouvaient être exprimées en fonction de la température, par des formules qui représentent des paraboles jusqu’au voisinage de 35°. C’est ainsi que la solubilité de l'acide salicylique est représentée par l'équation suivante : æ— 0,002 (y? + 10y + 750), et celle de l’acide benzoïque par l'équation x—(y2+1 07 + 850)0,002 ; x représente le poids dissous en grammes; 7 la température en degrés centigrades.
Sans doute, dit aussi M. Bourgoin, d'autres corps présenteront des particularités semblables dans leurs solubilités, et si ces dernières peuvent être également exprimées par des équations, il est permis d'espérer que l'on pourra formuler un jour quelques lois générales touchant la solubilité des composés organiques. Il y à là un sujet de recherches qui mérite de fixer l'attention des physiciens et des chimistes.
D. /nfluence des substances déjà dissoutes sur la solubilité des corps. — Lorsqu'on à dissous un sel dans l’eau de manière à obtenir une liqueur saturée, la dissolution ainsi obtenue n’a pas perdu pour cela la faculté de dissoudre d’autres matières solides, de telle sorte qu’on peut formuler la règle générale suivante : une solution saturée d’un corps est encore apte à en dissoudre un autre. Ainsi, par exemple, l’eau saturée de nitrate de potasse dissout une quantité considérable de chlorure de sodium, et même une certaine proportion d’un troisième et même d’un quatrième sel.
On a étudié, surtout pour les sels, les lois des phénomènes qui se passent lorsqu'un même dissolvant est mis en présence de deux ou plusieurs substances solubles, et les expériences entreprises par de nombreux savants, parmi lesquels nous citerons Karsten (Mémoires de l’Académie de Berlin, 1840), Pfaff (Ann. der. Chem. und Pharm., 1856), Diacon (7hèse de la
tie faculté des sciences, Montpellier, 1862), de Hauer (Journ. für prakl. Chem., t. CII, 1868), Rudorff (J. Phys, L. Il, p. 367), ont démontré :
1° Que lorsque les deux corps, mis en présence d’un même dissolvant, peuvent exercer l’un sur l'autre une action chimique, la solubilité de l'un d'eux peut être favorisée, car la liqueur, cessant d'être saturée par rapport au premier corps, devient propre à en dissoudre une nouvelle dose. Exemple : une dissolution saturée de nitrate de potasse dissout une nouvelle quantité de ce même sel, si on y ajoute préalablement un peu de chlorure de sodium. Pourquoi? C'est que le nitrate de potasse agissant sur le chlorure de sodium, il se fait un double échange, et la liqueur contient quatre sels, Savoir : du nitrate de potasse, du chlorure de sodium, du nitrate de soude et du chlorure de potassium; mais aucun de ces sels n'étant dissous à sa limite de saturation, on pourra dissoudre une nouvelle quantité de nitrate de potasse.
Par la même raison, 100 grammes d’eau, mis en présence d’un excès d'un mélange de sel ammoniac et de nitrate de potasse, dissolvent, à 48’, 385,62 de nitrate de potasse et 395,84 de sel ammoniac, tandis que 100 grammes d’eau à 18° ne dissolvent que 29 grammes de nitrate de potasse et 27 grammes de sel ammoniac.
2 Que lorsque les deux corps, mis en présence d'un même dissolvant, ne sont pas susceptibles d'exercer l'un sur l’autre d'action chimique, il peut arriver :
«. Ou que Îles solubilités respectives des deux corps soient augmentées ou diminuées; L
6, Ou que la solubilité d'un seul corps soit augmentée.
E, /nfluence d'un second dissoloant sur la solubilité des corps. — MM. Berthelot et Jungfleisch ont étudié l'influence qu'un second dissolvant pouvait exercer sur la solubilité des corps, et par des expériences rematquables rapportées (Bulletin de la Société chimique, t. XII, p. 303, 307), ils sont parvenus à établir d'une manière très précise les lois qui président au partage d'un corps entre deux dissolvants.
L'importance de ces lois a été signalée en ces termes, par les deux savants professeurs : « Les chimistes ont souvent occasion d'extraire un corps dissous dans une liqueur, en agitant celle-ci avec un autre liquide non miscible au premier, et qui opère en vertu d’une action purement physique. L'eau, l'alcool, l'éther, le chloroforme, le sulfure de carbone, sont ainsi employés pour extraire et parfois même pour doser les corps dissous dans d’autres véhicules. Cependant, on ne possède jusqu'ici que des données assez vagues sur les lois qui président à cette extraction, lois intéressantes, non seulement pour la pratique des analyses, mais aussi au point de vue plus général de la mécanique moléculaire. En effet, leur connaissance conduit à établir un caractère spécifique propre aux principes définis; elle permet aussi d'aborder, par une méthode nouvelle, Les questions si obscures qui concernent l'état des sels mélangés, c'est-à-dire
le partage des bases entre les divers acides dans les dissolutions. »
Voici l’énoncé de ces lois :
1° Un corps mis en présence simultanément de deux dissolvants, dans chacun desquels il peut se dissoudre séparément, ne se dissout jamais en totalité dans l’un d’eux à l'exclusion de l’autre. Quelle que soit la grandeur de la solubilité dudit corps dans l’un des dissolvants, quel que soit l'excès du volume de ce dissolvant, le corps soluble se partage toujours entre les deux dissolvants, suivant une relation simple, le partage étant accompli et les deux liqueurs parvenues à un état définitif.
2° Les quantités dissoutes par un même volume des deux liqueurs sont entre elles dans un rapport constant, que l’on désigne sous le nom de coefficient de partage.
3° Le coefficient de partage est indépendant des volumes relatifs des deux dissolvants, mais il dépend de la température et de la concentration.
4° Le coefficient de partage d’un Corps entre deux dissolvants est analogue au coefficient de partage d’un gaz entre un liquide qui le dissout et un espace vide superposé ; mais, dans le cas d’un Saz partagé entre un espace vide et un liquide, c’est la tension finale du gaz dans l’unité de volume de l’espace vide, qui détermine Ja quantité dissoute dans l'unité de volume de liquide, tandis que, dans le cas d’un Corps partagé entre deux dissolvants, c’est la quantité finale dissoute dans l'unité de volume de l’un des liquides qui détermine la quantité dissoute dans l’unité de volume de l’autre.
5° Si l’on compare le coefficient de partage avec les solubilités du Corps dans chacun des dissolvants envisagés séparément, on voit que le dissolvant le plus actif, c’est-à-dire celui dans lequel le corps est le plus soluble isolément, est aussi celui qui en prend, à volume égal, la plus forte proportion, lorsque les deux liquides sont en présence.
6° Le coefficient de partage semble tendre vers une limite pour les liqueurs très étendues, et vers une autre limite pour les liqueurs voisines de la saturation, Cette dernière limite n’est Pas, comme on aurait pu le croire, exprimée par le rapport des solubilités dans les deux liquides envisagés séparément ; du reste, il ne pouvait en être ainsi d’une manière générale, car on observe l'existence d'un coefficient de partage dont la valeur est finie, même lorsque la solubilité de la substance dans un liquide est infinie, c’est-à-dire lorsqu’à une température donnée, elle s'y dissout en toutes proportions.
1° Deux corps étant mis en présence simultanément de deux dissolvan(s se partagent entre Eux, Comme si chacun des Corps agissail isolément. Cette relation, fort importante, vérifiée avec l’eau et l'éther sur divers mélanges acélotartriques et oxalotaririques, est analogue à la loi de solubilité des gaz mélangés.
F. Influence de la sursaturation sur La solubilité des corps. — La dissolubon d’un corps dans un liquide peut être modifiée par un phénomène
singulier, auquel on a donné le nom de sursaturation, et sur lequel nous croyons devoir insister à cause de l'importance qu'il présente au point de vue pratique.
Nous avons vu que lorsqu'un liquide, après avoir dissous une certaine quantité d’un sel, à une température donnée, refuse d’en dissoudre davantage, on dit qu'il est saturé ; et nous savons qu'on reconnaît qu’une dissolution est saturée, lorsqu'elle refuse de dissoudre de nouvelles proportions de sel, ou lorsqu'elle laisse déposer des cristaux, quand elle est concentrée ou refroidie. Il peut cependant arriver qu’une dissolution saturée soit concentrée ou refroidie sans déposer de cristaux; on dit dans ce cas que la dissolution est sursaturée. Citons un exemple : Si l’on met en contact un excès de sulfate de soude avec de l’eau à 100°, on trouve qu'à cette température l’eau dissout 2106',20 de sel. Si l’on bouche le flacon contenant la dissolution saturée, et qu’on l’abandonne au refroidissement, de manière à ce qu'il se mette en équilibre de température avec l'air ambiant, que nous supposerons être à la température de 13°,30 ; il est clair que, puisqu'à cette température l’eau ne dissout que 31:",33 de sulfate de soude, comme l’indiquent les tables de solubilité de ce sel, il devra se déposer 210,20 — 31,33 — 1786",87 de sulfate de soude. Or, la dissolution, quoique refroidie dans ces circonstances, ne dépose pas de cristaux et reste limpide; elle contient par suite 178,87 de sel de plus qu'elle ne le devrait. On dit, dans ce cas, que la dissolution de sulfate de soude est sursaturée. ;
Par ce qui précède, on voit qu’une dissolution sursaturée est une dissolution placée dans un état d'équilibre tel qu'elle contient, pour une température donnée, une quantité de matière dissoute supérieure à celle qu’elle pourrait dissoudre dans les conditions ordinaires.
Les dissolutions sursaturées ont la singulière propriété de cristalliser d’une manière subite, et sous l'influence de causes variées, longtemps considérées comme mystérieuses, et que l’on connaît parfaitement aujourd’hui, grâce aux travaux de MM. Violette, Gernez, Læœwel, Tomlinson, Lecoq de Boisbaudran, etc., etc., rapportés : 1° Comptes rendus de l’Académie des sciences. — Violette, t. LX, p. 831 ; Gernez, t. LX, p. 833 et 1207 ; t. LXI, p. 71,289, 847; t. LVIIL, p. 207, 843; 2° Annales scientifiques de l'École normale. — Gernez, 1° Mémoire sur la cristallisation des dissolutions sursaturées, 1866, t. III, p. 167. — Violette, Recherches sur la sursaturation, t. III, p. 205, 1866. — Gernez, 2° Mémoire sur les solutions sursaturées, 1876, t. III. — Gernez, 3° Mémoire sur la cristallisation des solutions salines sursaturées, 1878. — Pasteur, Note historique sur les recherches de Gernez et Violette relatives à la cristallisation des dissolulions sursaturées, t. IT, p. 145, année 1866 : 3° Annales de physique et de chimie. — Lecoq de Boisbaudran (4), t. IX, p. 173; t. XVIIT, p. 261. — Lœvwel (3° série),t. XXIX-XXX VII-XLIII.
Les nombreuses expériences de ces savants ont démontré que l'on peut déterminer la cristallisation soudaine des dissolutions sursaturées de plusieurs manières :
Done
4° En touchant ces dissolutions avec un corps inerte, une baguette, une tige de bois ou de fer par exemple;
9 En introduisant dans ces dissolutions un cristal très petit du corps dissous, ou même un cristal d’un sel isomorphe.
C’est ainsi qu’on fait cristalliser une dissolution sursaturée d’alun de potasse, en introduisant dans cette dissolution, soit un cristal d’alun de potasse, soit un cristal d’alun de chrome isomorphe avec lui. De même, on peut faire cristalliser une solution sursaturée de chromate de soude, en introduisant dans cette dissolution, soit un cristal de chromale de soude, soit un cristal de sulfate de soude, qui a même forme cristalline.
C’est en se fondant sur le remarquable caractère des sels isomorphes, que M. Gernez d'abord, et M. Jungfleisch ensuite, sont parvenus à isoler facilement l’un de l’autre le tartrate droit et gauche de sodium et d'ammonium.
Dans une solution sursaturée contenant les deux sels, un cristal droit provoque seulement la formation des cristaux droits, et un cristal gauche, celle des cristaux gauches.
D'après M. Jungfleisch, la même solution sursaturée étant ensemencée simultanément d'un cristal droit et d’un cristal gauche, ces cristaux augmentent de volume, et la séparation des deux composés peut être ainsi poussée jusqu’au bout; le sel gauche se déposant sur le cristal gauche, et le sel droit sur le cristal droit.
C'est encore en se fondant sur le caractère des substances isomorphes, que M. Lecoq de Boisbaudran est arrivé à obtenir des hydrates cristallisés qui ne se forment pas dans les conditions ordinaires de la cristallisation.
G. Znfluence de la pression sur la solubilité des corps. — La pression agit dans certains cas pour augmenter la solubilité. Si l’on considère, par exemple, une dissolution saturée de sulfate de soude à la température de 169,5, et qu'on la comprime en présence d’un excès de sulfate, de manière à exercer sur elle une pression de 30 atmosphères, on constate qu'un litre de dissolution saturée dissout, en passant à 30 atmosphères, environ 80 grammes de sulfate de plus qu'il n’en dissout sous la pression atmosphérique.
Il ne paraît pas qu’une augmentation de pression puisse diminuer la quantité de matière dissoute, la température demeurant invariable ; en effet, des dissolutions saturées de sulfate de potasse et de zinc, de sel marin, ne cristallisent pas, lorsqu'on exerce sur elles une pression énergique. — Ditie, Zncyclopédie chimique de Frémy, 4° fascicule, £. I, p. 442. — Favre, Aépertoire de chimie pure, t. TI, p. 113 ; Znfluence de la pression sur la solubilité. — Moœller, Répertoire de chimie pure, &. V, p. 251: Influence de la pression sur la solubilité.
Après avoir passé en revue l'influence que la nature et l’état moléculaire des Corps, la température, les substances déjà dissoutes, la présence d’un second dissolvant, la sursaturation, la pression, peuvent avoir sur la
dissolution, il nous reste, pour terminer ces généralités sur la solubilité des corps solides, à examiner les modifications qui se produisent par le fait de la dissolution, dans la couleur, la densité, la chaleur spécifique, le point de solidification, le point d'ébullition, la tension de vapeur, l'indice de réfraction, le pouvoir rotatoire des corps mis en présence. £
A. Variations de couleur. — La couleur du corps dissous peut être changée; on sait, par exemple, que le sulfate de cuivre anhydre, qui es incolore, devient bleu lorsqu'on Île dissout dans l’eau: de même les sels de cobalt, bleus à l’état anhydre, sont roses dans leurs solutions.
B. Variations de densité. — On observe généralement une contraction de volume quand un corps solide entre en dissolution. D’après À. Michel et Kraft (Ann. de chim. et de phys., 3, t. XLI, p. 481), si on mélange, à la température de + 15°, 417c,480 de sel marin solide avec 908°°,007 d'eau formant un volume total de 1025°°,487 de substance, on obtient seulement un litre de solution; il y a donc contraction de 25°°,487 ; 79°°,026 de chlorure de baryum cristallisé, el 944,936 d’eau ne fournissent aussi qu’un litre de solution , avec contraction de 23,262. Seule, la solution de sel ammoniac à un volume plus grand que celui de ses composants; 109°°,468 de sel ammoniac et 887,199 d’eau donnent un litre de solution, au lieu de 996°°,667.
Il est facile de comprendre qu’à volume égal, une dissolution doit peser davantage que l'eau pure, et que sa densité doit être d'autant plus élevée que la dissolution est plus concentrée. C'est sur ce fait qu’on a basé la graduation des aréomètres destinés aux liquides plus denses que l'eau, et désignés dans l’industrie sous les noms de pèse-acides, pèse-sirops, pèse-sels.
G. Variations de la chaleur spécifique. — Des expériences de Person (Ann. de chim. et de phys. (3), t. XXXUE, p- 438), de Marignac (Arch. des se. phys. et nat., 1370), de Thomson (Ann. Poggend., t. CXLIT, p. 137), de Schüller (Ann. de chim. et de phys. (4), t. XVIE, p. 478), il résulte que la chaleur spécifique moléculaire d'une solution étendue es inférieure à la somme de celle du sel anhydre et de l'eau qui le dissout. L'écart va croissant avec la dilution, et semble tendre vers une limite telle, que la chaleur spécifique moléculaire des solutions étendues finit par être moindre que celle de l’eau quile constitue.
D. Variations du point de solidification, — L'eau qui contient un sel en dissolution possède un maximum de densité toujours inférieur à + 4° (température du maximum de densité de l'eau distillée), eb un point de congélation inférieur à 0° (point de solidification de l'eau distillée). Despretz à établi par des expériences précises : 1° que l’abaissement de ces deux températures au-dessous de + 4 et de 0° est sensiblement proportionnel à la quantité de sel dissous dans l'eau ; 2° que la température du maximum de densité s’abaisse plus rapidement que celle de la solidification. Nous donnons plus bas quelques nombres à l'appui de ces règles :
POIDS MAXIMUM POINT NOMS DES SUBSTANCES. dans de de
d'eau. ” DENSITÉ, SOLIDIFICATION
Eau de mer........
Chlorure de sodium
La règle de Despretz, confirmée par les expériences de Rüdorff, n’est cependant pas absolument rigoureuse, ainsi que cela résulte des expériences de M. de Coppet (Ann. de phys. et de ch. (4), t. XXIIT, p. 366) et de celles de M. Lecoq de Boisbaudran sur la sursaturation.
E. Variations du point d'ébullition. — Les sels dissous dans l'eau retardent son point d’ébullition, et cela d'autant plus que leur proportion est plus forte. Ainsi de l’eau contenant 0,1 ; 0,2; 0,3 ; 0,4 de sel marin bout à 101°,5; 103°,5; 103°,5 et 108. D'après Legrand, lorsque le liquide est saturé, la température ne varie plus pendant tout le temps que le sel se dépose ; il peut y avoir élévation de température avant que ce dépôt commence à s'effectuer, mais la température revient au point fixe, dès que la cristallisation se produit. Il résulte de ce fait que, lorsqu'on veut avoir la température d’ébullition d’une dissolution saline, on ne doit pas prendre celle à laquelle le sel commence à se déposer, mais celle qui a lieu pendant qu’il se dépose.
On a tiré un grand parti de cette variation du point d’ébullition des dissolutions salines, pour obtenir des bains à températures constantes. Voici, d’après Legrand, la température d'ébullition des principales solutions salines sursaturées (température du liquide).
D'ÉBULLITION
dans 100 p. d’eau.
Chlorure de sodium 41.2 10804 — de potassium 59: 108.3 — de baryum 60. 104.4
Carbonate de soude x 48.! 104.63
Phosphate de soude 112.6 106.6 Chlorate de potasse POLE SE 61. 104.2 224. 121 — d'ammoniaque Infini. 180 Chlorhydrate d’ammoniaque 88.9 qReS Chlorure de strontium 11125 ihirie _ de calcium 329 FRDEE Tartrate de potasse.......... 2962 114.6 Carbonate de soude 205 135 Nitrate de chaux......... 362 151 Acétate de soude 209 124.5 — de potasse 198. 169
Legrand a observé, et c'est un fait aujourd’hui bien connu de tous les chimistes, que l’ébullition d'une dissolution saline dans des vases de verre est d'abord régulière, mais qu’elle se fait ensuite par soubresauts, quand l'air dissous à été chassé. On peut régulariser cette ébullition, en ajoutant dans le vase en verre des parcelles métalliques ou des fragments de charbon de cornue.
F. Variations de la tension de vapeur. — La présence d’un sel en dissolulion dans un liquide diminue la tension de vapeur de ce liquide, ainsi que le démontrent les expériences de Regnault, et surtout celles de Wüllner rapportées (Ann. de phys. et de chim. (3), t. LIT, p. 499 ett. LV, p- 250).
Wülner a reconnu, en opérant sur un certain nombre de dissolutions variées et également concentrées, que la diminution de la tension de vapeur émise par une dissolution est exactement proportionnelle à la quantité de sel dissous par un poids d'eau constant. D'après cet expérimentateur, chaque unité de poids d’un sel dissous dans 100 parties d’eau amène dans la tension de la vapeur d’eau / les diminutions P suivantes :
P — 0,00601 / pour le chlorure de sodium.
P — 0,00236/ pour le sulfate de soude.
P — 0,00383 f — 0,000001902? pour le sulfate de potasse. P—0,00196/+ 0,00000108/2 pour le nitrate de soude.
Remarquons, en passant, que c’est sur cette diminution de tension que Gay-Lussac s'est appuyé pour construire ses tables, appelées Tables de Gay-Lussae, et qui permettent de déterminer l’état hygrométrique de l'air, au moyen des indications données par l'hygromètre à cheveu.
Quant à la température de la vapeur émise par une dissolution saline, elle est toujours supérieure à 100°, mais elle n’atteint celle de la solution qu’au contact de celle-ci (Gay-Lussac, Faraday, Magnus).
G. Variations de l'indice de réfraction. — Biot et Arago ont formulé sur
est cons-
d tante, quelles que soient la température et la pression, étant l'indice el d la densité. Ce pouvoir réfringent se conserverait de même dans les
les indices des gaz une loi d’après laquelle l'expression
mélanges.
. « , . n — 1 ; A Aujourd’hui, c’est la constance de l'expression —— qui paraît démon-
trée ; dans tous les cas, la valeur n — 1 se rapproche beaucoup de n? -—- 1 - pour les indices gazeux.
M. Fouqué a cherché à appliquer la loi de Biot et Arago aux solutions salines, etil a pu constater que, sur 123 solutions, 107 vérifient la loi. Pour 16 seulement, l'indice calculé d'après ce pouvoir réfringent différait de l'indice observé d’une quantité supérieure aux erreurs d'observation (Comptes rendus de l'Ac. des sciences, t. LXV, p. 121).
Depuis les travaux de Gladstone, Dale, Landolt, Wüllner, rapportés dans le Dictionnaire de Würtz, t. IL, première partie, article LUMJÈRE, p. 240 et suivantes, on admet, pour les solutions salines comme pour les gaz, la constance de l'expression —. Les solutions de sel ammoniac et de
chlorure de lithium sont les seules qui aient un pouvoir réfringent plus grand que celui de l’eau.
H. Variations du pouvoir rotatoire. — Le pouvoir rotatoire peut ne pas être altéré dans les dissolutions, et c'est sur la constance du coefficient [«], constatée par Biot dans les solutions de sucre, qu'a été basée la for-
, mines A mule suivante, employée en saccharimétrie [a] — “
Voir à ce sujet : Buignet, Manipulations de physique, p. 458.
Wäürtz, Dictionnaire de chimie, article Lumière, t. Il, 4° partie, p. 252. Mais la valeur de [x] n’est généralement pas constante; elle peut augmenter ou diminuer, de telle sorte qu’il est impossible de pouvoir déterminer le pouvoir rotatoire des substances actives au moyen de la formule or
. . aN :
dinaire [x] —;,, parce que cette formule suppose que ce pouvoir rota-
toire possède une valeur fixe et indépendante des conditions particulières dans lesquelles il est obtenu; orily a de nombreuses réserves à faire à ce sujet.
Biot avait déjà signalé une exception remarquable fournie par l'acide tartrique et particulièrement étudiée depuis par M. Pasteur; mais la même exception s’est reproduite depuis à l'égard de plusieurs autres substances, telles que le sucre interverti (Jodin, Comptes rendus de l’Acad. des se., t. LVIIT, p. 613), les alcaloïdes (Bouchardat, Bulletin de la Sociélc chimique, t. XX; Hesse, Bulletin de la Société chimique, t. XX), le camphre (de Montgolfier, Bulletin de la Société chimique, t. XXII, année 1874, p. 417).
Tout récemment, M. Oudemans (Journ. de pharm. et de chim., 4° série, t. XVIIL, p. 251, année 1873, traduction des Archives néerlandaises, t. LVIII, p. 613) a généralisé ces observations, et des nombreuses ex-
périences qu'il a faites, il résulte que le pouvorr rotaloire des substances actives varie, non seulement avee la nature du dissolvant, mais encore avec le degré de concentration de la liqueur. Le résultat est surtout manifeste pour la brucine, et la différence est telle, que le pouvoir rolatoire s'est trouvé représenté par — 85° ou par — 197°, suivant que l’alcaloïde était dissous dans l'alcool ou le chloroforme.
Dans ses études sur les variations du pouvoir rotaloire, M. Oudemans a reconnu, en outre, que l'influence exercée par un mélange de deux véhicules inactifs n’était pas en rapport avec celles qui auraient été présentées par les deux liquides.
Les faits observés par M. Oudemans sont nombreux et intéressants. Ils montrent, dit Buignet, quels soins il est nécessaire d'apporter dans la détermination du pouvoir rotatoire, et combien il importe de purifier les liquides employés comme dissolvants. Ils montrent en outre, cela soit dil en passant, combien sont incertains les procédés de dosage que l’on serait tenté d'appliquer aux alcaloïdes contenus dans les substances naturelles, en prenant pour base la propriété optique qui leur appartient.
I. Variations des actions capillaires. — À part les dissolutions de chlorure de lithium et de chlorhydrate d’ammoniaque qui, chose remarquable, ont un pouvoir réfringent plus grand que celui de l’eau, toutes les solutions salines ne s'élèvent pas plus haut que l’eau dans les tubes capillaires,
M. Baliginski a déterminé ce qu'il appelle {a constante de capillarité d'un sel C, en multipliant la hauteur à laquelle une solution saline s'élève dans un tube donné par la densité de cette solution à la même température. Cette constante C croît proportionnellement à la quantité de sel contenue dans 400 parties de la liqueur (p).
En prenant la constante de capillarité de l’eau à 100, on a
C— 100 (1 + kp)
K est égal à 0,1628 pour le salpêtre; à 0,3995 pour le chlorhydrate d'ammoniaque, etc., etc. Voir: Ann. de phys. et de chim. (4), Lt. XV, p. 505.
Des recherches de M. Valson, rapportées Comptes rendus de l'Ac. des sc. t. LXX, p.1042 et LXXIV,p. 103), il résulte que les constantes capillaires sont en relation très simple avecle poids moléculaire. L'énoncé de cette règle est tout à fait semblable à celle employée par M. Valson pour calculer les densités des solutions équivalentes ; il était donc facile de prévoir que le produit des hauteurs capillaires par les densités des solutions équivalentes devait être constant; c'est en effet ce qui a lieu d’une façon approchée.
CHAPITRE II
MÉTHODES GÉNÉRALES EMPLOYÉES POUR LA DÉTERMINATION DE LA SOLUBILITÉ DES CORPS SOLIDES,
Ce chapitre, comme l'indique son titre, comprend l'examen des méthodes générales employées pour la détermination de la solubilité des solides.
La détermination de la solubilité des corps, que l’on pourrait croire très facile au premier abord, présente pourtant des difficultés et exige des précautions variées qui n’ont pas toujours été prises par les divers expérimentateurs. Elle m'a conduit à observer quelques faits curieux, non encore signalés, et qui, soit dit en passant, montrent quel’étude approfondie du phénomène en apparence le plus simple peut encore donner lieu à des observations nouvelles et intéressantes.
La détermination de la solubilité des corps comprend plusieurs opérations :
A. Choïx d’un corps et d’un dissolvant purs ;
B. Préparation de la dissolution aux différentes températures ;
. Filtration de la dissolution;
. Prise de l'échantillon ;
E. Dosage de la substance dissoute ;
. Interprétation des résultats obtenus.
Examinons ces diverses opérations :
À. Choix d'un corps et d'un dissolvant purs, — Avant de rechercher la solubilité d’un corps quelconque, il importe de s’assurer de sa pureté absolue, la moindre impureté pouvantèêtre la cause d'erreurs considérables. On doit donc, après avoir purifié le corps par des cristallisations successives, vérifier, à l’aidedes méthodes de dosage indiquées dans touslestraités d'analyse, si le corps est, ou non, chimiquement pur.
Il n'est pas moins important de vérifier également par les procédés ordinaires d'analyse la pureté du dissolvant employé.
B. Préparation de la dissolution aux différentes températures. — Lorsqu'on s'est procuré un corps et un dissolvant purs, il faut obtenir une dissolution saturée du corps dont on recherche la solubilité, et pour cela, on peut employer les deux méthodes suivantes indiquées par Gay-Lussac :
1° méthode. — Verser le liquide dissolvant sur un grand excès du corps et maintenir le tout pendant plusieurs heures à la température à laquelle on veut déterminer la solubilité.
2° méthode. — Opérer la dissolution du corps à une température plus élevée que celle à laquelle on veut déterminer la solubilité, et laisser refroidir lentement la liqueur jusqu’à ce qu'elle atteigne cette température, que l’on maintient stationnaire pendant quelques heures. Une portion du corps se dépose pendant le refroidissement de la liqueur, et il ne reste en
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ou dissolution que la portion que le liquide peut dissoudre à la température désirée.
Gay-Lussac, Michel et Krafft, Gérardin, qui ont mis en pratique les deux méthodes, ont reconnu qu'elles donnaient absolument le même résultat, et que par conséquent elles pouvaient être employées indifféremment. Poggiale préfère la deuxième méthode, parce que, dit-il, la première donne des saturations incomplètes. M. Payen, M. Pfaff, M. Lamy, M. Bourgoin, M. Chastaing, M. Leidié, ont suivi particulièrement la première,; c’est aussi celle que j'ai choisie dansle cours de mes expériences, pour les raisons suivantessignalées par M. Malaguti (Lecons de chimie, t. 1, p. 475) et par M. Regnault (Cours de chimie, t. II, p. 63), et qui m'ont paru décisives :
On sait (voir Sursaturation) qu'une liqueur peut, lorsqu'elle ne se trouve pas en contact avec des cristaux tout formés du corps qu’elle renferme, retenir une proportion de ce corps beaucoup plus considérable que celle qui correspond à sa solubilité normale pour cette température. Les dissolutions saturées de certains sels plus solubles à chaud qu’à froid peuvent souventse refroidir de plusieurs degrés sans abandonner de cristaux. Mais, si l'on fait tomber un petit cristal du corps dont elles sont saturées, l’excès du corps cristallise immédiatement; et au bout de quelques instants la liqueur ne renferme plus que la quantité normale de sel qu’elle dissout à cette température.Ces solubilités anormalesne se remarquent doncjamais lorsqu'on laisse les liqueurs en contact avec un excès de sel (Regnault).
Lorsqu'un liquide, dit Malaguti, après avoir dissous une certaine quantité d'un corps à une température donnée, refuse d’en dissoudre davantage, on dit qu'il est saturé. On reconnaît qu'une solution est saturée, lorsqu'elle refuse de dissoudre de nouvelles proportions de ce corps, ou lorsqu'elle enlaisse déposer par le moindre abaissement de température. Mais nous savons (voir Sursaturation) qu'il arrive souvent qu'une dissolution saturée soit concentrée ou refroidie sans déposer de cristaux ; on dit, dans ce cas, que la dissolution est sursaturée. Pour être certain qu’une dissolution est saturée, il faut donc avoir la précaution, en la refroidissant, ou de l’agiter avec une baguette, ou d’y ajouter de temps en temps un petit cristal de sel qu'elletient en dissolution. C'est pourquoiilvaut mieux, quand on veut saturer un liquide à une température donnée, le laisser en contact pendant plusieurs heures avec un grand excès du corps qu'on veut lui faire dissoudre; le liquide que l’on décante alors sera certaine-
ment saturé et non sursaturé (Malaguti).
= Quelle que soit la méthode employée, il est nécessaire de prendre les précautions suivantes :
I. Maintenir le dissolvant en contact avec le corps, à la température voulue, pendant un temps assez long pour être certain d'atteindre le point de saturation. Ce temps doit être de 2 heures au moins (Gay- Lussac), de { heure au moins (Bourgoin, Debray), de 3 heures au moins (Poggiale). Il nous semble difficile de poser à cet égard une règle absolue,
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et nous pensons qu'il est préférable de dire qu'il faut maintenir la température finale constante jusqu’à ce que la composition de la liqueur ne varie plus; ce qu'il est facile de constater en dosant de temps en temps la quantité de matière dissoute par les procédés que nous indiquerons plus loin. Nous insisterons un peu plus bas sur les moyens à employer pour obtenir des températures constantes.
II. Remuer fréquemment (tous les quarts d'heure au moins) les flacons contenant les liqueurs, afin de favoriser la dissolution.
III. Éviter avec soin la sursaturation des liqueurs, écueil important dans la détermination des solubilités et pouvant être la cause d'erreurs considérables. Il suffit en effet de comparer les résultats fournis par les divers expérimentateurs, pour reconnaître que les erreurs par excès sont beaucoup plus nombreuses que les erreurs par défaut. Nous savons comment on peut y parvenir, en employant la première méthode recommandée pour la préparation de la dissolution aux différentes températures.
IV. S'assurer que la liqueur est exactement saturée. On pourra suivre à cet effet le procédé suivant, indiqué par Violette et rapporté dans le Traité d'analyse qualitative de Gerhardt et Chancel, t. I, p. 67 :
On prend un aréomètre particulier, très léger, qui plonge dans la solution à essayer. Un petit disque en fine toile de cuivre est fixé sur l’aréomètre, qui de plus porte un petit anneau en plomb nécessaire pour l’enfoncer dans la solution quand elle est très dense. On dépose sur le petit disque un ou deux cristaux bien nets du sel formant la solution, et l’on observe sur la tige aréométrique le point d’affleurement. Si la solution n’est pas saturée, les cristaux se dissolvent quelque peu et l’aréomètre, devenant plus léger, s'élève ; si la solution est trop concentrée, les cristaux augmentent et l’aréomètre plus lourd s'enfonce. L’instrument est d'autant plus sensible, qu'il est plus léger, plus délicat, et que la tige est plus fine ; dans ce dernier cas, il a une extrême sensibilité.
Moyens d'obtenir une température constante. — La principale difficulté qui se présente lorsqu'on veut déterminer la solubilité d’un corps à diverses températures consiste à maintenir complètement invariable, pendant plusieurs heures, la température à laquelle on fait une dissolution saturée.
Pour atteindre le résultat désiré, on peut employer divers procédés :
1° Se servir de l’étuve de M. Alluard décrite Comptes rendus de l'Acudémie des sciences, &. LIX, année 1864, p. 500;
2° Se servir de l’étuve à saturation de M. Lajoux décrite dans le Journal de pharmacie et de chimie, 4° série, t. XXII, p. 299 ;
3° Pour les températures de 0° à 30°, profiter des températures naturelles données par la glace fondante, ou fournies, soit en hiver, soit en été, par les caves et les appartements, et employer, pour les températures de 30° à 100° et au-dessus, les températures artificielles obtenues à l’aide des étuves avec régulateurs.
Nous n'insisterons pas ici sur les avantages ou les inconvénients que
tre
présentent les étuves et les régulateurs usités dans les laboratoires : nous renvoyons à Ce sujet à la Voice sur les appareils de chauffage employés dans les laboratoires, 2 partie, p.28 (construits par Wiesnegg), mais je tiens à recommander, d'une manière spéciale, l'appareil de d’Arsonval que MM. Baudrimont et Prunier, professeurs à l’École de pharmacie, ont bien voulu mettre gracieusement à ma disposition. J'ai employé cet appareil dans le cours de mes expériences, et j'ai obtenu avec lui des températures très constantes, très régulières, et qu’on maintient invariables aussi longtemps qu’on le désire.
Description de l'appareil de M. d'Arsonval. — Get appareil se compose de deux vases cylindro-coniques concentriques limitant deux cavités: l’une centrale, qui est l’enceinte qu’on veut maintenir constante, et dans laquelle on place les flacons contenant la dissolution, l’autre annulaire que l’on remplit par la douille et qui constitue une sorte de matelas liquide soumis à l’action du foyer. Ce matelas d’eau distribue régulièremént la chaleur autour de l'enceinte et l'empêche de subir de brusques variations de température.
La paroi externe de l’étuve porte une tubulure latérale qui, commurniquant avec l’espace annulaire, se trouve fermée à l'extérieur par une membrane verticale de caoutchouc qui constitue, lorsque l'appareil est clos, la seule portion de paroi qui puisse traduire à lextérieur, et en les totalisant, les variations de volume du matelas d’eau. Or le gaz qui doit aller au brûleur est amené par un tube qui débouche normalement au centre de cette membrane et à une faible distance de sa surface externe dans l’intérieur d’une boîte métallique, d'où il ressort par un autre orifice qui le conduit au brûleur. Tube et membrane constituent de la sorte un robinet très sensible dont le degré d'ouverture est sous la dépendance des variations de volume du matelas d’eau, et qui ne laisse aller au brüleur que la quantité de gaz strictement nécessaire pour compenser les causes de refroidissement.
Dans cette combinaison, le combustible chauffe directement le régulateur qui à son tour réagit directement sur le combustible ; ainsi se trouve justifiée l’épithète de régulateurs directs appliquée à ces appareils.
Le maniement de l'appareil se fait de la manière suivante :
4° On remplit d’eau récemment bouillie, par suite privée d'air, l’espace annulaire (4) en ouvrant la douille du haut. Ce remplissage est fait une fois pour toutes;
2% On met dans cette douille un thermomètre qui ne la bouche pas et laisse l'écoulement libre pour l’eau provenant de la dilatation ;
3° On ajuste les tubes de caoutchouc, on allume le brûleur (6) el on dévisse légèrement le tube (4) si le gaz ne passe pas;
4° Quand le thermomètre marque la température voulue, on l’enlève et on le remplace par le bouchon qui porte le tube de verre, sans toutefois oublier de remplir avec un peu d’eau la capacité laissée vide par la suppression du thermomètre.
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L'appareil se trouve définitivement réglé pour cette température, et voici par quel mécanisme : le tube (4) qui amène le gaz porte un petit disque mobile qui, s'appliquant sur lamembrane, tend sans cesse à l’éloigner de l’orifice d'arrivée du gaz, grâce à l’élasticité d'un petit ressort à boudin. Tant que la douille du haut est ouverte, l’eau provenant de la dilatation s'écoule en dehors, et le gaz continuant d’affluer au brûleur par la tubulure (5), la température s'élève d’une façon continue ; mais lorsqu'on met le bouchon surmonté du tube, l’eau provenant de la dilatation, au lieu de se perdre, monte dans le tube de verre, et cette colonne
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d'eau exerce sur la membrane uñé pression de plus en plus forte qui, surmontant graduellement l’élasticité du ressort à boudin, rapproche de plus en plus la membrane de l’orifice d'arrivée du gaz dont le passage se trouve ainsi réglé.
Si, au moment du réglage, la flamme ne baissait pas, malgré l'élévation de la colonne d’eau dans le tube de verre, cela prouverait que l'orifice d'arrivée du gaz est trop loin de la membrane ; on visserait le tube (4) jusqu’à ce qu’on vit baisser la flamme ; un contre-écrou sert à fixer ce tube dans la position choisie.
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L'appareil réglé définitivement, on peut l’éteindre:; au rallumage il retombera de lui-même à la même température. Cette disposition est très commode en ce sens que l'appareil est réglé une fois pour toutes.
CG. Filtration de la liqueur saturée. — Après avoir obtenu, par les procédés indiqués plus haut, une dissolution saturée à une température déterminée, on décante une certaine quantité de la liqueur, en ayant soin de ne pas entraîner une partie du sel qui peut se trouver au fond du vase, où mieux, et pour plus de sûreté, on filtre une portion de la liqueur saturée.
Cette filtration doit se faire avec du papier dit rapide, dans des entonnoirs de verre chauffés, qui doivent être rodés sur leurs bords et recouverts d’un verre également rodé, afin d'éviter le refroidissement et l’évaporation.
La filtration de la liqueur saturée est une opération délicate sur laquelle il convient d’insister. Elle doit s'opérer en effet à la température même de la saturation; car si elle était faite à une température inférieure, une partie du sel dissous pourrait cristalliser, et la liqueur filtrée ne serait plus saturée; on aurait donc une erreur par défaut, lorsqu'on doserait la quantité de matière dissoute dans la liqueur à la température de l'expérience.
Voici les précautions qu'il convient de prendre pour obtenir cette filtration dans les conditions susceptibles d'assurer la constance de température désirée : è
1° Lorsqu'on opère à 0°, on entoure de glace l’entonnoir à filtre, et on place intérieurement ‘un autre entonnoir fermé par le bas et plein de glace. On enlève ce dernier au moment de la filtration même, et lorsque le filtre et l’entonnoir auront pris la température de la glace fondante. Si l’on prend de plus la précaution de faire les expériences pendant l'hiver, c'est-à-dire lorsque la température ambiante est très voisine de 0°, on obtient des résultats très exacts.
2° Si l’on agit aux températures de 10° à 30, obtenues, comme nous l'avons déjà dit, en profitant des températures naturelles fournies soit en été, soit en hiver, par les caves et les appartements, on fait la filtration dans les lieux mêmes où l’on a préparé les dissolutions saturées.
3° Dans les expériences de 30° à 95° la filtration peut s’effectuer de deux manières : «, à l’aide d’entonnoirs doubles dans lesquels on fait passer un courant de vapeur d’eau ; f, placer des entonnoirs contenant des filtres dans l’étuve de d'Arsonval portée à la température voulue; les y laisser un certain temps, pour leur faire prendre la température de l’enceinte, et opérer la filtration dans l’étuve elle-même ;
4° Si l’on opère à 100°, on éprouve beaucoup de difficultés, à cause de Ja rapidité du refroidissement. Malgré toutes les précautions possibles, et même en ayant soin d'entretenir presque bouillante, dans la double enveloppe d’un entonnoir, une dissolution saturée de sel marin, la température du liquide filtré tombe à 97° et même à 95°. J'ai cherché à tourner
Re —
cette difficulté, et grâce au pelit appareil que j'ai construit et employé dans le cours de mes expériences, j'ai pu obtenir des résultats très rapides et très précis.
Cet appareil se compose d’une pipette jaugée AB mise en communiCation par l’une de ses extrémités B, et à l’aide d’un tube en caoutchouc, avec une ampoule de verre C, dans laquelle on place un tampon de coton parfaitement lavé. La pipette AB est renfermée dans un manchon de verre EF portant deux tubes D et G. Par le tube D, on fait arriver dans le manchon EF un courant de vapeur d’eau fourni par un vase H, dans lequel on fait bouillir de l'eau. La vapeur d’eau, après avoir circulé dans le manchon en verre, se condense et s'écoule par le tube G.
Pour se servir de l'appareil, on opère | comme il va être dit:
| 1° Mettre de l’eau dans le vase H et le por- | ter à l’ébullition, de manière à faire passer À un courant de vapeur dans le manchon EF.
Quand le courant de vapeur a circulé un certain temps dans le manchon, la pipette AB se réchauffe et prend rapidement la température de l'enceinte dans laquelle elle se trouve placée ;
2 Plonger alors l’ampoule C dans le flacon renfermant la dissolution saturée que l’on désire filtrer, et aspirer fortement par l’extrémité A de la pipette. Par cette aspiration, la solution monte dans l’ampoule C, se filtre au travers du tampon de coton qu’elle contient, et arrive dans la pipette jusqu’à la hauteur
Fig. 3. désirée ; 3° Détacher alors l’ampoule C, et verser le liquide filtré contenu dans la pipette, dans un flacon taré et bouché à l’émeri destiné à le recevoir.
En agissant dans les conditions que je viens d'indiquer, on peut obtenir des liqueurs filtrées à la température exacte de la saturation de la dissolution.
Il importe, avant de terminer ce qui a rapport à la filtration, de signaler une cause d'erreur, due à la filtration même, indiquée, pour la première fois, par M. Lamy dans son Mémoire sur les courbes de solubilité de la chaux dans l'eau (Ann. de phys. et de chim., 5° série, t. XIV, p. 145, et que j'ai eu l'occasion d'observer dans le cours de mes expériences.
M. Lamy a remarqué que le papier ou la fibre végétale du filtre a la faculté de retenir une portion de chaux de la dissolution, en fixant cette base à la manière dont elle agit sur certaines matières colorantes ; l’absorption peut être relativement très considérable, ainsi qu'on le verra plus loin, mais elle atteint assez vite son maximum; ou, en d’autres termes, la
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fibre végétale, une fois saturée, n'exerce plus d'action décomposante sensible sur une nouvelle partie de la même dissolution. Ainsi, par exemple, une dissolution contenant 1,293 de chaux anhydre par litre n’en
renfermait plus que le ou 0,431, après filtration sur six doubles filtres,
et seulement ; après une seconde filtration sur six doubles filtres sem-
blables ; l'absorption totale de la chaux avait donc été de plus de 83 p. 100. Afin d'éviter cette influence du filtre sur la dissolution, qui peut entraîner des erreurs très graves, je crois, avec M. Lamy, qu'il faut, avant de commencer la filtration des liqueurs, laver les filtres au moyen d’une dissolution semblable à celle qu'on veut filtrer et portée à une température et à un degré de saturation voisin de celui qu'on doit obtenir.
D. Prise de l'échantillon. — Lorsque la liqueur a été filtrée, il faut en prendre un échantillon, dans lequel on recherchera la proportion de matière dissoute. Cette prise de l'échantillon est aussi une opération délicate, qui doit être faite très rapidement, car la solution peut cristalliser ou perdre de l’eau par évaporation pendant la manipulation. L'échantillon prélevé est reçu dans une capsule de porcelaine préalablertent tarée, que l’on recouvre de suite avec .une plaque de verre ; iorsque la temperature est élevée, il faut le recevoir dans des flacons tarés et se bouchant à l'émeri. Si l’on ne prend pas ces précautions indispensables qui n’ont pas été encore signalées, on s'expose à des erreurs considérables.
- On prélève, suivant les cas, 10, 20, 30, 40, 50 gr; ou 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 cc. de liqueur filtrée.
E. Dosage de la substance dissoute. — L'échantillon prélevé, on détermine la proportion de matière qu'il tient en dissolution, ou, en d’autres termes, on procède au dosage de la liqueur.
Ce dosage peut s’opérer par deux méthodes générales :
4° Méthode par évaporation ;
2° Méthode chimique.
4° Méthode par évaporation. — Cette méthode, indiquée par Gay-Lussac, employée par Poggiale, préconisée par beaucoup d'auteurs, parmi lesquels nous citerons MM. Regnault, Bourgoin, Riche, Schützenberger, etc., est d'une application à peu près générale, et si l’on prend les précautions nécessaires pour éviter la projection des particules solides pendant l’évaporation, elle donne des résultats très exacts. Elle se pratique de plusieurs manières :
«. Par le procédé classique de Gay-Lussac. — On prend un matras de la capacité de 150 à 200 gr. et dont le col a de 15 à 18 centimètres de lonsueur. Après l'avoir pesé vide, on le remplit au quart de la liqueur, eton le pèse de nouveau. Pour évaporer le dissolvant, on saisit le matras par son col avec des pinces et on le tient sur un brasier ardent sous un angle d'environ 45°, en ayant soin de le remuer continuellement et de donner au liquide un mouvement giratoire, afin de favoriser l’ébullition et de prévenir les soubresauts qui sont très fréquents pour quelques sels,
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dès que, par l'évaporation, il commence à se déposer des cristaux.
Lorsque la masse saline est desséchée, et qu’il ne se dégage plus d’eau à une chaleur presque rouge, on souffle dans le matras avec un tube de verre adapté à l'extrémité d'un soufflet, afin de chasser la vapeur aqueuse qui remplit la capacité ; on laisse ensuite refroidir le matras, et on le pèse.
Soit p le poids du ballon vide.
Soit p’ le poids du ballon contenant la dissolution.
Soit p” le poids du ballon après l’évaporation.
p — p donnera le poids de la dissolution — A.
p“—p donnera le poids du corps dissous — À”.
À — À’ donnera le poids du véhicule employé.
8. Modification du procédé de Gay-Lussac, indiquée par M. Schützenberger. — Prendre un ballon de 250°° environ dans le col duquel est soudé un entonnoir dont la douille est tournée en bas. Peser le ballon sec, y introduire une certaine quantité de la dissolution saturée et filtrée, et peser de nouveau. La différence des deux poids donne le poids P de la solution. Incliner le ballon sous un angle de 45°, et le mettre en communication avec un réfrigérant et un flacon, qui est lui-même relié à une trompe à eau. En chauffant au bain-marie, sous une pression affaiblie, on porte le liquide à l’ébullition, et le dissolvant est promptement distillé. On achève la dessiccation en portant le ballon à une température déterminée, pendant qu’on y maintient le vide. Le poids du ballon avec la substance solide sèche, diminué du poids du ballon vide, donne le poids p du corps dissous dans le poids P de solution saturée à #°.
y. Procédé suivi dans mes expériences. — Sur les conseils de mon savant maître, M. le professeur Jungfleisch, j'ai apporté quelques modifications à ces procédés, et c’est en opérant comme il va être dit, que j'ai fait les diverses expériences consignées au ch. II de cette thèse.
Introduire dans une capsule tarée À un certain volume de la dissolution saturée et filtrée (10°° par exemple). Peser le tout. En retranchant de ce poids le poids de la capsule À, on obtient un poids P représentant le poids des 40° de dissolution. Porter la capsule contenant la dissolution sur un bain-marie, et après l'avoir recouverte d’un entonnoir en verre pour éviter les projections qui pourraient se produire, évaporer la dissolution à siccité. Porter ensuite la capsule A dans une étuve chauffée à 100 de manière à chasser les dernières traces d'humidité; la faire refroidir dans un exsiccateur, et la peser. Reporter la capsule À dans l’étuve, la faire refroidir à nouveau dans l’exsiccateur, et la peser une seconde fois. Renouveler cette série d'opérations plusieurs fois, jusqu’à obtention d’un poids constant. En retranchant de ce dernier poids le poids de la capsule A, on obtient un poids p, représentant la proportion du corps soit anhydre, soit hydraté (s'il retient de l’eau de cristallisation) contenu dans les 10° de dissolution essayée. P — p représentera le poids du dissolyant.
N. B.— Comme contrôle, on doit faire avec une capsule B, eten même:
temps, la série des expériences pratiquées avec la capsule À, et il est : même nécessaire, avant d'adopter un chiffre comme certain, de recommencer les opérations jusqu’à ce qu'on obtienne un ensemble de résultats comparables.
Lorsqu'il s'agit de déterminer la solubilité de sels très déliquescents, comme le nitrate de zinc par exemple, la méthode que nous venons d'indiquer doit être modifiée de la manière suivante :
Introduire dans une capsule tarée A un certain volume de la dissolution saturée et filtrée (10 centimètres cubes par exemple); peser le tout. En retranchant de ce poids le poids de la capsule A, on obtient un poids P, représentant le poids des 40 centimètres cubes de dissolution. Porter la , capsule contenant la dissolution sur un bain-marie et, après l'avoir recouverte d’un entonnoir pour éviter les projections qui pourraient se produire, évaporer la plus grande partie de la dissolution. Porter ensuite la capsule A sur un vase contenant de l’acide sulfurique et placé sous une cloche où l’on fait le vide à l’aide d’une trompe. Maintenir la capsule dans cette enceinte le temps nécessaire pour chasser les dernières traces d'humiditéet jusqu'à ce que son poids, plusieurs fois observé, soitdevenu constant.
En retranchant de ce dernier poids le poids de la capsule A on obtient un poids p, représentant la proportion du corps soit anhydre, soit hydraté (s’il retient de l’eau de cristallisation), contena dans les 10 centimètres cubes de dissolution essayée.
P — p représentera le poids du dissolvant. Ê
N. B. — Il est également nécessaire de faire dans ce Cas, avec une $econde capsule B, les expériences comparatives dont j'ai parlé plus haut.
2 Méthode chimique. — Cette seconde méthode, qui est souvent plus facile et plus rapide, s'emploie dans beaucoup de cas et notamment :
#. Quand la substance dissoute ne peut être évaporée parce qu’elle se décompose ou se volalilise pendant l’évaporation de la dissolution;
8. Quand la température à laquelle la dessiccation doit être faite est imparfaitement connue (M. Bourgoin) ;
y. Quand la substance est très soluble ou très peu soluble (M.'Bourgoin);
5. Quand il s’agit de déterminer la solubilité d'une substance acide ou alcaline, parce qu'’alors le problème devient très facile et se réduit à un simple essai alcalimétrique ou acidimétrique.
Le dosage des liqueurs par la méthode chimique peut s'effectuer par les deux grandes méthodes générales d'analyse quantitative, c'est-à-dire la méthode des poids et la méthode des volumes où des liqueurs lhtrées, sur lesquelles nous n'avons pas à insister ici.
F. Interprétation des résultats. — Lorsque, par une des méthodes que nous venons d'indiquer, on à trouvé la proportion de matière dissoute, à une température donnée, dans un certain poids du dissolvant, on cherche la quantité de matière qui pourrait se dissoudre, à la même température, dans 400 parties du dissolvant, eton appelle cette quantité le coefficient de solubilité du corps, à la température indiquée.
Voici comment on arrive à déterminer ce coefficient :
Soient P le poids de la dissolution,
p le poids de matière dissoute,
P —p représentera le poids du véhicule.
Puisque P —p contient p de matière en dissolution, 4 gramme contiendra P—p fois moins, soit — , et 100 grammes contiendront 100 fois plus,
. 100Xp soi ——" P—p
Le coefficient de solubilité du corps à la température 1° sera donc 160 Xp, Pe=p
11 arrive souvent, et c'est le cas pour certains corps dont nous avons déterminé la solubilité, comme le chlorure de manganèse par exemple, que les corps cristallisent avec un ou plusieurs équivalents d’eau; il est donc important, lorsqu'on donne le coefficient de solubilité d'un corps, de dire si ce coefficient de solubilité se rapporte au sel anhydre ou au selhydraté. Il est facile, du reste, de déterminer le coefficient d'un sel hydraté, lorsqu'on connaît le coefficient de solubilité du sel anhydre.
Supposons que le coefficient de solubilité du chlorure de manganèse anhydre dans l'eau distillée à 15° soit de 745°,02. Cela veut dire que 100 grammes d’eau distillée à 75° dissolvent 74,02 de chlorure de manganèse anhydre. Pour savoir la quantité de chlorure de manganèse hydraté ayant pour formule MnCI + 6H0, susceptible de se dissoudre dans 100 grammes d'eau distillée à 45°, c'est-à-dire pour savoir le coefficient de solubilité du chlorure de manganèse hydraté, à la température de 15°, il faut faire le calcul suivant :
L'équivalent du chlorure de manganèse hydraté MnCl+- 6H0 est
représenté par la formule
Mn — 27,50 C1 = 35,50 Total = 111.
GH
L'équivalent du chlorure de manganèse anhydre MnCl est
Mn— 21,50 ?
CESR D Total 63.
4117 de chlorure de manganèse hydraté correspondent à 63 de chlorure de manganèse anhydre ; x de chlorure de manganèse hydraté correspondent à 74,02 de chlorure de manganèse anhydre dissous.
d’où l’on tire en x tem a:
= grrr 137,46 ConcLusion. — 100 grammes d’eau distillée à 15° dissolvent 74,02 de chlorure de manganèse anhydre MnCl ; 100 grammes d’eau distillée à 15°
dissolvent 137,46 de chlorure de manganèse hydraté MnCI + 6HO,
tr
Donc 1° le coefficient de solubilité du chlorure de manganèse anhydre dans l’eaa distillée à 45° est de 74,02;
2 Le coefficient de solubilité du chlorure de manganèse hydraté dans l’eau distillée à 45° est de 137,46.
CHAPITRE NII
RÉSULTATS DES EXPÉRIENCES FAITES POUR DÉTERMINER LA SOLUBILITÉ D'UN CERTAIN NOMBRE DE CORPS D'APRÈS LES MÉTHODES GÉNÉRALES RECOM- MANDÉES.
Ce chapitre est exclusivement consacré à rapporter le résultat des expériences que j'ai faites pour déterminer la solubilité d’un certain nombre de corps, d’après les méthodes générales consignées au chapitre II. J'avais eu tout d'abord l'intention de vérifier et de rechercher les solubilités incertaines ou inconnues des divers sels minéraux et organiques; mais j'ai dû limiter cette étude, à cause de sa difficulté et de sa longueur. Je me suis donc borné à prendre parmi les divers genres de sels un certain nombre de corps intéressants, et jai étudié leurs solubilités à des températures convenablement choisies, pour permettre, au besoin, d'établir leurs courbes de solubilité.
J'ai déterminé le coefficient de solubilité des corps suivants, aux températures de 15°, 30°, 60°, 100° :
Bromure de zinc. | Nitrate de plomb.
Bibromure de mercure. Nitrate de zinc.
Bromure de plomb. Sulfate de cadmium.
Bromure de baryum. Chlorate de soude.
lodure de cadmium. Carbonate de lithine.
Iodure de plomb. Arséniate de potasse.
Chlorure de manganèse.
J'ai également déterminé, mais seulement à la température de 45°, le coefficient de solubilité des corps suivants, qui ont une solubilité très considérable :
Bromure de lithium.
Bromure d’anmonium, Iodure de sodium.
Toutes les expériences que je vais rapporter, pratiquées avec Île plus grand soin et les précautions recommandées au chapitre II, ont été faites au laboratoire de chimie organique de l'Ecole supérieure de Paris, sous la direction de M.le professeur Jungfleisch, à qui j'adresse à nouveau tous mes remerciements pour la bienveillance qu'il a bien voulu me prodiguer
pendant le cours de ces longues recherches.
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| Ce La est égal à
| Poids duMvéEMICOule rer eee = 12.210 | —.2.100
19€",510 d’eau distillée \98°,511 d'eau distillée|45,505 d'eau disà à 15° dissolvent 2.700! à 15° dissolvent2.695| à 30° dissolvent 1:
de bromure de zinc.! de ZnBr. de ZnBr.
1 gr. dissoudra :
Calculs 2.700 2.695 9.510 CDR à | 100 gr. dissoudront :
XX 100 2.695 CR se EUR
100 gr. d'eau distil-1100 gr. d'eau distil-[100 gr. d’eau dis! lée à 15° dissolvent| 16e à 15° dissolvent| lée à 300 dissold 285r,39 de bromure) 28533 de ZuBr. 32,608 de ZnBr. de zinc.
CONCIUSIONS ER re MEN
1e P— VD l'où D=— — : "ŒOU Y
ra — »s l'eau distillée aux températures de 15°, 30°, 60° et 100°.
| LA MÉTHODE D'ÉVAPORATION
. EXPÉRIENCES A 60e, EXPÉRIENCES A 100.
AVEC FLACON N° 3. AYBC FLACON N
NVEC CAPSULE B. AVEC CAPSULE C. AVEC CAPSULE D. 0 Edo SR oo
18.518 18.739 18.518 18.739 » » 47.163 44,705 LAN CRT HG; SLCsUC: F'GUC,
Poids du flacon + poids de — 98.203 — 98.426 dissolution = 56.769 = 54.313 A retrancher :
poids du fla-
=,18 :518 — 185189 CON este — 41.163 — 44,705 — 19.685 =—109:681 — 9.606 — 9.608
Poids de caps.
+ poids de
— 24.910 — 25.133 SE Soc —— 29 LUI = 25.396 A retrancher poids de cap- — 18.518 —18.129 Sul Eee —18.518 — 18.739 — 16.392 — 6.394 > — (6.583 — 6.587 P—p P—p P—p — 9.685 — 9.681 —= 9.606 — ÿY.608 — 6:39? — 6.394 — 6.583 — 6,587 — — 15.209 — 9.293 — 3.023 Al
367,293 d'eau distillée|35r,293 d'eau distillée|35",023 d'eau distillée|3sr 021 d'eau distillée 60° dissolvent 6.392| à 60° dissolvent 6.394! à 100° dissolvent! à 100° dissolven
05 d’eau distillée 5° dissolvent 1.471
de ZnBr. de ZnBr. 6.583 de ZnBr. 6.581 de ZnBr. 6.392 6.394 6.583 6.587 3.293 3.293 3.023 3.021 (1 X 100 de 6.382 x 100 6.394 X 100 EL Le 6.583 X 109 917.79 6.587 >< 100 Me | = — 92.692 TPE 37 MM So Si ARS 3.073 &11.1 TI — 218.0
gr. d'eau distil-[100 gr. d'eau distil-|100 gr. d'eau distil-[100 gr. d'eau distil-}100 gr. d'eau distil à 30° dissolvent| lée à 60° dissolvent| lée à 60° dissolvent lée à 100° dissolvent| Jée à 100° dissolven 1935",80 de ZnBr. 1945,5 de ZnBr. 2175,19 de ZnBr. o1ger de ZnBr.
PA
Délermination de la solubilité du bibromure de merci
(DosAGr DE LA SOLUTION SATUH
EXPÉRIENCES A 15%. EXPÉRIEN]
1e NiTaReide capsule. sand 15.929 19.06 15.79 lAneuC lacons.. PR » » »
| ?* Nombre de centimètres cubes de dis-, | solution saturée employés pour l'ex-! 10 Ce 106: €. 19e: DÉTIÉTOC EEE nee js {Poids de caps. dissolution = 25.927 = 29.059 — 124.531 RE PRUEAD Ne (E AR te À retrancher :
3° Poids avant évaporation............. poids de cap- SUR” —15.929 — 19.06 =.15.19 4 Poids de la dis- | solution P = 9.998 — 9.999 —= 468$. T4) | | Poids de caps.
+ poids de sel dissous = 25.932 —= 19.063 — 15.198 A retrancher :
4 Poids après évaporation
SR COR CES poids de cap- Sule Acer —19.929 — 19.06 Poids de sel dissous 2 — 0.003 — 0.003 P—p er P—p | 2. P — 9.998 — 9.999 = 8.741 5 Poide du NEbiCuler tn. MERE p —= 0.003 — 0.003 = TN | 9.995 = 9.996
l9sr,995 d'eau distillée|96",996 d'eau distillée 8,733 d’eau distilll
| à 15° dissolvent 0,003! à 15° dissolvent 0.003! à 30° dissolvent 0.0 de bibromure del de HgBr. de HgBr. | mercure.
1 gr. dissoudra :
CACTIQUÉE Re DIE POS RES Come Le 0-003 0:003 0.008 9.995 9.996 8.133 100 gr. dissoudront :
0.003 X 100 LA 0.003 X100 0.03 |.0-008 x 100 DCE 9:006 RP Te Te
| p gr. d'eau distillée|100 gr. d'eau distil-|100 gr. d'eau dis
Ro à 150 dissolvent 0,03! lée à 15° dissolvent| lée à 30° dissolve ONCUSIONE de bibromure del 0.03 de bibromure 0.095 de HgBr.
mercure. de mercure.
Asie elite ele etats es ele ere
) | = VD d'où D ©
90 Coefficient moyen de solubilité
ac Ne s l'eau distillée aux températures de 15°, 30°, 6®, 100.
LA MÉTHODE D ÉVAPORATION.) RE
EXPERIENCES A 60e, EXPÉRIENCES A 100».
». me > AYKC FLACON N° 3. AVEC FLACON N° 4.
“EC caPsuLE D). AVEC CAPSULE E. AVEC CAPSULE F. " AVEC CAPSULE N°0 16. AYECG CAPSULE N° 17.
13.595 16.804 17.251 16.804 17.251 » » » 47.163 44.705 IHO.c. c 10e DCS DICerC Bic
Poids du flacon — 26.556 — 21.004 dissolution = 52.160 — 49.707 A retrancher :
poids du fla- — 16.804 NES CODr eee — 41.163 — 44.705
9152 — 9.753 — 4,991 Mr 00?
==M6"871 — 117269 — 16.928 —11N"3 15 — 16.804 = ti 25 — 16.804 — (fes
OT — 0.018 te 102124 = OT
PT P —p P —? P—»
— 9.735 — 9.735 — 4.873 — 4.815 LMl'eau distillée|ger 735 d'eau distillée [9,135 d’eau distillée [45,813 d’eau distillée 49,875 d'eau distillée \dissolvent0.008| à 60° dissolvent 0.017! à 60° dissolvent0.018 à 1000 dissolvent| à 100° dissolvent
(gBr. de HgBr. de HgBr. 0.124 de HgBr. 0.127 de HgBr.
0.008 0.017 0.018 0.124 0.127 8.135 ST 9.735 4.873 4.875 :X 100 -| 0.017 x 100 0.018 %< 100 A CITES DAMES
d'eau distil-[100 gr. nt disti-1100 gr. d'eau distil-
r, d’eau distil- r, de: istil-|100 gr.
St 16e À 1000 dissolvent| lée à 100° dissolvent
, 300 dissolvent| Jée à 60° dissolvent lée à 600 dissolvent L > de HgBr. 0.174 de HgBr. 0.184 de HgBr. 2.53 de HgBr. 2.60 de HgBr. 75: À 5.002?
nt —— 153 — (0.97 = … — (0.09 — = = {| 10 5 E)
3 Détermination de la solubilité du bromure de plol
(DOSAGE DE LA SOLUTION SATUI
gs | Tare de capsule................... 16.857 Mare/fde fdcon...... re... »
2° Nombre de centimètres cubes de dis-) solution saturée employés pour l’ex- 10 'c'Ag. HOMO Conondoonaonnastoteetonse | Poids de caps.
+ poids de dissolution —?6.885 s . è A retrancher :
3° Poids avant évaporation........,.... poids de capsule ste — 16.857 Poids deladissolution P = 10.028 | ‘Poids de caps.
+ poids de sel dissous — 16.942 ; de ; A retrancher :
40 Poids après évaporation.........,... { poids de capsule ra — 16.857 Poids de sel dissous p — 0.085 | En | a: | P— 10.028 PL POLISATUEVTÉDICULE re ee nr p= 0.085
951,943 d'eau distillée de PhBr.
. dissoudra :
| | GO CHU ER ER M ne de È 9.943 RUE | |
100 gr. dissoudront :
Us
100 gr. d'eau distillée à 15° dissolvent 0.85% de PbBr.
HACONCIUSIONS AR 0.r CU CE Date ENT
P—= VD, d'où D=£
S0/Densité de Ha Solution." Lee { __ 10.028
= = C2 [en]
(hi
95,943 d'eau distillée à 15° dissolvent 0.086 de PhBr.
0.086 X 100 ’ 100 gr. d’eau distillée à 159 dissolvent 0.864 de PbBr.
99 Coefficient moyen de solubilité... | 0.859
EXPÉRIE
45,950 d'eau dis de PbBr.
FL
de PbBr.
d'eau distil-|100 gr.
à 300 dissolvent| 16e à 60° dissolvent 2.128 de PbBr.
38,922 d'eau distillée à 60° dissolvent0.107
de PhBr.
d’eau
Poids du flacon + poids de dissolution — 52.
A retrancher :
poids du fla- CON. res — 41.163
Hi) = 4.030 — 0.107
5.365 38,923 d'eau distillée|5%7,366 d’eau distillée|55",365 d’eau distillée
à 60°dissolvent0.107| à 100° dissolvent| à 100° -dissolvent de PbBr. 0.186 de PbBr. 0.185 de PbBr.
— le 2121 4 5.365 3.44
distil- d'eau distil-[100 gr. d'eau distil-100 gr. d'eau distillée à 100° dissolvent| lée à 100° dissolvent 3.48 de PhBr. 3.44 de PbBr.
100 gr.
lée à 60° dissolvent 2.727 de PhBr.
4 Détermination de la solubilité du bromure de bar
(DOSAGE DE LA SOLUTION SATU
EXPÉRIENCES A 15. EXPÉRIEË
AVEC CAPSULE À, AVEC CAPSULE B. AVEC CAPSULE M
nn
rs” f"Tareude capsule... 15.929 19.06 15.929 Tare de flacon
DO ec CC TO Fe » » u | 2° Nombre de centimètres cubes de dis- | solution saturée employés pour l’ex- D C."Ce 5 C. C. 5 C.c. DÉMEDCE ee me
| | | Poids de caps. |
+ poids de | dissolution —24.436 — 21.568 — 24.461 | 3e Poids de : A retrancher :
Ê avant évaporation............. | poids de cap- | sul —15-929 —#19706 — 15.929 Poids de la dissolution P — 8.507 — 8.508 — 8.538
Poids de caps.
+ poids de
sel dissous — 20.110 23 12/7 = 20.147 : ET Se A retrancher :
4° Poïds après évaporation.........,..., poids de capsule...... —15.929 — 19.06 — 15.929 Poids de sel | ISSOUSET 481 VA TSt —=w"n4r;21% ] | P —» 12 LS BR :50)7 —= —
5° Poids du véhicule
NP 'RURRT p = 4.181 = 4.326 = 4.397
lasr,326 d'eau distillée| 45,327 d’eau distilléel45,320 d'eau dis { à 15° dissolvent| à 150dissolvent4.181| à 30° dissolvent4l | 4.181 de BaBr. de BaBr. de BaBr.
1 gr. dissoudra :
AE. 4.181 4.181 4.218 60 Calcul RS et L.32 Fan 4.320
100 gr. dissoudront :
4.181 X 100 ut 4.181 X 100 4.218 X 100 2.306 do 0 ca Os ; L 1100 gr. d'eau distil-[100 gr. d’eau distil-|100 gr. d'eau di fxConclusionses Re MAT NE RE lée à 15° dissolvent| lée à 15° dissolvent| lée à 300 dissol à 96.63 de BaBr. 96.63 de BaBr. 97.17 de BaBr.
| P= VD, d'où D —
8° Densité de dissolution
plels ie ele sie eee
ET tue
: l'eau distillée aux températures de 15°, 80, 6®, 100. CA MÉTHODE D'ÉVAPORATION.)
# EXPÉRIENCES A 60e. EXPÉRIENCES A 100o.
ee
CON
| LA e &
48,683 d’eau distillée|4%",686 d’eau distillée à 1000 dissolvent|, à 100° dissolvent 5.439 de BaBr. 5.444 BaBr.
48,516 d'eau distillée 45r,518 d’eau distillée dissolvent4.217| à 60° dissolvent4.646| à 60° dissolvent 4.645 aBr. de BaBr. de BaBr.
%< 100 4.646 x 100 1.645 1000 pp gpl 89 >< 100 6 44/5448 X 100 56 j one O4) 8 UE | 208 É 4.686 FE
100 gr. d’eau distii-|100 gr. d'eau distillée à 1000 dissolvent| lée à 1000 dissolvent 116.14 de BaBr. 116.17 de BaBr.
r. d'eau distil-|100 gr. d'eau distil- 100 gr. d'eau distil- : 30 dissolvent| Jée à 600 dissolvent| lée à 60° dissolvent 13 de BaBr. 102.87 de BaBr. 102.81 de BaBr.
ÿ° Détermination de la solubililé de l'iodure de cad
ee
(DOSAGE DE LA SOLUTION SATU
| EXPÉRIENCES A 15, EXPÉRIE® AVEC CAPSULE À. AYEC CAPSULE B. AVEC caPsuLe TE Tare*de capsule... MR... 18.739 16.038 l_Taréfde; flacons 2eme. » »
2° Nombre de centimètres cubes de dis-) solution saturée employés pour l’ex-° DUCrre. 516. de 5 0."Ci DATENT Tobcoocbecacrondoncononnt Poids de caps. | + poids de | dissolution = 26.366 = 23.866 — 32.010" : ; à A retrancher :
30 Poids avant évaporation............. poids de capsule.2#0€ —M8.199 — 16.038 — 24.104 Poids de la dissolution P — 7.827 = 712828 = * 7.906 Poids de caps.
+ poids de sel dissous — 22,223 —=49:522 V1 | nr : A retrancher :
4° Poids après évaporation............. poids de cap- | sule.rer5 18.139 — 16.038 — 94.104 Poids de sel dissous p — 3.483 —N 3.484 | P—p P—p _. P=—= 7.827 — 7.828 HouPoidstduévénicule. ... Me... P— 3.483 — 3.484 = 4,344 — 4,344 45,344 d'eau distillée|4%r,344 d'eau distillée|48",340 d’eau disti à 150 dissolvent 3.483] à 15° dissolvent3.484| à 30° dissolvent 31 de Cal. de Cal. de Cal.
1 gr. dissoudra :
ne 3.483 3.484 3.566 CÉCAICMIS ER re rer Te ce 434 43H 4.340 100 gr. dissoudront :
3.483 X 100 3.484 X 100 3.566 X 100 | Aou NT te MON CS | (100 gr. d'eau distil-|100 gr. d'eau distil-|[100 gr. d’eau di RO CONCIUSIONSES a ER NE ! lée à 15° dissolvent| lée à 50° dissolvent| lée à 30° dissol { 80.18 de Cal. 80.20 de Cdl. 82.16 de Cl.
| ee P BND doù D=S Densité de la solution.........%....
PO 1 ee às l'eau distillée aux températures de 15°, 30°, 60°, 100.
| LA MÉTHODE D'ÉVAPORATION
EXPÉRIENCES A 60e, EXPÉRIENCES A 1000.
AYEP FLACON N° D. AVEC FLACON N
rec carsuze D. AVEC CAPSULE C. AVEC CAPSULE D.
Poids du flacon
+ poids de 31.068 31.937 30. dissolution = 55.561
A retrancher :
poids du fla- 23.165 24.104 23.16: :0 — 417.183
si PP
8 d'eau distillée|34r,911 d'eau distillée|3%,911 d’eau distillée|34r,984 d’eau distillée|38",985 d’eau distillée dissolvent3.563| à 60° dissolvent 3.922| à 60°dissolvent3.921| à 100° dissolvent| à 1000 dissolvent l'aI. de Cdl. de Cal. 4.394 de Cal. 4.398 de Cal.
3.922 X 100 3.921 x 100 9el#: 394 %< 100 4.398 X 100 ” TO RUE Le D | 0 DO 10:26 HT #'ip 3.911 pores 3.911 100 3.984 Pie 3.985
»r. d’eau distil-[100 gr. d’eau distil-[100 gr. d'eau distil-[100 gr. d'eau distil-|100 gr. d’eau distil- À 30° dissolvent| lée à 60° dissolvent| lée à 60° dissolvent| lée à 100° dissolvent| lée à 100°dissolvent 6 de Cal. 100.28 de Cal. 100.28 de Cdl. 110.29 de Cal. 110.36 de Cal.
NE
° Détermination de la solubilité de l'iodure de plo
(DOSAGE DE LA SOLUTION SATURI
AVEC CAPSULE À. AVEC CAPSULE B. AVEC CAPSULE À; | > { Tare de capsule..." "#02... 20.483 23.856 | Taresde Hacon. 2... re ce » » | 2° Nombre de centimètres cubes de dis- | solution saturée employés pour l’ex- 101c4c. 101.26: 10hc.1008) DÉNONCER re lande \ | | | nid de caps. | poids de | dissélution-= 30.487 — 33.858 — 2646 8] rte à "a A retrancher : | 3° Poids avant évaporation..........,.. { poids de capsule:. ee — 20.483 — 23.856 — 16.46 / Poids de la dissolution P = 10.004 — 10.00? — 10.00 Poids de caps.
+ poids de sel dissous — 20.493 — 23.864 — 16.415 A] ns Noa _. er A retrancher. : | &e Poids aprés évVAporation............. poids de cap- | SUIE. 2e — 20.483 —#933856 11646 | Poids de sel | dissous p — 0.010 —010:008 0.15 "| | P— »p P—p , 1 FRS | P—10.004 — 10.00?
DSPOUSIQUAYÉDICUlE ee ee D 40.010 — 0.008 | = 004 == M9 4997 lgse, 994 d’eau distillée 987,99? d'eau distillée 95,985 d’eau distil | à 15° dissolvent 0.010! à 15° dissolvent0.008| à 30° dissolvent 0.4 | de PbI. de PbI. de PDI.
1 gr. dissoudra :
: 0.010 0.008 0.015 CRCAlCURES À. en ce \ 9.994 9.99? 9.985 100 gr. dissoudront :
| 0.010 x 100 0.008 X 100 0.015 X 100 } CRT al CAT SE NT 9.085 104 1100 gr. d'eau distil-|100 ar: d eau distil-|100 gr. d'eau dis] DGONCIUS OS LEE Creer PURE AE lée à 100° dissolvent| lée à 15° dissolvent| lée à 30° dissolv 0.10 de PI. 0.08 de PDI. 0.15 de PbI.
P (P = ND, d'où D = & Sc Densité de la soluHon. 2... 10.004 9 | dons | 1000 Et e 10 10 ———————_—_—_—__ Coefficient moyen de solubilité..….....
ee de
5 l'eau distillée aux températures de 15°, 30°, 60, 100.
LA MÉTHODE D'ÉVAPORATION)
EXPERIENCES A 60e,
FEC carsuLE B.
AVFC CAPSULE C,
» d'eau distillée idissolvent 0.015 DJ.
r. d'eau distil- 15° dissolvent
de PBI.
95,762 d'eau distillée à 69° dissolvent0.029
x 100 a — "(Le
9.762 es 100 gr. d'eau distillée à 60° dissolvent 0.29 de PbI.
am
15.18 13.595 15.78 » 50.088 43,69 LOGE SALE SCC Poids du flacon + poids de 125010 dissolution = 54.960 — 48.558 A retrancher :
poids du fla-
A = LD NS BOL es = U:088 — 143.690 92100 00 — 4.868 080 — 1191001 — 15.803 =D AIS —13:595 58
961,765 d'eau distillée à 60° dissolvent 0.025 de Ph.
455,846 d’eau distillée à 100° dissolvent 0.026 de PbI.
PODEME ph 9.765
100 gr. d’eau distil-
lée à 50° dissolvent
AVEC CAPSULE A. AYEC CAPSULE B. AVEC CAPSULE
1 ! rende Capsule. rec 16.656 15.995 16.857
l'Tareride Hacons- me » » »
20 Nombre de centimetres cubes de dis-} | solution saturée employés pour lex- TONCRC TONCPC- d C: CHI DÉTIEN CE rence be | |
| Poids de caps. | + poids de | dissolution = 30.540 =099P8T = 24.150] : , à JA relrancher : | 30 Poids avant évaporation............. poids de capae Arte A So = 16.656 10.009 — 16-854 — Poids de la dis- | solution P —13.884 — 13.880 — 71.283 | Poids de caps.
+ poids de | | sel dissous = 22.563 —1215905 —120:301 . A retrancher : | 4o Poids après évaporation............. poids de cap- | Sule Sat = 16.656 — 15.995 — 16.831 Poids de sel dissous p = 3.907 + 010 Ho | P—p P—p , p=_?»
; | P—=18 "SS4 — 13.880 SN SMPOITSAUMVÉNICUle cet Per ee p= 5.907 O0 3 400 | ZX HO = as) — 3.8!
lier 971 d'eau distillée{7sr,970 d'eau distillée! 38,839 d’eau di RASE Sarre Ë s S ! à 15° dissolvent5.907| à 15° dissolvent 5.910! à 30° dissolvent | de chlorure deman-| Ch]. de Mn. de Chl. de Mn. PADese rer 1 gr. dissoudra :
Ne 5.907 5.910 3.444 Go" Cain EC RE < ToT 7.910 3.839
100 gr. dissoudront :
5.907 X 100 5.910 XX 100 3.44 ORDER Ego) AD 2 NS AE OO \ TON 1.970 3.83)
, 1100 gr. d'eau distil-[100 gr. d'eau distil-[100 gr. d'eau € TOM ÉONCINSIONS RE NP Re" lée à 15° dissolvent| lée à 159 dissolvent| Iée à 300 disso 14.02 de chlorure! 74,02 de Ch]. de Mn.| 83.71 de Chl.d de manganèse.
P=VD, d'où D— 2 | d'où Ÿ
Densiténe la s0lUtIOn.. 2...
l'eau distillée aux températures de 15°, 30°, 60°, 1007.
À MÉTHODE D'ÉVAPORATION)
ER SPORE 3.302 1e
100 gr. d'eau distillée à 1009 dissolvent 142.87 de Chl. de Mn.
ANR — ÿo Détermination de la solubilité du chlorure de mangal
(DOSAGE DE LA SOLUTION SA
EXPÉRIENCES A 15° (Suite).
Le chlorure de manganèse cristallise en tables quadrilatères, épaisses, oblongues, rouge rose, qui re ment, d'après Graham 6H20, et d’après Brandes, Rammelsberg, Marignac 4H20. Ges cristaux att l'humidité de l'air, mais à 350 ils se frittent, et à 88° ils fondent en laissant une masse pulvérul retenant une molécule d'eau qui se dégage à 100°. (Wurtz, Dictionnaire de chimie, 1. 1, 1° p p. 294, article : Chlorure de manganèse.)
Done à 100°, le chlorure de manganèse perd toute l'eau de cristallisation qu'il contient. Comme mes expériences j'ai { orté le chlorure de manganèse à la température de 100°, je peux dire, € rapportant aux calculs indiqués page précédente, que :
100 grammes d’eau di illée à 15° dissolvent 74.02 de chlorure de manganèse anhydre.
Pour savoir combien 100 grammes d'eau distillée à 15° dissolvent de chlorure de manganèse hyt ayant pour formule MnCI + 6HO, il faut faire le calcul suivant déjà indiqué au chapitre II de thèse, sous le n° EF, intitulé : Interprétation des résultats.
L'équivalent de MnCI + GHO (chlorure de manganèse hydraté) est : tt
CI 5 00 TO tal 6HO 54
L'équivalent de MnCI (chlorure de manganèse anhydre) est :
A AT ES RETIRE GE 35.504 COR ES 113 de chlorure de manganèse hydraté correspondent à 63 de chlorure de manganèse anhydre.
On à done l’équaticn suivante :
117 63 e | CAT d'où on tire :
”/ 0] ” x 14.02 >< dit , a — — 131.46.
63 ; Conclusion. — 100 parties d'eau distillée à 150 dissolvent : 14.02 de chlorure de manganèse anhydre.
PAL I6 APE TUE
arties d'eau distillée à 30° olvent :
de chlorure de manganèse \ydre.
» de chlorure de manganèse waté MnCI + 6HO.
EXPÉRIENCES A 60° (Suite).
Mèômes raisonnements
contre.
que’ ci-
100 grammes d’eau distillée à 60° dissolvent 110.74 de chlorure de manganèse anhydre.
Mèmes calculs que ci-contre.
d'où -2A10.74 % 117
De — 9205.66 1 6 205.66
100 parties d'eau distillée à 60° dissolvent :
NOTICE
+ poids de dissolution =37.135 à à : A retrancher :
Poids avant évaporation............. { poids de cap- SUIE. 92 956 Poids de la dis-
| Fe de caps.
| solution P = 13.:
+ poids de el dissous — 27.855
LA de caps.
retrancher :
40 Poids après évaporation.............
poids de cap- Sul — 0.
Poids de sel dissous p — 3.990 | P—p P 13.279 8.999 |
50 POIUS UV eNICUlLe re
98,280 d'eau distillée à 150 dissolvent3.999 de nitrate de plomb.
dissoudra :
1 gr.
BORCAICUISE AS ee TOR EN
100 gr. dissoudront :
x 100 M 3.444 "0 100 gr. d’eau
lée à 300 disso 14.97 de PhO}
; l'eau distillée aux températures de 15°, 30°, 60°, 100%.
LA MÉTHODE D'ÉVAPORATION)
EXPÉRIENCES A Goe,
d'eau distillée
dissolvent 2,583 bO,Az0$.
Fr, d'eau distil- 300 dissolvent 5 de PhO, AzOÿ.
ff;
357,185 d'eau distillée à 60° dissolvent3.815 de PbO, AzO$
100 gr. d'eau distillée à 600 dissolvent 120.09 de PbO,AZ0*.
38r 186 d'eau distillée à 60° dissolvent3.815
HHHHYTYTIYXYXYX> D ————————
Poids du flacon + poids de dissolution — A retrancher :
poids du fla-
30r,942 d'eau distillée à 100° d:ssolvent
de PbO, AzOë,
de PbO,AZO
5.098 X 100 — 199.97 3.942 100 gr. d'eau distillée à 1000 dissolvent 129,27 de PbO,Az05,
PCUCLRER
— 3.946 367,946 d'eau distillée
à 1009 dissolvent 5.100 de PbO,Az0ÿ.
5.100 X 100 a — 1) 24 3.946 d 100 gr. d'eau distillée à 100° dissolvent 129.24 de PbO,AZOS,
9 Délerminalion de la solubilité du nitrate de z
(DOSAGE DE LA SOLUTION SATU
UC
{ Tare de capsule {Tare de flacon
Nombre de centimètres cubes de dissolution saturée employés pour l’ex-;
périence
Poids avant évaporation
Poids après évaporation
Poids du véhicule
shinisn e
CÉRCUIS RES ee
CONCIUSTONS EE PE RER Re
Densité de la solution
rer sssss
terrisseesss
EXPERIE]
; Poids de caps.
+ poids de dissolution — 62.867 JA retrancher :
poids de cap- SULEL CRE — 46.295 Poids de la dissolution P —16.57?
| Poids de caps.
+ poids de
A retrancher :
\ poids de cap-
Sue. — 46.295 Poids de sel dissous p —11.453 | =?
PI 6 512 PT :458 | Mot |
o%r,119 d’eau distill. à | 15° dissolvent 11.453 de nitrate de zinc.
1 gr. dissoudra :
100 gr. dissoudront :
——— = 223.95 5.119 Pre
1100 gr. d'eau distil- | lée à 15° dissolvent
} 223.95 de nitrate de!
P "16570 =MIITASS ASE 52 38,112 d'eau distill. à
15° dissolvent 11.458
de nitrate de zinc.
ED al J.112
199 gr. d'eau distillée à 15° dissolvent 224.1 de nitrate de
ox ee [er] ed
INR
26r,566 d'eau distil à 300 dissolvent5!) de nitrate de zh
100 gr. d'eau dis!
lée à 300 dissoly
de nitrate
| zinc. zinc. zinc, PEWD Ado D 16.572 : 16.570 8.430 = = 1.6: î RE .657 — —Æ .68 ET )oT 10 697 5 1.6 224.025 Y
5 l'eau distillée aux températures de 15°, 30, 60, 100, LA MÉTHODE D'ÉVAPORATION).
æC CAPSULE D.
AYEC CAPSULE E,
23.856 23.165 AT CMRE CS — 32.864 — 10 1007 1232860 131165 — 8.828 Dr 021 — 81.299 — 90.610 — 23.856 — 23109 = ||. 449 = "1.445 — 8.828 == 8.827 — 7.443 — 7445
DODT — 1,08) ue 082
ï d’eau distillée dissolvent 5.867 itrate de zinc.
r. d'eau distil- , 30° dissolvent b9 de nitrate de
157,385 d’eau distillée de nitrate de zinc.
EE
100 gr. d'eau distillée à 60° dissolvent 538.7 de nitrate de
He en toutes proportions à cette tem- | pérature.
Zinc. zinc.
— 58 — | 9 Délermination de la solubrlité du nitrate de À |
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EXPERIENCES A 15° (Suite).
Le nitrate de zinc cristallise en prismes pyramidés à #4 faces, limpides, aplatis et striés, ayant formule Zn0, AzO5,6GHO ou 2? (Az03) Zn + 6H?20. Ce sel fond à 36° et le liquide bout à 131°. Il 4HO dans le vide sec et 5HO à la température de 100°; à une température plus élevée, la dernf molécule d’eau se dégage en entraînant de l'acide azotique et en laissant un sel basique. (Wu Dictionnaire de chimie. t. II, p. 163, article : Azotate de zinc.)
Donc, dans le vide, le nitrate de zinc perd 4 équivalents d'eau 4H0. | Comme, dans mes expériences, j'ai desséché dans le vide le nitrate de zine dissous, je peux dire, em} rapportant aux calculs indiqués page précédente, que :
100 grammes d'eau distillée à 15° dissolvent 224.035 de nitrate de zine à ? équivalents d'eau ay par conséquent pour formule Zn0, Az05, 2H0.
Pour savoir combien 100 grammes d'eau distillée à 15° dissolvent de nitrate de zinc à 6 équivali d'eau, ayant pour formule Zn0, AzO$ -H GHO, il faut faire le calcul déjà indiqué au chapitre II de @ thèse, sous le numéro K, intitulé : Interprétalion des résultats.
L'équivalent de Z2n0.470*+ 2H0 (nitrate de zinc à ? équivalents d'eau) est :
ZuO — 40.75 ) AzOS — 54 | Total — 112.75 29H0 — 18 |)
L'équivalent de Zn0,Az05 + GHO (nitrate de zinc à ? équivalents d’eau) est :
Zn0O—= 40 NS Az0O$ 54 6HO = 54
148.75 de nitrate de zinc (Zn0, Az0$ + GHO) correspondent à 112.75 de nitrate de zinc (ZnO, AzOS +2
ae or = = 224.025 — —
On a donc l'équation suivante :
d'où l'on tire 224 0258 997.5 ME nn nn re nn el he LAS
Conclusion. — 100 parties d'eau distillée à 15° dissolvent 223.95 do nitrate de zinc ayant pour formule ZnO, AzO$ + 2H0.
parties d'eau distillée à 30° issolvent
55 de nitrate de zinc Zn0, z05, 2H0.
61 de nitrate de zinc Zn0, z05, 6H0O.
EXPÉRIENCES À 60 (Suite),
Mèmes raisonnements contre.
que ci-
109 grammes d'eau distillée à 600 dissolvent 538.08 de nitrate de zinc à ? équivalents d’eau ayant pour formule Zn0, Az0O5. 2H0.
Mèmes calculs que ci-contre.
d'où L A ni Re CE 0 ps 112.79
100 parties d'eau distillée à 60° dissolvent :
| 538.08 de nitrate de zinc Zn0,
Az05, 2H0.
DOSAGE DE
LA SOLUTION SATUHI
1° 2 Nombre de centimètres cubes de dissolution saturée employés pour l'expérience
Poids avant évaporation....
40 Poids après évaporation.........
DoMDoIdS AHNERICUIR ee e CONCOURS A EE.
TONCONCIASIONSE Re 8° Densité de la solution...............
9° Coefficient moyen de solubilité......
*{ poids de cap-
EXPERIE!
AYEC CAPSULE À.
| LOLCKC:
Poids de caps.
+ poids de dissolution = 38.970 A retrancher :
sule .858
Poids de la dissolution P —15.1?4
Poids de caps.
+ poids de sel dissous — 30.18?
A retrancher :
poids de capsule — 23.856
Poids sel dissous p —= 6.326
de
[85,798 d’eau distillé els à 159 dissolvent 6.325
S5r dr.
AVEC CAPsuLE B.
10 ce. €
193 d’eau distillée{3s à 15° dissolvent 6. .
(NE ü
703 d’eau disti à 3)" dissolvent3
de sulfate de cad-| de sulfate de cad-| de sulfate de& mium. mium. | mium.
1 gr. dissoudra : | 6.326 6.329 3.258 8.198 8.193 3.103 100 gr. dissoudront :
6.326 X 100 4 5.329 100 3.228 >< 10 SR te D EE HR ESS \ 8.198 8.193 3.703 100 gr. d'eau distillée|100 gr. d'eau distil-|100 gr. d'eau di \ à 19° dissolvent71.89| lée à 15° dissolvent| lée à 30° dissolk de sulfate de cad-| 71.89 de sulfate de! 87.98 de sulfate | ium. : cadmium. cadmium.
= VD, d'où D =$ { 15.124 LS PE G.961 = — (51? — RS = à | 10 ’ 10 Le 5 1 11.89
te
*s l'eau distillée aux températures de 15°, 30%, GO, 100. LEA MÉTHODE D'ÉVAPORATION).
EXPÉRIENCES A 60e,
2 d’eau disuüllée "dissolvent 2.255
ur. d'eau distil- 1 30° dissolvent ? de sulfate de aiun.
Le 1.39
38,506 d'eau distillée à 60° dissolvent3.721
bulfate de cad-| de sulfate de cadm. miumn.
PA 3.102 3.006 X 100 re TEL 100 = D ————_
LA 100 gr. d'eau distillée à 60° dissolvent 106.13 de sulfate de cadmium.
ji AR rs LC SC — 24.908 — 31.807 = 89-412 = 11.251 124258 — 26.243 = 6.957 el — 16229 =— 20.506 —28:301 — 29.965 = 17.251 177.5 — 26243 == 9.255 = AEX = 119 LL
P —» Pen P — p =.6.957 EN | — 11229 == 93.255 253 121 — 3.122 = 3.102 — 3.906 — 9.90)
35,503 d'eau distiliée
à 60° dissolvent3.722 de sulfate de cadniun.
D: 122500) — —— — 106.19 3.505 ; 100 gr. d'eau distillée à 69° dissolvent 106.19 de sulfate de
cadmium.
AVEC FLACON N° à,
Poids du flacon + poids de dissolution + 54.835 A retrancher :
poids du flacon
EE el
#2 es F e
RE
351,500 d'eau distillée
à 1000 dissolvent 4.152 de sulfate de de cadinium.
100 gr. d'eau distillée
à 100° dissolvent 118.62 de sulfate de cadmiuim.
I Il
387,497 d'eau distillée
à 1009 dissolvent 4.149 de sulfate de cadmium,
{00 gr. d'eau distillée à 100° dissolvent 118.64 de sulfate de cadnium.
ui 10 Détermination de la solubilité du sulfate de cad
(DOSAGE DE LA SOLUTION SATU
EXPÉRIENCES A 159 (Suite).
Le sulfate de cadmium cristallise en beaux prismes droits renfermant # molécules d'eau, et ayant pt} formule Cd0,S03, 4HO. Ces cristaux soumis à l'action de la chaleur perdent leur eau de cristallisat sans fondre, (Wurtz, Dictionnaire de chimie, t. 1, 2° partie, p. 691, article : Sulfate de Cadmium.) |
Done à 1009, le sulfate de cadmium perd toute l'eau de cristallisation qu'il contient et devient anhyd| Comme, dans mes expériences, j'ai porté le sulfate de cadmium à la température de 100°, je peux € en me rapportant aux calculs indiqués, page précédente, que :
100 grammes d'eau distillée à 15° dissolvent 71.89 de sulfate de cadmium anhydre.
Pour savoir combien 100 grainmes d'eau distillée à 15° dissolvent de sulfate de cadmium hydraté ay pour formule Cd0,S03,4H0, il faut faire le calcul suivant déjà indiqué au chapitre IL de cette thà sous le n° F, intitulé : Interprétation des résultats.
L'équivalent de Cd0,S03,4H0 (sulfate de cadmium hydraté) est :
Total — 140
L'équivalent de CdO,S05 (sulfate de cadmium anhydre) est :
de sulfate de cadmium anhydre
106.1 de sulfate de cadmium hydraté ayant pour formule CA0,S03,4H0.
de
s l'eau distillée aux températures de 15°, 30°, 6Q, 100%.
JLA MÉTHODE D'ÉVAPORATION) (Suite).
EXPÉRIENCES A 30° (Suite).
raisonnements que ci-
grammes d'eau distillée à 30° ssolvent 87.95 de sulfate de dmium anhydre.
16s Calculs que ci-contre.
BST xu0
parties d'eau distillée à 30° ssolvent :
5 de sulfate de cadmium
Ihydre.
î de
de sulfate cadmium
EXPÉRIENCES A 600 (Suite)!
Mèmes raisonnements que cicontre,
109 grammes d’eau distillée à 60° dissolvent 106.16 de sulfate de cadinium anhydre.
Mèmes calculs que ci-contre,
140 104 rom106 F6 d'où 06:65 40 NE 106.05 21149 —1\140.98
109 parties d'eau distillée à 60° dissolvent :
de sulfate Cd0,$03,4H
de cadmium
EXPÉRIENCES A 1000 (Suite).
Mèômes raisonnements Ci-
que contre,
100 grammes d’eau distillée à 100° dissolvent 118.63 de sulfate de cadmium anuhydre,
Mêmes calculs que ci-contre.
140 104 LOIISECS d'où 118.63 >< 140 LE ————_—__—_——— = 159,6 1 Ti: 9.69
100 parties d’eau distillée à 1000 dissolvent :
anhydre.
sulfate de cadmium
de sulfate Cd0,803,4H
de cadmium
2 — 64 — | 11° Détermination de la solubilité du chlorate de sd
(DOSAGE DE LA SOLUTION SAT
EXPÉRIENCES A 15°. EXPERIA
> | Tare de capsule | Tare de flacon
Nombre de centimètres cubes de dis-} solution saturée employés pour l'ex-! lONC/2er périence
Poids de caps.
+ poids de dissolution = 35.
A retrancher :
poids de cap-
Poids avant évaporation
Poids dela dissolution P — 14.
Poids de caps.
+ poids de sel dissous = ?8.04:
: SE ; A retrancher :
Poids après évaporation
Poids de dissous p
NS
Foie 3.302
; : 100 gr. d'eau distil-[100 gr. d’eau distil-1100 gr. d’eau CONCIUSLONE ET RE RER lée à 15° dissolvent| lée à 15° dissolvent| lée à 30° dissdl 8.17 de chlorate de! 85.7 de chlorate de| 101.6 de chlo de soude, soude, soude.
P— VD, d'où D=£ Densité de la solution 14.901 14.902 ; = — ul 400 = ———
_ 1 4 10 10 ei
Coefficient moyen de solubilité
vs l'eau distillée aux températures de 15°, 30°, 60°, 100.
« LA MÉTHODE D ÉVAPORATION
vec carstLe D,
eau distillée dissolvent3.3257 nl. de soude,
r. d'eau distil- * 300 dissolvent » de chiorate de [0
AYEC
re
5199 —"45,118 44.895 DS À 5 oi ()
26r,715 d’ à 60° dissolvent#.290 de chl. de soude.
CC
+ poids de dissolution —?6.
A retrancher :
{ poids de cap-
| Fr de caps.
Poids avant évaporation
Poids de la dis- | solution P — 10.
Poids de caps.
poids de
Le dissous — 16.7
A retrancher :
Poids après Po de Re
Poids de dis-
solution p — 0.
évaporation {
FA
95,957 d'eau distillée à 15° dissolvent 0.127 de carbonate de lithine.
1 gr. dissoudra :
. 0.127 ELEC S CARPE A es EE Q
— 1.91 9.957 Ac 100 gr. d’eau distillée CoOnClUSONs CSN EE Re \ à 15dissolvent 1. 275 | de carbonate de lithine.
PV) do Dee
Densité de la solution 10.084
Coefficient moyen de solubilité
RE
P 10.083 0.126 92957 9#,957 d'eau distillée à 15° dissolvent 0.126
de carbonate de lithine.
—, 1.965 9.957 Lt
AYEC CAPSULE
95r,885 d’eau di:
à 300 dissolven de carbonate thine
100 or. d'eau distillée 100 gr. d’eau di
à 15° dissolvent 1.265
de carbonate de li-
à 30° dissolvent de carbonate
HR
| l'eau distillée aux températures de 15°, 30, 60, 100.
|A MÉTHODE D'ÉVAPORATION.) EL
ce carsuce D.
Hissolvent 0.130 rbonate de li-
AVEC FLACON N° D. AVEC FLACON N
a ïîï_—....... 2. EEEEEEEEES
16.038 16.46 16.038 » 47.183 39.23 1046: 6: Dire DUC-r Ce Poids du flacon + poids de —195/99% dissolution — 44.040 — 44.040 A retrancher :
poids du fla- — 46.088 ÉOTE 28.5. — 410183 —139:23 — 9.856 — 4.816 — 4,810 — 16.172 116.535 — 16.110 — 16.038 — 16.46 — 16.038 = "().134 0:01 — 0072 P —p P— p P— p — 19856 — 4.816 — 4,810 — 0.184 — 0 0 — (0.072 0) — 4141 — 4.738
451,738 d'eau distillée à 100° dissolvent 0.072 de carbonate
à 100° dissolvent 0.075 de carbonate
à 60° dissolvent 0,134 de carbonate de li-
thine. de lithine. de lithine.
100 gr. d’eau distillée de carbonate de lithine.
100 gr. d’eau distillée
à {00° dissolvent 1.58 de carbonate de lithine.
100 gr. d’eau distillée
à 100 dissolvent 1.573 de carbonate de lithine.
1% Détermination de la solubilité de l'arséniate de pot (DOSAGE DE LA SOLUTION SAM | | # * EXPÉRIENCES A 15°. EXPERI —_—_—_—_—— AVEC CAPSULE À, AVEC CAPSULE B. AVEC CAPSULE | | ——— jo { Narertde Capsule "EP SE T0 46.295 44.895 ISA e AACON. MAÉ PES. » »
90 Nombre de centimètres cubes de dissolution saturée employés Dee 10 €. €. 10 LCRE: PÉMENCER Re cree Core Poids de caps.
+ poids de dissolution — 58.006 = 66.605 UE ; : retrancher :
3° Poids avant évaporation............. { poids de cap- SUISSE — 46.295 — 44.895 Poids de Ja dissolution P —11.711 = 41.110 lboids de caps.
sel dissous = 48.864 = 47.463 ra PE 7 A retrancher : j 4° Poids après évaporation............. { poids de cap- SULEERE NT = 46:20 — 44.895 Poids de sel dissous p — 2.569 02568 | [ P — p P — p »..a . \ P=u1.711 = 11.710 HoNPoids diyéhiule. FER. 0 « p —+ 2.569 DOME | caro eS = 7 9sr,142 d'eau distillée|95",14? d'eau distillée|4%,494 d'eau dil à 15° dissolvent 2.369! à 150 dissolvent 2,568| à 300 dissolvel d'arséniate de po-| d'arsèniate de po-| d'arséniate d tasse. tasse. tasse.
1 gr. HÉSATRE —— .269 2.568 1:492 CACHET EEE AOC cie Foovocde D. ÿ.1& RTS 7.494 Lu ) gr. dissoudront :
2.569 X 100 ir 100 2.568 X 100 499 —— — ?8.10 PRES >< 48e — 9g.1911:192 X 100 142 9.142 4.494 :
100 gr. d'eau distil-}100 gr. d'eau distil-]100 gr. d'eau
RACONCIUSONS PERTE CRC EN lée à 15° dissolvent| lée à 15° dissolvent| à30° dissolven| 28.10 d'arséniate de! 28.10 d'arséniate de| d'arséniate potasse. potasse. tasse.
; eR P=NDEOULD=E \ | 8°
Coefficient moyen de solubililé......
Densité de la solution.....:....... | 11 70 11.710 5.986
| l'eau distillée aux températures de 15°, 30°, 60°, 100.
|A MÉTHODE D'ÉVAPORATION
AVEC FLACON N° 7. AVEC FLACON N
ke carsuLe B. AVEC CAPSULE C. AVEC carsue D. : on | AVEC CAPSULE N° 32. AVEC CAPSULE N° 30,
| 44.895 Si 925.299 » » » 44.65? 44.247 | | | 4 > : . k HS CC. C. DIGG: 56 Ce DC A » | Poids du flacon | + poids de | = 50.883 — 93.048 — 26.925 dissolution = 50.77? — 51.363 |
A retrancher :
poids du fla-
= 44.895 — 16.857 — 20.732 COS — 44.65? — 4.947 | L=—" 5.988 — 64191 — “6.193 1120 — 7.116 = 416.389 = 18.159 — 22.633 — 33.645 — 28.444 — 44.899 — 16.857 — 200192 — 30.495 — 25.299 = 1.494 16907 — 11901 — 3.150 — 3.14 P — p P — p P —p P — p P — p — 5.988 — 6.191 — (6.193 — 7.120 = 7.116 — 1.494 — 1.902 — 1.901 = 3.150 = 3.145 — 4.494 — 4.289 — 4.292 — 3.910 = 3.971 d'eau distillée|45r,289 d’eau distilée|48r,292 d'eau distillée|38r,970 d’eau distillée|34r,971 d'eau distillée
dissolvent 1.494
à 600 dissolvent 1.90?
à 60° dissolvent 1.901
à 100° uissolvent
à 1000 dissolvent
kéniate de po-| d'arséniate de po-| de nitrate de po- 3.150 d'arséniate de! 3.145 d'arséniate de # tasse. tasse. potasse. potasse.
1.494 1.902 1.901 3.150 3.145 4.494 4.289 4.292 3.970 3.971 .90 :$ SAE0EI00S, | 3.145 X 100 À >< 100 — 39.% 1:90? x 100 — 44,34 1:901 X 100 901 X 100 — 44,91 D 198 EN — 19409
+. d'eau distil-[100 gr. d'eau distil-/100 gr. d'eau distilà 30° dissolvent| lée à 60° dissolvent| lée à 600 dissolvent
‘5 d’arséniate de \8Se.
LAS
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Détermination de la solubilité du bromure d'ammonium et de l'iodure de sodium dans l'eau distillée, à la température de 15°.
DOSAGE DE LA SOLUTION PAR LA MÉTHODE DES VOLUMES
Pour doser les proportions de bromure d’ammonium et d'iodure de sodium contenues dans la dissolution saturée à la température de 15°, j'ai employé la méthode des volumes ou des liqueurs titrées, et j'ai opéré de la manière suivante :
J'ai fait une liqueur titrée d'azotate d'argent ou >: d’équivalent, c'est-
à-dire contenant 21,60 d'argent par litre ou 4000 centimètres cubes, et pour cela, j'ai dissous 17 grammes de nitrate d'argent dans un litre ou 1000 centimètres cubes d'eau distillée.
Le calcul des équivalents montre que 4 centimètre cube de cette liqueur titrée correspond à 0,016 de brome, et à 0,0254 d'iode.
J'ai pris 5 centimètres cubes de la dissolution saturée de bromure d'ammonium, et j'ai précipité tout le brome à l'état de bromure d'argent à l’aide de la liqueur titrée d’azotate d'argent indiquée plus haut. J'ai pris de même 5 centimètres cubes de dissolution saturée d'iodure de sodium, et j'ai précipité tout l'iode à l'état d'iodure d'argent à l’aide de la même liqueur titrée d’azotate d'argent.
RemarouE. — Pour reconnaître le point exact où se termine la précipitation du brome ou de l’iode par la dissolution de nitrate d'argent, on conseille généralement d'employer le procédé indiqué par Mohr pour le dosage du chlore et qui consiste en ceci : « Ajouter à la dissolution du chlorure à analyser (qui doit former avec l'eau une dissolution incolore) quelques gouttes d'une dissolution de chlorate neutre de potasse qui lui font prendre une coloration jaune clair, et ajouter goutte à goutte la dissolution de nitrate d'argent. Chaque goutte, en tombant dans la liqueur, détermine ? une production de chlorate d'argent de couleur rouge, qui disparait par l'agitation, en se transformant en chlorure d'argent, tant qu'il y a encore du chlorure en dissolution. Mais lorsque la coloration rouge persiste, cela indique que tout le chlorure a été précipité. »
J'ai essayé à plusieurs reprises Ce procédé, et malgré les précautions que j'ai prises, je n’ai jamais pu obtenir la coloration rouge persistante indiquant que tout le bromure ou tout l'iodure avaient été précipités.
J'ai donc modifié le procédé indiqué par les auteurs, et en opérant comme il va être dit plus loin, j'ai obtenu des résultats très nets et très caractéristiques : Remplir une burette de Mohr avec la liqueur titrée d'azotate d'argent, amener au-dessous de cette burette un vase dans lequel on place un certain volume de la dissolution saturée de bromure d'ammonium ou d'iodure de sodium ; ouvrir lentement le robinet de la burette et laisser couler goutte à goutte la liqueur titrée dans la dissolution à doser, en ayant soin d’agiter constamment le vase qui la contient.
Après chaque addition de liqueur titrée, examiner si la précipitation du bromure ou de l'iodure est opérée. Pour cela, étendre 3 ou 4 gouttes de chromate neutre de potasse sur une soucoupe en porcelaine et toucher ces gouttes avec une baguette en verre trempée dans la dissolution essayée. Aussitôt que tout le bromure ou tout l'iodure contenus dans la dissolution auront été précipités, le chromate neutre de potasse se changera en chromate neutre d'argent de couleur rouge, et les gouttes de chromate neutre de potasse placées sur la soucoupe prendront une coloration rouge persistante. Lire à ce moment le nombre de divisions de liqueur titrée d'azotate d'argent employées et faire les calculs.
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CHAPITRE IV
TABLEAUX DES COEFFICIENTS DE SOLUBILITÉ DES PRINCIPAUX MÉDICAMENTS CHIMIQUES DANS LES DIVERS DISSOLVANTS, DRESSÉS D'APRÈS LES EXPÉ- RIENCES FAITES ET LES RÉSULTATS FOURNIS PAR LES AUTEURS LES PLUS AUTORISÉS.
Ces tableaux, établis par lettres alphabétiques, comprennent les coefficients de solubilité, dans les divers dissolvants, des principaux médicaments chimiques devant figurer au nouveau Codex. Ils ont été dressés d'après les expériences faites et les chiffres fournis par les expérimentateurs et les auteurs les plus autorisés et dont les noms suivent :
II. Kremers, Pogg. Ann., 92, S. 497; 97, S. 50; Jahresber., 1854, S. 294; 1856, S. 274.
III. Pohl, Wien Acad. Ber., 6, S. 595; Jahresber., 1851, 5.330. IV. Mulder, Scheidekund. Verhandel. Rotterdam, 1864; Jahresber., 1866, S. 65. V. Poggiale, Ann. ch. et phys. B), 8, p. 461 ; Jahresber. Berzel., 24, S. 151. VI. Gay-Lussac, Ann. ch. et phys. (2), 11, p. 314; Gérardin, Ann. phys. el ch. [4], 5, p. 148; Jahresber., 1864, S. 184.
VII. Alluard, Comptes rendus Acad., 59, p. 500. Ann. ch. et pharm., 133, $. 292. VII. Maumené, Comptes rendus Acad., 58, p. 81; Jahresber., 1864, S. 184. IX. Lowel, Ann. phys. et ch. [3], 49, p. 32.
X. Poggiale, Journ. phar. 53], 44, p. 213; Jahresber., 1863, S. 181. XI. Brandes, Pa., Firnhaber. Brandes Arch., T, S. 183. XII. Brandes, Pogg. Ann., 20, S. 556.
XII. Tobler, Ann. ch. et pharm., 95, S
XIV. Marignac, Ann. ch. et phys. (HIPAISID AIT. XV. Berthelot et Jungfleisch, Trailé de chrnie organique. XVI. Bourgoin, Courbes de solubilité dans l’eau de l'acide sueccinique. Ann. phys. el ch.. 1874, t. I, p. 569; Mémoire sur les courbes de solubilité des acides salicylique et benzoïque. Ann. phys. el ch., 1818, t. XV, p. 161. XVIL Würtz, Dictionnaire de chimie appliquée. XVIII. Société de pharmacie de Paris, travaux préparatoires du nouveau Codex. XIX. Agenda du chimiste, année 1883, G. Salet. XX. Dupuy, Expériences rapportées dans le cours de cette thèse. XXI. Surun, Thèse. Solubilité des corps dans la glycérine. XXII. Leidié, Thèse. Courbes de solubilité des différentes variétés d'acide tartrique. XXII. Ditte.
XXV. Wallace
Signes conventionnels employés dans ces tableaux.
A. Les chiffres romains indiquent : 1° les noms des expérimentateurs ayant déterminé le coefficient de solubilité du corps: 9 Jes noms des auteurs dans les ouvrages desquels ont été pris les chiffres de solubilité indiqués.
B. { veut dire insoluble, insoluble dans. — sol, ou $, soluble. — fs, très soluble. — ps, peu soluble. — b, bouillant. — déliq., déliquescent. — déc., décomposé par le dissolvant. — &, soluble en toutes proportions.
C. Lorsqu'on ne trouve aucun chiffre, cela veut dire que le coefficient de solubilité des corps n'a été indiqué daus aucun auteur.
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