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Sur la sursaturation des dissolutions de lactate
de chaux et de lactate de zinc,

PAR

L.-C. pE CoPrPET, PH. D=.

Pour déterminer la solubilité d’'un sel dans I'eau, on se con-
tente souvent de laisser refroidir jusqu’a la température voulue
une dissolution saturée a4 une tempeérature superieure, tout en
maintenant dans le liquide un exces du sel a I’état solide. Si la
solubilité diminne & mesure que la température baisse, — ainsi
que cela a lieu dans la trés grande majorité des cas, — on est sir,
de cette maniére, d’avoir, en peu de temps, une dissolution au
moins saturée a la température de ’expérience, et, a cause de la
présence de 'exces de sel & I’état solide, on croit étre prémuni
contre la sursaluration.

Cette méthode, qui donne des résultats trés satisfaisants dans
la plupart des cas, peut quelquefois induire fortement en erreur.
Ainsi, M. Wislicenus a observé qu’une dissolution concentrée de
lactate de chaux, faite & chaud, puis refroidie, ne dépose pas im-
médiatement tout Lexcés de sel correspondant a abaissement de
tempcérature. La précipitation ne se fait, au contraire, que pew a
pew et trés-lentement. On voit qu’en déterminant la solubilité du
lactate de chaux par le procédé expéditif dont nous avons parlé,
on peut arriver aux conclusions les plus fausses, c’est-a-dire que
les résultats fournis par analyse indiqueront une solubilité beau-
coup plus forte que la solubité normale.

On sait qu’un des principaux critéres pour servir & distinguer
Pacide lactique ordinaire (Gehrunsmilchsceure) de P'acide sarco-
lactique ou paralactique (Fleischmilchseeure) est la différence de
solubilité de leurs sels, notamment des sels de chaux et de zinc.
A ce point de vue, il était donc important d’étudier de plus pres
le phénoméne de sursaturation observé par M. Wislicenus, et a
déterminer, avec plus de précision qu’on ne parait 'avolr fait jus-
qu’a présent, la solubilité des sels des deunx acides lactiques.
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Les expériences décrites ci-dessous donneront une idée du
degré de sursaturation auquel les dissolutions de lactates ordi-
naires de chaux et de zinc sont sujettes, et en feront comprendre
la nature — sous beaucoup de rapports trés-différente de celle
des dissolutions sursaturées de secls inorganiques, tels que le
sulfate de soude. Pour compléter cette étude, il faudrait faire des
expériences paralléles sur les paralactates de chaux et de zinc,
mais le temps nécessaire pour ces expériences me manque en ce
moment. Au reste, on trouvera probablement, dans la suite, que
les dissolutions d’un grand nombre de composés organiques of-
frent des phénoménes de sursaturation analogues.

Dissolutions sursaturées de lactate de chaux
Ce Hy Ca Og - 5 HO.1

I. Le 70 octobre 1868, j’ai préparé une dissolution chaude,
contenant une partie de sel dans 4 parties d’eau. Elle se trouvait
dans une fiole bien bouchée, et fut abandonnée ainsi au refroi-
dissement et au repos, & la température ordinaire du labora-
toire.

Le 72 octobre, il s’était déposé quelques cristeux de la grosseur
de tétes d’épingles. La fiole a été vivement agitée pendant plusieurs
minutes , puis abandonnée de nouveau au repos.

Le 13 octobre, la dissolution s’était presque entiérement figée.
Sa température était 4 17,5° C. (& peu prés celle de I’air ambiant).
Le peu de liquide restant, filtré et analysé, contenait 1 partie de
sel dans 14,6 parties d’eau.

II. Le 73 octobre, j’ai préparé une dissolution chaude, conte-
nant 1 partie de sel dans 6,4 parties d’eau. Cette dissolution a été
abandonnée au refroidissement, comme dans I’expérience pré-
cédente, et fortement agitée une ou deux fois par jour.

Le 714 octobre, la dissolution était trouble.

Le 75 octobre, une portion de la liqueur, filtrée et analysée,
contenait 1 partie de sel dans 15,3 parties d’eau. Sa température,
au moment de 'analyse, était & 19¢ C.

' On posséde, sur la solubilité de ce sel aux températures ordinaires, les
données suivantes : 1 partie de sel est soluble dans
9,5 parties « d’eau froide » (Engelhardt et Maddrell).
21 » » » (Braconnot).
174  » » a24  (Wackenroder).
Storer, Dict. of chem. Solubilities, p. 343.
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Le 79 octobre, le sel s’était déposé en quantité considérable. La
composition de la dissolution était1 partie de sel dans 18,5 parties
d’eau, et sa température 14,5°.

Le 22 octobre, la dissolution contenait 1 partie de sel dans 20,9
parties d’eau, sa température étant a 17°.

II. Une dissolution assez concentrée de lactate de chaux a été
divisée en deux parties égales. L’une a été enfermée dans un tube
en verre presque entierement privé d’air, et scellé a la lampe ; —
Pautre dans une fiole légérement bouchée. Le tube et la fiole ont
6té agités de temps en temps.

Douze heures aprés, la précipitation avait deja commencé dans
la fiole; et, dans deux jours, la dissolution s’était complétement
figée. Dans le tube, la coagulation ne commen¢a que plusieurs
jours plus tard, et ne fut complete que quatre jours aprés son
commencement.

Celte expérience, répétée avec des dissolutions de concentration
différente, a toujours donné le méme résultat, c’est-a-dire que la
coagulatlon a toujours eu lieu beaucoup plus tot dans la fiole
simplement bouchée que dans le tube privé d’air et hermétique-
ment fermé.

[V. Deux portions égales d'une dissolution de lactate de chaux
ont été verseées dans deux fioles d’égales dimensions. A travers le
liquide, dans une des fioles, Jai Tait passer, pendant plusieurs
minutes, un courant de gaz acide carbonique ; pms les deux fioles
ont été bien bouchées.

Le lendemain, une quantité apparemment égale de sel s’était
déposée dans les deux fioles, et, au bout de deux jours, la coagula-
tion était compléte.

. Plusieurs tubes en verre, remplis de dissolutions de concen-
trq.tlon différente, ont été privés d’air aussi complétement que
possible, et scellés & la lampe. Ces tubes ont éte entiérement
plongés dans un bain d’huile, dont la température a ét¢ main-
tenue, pendant 6 heures entre 140 et 150 °C, puis abandonnée
au refroidissemeut

Dans tous, la déposition de sel a eu lieu au bout d’un temps
plus ou moins lonq, — la dissolution la plus concentrée se
figeant la premiére, puis les autres, dans I'ordre de leur concen-
tration.

V1. Une dissolution de lactale de chaux, préparée & chaud et
refroidie a la température ordinaire, a été versée, en parties éga-
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les, dans 5 fioles de mémes dimensions A la premiére, jai
ajouté du lactate de chaux en poudre fine; a la deuxié¢me, de la
poudre de lycopode; i la troisiéme, du verre pulvérisé ; a la qua-
triéme, des filaments de coton; & la cinquiéme, je n’ai rien
ajouté. Toutes ces fioles ont été bien bouchées et agitées de temps
en temps.

Au bout de deux heures, la dissolution dans laquelle javais
mis du lactate de chaux solide, était presque entiérement prise.
Elle avait l'aspect et la consistance de créme fouettée.

Dans les quatre autres fioles, je wai pas apercu de précipita-
tion avant le lendemain matin. Il y avait alors, dans toutes, un
petil dépot de sel a peu preés égal.

VII. Le 30 novembre 1868, deux tubes bouchés a une extré-
mité, remplis aux trois quarts d’une dissolution chaude, peu
concentrée, de lactate de chaux, puis étirés i 'autre extrémité en
tubes trés effilés de 20 centimétres de longueur et de moins de 1
millimélre de diamétre intérieur, ont élé placés dans une cave,
dont la température (observée au moyen de thermométres maxima
et minima) a oscillé pendant toute la durée de I'expérience (jus-
qu’au 19 mai 1869) entre les limites extrémes de -}~ 5,20 el 4
14° C. La pointe effilée d’un de ces tubes a été fondue a la lampe
de facon & le fermer hermétiquement. La dissolution dans I'autre
tube était en communication avec ’atmosphére par la partie effilée
restée ouverle. Sous tous les autres rapports, les deux tubes
étalent parfailement semblables. Dans le tube ouvert, disposé
comme il a été dit, il ne pouvait y avoir d’évaporation sensible,
d’autant plus que la cave dans laquelle il se trouvait était extré-
mement humide.

Le & février 1869, la dissolution, dans I'un et dans I’autre
tube, était encore parfaitement claire.

Le 23 février, la partie supérieure du liquide dans le tube ou-
vert élait trouble, et, en deux endroils sur les parois, il s’était
formé des cristaux en aiguilles fines.

Le 30 mars, la quantité de sel déposé dans le tube ouvert avait
considérablement augmenté.

Le 75 avril, le dépot de sel dans le tube ouvert avait encore
beaucoup augmenté.

Le 79 mai, il y avait encore, peul-étre, quelque augmentation
dans la quantité de sel déposé dans le tube ouvert; mais dans le
tube fermé, la dissolution était aussi claire et aussi transparente
que lors du commencement de 'expérience, presque 6 mois au-
paravant.
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VIII. Le 78 décembre 1868, un tube bouché en verre, rempli
d’une dissolution moyennement concentrée de lactate de chaux,
et scellé & la lampe, a été placé dans la cave, prés des tubes ser-
vant & I’expérience précédente. La dissolution remplissait le tube
entiérement, sauf un trés-petit espace ménagé a la partie supé-
rieure, pour permetire au liquide de se dilater.

Le 5 février 1869, la dissolution était encore parfaitement
claire.

Le 23 février, la cristallisation avait commencé en trois
points. (’était des houppes de fines aiguilles dont la pre-
miére ¢ (voir la fig.), de la grosseur d’une téte d’épingle,
était logée dans la partie effilée du tube, dans Pespace
non occupé par le liquide. La deuxiéme b se trouvait a
Pintérieur du liquide, sur la paroi du tube, La troisiéme
¢, plus grande que les deux autres, était aussi accolé a la
paroi, vis-a-vis de b.

Le 9 mars. b et ¢ avaient atteint la grosseur de petils pois,
el ¢ s’était détaché de la paroi et était tombé au fond du tube. La
cristallisation avait aussi commencé en quatre poinls nouveaux,
dont trois sur les parois, a intérieur du liquide, et un dans la
partie effilée du tube, vis-a-vis de a.

Le 30 mars, la quantité de sel déposé avait augmenté de fagon
a occuper le cinquiéme environ du volume primitif de la dissolu-
tion. Les houppes de fines aiguilles a, b et ¢ ne pouvaient plus
étre distinguées de la masse de la substance solide, qui avait I'as-
pect granuleux du lactate de chaux ordinaire.

Le 19 mai, le sel déposé occupait au moins le quart du volume
primitif de la dissolulion. Presque toute la substance solide était
rassemblée au fond du tube.

Dissolutions sursaturées de lactate de zinc
Ce H; Zn Og -+ 3 HO.

IX. Le 74 novembre 1868, au soir, jai placé, dans la cave
qui servait pour les expériences VIl et VIII, deux fioles contenaut,
'une une dissolution bouillante de lactate de zine, qui déposa du
sel en quantité considérable en se refroidissant ; — I’autre du lac-
tate de zinc en poudre fine, sur laquelle j’ai versé de I'eau de la
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température de P'air ambiant. Les deux fioles ont été fréquem-
ment agitées, — en général au moins deux fois par jour, et de
temps en temps la liqueur filtrée de 'une ou de autre fiole a été
soumise A 'analyse. Depuis le commencement jusqu’a la fin de
Pexpérience (8 janvier 1869), la température de la cave a oscillé
entre les limites extrémes de -+ 5,2° et - 10,70(C. La variation
diurne n’a jamais atteint 2.

Le tableau suivant résume les résultats de ces observations :
A) Dates des analyses.

B) Température des dissolutions au moment de ’expérience.

;) Composition de la dissolution préparée 'a chaud. (Quantité
d’eau tenant en dissolution 1 partie de lactate de zinc Gg Hy Zn Oy

-+ 3 HO).
D) Composition de la dissolution préparée & froid.

| F ! |
i A. ~B.  C | D
. 15 Novembre. . . . ... . - 1.8°C. 1 33,5 —
16 > ... CTe»| — | 81
18 ) S .. 8,é » 53 80,5
19 » 8,4 » — 76,5
20 S T2 » 62,5 16,5
- 23 Y e e e e e 94 > | 70 5
B T c Bax| M 75,5
‘ 21 B sk swEms 871 14 15,5
: 1 Décembre . . ... .. 8.1 » 15 15,5
T T 105 » | 125 | 13
' 4 Janvier .. ... ... 18y 16,5 16
8 > . 01 > | Ts | Ts |
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On voit que le 1¢r décembre les deux dissolutions avaient sen-
siblement la méme composition. J’ai continué cependant P'expé-
rience jusqu’au 8 janvier pour savoir si, par hasard, la dissolu-
tlon préparée a chaud continuerait encore 4 déposer du sel.

CONCLUSIONS.

Les dissolutions aqueuses de lactate de chaux et de lactale de
zine sont susceptibles de sursaturation a4 un trés haut degré. La
dissolution de lactate de chaux, notamment, est, & ma connais-
sance, sans ¢égale pour la persistance avec laquelle I'état de sur-
saturation se maintient.

La présence de lactate de chaux a I’état solide dans la dissolu-
tion sursaturée de ce sel, parait beaucoup accélérer la précipita-
tion de Pexces de sel en dissolution (Expérience VI). Cependant il
ne se produit jamais de précipitation subite et presque compléte
de cet exces, semblable & celle qu’occasionne, dans la dissolution
sursaturée de sulfate de soude, le contact d’une parcelle de
Na 0. SO; 4+ 10 HO.

D’apres les données de MM. Violette, Gernez et autres, une
dissolution sursaturée de sulfate de soude, contenue dans un vase
hermétiquement fermé, et dont toutes les parties ont été chauffées,
pendant un temps suffisamment long, & une température supé-
rieure a 33¢ (., se conserve indéfiniment 4 I’état sursaturé a toutes
les températures comprises enire — 8° et 4 33°. — Je n’ai
trouvé rien d’analogue pour la dissolution sursaturés de lactate
de chaux (Expérience V). Toujours au bout d’un temps plus ou
moins long, la précipitation de 'excés de sel a commencé.

La dissolution sursaturée de lactate de chaux parait abandonner
plus facilement son excés dec sel lorsqu’elle est en communication
plus ou moins libre avec 'air atmosphérique que lorsqu’elle est
con‘%enue dans un vase hermétiquement fermé (Expériences III
et VII),

D’a;))rés Pexpérience IX, la solubilité normale du lactate de
zinc a la température de 10 C. doit étre & peu pres 1 partie de
sel hydraté Cg Hy Zn Oy 4+ 3 Ho dans 73, 5 parties d’eau; ou
bien, ce qui revient au méme, 1,1, parties de sel anhydre dans
100 parties d’eau.



500 BULL. L.-¢. DE COPPET. SEP. 8

D’aprés les indications que Pon posséde sur la soluhilité du
lactate de zinc, 1 partie de ce sel serait soluble dans :

58 parties ¢ d’eau froide » (Engelhardt et Maddrell) 2.
52 » d’eau a 4° G. (Wurtz) 8.
53,91 » a10°C. (Wislicenus) 4.

Malgré leur concordance, ces chiffres indiquent, il me semble,
une solubilité plus forte que la solubilité normale. Je crois que
celui que j’ai donné pour la température de 10° (73,5) se rapproche
davantage de la réalité.

¢ Storer, 1. c., p. 344.

5 Jahrsbericht £. Chemie 1858 S. 233.
4 Ihid. 1863 S. 375.
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