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VII
Expériences sur la température de congélation.

Pour déterminer la température de congélation des dissolutions
salines non saturées, j’ai suivi la méthode recommandée par
M. Riidorfl. Les dissolutions ont été préparées en dissolvant dans
une quantité déterminée d’eau un poids connu de sel. Jai em-
ployé de 100 & 300 grammes de dissolution pour chaque expé-
rience. Dans quelquvs cas seulement — le plus souvent pour des
expériences de controle — certaines dissolutions moins concen-
trées ont été préparées en délayant des dissolutions qui avaient
déja servi. Les substances avides d’eau ont été pesées dans de
petits tubes en verre fermés.

La congélation s’effectuait dans un vase en verre placé dans un
mélange réfrigérant de sel marin ou de chlorure de calcium et de
neige ou de qlace pilée. La température de ce mélange n’était ja-
mais inférieure que de quelques degrés au point do congélation
cherché. La dissolution, incessamment agitée avec le thermo-
meétre, était refroidie de quelques dixiémes de degrés au-dessous
du point de congélation (déterminé approximativement . lorsque
cela était nécessaire, par une expérience préalable) ; puis la con-
gélation ¢tail provoquée en projetant dans le hqulde une parcelle
de glace ou de neige. La température s’élevait alors un peu, de~
meurail parf‘utement constante pendant un temps plus ou moins
long, pour baisser ensuite lentement @ mesure ue la congélation
envahissait le liquide. Jai considéré, & Vexemple de M. RiidorfT,
comme veritable température de congélation de la dissolution, la
température la plus élevée marquée par le thermoméetre apres le
commencement de la congélation, — température qui, ainsi que
je viens de le dire, reste pendant quelque temps parfaltement
invariable. Le thermométre baisse ensuite lentement, parce que
la glace formée représente une certaine quantité d cau enlevée i
la dissolution, qui, se concentrant ainsi de plus en plus, a un
point de congélation de plus en plus bas. 3

5 Tous les observateurs qui se sont occupés de la congélation des disso-
Iutions salines, ont admis une séparation au moins pmlwlle entre le sel et
I'eau, qu'ils aient cru ou non a la séparation complete.
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Comme les dissolutions sursaturées cristallisent d’autant plus
facilement qu'on opére avec des quantités plus considérables, je
n’en ai pas employé plus de 30 & 60 grammes a la fois. La disso-
lution était refroidie dans une fiole. Dans le col de cette fiole pas-
sait la tige du thermométre et un tube recourbé servant a intro-
duire la parcelle de glace destinée & provoquer la congélation. La
boule du thermomeétre Flo‘ngeait dans le liquide, et les interstices
entre le thermométre, le tube, et les parois du col de la fiole
étaient remplis de coton. Afin d’enlever aux parcelles de sel qui
auraient pu rester adhérentes aux parois intérieures, la propriété
de faire cristalliser la dissolution sursaturée, j’ai chauffé la fiole
extérieurement, en promenant une flamme de gaz sur toutes les
parties non baignées par le liquide. Non-seulement le sel ainsi
chauffé perd la propriété de faire cristalliser la dissolution dite
sursaturée, mais, ainsi que je I’ai montré ailleurs 34, il peut au
contraire s’y dissoudre. Je n’osais naturellement pas chauffer le
liquide lui-méme trop fortement, de peur de le concentrer par
I’évaporation. L’expérience terminée, j'ai quelquefois fait le do-
sage du sel contenu dans la dissolution ; je n’a1 jamais trouvé de
changement sensible dans la concentration; les petites différences
observées étaient tantot en plus, tantot en moins.

Comme un refroidissement local trop considérable parait, a lui
seul, pouvoir provoquer la solidification des dissolutions sursatu-
rées, la fiole était le plus souvent refroidie dans un grand bain
d’eau alcoolisée, entouré d’'un mélange réfrigérant. La tempéra-
ture de ce bain pouvait étre facilement maintenue 4 2 ou 3 degrés
au-dessous de la température de congélation de la dissolution.
Pendant la congélation, je tenais la fiole par le col et Vagitais in-
cessamment. Si, pour une raison quelconque, la précipitation du
sel avait lieu avant la formation de la glace, ou en méme temps,
Je jetais la dissolution et recommengais I’expérience. Seulement,
pour les dissolutions sursaturées de sulfate de soude, lorsqu’il
s’y était formé des cristaux de Na2SQ*, TH?0, je me suis contenté
quelquefois de les chauffer jusqu’a 30°, température a laquelle ces
cristaux sont complétement détruits 3.

J’al pris toules les précautions usuelles pour m’assurer de la
pureté des substances employées. Les expériences qui seront de-
criles plus tard, sur la congélation des dissolutions salines mé-
langées, feront voir, du reste, que les traces d’impuretés qui au-

3¢ Bulletin de la Soc. vaudoise des sc. nat., t. X, p. 145.

* A 25° ils se liquéfient dans leur eau de cristallisation, en laissant un
résidu qui est soluble a froid dans la dissolution sursaturée.

7 Bull, Soc. Vaud. Sc. nat, XI. N° 66. 2
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raient pu m’échapper ne peuvent pas avoir eu d’'influence sensible
sur la température de congélation telle que je I’ai observée.

Pour les mesures de la température, je me suis servi de deux
thermomeétres soigneusement construits, et dont le zéro a été fré-

uemment controlé. L’échelle de 'un, avec des divisions de

°,2 (., s’étend jusqu’a — 32°, et celle de Vautre, avec des divi-
sions de 0°,1 C., jusqu’a —15°. Avec I'un et 'autre instrument on
apprécie strement a 'ceil ;1; de degré.

n répétant une partie de mesexpériences avec des dissolutions
fraichement préparées, le plus souvent avec de la substance de
provenance entierement différente, j’ai obtenu quelquefois, pour
la température de congélation, des chiffres qui différaient un peu
les uns des autres. Ces différences n’ont cependant pas dépassé
00,05 pour les dissolutions peu concentrées, et rarement (°,1
pour les dissolutions concentrées ou sursaturées. Dans un ou deux
cas seulement, le désaccord a atteint 0°,2 4 0°,3. — Mais méme
en répétant ’expérience avec une seule ef méme dissolulion, j’ai
observé de petites différences qui, pour les dissolutions concen-
trées, ont souvent atteint et méme dépassé 0°,05. Dans ce der-
nier cas, j’ai toujours considéré comme plus exact (peut-éire a
tort) le résultat le plus élevé, c’est-a-dire se rapprochant le plus de
Oo. Si, avant de faire congeler les dissolutions, on les maintenait
pendant quelque temps a une température voisine de leur point de
congélation, les résultats des différentes expériences seraient peut-
étre plus concordants. ,

Pour toutes ces raisons, je n'ai pas, en général, poussé I'appro-
ximation au-dela de 0°,05. Les résultats des expériences faites
avec des dissolutions de méme concentration, mais préparées a
différentes époques, ont tous été reproduits dans la suite, et fe-
ront apprécier le degré d’exactitude auquel peuvent prétendre ces
observations. En général ’accord de mes résultats avec ceux de
M. Riidorff est satisfaisant.

VIIX

Température de congélation des dissolutions
salines saturées.— Solubilité des sels & cette température.

Dans un mémoire sur les mélanges réfrigérants 36, M. Riidorff
fait observer qu’on peut déduire par le calcul la température de

 Pogg. Ann. Bd. 122, S. 337.
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