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RECHERCHES
SUR LA

TEMPÉRATURE DE CONGÉLATION

des dissolutions salines

leur sursaturation et leur constitution chimique,

et sur la solubilité de quelques sels â des températures inférieures à 0° C.

PAR

L.-C. de COPPET, Dr.-Ph.

(Suite')

Méthode d'interpréter les expériences sur la température
de congélation et le maximum de densité des dissolutions
salines, au point de vue de la constitution chimique de
ces dissolutions.

Dans l'état actuel de la science, il n'est guère douteux que
certains sels peuvent préexister en dissolution aqueuse, sans que la
constitution chimique des sels proprement dits soit modifiée par
l'action de l'eau, leur état d'hydratation seulement pouvant l'être.
—¦ Nous ne considérerons dans ce paragraphe que des disssolu-
lions de cette espèce.

* Voir le Bulletin n»;64, t. X, p. 535.

Bull. Soc. Vaud. Se. nal. XI. N'66. 1
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Pour plus de généralité, nous supposerons les dissolutions
préparées en dissolvant dans 100 parties d'eau pure une quantité
déterminée M d'une combinaison hydratée quelconque du sel,
combinaison contenant n atomes d'eau. Pour le cas où les
dissolutions seraient préparées avec du sel anhydre, on aurait ra 0.

Si l'on désigne par M la proportion de sel supposé combiné

avec ra + r atomes d'eau, que contiendrait (pour 100 d'eau) une
dissolution préparée avec M parties d'un hydrate à n atomes

d'eau, on trouve facilement entre M et M la relation sui-" n n -j- r
vante :

(0 • • • • M
[A + 18(ra-f-r)] 1 00 M

«+'' 100(A + 18«)—18rM

dans laquelle A désigne le poids atomique du sel anhydre ; 18 est
le poids atomique de H20.

Entre certaines limites déterminées de température et de
concentration, la dissolution salfne pourra ne contenir qu'un seut
hydrate, combiné par exemple avec n atomes d'eau. Si l'on
dépasse ces limites, soit dans un sens, soit dans l'autre, la dissolution

ne contiendra plus une seule substance homogène, mais,
d'après la théorie du § IV elle contiendra un mélange de sel à

deux degrés différents d'hydratation.

Lorsque, à la tempéralure de sa congélation ou à celle de son
maximum de densité, la dissolution ne contiendra qu'un seul
hydrate kn atomes d'eau (w =0 si le sel est anhydre), nous admettrons

dorénavant que l'abaissement du point de congélation au-
dessous de 0" C, et l'abaissement de la température du maximum
de denisté au-dessous de celle du maximum de densité de l'eau

pure, sont tous deux proportionnels au poids de l'hydrate à n
atomes d'eau, qui est dissous dans 100 parties d'eau.

En désignant par E l'abaissement du point de congélation, et
par D l'abaissement du maximum, pour une dissolution contenant

M parties de l'hydrate à n atomes d'eau, pour 100 d'eau,EDnous dirons, dans le cas en question, que les rapports jf et W~
n n

sont indépendant de la température et de la concentration de la
dissolution, c'est-à-dire, qu'ils sont constants pour toutes les
valeurs de M
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Lorsqu'on compare entre elles les valeurs du rapport t— pour
n

une série de dissolutions d'un même sel, ces valeurs ne peuvent,
en général être égales qu'à condition que toute la quantité M de

sel préexiste en dissolution à l'état d'hydrate à n atomes d'eau.
Si, au moment d'entrer en dissolution, le sel se combine, en tout
ou en partie, avec r atomes d'eau enlevés au dissolvant, les quantités

des deux hydrates à'M et à n-\-r atomes d'eau que contiendront

les diverses dissolutions ne seront pas entre elles dans le
môme rapport que les quantités M

Si tout le sel dans les dissolutions est combiné avec n-\-r atomes

d'eau, nous devons admettre que la série -r^- sera croissante
n

avec M croissant. On s'en rend facilement compte par les
considérations suivantes :

Représentons par hn et par hn+r les coefficients d'abaissement

du point de congélation pour les hydrates à « et w-f-r
atomes d'eau — c'est-à-dire, les abaissements produits par l'unité
de poids de chacun de ces hydrates dissous dans 100 parties d'eau.
Représentons de même par H et H les abaissements respectifs

produits par un atome des sels à n et w-j-r atomes d'eau ; en
désignant, comme précédemment, le poids atomique du sel anhydre

par A, on a

Un (A-\-\8n)hn

Hn+r [A+18(> + r)]/*rt+r.

Pour abréger, nous appellerons les expressions H. et H
_.

abaissements atomiques. Il est évident que, si les dissolutions

ne contiennent que le seul hydrate à nA-r atomes d'eau, le rap-
E

port tt- ne pourra pas être constant: il faudrait pour cela
M

M

h M

_____
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pour toutes les valeurs de M ce qui est impossible, puisque le

rapport "+r est invariable et que le rapport " décroit avec
h M

n n + r
M croissant. Si les dissolutions ne contiennent, comme nous l'art

E
vons supposé, que le seul hydrate à n-\-r atomes d'eau,-rr- doit

donc être croisssant ou décroissant, et eonséquemment

h < !L_ /,n+r > "M ' »
n-\-r

E
Nous allons démontrer que, dans le cas en question, rr—ne peut

n
pas être décroissant, mais qu'il est nécessairement croissant.

A cet effet soit M', M", M'", une série de valeurs particu-
n7 rt7 rt r

lières de M telles que M' <M" ¦< M'" < Nous supposons

que, par le fait de la dissolution, l'hydrate à n atomes d'eau se
transforme en hydrate à n-\-r atomes d'eau, et que30, dans les
dissolutions préparées avec les quantités M', M", M" de

l'hydrate à n atomes d'eau, il se trouve les quantités M' M"
7 * n + r1 n+r

M"' de l'hydrate à w-j-r atomes d'eau. Entre les quantités

Mn etM .il existe la relation exprimée par laformule (I), et l'on
". .,"

'

r M' M" M'"
voit, d après cette formule, que ->

M' M" M'",
tt-j-r n-j-r n-f-ï*

E E' E" E'"
Si donc g- est décroissant, c est-a-dire SIjf>|p>iyp-->"->

n n n n

à plus forte raison rj-— > rp—> Tr--,— > c'est-à-dire
n-\-r n-j-r n-\-r

50 r ne peut jamais être négatif. On ne peut admettre, en effet, qu'une
substance puisse être déshydratée par le seul fait de sa dissolution dans
l'eau. Si n 0, cela est meine absolument impossible, puisque alors la
substance employée à préparer la dissolution se trouve déjà à l'état anhydre.
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E
que sera aussi décroissant. Mais puisque les dissolutions ne

n + r
contiennent que le seul hydrate à n-\-r atomes d'eau, il faut, d'a-

E
près l'hypothèse fondamentale, que le rapport ^ soitconstant,

n+r
et l'on voit que cette dernière condition ne peut être remplie que si
E
~- est croissant. C'est ce qu'il fallait démontrer31.

ii

De cc qui précède il suit

M
/t ~> h

n + r > M
n+r

inégalité qui ne peut jamais changer de sens, quelle que soit la
valeur de M En remplaçant M par sa valeur tirée de l'équation

(I) il vient

100 (A+ 18») — 18rM
fl ¦*-_ _ • tv *

d'où

n+r^ 400 |A+18(»-f-r)]

18rM
H ¦_. H ». h

n + r ^ n YÔQ~ n

Comme cette inégalité, ainsi qu'il a été dit, ne peut jamais changer

de sens, quelque petit que soit M il s'ensuit

(II) H >H,v i n+r —¦ rt7

3111 demeure bien entendu qu'il ne s'agit ici que de dissolutions contenant

un seul hydrate. Rien ne s'oppose à ce que iyT" soit décroissant si les
ti

dissolutions contiennent un mélange de deux hydrates.
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c'est-à-dire que, lorsqu'un sel peut préexister dans des
dissolutions de concentration différente, à deux étals différents
d'hydratation rabaissement atomique de l'hydrate supérieur (plus
riche en eau) est toujours plus grand que l'abaissement atomique
de l'hydrate inférieur, ou peut-être lui est égal.

Lorsque, dans une série de dissolutions préparées avec un sel
à n atomes d'eau, il n'existe qu'un seul hydrate à n-\-r atomes
d'eau, rt que, pour deux de ces dissolutions, les valeurs de E ont
été déterminées par l'expérience avec une exactitude suffisante,
il est facile de voir qu'à l'aide de ces valeurs, on peut calculer la
valeur numérique de r.

A cet effet, supposons deux dissolutions préparées avec M' et
M" parlies de sel à n atomes d'eau pour 100 d'eau. Supposons

que, au moment d'entrer en dissolution, chaque atome composant
les quantités de sel M' et M" se combine avec r atomes d'eau en-
levés au dissolvant. Désignons par M' et M" les proportions,

pour 100 d'eau de ce nouvel hydrate, et soit E' et E" les
abaissements du point de congélation des dissolutions préparées
avec M' et M" de sel. D'après l'hypothèse fondamentale, on a

W M"
n+r n+r

En remplaçant, dans cette équation, M' et M" par leur
valeurs tirées de l'équation (I), et en résolvant par rapport à r,
on en déduit la formule suivante : 32

r=joo(A+i8n) (m;e:"-m;e')
18 M M"(E" —E')rt n v '

32 Cette formule (III, 1) est la mèine, sous une autre notation, que celle de
M. Riidorff, reproduite au § Ier,
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Jusqu'à présent, nous n'avons considéré que des dissolutions
contenant un seul hydrate déterminé. Supposons maintenant qu'au
moment d'entrer en dissolution, la quantité de sel M se combine.' * n '
partie avec r, partie avec s atomes d'eau enlevés au dissolvant.
Nous savons que, dans une dissolution de concentration et de
température données, le sel ne peut pas exister, en même temps, à
plus de deux degrés d'hydratation; car, d'après la théorie du §IV,
la dissociation de l'hydrate inférieur commence seulement après
que celle de l'hydrate supérieur est terminée. Si les proportions
relatives des deux hydrates varient avec la concentration et la
température des dissolutions suivant les principes développés au
§ IV, les variations de E comme fonction de M suivront une loi
complexe.

Pour nous en rendre compte, supposons que, à la température
de sa congélation[— E degrés), une portion «M de la quantité de

sel M forme, au dépens du dissolvant, une combinaison à w + r
atomes d'eau, tandis que l'autre portion (1—«)M forme une combinaison

à n-\-s atomes d'eau. On trouve facilement que, par le fait
de ces combinaisons, les 100 parties d'eau pure employées à

préparer la dissolution sont réduites à

100 — —i s—
A+ 48»

parties, et que la dissolution contient, pour 100 d'eau,

[A+ 18 (n + r)] 100«M
'ï—r- Q

400(A+48*) —48[«r+(4—«)s]Mn

parties de l'hydrate à »î + r atomes d'eau, et

[A +18 (n+ s)j 100 (1 — «) Mn

100(A + 18n) —18 [«r + (l — a)s] \
parties de l'hydrate à w + s atomes d'eau.
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Lorsque, dans la suite (§ XI), nous parlerons des expériences
surla température de congélation des dissolutions contenant un
mélange de deux sels, nous verrons que, même dans les cas où les
sels mélangés peuvent exercer une action chimique les uns sur les
autres, l'abaissement du point de congélation du mélange diffère
très peu de la somme des abaissements qu'auraient produits les
deux sels isolément. Nous sommes donc autorisés à admettre que,
lorsqu'une dissolution contient un mélange de deux hydrates d'un
même sel, l'abaissement E du point de congélation de cette
dissolution est égal à la somme des abaissements qu'auraient
produits séparément les quantités Q et Q de ces deux hydrates. En

désignant par h h et H H les coefficients d'a-3 r rt + v1 n + s n + r1 n + s

baissement et les abaissements atomiques, nous avons donc

[A + 18 (» + r)] 400 «Mn
,J

100(A + 18«) —18 [«r+ (4—«).sj I\Ç
' '»fr

(iv,i) ;

[A+48(»+«)J 100 (1 — «) MB

+ 400 (A +48») —48 [«r + (l —a)s\ ST" Ä"+s'

D'après la définition de l'abaissement atomique,

Hj+r |A + 18(W + r)K+/.

Kn+s=\A + i8(n+ s)\hn+s.

En introduisant ces expressions dans l'équation (IV, 1), celle-ci
devient

100«M H +100(1— «)M H
(IV, 2) E =- " "+'' ' "+s

100(A+48w) —48 [«r + (4 —«)s]Mn
'
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et l'on en tire :

E
/À JU_,

48 [«(*—«)+*] E

II
M<A + ,H")

100 -('-¦> »W.

ll-\-)'

E 18 [«(r — *) + *! E

M-CA + 18»)
100

j -A
11

JLrt-|-S

Puisque l'abaissement du point de congélation d'un mélange
de deux hydrates est égal à la somme des abaissements qu'auraient

produits les deux hydrates isolément, et comme, eu outre,
nous avons supposé S<^r, il s'ensuit que la relation (II) est aussi

applicable au cas qui nous occupe, c'est-à-dire que

H >H
n+r — «+*

D'après cela, il est facile de voir que II est d'autant plus

grand que« se rapproche deO, etil d'autant plus pelit que

x se rapproche de 1. On a donc

m u_,-S-(a+18«)-~(v) M->'-- M» v ' ; 400

„ =E 18sE
(VI) H.M-S<M-(A + 18tt)~löü-'
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Lorsque, dans une série de dissolutions préparées avec un sel à

w atomes d'eau, il n'existe qu'un seul hydrate à w+r atomes
d'eau, nous avons vu que, connaissant pour deux de ces dissolutions

(préparées l'une avec M' et l'autre avec M" de sel) les

abaissements du point de congélation E' et E", on peut calculer r à l'aide
de la formule (III, 4). Dans ce. cas, le coefficient « 1. —Mais
même si«<4, c'est-à-dire, si les dissolutions contiennent, outre
l'hydrate à w+r atomes d'eau, un hydrate inférieur à n ou à w+s
atomes d'eau, la formule (III, i) pourra, dans certains cas, donner

pour r sa véritable valeur.

Pour le démontrer, désignons par S la valeur de r que donne
la formule (III, i), quelles que soient les valeurs particulières de

u, (x, «.") exprimant les proportions de sel M', M" qui, au moment
de la dissolution, entrent en combinaison avec r atomes d'eau.
Pour simplifier les calculs, nous admettrons provisoirement que
H H H, ce qui nous donnera, d'après (IV, 2),

100 M' H
E' =-

(IV,3)

'e"

100 (A +18?») —48 [*'r + (l — «.') s\ M'

100 M" II

100 (A +18??.) — 18 [u"r + (1 — a") s\ M"

En substituant ces valeurs de E', E" dans la formule (III, 1),
celle-ci se transforme en

(111,2)

100 (A +18n) [(r- s) («" m; - J HP) + s (M;; -m;)]

îoo (A+18m) (m; — m;) +18 m; m;; («" — «') (r—s)
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Si a! — x" 1, c'est-à-dire si tout le sel dans les dissolutions est
combiné avec n-\-r atomes d'eau, l'équation (III, 2) donne ç — r ;
si ct'=-x"= 0, c'est-à-dire si tout le sel est combiné avec n-\-s
atomes d'eau, l'équation (III, 2) donne p — s. Cela signifie que, dans
ces deux cas, la valeur numériquesde r que donne la formule
(III, 1), est celle qu'il faut ajouter à n pour trouver le nombre réel
d'atomes d'eau d'hydratation que contient le sel dans les dissolutions.

Dans ces deux cas, la formule (III, 1) doit toujours donner
la même valeur pour r, quelles que soient les deux valeurs
particulières de Mn (SP, M") que l'on ait choisies.

Mais ce ne sont pas là les seules relations entre «' et «" pour
lesquelles l'équalion (III, 2) donne Q r ou f>=zs. On voit, en
effet, que, pour toute valeur de «', il existe deux valeurs particulières

de x" qui, substituées dans l'équation (III, 2), donnent l'une
Ç r, l'anlrea=s. Ces deux valeurs de«", que nous désignerons
par (a")r et (a")s, se déduisent de l'équation (III, 2) en remplaçant

g successivement par r et par s et en résolvant par rapport
à »." •a x

(«Or
i oo (A+18») (M;;—m;j + «' m; Ti oo<a+i s»)—i 8rm;;]

100(A + 18?i)M" — 18rM'M"
n n

a. ' Wn\\ 00 (A + 4 8n) — 4 8s M^]
Ca )*= m;; [ i oo (a+i 8?i)—i 8« m;;]

'

Si donc «" («") la formule CHI, 1) donne la véritable

valeur numérique de r; si «" (x)s, elle donne la véritable

valeur numérique de s. On reconnaît ces cas, dans les applications,
en remplaçant M' ou M" par une troisième valeur particulière de

MB, M; Si x' x" *'" =i,on«'=x"= «'" 0, la formule

(III), 1) donnera, comme nous l'avons dit, la même valeur pour
r, quand on remplacera M^, M; par ST M™ ou M;, M^' ; dans tout

autre cas la formule (III, 1) donnera pour r des valeurs numériques

variables.



18 BULL.

+

L.-C. DE COPPET. SÉP. 32

Si r s ¦=- 0, c'est-à-dire si les dissolutions ne
contiennent que l'hydrate à n atomes d'eau, l'équation

(III, 2) donne f 0, et la formule (III, 1),
/ —0. Dans ce cas, M'E"= M" E', c'est-à-dire que
E

-rr- est constant.
M

Mais pour toute valeur de «' il

est une certaine valeur de «", que nous désignerons
par (a") pour laquelle l'équation (III, 2) donne

g =- 0. On la déduit, soit en remplaçant £ par 0
et en résolvant par rapport à «" ; soit en posant
M' E"=M"E', en remplaçant E' et E" par leurs

valeurs (IV, 3), et en résolvant par rapport à x".
De l'une et l'autre manière on trouve :

+

+ * e _(r-s)a'M;-*(M;:-M:)
(r— s) M"\ J lì.

+
oo

+

+

s.

+
oo

+

t

Les relations (x"),, («") et («"), que nous

venons de calculer, ne peuvent être exactes que si,
comme nous l'avons supposé II H

1 r 7 n+r n+s
Cette hypothèse nous a permis de simplifier beaucoup

les calculs, et il nous importait seulement
de démontrer l'existence de ces relations. 11 est
facile de s'assurer cependant que, sans supposer
H H on peut calculer les véritables

n+r n+s1 r
valeurs de q, («") .,(«¦")ê et («") en fonction de

H et de H — Quant à la véritable valeur
n + r n + s-

de (x") on peut la déduire de l'équation

M'E"=M"E', sans calculer préalablement g,
n n 1 r

en remplaçant E' et E" par leurs valeurs tirées de
la formule (IV, 2), et en résolvant par rapport à

«". On trouve ainsi la formule (VII).
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E' E"
Toutes les fois que a" («") on a -777=^7; ; quand «">(«")

n 11

E' E" E' E"
on a — < —¦; quand «" < («"),, on a ^-> —. — On peut s'as-

rt rt rt rt

surerfacilementque,étantdonnées trois dissolutions préparéesavec
M', M", M'" de selà??atomcs d'eau et contenant un mélange dedeux

n7 ii1 n ö
hydrates,il n'existe aucune relation entre les coefficients«', «"et«'"

E' E" E'"
telle qu'il eti résulterait—=—=^7. Si, pour une série de va-

11 n n
E

leurs M le rapport — est rigoureusement constant, on pourra
n

toujours en conclure avec certitude que les dissolutions ne contiennent

que le seul hydrate à 11 atonies d'eau. On conçoit cependant

qu'entre certaines limites pas trop éloignées de M le rapport
E

»

tt-puisse être très approximativement constant, lors même que les

n
dissolutions contiendraient un mélange de deux hydrates. —

E
Nous avons vu que — est toujours croissant si les dissolutions

n
contiennent un seul hydrate avec plus de n atomes d'eau. Si les
dissolutions contiennent un mélange de deux hydrates, il pourra
être croissant ou décroissant, suivant les proportions relatives de
ce mélange.

Dans toutes les formules précédentes, on pourra remplacer E

par D, si l'on admet que l'abaissement du maximum de densité
d'une dissolution contenant un mélange de deux hydrates est égal
à la somme des abaissements qu'auraient produits séparément les
parties constituantes de ce mélange.

E
Dans les applications, si — est croissant, on cherche d'abord

n
les valeurs de r que donne la formule (III, 1) pour une série de
valeurs M Comme on ne peut savoir d'avance si ces valeurs sont

ou non véritables, je les désignerai dans la suite par g. Lorsque,
entre certaines limites de M 011 trouve des valeurs a sensible-

«7 "
ment égales, on peut en conclure qu'un seni hydrate ini +?' ato-
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mes d'eau existe probablement dans les dissolutions ; on admet
alors g r. Si l'on possède des données sur l'abaissement du
maximum, la forinole (IL,1) doit donner, entre des limites
correspondantes de tempfiaaturtet de concentration, la même valeur
pour j>(si réellement g r/avec les données sur le maximum et
avec celles sur la congélation.— En général, pour calculer g avec
la formule (III, 1), il ne faut choisir les deux valeurs de M ni
trop petites ni trop rapprochées l'une de l'autre, afin de se
soustraire le plus possible à l'influence des erreurs d'observation.

Pour calculer H et H avec les formules (V) et (VI),n+r n+s \ / \ /
E

il faut naturellement chosir, entre les différentes valeurs de ?--M
n

fournies par les expériences, d'une part celle qui rend l'expression

E /» ,0 N
18?'E

¥(A + 18H)--!ÖT

aussi grande que possible, et d'autre part celle qui rend l'expression

aussi petite que possible. Dans le premier cas, on prendra le plus
souvent la plus grande, dans le second cas, la plus petite valeur

de Î7-; il y a rarement un avantage sensible à choisir des valeurs
M

intermédiaires. Mais si E varie beaucoup moins, ou beaucoup

plus rapidement que —, il pourra y avoir certaines valeurs de ce

n
rapport plus favorables pour le calcul de II ou de IIr n+r n+s
que la plus grande ou la plus petite.

E' E" E
Soient — et — deux valeurs particulières du rapport rj-; soit

H II II
E' K"
r<—etL'<E». Pour que

n n
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E'
IK 40 N

i8rE' - E"/A AO S
d8rE"

« «

il faut

g/ ^ g;/ *- " "

18r

E'
Si E' remplit cette condition, la valeur plus faible — vaudra

n
E"

mieux pour le calcul de Hn r que la valeur plus élevée rrrr.

Pour que

E" ,...„< 48sE" E' 18sE'

¦F (A+18M)-^TÔT <T ^A + 18w)-lôtT'

il faut

E">E'+- K »

18s

E"
Si E" remplit cette condition, la valeur plus élevée r-j-, vaudra

n
£'

mieux pour le calcul de H
s que la valeur plus faible rry-.
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