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RECHERCHES

SUR LA

TEMPERATURE DE CONGELATION
des dissolutions salines
leur sursaturation et leur constitution chimique,

et sur la solubilité de quelques sels & des températures inférieures & 0° C.!

PAR
L.-C. de COPPET, Dr.-Pnh.

—-———-n——-r: )C’——u—_' —
— —

|

La température de la congélation des dissolutions aqueuses a
fait dés ’an 1788 I’objet d’un important travail de Blagden 2.

Ses recherches supportent trés bien la comparaison avec tou-
tes celles de ses successeurs, tant par Pexactitude d’une grande
parlie des données expérimentales, que par la justesse des con-
clusions théoriques.

Blagden savail déja que le point de congélation d’une dissolu-
tion aqueuse est plus bas que celui de I'eau pure. Il rechercha

¢ Les expériences originelles décrites dans ce mémoire ont été exécutées

dans le laboratoire de M. le professeur Frankland, a Londres, et dans celui
de M. le baron de Liebig, & Munich.

* Eaxperiments on the Effect of various substances in lowering the Point of

Congelation in Water. By Charles Blagden, Phil. Trans. of the Roy. Soc. of
London, vol. 78, p. 277.

Bull. See. Vaud. Sc. nat. X. N°* 64. 35
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d’abord une relation entre cet abaissement et le degré de con-
oentration de la dissolution, et trouva pour les dissolutions de
plusieurs substances salines (chlorure de sodium, azotate de po-
tasse, chlorure d’ammonium, etc.), que abaissement du point
de congélation est proportionnel a la quantité de substance dissoute.

Si nous désignons par E 'abaissement du point de congélation
mesuré en degrés centigrades, et par M la proportion de subs-
tance dissoute pour 100 grammes d’eau, nous dirons que, d’aprés
les recherches de Blagden et pour les substances en question, le
E
M
degré de concentration de la dissolution.

Pour les dissolutions d’autres substances (carbonate de potasse,
acide sulfurique,, ammoniaque , alcool, etc.), 1l ne trouva pas la
relation simple dont nous venons de parler. L’abaissement du
point de congélation est plus considérable pour certaines subs-
tances, moins considérables pour d’aulres3 que ne l'exige la
simple proportionalité avec la quantité de substance dissoute. Il

qui corres-

quotient —est constant pour chaque subslance, quel que soit le

en résulte que les valeurs successives du quotientﬁ..,

pondent aux valeurs croissantes de M, forment une progression
tantot croissante, tantot décroissante.

Blagden observa que les dissolutions aqueuses, tout comme
’eau pure, peuvent demeurer liquides au-dessous de leur point
de congélation. Il remarqua en outre que certaines dissolutions
salines peuvent étre refroidies au-dessous de leur point de con-
gélation el au-dessous de leur point de saturation normale, c’est-
a-dire au-dessous de la température a laquelle, d’apreés la solubi-
lité normale, la précipitation de sel devrait commencer, sans qu’il
y ait formation de glace ni précipitation de sel a I’état solide.

Pour nous servir d’expressions modernes, ces dissolutions
étaient a la fois a ’élat correspondant a la surfusion et a 'état de
sursaturation. Il trouva que le contact d’une parcelle de glace
avec une dissolution saline refroidie au-dessous de son point de
- congélation entraine toujours la formation de la glace , mais que
le contact d’'une parcelle solide du sel en dissolution ne provo-
que pas la congélation. Il n’eut pas I'idée d’essayer I'effet du sel
solide sur la dissolution sursaturée, mais il dit que si pour une
raison quelconque la précipitation de P’excés du sel a une fois
commencé, la présence a I’état solide d’une partie de ce sel
« semble beaucoup hater la précipitation du restant.*»

* Blagden n’admet ce dernier cas qu’'avec réserve.
* M. Frankenheim est dans’erreur cependant lorsqu'il attribue & Blagden
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Blagden fit aussi des expériences sur la température de congé-
lation des dissolutions salines saturées, et sur le degré de froid
que ’on peut obtenir en mélangeant un sel avec de la neige (mé-
langes réfrigérants). Il trouva que pour un seul et méme sel, ces
deux températures sont sensiblement égales. Sa théorie des mé-
langes réfrigérants est la méme que celle de M. Riidor(>, et il en
tire comme conséquence la proposition déja énoncee par De Luc
et confirmée par ses propres expériences, a savoir que « le plus
grand froid qwon puisse obtenir par le mélange d’un sel avec de la
glace ou de la neige doit étre celur auquel la dissolution saturée
de ce méme sel se congéle) ©. »

Depuis Blagden la question de la temperature de la congélation
des dissolutions aqueuses a été reprise par Despretz?, par M. L.
Dufc»ur8 et par M. RiidorfT®. Ces auteurs ne semblent avoir eu
qu’une connaissance imparfaite du travail de Blagden. M. Ridorff
paralt méme l'avoir ignoré complétement, car il n’y a point fait
allusion dans ses mémoires.

A I'occasion de son travail sur le « Maximum de densité des
dissolutions aqueuses » 1%, Despretz a observé la température de
congélation des diverses dissolutions, dont il avait étudié les varia-
tions de volume. Malheureusement 1l n’a mndiqué le plus souvent
que ce qu’il appelle « la température de la congélalion & I'état
d’agitation, » ¢’est-a-dire la température a laquelle la dissolution
refroidie au-dessous de son véritable point de congélation peut,
"par I’agitation au libre contact de 'air, étre amenée a geler spon-
tanément. Or celle température de congelallon a Iétat d’agitation
n’esl point fixe; elle peut varier d’une expérience a Iautre -de
plusieurs deO‘res pour une seule et méme dissolution. La véritable

la découverte de la sursaturation (Pog. Ann., Bd. 39, S.378). Longtemps
auparavant la sursaturation de la dissolution de sel de Glauber avait été
observée et décrite par Romieu, de la Société royale des sciences de Mont-

. pellier, et il existe dautres observations encore plus anciennes sur la
« cristallisation subite, » etc.

* Pogg. Ann , Bd. 122, S. 388.

Ly Accordmrr to this explanation the greatest cold to be produced with
» any salt and ice or snow should be that with which a saturated solu-
» tion of the same salt freezes; which was formerly established by M. De

» Luc asafact and isin general conformable to the preceding experiments.»
(Blagden, 1 ¢., p. 296).

X Comptes-rendus, t. 5, p. 19 (1837).
8 Bulletin de la Soc. vaudoise des sc. naturelles, n° 47 (1860).

* Pogg. Ann., Bd. 114, S. 63, Bd. 116, S. 55, Bd. 122, S. 337 {1861-1864).
©© Ann. de chim. et de phys, t. 70, p. 49.
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tempéralure de congélation, ainsi que Despretz lui-méme la défi-
nit dans un autre mémoire ', est la « température stationnaire et
» constanle pour le méme corps, marquée par le thermomélre,
» quand le passage a Uétat solide commence, ou plutdt est com-
» Mence...... Défini ainsi, le point de congélalion est le méme que
» celui de fusion ; est le point correspondant aw zéro de la glace
» el de Uegwh...s.. Quel que soit 1'abaissement au-dessous de
» la température de la congélation, la température revient tou-
» jours la méme au momeut de la congélation & quelques cen-
» tiémes prés. » Ge véritable point de congélation, 1l ne I'a indi-
qué que pour les dissolutions de carbonate de potasse, de carbo-
nate de soude, de chlorure de sodium et de chlorure de calcium.
De ces expériences sur les dissolutions de ces sels, et d’expé-
riences dont les résultats numériques n’ont pas été publiés, il
conclut que I'abaissement du point de congélation est « d peu
prés » proportionnel a la quantité de matiére dissoute. Un exa-
men attenlif des chiffres fournis par Despretz fait voir cependant,
que pour le chlorure de calcium, le point de congélation de la
dissolution de plus en plus concentrée est sensiblement plus bas
que ne I’exige la simple proportionnalité avec la quantité de ma-
tiére dissoute.

Les recherches de M. Dufour avaient essentiellement pour but
de déterminer si, dans la congélation d’'une dissolution aqueuse
de maticre solide, 1l y a séparation compléte ou non de I'eau et
de la maliére solide. 1l a fait aussi quelques observations sur la
température de la congélation, et ena conclu, que « ’abaissement
» du point de congélation pour des dissolutions a doses inégales
» d’une méme substance est souvent sensiblement proportionnel
» & la quantité de substance dissoute. Il y a toutefois des excep-
» tions & cette lo1. »

Le travail le plus complet sur le sujet qui nous occupe est celui
de M. Riidorff. D’aprés lui, les substances salines et autres qui
sont en dissolution dans I'eau s’y trouvent, les unes a 'état anhy-
dre, les autres combinées avec un certain nombre d’équivalents
d’eaw de cristallisation. Si 'on considére cette eau de cristallisa-
tion comme faisant partie intégrante de la substance dissoute, on
trouve alors, d’une maniére générale, pour toutes les dissolutions
aqueuses, que 'abaissement de leur point de congélation est pro-
portionnel « la quantité de substance dissoule.

M. Riidorff a employé pour ses expériences des substances an-
hydres et des substances contenant un nombre déterminé d’équi-
valents d’eau de cristallisation. Il a désigné par E I’abaissement
du point de congélation produit par une quantité M de substance

i* Comptes-rendus, 1. 5, p. 19.
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dissoute dans 100 grammes d’eau, et il a toujours trouvé que les
valeurs successives du quotient E qui correspondent a des valeurs

M
croissantes de M sont, ou constantes, c’est-a-dirc E est propor-
tionnel a M, ou bien elles forment une progression croissante.
Dans ce dernier cas M. Riidorff admet que la substance au mo-
ment d’entrer en dissolution, se combine avec un certain nombre
r d’équivalents d’eaun de cristallisation. Pour la recherche de r, il
a développé la formule suivante :

. 100 A (i\'l’E"**M”[E’_)
9 M’M” (EH_E,)

dans laquelle A désigne le poids atomique de la substance em-
ployée pour préparer la dissolution; M’ et M/, deux valeurs parti-
culieres de M pour lesquelles on a déterminé par ’expérience les
abaissements respectifs du point de congélation E’ et E’’. A I'aide
de cette formule on peut calculer le nombre d’équivalents d’eau
qu’il faut supposer chimiquement combinés avec le corps employé
a préparer la dissolution, pour que, en appelant Mrla proportion
pour 100 d’(ﬁau de cette nouvelle combinaison hydratée on obtienne
. A
un quotlentﬁ__;_
ce qui revien! au méme pour que abaissement du point de con-
gélation soit proportionnel a la quantité en poids de la combi-
naison hydratée (hypothétique) en dissolution.
M. Riidorff exprime la relation entre E et M par une équation
de la forme
E=aM

dans laquelle @ est une constante (coefficient de proportionnalité)
qu’on détermine peur chaque substance en particulier, en pre-

“

nant la moyenne des valeurs du quotiernt£ fournies par les expé-

M
riences. Suivant la nature de la substance, M se rapporte tantot a
une combinaison anhydre, tantét & une combinaison avec eau de
cristallisation. i
Pour le chlorure de sodium, M. Riidorff donne deux formules.
La premiére.
E = 0,600 M

dans laquelle M exprime la proportion de sel anhydre NaCl pour
100 d’eau, est valable pour les dissolutions dont la concentration
ne dépasse pas M = 14. Pour les dissolutions plus concentrées on

E

ne retrouve plus la rélation = = 0,600, mais les valeurs de ce

M

(ui soit constant pour toutes les valeurs de M, ou
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rapport deviennent de plus en plus considérables & mesure que la
dissolution se concentre.

M. Riidorff admet qu’a partir de M = 14, il s’opére un chan-
gement dans la constitution du sel en dissolution par suite de
Pabaissement de la température , que, dans ces dissolutions plus
concentrées, le sel se trouve combiné avec une partie du dissol-
vant, 4 Pétat de NaCl —+ 4 HO 12,

Si on désigne par M, non plus la proportion de sel anhydre,
mais la proportion correspondante de sel & 4 équivalents d’ean,

on retrouve alors ﬁ_ — const. Pour les dissolutions contenant
plus de 14 parties de sel anhydre, M. Riidor{l donne la formule

E=0,3M |
dans laquelle M se rapporte, ainsi qu’il a été dit, a la proportion
de NaCl -+ 4 HO pour 100 d’eau.

Le cas le plus mteressant étudié par M. Ridorff est celui du
chlorure cuprique. On sait que la couleur bleue de la dissolution
peu concentrée de ce sel passe au vert dés que la concentration a
dépassé une certaine limite. D’aprés M. Riidorff, cela tient & un
changement dans la constitution du sel; la dissolution bleue con-
tient la combinaison CuCl - 12 HO et la dissolution verte la
~combinaison CuCl -4 HO. Comme cet exemple est le plus frap-
pant de tous ceux qu’il a cités a Pappui de sa théorie , nous vou-

lons reproduire ici, les données expérimentales sur lesque]les ila
basé ses conclusions.

TABLEAU I (Rudorf).

M proportion de CuCl pour 100 d’eau.

M, proportion de CuCl 4 4 HO pour 100 d’eau correspon-
dante a M.

M,, proportion de CuCl 4 12 HO pour 100 d’eau correspon-
dante a M.

E abaissement du poml; de congélation.

Les quotients %. etm font voir jusqu’a quel point il y a pro-

portionnalité.

2 Nous rapporterons plus tard les différents arguments avancés par M,
Riidorff a I'appui de cette hypothése.
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BULL. 541

M M, M,, E M

2,39 3,718 6,795 0%sC 0,229

4 91 1,745 | 13,899 1,8 0,232
11,04 17,862 34,991 4.6 0,257 0,131
14,94 24,940 51,260 6,6 0,264 0,128
16,43 217,661 H8,204 7.4 0,267 0,127
16,53 27,851 | '58,638 1.5 0,269 0,127

Dissolution verte.

20,70 35,754 80,872 1000 0,280 0,124
292,45 39,190 91,568 10,95 0,280 0,118
24,04 42,316 | 102,131 12,05 0,284 0,118
25,46 45,214 | 112,348 12,85 0,284 0,114
26,04 46,212 | 119,309 13,1 0,282 0,110
2846 01,566 | 138,380 14,55 0,282 0,105
33,00 61,561 | 183,19 17,4 0,282 (0,095
33,88 63,510 | 193,919 18,15 0,285 0,003

A la fin de son premier mémoire M. Riidorff rappelle que les

recherches de M. Wiillner « Ueber die Verminderung der Spann-
» kraft der Dempfe aus Lesungen '3 » ont fait voir que la dimi-

* Pogg. Ann., Bd. 103 u Bd 110.
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nution de la tension des vapeurs émises par les dissolutions sa-
lines est proportionnelle 4 la quantité de sel dissous. Pour que
cette proportionnalité existe dans tous les cas, il est indispensable
d’admettre que, dans quelques dissolutions salines, le sel se
trouve & I’état anhydre, et que, dans d’autres il est combiné avec
une quantité d’eau déterminée. Aussi loin que s’étendent les re-
cherches faites jusqu’d présent, les expériences sur la diminution
de la force élastique de la vapeur, et celles sur ’abaissement du
point de congélation ont abouti aux mémes résultats quant ala
constitution des dissolutions salines. M. Riidorff croit donc que
ces deux genres d’expériences offrent un moyen de reconnaitre si
un sel se trouve dans une dissolution a I’état anhydre, ou com-
biné avec une quantité d’eau déterminée.

Mon but en commencant le travail actuel était de rechercher si
les expériences sur ’abaissement de la température de congéla-
tion, pourraient donner quelque renseignement sur la constitu-
tion des dissolutions salines dites sursaturées.

Tout d’abord il était nécessaire de s’assurer si la température
de congélation d’une dissolution sursaturée est un terme fixe.
Quelques expériences préalables m’ont bientot convaincu qu’il en
est réellement ainsi. Les dissolutions salines sursaturées tout
comme les dissolutions ordinaires, ont un point de congélation fixe
qui dépend de la nature du sel et du degré de concentration de la
dissolution.

Une expérience de M. Riidorfl semblait cependant indiquer le
contraire. Cette expérience il la décrit comme suit : « Trois dis-
» solutions de carbonate de soude saturées a environ <4 2¢ C fu-
» rent refroidies jusqu’a — 3° (, et sans qu’il y eut précipitation
» de sel, furent amenées a se congeler en projetant dans le li-
» quide une parcelle de glace. Le thermométre marqua dans une
» de ces dissolutions — 20,1, dans une autre — 202, et dans la
» troisiéme — 203 C. -— 14,

La dissolution de NaO GO, -} 10 HO salurée a + 2 C con-
tient un peu moins de 8 parties de carbonate de soude anhydre
pour 100 d’eau (Mulder). La dissolution & 8 parties de sel anhy-
dre se congéle, d’aprés mes expériences, a — 2%g (. 3. Au-
dessus de cette température, du moins dans les conditions de

14 Pogg. Ann., Bd. 122 5. 342.
% Comp. ci-aprés les données sur le carbonate de soude.
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cette expérience, il est impossible de faire congeler cette dissolu-
tion. La dissolution dont le point de congélation est — 20,2 C
doit contenir, & peu de chose prés, 6 parties de sel anhydre pour
100 d’ean, et elle représente une dissolution saturée de NaO CO,
-+ 10 HO a environ — 1°, 3. — Je ne puis expliquer ces di-
vergences qu’en supposant que les trois dissolutions dont parle
M. Ridorff n’étaient pas d’égale concentration, et qu’aucune
d’entr’elles n’était entiérement saturée a -+ 2, C.

Dans le but de démontrer que lors de la congélation des disso-
lutions salines, il y a séparation compléte entre le sel et I'ean,
M. Riidorff décrit, entr'autres, I'expérience suivante : Une fiole
contenant une dissolution de sulfate de soude saturée a 4 5° C,
par le col de laquelle passait un thermomeétre dont la boule plon-
geait dans le liquide fut houchée avec du coton et agitée dans un
mélange réfrigérant. La température dela dissolution, dit M. Rii-
dorff, « baissa au-dessous du point de congélation de la dissolu-
» tion saturée de sulfate de soude (— 1°,2 C) jusqu’a environ
» — 4 ou — 5° (. Le tampon de coton fut alors soulevé avec pré-
» caution et une parceile de glace projetée dans la dissolution.
» Il se sépara immédiatement une abondante quantité de glace,
» et le thermométre, remonta de 2 ou 3° ainsi que je I’ai observé
» pour les autres dissolutions salines. Il n’y eut pas alors de pré-
» cipitation de sel, mais cette précipitation eut lieu immédiate-
» ment dés qu’on introduisit dans la dissolution en partie gelée
» la plus petite trace de sulfate de soude solide. Cette circons-
» tance parle trés décidément en faveur de 'opinion que, lors de
» la congélation d’une discolution saline, il se sépare de celle-ci
» de la glace pure, et que [a petite quantité de sel qu’on y trouve
» provient d’une partie de la dissolution qui y est mécaniquement
» renfermée, et non pas, comme le croit M. Dufour, de cristaux
» de sel. Car si, en méme temps que la glace, il se séparait de
» la dissolution la plus petite trace de sel a I’état solide sa pré-
» sence entrainerait la précipitation de tout 'exces de sel dont
» la dissolution est surchargée. Si on projette un cristal de sul-
» fate de soude dans la dissolution sursaturée de ce sel, qui se
» trouve en méme temps refroidie au-dessous de la température
» de congélation, il se sépare du sel, mais non pas de la glace ;
» d’ou P'on voit que I’eau de cristallisation du sel est sans in-
» fluence pour faire geler I’eau de la dissolution 6.

Cette expérience, quoique trés intéressante et importante au
point de vue de la théorie de la sursaturation, ne peut servir,
comme le croit M. Riidorff, & prouver que la glace qui se sépare

- 4 Pogg. Ann., Bd. 116, S. 58.
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d’une dissolution saline ne contient pas de sel a I’état solide. La
congélation d’'une dissolution sursaturée a lieu de la méme ma-
niére que celle d’une dissolution non saturée, et ne peut en au-
cune facon en étre distinguée. Une dissolution saturée de NaQ SO,
—+ 10 HO a - 5° C contient, d’aprés M. Mulder, environ 6,4
parties de sel anhydre pour 100 d’eau. Sa température de congé-
lation doit étre d’aprés mes expériences a peu prés — 10,85 G 17,
Dans l'expérience de M. Ridorff, il a pu y avoir formation de
glace sans précipitation de sel, uniquement parce que la tempé-
rature a baissé au-dessous du point de congélation de la dissolu-
tion sursaturée qu’il avait employée, et nullement, comme il sem-
ble le croire, parce que cette température était inférieure a celle
de la congélation de la dissolution simplement saturée de NaQ SO,
—+ 10 HO. De la dissolution dite sursaturée de sel de Glau-
ber, il peut se séparer, comme on sait, des cristaux de NaO SO,
-+ T HO, sans que pour cela I'état de sursaturation cesse. 1l
serait done possible —quoique cela soit il est vrai peu probable —
que la glace qui se sépare d’une dissolution sursaturée de sulfate
de soude contint des cristaux de NaO SO, -+ 7 HO ou de toute
autre modification & ’exception du sel de Glauber. L’expérience
de M. Riidorff prouve seulement que la glace qui se sépare de la
dissolution sursaturée de sulfate de soude ne contient certaine-
ment pas des cristaux de sel de Glauber NaO SO, 4 10 HO 18,

Quant aux résultats de mes expériences sur la température de
congélation des dissolutions sursaturées, ils ne sont conciliables
avec la théorie de M. Riidorff qu’a la condition d’introduire dans
celle-ci une ou deux hypothéses nouvelles. Pour les dissolutions

sursaturées de sulfate et de carbonale de soude, j’ai trouvé-l%

décroissant avec M croissant. Ce cas ne peut étre expliqué qu’en
admettant que les dissolutions contiennent un mélange d’au moins
deux modifications de ces sels, mélange dont les proportions re-
latives varient avec la température et le degré de concentration de
la dissolution. Dans le double but de controler mes expériences

7 Comp. ci-aprés les données sur le sulfate de soude.

* Nous ne voulons pas aborder ici la question, si souvent débattue, a sa-
voir, si la congélation d’une dissolution saline entraine une séparation com-
pléte ou non entre le sel et le dissolvant. Que la glace qui se forme dans
ces conditions est douce dans un grand nombre de cas, et que le sel qu’elle
parait contenir ne provient que d’une portion de la dissolution mécanique-
ment interposée, c’'est ce que je crois trés probable. — En est-il toujours
ainsi ? Quelques observations que j’ai faites, mais qui ne sont pas assez
Préciises pour pouvoir étre décrites ici, m’ont inspiré des doutes a cet
égard.
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et de rechercher si ce troisiéme cas (_ﬁ_ décroissant) ne se présen-

terait pas pour certaines dissolutions non saturées, j’ai répété une
partie des expériences de M. Riidorff, et je me suls assureé que
pour deux sels au moins, — azotate de soude et azotate d’ammo-

nium — pour lesquels il a admis que le quotientﬁ_ est invariable,

les valeurs de ce quotient qui correspondent aux valeurs crois-
santes de M forment en réalité une progression décroissante.

XX

Despretz, en résumant les résultats de ses expériences sur le
maximum de densité des dissolutions aqueuses, dit, « que I'abais-
» sement de la température du maximum au-dessous de 4 4° C.,
» qui est le point maximum de ’ean pure, croit proportionnelle-
» ment & la quantité de matiére ajoutée a 'ean. » ** |

Si on examine de prés les données numériques de Despretz, on
trouve que pour certaines substances seulement ’abaissement du
maximum de densité peut étre considéré comme sensiblement
proportionnel & la quantité de substance en dissolution. Si on dé-
signe par D Pabaissement du maximum de densité au-dessous de
~+ 4° C produit par une quantité de substance M dissoute dans

100 parties d’eau, on trouve 11%_ tantot constant et tantot crois-

sant ou décroissant avec M croissant. En comparant pour une

seule et méme substance les variations de P_. a celles de E‘ﬁ. on

M M’
trouve que, pour M croissant, elles ont toujours lieu dans le méme

sens, c’est-a-dire que les substances donnant Y croissant donnent

M
aussi % croissant et ainsi de suite. J’en conclus, qu’au méme ti-
tre que les expériences sur ’abaissement du point de congélation
et celles sur la diminution de la tension des vapeurs, les expé-
riences sur Uabaissement du maximum de densité fournissent un
moyen de reconnaitre si un sel se trouve dans une dissolution @
Pétat anhydre ou combiné avec une quantilé délerminée d’eau.

* Ann. de chim. et phys., t. 70, p. 78,
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| & Y

J’ai dit a la fin du § II que, sans abandonner ’hypothése de M.
Riidorff, & savoir que I’abaissement du point de congélation d’une
dissolution saline est proportionnel a la quantité de substance
anhydre ou hydratée dissoute dans 100 parties d’eau — on peut
expliquer le cas de dissolutions dont le point de congélation s’a-
baisse plus lentementque ne I'exige la simple proportionnalité avec
la quantité de substance (anhydre) dissoute, en supposant que
ces dissolutions contiennent un sel hydraté partiellement décom-
posé. Les dissolutions moins concentrées, dont le point de con-
gélation est le plus élevé, contiendraient alors une proportion plus
grande de la combinaison hydratée que les dissolutions plus con-
centrées dont le point de congélation est plus bas. Or celte dé-
composition ne peut pas étre 'effet de ’abaissement de la tem-
pérature, parce qu’elle se ferait alors en sens inverse, et ce seraient
les dissolutions plus concentrées, dont le point de congélation est
plus bas, qui devraient étre relativement les plus riches en sel
hydraté. Resterait donc a attriber la décomposition graduelle du
sel hydraté, dans le cas qui nous occupe, a 'influence de la quan-
tité relative du dissolvant, ¢’est-a-dire & 'accroissement du degré
de concentration. Nous avons vu que, d’aprés M. Ridorff, 1a dis-
solution bleue peu concentrée de chlorure cuprique contient I’hy-
drate CuCl 4 12 HO, et la dissolution verte concentrée I’hydrate
CuCl 4+ 4 HO. La transformation de CuCl <+ 12 HO en CuCl
—+ 4 HO, ou inversément, est manifestée par le changement de
couleur, et ce changement de couleur a lieu lorsqu’on fait varier
la concencentration de la dissolution sans en changer la tempéra-
ture. Comme le changement de couleur ne se fait pas brusque-
ment, el qu’on ne saurait se représenter comment ’addition ou la
soustraction a la dissolution d’une trés petite quantité d’eau ame-
nerait la transformation subite d’une modification dans I'autre, il
faut admettre entre la dissolution peu concentrée contenant uni-
quement CuCl 4 12 HO et la dissolution concentrée contenant
uniquement CuCl -+ 4 HO des dissolutions de concentration in-
termédiaire contenant soit un mélange des deux hydratesa 12 eta
4 équivalents d’eau, soit des hydrates intermédiaires & ceux-ci.

Les recherches récentes sur la dissociation ont établi que la
proportion d’une combinaison qui peut étre décomposée a une
température donnée dépend, dans certains cas, de la quantité des

roduits de la décomposition en présence desquels elle se trouve.
Ees expériences de EI H. Debray?® ont fait reconnaitre que le

* Comptes-rendus, t. 64, p. 603.
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carbonate de chaux a une tension de dissociation invariable a une
température donnée, qui croit avec la température et qui est in-
dépendante de la proportion de carbonate de chaux décomposé.
Si 'on chauffe le carbonate de chaux dans un espace vide et li-
mité a la température de 8600, il se dégage du gaz acide carboni-
que jusqu'a ce que la pression dans I'espace limité ait atteint
8omm, Cette pression de 85™™ mesure la tension de dissociation
du carbonate de chaux a la température de 860°? Si I’'on diminue
ou que I'on augmente la quantité de gaz acide carbonique contenu
dans ’espace limité, le sel dégage ou réabsorbe de I'acide car-
bonique jusqu’a ce que la pression de 'atmosphére de ce gaz ail
de nouveau atteint 85™m. Sans changer la température , on peut
complétement décomposer tout le sel qui se trouve dans I'espace
limité en diminuant suffisamment la quantité d’acide carbonique
en présence duquel il se trouve.

A la température de 1040° la décomposition du carbonate de
chaux cesse seulement lorsqu’il est en présence d'une atmosphére
d’acide carbonique dont la pression est de 510 &4 520, Tant que
la pression de Patmosphére de ce gaz est inférieure a 510mm
le sel continue de se décomposer; mais si, avant d’introduire
le sel, on remplit 'espace limité d’une quantité de gaz acide car-
honique, telle que sa pression & la température de 1040 soit
égale a 510mm on empéche complétement le sel de se décomposer.

De méme que le carbonate de chaux, les combinaisons de sels
avec eau de cristallisation ont, d’aprés les recherches de M. De-
bray, une tension de dissociation invariable pour chaque tempé-
rature, tension qui est mesurée par la force élastique de la vapeur
d’eau qu’ils émettent a cette température. Si un sel est suscepti-
ble de former deux ou plusieurs hyirates déterminés, chacun de
ces hydrates parait avoir une tension de dissociation qui lui est
propre, mais qui, pour chaque hydrate et pour chaque température,
est invariable et indépendante de I'élat d’efilorescence du sel, el
qui croit avec la température. Ainsi, la tension de dissociation du
phosphate de soude du commerce 2 NaO HO PO; 4+ 24 HO
a la température de 1203 est de T,4mn; celle de I'hydrate
2 NaO HOPO; + 14 HO (que I'on obtient en faisant cristalliser le
sel au-dessus de 30°) & cette température de 12,93 est de 4,smm,
A la température de 20°,7les lensious de dissociation respectives
de ces deux hydrates sont 14mmy et 9mm 4. Dans la premiére
phase de sa décomposition, le phosphate de soude du commerce
se comporte comme une combinaison de 2 NaO HO PO; 4
14 HO avec 10 équivalents d’eau de cristallisation. « Celte com-
» binaison, dit M. Debray *!, s¢ dissocie de la méme maniére que
» le carbonate de chaux, c’est-a-dire en émettant de la vapeur

» Comptes-rendus, t. 66, p. 1964
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» d’eau de tension constanted une température donnée, quelle que
» soit d’ailleurs la proportion d’eau et de phosphate & 14 équiva-
» lents d’eau existant dans le sel effleuri. Cette premiére phase
» terminée, le sel a 14 équivalents d’eaun se dissocie 4 son tour,
» mais avec une tension moindre. — La différence existant entre
» la décomposition des sels hydratés et celle du carbonate de
» chaux tient donc a ce qu’il n’existe pas de combinaisons inter-
» médiaires entre la chaux etle carbonate de chaux, comme il en
» existe entre le sel anhydre et le composé le plus hydraté. On
» voit aussi qu'une etude approfondie de la tension des vapeurs
» des sels hydratés permettrait de reconnaitre les divers hydrates
» qu’un méme sel est susceptible de former. »

M. Gernez a trouvé 22 que si I’on fait passer un courant d’air ou
de toul autre gaz indifférent (azote, hydrogéne) dans la dissolution
aqueuse de bicarbonate de chaux, de baryte ou de potasse, le gaz
indifférent, entraine de I'acide carbonique, et, dans les deux pre-
miers cas, il se précipite du carbonate neutre de chaux ou de ba-
ryte. Comme le courant de gaz n’exerce pas d’action chimique sur
les sels en dissolution, M. Gernez a admis que ces sels doivent
avoir une tension de dissociation variable avec la température.

Si certaines combinaisons de sels avec ean d’hydratation peu-
vent préexister comme telles en dissolution aqueuse, ce qui, dans
I’état actuel de nos connaissances est extrémement probablc 1l est
permis de supposer, d’apres ce qui précede, qu’elles ont une ten-
sion de dissociation déterminée pour chaque température. On ne
peut, il est vrai, en donner la mesure, comme pour la tension de
dissociation des hydrates solides, mais il est naturel d’admettre,
qu’elle aussi est invariable pour chaque température, quw’elle croit
avec la température et qu’elle est indépendante de la proportion
@ hydrate décomposé *. |

Je crois que la marche de la dissociation d’un sel hydraté en
dissolution aqueuse peut-étre comparée & celle de la dissociation
d’un sel hydraté solide dans un espace limité rempli d’une cer-
taine quantité de vapeur d’eau. Représentons-nous un poids M de
sel complétement effleuri (anhydre) susceptible de se combiner
avec une quantité déterminée d’eau de cristallisation et placé dans
un espace limité en présence d'un poids W de vapeur d’eau. Soit
s la tension de dissociation du sel h) draté, S la force élastique de

*2 Comptes-rendus, t. 64 p. 606.

¥ L’hypothése qu'un sel hydrate peut preexister en dissolution a I'état
partiellement décomposé n’est du reste pas nouvelle. Elle forme la base de
la meilleure explication donnée jusqu'a présent de la solubilité anormale
du sulfate de soude, etc. — Comp. H. Kopp. Theoret. chemie 1863, p. 33,
et L. Dossios « Zir theorie der Leesungen, » Vlerteljahrsschmft der Natur-
forschenden Gesellschaft in Zurich. Bd. 413 s. 18.
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I’atmosphére de vapeur, et { la lempérature au commencement de
Pexpérience. — s est indépendant de la quantité de sel hydraté,
mais S est d’autant plus grand que la quantité de vapeur d’eau,
W est plus grande, et il diminue quand W diminue. Sis < S ala
température f, la quantité M de sel anhydre absorbera toute son
eau d’hydration, ou bien, si la quantit¢ W de vapeur n’est pas
suffisante, M absorbera de ’eau jusqu’a ce que S = s.

s et S croissent avec la température et d’aprés les observations
expérimentales, ainsi que d’aprés les principes de la théorie mé-
canique de la chaleur, on doit admeltre que g croit aussi avec la
température. Si donc dans notre expérience nous élevons la tem-
pérature au-dessus de ¢, nous aurons $ > S, el conséquemment
le sel partiellement hydraté abandonnera une partie de son eau
d’hydratation. En continuant & élever la température, nous attein-
drons une certaine température que nous appellerons ¢ (¢ > )
a laquelle toute la quantité d’eau d’hydratation absorbée par le sel
M a la température ¢ passera a I’état de vapeur. Si, au contraire,
nous abaissons la température, le sel s’hydratera de plus en plus
complétement, et il arrivera une certaine température 1’ (' < )
a laquelle et au-dessous de laquelle le sel M pourra rester en
combinaison avec toute son eau de cristallisation. Telle doit étre
lamarchede ladissociation si->- croit avec la température. Mais

S

quelque hypothése qu’on fasse sur le sens des variations de'_‘?g, il
est facile de voir que, si & une température quelconque ¢ une dé-
composition partielle de la quantité¢ de sel hydraté (M 4~ r) en
présence de la quantité de vapeur d’eau (W — 7) 24 dans un es-
pace limité est possible, une proportion d’autant plus grande du

sel hydraté sera décomposée a celte température ¢, que le rapport

M cera plus grand.

W

Pour appliquer ce raisonnement i la dissociation des hydrates
en dissolution, il faut admettre que, lorsqu’une certaine quantité
de sel anhydre M susceptible de se combiner avec de I’eau d’hy-
dratation, est dissous dans une certaine quantité W d’eau, et que
le sel s’est combiné avec une portion r du dissolvant, la quantité
de dissolvant (W — 1) oppose une cerlaine résistance, que nous
désignerons par S, i la dissolution du sel hydraté. Nous ne con-
nais:ons pas de mesure pour S, pas plus que pour s; mais il est

naturel d’admetlre que S croil avec la température et avec la quan-
tité relative de dissolvant,.

** Nous désignons par r le’poids de 1'eau absorbé par le sel M,
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Nous voulons aussi admettre que le rapport % croit d’une maniére

continue avec la température 25. Mais quel que soit du reste le sens
des variations de % , 1l ressort d’une maniére tout-a-fait générale

des définitions que nous venons de donner, que :

10 De deux dissolutions d’un méme sel de concentration diffé-
rente, mais de lempérature éqale, la moins concenirée pourra
contenir une proportion égale ou plus grande de son sel a I’état
lydraté, que la plus concentrée, mais jamais une proportion moins
grande.

2¢ Si deux dissolutions d’un méme sel de concentration diffé-
renle, mais de température éqale, contiennent un sel hydraté par-
tLiellement décomposé, la dissolution la moins concentrée contien-
dra toujours une proportion plus grande de son sel, a [léilal
hydraté, que la dissolution la plus concentirée 8.

*s 1 n'y aurait de solution de continuité de % que dans le cas ou un sel

est susceptible de former deux ou plusieurs hydrates, comme le phosphate
de soude dont il a été question plus haut. s doit alors changer brusque-
ment de valeur.

% (On sait que d’aprés les principes de la théorie mécanique de la cha-
leur on se représente que la force vive de chaque molécule qui fait partie
d'un corps liquide est suffisamment grande pour vaincre I'attraction d'une
seule molécule voisine, mais non la somme des attractions de toutes les
autres molécules. Dans une dissolution comme dans un liquide composé de
molécules de méme espeéce, les molécules changent incessamment leur po-
sition relative, sans cependant qu'aucune d’entrelles puisse sortir complé-
tement de la sphére d’attraction des autres. Outre le mouvement des mo-
lIécules, on se représente que les atomes dont chaque molécule se com-
pose sont aussi en mouvement relatif. La force vive de ces deux mouve-
ments croit avec la température. A une température donnée, la force vive
du mouvement intérieur et celle du mouvement extérieur de chaque molé-
cule varient continuellement entre certaines limites, mais la somme des
forces vives du mouvement intérieur et la somme des forces vives du mou-
vement extérieur de toutes les molécules sont invariables, ainsi que le rap-
port de ces deux sommes entr’elles. Il pourra donc arriver qu'a une tem-
pérature suffisamment élevée, et a un moment donné, la force vive du
mouvement intérieur d’'une ou de plusieurs molécules soit assez grande
pour vaincre I'attraction de leurs parties constituantes. A cette température
ces molécules se décomposeront, et dans la suite, chaque fois que la force
vive du mouvement intérieur d’'une molécule quelconque atteindra le maxi-
mum nécessaire pour vaincre l'attraction de ses parties constituantes, cette
molécule se décomposera. Pendant ce temps un certain nombre des parties
constituantes de ces molécules décomposées pourront par suite de leur
mouvement extérieur, se rencontrer de nouveau, et si le mouvement re-
latif résultant de leur choc n’est pas de nature a vaincre leur attraction ré-
ciproque, elles se réuniront de nouveau pour former une molécule de la
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Considérons maintenant quelle doit étre la marche de la décom-
position lorsqu’on fait varier la température et la concentration.

Soit une dissolution D préparée en dissolvant dans W parties
d’eau, M parties de sel anhydre. Supposons que cette quantité de
sel anhydre M soit susceptible de se combiner avec r parties d’eau
pour former un hydrate liquide. Soit s la tension de dissociation
de cet hydrate, S la résistance a la dissociation offerte par le dis-
solvant et ¢ la température. Soit ¢ suffisamment bas (ou W suffi-
samment grand) pour que tout le sel M puisse se combiner avec
r, tout en laissant S > s. — A la température ¢ la dissolution

combinaison primitive. Aprés un certain temps, le nombre des molécules
décomposées s’étant suffisamment accru, 1l y aura équilibre entre la dé-
composition et la recomposition, c’est-d-dire que dans l'unité de temps il
se recombinera un nombre de molécules égal a celul qui se décompose.
Aussi longtemps que la température et les quantités relatives des parties
constituantes des molécules restent les mémes, le rapport entre le nombre
de molécules décomposées et le nombre de molécules non décomposées
ne changera plus. Si 'on éléve la température , I'équilibre ne se rétablit
que lorsque la proportion de molécules décomposées s’est augmentée. D’un
autre coté, il est évident que le rapport entre le nombre de molécules dé-
composées et le nombre de molécules non décomposées devra changer,
lorsque, sans faire varier la température, on vient a changer les quantités
relatives des parties constituantes des molécules décomposées. Ainsi, sup-
posons qu’il s’agisse de la dissociation d'une combinaison binaire A B.
Cormme nous 'avons dit, apreés un certain temps, le rapport entre le nom-
bre de molécules non décomposées A B et le nombre de molécules libres
A ou B ne varie plus, tant que la température et les quantités relatives de
molécules A et B restent les mémes. Mais si on change les quantités rela-
tives des produits de la décomposition en enlevant par exemple au liquide
un certain nombre de molécules B, les molécules A ne pourront plus ren-
contrer aussi souvent des molécules B dans des conditions favorables a
leur combinaison.

Quand donc, dans ces circonstances, I'équilibre entre le nombre de mo-
lécules décomposées et le nombre de molécules recomposées dans 'unité
de temps sera rétabli, le rapport entre le nombre de molécules non décom-
posées A B et le nombre de molécules libres A sera plus petit qu'avant
I’enlevement des molécules B. Si au lieu d’enlever au liquide des molécu~
les B, on en ajoute, sans changer la température, les molécules libres A
pourront rencontrer plus souvent des molécules B dans des conditions fa-
vorables & leur réunion. Il arrivera donc apres le rétablissement de 1’équi-
libre, que le rapport entre le nombre de molécules non décomposées A B
et le nombre de molécules libres A sera plus grand qu’avant I'addition des
molécules B.

Si une combinaison de molécules A et B est en dissolution dans un li-
(quide composé de molécules B, et que la température soit assez élevée
pour que la décomposition des molécules A B soit possible, on voit, qu’a
température égale il se décomposera une proportion d’autant plus grande de
molecules A B que la dissolution est plus concenirée. — Comp. Dossios, 1. c;
L. Pfaundler, Pogg. Ann., Bd. 131, S.55; A. Naumann, « Grundriss der
Thermochemie, 1869. » |

Bull. Soc. Vaud. Sc. nat. X. N° 64, " 36
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contiendra donc une quantité (M 4~ r) de sel hydraté dans une
quantité (W — r) d’cau. En élevant graduellement la température
au-dessus de £ on atteindra une température ¢’ i laquelle s = S.
A partir de cette température ¢’ la dissociation du sel hydraté sera
possible. En continuant a élever la température au-dessus de ¢’ le
sel hydraté se dissociera de plus en plus, et il arrivera une ten-
pérature ¢’ a laquelle et au-dessus de laquelle la dissolution sera
composée d’une quantité M de sel anhydre dissous dans une quan-
tit¢ W d’eau. Si nous appelons 7’ la quantité d’eau d’hydratation
abandonnée par le sel hydraté (M 4~ 7) 4 une température quel-
conque comprise entre ' et ", la dissolution a cette tempé-

’ -
rature se composera d’un mélange de (M_:_) parties de sel an-

hydre avec(M +nrr ‘; r’) parties de sel hydraté dissous dans

W—(r —1r )) parties d’eau.

Soit G une dissolution plus concentrée que D. D’aprés la regle
2 p. 550, la température 1’ a laquelle la dissociation du sel hydraté
dans C commence, et la température ¢’ a laquelle elle finit devront
étre toutes deux plus basses que les températures correspondan-
tes pour D. Elles seront d’autant plus basses que G est plus con-
centré par rapport a D. .

La figure 1 représente graphiquement la marche de la dissocia-
tion. Sur I’axe des abscisses sont portées des longueurs O D jus-
qu’a O C proportionnelles aux quantités de sel anhydre dissous

dans W parlies d’eau pour une :

série de dissolutions dont la con- Fig. 1.
centration augmente de D jusqua  wr_§ o

C; les longueurs des ordonnées i
correspondantes sont supposées =1
proportionnelles aux températures ! \ﬁ%

i x ] ——-—'-"__——-—l
! et t". En reliant entr’eux les %‘

i
points ¢’ d’une part et les points — Tt

{" de l'autre, on obtient deux i i
courbes de forme inconnue, mais O D G

qui vont toutes deux se rapprochant de 'axe des abscisses. Elles
sont représentées dans la figure par des lignes droites.

Soit une dissolution N de température ¢ et de concentration
comprise entre celles de D et de C. Portons sur I’axe des abscisses
une longueur O N proportionnelle i la quantité de sel anhydre em-
ployée avec W parties d’eau pour préparer la dissolution. Sur
ordonnée correspondante portons uue longueur N¢ proportion-
nelle a la température de la dissolution ¢. Si le point ¢ tombe au-
dessous de la courbe des t’ dans ’espace marqué H dans la figure
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c’est que tout le sel en dissolution y préexiste a ’état hydraté; s’il
tombe au-dessous de la courbe des 1" dans I’espace A, c’est que
tout le sel en dissolution est privé de son eau d’hydratation; s’il
tombe enfin entre les courbes t' et ¢, dans I’espace marqué dans
la figure par des hachures, le sel préexiste dans la dissolution en
partie a ’état anhydre, en partie a I’état hydraté.

Si le sel est susceptible de former deux hydrates déterminés, et
si la tension de dissociation de I’hydrate inférieur est plus petite
que la tension de dissociation de I’hydrate supérieur, la disso-
ciation du second hydrate ne commencera pas immédiatement dés
qu’on éléve la température au-dessus de t'’. Entre ¢ et la tempé-
rature plus élevée a laquelle la dissociation du second hydrate
peut commencer, la dissolution contiendra tout le sel sous forme
du second hydrate.

A Y

D’apreés la théorie que nous venons de développer on voit que
le changement de couleur de la dissolution de chlorure cuprique
doit avoir lieu, non-seutement lorsqu’on fait varier la concentra-
tion, mais aussi lorsque, sans changer la concentration, on éléve
ou on abaisse seffisamment la température. Je me suis assuré par
quelques expériences, qu’il en est réellement ainsi %7,

Une dissolution a 60 parties de chlorure cuprique cristallisé
(hydraté) pour 100 d’eau, a été préparée, sans chauffer, a la tem-
pérature de 21,5° C. A cette température elle était d’un vert pur.
Une portion a été refroidie jusqu’a 00, puisjusqu’a — 23° G, et sa
couleur a été comparée & celle de la portion non refroidie (tempé-
rature 4 21,50 C). A O° la teinte était légérement bleudtre, et a
— 230 la teinte bleudtre était trés sensible, surtout au bout de 10
a 15 minutes.

Une dissolution a 40 parties environ de sel cristallisé, préparée
de méme a 21,50 C était verte a cetle température. Refroidie jus-
qu’a 0, elle est devenue bleu-vert, et 4 — 14,5° C elle s’est con-
gelée, la couleur étant bleu-verdatre.

Une dissolution moins concentrée que la précédente ?® préparée

*7 J’ai trouvé plus tard dans le «Jahresbericht fiir chemie » 1855, p. 445,
que M. Gladstone a observé qu'une dissolution bleu pale de chlorure cu-
prique est devenue verte, lorsqu’on I'a portée a ’ébulition; et, une disso-
lution verte, placée dans un mélange réfrigérant, est devenue bleue.

8 Elle s’est congelée & — 6, 4° C. J’en conclus d’apres la table de M. Rii-
(}gaﬁé (voir p. 541) qu’elle contenait environ 14,5 parties de sel anhydre pour
‘eau.
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sans chauffer, était bleue a la température de 4~ 10,50 C ainsi
qu’a la température de sa congélation. Chauffée d’abord jusqu’a
240 C, puis jusqu’a 500 G, elle est devenue verdalre, puis tout-a-
fait verte. |

Une dissolution qui s’est congelée & — 2,8° C était d’un bleu
pur & - 5°. Chauffée lentement elle a pris une teinte verdatre a
30°. A 45° elle est devenue bleu-vert et a 65° verte.

Une dissolution bleu-pale trés peu concentréé qui s’est congelée
a — 0,250 C est devenue sensiblement verdatre, lorsqu’elle a été
portée a ’ébullition.

Un fait que j’ai observé constamment et auquel j’ai déja fait al-
lusion, c’est que, lorsque par suite d’un changement de tempéra-
ture la couleur de la dissolution passe du vert au bleu ou inversé-
ment, il faut attendre un certain temps pour que le changement
de couleur soit complet ou qu’il ait atteint son maximum. Cela est
surtout sensible pour les dissolutions peu concentrées. Ainsi j’ai
vu des dissolutions bleu-verdatre placées dans un mélange réfri-
gérant dont elles avaient pris la température devenir tout-a-fait
bleues au bout de quelque temps, sans que, en attendant, la tem-
pérature ait varié sensiblement. Si Pon divise une dissolution
bleu-vert en deux portions, qu’on chauffe 'une pendant quelque
temps & une température supérieure, puis qu’on la refroidisse ra-
pidement & la température de la portion non chauffée, elle reste,
pendant quelque temps, sensiblement plus verte que la portion qui
n’a pas été chauffée.

Cette observation sur I'influence du temps est, du reste, par-
faitement d’accord avec la théorie. (Comp. la note p. 550).

Les dissolutions méme les plus concentrées, de chlorure cupri-
que, que j’ai placées dans un mélange réfrigérant ont pris une
teinte bleuatre trés sensible lorsque leur température s’est abais-
sée au-dessous de 0°. J'en conclus que les dissolutions vertes
employées par M. Riidorff, dont la plus concentirée s’est congelée
a — 18, 150 C, ne contiennenl pas, d la lempéralure de leur con-
gélation, hydrate CuCl 4 4 HO, mais probablement un mélange
de deux hydrates ou d’un hydrate et du sel anhydre Il est par con-
tre trés possible que les dissolutions de couleur bleu pur contien-
nent uniquement ’hydrate CuCl 4-12 HO 29,

(A suivre.)

¥ Le chlorure cuprique cristallisé a, d’aprés Graham, la composition
CuCl 4 2 HO.
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