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INTRODUCTION

L’¢tude de systémes ternaires (112804 MéSO*, 120) a
souvent fait Pobjet de recherches purement chimiques,
dont le but était de préciser le domaine de stabilité d’un
sulfate hydraté. :

J’ai étudié les équilibres régissant, a4 température
ordinaire, les systémes ternaires d’eau, acide sulfurique
et sulfate métallique, des cathions divalenis suivants :
Gl,,, Mg, ,, Zn,, et Cd-— appartenant 4 une famille
chiniique asscz bicn caractérisée, et Cu 4, Coy, et Ni .

Le Glucinium excepté, tous ces métaux donnent des
sulfates cristallisant facilement avec un nombre impair
de molécules d’eau, souvent isomorphes entre cux.

Je mw’al pas borné¢ mes recherches aux détermina-
tions purement chimiques, des compositions des phases
liquides ct solides cn équilibre, mais encore & celles des
propriétés physiques, densité, indice de réfraction, con-
ductibilité électrique, durée d’¢coulement a travers un
tube calibré, en essavant, par application simple et
systématique de la méthode des wvariations continues,
de tirer de I'ensemble des résultats oblenus quelques
conclusions sur la nature des ions en solution.

Du point de vue chimique, il était intéressant de
départager des résultats discordants trouvés par cer-
tains auteurs.

Ainsi, WirTH (1) dtudiant le svsteme GISO!, H2804,
H20 trouve que les phases cristallines solides suscep-
tibles de coexister en équilibre avec la’ phase liquide

sont, selon la concentration en H2S0* les sels GISOY,
7H20; GISO%, 6H20; GISO%, 4H20; BrirToN (2) reprenant
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ultéricurement cetie étude, donne une courbe de solu-
bilité¢ nettement différente de celle de WirTH et ne
trouve, comme phase cristalline possible d’¢quilibre,
que le quadrihydrate (GISO%, 4H20) quelle que soit la
concentration en acide de la solution.

MoNTEMARTINT et Losana (3) ont entrepris I’étude
systématique de la solubilité de nombreux sulfates en
solution sulfurique, en particulicr ceux de magnésium,
zinc, nickel et cobalt. En ce qui concerne le cas du zine,
Ieurs résultats confirment entiérement ceux qu’avaient
publi¢s AGDE et SCHIMMEL.,

ENGeL (4) a étudié les ¢équilibres du systéme CdSO?,
H2S0*, H2O jusqu’a des tencurs moyennes en acide
sulfurique.

Foore () d’une part, el Acpe et Barckrorpr (6)
d’autre part, ont étudié le systeme CuSO*, H2S0¢, H?0 ;
leurs résultats sont légérement discordants.

En dehors de ces recherches systématiques, la litté-
rature chimique dispose de nombre de données éparses
et sans coordination entre elles, quelquefois méme
contradictoires.

Scurrz (7) prépare le sulfate acide de magnésium
MgS0*, 4H2S0* en dissolvant le sulfate de magnésium
dans de l'acide sulfurique de densité 1,7, tandis que
Scurrr (8) obtient, dans les mémes conditions, le sel de
formule MgSO?, 3H2S0"

Dk ScauLteN (9) prépare les sulfates de zine ou de
cadmium anhydres cristallisés par dissolution de sul-
fates hydratés dans de P’acide sulfurique concentré et
en évaporant la solution oblenue.

De Bruyxy (10) obtient le sulfate de nickel quadri-
hydraté en dissolvant T'heptahydrate dans de Pacide
sulfurique de densité 1,4,

On pourrait rattacher a cette énumération les pro-
cédés d’obtention optima de beaux cristaux de sulfates
au maximum d’hydratation que ’on rencontre dans les
manuels ou agendas du chimiste.

L’étude faite a précisé, dans de nombreux cas, les
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compositions des systémes chimiques en équilibre. Par
ailleurs, nous avons vu, fait déja connu, que la méthode
des variations continues ne doit étre appliquée qu’avec
la plus extréme prudence et ne permet de tirer aucune
conclusion quant a la pature de l'ion métallique en
solution.

Mais, I'observation d'un fait expérimental assez
général nous permct de conclure qu’a I'exception du
glucinium, les ions meétalliques étudiés existent en solu-
tion aqueuse et vraisemblablement en solution sulfu-
rique jusqu'a des concentrations élevées, a 1’état d’ion
hydroxylé de la forme (MéOH) .

Par ailleurs, I’¢tude des variations des propriétés
physiques, en particulier de la densité et de l'indice de
réfraction, s'est révélée féconde en nous permettant
d’cnvisager (jusqu’a des concentrations acides assez
élevees, de Pordre de 40 %) le systeme liquide ternaire
comine un mélange binaire en proportions variables de
deux solutions.

Le présent mémoire, rapportant I'ensemble de nos
résultats, est divisé en cing chapitres.

Dans le chapitre I, nous décrivons 'appareillage et
les méthodes employées.

Le chapitre II est consacré a 'étude des systémes de
représentation employés, car nous avons fait un usage
systématique d’une part des coordonnées cartésiennes
remplacant avantageusement, dans le cas présent, le
triangle équilatéral classique, et d’autre part d’un dia-
gramme nouveau ¢liminant au maximum tous carac-
téres de convention dans I'évaluation de la solubilité.

Dans le chapitre III se trouvent rassemblés les résul-
tats expérimentaux.

Le chapitre IV est réservé a l'interprétation de ces
résultats.

Enfin, le chapitre V est constitué par la conclusion
de notre étude, qui résume rapidement notre travail,

Nous. remercions MM, les Professcurs Duprisay ct
CnaubroN, sous la direction desquels ce travail a été
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effectué, de la bienveillance et des conseils qu’ils n’ont
cessé de nous prodiguer.

Nous remercions également M. le Professeur G. Dag-
mo1s, de la Faculté des Sciences de Paris, qui a bien
voulu, & plusieurs reprises, nous donner de précieux et
utiles conseils.



CHAPITRE 1

LES MODES OPERATOIRES

L’¢tude a porté sur les systemes ternaires a phase
liquide saturée.

Pour m’assurer du fait que j’étais bien en présence
d’une phase liquide saturée en ¢équilibre réel avec une
phase solide définie, j’ai réalisé les systémes de plusieurs
facons et ai vérifié que les divers procédés employés
avaient conduit au méme état.

a) La méthode fondamentale a consisté 4 verser dans
des flacons contenant la méme quantité initiale de solu-
tion aqueuse saturée du sulfate métallique a la tempé-
rature ambiante des quantités croissantes d’acide sul-
furique a 93 %.

I1 m’a été facile de reconnaitre que, si dans certains
cas le sel qui précipite immédiatement n’est pas celui
qui existera lorsque, au bout d’'un certain temps, I'équi-
libre sera atteint, cette différence n’est pas liée a la
facon dont I'acide sulfurique est versé : soit lentement,
goutte a goutte, et en refroidissant ¢énergiquement le
récipient a réaction par circulation d’eau froide, soit
sans se préoccuper de toute augmentation de tempé-
rature.

Ce procédé offre deux inconvénients :

1° Il risque de laisser échapper des « accidents »
intéressants de la courbe de solubilité. En effet, 1a solu-
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bilit¢ d’un sulfate décroit en général par adjonction
d’acide sulfurique. Mais il se peut qu’a partir d’'un cer-
tain taux d’acide sulfurique, la solubilité du sulfate
métallique croisse 4 un moment donné, pour redécroitre
ensuite, Si les quantités d’acide sulfurique que nous
ajoutons présentent des différences trop fortes, nocus
pourrons ne pas nous apercevoir de cet accident.

20 Ainsi que nous I'avons dit, lors de l’arrivée pro-
gressive de l'acide sulfurique, le sel qui precipite en
premier lieu peut ne pas étre cclui qui se révélera cons-
tituer la phase solide en équilibre stable.

I.a transformation de la phase solide est trés lente.
Dans le cas du sulfate de cadmium, elle a demandé
trois mois pour un ¢chantillon abandonné au repos.

Cette vitesse de transformation de sel métastable en
sel stable, est, comme on devait s’y attendre, notable-
ment accrue par agitation mécanique : j’ai utilisé, a cet
effet, soit un appareil a secousses, soit, avec beaucoup
plus de rendement, I'appareil Schloesing de roulage des
tubes a dosage de mnicotine. Ce dernier appareil, en
renocuvelanl constamment les surfaces des cristaux en
contact avec la phase liquide, a ramené¢ a deux jours la
durée de transformation de trois mois de I’échantillon
de CdSO* que je viens de citer.

Pour ¢éviter, ou tout au moins diminuer considéra-
blement le premier risque, j’ai opéré de la facon sui-
vante :

soit ¥, F,, F,, ...... ,F,, F, F,, ..
la série de flacons ol, 4 une méme quantité initiale de
solution de sulfate, j’avais ajouté 0 cec. 10, 20 cc.. ..,
50 cc., 60 cc., 70 ce. Une fois achevées 'analyse des deux
phases en présence et les mesures physiques concernant
Ia phase liquide — comme nous le verrons aux para-
graphes suivants — je prélevais une méme quantité de
liquide filtré dans chacun des flacons, quantité qui ¢tait,
dans la pluparl des cas, de 50 cc. (sauf dans celui du
sulfate de magnésium, ou elle était de 60 ce.). Dans
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chacun des flacons F’,, F’y, ..., F’,, ... contenant ces solu-
tions, je versais 2 cc. d’acide sulfurique.

En général, ’adjonction de ces 2 ce. d’acide produi-
sait un précipité : cela indiquait que la variation de la
solubilit¢ du sulfate était encore de méme sens (décrois-
sante) dans l'intervalle considéré et le précédent.

Dans ce cas d’ailleurs, je continuais a verser 2 cc.
dans chacun des flacons F’ et je m’assurais que la quan-
tité de cristaux augmentait encore par cette opération.

Dans certains cas (Mg, Ni), il s’est trouvé pour cer-
tains flacons que I'adjonction de ces 2 cc. d’acide n’a pas
produit de précipité. La courbe de solubilité présentait
done une portion ascendante. Afin de ne pas laisser
échapper ces accidents des courbes, je reprenais deux
flacons de 100 cc. de la solution aqueuse saturée de sul-
fate métallique ; j’y ajoutais de I'acide en quanlité con-
venable pour obtenir 4 nouveau la solution de la série ¥
et, a ces solutions, en présence de la phase solide, je ver-
sais 4 cc. et 6 cc. d’acide sulfurique, respectivemsent.
L’équilibre était obtenu par agitation ct, sur les nouvelles
phases liquides et solides, j’effectuais les analyses et les
mesures physiques.

b) Pour vérifier que les solutions obtenues par le
procédé préccdent ¢taient bien en équilibre stable, j’ai
réalise d’autres solutions par une voie différente.

Cette seconde méthode consistait a4 dissoudre dans
des mixtes d’acide sulfurique ct d’eau, soit le sulfate
meétallique anhydre, soit un de ses sels, en ayant
soin, naturellement, de mettre un exces de solide et
d’activer la dissolution soit par roulage a l'appareil
Schleesing, soit par agitation mécanique.

J’ai toujours obtenu ainsi des systémes dont les

"points représentatifs venaient se placer sur les courbes
obtenues en reliant les points donnés par le premier
procédé.
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LA TEMPERATURE

Les solutions ont été (essentiellement) ¢étudiées a
température ordinaire (17° ou 19°).

Néanmoins, pour contrdler les résultats obtenus &
cette température, j’ai également été amené a étudier
les équilibres 4 35°5 C. et dans certains cas a 0° C,,
afin de pouvoir appliquer les méthodes des restes ou
des ensembles pour contréler I'analyse chimigque des
phases solides.

L’¢tude & température ordinaire était facile. I1 suffi-
sait d’abandonner les flacons dans une armoire a parois
isolantes pendant une semaine et de s’assurer, en exa-
minant Ia bande d’un thermometre enregistreur, que la
température n’avait pas varié de plus de 1/2° C. en plus
ou en moins durant cet intervalle de temps. L’écart de
1¢ maximum influe de facon négligeable sur la solubi-
lité, ainsi que le montre I'aspect des courbes.

L’étude a 35°5 (. était faite au moyen d’une ¢étuve a
gaz a thermostat classique : la température v était main-
tenue constante a4 1/2° en plus ou en moins. 1 est
signaler que 1’équilibre était trés rapidement obtenu
cette température.

En ce qui coneerne I'¢tude a 0° C., les flacons conte-
nant les liquides filtrés a 35°5 C. étaient placés dans la
glace fondante pendant quatre et huit jours. L’expé-
rience a montré que quatre jours étaient suffisants pour
que la précipitation des phases solides y atteignit une
valeur constante.

RO+ po-

ANALYSE DES PHASES LIQUIDES

1° Détermination de la tencur en acide sulfurique
d’adjonction

Jappelle acide sulfurique d’adjonction d’'un mélange
liguide ternaire SO‘112, SO'M¢, H?0, la quantité d’acide
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SO*H? définie comme étant la différence entre I'acide
total précipitdble au baryum et I'acide dont ’anion SO*
correspond a la quantité de métal en solution.

Il est d’'usage de d¢signer cette différence sous le nom
d’acide sulfurique libre. Je n’ai pas utilisé cette dénomi-
nation, car elle a l'inconvénient de supposer a priori
gu’il ne saurait exister en solution d’ions complexes de
la forme (SO*)*Mén,

I.a détermination de la tencur en acide sulfurique
d’adjonction était effectuée en principe par volumétrie.
De fréquents controles, par précipitation au baryum,
permettaient de vérifier les résultats obtenus par volu-
métrie.

La présence de sulfate métallique dans la solution
conditionnait le choix de Pindicateur coloré, parce que
la dissociation propre de ce sel dans P'eau pure influe
sur le pll de la solution. Les solutions aqueuses de sul-
fate de zinc, par exemple, ou de sulfate de glucinium,
sont acides au tournesol. L’indicateur employé dans
chaque cas était celui qui donnait le point neutre pour
la solution aqueuse du sulfate considéré.

La neutralisation était effectuée au moyen d’une
solution normale dec soude ; cette base forte offrait les
avantages suivants :

1> Etant donnée sa force, 11 était vraisemblable
qu’'elle dissociait certainement les ions complexes de la
forme (pSO*Mé, qSO*H?) qui auraient pu exister en sclu-
tion.

2° L.e moindre excés de soude était rendu apparent
— en dchors méme du virage de Pindicateur — par le
précipité de nature plus ou moins colloidale, de 'hy-
droxyde métallique déplacé.

Ainsi donec, la méthode volumétrique permettrait
d’obtenir facilement la teneur en acide sulfurique d’ad-
jonction.

Siv est le nombre de cc. de soude normale néces-
saire pour neuiraliser 5 cc. de solution de densité D, la
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Y 08
teneur en acide d’adjonclion est x — — X —.
D 100
Remarque 1. — Les solulions de sulfate de nickel ou

de cobalt étant colorées, le fait n’offre pas toujours une
difficulté insurmontable a l'application de la méthode
volumétrique. En effet, les dosages étaient effectués en
diluant convenablement les 5 c¢e. de liqueur prélevés ;
ce procédé n’était néanmoins pas applicable pour de
fortes tencurs en sulfate : il fallait alors recourir uni-
quement a la précipitation totale du SO* au baryum.

Remarque 2. — On pourrait objecter que dans l'in-
tervalle de temps séparant le prélévement a la pipette
de la filtration, le liquide, surtout aux fortes concentra-
tions en acide sulfurique, absorbait une quantité non
négligeable d’humidité de l'air. En cmployant le pro-
cédé de Lunge, de titrage des acides concentrés (an
moyen d’'une ampoule de verre), j'ai pu vérifier qu’il
n’y a pas d’errcurs systématiques aux fortes concentra-
tions en acide.

2° Dosage du sulfate métallique dissous

Concuremment au prélévement destiné au titrage de
I’acide, deux prélévements de 5 cc. chacun, versés dans
des capsules de platine tarées, étaicnt destinés au dosage
du sulfate métallique dissous. La pesée immediate de
ces capsules donnait par différence la masse T de b ce.
de la solution (ce qui, d’ailleurs, donnait un contrdle de
la densité déterminée, comme nous le verrons plus
loin).

Chacune de ces capsules, chauffée d’abord au bain-
marie, ¢tait ensuite soumise a ’action du bain de sable
"~ Schlocesing, a feu doux pendant toute une nuit. Le len-
demain matin, un chauffage un peu plus vif de quel-
ques instants achevait I'évaporation compléte des der-
niéres traces d’acide sulfurique.
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La pesée, aprés refroidissement, donnait la masse
restante R de sulfate métallique :
R
y = —— X 100. y est le pourcentage en solu-
tion de sulfate métallique.

Ce procédé, recommandé dans les traités d’analyse
(cf. Borr et TREADWELL, par exemple) pour le dosage
du magnésium ou du cadmium en raison de la grande
stabilité de leurs sulfates vis-a-vis de la chaleur, est
encore applicable aux autres métaux étudiés (Z1, Gn,
Ni et Co) a la condition de prendre certaines précau-
tions.

En effet, si pour les sulfates de magnésium et de
cadmium, on peut chauffer les capsules a feu intense
au bec Bunsen sans crainte de voir ces sels se décom-
poser, il ne serait pas prudent de le faire pour les autres
sulfates, sous peine d’avoir une décomposition plus ou
moins marquée en anhydride sulfurique et base.

En effet, cette décomposition commencerait a :

525° C. pour SO*Gl : Krauss et Gerracu (28),
MARrcHAL (29).

un peu au-dessus de 430° C. pour SO0+*Zn :
BaiLEY (27).

a 690° C. pour SO*Ni: MancrHaL (29), Hor-
MAN (18).

4 700° C. pour SO*Ni : Horvan (18).

Il suffit donc de régler au dernier moment la flamme
du bain Schleesing pour que la température du sable ne
dépasse point 500°, pour étre silir de n’avoir au hout
d’un quart d’heure aucune décomposition appréciable
de sulfate.

Jai d’ailleurs vérifié que ce procédé donnait d'ex-
cellents résultats de la facon suivante :

a) Le résidu solide d’une des deux capsules était,
apreés pesée, repris par l'eau : sa solubilité y était totale.
L’anion sulfurique de la liqueur étant enticrement préci-
pité par la liqueur de chlorure de baryum. Le poids de
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SO*Ba obtenu a toujours correspondu, sans exceés ni
déficit, au poids de sulfate métallique R obtenu précé-
demment.

b) Dans les cas du glucinium et du nickel, je scu-
mettais au four a4 moufle, & 'action de la chaleur. le
résidu de la seconde capsule pendant 4 heures. Le sul-
fate se transformait en oxyde. Le poids d’oxyde obtenu
correspondait exactement au poids de sulfate initial.

Remarque. — Je présume que le procédé simple de
dosage que j’ail utilisé a tiré toute sa précision de la
présence de l'acide sulfurique. En effet, cette présence
rend d’abord 1'évaporation de I'eau beaucoup moins
tumultueuse au point qu’il est possible d’éviter le pas-
sage au bain-marie. Ensuite, comme c’est I'ecan qui
s’évapore en premier licu, la présence d’acide sulfurique
évite, par simple jeu de la loi d’action de masse, la
décomposition du sulfate en oxyde et anhydride sulfu-
rique. Enfin, I’évaporation, lorsqu’on chauffe au bec
Bunsen, des dernic¢res portions d’acide sulfurique de la
solution, s’effectue sous forme de fumées considérables
qui cessent subitement de se dégager. Cet arrét brusque
de la production de fumées est caractéristique de la fin
de I'évaporalion de l'acide d’adjonction.

Dans le cas de sulfates décomposables 4 tempéra-
tures relativement basses (GIl, Zn), j’ai observé qu’il
fallait continuer a chauffer un certain temps — au
moins un quart d’heure — pour obtenir une diminution
de poids appréciable et que la décomposition du sel
¢tait rendue visible par 'apparition de fines colonnes
de fumcées d’anhydride sulfurique sensibles 4 la vue et
a 'odorat.

Cette présence d’acide sulfurique est d’un réle si pra-
tique, que méme pour le dosage du sulfate métallique
en solution aqueuse, j’ajoutais dans la capsule de pla-
tine, apres pesée des 5 cc. prélevés et avant chauffage,
cnviron 1 ce. d’acide sulfurique concentré.
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MESURES DES PROPRIETES PHYSIQUES

A. — Densités :

La grandeur mesurée n'est pas exactement la densité,
rapport de la masse d’un volume de liquide & t° C 4 la
masse du méme volume d’eau a 4° C. Ce que j’ai mesureé
est le rapport de la masse d’un volume de liquide a
to C. 4 la masse du méme volume d’cau a4 la méme tem-
pérature.

Si Pon désigne par Dt-la densité réelle, par Dt la
densité que j’al mesurée, par d, la densité de I'eau a t°,
on voit que I’'on a :

DLL - Dt4 X dt«}

La mesure Dt a été cffectuée par la méthode clas-
sique du flacon.

Je signale que I'affleurement rigoureux a la tempé-
rature de Texpérience, du liquide au trait de repére,
était réalisé par un procédeé simple, mais que je crois fort
peu connu : une seringue médicale a injection sous-
cutanée, a aiguille de nickel, aspirait ou refoulait la
petite quantité de liquide nécessaire a ajuster 'affleu-
rement lorsque, au bout d’une demi-heure, toute la
masse était en équilibre de température.

On ¢évite ainsi l'affleurement avee une meche de
papier filtre, opération longue et génante lorsqu’on
Teffectue a4 une température autre que la température
ambiante.

B. — Indices de réfraction :

Les indices de réfraction étaient mesurés au réfrac-
tomeétre de PuLrricH, de la Maison Zeiss, d’Iéna, pour la
raie D du sodium.

L’appareil utilisé travaillant a la réflexion totale, ne
nécessite que quelques gouttes de liquide, placées entre
deux prismes de verrc.

Un courant d’eau a la température ambiante, circu-
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lant autour des prismes, ¢tablit en peu de temps (envi-
ron 5 minutes) Iégalisation de température.

La lecture de I'indice se fait directement sur le tam-
bour de P'appareil qui donne la 3° décimale et permet
d’estimer avec une grande précision la 4 décimale.

C. — Viscosilé :

L’appareil utilisé a ¢té le viscosimetre de Baume,
Les résullats que j’ai nolés sont Tes durées d’écoulement
entre les deux repéres du tube viscosimétrique.

Chaque tube est caractérisé¢ par une constante K,
donnée, qui permet le calcul de la viscosité d’un liquide
de densité d et dont la durcée d’écoulement est # secondes,
par la formule :

n = K. d. t secondes,

Cette formule est déduite de la théorie de I’écoule-
ment des liquides dans un tibe.

Comme je me suis astreint a employer pour toutes
les solutions le méme tube viscosimétrique de constante
K = 0,000440, j’ai préféré comparer entre elles les
durées d’¢écoulement plutot que les viscosités Baume.

Ce faisant, j’exclus ainsi I'introduction d’une théoric
de la viscosité et, comme les variations de la densité D
et de la durée d’écoulement se sont révélées toujours
paralltles, je pense ne pas avoir ainsi amplifi¢ artifi-
ciellement les anomalies des courbes tracces.

D. — Mesure des conductibilités électriques :

Les solutions dont j’avais a mesurer les conductibi-
lités électriques étant saturées, il ne pouvait éire yues-
tion d’utiliser pour ces mesures, les montages usuels
faisant intervenir des vases électrolyliques du tvpe
Dutoit, convenant aux solutions étendues.

J’ai employé un montage préconisé par M. H. Le
CHATELIER et déja utilisé par M. Dusrisay (30) montage
simple dont les indications sont suffisantes pour des
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déterminations consécutives 4 des mesures chimidques,
mais qui ne donne que des conductibilités relatives.

Deux tubes capillaires {diametre intérieur, environ
1 mm. 3) T; et Ty du modele suivant:

o :

ftS"
conticnnent I'un la solution type, I'autre la solution a
étudier.

Un systéme d’inverseurs permet de metire successi-
vement Ty et T; dans un circuit branché sur les poles
d’un redresseur de courant débitant du courant continu
sous 80 volts. L’infensité du courant passant dans le
circuit est mesurée par un galvanometre a cadre mobile
shunté.

Désignons par AV la différence de potentiel aux
bornes de Ti, p1 la résistivité du liquide qu’il contient.
En désignant par K; la constante du tube T, (fonction
de Ta longueur et de la section), l'intensité du courant
passant dans le circuit est :

AV

I =

Ki p1

Mesurons 1;.

Mettons le tube T, dans le circuit. Mesurons l'inten-
sité iy du courant qui y passe. Nous avons :
AV

iy =

K2 £1 .
Si le liquide du tube T; est identique & celui de Ty,
nous avons :
131 AVK; py K,

i, AVK; py K,
Remplacons maintenant le liquide de T, par une
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autre solution de résislivite ps. En circuitant successi-
vement T; et T; au moment ot 1a différence de poten-
tiel est AV, nous avons :

AV’ AV’
Uy = —— g o2 —————
K, p1 K. P2
d’olr: .
e} Ko p2
Ua Kipy
K,
Le rapport —— est connu par la premiére cxpé-
K4
rience.
Nous avons donc facilement :
pz Uy Iz
P1 'y i1

Les causes d’erreurs possibles sont:

a) Les variations de la différence de potentiel AV
que peuvent provoquer soit les variations de potentiel
aux bornes du redresseur, soit des phénoménes de pola-
risation des ¢lectrodes.

b) Les variations de la position des électrodes dans
les tubes.

¢) Les variations de température.

d) Les imprécisions de lecture du galvanométre.

Etudions-les succcessivement:

a) Variations de AV:

I.es variations dues au secteur sont faibles et négli-
geables. Je m’cn suis assuré en comparant, au cours de
chaque série d’expériences, les lectures faites sur le
tube T; contenant loujours le méme liquide ; ainsi, pour
une solution de sulfate de zine, les déplacements du.
spot pendant une série de lectures qui a duré environ
quatre heures, ont ¢t¢ compris entre 14 cm. 30 et
14 em. 25. 11 est done 4 peu pres certain que AV était le
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méme lorsque, aprés avoir hors circuité Ty, on circur-
tait To pour effectuer une mesure de comparaison.

En ce qui concerne les erreurs dues & la polarisation
des électrodes, M. DuBrrsay (loc. cit) a montré qu’elles
sont, elles aussi, nettement inférieures au 1/200¢.

b) Les variations de position des électrodes

dans les tubes :

Les ¢lectrodes, constituées par du fil de platine de
5/10c mm. de diameétre, étaient montées de la facon
suivante :

Le fil traversait un bouchon de liége qu’il ne pouvait
dépasser que d’une longueur constante car il était noué,
4 Pentrée du bouchon, a une épingle ordinaire qui, per-

fig.z

pendiculaire 4 T’axe du bouchon, empéchait le fil de
descendre au dela d’une certaine limite.

Le jeu, dans lenfoncement des bouchons, pouvalt
étre au maximum de 1 mm. 5 par bouchon.

La distance entre les deux pointes d’électrodes pou-
vait varier, au maximum, dé 3 millimétres.

Désignons par s et s les sections des parties capil-
laires et renflées ; nous avons :
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I 7+
K = e
s s
en posant [ = longueur totale du tube capillaire ;

n et 7 = hauteurs respectives du liquide dans
les parties renflées ;

1 600 12
K=—. +
x  (0,75)2 6,2H
L’erreur sur (y + ) étant inférieure a 3 mm., il en
résulte sur K une erreur inférieure au 1/1.000e,

¢) Les variations de température :

La température était maintenue constante par immer-
sion des tubes dans un long bac de cuivre plein d’eau
longuement chambrée. On évite ainsi les augmentations
locales de température dues a 'approche de l'opérateur.

Les flacons contenant les solutions a étudier avaient
passé la nuit immergés dans un autre bac d’eau et le
thermomeétre n’accusait pas 1/2° C. d’éeart entre la tem-
pérature des solutions ¢t celle du bac contenant les
tubes a conductibilité en fin d’opération.

Remarquons d’ailleurs que la constance de la mesure
de lintensité du courant passant dans le tube T, durant
toute une série de mesures, est la preuve que les varia-
tions de température n’ont, pas plus que celles de la
différence de potentiel, une influence appréciable.

d) Lecture des indications du galvanométre:

Nous disposions d’un galvanomeétre a cadre mobile
shunté Chauvin et Arnouzx. dont les déviations étaient
lues par la méthode de Poggendorf.

Le spot lumineux se déplacait sur une regle graduée
en millimetres, placée a 1 meétre du miroir; on pouvait
apprécier nettement le 1/2 millimetre.

Pour les déviations de 100 divisions (cas des lectures
moyennes) la précision était de 1/200e.
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ANALYSE DES PHASES SOLIDES

Les cristaux étaient filtrés sur entonnoirs en verre
d’Iéna; l'aspiration de P’air, assez active, produisait un
enlévement déja convenable du liquide mouillant encore
la surface. Mais ce nettoyage était nettement insuffisant.

La masse ainsi obtenue était divisée en deux parties
4 peu prés égales, servant chacune au méme ensemble
de mesures. La différence de traitement de ces deux
portions résidait dans le fait que la seconde d’entre
elles étail soumise &4 un lavage supplémentaire a I’alcool
absolu effectu¢ dans l'entonnoir en verre d’léna, apres
prélevement de la premiére partie.

Apres filtration et lavage éventuel, les cristaux
¢taient pressés entre plaques porecuses, ce qui achevait
leur dessication a température ambiante en une a
deux minutes.

Leur teneur en sulfate ¢tait déterminée en chauffant,
dans une capsule de platine au bain de sable ScHL@ESING,
unc masse P dc précipité, et en opérant exactement
comme il a été dit pour la détermination du sulfate en
solution. Aprés calcination, il reste une masse P’. Le

P’
rapport — donne la teneur en sulfate.

La teneur en acide sulfurique était déterminée en
dissolvant une masse connue (1 gramme environ) de
précipité dans une vingtaine de centimétres cubes d’eau
et en effectuant le titrage volumétrique a la soude déci-
normale, comme il a été dit au sujet du titrage des
solutions,

Ici encore, de fréquentes vérifications étaient effec-
tuées par précipitation du SO* total a la baryte.

La teneur en eau était obtenue par différence.

I1 est a noter que le procédé de nettovage a l'alcool
enléve presque compléetement les derniéres traces
d’acide d’absorption. Pour tous les sels neutres que j’ai
obtenus, la dissolution aqueuse ol j’avais 4 doser 'acide
virait 4 la premiére gouite de soude décinormale versée.
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Le procédé de séchage entre plagques poreuses, sans
lavage préalable a I’alcool, est moins bon, mais donne
des résultats assez convenables. Sur les conseils de
M. Le Chatelier, j’ai effectué 'opération suivante :

Des cristaux de chlodure de sodium, finement pul-
vérisés au mortier, ont été trempés dans de I'acide sul-
furique concentré (d = 1,83) et soumis a la filtration
sur entonnoir en verre d’Iéna et au séchage entre pla-
ques poreuses.

Une portion de 0 gr. 7445 a été soumise a la calcina-
tion dans une capsule de platine. Aprés cette opération,
la balance a indiqué un poids restant de 0 gr. 7302.

7H5 — 7302 143

La perte était donc de — , Soit
7415 7445

un peu moms de 2 %.
Ce résultat peut étre considéré comme bon, étant
donné I'extréme viscosit¢ de I'acide a cette concentra-

tion.
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GENERALITES SUR LES SYSTEMES

DE REPRESENTATION EMPLOYES

Lorsqu’aucun des constituants d’un systéme ternaire
ne joue, a priori, un role particulier, on représentera
I’état de ce systéme par un point situé a I'intérieur d’un
triangle équilatéral : RoozesooM (11}, SCHREINEMA-
KERs (12).

On sait que Pon utilise, dans cette représentation, la
propriété géométrique suivante : la somme des distan-
ces du point M awpx trois coiés du triangle équilaté-
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ral ABC, est constante lorsque le point M est a l'inté-
ricur du triangle : MH + MK 4+ ML = Aaqa.
MH MK ML
, ——, —— repreésentent les proportions
Aa Aa A«
des constituants A, B, C, on reconnait que le point M
définit entiérement I’état du ssytéme en ce qui concerne
sa composition,

Notons que les « proportions » ou « pourcentages »
utilisés peuvent étre soit massiques (nombre de gram-
mes de chaque counstituant pour 100 gr. du mélange),
soit moléculaire (nombre de¢ molécules-grammes de
chaque constituant pour 100 molécules-grammes du
mélange).

On sait que si 'on suit ’évolution d’un systéme qui
’a aucun échange de maliére avec Uextérieur, ce dia-
gramme jouit de la propriété des « points alignés s,
Cette expression résume le fait suivant:

Supposons que M représente 1’é¢tat du systéme cons-
titué par une phase homogeéne des constituants A, B, G,
et que I'évolution de ce systéme consécutive a une action
purement thermoélastique (done, sans adjonction ou
prélévement de matiére), Pamene a se séparer en deux
phases distinctes. Soit N; et N; les polints représentalifs
de ces deux phases.

1° Les points M, Nj, N2 sont ¢n ligne droite.

N:M N.-M
2° Les rapports el sont fonctions
N;N; NiN: '

Si donce
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de la proportion des deux phases nouvelles existantes.
N M
Si la représentation est massique, ———— représen-
N.M
tera le rapport de la masse de la phase N, & la masse de
Ia phase Ni.

Cest de cette propriété des points alignés que décou-
Ient les méthodes dites « des ensembles » ct « des restes »
de Schreinemackers, sur lesquelles nous aurons a reve-
nir ultérieurement.

Le triangle ¢équilatéral fait donc jouer un role symé-
trique aux trois constituants. Dans le cas d’une solution,
le solvant joue un role différent de celui des corps
dissous. Le mode de représentation de Roozeboom et
Schreinemackers ne saurait metire ce role en relief. 11
est donc plus indiqué de rechercher un autre mode de
représentation mettant en cévidence toute naturelle le
role particulier du solvant.

Je me suis adressé, a cet effet, au triangle-rectangle
isocéle pour la représentation massique, et au dia-
gramme rectangulaire rapporté a4 une molécule du corps
dissous pour la représentation moléculaire.

Nous allons rapidement cxposer les propriétés géo-
métriques de ces diagrammes représentatifs.

A. — Le ftriangle-reclangle isocéle

Le triangle-rectangle isocele jouit d’une propriété
géométrique simple analogue & celle du triangle équi-
latéral.

Considérons en effet un point M intéricur au triangle-
rectangle isocele ABC. Menons par M les paralléles aux
deux c6tés de I'angle droit: soit H, H’, K, L, les points
oll ces deux paralléles rencontrent I’hypoténuse et les
cotés.
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Nous avons: MH -}- MK - ML — AC;
(ou MH’ + MK + MIL. = AC).
Si done nous convenons de faire représenter aux

MH MIr MK ML
( ou .

, - les proportions
AC AC AC AC
des trois constitmants présents, le point M représentera
Fétat du systéme en ce qui conecerne sa composition. On
voit que les deux derniers rapports, ou, ce qui revient
au méme, les segmernts MK et ML jouent un role diffé-
rent. du premier rapport ou du segment MH. Une dis-
tinction se fait donc jour, distinetion géométrique, que
nous ferons correspondre a la distinction physique
entre corps dissous et solvant.
Nous conviendrons donc de fixer comme suit les
conventions de représentation :
MK = proportionnel au 1 corps dissous;
ML =— » au 2 > »
MH — » au solvant.
Insistons sur un fait important:
Le triangle-rectangle isocele fondamental peut étre
considéré comme le produit, par une transformation

rapports
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homographique plane convenable, d’un triangle équila-
téral de Roozeboom-Schireinemakers.

1l s’ensuit que la propriété dite des « points alignés »
du triangle équilatéral se conserve dans le triangle-
rectangle isoc¢le. (Nous verrons méme que sa démons-
tration directe est plus facile dans ce dernier cas que
dans le premier.)

Par conséquent, dans cette derniére représentation,
nous pourrons toujours appliquer les méthodes des
restes ct des ensembles, si ¢légantes ct si pratiques.

Remarquons, en outre, que MK et ML sont les seg-
ments coordonnés du point M par rapport aux deux
axes rectangulaires AR, AC.

Notre représentation est done justiciable du calcul
cartésien en axes rectangulaires.

En dehors des facilités de calcul qui nous scront trés
utiles par la suite, nous voyons que nous pouvons, en
conservant 4 Pabscisse AL =— MK sa méme signification,
porter en ordonnées la valeur d’une propriété physique
déterminée du mélange et suivre ainsi ses variations,
qui seront inscrites en méme temps que celles de la
solubilité du second corps dissous.

Ici encore, il sera facile d’appliquer le calcul ana-
Iytique simple et usuel a I’¢tude de la variation de cette
propriété.

Remarquons méme que l'on peut, sans inconvénient,
omettre de tracer I'hypoténuse du triangle-rectangle.
La proportion du solvant sera rapidement donnée par
le complément a 100 du total des coordonnées du
point M représentatifl.

Remarque 1., — Nous allons donner, 4 titre d’exem-
ple de facilité¢ de calcul, la démonstration directe de la
propriété des points alignés.

Soit M le point représentatif d’une masse de matiére
constituée par la phase liquide des trois constituants a
la température a ¢°. Portons cetle masse a £’ en suppo-
sant que cette variation de température améne la sépa-
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ration en deux phases, la premiére, liquide, de compo-
silion (x'y, y"1, z'y), la seconde, solide, de composition
(€2, Y2, 2'2), la troisicme coordonnée (z) représentant la
proportion du solvant C.

Si I, m, n, étaient les masses effectives des consti-
tuants présentés & Tétat M (I'y, m’y, n’y) et (s, m’s, ')
leurs homologues aux états représentés par M’y et My,
on voit que Pon a les relations immeédiates :

) m n
1) 2—m— gy —-——— 2 = —
l+m+n l4+m+n l+m+4n
ct des relations analogues pour i, ¥i, 21, Ta, Yo, 22, ainsi
que:

@ i+ le=Lm +my=m;ny + ny=n
traduisant la loi de conscrvation de Ja matiére.

Le coefficient angulaire de la droite MM’; est:

y —yh m(11+m1+n1)~mx(1+m+n)

x—zx' I+ + 1) — U+ m+ n)
(m1+m D) (1 + m'y + n’y)

ry -1 2)(11+m1+n1)
—my (s + m'y s+ U+ m', + 1)

—

1+’ 0 4+ me 4+ 1Y)
m’y (I'y + ml—+—n1)—ml(l + m’s + n’s)

2 (Iy + m'y + ny) — Iy ({l: + m', + le)

La bymctrle des numérateurs et dénominateurs nous
montre que le coefficient angulaire de la droite MM,
aurait ¢té le méme, les signes des numérateurs et déno-
minateurs ayant simultanément changé.

Lcs droites MM’; ¢t MM, ayant par conséquent méme
coefficient angulaire, sont confondues. C’est hien la la
propriété des points alignés.

Remarque 2. — Si la phase solide a une composi-
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tion chimique définie, son point représentalif M’; esl
fixe et le point M’; se déplacera sur la droite M’,M,

C’est de cette propriété que découle la méthode clas-
sique des « ensembles » de Schreinemakers,

Remarque 3. — Si nous avons déterminé la position
du point M’y (par analyse d’un prélevement de la phase
liquide) et la position d’un point M”, représentatif de la
composition d’'un préléevement de cristaux imparfaite-
ment desséchés, la droite M’; M”; passe par le point M’
représentatif de la composition de la phase solide.

C’est de cette propriété que découle la méthode clas-
sique des « resles » de Schreinemakers.

APPLICATION DE CE DIAGRAMME AUX CAS ETUDIES

Jai utilisé le diagramme du triangle-rectangle iso-
céle en faisant les conventions suivantes:

a)Les abscisses x représentent, rapporté a 100 gr. de
solution, le poids de SO*H? d’adjonction, c’est-a-dire de
I'anion SO* en solution non saturable par le cathion
métallique. Aulrement dit, sa masse peut se calculer
comme différence entre la masse du SO* total, précipi-
table au baryum et celle du SO* qui apparait dans le
sulfale métallique en solution.

B) Les ordonnées y représentent la masse évaluée en
grammes, de sulfate métallique présent dans 100 gr. de
solution (diagramme de solubilité).

Ces conventions, qui font jouer un réle spécial a
Teau considérée comme solvant principal, semblent
légitimes au point de vue théorique, jusqu’a des valeurs
de x de l'ordre de 60, ainsi qu’on le verra au cha-
pitre III.

Pour des valeurs de x supérieures, elles n’ont plus
que les caractéres de commodité que nous avons signa-
Iés, qui peuvent les faire préférer encore aux conven-
tions usuelles de Roozeboom-Schreinemakers.
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y) Pour la représentation des propriétés physiques
étudiées, nous avons porté en ordonnées, pour chaque
valeur de z, les valeurs numériques de ces propriétés
(densité, viscosité, indice de réfraction, conductibilite)
(diagrammes des propriétés physiques). ’

Ainsi, Femploi du diagramme rectangulaire va nous
permetire de suivre, d’'un seul coup d’ceil, les variations
de la composition de la phase liquide et de celles de ses
propriétés physiques.

B. — Représentation moléculaire de la solubilité

On a reconnu depuis fort longtemps que I’évaluation
massique usuelle de la solubilité avait, en contre-partie
des avantages pratiques maunifestes qu’elle présente,
Uinconvénient d’étrec par trop conventionnelle. Le
gramme nWest certes pas une unité de mesure naturclle
de la solubilité d’un corps. C’est pourquoi de nombreux
auteurs ont préféré lui substitucr la molécule-gramme
du corps dissous. Et ils ont pris comme mesure de la
solubilité d’'un corps le nombre de molécules-grammes
du corps dissous dans 100 grammes de solvant. Ce mode
d’¢valuation constitue un progreés sensible sur le pro-
cedé pratique usuel.

Cependant, comme le faisait remarquer HantzcH au
cours d'une discussion avec KoHNER, éléve de Fajans,
la considération de 100 gr. d’cau est cncore unc con-
vention qui ne correspond a aucune signification natu-
relle : cette convention reléve de considérations pra-
tiques des mesures de laboratoire.

Aussi, pour aller plus loin dans P’élimination des
caractéres conventionnels dans la mesure de la solu-
bilité, ai-je été amené a évaluer celle-ci en considérant
le rapport du nombre de molécules du solvant a4 celui
des molécules du corps dissous.

Je pense gque dire que 14,88 molécules-grammes
d’eau sont nécessaires pour dissoudre 1 molécule-
gramme de sulfate de cadmium a 30° C., a un sens phy-
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sique plus marqué que de dire : la solubilité du sulfate
de cadmium est 4 30° C. de 43 gr. 75 pour 100 grammes
de solution.

L’avantage de ce procédé est de faire apparaitre bien
plus nettement que par I’évaluation massique usuelle,
les analogies ou les différences qui peuvent exister entre
les solubilités de différents corps dans un méme solvant.

Avant de montrer cec caractére, nous allons voir, sur
un excmple, 'importance, quant aux conclusions que
I'on peut tirer, du choix du procédé d’évaluation d’un
phénoméne -— ce qui peut paraitre paradoxal de prime
abord.

Considérons a 30° C. la solubilité dans I’eaun des sul-
fates de glucinium, magnésium, zinc et cadmium.

a) Evaluées en grammes de sel dissous pour 100 gr.
de solution, les solubilités sont:

S0*Gl SONMg SO*Zn S50*Cd

y | 30,3 29,2 38 43,75

b) Evaliées en nombre ¢ de molécules d’eau néces-
saires pour dissoudre 1 molécule de sel, elles sont :

SO*Gl SO*Mg SO*Zn SO*Cd

q | 10,97 16,16 14,40 14,88
Nous vovons que Dévaluation (a) (massique) classe
ces sulfates en solubilité croissante de la facon sulvante:
SOMg, SOGl, SO*Zn, SO*Cd
tandis que I’évaluation (b) {(purement moléculaire),
donne 'ordre: (1)
SO*Mg, SO*Cd, SO*Zn, SOl
TLe choix d’un procédé d’évaluation de la solubilité

est donc 1ires important quant aux conclusions que 'on
voudra tirer des résultats d’expérience.

(1) La solubilité est d’autant plus forte que le nombre ¢ est
plus faible.
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Montrons maintenant que I’évaluation moléculaire
de la solubilité offre 'avantage de faire apparaitre avec
facilité des conclusions qui ont une signification phy-
sique :

Si on trace dans un plan les courbes de solubilité
aqueusc des quatre sulfates considérés plus haut, en

9

ﬂm Dm

Qe D

fiS.G.

fonction de la température, on s’apercoit que ces quatre
courbes s’inscrivent entre deux paralléles a I'axe des
abscisses (températures) Dm et DM dont la différence
d’ordonnées (gy — qu) cst relativement faible (24,7
— 7,9 = 16,8). 2)

Cette remarque commence 4 prendre de Ilintérét
lorsque Ton s’apercoit que si I'on trace les courbes de
solubilité des chlorures et nitrates des gquatre cathions
consideérés (Gl, Mg, Zn, Cd), les huit autres courbes obte-
nues s’inscrivent également entre les deux mémes paral-
leles Dm et Dm.

Ainsi, a 20° C. par exemple, on a les valeurs sui-
vantes de q

gm = 7,9 est ]a solubilité de SO*Gl a 100°.
g = 24,7 est la solubilité de SO*Mg a 100°,
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Cl2 (NO?)2 S0t
Mg : 20,66 19,25 17,5
Zn : » 15,65 16,5
Cd : 16,60 » 15,1

L’intérét de cette remarque s’accroit considérable-
ment, si I’on trace les courbes de solubilité en fonction
de la température des sels homologues de métaux
appartenant 4 une autre famille chimique, par exemple
les cathions alealins :

Les nombres g ne restent pas, tant s’en faut, dans la
méme région du plan, Ainsi, a 20° C., par exemple, on
a les valeurs suivantes:

cl NO# S0*
K: 12,3 23,1 96,2
Na : 8,9 5,3 55,6

La considération d’une seule de ces courbes, celle du
sulfate de sodium par exemple, est encore plus frap-
pante pour souligner la différence de comportement
avec les sulfates des alecalino-terreux :

SO*Na?:

t = 0° 20° 50° 100°
q = 160 55,6 17,65 18,9
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Cette différence de régime de solubilité des sels alca-
lins d’'une part, alealino~terreux d’autre part, est remar-
quablement mise en évidence par I’évaluation molécu-
laire, qui fait ressortir encore mieux FPanalogie qui
existe dans la solubilité des sels alcalimo-terreux, bien
que la masse atomique varie de 9 pour le glucinium
a 1124 pour le cadmium et que les anions aient une
masse variant de 71,0 pour les chlorurcs a 96 pour les
sulfates (1).

II me semble done que Févaluation moléculaire de
la solubilité soit bien mieux adaptée a Pétude physique
du phénoméne.

Dans Pétude faisant I'objet du présent travail, nous
avons affaire 4 des mélange ternaires : un sulfate métal-
lique dissous dans un mixte d’acide sulfurique et d’eau.
. L’évaluaflion moléculaire de Ia solubilité peul se faire
simplement de la facon suivante :

J’ai représenté I’état d’'une phase liquide saturée par
les deux nombres (p, q) de molécules-grammes d’acide
sulfurique (p) et d’eau (q) coexistant, en solufion, avec
une molécule-gramme de sulfate meétallique.

Les deux nombres (p, q) déterminent parfaitement
Pétat d'un systéme : il est possible de représenter cet
¢tat par un point d’'un plan cartésien en attribuant aux
coordonnées rectangulaires de ce point les valeurs p
et q. :

Cette convention différe de celle que nous avons uti-
lisée avec le triangle-rectangle isocéle.

En effet, dans ce dernier ¢as, nous avons attribué a
TPean seule le réle de solvant.

Ici, dans Ye diagrameme (p, gq), le solvant est le mixte
d’acide sulfurique ct d’ean.

{1} Nous reviendrons au ehapitre IV sur les causes auxquelles
on peut vraisemblablement imputer cette analogie d’allure des
différents sels.
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Des relations simples font corrsepondre les deux
systtmes de représentation utilisés (x, y) d’une part, et
(p, @) d’autre part.

Si M désigne la masse moléculaire du sulfate métal-
lique, les équations de transformation sont :

x M
P=—————"
y 18
1)
: 100 — (x + y) M
(I =

L ¥ 18

Cette transformation est une transformation pone-
tuelle, c’est-a-dire qu’a tout point d’un plan correspond
de facon biunivoque et réciproque un point de l'autre
plan.

On montre, en géométrie, qu’a toute courbe tracée
sur 'un de ces plans, correspond, dans I'autre plan, une
courbe de méme ordre.

En particulier, et ceci est important, a toute droite
tracée dans un plan correspondra dans 'autre plan une
droite.

La propriété des points alignés — et ses consé-
quences — sera donc conservée dans le nouveau dia-

gramme,

_ Mais ces propriétés n’intéressent que I’évolution ther-
mique du systéeme sans adjonction de maticre.

A température constante, 'isotherme est le lieu des
points représentatifs des « compositions » des phases
liguides. Il est inutile de pouvoir connaitre quelle est
I'adjonction de matiére qu’il faut effectuer pour passer
d’'un état représenté par un point M (initial) a un
¢tat M (final).

Supposons que nous ayons effectivement, en présence
dans un récipient, 1 molécule-gramme de sulfate métal-
lique SO*Mé, p molécules-grammes d’acide SO*H? el
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g molécules-grammes d’eau H®O, et que cet état (p, q)
soit le point M d’équilibre de la phase liquide saturée.
Ajoutons n molécules-grammes de SO*H2
Supposons qu’aprés précipitation d’une certaine
quantité de sulfate hydraté de formule SO*Mé¢, kH20),
nous ayons atteint I’état final d’équilibre M.

M."(Tv\rrl}» ‘j.’ &3 )

Fig. 8

L’analyse de la phase liquide M’ nous donne (p’, q")
nombres respectifs de molécules-grammes de SO*H? et
de H20 en solution, rapportés 4 1 molécule-gramme
de SO*Mé,

Mais, effectivement, c’est une fraction a de molécule-
gramme de SO*Mé qui est restée en solution et c’est la
fraction ¢« = 1 — a de SO*Mé qui a précipité dans la
Pphase solide.

" Nous avons, évidemment :
p+n
p=—

24
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et, comme le sel qui a précipité a pour formule SO‘M¢,
kH20 :

q—k(1—a)

q:

o

De ces deux relations, nous tirons, en divisant mem-
bre & membre ;

p
pt+n=g—k(1—al

y

q

et, en portant cette expression dans la premiére rela-
tion, nous obtenons :

goa=q—k{d—a)
d’otr nous tirons :

/ qg—k
! Q —
q- -k
/ q—q
@ e
g q,—_‘k
‘ q—k
. n=p — P
g —k

Les relations (2) nous donnent, en fonction des états
initial et final et du degré d’hydratation du sel qui pré-
cipite, les fractions de sulfate restant en solution ou
passant en phase solide, ainsi que la quantité d’acide
nécessaire pour amener le systéme de I’¢tat M a I'état M.
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Remarque 1. — Un raisonnement analogue donne, au
cas ou le sel qui précipite est un sel acide hydraté :

SO*Mé, h SOH?2, k H20

qg—k
4 = ————
q—k
¢ —q
@) I —te= —-
. ¢ —k
. 9k ¢ —q
n=p  ——+4+h ——0p
g —k g —k
I1 est facile d’obtenir graphiquement les quantités
g =1—aetn '

Effectuons cette recherche dans le cas ou Yéiat ini-
tial M est constitué par la solution aqueuse saturée de
SO*M¢ (0, q) et Iétat final M’ (1, p, q).

Supposons que le sel qui précipite ait pour formule
SO*Mé, kHz20.

Les formules (2) s’écrivent :

4 — k 97D

/
a —
\ g—k q—k
3 <
[t
. n=—p————
. q—k
Considérons le point K (0, &) représentant la compo-
sition du sel solide. ;
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71/

Jl; ' = JY;’/":/
e.1) {
/okf ' f , j/;,f/

Fig. 9

Menons MN paralléle 4 Op, M'N P paralléle & Oq.

N a pour coordonnées (p, q,).

Tracons les droites M’K et M’O coupant, la premiére
MN en R,, la seconde la paralléle 4 Og menée par R,
en R.

1° Nous avons M'N — ¢ — ¢, et KM = ¢q, — k.
M’N q—1q, T

Donc p— E—
KM g, —k - a

masse du sel précipité

masse du sel resté en solution

En considérant les deux triangles semblables
MR,K et MR N, nous voyons que :
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a MN RN
« KM MR,
Il suit de 1a que :
RN
=
MN
RM
aQ —
MN

Le point R, partage donc le segment MN en parties
proportionnelles aux deux fractions de la moléenle-
gramme de S0*Mé restée en solution et passée en phase
solide.

2° Les triangles KR,K” et KM’K’ étant semblables,
nous avons :

KK” KK
ROK” _ M, K,
c’est-a-dire :
KK” P
q,— k o q—k
ou
g —k
KK” = p—————=n
qg—k
= OT.
3° Remarquons maintenant que ’on a :
R,R R,A BN
OK KA  MN
RN
RR = OK X
MN

- ,'1\'. T
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R,R représente done le nombre de molécul'es—gram-
mes de H?0 qui ont passé en phase solide.
Par conséquent : RT —= R,T — R.R
= {q, — ks
représente le nombre de molécules-grammes d’eau res-
tées effectivement en phase liquide.

q MP RT go— I s

On a bien : = = =
p op oT n

Les remarques géomdiriques qui précédent sont indé-
pendantes de la forme de la courbe g (p).

Il est un cas particuliérement simple et intéressant
parce que, comme le résultat des expériences nous I'a
appris, il est réalisé dans la pratigque avec une bonne
approximation : c¢’est celui ot la fonction ¢ (p) est du
premier degré :

qQ=2¢q, + ap

a étant une constante positive pour une premiére bran-
che de ligne représcntative.

Je dis que, dans ce cas, tout se passe comme si I'ad-
jonction d’une molécule d’acide sulfurique provoquait
toujours le départ de la phase liquide d’un méme
nombre de molécules de sulfate métallique.

Considérons un récipient contenant la phasc liquide
saturée représentée par M (1 meolécule SO*Mé, p SOII2,
g H20). Versons, dans ce récipient, du SO*H2 Il préci-
pite s molécules-grammeces de (SO*M¢, k H20) et la phase
liquide est représentée alors par M” (p +- dp, ¢ + dg).

Comme k¢ molécules-grammes H?0 ont pass¢ en
phase solide, nous avons :
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p+dn
p+dp=-—"".
1—d s
qg—kds
q+dg=—""—.
1—d s

relations que nous pouvons écrire :

p+dp—pdn—dpd s« —=p -+ dn
g+dg—qde —dgd s=q—kd >+

ou, en négligeant les termes du second ordre :

dq
dn=dp—p
g—k
et
dq
ds —=-
q—k
Comme nous avons supposé que dg — adp, il vient :
do a a
dn g—ap—k - g,— k
on
a
ds ———— .dn=C dn.
9o —k

C étant une constante,

Le nombre de molécules-grammes de SO*Mé qui ont
quitté la phase liquidc est dans un rapport constant G
avec le nombre de molécules-grammes d’acide sulfu-
rique que ’on a versé en solution.
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II est facile de montrer que, réciproquement, pour

. }d o .
soit constant, il faut et il suffit que

que le rapport
dn
Ton ait :
q =4, -+ ap
a ¢étant une constante,.

Remarques. — 11 est intéressant de connaitre, lors-
quon a fait le dosage de la solution en équilibre M, a
combien de molécules-grammes d’acide réellement ajou-
tées elle correspond, et de suivre la variation de « en
fonetion de ip. '

Partons de la solution M, et voyons, au fur et a
mesure que nous ajoutons 'acide sulfurique, la fraction
totale de la molécule SQ*Mé qui a passé en phase solide.

Nous ne pouvons nous servir de la formule diffé-

dq

renticlle d = , car elle est relative a la composi-

k

. q
tion en M’.

Mais nous sommes en droit d’utliiser la formule
q— G . . .
¢ = ————; en y faisant ¢ = ¢, + ap, il vient :
q—k
ap

ap + (g, — k)

¢ (p) est donc représenté par une branche d’hyper-
bole passant évidemment par l'origine et ayant pour
asymptote la droite paralléle & Paxe des p, d’ordon-
née 1. -

La seule portion utile de cette courbe est 'axe OU,
U étant le point correspondant a Papparition d’un nou-
vel hydrate de précipitation.
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CuarrTre IIT

RESULTATS EXPERIMENTAUX

A. — SurLraTE DE GLUCINITM

Résultats a 17°

SOLUTION X =

0,
15,85
27,00
36,50
45,90
53,05
57,40
66,25
72,45
79,00

—“=IOMmUOwW |

y=

29,04

17,63

10,81
7,12
3,43
2,25
3,25
1,01
0.4

traces

zZ =

70,96
76,52
62,19
56,38
50,67
44,70
39,25
32,74
27.15
21,

d = NATURE DE LA
PHASE SOLIDE

1,2536  SO*Gl, 4 H20

1,2669 »
1,3019 >
1,3421 »
1,4159 »
1,4607 »
1.5103 »
1,5763 SOl 2 H?O
1,6732 - »

»

Les états B, G, D, E, F, G, H, I, J ont été réalisés en
versant des quantités croissantes d’acide sulfurique dans
une méme quantité initiale de solution agqueuse saturée

de SO*GL.

La courbe de solubilité présente un changement
d’allure trés net entre B et C, bien qu’il n’y ait aucun
changement dans la nature de la phase solide en équi-
libre avec Ia phase liquide.
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La courbe présente également une branche ascen-
dante aux environs du point E, accident que n’accom-
pagne encore aucune variation dans la nature du sel
solide, qui est toujours le quadrihydrate. Les solu-
tions D, E, F et G, soumises & unec agitation prolongée
(roulage a Pappareil Schleesing) pendant huit jours con-
sécutifs, ont donné les mémes résultats a Ianalyse.
Apreés quatre mois d’abandon a 17¢, les résultats d’ana-
lyse ont été encore trouvés constants.

Aux environs de x = 60, le sel stable est le sulfate
bihydraté.

Je n’ai pas rencontré de monohydrate ou de sulfate
anhydre, méme en mettant en présence du bihydrate
avec de lacide sulfurique &4 93 % pendant trois mois.

Les deux premiers accidents de courbe, qui ne cor-
respondent 4 aucun changement dans la nature du sel
solide en équilibre avec la phase liquide, ont été mis

Les deux premiers accidents de courbe, qui ne cor-
déja en évidence par Brrrroy (2), dont j’ai confirmé
WirtH (1); BrirroN, cependant, trouve que pour des
teneurs en acide sulfurique de l'ordre de x — 66, la
phase solide stable est encore le quadrihydrate [SO‘G,
4 H20]. 11 est a présumer que cet auteur n’avait pas
laissé aux équilibres le temps de se former. En effet,
deux jours aprés sa préparation, la solution H donnait
a lanalyse : x — 65,98; y — 0,97 et, pour la constitution
de la phase solide en équilibre, un rapport molécu-

(1120)
laire ————— — 3,98. Ce n’est qu’au bout de huit
(SO‘Gl)
jours que I’équilibre a été atteint et que les résultats
obtenus ont été ceux qui figurent au tableau ci-dessus.

Ce qui précéde tendrait a prouver que contrairement
aux résultats trouveés pour les sulfates des autres métaux
faisant l'objet de la présente étude, le sel qui précipite
en premier lieu par adjonction d’acide sulfurique, est
le sulfate au maximum d’hydratation (S0¢Gl, 4 H20).
Comme nous le verrons dans le cas du Mg, Zn, Cd, Co,
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Ni, le sel qui précipite en premier lieu est le sulfate
monochydraté SO*Mé, H?0,

Ce fait distingue le glucinium des autres métaux de
sa famille (Mg, Zn, Cd).

Le résultat trouvé est en accord :

1° Avec les expériences de Tasoury (13), qui a obtenu
le sulfate dihydraté [SO‘Gl, 2 H20] en faisant digérer
deux jours le quadrihydrate dans un acide sulfurique
concentré (aux environs de x = 80).

20 Avec I'hypothése émise par Sicbwick et Lewis
(14), qui, pour cxpliquer tout un semble de propriétes
des sels de glucinium, admettent que les soluticns
des scls de ee métal contiennent le cathion :
[GI . (H20)*1, ., ce qui donne au glucinium Yindice de
coordination 4.

Par ailleurs, en faisant bouillir & 150° de "acide sul-
furique de densité 1,82 (x = 92 %), il dissout un peu de
sutfate de glucinium quadrihydraté. Par refroidisse-
ment, on obtient un précipité qui semble étre du sul-
fate anhydre SO*Gl.

L’analyse de ce précipité m’a donné, en cffet, comme
résidu solide de 0 gr. 4630 de précipité, une masse de
0,4355 de SO*Gl, soit une teneur de 94 % en SO*GI.

Ce résultat corroborerait enticrement celui de
TaBoURy. ‘

Remarque 1. — Analyse des cristaux solides, aprés
essorage ct lavage a l'alcool.

COMPOSITION

PHASE FORMULE | toMPo _
CALCULEE TROUVEE

SOLIDE ADOPTEE m/;\ﬂ m%m
A SOGl, 4 H20 59,32 40,67 59,25 40,75
B » » > 59,20 40,80
C » » » 59,22 4078
D » » » 58,97 41.03
E > > > 58,85 41,14
F > > » 58,96 41,04
G > > » 58,92 41.08
H SO:@Gl, 2 H20 74,46 25,53 74,02 25,08
I > » > 74,1 25,9
] » > > 74,1 25,9
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Remarque 2. — Le point de transition entre les sul-
fates quadrihydraté et dihydraté a une abscisse voi-
sine de 60. '

En effet, pour o — 57,40 (y — 3,55) (point G), on a
comme phase solide le quadrihydrate.

Pour z — 60,27 (y = 2,98) (point 0O;), on a la pre-
miére apparilion de SO*GI, 2 H20.

Remarque 3. — Les coordonnées successives des
points A, B, C, D, E dans le diagramme (p, g) sont :

A B C D E
0 0,96 2,
3

p , 7 5,49 14,33
g 1425 2531 3355

5
5 46,75 86,17

Le tableau ci-dessous donne Ies valeurs de la den-
sité, Pindice de réfraction, la résistance électrique (rela-
tive) ¢t la durée d’¢coulement dans le tube viscomé-
trique Baume (de constante k = 0,000.410).

soLu- d = 0 — — DUREE

TION D'ECOULEMENT
A 0, 1,2536 1,3835 12,3 170,0
B 15,85 11,2669 1,3819 2,9 86,2
C 27,00 1,3019 1,3835 1,05 66,2
D 36,5 1,3421 1,3895 1,0 64,0
E 45,9 1,4159 1,3955 1,1 62,2
F 53,05 1,4607 1,4025 1,23 81.2
G 57,40 1,5103 1,4082 1.4 91,0
H 66,25 1,5763 1,4175 1.8 112,0
1 72,45 1,6732 » » 114,0
J 79, > > > >

Comme on le voit sur le diagramme, les courbes
représentatives des différentes propriétés physiques pré-
sentent des changements d’allure accompagnant ceux de
Ja eourbe de solubilité.
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B. — SULFATE DE MAGNESIUM
Reéesultats a 19¢

SOLU- NATURE DE LA

z — d =

TiIoN *— Y= PHASE LIQUIDE
A 0, 26,51 73,49 11,2923 SO:Mg, 7H20
B 6,84 22,03 71,13 11,2964 »

C 10,07 20,17 69,76 1,2983 >

D 14,70 17,19 68,11 1,3008 »

E 21,95 1298 65,07 1,3050 »

F 27,23 10,89 61,98 1,3495 SO*Mg, 6H>0O
G 2990 10,04 60,06 1,4017 »

H 33,84 8,57 57,59 1,4108 SO*Mg, H20

I 36,26 12,06 51,18 1,4233 SO*Mg, SO*H?, 3H?20
] 37,12 15,82 47,06 11,4476 »

K 38,77 15,07 46,16 11,4728 S50*Mg, SO*H?2
L 47,63 8,62 43,75 11,5233 »

M 56,35 2,33 41,32 11,5872 2S50tMg, 350*H?
N 62,83 1,59 35,58 1,6443 SO*Mg, 3SO*H?
O 84,25 0.27 15,48 11,7700 »

P 91,17 0,18 8.63 11,8465 »

Tous les états ci-dessus analysés ont été obienus en
versant des quantités croissantes d’acide sulfurique dans
une méme quantité initiale de solution saturée de sul-
fate de magnésium.

I.a stabilité de I’équilibre est trés pénible a obtenir :
les phénomeénes de sursaturation sont fréquents. Il nous
semble que c’est 4 eux que l'on doit les désaccords des
résultats trouvés par différents auteurs au sujct de la
solubilité du sulfate de magnésium dans T'eau pure.
Pour obtenir, en ce qui concerne une solution détermi-
ncée, I'état d’équilibre, nous avons été obligés de la sou-
mettre a4 une agitation prolongée de 48 heures environ.
Nous avons admis que nous étions parvenus a ['état
d’équilibre lorsque trois analyses effectuées a intervalles
de huit jours chacune, donnaient les mémes résultats.

Nos résultats concordent dans l’ensemble, avec ceux
gu’ont obtenus MoNTEMARTINI et L.osANA (3) : mais nous
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avons trouvé unc portion de courbe comprise entre
x = 25 environ et x =— 33 environ, correspondant &
I’équilibre avec ’hexahydrate que ces auteurs ne signa-
lent point. Cette portion nous avait d’ailleurs échappé
lors d’une premi¢re recherche et ¢’est en resserrant I'in-
tervalle entre deux solutions consécutives, aprés longue
agitation, que I’hexahydrate s’est formé a partir du
monohydrate qui avait précipité en premier licu, aussi-
t6t aprés adjonction d’acide sulfurique dans la solution
aquecuse de sulfate de magnésium. L’hexahydrate une
fois formeé est tres stable. Nous en avons conservé pen-
dant deux ans, en tube scellé avec son eau-mére : la
solution G ainsi conscrvée a donné les mémes résullats
d’analyse au bout de ce laps de temps, ainsi que les
cristaux.

Quelle que soit la quantité d’acide sulfurique ajoutée
a la solution aqueuse saturée de MgSO*, le sel qui se
forme en premier lien par précipitation immeédiate,
est un précipité microcristallin répondant 4 Ia for-
mule MgSO?, H*OQ. Au microscope, on voit d’ailleurs la
forme monoclinique prismalique de la kieserite.

Ce sel se transforme éventucllement, c’est-a-dire si
la concentration en acide du bain qui le surnage n’est
pas comprise entre 33 % environ et 36 % environ, soit
en sel plus hydraté, soit en sulfate acide.

Si la concentration en acide est peu inférieure a
33 %, la transformation est trés lente et nécessite une
agitation prolongée pour renouveler les surfaces de
contact entre cristaux et phase liquide.

Les abscisses des différents points de transition se
situent ainsi :

a) entre SO*Mg, 7120 et SO*Mg, 6H?0 x — 25;

B) » SO*Mg, 6120 et SO‘Mg, H20 x — 33;

c) » SO*Mg, H20 et SO*Mg, SO*H2, 3H20 ¢ = 36;
d) » SOMg, SOH? 3120 ¢t SO‘Mg, SO*H? x — 38,5;
e) » SO*Mg, SOII2 et 280*Mg, SO*H2 2 = 52;

) » 2S0*Mg, 3SO'H? et SO*Mg, 3SO*H2x —- 58,
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Les coordonnées successives des points A, B, G, D,
E, I et G dans le diagramme (p, q) sont les suivantes:

A B C D E
0, 0,39 0,61 1,04 2,06
g 1811 21,55 23,01

F

G

3,06

3,48

26,40 33,32 3792 3995

Remarque 1.
solides :

Analyse des différentes phases

SOLU- FORMULE
TION ADOPTEE
A sO*Mg, 7H=Q
B »

C >

D >

E »

F  s0*Mjg, 6H20
G >

H so‘Mg, H0
] SO*Mg, SO*H®

3H20
J 3H:0

K 50:Mg. SO'H®
L »
M 250*Mjg, 3SO*H:
N sO*Mg, 3SO*H?
O »
P »

H*O

48,78 51,21
> >
> »
> »

>

.35

»

7.25
19.85
»

>
52,64 47

>
93,75
44,11

>
54,22 0,

»
44,95 0,
28,98 0,

>

»

>

»
>

COMPOSITION
T T, N e
TROUVEE

T ————— Nl Ny el

CALCULFE

SO*H?

0,
»
>
»
»

0,
»

0,

36,02
»
45,77
>
55,04
71,01

»
>

" so*Mg

48,75
48,72
48,72
48,71
48,69
52,57
52,59
92,66
44,07
44,10
54,13
54,17
44,69
28,01
28,15
28,17

H?0

51,25
51,28
51,28
51,29
51,31
47,43
47.41
7.28
19,89
19,29
0.0
0,0
0,04
>
»
>

[

Q
>

oy
)

CO00000

0.06
36,14
36.21
45.86
45.83
55,27
72.12
72.07
71.64

Dans le tahleau ci-dessous sont notés les résultats des
mesures de densité, indice de réfraction, résistance élec-
trique et durée d’écoulement au tube viscosimétrique
Baume de constante K = 0,000440 :
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SOLUTION

TOZECA——IOTETOWED> |

X =
0,
6,84
10,07
14,70
21,95
27,23
29,90
33,84
36,26
37,12
38,77
47,63
56,35
62,83
84,25
91,17

1,3808
1,3808
1,3810
1.3811
1,3813
1,3880
1,4025
1,4005
1,4065
1,4070
1,4083
1,4165
1,5077
1,6340

>

R =

2
1

[

wn

MY, e - G RTC R ITRICR UL S TRy Uy

NoONLWLUAWEEWWEOD

DUREE
D'ECOULEMENT

218,0
177,2
140,4
117.0

98.8
158,8
171.4
142,4
158,0
172,0
164,6
158,2
130,0
128,4
131,0
134,6
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C. — SuLFATE DE ZINC
Résultats a 19°

SOLU-

TION -
A 0.0
B 11,17
C 17,95
D 20,40
E 25,12
F 27,92
G 32,07
H 40,70
I 46,30
J 57,64
K 64,7

y:
35,48
24,94
20,36
19,12
17,15
16,36
15,24
8,84
3,35
0,52
0.3

60,48
57,93
55,72
52,69
50,46
50,34
41,94
35,0

1,4453
1,3962
1,3733
1,3808
1,4105
1,4192
1,4265
1,4004
1,4022
1,5978
1,6643

NATURE DE LA
PHASE SOLIDE

SO¢Zn, 7H20

»

>
SO*Zn, 6H20

>

>

»

SO*Zn, 2H20

SO*Zn, H20
»

SO*Zn

Les états B, C, D, E, F, G, H, 1, J, K ont été réalisés
en versant des quantités croissantes d’acide sulfurique
dans une méme quantité initiale de solution saturée

de SO*Zn.

L’allure générale de la courbe est un peu différente
de celle de MoNTEMARTINI et LLosanna (3); elle est pres-
que paralléle a celle que I'on déduit des expériences
de AcpE et ScumvmeL (15), qui ont étudié¢ le mélange
ternaire 4 une températurede 12° et jusqu'a des teneurs
en acide de 'ordre de 36 %.
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90 Zn ~ 501 -HD

;:w_ 5.
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Pour resserrer les intervalles dans lesquels se pla-
cent les points de transition entre le sulfate hexahydraté
et lc bihydrate d’une part, ¢ntre le bihydrate et le mono-
hydrate d’autre part, j’ai dissous du sulfate SO*Zn,
7120 dans des mixtes d’acide sulfurique et d’eau. Au
bout de huit jours, ’équilibre était réalisé. Les résultats
ont été les suivants :

SOLUTION x = y = z = d = PHASE SOLIDE

0, 3490 14,21 50,89 11,4270  SO*Zn, 6H>O
0, 38,45 12,07 49,47 11,4144  SO*Zn, 2H>0
0; 41,88 7,15 5097 1,4010 »

0, 44,17 4,4 51,43  1,4067 SOZn, H20

Les abscisses des différents points de transition entre
les différents hydrates en ¢€quilibre avec les phases
solides sont :

T,-, entre SO*Zn, 7H20 ct SO*Zn, 611°0 =z = 19;
Ty » S0:Zn, 61120 et SO*Zn, 2H20 £z = 36,0 ;
Tp-y  » S0*Zn, 2H?0 et SO*Zn, H20 a« —= 43.

Les coordonnées successives des points A, B, G, D, E,
dans le diagramme (p, q) sont :

A B C D E
p 0, 0,74 1,45 1,75 2,81
g 1630 2296 27,16 28,35 30,53
Remarque 1. — Le sel qui précipite en premier lieu,

lorsqu’on verse de I'acide sulfurique dans une solution
saturée de SO*Zn, est le sulfate monohydraté; ce der-
nier sc transforme petit 4 petit, si la tencur en acide
sulfurique de la phase liquide qui le baigne n’est pas
celle qui correspond & la stabilité du monohydrate.



— 64 —

Selon cette teneur, il s’hydratera, soit en heptahydrate,
.soit en hexahydrate — ou il se déshydratera en sulfate
anhydre.

La transformation peut demander deux semaines au
maximum pour s’accomplir,

Remarque 2. — Je n’ai pas obtenu, méme en mettant
du sulfate anhydre dans de P'acide a 93 %, de sulfate
acide, bien que la littérature chimique signale les sels
suivants :

SO*Zn, SO*H? : MaTicNoN (16);
S0*Zn, SO*H2, 8H20 : KoseLL (17);
SO+Zn, 350*H? : HHorrman~ (18).

J’al obtenu le premier de ces sels [SO*Zn, SO*H?z],
en dissolvant a chaud (150° C.) du sulfate anhydre dans
de Pacide a4 93 %. Par refroidissement, il se dépose de
longues aiguilles soyeuses répondant 4 la formule
[SO*Zn; 1,12 SO*H?]. J’ai admis cependant que c’était
le sel [SO*Zn, SO*H?], ¢tant donné qu’il m’était impos-
sible de le laver 4 l’alcool sans obtenir une décompo-
sition plus ou moins poussée, se traduisant par une
espéce d’effervescence.

Ce secl se décompose spontanément a air, en lais-
sant suinter ’acide sulfurique en quelgues minutes., On
peut le conserver longlcmps 4 froid en le lalssant
immergé dans sen bain d’acide concentré.
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Remarque 3. — Analyse des différentes phases
solides :
COMPOSITION
SOLU- FORMULE T T
CALCULEE TROUVEE
TION ADOPTEE T —— N ———— N
s0%zn 9%, H'O Y so‘zn Y Ho Y,
A SO*Zn, 7H20 56,15 43,84 56,10 43,90
B > > > 56,07 4393
C » > » 55,98 44,02
D  SOtZn, 6H20 59,91 40,08 59,90 40,10
E » > > 59,91 40,09
k » » » 59,88 40,12
G » » » 59,92 40,08
O, » » » 59,91 40,09
0, SO*%n, 2ZH>0 81,76 19,23 81,67 19,33
H » > » 81,66 19,34
O, » » » 81,69 19,31
0, SO*Zn, H20 89,96 10,03 89,75 10,25
I > » > 89,77 10,23
J » » » 89,68 10,32
K SO*Zn 100, 0, 98,9 1.1
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Le tableau ci-dessous donne les valeurs de la den-
siteé, I'indice de réfraction, la résistance électrique et la
durée d’écoulement au tube viscosimétrique Baume

de constante K = 0,000.440.

SOLU-

TION =
A 0,

B 11,17
C 17,95
D 20,40
E 25,12
F 27,92
G 32,07
Oy 34,90
O; 38,45
H 40,70
O; 41,88
O, 44,17
| 46,30
J 57,64
K 64,7

1,4453
1,3962
1,3733
1,3808
1.4106
1,4192
1.4265
1,4270
1,4144
1,4004
1,4010
1,4067
1,4022
1,5978
1,6643

n —
1,4025
1,3950
1,3923
1,3933
1,3980
1,4005
1,4020
1,4025
1,4005
1,3960
1,3950
1,3958
1,3995
1,4172

>

It

PN Wb 0
womULwho

¥

DUREE
D'ECOULEMENT

1484
91,0
57.6
58,8
72,0
78,4
86,0

>

>
59,0

>

>
64,2
77.4
83,6

Comme on le voit sur le diagramme, les courbes

représentatives

des

différentes

propriétés physiques

présentent des changements d’allure trés nets (minima
ct maxima) accompagnant cecux de la courbe de solu-

bilité.
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Résultats a t = 16°

SOLU-

Tion X7
A 0,
B 14,26
c 25,78
D 45,75
E 53,71
F 61,40
G 75,00

0,24

traces

z —

66,83
61.25
61,40
53,17
45,90
38.36
25,

d =

NATURE DE LA
PHASE SOLIDE

1,6160 SO'Cd, 8/3 H?O

1,4596

1,3783

1,3889

1,4593

1,5565
»

>

>
SO#Cd, H20O

>

»
SO*Cd

Les points ci-dessus ont été obtenus en versant des
quantités croissantes d’acide sulfurique dans une méme
quantité initiale de solution aqueuse saturée de SO*Cd.

En dissolvant le sulfate hydraté SO*Cd, 8/3 H20 jus-
qu’a saturation dans différents mixtes d’acide sulfurique
et eau a 20° et en abandonnant les flacons a4 16° pen-
dant deux mois, j’ai obtenu les états d’équilibre suivants:

SOLU- .
TION ®=
O, 19,72
0, 41,40
O; 62,85

y:

18,38
2,01
0,24

z =

[E—

61,90
56,59
36,91

NATURE DE LA
PHASE SOLIDE

S0+Cd, 8/3 H20

S0#Cd, H2O
SO*Cd, H20

Le sel en exceés dans les flacons O, et O3 s’est lente-
ment transformé en monohydrate.
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Remarque 1. — Analyse des cristaux solides, aprés

essorage et lavage a I'alcool.

COMPOSITION

PHASE —TT - ~
FORMULE ADOPTEE CALCULEE TROUVEE
SOLIDE it
so'cd 9% H'0 9 so'cd9 Ho 9
A SOCd, 8/3 H2O 83,2 16,8 83, 17,
B » » > 82,8 17,2
0O, oy > » 83, 17,
C » » » 82,72 17,18
O, SO*Cd, H2O 92,03 796 91,44 8,56
D » » » 91,53 8,47
E » » » 91,54 8,46
F » » » 91,47 8,53
O, » » » 91,40 8,60
G S0+Cd 100, 0, 98,6
Remarque 2. — Les points de transition entre les

diverses phases solides ont pour abscisses successives :

T¢/3-, entre SO*Cd, 8/3 H20 et SO*Cd, H20 = = 37,5;

en effet :
pour r = 34,10; y = 4,92; d — 1,3562
n — 1,3825
on a encore, comme sel solide, SO*Cd, 8/3 H20;
pour xr = 39,96; y =— 2,17; d = 1,3680
n — 1,3860
on a, comme sel solide, SO*Cd, 1120.

T,-, entre SO*Cd, H20 et SO*Cd 66 < =z < 71;

pour x = 66,25; y = 0,12
le sel stable est SO*Cd, H2O;

pour x = 70,87; y = 0,06
le sel stable est SO*Cd.
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Remarque 3. — Les coordonnées successives (p, q)
des points A, B, G, D, sont:

A B C D
p 0. 1.23 4,28 90,01
q 17,92 28,94 55,53 570,00
Remarque 4. — Je n’ai pas trouvée, dans les condi-

tions de I'expérience, de sulfate acide de cadmium : cela
confirme les résultats de Engel (19).

Malignon (16) ayant décrit le sulfate acide SO*Cd,
5/2 SO*H2, j’ai essayé de préparer ce sel en dissolvant,
comme l'indique cet auteur, du sulfate de cadmium
anhydre dans de I'acide sulfurique concentré et bouil-
lant. Par refroidissement, i1 se dépose de longues
aiguilles soyeuses.

L’analyse de ces aiguilles m’a donné les résultats
suivants :

SO*Cd grammes pour % de précipité : 52,15
51,87
52,12
ce qui correspond & la formule [SO*Cd, 2S0'H?] (ol le
pourcentage SO*Cd est 51,72) et non & la formule SO*Cd,
5/2 SO*H? (SO*Cd % = 16,15).

Le sulfate acide [SO*Cd, 2SO*H?] peut subsister a
froid plusieurs mois au moins & condition de baigner
dans une liqueur acide de teneur x % en acide, supé-
rieure a 89 %.

Abandonné a lair, a température ordinaire (17°), il
se décompose rapidement en SO*Cd anhydre, en laissant
suinter son acide sulfurique.

Cette décomposition s’effectue en deux hcures envi-
ron, on peut la suivre au microscope; on trouvera
ci-dessous les photographies de certaines de ces aiguilles
et des produits de leur décomposition au bout d’une
- heure et de deux heures.



Sulfate acide de Cadmium. Le méme aprés une heure.

Aprés deux heures. Sulfate neutre de Cadmium.
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Le tableau ci-dessous donne les valeurs de la den-
sité, I'indice de réfraction, la résistance ¢lectrique et la
viscosité :

DUREE
SOLUTION x — d = n— R —
D'ECOULEMENT

A 0, 1,6160 1,4140 23,2 118,
B 14,26 1,4596 1,3950 9.4 82,4
C 25,78 1,3783 1,3855 1,4 57,
D 45,75 1,3889 1,3920 1,1 45,8
E 53,71 1,4593 1,4021 1,4 51,6
F 61,40 1,5565 1,4128 1,7 62,4
G 75, > 1,4460 2,1 81,0

Comme on le voit sur I’épure, toutes les courbes des
propriétés physiques présentent un minimum net pour
une abscisse voisine de 37,5 : celle du premier point de
transition.

Par contre, elles ne présenlent aucune particularité
sensible aux environs de 'abscisse du second point de
transition. Cela tient, sans nul doute, & ce que la teneur y
en SO*Cd est trés faible (0,24 % au maximum) et que
dans ces conditions, les propric¢tés physiques ont des
valeurs trés voisines de celles du mixte acide sulfurique
et eau.

Remarque. — Je remarque cnfin que expérience
m’a montré que, quelle que soit la quantité d’acide
ajoutée a la solulion aqueuse saturée de sulfate de cad-
mium, le sel qui précipite en premier lieu est le sulfate
monohydraté SO*Cd, H?0.

La précipitation est immédiate, et, selon I’abcisse z
a laquelle on se trouve amené par la quantité d’acide
que 'on a ajoutée, SO*Cd, H20 restera invariant ou se
transformera lentement en sel anhydre (x > 70 environ)
ou en SO'Cd, 8/3 H?0 (x < 37,5 environ). Dans ce der-
nier cas, on voit méme les cristaux croitre lentement aux
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dépens de la poudre microscristalline sous laquelle se
présente le monohydrate.

Ce sel, le monohydrate, a déja été trouvé par Von
Hauer (20), comme premier produit de lattaque par
I’acide sulfurique du métal pur, de oxyde ou du car-
bonate.
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E. — SurLrFaTE DE COBALT

Résultals a t = 17°

NATURE DE LA

SOLUTION x y z d PHASE SOLIDE
A 0, 24,48 75,52 1,2894 S0‘Co, 7H20
B 14,00 15,70 70,30 1,2797 »

C 25,81 11,37 62,92 1,3103 SO*Co, 6H20
D 36,48 7,63 55,89 1,3688 »

E 40,75 5,05 54,20 1,3622 SO'Co, 2H20
F 52,63 0,89 46,48 1.,4206 SO*Co, H*O
G 59,00 0,20 40,80 1,4794 >

H 72,52 0,04 27,44 1,6347 SC*Co

Les points ci-dessus ont €t¢ obtenus en versant des
quantités croissantes d’acide sulfurique dans une méme
quantité initiale de solution aqueuse saturée de SO*Co.
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En dissolvant du sulfate heptahydraté jusqu’a satu-
ration dans différents mixtes d’acide sulfurique et eau
. 4 20° et en abandonnant 4 17° pendant deux mois, j’ai
" obtenu les états d’équilibre suivants :

SOLUTION x

NATURE DE LA

Y z PHASE SOLIDE
o 12,39 14,98 72,63 SO+Co, 7H20
O, 27,42 10,57 62,01 SO+Co, 6H*O
O; 51,6 0,9 47,50 S0O*Co, H20
O, 89,0 traces 11, 50*Ce
Remarque 1. — Analyse des cristaux solides, apres

essorage et lavage a l'alcool.

RHASE FORMULE
SOLIDE ADOPTEE
A SO*Co, 7H*O
Ol »
B »
C SO*Co, 6H20
O, »
D »
E SO4Co, 2H20O
O3 SO*Co, H20
F »
G »
H SO*Co
0 »

N

COMPOSITION

o
CALCULEE
setco 9%, H%0 9%,
55,31 44,68
» >
» »

59,99 40,

» »

» >
81,24 18,75
89.65 10,34

> >

» »

100, 0,
> »

TROUVEE

O‘co 9  H% %
55,2 44.8
55,1 44,9
55,1 44,9
59,85 40,15
59.84 40,16
59,82 40,18
81,02 18,98
88,97 11,03
89.04 1096
89,2 10,8
99,1 >

98,7 »




Remarque 2. — Les abscisses successives des points
de transition sont :

T -, entre SO*Co, 7H20 et SO*Co, 6H*0 x —< 15 % ;
en effet :
pour x — 14,57 (y = 15,36)
la phase solide est encore SO*Co. 7H?0:
pour x = 13,24 (y = 14,88)
la phase solide est SO*Co, 6H20 ;
T;-, entre SO*Co, 6H>O et SO*Co, 2H?0 o —= 39 % :

pour z == 38,41 (y = non dosé)
la phase solide est SO*Co, 61120;
pour x = 39,58 (y = 7,04)
Ia phase solide est SO*Co, 2I1120;
T,-; entre SO*Co, 2H20 et SO*Co, H20 :
42,00 < & < 43,8
T,-, entre SO*Co, H20 et SO*Co :
64, < x < 66,7

Remarque 3. — Les coordonnées successives (p. ¢)
des points A, B, C, D, E, sont :

Remarque 4. — MonNTeEMARTINT et LosaNa (3) annon-
cent avoir isolé, pour des teneurs en acide supérieures
a @ —= 85 %, le sulfate acide (SO*Co, SO*H?) a la tem-
pérature de 12°5,

Je n’ai pas obtenu ce sel dans les expcériences
usuelles.

Je ne I’ai méme pas obtenu en mettant en contact du
sulfate de cobalt anhydre (déshydraté soit par la cha-



leur, soit par action de Pacide sulfurique seul et de
Pacide sulfurique a 93 %.

Il ne m’a été possible de ’avoir qu’en opérant comme
pour le sulfate de cadmium acide : c’est-a-dire en dis-
solvant du sulfate de cobalt anhydre dans de T'acide
sulfurique a 93 %, a la température de 150° environ.
Par refroidissement, on a de belles paillettes rosées
répondant sensiblement a la formule SO0*Co, SO*H2]
ainsi que l'indique I’analyse :

CALCULE TROUVE

-SOCo .. 61,4 59,6
SOH2 ... ... L 39,5 40,4

Ce sel est instable 4 froid (19°) s§’il n’est pas main-
tenu dans son bain d’acide sulfurique concentré. A T'air,
il se décompose rapidement en laissant suinter son
acide sulfurique.

Le tableau ci-dessous donne les valeurs de la den-
sité, 'indice de réfraction, la résistance et la viscosité.

. DUREE
soLu- d = n = R — n =  DECOULE.
TION MENT

A 0, 1,2894 1,3840 30, 0.4580 80,6
B 14,00 1,2797 11,3808 3,5 03123 446
C 25,81 1,3103  1,3845 2,4  0,3420 408
D 3648 13688 11,3915 3.0 0,3865 64,2
E 40,75 1,3662 11,3913 28 03515 584
F 52,63 11,4206 11,3985 3.1 0,4252 68,0
G 59,00 11,4794 11,4060 43 05306 814
H 7252 1,6347 11,4230 > 0,6415 89,2
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Résultats a 35°5 C.

TIoN X = y = z = d — PHASE SOLIDE
A 0, 31,05 68,95 1,3759  SO*Co, 7H?0O
B 10,95 24,06 64,46 1,3649 »

C 21,50 18,87 59,63 1,3793  SO*Co, 6H20O
D 31,37 15,33 53,30 1,4257 »

E 40,57 5,43 54,0 1,3666  SO*Co, 2H?0O
F 52,40 0,9 46,7 1,4029 SO+Co, H20
G 59,30 0,25 40,45 1,4601 »

H 72,80 0,05 29,15 1,6234 SO*Co

Valeur des coordonnées (p, q) des points A, B, C,
Det E:

A B C D E

p 0, 0.73 2,20 3,53 1181
q 18,72 22,88 27,20 2993 85,59
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F. — SULFATE DE NICKEL
1. — Résultats a 19°

SOLU-

o
@]
z

(%)

~IOo0O0OmMoOmuoOwmy

0,
13,43
29,18
37,67
43,57
45,60
46,45
69,00
67,03
74,34
89.97

y z = d=
26,84 73,16 1,3449
20,11 66,46 1,3193
11,44 59,38 1,3263
6,07 56,26 1,3362
7,57 48,96 1,4264
9,66 44,74 1.4734
9,20 44,35 1,5202
4,63 36,37 1,6264
2,01 30,96 1,6746
0.6 25,06 1.6738
traces 10.03 »

NATURE DE LA
PHASE SOLIDE

SO*N3i, 7H20
»
SO*Ni, 6H>O

»
SO*Ni, 4H20
>
SO*Ni, 2H®*0
>
»
SO*Ni, HO

SO*N1

Les états B, C, D, E, F, G, H, I, ont ¢été obtenus en
versant des quantités croissantes d’acide sulfurique dans
une méme quantité initiale de solution saturée de SO*NI.

Les états O, et 0. ont été oblenus en ajoutant de
['acide sulfurique aux solutions filtrées E et F en pré-
sence d’'un excés initial de sulfate de nickel heptahy-

draté.

La courbe de solubilité présente une branche crois-
sante (arc DE O;) correspondant a Péquilibre avec le

quadrihydrate.
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Cette particularité a échappé 4 MONTEMARTINI et
Losana (3), qui n’ont vraisemblablement pas attendu
assez longtemps pour que les équilibres fussent réalisés.

En effet, contrairement a4 ce qui se passe pour les
equilibres entre SO*H2, SO*Co et H20, dans le cas du sul-
fate de nickel, il faut un temps trés long pour que
I'équilibre s’établisse. Sans agitalion des flacons, I’équi-
libre demande a 19° prés d’un mois a s’établir. Avec
agitation, cette durée est rameneée a trois jours.

Mes résultats confirment ceux de Bruyn (10) qui
indique que l'on obtient le sulfate de nickel quadri-
hydraté en faisant cristalliser le sulfate dans une solu-
tion d’acide sulfurique de densité 1,4, valeur précise-
ment encadrée par celles des solutions D (1,33) a partir
de laquelle on cesse d’avoir ’hexahydrate et F (1,52) a
partir de laquelle on commence 4 avoir le bihydrate.
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Remarque 1. — Analyse des cristaux solides, aprés
essorage et lavage a I'alcool.

COMPOSITION

iPHASE FORMULE ~— B~ SSEES SURERSE e
CALCULEE TROUVEE

SOLIDE ADOPTEE e —— e et~ _
SG*Ni 9 H%0 9, so*Ni Y, o Y%
A SO*Ni, 7H20 55,31 44,68 55,01 44 99
B > > » 54,92 45,08

C SO*N1, 6H20 59,99 40,00 59,0 41,0
D » » > 58,97 41,03
E SO*Ni, 4H=0 68,21 31,78 67,97 32,03
0, » » » 67,84 32,16
F SO*Nj, 2H20 81,25 18,75 80,07 19,93
G » » » 80,05 19.95
O, » » » 79,88 20,12
H SO*Ni, H2O 89,65 10,34 88,17 11,83
I SO*Ni 100, 0, 98,86 1,14
Remarque 2. — Les points de transition entre les

phases solides successives ont pour abscisses :

T .. entre SO*Ni, 7H20 et SO*Ni, 61?0 x = 19 environ :
0; x = 18,20 (y = 17,08)

sel solide = heptahydrate;
O* = 20,37 (y = 16,14)

sel solide = hexahydrate.

T-, entre SO*Ni, 6H20 et SO*Ni, 4H?0 x = 39 environ.
D x = 37,67 (y = 6,07)

sel solide = hexahydrate;
04 == 40,31 (y = 5,62)
sel solide = quadrihydrate.

T,-, entre SO*Ni, 4H20 et SO*Ni, 21120 x = 46 environ :
01 2 = 45,60 (y — 9,66)

sel solide == quadrihydrate;
O; r = 46,45 (y = 9,20)

sel solide = bihydrate.
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T,-; entre SO'Ni, 2H20 et SO*Ni, H20 £ — 70 environ :
0, x = 68,02 (y = 0,7): bihydrate ;
Oy 2 = 71,44 (y = 0,58) : monohydrate.

Le point de transition entre le monohydrate et le
sulfatec anhydre est entre 76 et 80.

Remarqgue 3. — l.es coordonnées successives (p, g)
des points A, B, G, D, L, sont:

A B C D E

p 0, 1,05 4,02 9,79 90,85
q 23,42 28,40 44,60 79,65 55,58

Remarque 4. — L’hexahydrate SO*Ni, 6H20 est bicu,
tandis quc les autres cristaux sont verts,

Le vert est foncé pour les sulfales &4 7 el 4 molécules
d’eau, et pomme pour les sels a 2,1 et 0 molécules d’eau
de cristallisation.

Les cristaux des dihivdrate, monohydrate et sulfate
anhydre sont microcristallins.

Le tableau ci-dessous donne les valeurs de la den-
silé, Iindice de réfraction, la résistance ¢lectrique et la
durée d’écoulement au viscosimétre Baume :

DUREE
SOLUTION x — d— n — R — DECOULEMENT

0 1.3449 1.3910

N
|
o

A . . 2718
B 13,43 1,3193 1,3865 7.8 179,
C 29,18 1,3263 1,3885 2,9 157.8
D 37.67 1.3362 1,3925 2,4 174,
E 43,57 1,4264 1,3990 2,7 207,
O, 45,60 1,4734 1,4100 3,1 246,
F . 46,45 1,5202 1,4140 3,9 294,
G 59,00 1,6264 1,4240 5,6 484
O, 67,03 1,6746 1,4315 8,2 612,
H 74,34 1,6738 1,4300 9,00

I 89,97 1,4347
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Comme on le voit sur le diagramme, toutes les
courbes représentatives présentent des changements
d’allure au voisinage des abscisses des poinils de tran-
sition des sels solides.

Remarque., — I’al vérifié que, dans la précipitation
cristalline, lorsqu’on ajoute de V'acide sulfurique 4 une
solution de SO*Ni dans I’eau, le sel qui précipite en pre-
mier lieu est le monohydrate SO*Ni, H?0.

II. — Résultats a 35°5

SOLUTION x — y = z — d= FHASE SOLIDE
A 0, 30,50 69,50 1,3632 SO*Ni, 6H20
B’ 11,90 24,55 63,45 1,3711 »

c 25,40 18,05 52,55 1,3822 »

D 32,34 13,82 53,84 1,3904 »

E 36,55 17,40 46,05 1,4681  SO+Ni, 4H::0
F 42,37 17,25 40,38 1,5657 SO*Nj, 2H?*0O
G 53,15 12,36 34,49 1,6416 »

o 63,17 6,96 29,87 1,6745 SO*N1, H*0
H’ 73,44 1,67 24,89 1,6745 »

r 89.9 0,7 9.4 > SO*Ni

Les phases solides en équilibre avee les phases
liquides sont constituées par les mémes hydrates que
dans le cas des équilibres & 19°, seul I’heptahydrate ne
figurant pas.
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G. — ScrrFAtE DE CUIVRE

Résultats a 18° C.

NATURE DE LA

SOLUTION x == y = z— d— PHASE SOLIDE
A 0, 16,80 83,20 1,1831 SO“Cy, 5H?0
B 21,40 6,39 72,21 1,2146 >
C 28,97 3,98 67,05 1,2237 »

D 30,66 297 66,37 1,2521 »

E 37,70 2,54 59,76 1,3886 »

F 46,71 1,72 51,57 1,5227 »

G 52,71~ 1,10 46,19 1,4993 SO*Cy, 3H20
H 62,27 0,76 36,97 1,5558 SO*Cu, H2O
I 71,16 0,32 28,52 1,5986 »

] 77,01 0,24 22,75 1,6697 »

K 86,18 0,17 14,65 1,7380 SO*Cu

Les é¢tats B, C, D, I, F, G, II, 1, J, K ont été réalisés
en versant des quantités croissantes d’acide sulfurique
dans une méme quantité initiale de solution saturée de
sulfate de cuivre.

L’allure générale dec la courbe est fort peu différente
que celles de FooteE (4) d’une part, et Aepe et Barc-
kHOLD (3) d’autre part/ont trouvées aux températures de
250 et de 20° C., le premier pour des tencurs en acide
s’échelonnant de r —= 0 a4 x = 92,70, les seconds de
xr = 12,46 4 r = 51,60.

Comme pour le systéme ternaire SO*Zn, SO*‘H2, H20,
pour resserrer les intervalles dans lesquels se placent
les points de transition, et pour vérifier que j’étais par-
venu a des états d’¢quilibre, j’ai dissous du sulfate de
cuivre pentahydraté SO*Cu, 5H20 dans des mixtes
d’acide sulfurique et d’eaun. Au bout de quinze jonrs,
Péquilibre était réalisé. I.es résultats ont ét¢é les suivants:
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SOLUTION

0,
O,
O,

¢

O

5

6

00000

©

12,71
48,80
50,33
56,32
60,17
75,60
82,4
85,7
85,9

y:
10,45
1,59
1,33
0,79
0,77
0,29
0.21
0,18
0.17

z

76,84
49,61
48,34
42,89
39,05
26,11
17,39
14,12
13,93

d —=

1,1997
1,5447
1,5483
1,4933
1,5065
1,6834
1,7287
1.7344
1,7365

NATURE DE LA
PHASE SOLIDE

SO*Cy, 5H20
>

SO*Cu, 32HO

>
SO+Cu, H20
»

>
SO+Cu
»
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Les abscisses des différents points de transition entre
les différents hydrates en équilibre avec les phases soli-
des sont :

T -3 entre SO*Cu, 5H20 et SO*Cuy, 3H20 : x = 49,
Ty, entre SO*Cu, 3H20 et SO*Cu, H2O : £ = 58.
T;-, entre SO*Cu, H20 et SO%Cu : x = 84.

Les coordonnées successives des points A, B, C, D, E,
dans le diagramme (p, q) sont:

A B C D E

P 0. 544 11,82 16,31 24,16
q 43,85 98,52 173,6 197,0 208,0

Remarque 1. — Lorsqu’on verse une quantité quel-
conque d’acide sulfurique dans une solution saturée
de SO*Cu dans I’eau, le sel qui précipite dans les pre-
miers instants est le sulfate monohydraté (SO*Cu, H20).
Ce dernier, si la quantité d’acide sulfurique ajoutée est
convenable, c’est-d-dire si la concentration du liquide
est comprise entre 58 9% et 84 % en 11°SO%, demeurera
stable. Sinon, pour des teneurs en acide inféricures
4 58 %, il se transformera soit en trihydrate, soit en
pentahydrate; pour des teneurs en acide supérieures
4 84 %, il se déshydrate et passe a4 P’élal de sulfate
anhydre. Ces stabilisations peuvent demander quinze
jours environ, a condition d’agiter fréquemment les fla-
cons et remettre constamment en contact avec la solu-
tion les cristaux de monohydrate,

Remarque 2. — Je n’ai pas oblenu de sulfate acide
de cuivre, méme en mettant du sulfate anhydre SO*Cu
dans de Pacide a 93 % et en chauffant aux environs de
140° a 150°. Le sel qui précipite lors du refroidissement
est encore du sulfate anhydre.
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Remarque 3. — Analyse des différentes phases soli-
des trouvées :

SOLUTION

[

w

N

A—==TO000OoOMmMUO®QO»

FORMULE
ADOPTEE

SO*Cy, 5H20

»

»

>

>

»

>

»
SO*Cuy, 3H20

>

»
SO*Cu, H2O

>

»

>

SO*Cu

COMPOSITION

—_—

CALCULEE

T . T
so'H® % H'o 9%

63,93 36,06

» »

> »

» >

» »

> »

>

» »
74,85 25,14

> >

» »
89,88 10,11

» )

» >

» »

100, 0,

TROUVEE
,SO‘H’ % H%o 9,
63,91 36,09
63,89 36,10
63,89 36,10
63,89 36,10
63,87 36,13
63,89 36,10
63,86 36,14
63,87 36,13
74,77 25,23
74,75 25,25
74,78 25.22
89,81 10,19
89,77 10,23
89,77 10,23
89,80 10,20
99,17 »
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Le tableau ci-dessous donne les valeurs de la den-
sité, I'indice de réfraction, la résistance électrique et la
durée d’écoulement :

D'ECOULEMENT

SOLUTION X — d — n— R — DUREE
A 0, 1,1831 1,3670 28, 101,2
ON 12,71 1.1997 1,3695 5,4 104,0
B 21,40 1,2146 1,3715 2,20 108,0
C 28,97 1,2237 1,3730 1,92 112,8
D 30,66 1,2521 1,3745 1,96 115,8
E 37.70 1,3886 1,3825 2,0 133,0
F 46,71 1,5227 1,4008 2,6 175,2
0O, 48,80 1,5447 1,4085 3,1 185,2
Oy 50,33 1,5483 1,4073 3.8 243.6
G 52,71 1,4993 1,4063 3,0 2332
o, 56,32 1,4933 1.4055 1.4 228,0
O, 60,17 1,5065 . 1,4087 0,7 265,4
H 62,27 1,5558 1.4143 0.4 287,0
I 71,16 1,5986 1,4262 0,48 435,2
J 77,01 1,6697 1,4315 0,77 »
K 86,18 1,7380 1,4346 1,0 »

Comme on le voit sur le graphique, la courbe de
solubilité et les courbes de variations de propriétés phy-
siques présentent, pour une abscisse d’environ 30, des
variations anormales (points quasi anguleux pour la
premiére et les courbes de densité, d’indice et de durée
d’écoulement et point minimum pour la résistance élec-
triqué. Cependant, il n'y a pas de changement dans la
nature de la phase solide en équilibre. De x — 0 jusqu’a
x = 49, le sel en équilibre est le sulfate pentahydraté
$0+Cu, 5H?0.

Ce résultat analogue a celui qui nous avons ren-
contré dans le cas du sulfate de glucinium est, comme
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nous le verrons au Chapitre IV, un peu surprenant. 1l
était possible que les phases solides fussent constituées
par des réseaux différents. Jai fait faire les diagram-
mes de rayons X pour les cristaux de la solution B et
ceux de la solution E. Ils sont identiques.



CHAPITRE IV

DISCUSSION DES RESULTATS

§ I. — Les Phases solides en équilibre

avec les Phases liquides saturées

Rassemblons les résultats concernant la nature des
phases solides en équilibre avec les phases liquides
saturées.

En dehors des sels acides de magnésium existant
pour de fortes concentrations en acide sulfurique, nous
n’avons normalement obtenu que des sulfates neutres
a divers degrés d’hydratation.

Le tableau suivant rapproche les sulfates obtenus
dans le cas de nos équilibres, de ceux que fournissent
les équilibres en fonction de la température des sels
avec les solutions aqueuses.
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TABLEAU DES DEGRES D'HYDRATATION DES SULFATES NEUTRES

Equilibre avec :

Systeme Ac. Sulfurique Solution aqueuse en fonction

Eau de la température

SO'Gl 4 - 2. 4 -
SO*Mg 7-6- l- 7-6- |-
SO*Zn 7-6- 1-0- 7-6- l-
SOCd 8/3-1-0- 8/3-1-
SO*Co 7-6- 1-0- 7-6- 1-
SO*Ni 7-6- 4- 2-1-0- 7-6-

SO*Cu 5- 3-1-0- 5-3

Ce rapprochement souligne immédiatement les résul-
tats suivants :

a) Le nombre des hydrates est supérieur dans le cas
de I'équilibre avec la phase ternaire que dans celui de
I’équilibre avec la solution aqueuse.

b) Comme il fallait s’y attendre, P'action de Pacide
sulfurique est plus énergique que celle de la tempéra-
ture scule au point de vue de la déshydratation de la
phase solide.

En effet, 4 températurc ordinaire, ’acide sulfurique
nous permet de parvenir, dans cinq cas sur sept, au sel
anhydre, résultat que Caction de la tempéralure seule
{a 100° C.) ne nous permet pas d’atteindre. Cette der--
nicre action n’arrive, dans quatre cas sur les sept con-
sidérés, qu’au monohydrate, comme terme ultime de
déshydratation.

¢) Dans le cas du nickel, I’équilibre avee le systeme
ternaire nous donne deux termes intermédiaires d’hy-
dratation : les quadrihydrate et bihydrate, que ne four-
nit pas l'action de la température dans le cas de I’équi-
libre de sel avec la solution aqueuse.
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§ 2. — L’allure générale du phénoméne de solubilité en
corrélation avec la nature du sel en équilibre

et les propriétés physiques de la solution.

La considération de 'ensemble des courbes de solu-
bilit¢ des différents systémes étudiés montre que :

a) Quatre d’entre elles sont formées de branches
constamment descendantes (Zn, Cd, Co et Cu). Les trois
autres comportent une portion ascendante (Gl, Mg et Ni).

b) A toul changement d’allure de la courbe de solu-
bilité correspond un changement d’allure des courbes
des propriétés physiques étudiées.

Il y a done corrélation compléte entre la solubilité
et la nature de la solution.

¢) En général, 4 ces changements correspondent des
changements dans la nature des phases solides en équi-
libre.

Deux cas font exception a cette regle :

a) Pour le sulfate de glucinium, la courbe passe par
un minimum aux environs de x — 53 % en poids d’acide
sulfurique, cependant que I’'analyse du sel solide donne
toujours (SO*Gl, 4H20) jusqu’a des valeurs de x de 66 %.

B8) Pour le sulfate de cuivre, la courbe de solubilité
s’infléchit rapidement aux environs de x = 30 % d’acide
sulfurique, alors que, pour des abscisses inférieures a
x — 48 %, le sel solide correspond toujours a la for-
mule (5O*Cu, 5H?0). Les diagrammes de rayons X des
sels en équilibre avec les solutions C et E qui encadrent
Pabscisse = 30, sont identiques.

Ces deux changements d’allure et les constances des
sels en équilibre ont ¢té déjh rencontrés par les auteurs
qui ont fait I'étude des systémes ternaires avec le sul-
fate de glucinium ct celui de cuivre. [Cf. BrirroN (2);
cf. Foore (4), AcpE et BarckHoLD (5) |. Mais ces savants
n‘ont pas eu leur attention attirée sur ce point.

Notons que la constance dans la nature d’un sel ¢n
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é¢quilibre avec une solution dont la composition présente
un point singulier, se rencontre quelquefois. Ainsi
WiktH (21), dans Détude du systéme [AlZ (5043
SO*H2, H20], trouve que la solubilité du sulfate d’alumi-
nium commence par croitre, passe par un maximum et
décroit ensuite pour des teneurs croissantes d’acide sul-
furique, alors que, de part et d’autre du maximum, la
phase solide en équilibre avec les solutions est (803
Al2, 27H20. ‘

Par ailleurs, le fait que les propriétés physiques de
la solution {en particulier n et d) accusent une variation
concomittante de la variation d’allure de la courbe de
solubilit¢ améne a penser que ces changements brusques
sont imputables aux ions en solution.

L’interprétation du phénomene pourrait éire recher-
chée dans la formation d’ions métalliques complexes.

Mais les théories modernes des solutions ant montré
le peu de créance a accorder a nombre de ces interpré-
tations; il est admis, comme on le sait, que ce sont dcs
variations du coefficient d’activité des ions qui sont res-
ponsables de ces « anomalies » de courbes de solubilité.

Je pense que nous pouvons, dans le eas du cuivre
toul au moins, reconnaitre que ce sont les anions sul-
furiques qui jouent un roéle fondamental.

Jexposerai plus loin comment il est vraisemblable
d’admetltre que le cathion réellement existant en solu-
tion est le cathion hydroxylé [Cu,. OH]}, tant dans
la solution aqueuse du sulfate de cuivre que dans les
meélanges ternaires (SOH2, H20, SO*Cu).

On verra qu’il est fort vraisemblable ¢galement que
la chute de solubilité des sulfates en solution sulfurique
est due a I’ « hyvdrophilie » (1) des anions sulfuriques.
Le cathion hydrolyxé [Cu , OH] , restant, en premicre
approxmiation, le méme, c’est aux variations d’hydro-
philie de ’anion sulfurique que nous relierons les varia-

(1) Je n'hésite pas & utiliser ce terme expressif, dii  sauf
erreur, a Max Born,
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tions de solubilité du sulfate et celles des proprictés
physiques de la solution.

En définitive, si Uon ne saurait dire qu’a tout chan-
gement d’allure de la courbe de solubilité du sulfate
corresponde un changement dans la nature du sel solide
en équilibre avec la phase liquide, on peut énoncer
cependant la proposition, réciproque, qu’aucun fait n’est
venu contredire dans nos recherches.

A tout changement dans la nature du sel en solution
correspond un changement dans la nature de la phase
liquide - - changement qui se manifeste par des varia-
tions anormales de la solubilité et des propriétés phy-
siques.

d) La premicre branche de courbe de solubilité de
tous les sulfates étudiés est presque rectiligne. Sa cour-
bure est, en effet, soit excessivement faible, soit infé-
rieure aux erreurs d’expérience.

1] Tui correspond, pour les courbes de propriétés phy-
siques déterminées (densité et indice de réfraction), des
branches sensiblement rectilignes elles aussi.

Mais, alors qu’on devait s’attendre a ce que ’'adjonc-
tion d’acide sulfurique (dont la densité et l'indice de
réfraction sont bien supérieurs 4 ceux des solutions
aqueuses saturées des sulfates métalliques) provoque
une variation positive de ces deux grandeurs pour x
croissani, on remarque que :

d ef n commencent par décroitre lorsqu’on ajoute de
lacide sulfurique d la solution saturée de sulfate métal-
lique dans six cas sur les sept étudiés. (Seul le cuivre
se sépare des autres métaux.)

Nous pensons avoir trouvé linterprétation de ces
phénomenes d’allure paradoxale de la fagon suivante :

Le fait que la premiére portion de la courbe de solu-
bilité est sensiblement rectiligne, améne 4 penser, logi-
quement, que le phénoméne réel est la superposition :

a) d’un phénomeéne fondamental qui suivrait une loi
linéaire;

B d’un phénomeéne secondaire, de moindre inten-
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sité, qui « perturbe » en quelque sorte la simplicité du
phénomeéne fondamental et provoque les petits écarts
avec la loi linéaire.

En premiére approximation, le phénomeéne de solu-
bilité peut donc étre considéré comme linéaire.

Par conséquent, ainsi que cela résulte de 1’étude
théorique effectuée au Chapitre II, on peut admetire
que fout se passe comme si chaque molécule d’acide
sulfurique ajoutée avait enlevé le méme nombre de
molécules d’eau a leur réle de solvant vis-a-vis du sul-
fate métallique en solution, puisqu’il précipite une
masse de sel en rapport constant avec la masse d’acide
ajouté. .

On peut donc employer l'expression paradoxale
mais trés expressive, que voici : 'acide sulfurique a une
action déshydratante en solution.

Cette interprétation de la diminution de la solubi-
lit¢ du sulfate en solution sulfurique a déja été concue
par Engel (3) lors de son ¢tude du systéme SO*Cd —
SO*H? — H20. Cet auteur avait admis la formation en
solution de Thydrate SOH2, 12H20 pour expliquer la
quasi linéarité de la loi de précipitation du SO‘Cd.

Nous ne pouvons affirmer qu’ils se forme réellement
un hydrate [SO*H2 n H20~ en solution. En effet, dans
aucun des cas ¢tudiés dans ce travail, nous n’avons
trouvé de nombres entiers pour n.

Ce nombre, que nous désignerons dans la suite par
« degré apparent d’hydratation » de I’acide sulfurique,
mesurerait simplement la « moyenne statistique » de
molécules d’eau qu'une molécule d’acide sulfurique
soustrait a leur rdle de solvant vis-a-vis du sulfate
métallique. I.e fait que n n’est pas un nombre entier
montre qu’il nc saurait s’agir, en solution, de¢ phéno-
meénes d’ordre stoechiométrique.
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Calcul du « degré apparent d hydratation »

Le nombre n est donné facilement par le dia-
gramme (p, q.)

T

ffg.fl_‘)

Soit, en effet, MT la premiére branche de la
courbe ¢ (p), correspondant au dépét de I'’hydrate au
maximum d’hydratation.

Notre facon de concevoir le role de 'acide sul{urique
revient 4 dire que I'eau, pour le systéme représenté par
le point A (p, @), est partagée en deux parties :

1° La premiére, qui continue a jouer son role de sol-
vant par rapport au sulfate métallique, dans les mémes
conditions que si l'acide n’était pas en solution.

2¢ La seconde, qui ne peul plus jouer le rdle de sol-
vant en question, étant immobilisée par I'acide sulfu-
rique.

Comme nous avons toujours une molécule-gramme
de sulfate en solution en A, la premiére partie sera
constituée par ¢, molécules-grammes, représentées sur
le diagramme par le segmentl PQ = OM.

La seconde partie de I'eau est alors QA. Rapportée
a4 1 molécule-gramme d’acide sulfurique, elle est :
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QA q—q
= — a, coefficient angulaire de MT.
op P

Une telle hypothese, aussi hardie dans sa simplicité,
va nous interpréter, comme je vais lc montrer immé-
diatement qualitativement et quantitativement, les varia-
tions de densité et d’indice de réfraction des mélanges
ternaires étudiés, jusqu’a des teneurs assez fortes (de
Pordre de 40 %) d’acide sulfurique.

Nous allons, au paragraphe suivant, effectuer les
calculs nous permettant de prévoir les valeurs de l'in-
dice de réfraction et de la densité des mélanges ter-
naires a partir de données simples.

Nous aurons ainsi interprété le fait, paradoxal en
apparence, de la décroissance initiale dans la plupart
des cas, et de la eroissance initiale dans le cas du sul-
fate de cuivre, de ces deux grandeurs.

§ 2. — VERIFICATIONS NUMERIQUES DE LA THEORIE.

Si I’hypothése que les molécules d’acide sulfurique
ajoutées ne jouent qu'un simple role de déshydratant
en solution n’est pas un simple jeu d’écriture, on doit
pouvoir considérer, en premiére approximation, tout au
moins, lc mdélange ternaire A comme un mélange
binaire :

— d’une part : d’une certaine quantité de solution
agqueuse saturée de sulfate métallique ;

— d’autre part : d’'une quantité bien déterminée d’un
mixle défini d’acide sulfurique et d’eau.

Pour la portion quasi-rectiligne de la courbe de solu-
bilité, ce mixte doit étre-le méme et sa teneur moaolécu-
laire en eau (rapport du nombre de molécules H20 4

q-— 4
1 molécule SO*H?) doit étre précisément ¢ = — - ——.
P

Nous savons gue certaines propriétés physiques de

mélanges binaires de liquides (ne donnant pas lieu a
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réactions chimigques par leur mélange} sont calculables,
avec une assez bonne approximation, & partir des valeurs
pour les constituants purs ct des proportions de ces
constituants entrant dans le mélange. La « régle des
mecélanges » est une loi linaire de la forme

= Fr 91—%}’2@.‘_%’1)

oll z; et zg — 1 — z; sont les proportions des deux cons-
tituants z 1, z 2 et respectivement les valeurs numeée-
riques d’une propriété physique telle que densité ou
indice de réfraction du premier constituant, du second
et du meélange.

Si done notre conception est vraisemblable, elle doit
nous permettre de calculer a priori les valeurs de d et
de n pour les points de la premi¢re branche de courbe,
connaissant les valeurs de la densit¢ et de l'indice de
réfraction, d’une part pour la solution aqueuse saturée
de sulfate métallique, d’autre part pour le mixte déter-
miné d’acide sulfurique et d’eau.

Les exemples suivants montrent que ce calcul four-
nit des valeurs numériques en accord avec les valeurs
expérimentales.

SuLrATE DE GLUCINIUM

La pente de la droite MT, premicre branche de la
courbe de solubilité dans le diagramme (p. q) est, a 17°,
de : 8,36.

Le mixte d’acide sulfurique et d’eau constitué par
8,36 molécules H?0 pour 1 molécule SO*H?, est le mixte
tenant (en poids) 39,5 % d’acide.

Le point T, que nous considérons ici pour faire le
calcul de d et de n, est le point (apparent) de transition
de coordonndes :

P = 1,57;
q = 27.10.
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Avec notre hypothése de mélange binaire, ce point
correspond 4 un mélange constitué, d’'unc part :

1105 + 14 X 18)

1 (105 4+ 14 X 18) 1,57 (98 4 8,36 X 18)
357
= _ 44,6 %
860
de solution aqueuse saturée de SO*Gl a 17°;
d’autre part, de 55,4 % du mixte a4 39,5 % d’acide.
a) J’ai mesuré 'indice de ce mixte a 17°. Jai trouvé:
n, = 1,3795.
L’indice de la solution aqueuse saturée a 17° est,
comme nous l'avons vu :

ns — 1,3835.
L’indice au point T est, par application de la régle
des mélanges : :

1
n, == (1,3835 X 44,6 + 1,3795 x 55,4] — 1,3812.
100

Cette facon de calculer donne d’abord I'explication
du phénomene de décroissance de l'indice, lorsqu’cn
ajoute de I'acide sulfurique 4 la solution saturée de
sulfate.

Il y a plus : le tracé de la courbe d’indice est assez
imprécis aux environs du point de transition, en raison
de la faible décroissance de l'indice pour les petites
teneurs en acide; je l'ai remplacé, pour déterminer
avec moins d’imprécision la valeur de I’indice en T, par
le tracé des cordes n, n, d’une part, et n n de lautre.
le trace des cordes na ns d’une part, et nc np de 'autre.
L’épure donne, comme valeur de l'ordonnée d’intersec-
tion de ces cordes : 1,3811 en complet accord avec la
valeur calculée,
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b) Jai mesuré la densité de ce mixte 4 17° et j’ai
trouvé :

d, = 1,2847.

La solution aqueuse saturée a pour densité 1,2536.

Le calcul de d,, par application de la régle des
mélanges, donne :

1
d. = —— [1,2536 X 44,6 + 1,2847 X 55,4] — 1,2719.
100

Ici encore, le point de rencontre des deux cor-
des d. d. et d.d, a une ordonnée voisine de l'ordonnée
ainsi calculée.

Je noteral enfin que I’hypothése faite rend compte
de la croissante lente de la densité pour les faibles
valeurs de z. En général, comme on P’'a vu dans les
autres cas, la densité décroit d’abord, pour croitre aprés
le premier point de transition.

SuLFATE pE CADMIUM

La pente de la droite MT est de 9,1 4 16°.

Le mixte d’acide sulfurique et eau tenant 9,1 molé-
cules d’eau pour 1 molécule d’acide, est & une teneur
de 37,4 % d’acide (en poids).

Le point de transition T correspondant au passage

8
du SO‘Cd, —— H20 au SO*Cd H20, a pour coordonnées:
3
p=21;

Il correspond a4 un mélange tenant d’'une part :
1 (208 4 15,1 X 18)

1 (208 4+ 15,1 X 18) + 21 (98 + 9,1 X 18)
480
5980
de solution aqueuse saturée de SO'Cd 4 16° ;
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d’autre part : 72 % d’un mixte d’acide sulfurique et
d’eau a 37,4 %.

a) J’ai mesuré 'indice de ce mixte 4 16° et j’ai trouvé:
n, == 1,3785.

Celui de la solution aqueuse saturée a 16° est, comme
nous I"avons vu : 1,4100.
L’indice du point T cst, par application de la régle
des mélanges :

1
n, = —— 92 X 1,3785 + 8 x 1,4100] = 1,3810
100
valeur voisine de 1,3815 trouvée sur I’épure en mesurant
Pordonnée du point d’intersection des cordes n_ ¢t n |
b) La densité du mixte susvisé a été trouvée : 1,2700,
Celle de la solution aqueuse saturée est: 1,6160.
Le calcul de d, donne :
1
d, ——— 92 x 1,2700 4+ 1,6160 x 8] = 1,2978
100
valeur voisine de 1,2975 trouvée sur I’épure en mesurant
Pordonnée du point d’intersection des cordes d, et d,

Remarque. — Nous interprétons donc, ici encore,
quantitafivement et qualitativement, les variations pre-
miéres de la densité et de I'indice de réfraction.

SuLFATE DE COBALT

La pente de la droite MT est de 8,5 a 17°.

Le mixte d’acide sulfurique et eau tenant 8,5 molé-
cules d’eau pour 1 molécule d’acide sulfurique, est a
une teneur de 38,7 % (en poids).

Le point de transition T entre I’heptahydrate et
Phexahydrate a pour coordonnées :

p = 1,70,
q — 41,40,
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Il correspond au mélange binaire tenant, d’'une part:
1 (155 + 26,7 X 18)

= 31,6 %
1 (155 + 26,7 X 18) 4- 1,753 (98 4+ 8,5 X 18)
de solution agqueuse saturée de SO*Co;
d’autre part : 68,4 % du mixte d’acide a 38,7 % d’acide.
L’indice et la densité de cet acide, mesurés a 17°,

sont :

N, 1,3790;

d. 1,2777.

@) L’indice du point T, calculé par application de la
régle des mélanges, est :

1
n, = [1,3790 x 68,4 4+ 1,3840 < 31,67 = 1,3805.
100
L’intersection des cordes n, n, et n. n, est a une
ordonnée = 1,3800.

il

b) La densité du point T, calculée par application de
Ia régle des mélanges, est :
1
d. = [1,2777 X 684 -+ 1,2890 X 31,6] = 1,2803.
100
L’intersection des deux cordes d, d, et d. d, est &
une ordonnée = 1,2800.

SULFATE DE NIEKEL

La pente de la droite MT est de 8,5 a4 19°.
Le mixte d’acide et d’ean correspondant est & une
teneur de 38,7 % d’acide (en poids).
Le point de transition T a pour coordonnées :
p= L8;
= 38,8.
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Il correspond a un mélange binaire tenant, d’une
part: :
1 (155 4~ 23,5 X 18)

= 52,6 %
1 (155 + 235 X 18) 4+ 1,8 (98 + 8,5 X 18)
de solution agueuse saturée;
et d’autre part, 4 47,4 — du mixte d’acide susvisé.
L’indice et la densité de la solution aqueuse saturée
sont, comme nous I’avons vu :
n, = 1,3910;
ds = 1,3449.
L’indice et la densité du mixte ont été mesurés a 19°
et trouves :
n, = 1,3793;
d. = 1,2761,
a) L’indice du point T, calculé par application de la
loi des mélanges, est :

1

nTr =—

[62,6 X 1,3910 + 47,37 X 1,3793] = 1,3849.
100

Le point d’intersection des droites n, n, et n. n, a
pour ordonnée mesurée graphiquement = 1,3837, valeur
asscz voisine de celle qui ¢st calculée (fig. 20).

b) L.a densité an point T, calculée par application de
la loi des mélanges, est :

1
d = — — [1,2761 X 474 4+ 1,3419 X 52,6] = 1,3119.
100

Le point d’intersection des droits d. d, et ds d, a

une ordonnée graphiquement mesurée de 1,3116.
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VERIFICATIONS EXPERIMENTALES

Si la conception de I'action déshydratante de I’acide
sulfurique en solution n’est pas une simple vue de 1'es-
prit, on doit pouvoir retrouver sinon tous les phéno-
meénes que nous avons décrits, toul au moins ’allure
générale de ces phénomenes en utilisant, aux lieu et
place de I'acide sulfurique, d’autres déshydratants.

A cct effet, je me suis servi, comme « déshydratants »
en solution de l'alcool éthylique et du chlorure de
magnésium.

a) Alcool éthylique

Dans des flacons contenant 50 cc. chacun de solution
saturée de sulfate de cobalt, j’ai mis des quantités crois-
santes d’alcool éthylique a4 95° (10 ce. dans le premier
flacon, 20 cc. dans le second, ctc.). Les phasces solides en
équilibre avec les solutions sont :

pour les flacons & 10 ce. d’alcool. . .... SO*Co, TH*O
— 20 cc. — ..., »
— 30 ce. — ..., S0*Co, 6H20
— 40 cc. — ... »
— 50 ce. — ...... >
— 60 cec. — ...... S0*Co, H20

L’analyse du sel qui précipite de prime abord dans

le flacon ou l'oh verse 10 cc. d’alcool, donne, pour la
H20

valeur du rapport moléculaire ————, des nombres

S0*Co

ecompris entre 4,7 ¢t 5,1. Le pentahydrate SO*Co, 5H20
n’existant pas, je n’ai done saisi qu'un mélange d’hepta-
hydrate stable dans les conditions de l’expérience et
d’hydrates inféricurs; ceux-ci, trés vraisemblablement,
étant donné la liste des hydrates stables que je viens de
donner, n’étaient constitués que par le monohydrate
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S0:Co, H?0, lequel, par hydratation consécutive a la
précipitation, se transforme en heptahydrate.

Nous trouvons ici une confirmation de la conception
de I'action déshydratante en solution du corps ajouté et
un argument en faveur de 'extension de I’hypothése de
Kaputinsky concernant I'existence en solution d’ions du
type [Co (OH)] 4«

Je signale que ScHREINEMAKERS et Druss (22) ont étu-
dié¢ systématiquement un mélange ternaire analogue
(SO*Mn, H20, C2I'OH) et ont trouvé comme phases
solides en ¢quilibre successif avec des solutions de taux
alcoolique croissant :

SO*Mn, 7H20;
SO*Mn, 5120
SO*Mn, 1120.

B) Le Chlorure de Magnésium

J’ai opéré avec le chlorure de magnésium comme
avec l'alcool éthylique.

Les sels solides en ¢équilibre successif avec des solu-
tions de taux de chlorure de magnésium croissant sont:

S0O+Co, 7H20;
SO*Co, 6120
Cl2Co.

Ici encore, pour de faibles teneurs en MgCl? le sel
qui précipite en premier, lorsqu’on ajoute le chlorure
de magnésium a la solution saturée de sulfate de cobalt,
semble bien étre le sulfate monohydraté,

L’analogie de I'action déshydratante du chlorure de
magneésium cn solution avee celle de 'acide sulfurique,
a déja attiré 'atiention de Van ¢ Hoff (26).
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8§ 3. — INTERPRETATION D'UN FAIT EXPERIMENTAL

Conséquence : Hypothése sur la nature de l'ion en
solution aqueuse.

Nous avons vu au Chapitre III que — sauf dans le
cas du sulfate de glucinium — le premier sel qui pré-
cipite est le monohydrate.

Quelle que soit la quantité d’acide sulfurique versée
dans une solution salurée d’un des six sulfates (de
magnésinm, zinc, cadmium, cobalt, nickel ou cuivre), il
précipite en premier lieu le sulfate monohydraté.
Celui-ci, selon la teneur finale en acide du liquide dans
lequel il baigne, se transformera en un hydrate supé-
rieur ou en sel anhydre, ou demeurera monohydrate.

Jai été frappé par cette coincidence. Ma premiére
idée fut qu’elle ¢tait due au fait de I’¢lévation de tem-
pérature due a I'adjonction d’acide sulfurique.

J’al essayé de voir ce qui se passait si, lors de cette
adjonction, je produisais un refroidissement énergique,
en ne faisant arriver, comme il a été dit au Chapitre 1,
que goutte 4 goutte I'acide sulfurique. Le résultat a été
Je méme.

Une expérience simple a réaliser peut éire exécutée
en particulier avec une solution de sulfate de cadmium,
pour lequel la masse de sel précipit¢ par adjonction
d’acide sulfurique est particulierement forte : dans un
tube 4 essais contenant une vingtaine de cm® de solu-
tion saturée de sulfate de cadmium, refroidi extérieu-
rement par un courant d’eau, faisons couler goutte a
goutte deux cm?® d’acide. Il précipite un sel pulvérulent
blanc. Un prélevement de ce sel donne a lanalyse
(S0*Cd, H?0). Le sel restant dans le tube a essais s’hy-
drate lentement. Au bout d’une semaine environ, on a
de gros cristaux répondant, & P'analyse, a la for-
mule (SO*Cd, 8/3 H20).

Jai pensé alors que, conformément aux idées de
JorLiBors, c’est lors d’une ‘précipitation initiale rapide
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que lon peul essayer de saisir le sel qui se forme vrai-
ment, et qu’il fallait admeltre une solvatation de T'ion
métallique en solution de la forme :

[Mé, H207

L’apport d’acide sulfurique diminue la solubilité du
scl et le chasse rapidement de la phase liquide. Le
cathion métallique n’a pas le temps de se désolvater et
ce mécanisme expliquerait le fait expérimental observé.

Cette conception rejoignait celle de Poma (21) qui, en
1910, avait admis, dans le cas particulier du cuivre,
que la couleur bleue des solutions de sels cuivriques
n’était pas due a lion Cu, +, mais & un ion hydrafé
(Cu, n H*0),,. Plus récemment, Kexparr et Davip-
sox  (23), étudiant la solubilité de divers sulfates
anhydres dans 1’acide sulfurique pur anhydre, avaient
corroboré l'opinion de Poma (24) : le systéme liquide
binaire (SO*Cu, SO*H2) n’est pas coloré.

J’étais donc ainsi naturellement amené a faire jouer
un role particulier a la premiére molécule d’hydratation
de ces sulfates, molécule qui devait étre plus particu-
lierement liee & Tédifice moléculaire que les diverses
suivantes. '

Cette idée n’était pas nouvelle, en ce qui concerne
les sels cristallisés.

THOMSON avait en effet remarqué depuis longtemps
que, lors de hydratation des sels & nombre impair de
molécules d’eau de cristallisation, il y a une forte dis-
proportion entre la chaleur d’hydratation de la pre-
mic¢re molécule et celles de chacune des molécules
suivantes.

Ainsi, tandis que la formation de SO*Mg, 1H?0 &
partir de SO*Mg et H20 dégage 6,98 cal.,, celle de
SO*Mg, 4H20 ne dégage que 15,95 cal., soit 2,99 cal. pour
chacune des trois molécules d’eau autre que la premicre.
La formation de SO*Mg, 7H20 4 parlir de (SO*Mg, H*O)
et 6H20 ne dégage que 17 cal,, soit 2,9 cal. en moyenne
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pour chacune des six derniéres molécules d’eau d’hy-
dratation.

Il en est de méme poyr les sulfates de zinc, cobalt,
nickel et cuivre. [

Ce fait est & rapprocher de la remarque commune a
tous ces sulfaies, que la degsiccation sous 'aclion de la
chaleur est facile jusqu’au monohydrate, mais que le
passage de ce dernier au sulfate anhydre est particulié-
rement pénible.

- KAPUTINSKY (23) a repris ces remarques et, s’appuyant
¢galement sur les différences de capacité calorifique
dues a 'apport successif des différentes molécules d’eau
de cristallisation, a corroboré ainsi l'opinion que, dans
I’¢difice cristallin d’'un sel tel que (SO*Mg, 7H?0), la pre-
miére molécule d’eau est lice de facon bien plus solide
a Iédifice que les autres. Cette molécule est, en quelgque
sorte, une molécule de constifution et non de cristal-
lisation.

Toutes ces remarques, relatives aux sels solides,
cristallisés, se trouvent encore étayées par I'observation
que j’ai faite au sujet de la nature du premier sulfate
qui précipite lorsque, dans sa solution aqueuse, on
ajoute une quantité quelconque d’acide sulfurique. Mon
interprétation étend a la nature de I'ion en solution la
conception qui avait été admise pour le sel cristallisé.

Mais cette interprétation simple est vraisemblable-
ment insuffisante. I’ai été amené 4 admettre qu’en solu-
tion, on n’a pas affaire a un ion solvaté du type:

[Mé, 11207,
mais 4 un ion hydroxylé du type :
"M¢, OH],
par un raisonnement absolument identique a celui que

fait Karurinsky relativement a la structure des sels eris-
tallisant avee un nombre impair de molécules d’ean

Assimilons, en premiére approximation, le cathion
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meétallique 4 une sphere et calculons, comme le fait
Karurinsky, la densité superficielle de charge A de ce
cathion.
+vF 1
Nous avons : A = x ;
N 43Ep2
A sera exprimé en coulombs/A2 si nous évaluons F
en coulombs (96,540) et p en A.

v == valence électrolytique;
N — nombre d’Avogadro;
p —rayon lonique.
Nous avons, pour p, les valeurs suivantes :

Mg: 0,90 A.

Ni: 0.88 »
Zn: 0,76 »
Cu: 0,60 »

Les densités de charge correspondantes sont :

Mg: 31 coul/‘& X 142

Ni: 32,75 »
Zn: 43,9 »
Cu: 60 »

Ces valeurs sont nettement distinctes :

1° de celles des alcalins dont le A varie de 3,25 4 8,1;

2° de celles des alcalino-terrcux Ba, Sr, Ca, pour
lesquels A est respectivement 10,4 — 12,6 et 16,25;

3¢ de celle des ions trivalents. Al._ ., a un a = 240.

I1 est vraisemblable d’admettre qu’une molécule
d’eau, dipolaire, est altirée par I’ion en solution et que
dans le cas des cathions magnésiens, leur densit¢ de
charge est suffisante pour dissocier cette molécule en
oxydryle (OH)_ qui restera fixé, par attraction e€lec-
trostatique sur le cathion, tandis que l'ion H, sera
repoussé.

Cette hypothése n’est pas en contradiction avec le
fait que les solutions aqueuses de sulfates neutres de
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la série magnésienne ont un pll légérement acide. En
cffet, les ions H, repoussés élcctrostatiquement des
cathions meélalliques hydroxylés donneront, avec les
anions (SO*__, la réaction d’équilibre :

SO _ + Hy = (SO'H)_.

qui laisscra subsister une certaine concentration en
cathions H ..
Elle explique aussi :

1o La différence existant entre les scls des métaux
alcalins (qui cristallisent souvent anhydres, ou avec un
nombre pair de molécules d’eau de cristallisation) et
ceux des métaux de la série magnésienne.

En effet, la densité de charge des ions alcalins est
insuffisante pour attirer solidement, a fortiori, pour dis-
socier une molécule d’eaun.

2° Que les sels de baryum sont anhydres (A,, — 10,4
se rapproche du A des alcalins) et ceux de calcium sont
souvent anhydres ou 4 un degré pair d’hydratation et
trés rarement monohydratés. (Ac — 16,25 4 mi-chemin
entre le A des alcalins et ceux de la série magnésienne.)

Flle explique enfin que l'adjonction d’acide sulru-
rique a4 la solution saturée d'un sulfate de la série
magnésienne chasse le sulfate monohydraté de la phase
liquide.

En effct, ce sont less deux ions (Mé, OH) ; et (SOH) _
qui sont expulsés: leur réumon donne le sel que nous
écrivons (SO*Mé, H20) mais qu’il vaut mieux figurer,
avec KarPuTINsKy :

SO* —Mé
| \
H O11L.

Il est donc fort vraisemblable d’admettre que Ion a
en solution, pour les sulfates de Mg, Zn, Cd, Co, Ni
et Cu, des cathions hydrozxylés du type :

[M¢ . OH]
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Cas du glucinium. — l.e glucinium fait exception a
la reégle. Le premier sel qui précipite de la solulion
saturée de sulfate de glucinium, lorsqu’on y verse une
quantité quelconque d’acide sulfurique, ecst le tétra-
hydrate SO*GI, 411*0.

Cette exception ne saurait en rien infirmer la théorie
de premicre approximation édifiée dans le cas des
autres cathions de sa famille,

Sicpwick et LEwis (14),, pour interpréter un ensemble
de phénoménes tout a fait distincts de ceux qui nous
intéressent ici, ont ét¢ amenés 4 admettre qu’en solu-
tion, I'ton Gl, est téfracoordonné et qu'on doit éerire :

[GL . (H*O)* ]+

Cette hypothése, faite pour interpréter des phéno-
menes d’ordre tout a fait différent, explique remarqua-
blement le fait que le premier sel qui précipite, soit le
tétrahydrate [SO*Gl, 4H20] quelle que soit la quantité
d’acide sulfurique versée dans la solution saturée de
sulfate de glucinium.,
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CONCLUSIONS

En résumeé, I'¢tude a température ambiante de sys-
temes ternaires constitués par 'eau, 'acide sulfurique
et le sulfate d’'un des cathions divalents Gl,,, Mg, ,
Zn,,, Cdyy, Co 4 Nijy et Curi, nous a amenéd aux
résultats suivants :

§ 1) Pour représenter sur un méme graphique, et la
composition de la phase liquide et la valeur prise par
une propriété physique (densité, indice de réfrac-
tion, etc.)) l'emploi du triangle équilatéral usuel est tres
peu commode.

J’al utilisé un systeme d’axes rectangulaires carté-
siens en portant en abscisses le taux pour cent (en poids,
relatif a 100 gr. de solution) d’acide sulfurique de la
solution. On n’a qu’a porter en ordonnées, soit les taux
pour cent de sulfate dissous (courbe de solubilité), soit,
a échelle conventionnelle, les valeurs des propriétés
physiques considérécs, pour avoir sur un méme gra-
phique isotherme I'ensemble des propriétés du systéme
ternaire en fonction de sa composition. Ce systeme de
représentation se préte au calcul analytique simple.

Il est facile de voir que la courbe de solubilité se
déduit par une transformation géométrique simple de
celle qui figure dans lc triangle ¢équilatéral classique.
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L’aspcct des deux courbes est analogue. De plus, le sys-
téme rectangulaire jouit lui aussi de la propriété des
points alignés dont la démonstration directe devient
tres facile, .

§ 2) La remarque que la représentation massique
usuelle de la solubilité d’un sel dans 'eau — seule con-
venable évidemment pour les besoins de la pratique —
esl une représentalion treés conventionnelle ne permet-
tant que (rés difficilement la comparaison des solubi-
lités de sels difTf¢érents, m’a amené a rechercher un autre
mode de représentation de ce phénoméne éliminant au
maximum tout caractére de convention.

Pour une solution aqueuse de sel, nous mesurerons
la solubilité dans des conditions de température ct
de pression définies, bien entendu — par le nombre de
molécules d’eau nécessaires pour dissoudre une molé-
cule de scl. Cette représentation a déja été entrevue par
différents auteurs, mais aucun ne I'a systématiquement
employée. Elle permet la comparaison rationnelle des
solubilités de différents sels et en fail ressortir avec
netteté les différences et les analogies.

L’adaptation de ce mode de représentation aux sys-
témes ternaires étudics, se fait en considérant les nom-
bres p de molécules d’acide sulfurique et ¢ de molécules
d’eau relatifs a une molécule de sel dans la phase
liquide.

1o Cette représentation nous a fait apparaitre les
résultats suivants :

En premicre approximalion, tout sc passe comme si
Pintroduction des premicéres molécules d’acide sulfu-
rique dans la solution aqueuse saturée d’un des sulfates
considérés consistait a réaliser I'opération que voici :
chaque molécule d’acide ajoutée soustrait a leur role de
solvant, vis-a-vis du sulfate métallique, un certain
nombre a de molécules d’eau. Pour un systéme déter-
miné, ce nombre a est constant lorsque p varie de zéro
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jusqu'a une valeur définie. Pour l'ensemble des sys-
temes. étudiés, a varic entre des limites restreintes.

2¢ De plus, on est naturellement amené a penser
gqe’'un systéme ternaire est constitué (jusqu'a des teneurs
en acide relativement ¢levées @ de 40 % environ) par un
m¢lange de deux solutions binaires :

a) Tune constituée par la solution aqueuse saturée
du sulfate métallique;

b) I'autre constituée par un mixte d’eau et d’acide
sulfurique (de a molécules d’eau pour une molécule
d acide).

Cette hypothese, revenant a faire jouer 4 FPacide un
role deéeshydratant en solution, est susceptible de deux
ordres de vérifications :

L’un, expérimental, par l'emploi d’autres corps
capables d’agir de la méme facon en solution (alcool,
chlorure de magnésium). Les résultats sont-analogues.

I.autre, théoricque, par le calcul a priori de la den-
sité et de l'indice de réfraction du systéme ternaire en
partant des valeurs de ces propriétés pour les solu-
tions {a) et (b) constituantes.

Cette hypothése explique simplement que, selon les
cas, I'indice et la densité croissent ou décroissent par
adjonction d’acide sulfurique a4 la solution aqueuse
saturée de sulfate. L’indice et la densité de I'acide sul-
furique pur étant trés supérieurs a ceux de la solution
de sulfate (quel que soit le cathion métallique), on
s’attendrait 4 voir ces propriétés croitre, dans tous les
cas, par adjonction d’acide.

§ 3) Jai.observé un fait expérimental dans tous les
systémes étudiés — sauf dans le cas du sulfate de glu~
cinium: quelle que soit 14 quantité d’acide ajoutée a une
solution aqueuse saturée de sulfate métallique, la pré-
cipitation immeédiate qui s’ensuit est constituée par du
sulfate monohydraté (SO*Mé, H20). Celui-ci se trans-
forme ensuite éventuellement sclon la teneur en acide
du bain qui le surnage.
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Ce fait (4 rapprocher de la difficulté que 'on ren-
contre a4 passer du monohydrate au sel anhydre, sur
laquelle nous reviendrons tout a4 I’heure) ne peut étre
interprété que par I'extension 4 la phase liquide d’une
hypothése faite par Kapurinsky sur la structure de
ces sulfates.

L’ion qui existe n’est pas I'ion équivalent Mé, . ni un
ion hydraté (M¢, ,, n H?0), mais un ion hydroxylé :

(Mé, O11) ...

L’existence de cet ion entrainant lapparition de
cathions H | (ce qui interprétera facilement la réacticn
acide des solutions aqueuses de ces sulfates) entrainera
la régression de 1’équilibre :

(SO*H)_ . -> SO'__ H,
vers (SO*H)_,

On concoit ainsi facilement que, lors de la diminu-
tion rapide et brutale de la solubilité de la phase liquide

par apporl de molécules sulfuriques, on ait la précipi-
tation du sel solide :

(Mé, OH) (S01I)
qui n’est autre que :
SO*M¢, H20.

§ 4) Les domaines de siabilité des sulfates hydratés
obtenus ont été précisés, ainsi que leurs conditions
d’obtention.

L’action de P'acide sulfurique se révele bien, ainsi
que 'on pouvait s'y attendre, plus énergique a tempé-
rature ordinaire que celle de la température seule en
solution aqueuse.

En effet, en solution aqueuse, on ne peut arriver, par
accroissement de température, 4 obtenir qu'un sulfate
monohydraté comme phase solide la moins hydratée en
équilibre avec la phase liquide.

Au contraire, dans I’équilibre avec la phase ternaire
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liquide, on arrive, pour une concentration suffisante en
acide, toujours au scl anhydre.

L’enlévement de la molécule d’cau du sel mono-
hydraté est, sans acide sulfurique, assez pénible. Il faut
chauffer le sel desséché 4 une température supérieure
a 2b0°. L’acide sulfurique réalise cet enlévement, dans
tous les cas étudiés, a température usuelle.

§ 5) A chaque changement dans la nature de la
phase solide en équilibre avec la phase liquide, lors de
I’accroissement du taux d’acide, on observe une ano-
malie (point angulecux ou stationnaire) dans la courbe
de solubilité a la méme abscisse. Chaque courbe repré-
sentative de la variation des propriétés physiques pré-
sente également une anomalic.

Il n’y a eu aucune exception observée a cette régle.

La réciproque n’est cependant pas vraie. Dans cer-
tains cas (systemes Gl et Cu) les courbes de solubilité
présentent un point remarquable sans qu’a son abscisse
corresponde un changement dans la nature de la phase
solide en équilibre avec la phase liquide. Il est a signaler
que toules les propriétés physiques manifestent, a cetie
abscisse, une anomalie parallele a celle de la solubilité.

11 est fort vraisemblable que ces anomalies sont
dues non aux cathions hydroxylés, mais aux anions sul-
furiques dont la solvatation varie.
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