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D, €

Constitution chimique de quelques dissolutions alcalines
et acides, d’aprés les expériences sur leur congélation et
leur maximum de densité.

Potasse caustique.

L’hydrate de potasse KHO s’échauffe trés fortement, comme on
sait, au contact de I’eau. La dissolution chaude concentrée dépose
par le refroidissement des cristaux a 2H%0; desséchés dans le vide
sur 'acide sulfurique, ces cristaux perdent1atome d’eau(Schaene)s2.
— La dissolution concentrée de potasse développe une quantité
de chaleur trés considérable lorsqu’on I’étend d’eau.

Les résulats des expériences sur la congélation et le maximum
sont résumés dans les tableaux LI et LIV. M désigne la propor-
tion pour 100 d’eau de la combinaison KHO. -

TABLEAU LIII (Ridorff). — Potasse caustique.

T,i oo e = s

e M Mez E T M,
2,361 3,924 1,45 0,614 0,395
3,968 0,681 2 55 0,643 0,382

6!'4 »
0,720 11,502 4,50 0,670 0,300
}' 6,983 11,966 i H 0,680 0,307

D.3

' L 9,345 16,282 0,6 0,706 0,404

*# Poggend. Ann., t. 131, p. 147,
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TABLEAU LIV (Despretz). — Potasse caustique.

D
D D —_
e M t D — M
\ Moyenne. Moyenne.
' — 5?5 9,?75 2,628
3 7 ! | 9,64 2,599
' — 0,53 9 53 2,569 s
2.6 — 15,83 | 19,83 2,669
T4 — 15,4 | 19,4 2,612 ) 19,9 2,685
l —— 16,52 | 20,52 2,759

E D ; "

Les rapportsfu— et sont croissants. M. Riiddor{f a conclu de ses
expériences (tab. LIIT) que la dissolution de potasse contient I’hy-
drate KHO,2H20; mais ce qui est plus probable, c’est que les dis-
solutions contiennent un mélange de deux hydrates, car les valeurs
de ¢ sont différentes les unes des autres et supérieures a 2.

Pour M = 9,345 et 2,361 (tab. LIII), on a, d’aprés les formules (V)

et (VI), (56 poids atomique de KHO),

= - 18X rx 0.6
1(6)\ ‘ X . )
Ir = 0,706 X HO 100
== wrp 18 XsX1,4
HS = 0,614 X 56 00—

ou

0= 39,5 — 1,187

Hif”? 34,38—0,261 s.
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On trouve de méme, d’apres le tableau LIV,

H'= 150,46 — 3,500

H(j}i 1455 — 1,785,

Puisque déjiva la température ordinaire la dissolution concentrée
dépose des cristaux & 2H20, on ne peut gucre attribuer a s une

valeur inférieure & 2; pour que la différence entre Hg et HS
soit pas trop grande, il faut supposer r =2 4. En posant s = 2
1l vient

= 33,9

1= 142,

En considérant la courbe des E comme droite entre M =0 et
M = 3,068 (tab. LIII)%, et celle des { comme droite entre M =0 et
M = 3,7t (tab. LIV, on trouve

Y = 2,04
T =5 e 1,030,
d’oul
Il(d)
n ;
o — 4,08.

n

T E .
11 parait, dapres la colonne A (tab. LI, que Ta valeur de I5 est un

peu trop élevée pour M = 2,361. Clest pourquoi jai choisi M= 3,968.
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Soude caustique.

La dissolution de soude caustique peut déposer vers 0 des cris-
taux dont la composition, suivant les analyses de M. Hermes, est
exprimée par la formule 2(NaHO0),7TH20. Desséchés dans le vide,
ces cristaux perdent 41120 et il reste 2(Nal0),3H208*,

Le tableau LV contient, d’apreés les expériences de M. RiidorfT,
les abaissements du point de congélation des dissolutions de soude
caustique. M désigne la proportion de NallO pour 100 d’eau.

TABLEAU LV. (Ridorff.) — Soude caustique.

1
e M Mo F ‘I] —%- |
| a gl
|
| |
| 1,593 2 90 1 ,31 5 0,863 0,508
0.0 2083 3,538 1,8 0,864 0,508
) 4,930 8,585 4,3 0,869 0,501
b T 12 428 0,25 0,884 0,503
9 1 1,532 13,282 0,85 0,900 0,517
10,376 18,699 9,6 0,02 0,513

M. Riidor({l'a pensé que dans les dissolutions de soude caustique
il se trouve la combinaison 2(Nall0),31120, ce qui exigerait € —14.

8 Poggend. Aun., t. 119, p. 170.
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Mais cela n’est guére probable, puisque vers 00 il se sépare de la
dissolution concentrée 'hydrate plus riche 2(Nali0),7H20. On
peut supposer que les dissolutions contiennent un mélange de
ces deux hydrates. On aurait alors r =3+ et s — 11, et, d’apres
les formules (V) et (VI), pour M = 10,376 et 2,083 (tab. LV), (40 poids
atomique de NaHO),

el _

H =g
3> 31,0
(e) _

0,234

Quelles que soient du reste les valeurs de r et de s, il est évident
que les abaissemements alomiques sont @ pew pres les mémes pour
la soude el la potasse caustiques.

Ammoniaque.

La solution saturée refroidiec a — 40 dépose des cristaux en
arguilles.

Les résultats des expériences de M. Riidorfl sur la température
de congélation sont résumes dans le tableau LVE. — M désigne la
proportion pour 100 d’eau de la combinaison hypothétique
(NHHHO.

TABLEAU LVI (Riidorfl). — Ammoniaque.

e yeonae e oo

) K

M M D = :
4 M M,
-_é-
3,372 4,266 1.8 0,534 0,121
0,818 7,410 3,15 0,511 0,125
L. 1L 10,016 4,25 0,547 0,125
12 799 10,620 7,0 0,547 0,421
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M. Riidorff a considéré lerapport-M- comme constant, et il en
1

- . 2 . ’ -
a conclu que dans la dissolution d’ammoniaque préexiste la com.

b(i)naison 2{(NH4)]—lOJ,H‘30, ou, comme il Va éerit, NH*0 + 2HO
(0=38).

Si pour les deux premiéres dissolutions (tableau LVI) M. Rii-
dorfl avait trouvé E =184, au lieu de 1,8, et K=3,18 au lieu de

3,15, le rapport — aurait été rigoureusement constant pour les

M
quatre valeurs de M. Comme ces petites différences dans les valeurs
de E rentrent complétement dans la limite des erreurs d’expé-

rience, il est plus naturel d’admettre que c’est le rapport _ﬁ]—

et non le rapport N qui est constant.
M1

D’aprés les expériences sur la congélation, ce serait donce la
combinaison (NHYH)HO analogue & KHO et NalO qui préexisterait
dans la solution d’ammoniaque.

& gt A €

D’un auntre coté, d’aprés le tableau LVI, = 0,582 (moyenne

A

des valeurs de -ﬁ—), d’ott (25 poids atomique de (NHY)II0)

H'Y= 0 512 % 35=19.0.

Cel abaissement atomique est trés différent de ceux que nous
avons trouvés pour la potasse et la soude ; d’ott on pourrait con-

clure que la constitution chimique de la solution d ammoniaque
w'est pas compurable a celle de ces substances.

Acide sulfurique.

Les résultats des expiriences de M. Ridor(l se trouvent dans le
tableau LVIIL ; ceux de Despretz sur le maximum, dauns le tableau
LVIIL. Dans le tableau LIX, colonne (E), j’ai reproduit les résul-
lats de Despretz sur la congélation « a I’état d’agitation », parce
que quelques-unes de ces données, notamement (K) = 2,75 pour
M = 7,4, sont inférieures aux valeurs correspondantes de E cal-
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culées d’aprés le tableau LVIT 8. — M désigne la proportion de
H*S0* pour 100 d’eau,

TABLEAU LVII (Riidorfl). — Acide sulfurique.

M N, E - L
M Mq
D,369 15,634 20) 0,382 0,11
10,805 34, 808 4,5 0, 416 0,129
21,008 01,708 11,7 0,534 0,128
27 805 136,519 17,5 0,629 0,129
TABLEAU LVIL (Despretz.) — Acide sulfurique.
, D
M ( D L D i
M Moyenne Moyenne
| |
0,62 ~+ 2?18 1?82 2,035 1,82 2,935
|24 + 0,60 3,40 2,712 3,40 2,752
2,48 — 1.8 D,80 2,330
» — 2.04 6,04 2 135 9,92 2,381
! 3,71 — 4% 8,94 2. 10
» ST 910 9,153 Y02 2,431
1,43 —13,80 | 17,80 2,108
| » —13,53 17,53 2,359 17,72 2,381 I

&5 A lexception de (K) = 1,00 pour M = 248, les valeurs de (E) (tab. LIX)
iniiiguent probablement la véritable température de congélation & quelques

centiémes pres,
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TABLEAU LIX. — Acide sulfurique.

= s e e e
N t D () | ®) b
M 1“(} Mnyelmc__y % Fhl _\-l- ?
| tab.  LVHIT  |tegistion| My ()
0,62 1,662 | + 9?18 1,012 0,21 0,126 8,67 |
1,21 3,50 | t 0,60 3,40 0,4 0,131 1,73
2,48 O,861 | — 1,02 0,92 1,00 0,159 %,43
3.1 | 10,486 | — 9,02 9,02 1,34 0,128 6,73
T3 | 22472 | — 13,72 17,72 75 0,190 0, 44

E |
On voit que le rapport—ﬁ(tableau LVII) est croissant, et le rap-

E : ,
port T a peu preés constant. M. Ridorlf a admis dans les dis-
9

solutions d’acide sulfurique 'existence de T'hydrate H2S0%9H?20.

D’un autre coté, le rapport—ﬁ est dérroissant (tableau LVIII).

Je ne saurais trouver d’autre explication de ces fails que la
suivante. La dissolution d’acide sulfurique contiendrait un mé-
lange de deux combinaisons dont les proportions relatives varie-
raient avec la concentration ; pour celle de ces combinaisons qui
préexisterait essentiellement dans les dissolutions peu concentrées,

H(d)
la valeur durapport ——?e)— serait plus grande que pour autre des
H
"

deux combinaisons, qui préexisterait surtout dans les dissolutions
concenlrées. — On pourrail supposer, par exemple, quela disso-
lution peu concentrée contient une combinaison pour laquelle

g
('

o) — T oullenviron (comme pour les sulfates de potasse ou de

n
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cuivre), et la dissolution concentrée, une combinaison pour la-
[d) @
H

¥
n

quelle — 4 environ (comme pour les chlorures de sodium

n
et de calcium, et lapotasse caustique). A mesure que M croitrait,

le rapport 7 devrait passer par une série de valeurs comprises
. D
entre 11 ou 7 (environ) et 4; (comp. colonne —E—tab. LIX).

En considérant 1a courbe des K et celle des ¢ comme droites

entre les abscisses M = 1,24 et 3,71 on trouve, avec les données dn
tab. LIX

* =178

T = —(o,63.

Acides chlorhydrique, iodhydrique et azotique.

En désignant par M la proportion, pour 100 d’eau, des combi-
naisons HCL; HI et IINO3, on trouve, d’aprés les expériences de

M. Riidorff, que le rapport 3 Pour acide chlorhydrique, le
6

? Al

rapport 3 pour ’acide iodhydrique, et le rapport— pour l'a-
A

M,

2
cide azotique, sont & peu prés constants . M. Riidor(l a conclu
a I’existence, dans les dissolutions, des combinaisons HCI,6H20;
HI, 41120 et 2(HNO?),9H20. Il est probable qu’avec des expériences
sur le maximum, on arriverait, pour I'acide azotique du moins,
d’autres conclusions.

# Les résultats numériques des expériences en question se trouvent:
Poggend. Ann., t. 116, pp. 66 et 67.
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