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Dans la plupart des exemples que nous venons de citer, on ne
peut douter que les sels mélangés dans les dissolutions n’agissent
chimiquement 'un sur l'autre; néanmoins, chaque sel abaisse
le point de congélation & peu prés comme s'il élait seul dans la
dissolution. Il parait cerlain que si les substances mélangées n’ex-
cercaient aucune action chimique réciproque, ’'abaissement du
point de congélation de la dissolution du mélange serait rigoureu -
sement la somme des abaissements produits par chaque sub-
stance isolément. — Ceci justifie I'hypothése que nous avons faite
au §VI, & savoir que, lorsqu’une dissolution contient un mélange
de deux hydrates d’'un méme sel, chaque hydrate abaisse le point
de congélation de la méme quantité qu’il 'abaisserait s’il se trou-
vait seul dans la dissolution.

XII

Constitution chimique de quelques dissolutions salines,
d’aprés les expériences sur la tension de leur vapeur.

Les expériences de M. Wiillner sur la diminution de la force
élastique de la vapeur d’eau émise par les dissolutions salines 9
ont été faites a des températures comprises eutre 20° et 100° en-
viron. Les résultats qui nous intéressent plus particuliérement
sont les sulvants.

En désignant Far V la diminution de la force élastique de la
vapeur, et par M la proportion de sel anhydre pour 100 d’eau, il
résulte des expériences de M. Wiillner que, pour chaque tempé-

rature, le rapport 2 une valeur sensiblement constante pour

certaines substances, croissante pour d’autres. M. Wiillner en a
conclu que les premiéres préexistent dans les dissolutions a 1’état
anhydre, les derniéres a I’état hydraté. Pour celles-ci, 1l a calculé
le nombre » d’atomes d’eau d’hydratation qu’il faut supposer

® Poggend. Ann., t. 103, p. 529; t. 105, p. 85; t. 110, p. 387.



106 BULL. L.-C. DE COPPET. SEP. 120

combinés avec le sel anhydre, pour quen désignant par M la
proportion de cet hydrate pour 100 d’eau, on obtienne un rap-

port-—l- qui, pour chaque température , soit constant pour

M
toutes l?es valeurs de Mr.

D’aprés ces expériences, les sels sulvants préexisteraient en
dissolution & I'état anhydre (entre 20° et 100° environ) :

Chlorure de potassium, KCI.*
Chlorure de sodium, NaCl.**
Azotate de potasse, KNO3.*
Azotate de soude, NaNQO3.*
Azotate de chavx, Ca(NO3)2,
Sulfate de potasse, K2S0*.*
Sulfate de soude, Na?S0*.
Sulfate de cuivre, CuSO?,
Sulfate de nickel, NiSO*.
Phosphate de soude, Na?HPhO4.

Les substances qui, d’aprés les expériences de M. Wiillner,
préexisteraient en dissolution & I’état hydraté, sont les suivantes:

Chlorure de calcium, CaCl2,6H20**.
Potasse caustique, KHO,2H20.**
Soude caustique, 2(NaHO0),3H*0**.

Dans ces deux listes, j’ai marqué d’un astérisque les formulesdes
substances pour lesquelles les conclusions de M. Willner sont
les mémes que cellgs que j’ai déduites des experlences sur la con-
gélation et le maximum de densité, — et de deux astérisques, celles
pour lesquelles les conclusions de M. W. sont compatibles avec
celles déduites des expériences sur la congélation et le maxi-

muim.

Pour ces derni¢res, le nombre d’atomes d’cau admis par M.
Wiillner est inférieur a celui que jai supposé¢ en combinaison
avec les substances a la température de la congélation de leurs
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dissolutions. Ceci est non seulement possible, mais probable, &
cause de la différence de température.

M. Wiillner a mesuré la tension de la vapeur de trois disso-
lutions de chlorure de caleium : M =17,5;=15; =30. 1l a trouvé

V :
que le rapport-—M- croit avec M, mais que le rapport -M-estcon-
6

stant, et 1l en a conclu que le chlorure de calcium préexiste
en dissolution & I’état de CaCl2,6H20 (ce qui est la composition
des cristaux de ce sel qui se forment a la température ordinaire).
Une circonstance seulement 1’a fait hésiter : c’est que la dissolu-~
tion saturce de chlorure de calcium a 35° environ et au-dessus,
contient moins de 6 atomes d’eaw pour chaque atome de chlorure de
calceum anhydre, y compris toute Ceaw de la dissolution. Il est
donc impossible que, dans ces dissolutions saturées, tout le sel se
trouve combiné avec 6 atomes d’cau. — La chose s’explique par-
failement par la théorie de la dissociation. L’existence du sel
CaCl?, 61120 dans les dissolutions employées par M. Willner est
trés possible, méme & 1000, parce que ces dissolutions élaient
trés peu concentrées. S’il avait employé des dissolutions plus con-

centrées, il aurait sans doute trouvé o déeroissant.
6

Les conclusions de M. Wiillner par rapport & la constitution des
dissolutions des sulfates de cuivre et de soude ne concordent ni
avec les résultats déduits des expériences sur la congélation et le
maximum, ni avec ’ensemble de nos connaissances sur les pro-
priétés de ces sels.

Dans la dissolutiou de sulfate de cuivre, aux environs de 0o,
J’ai admis existence de 'hydrate CuSO%,5H20, parce que jal

trouvé le rapport BT constant, et que les cristaux ordinaires
-

de sulfate de cuivre ont cette méme composition. M. Wiillner au

coutraire a supposé¢ que ce sel préexiste en dissolution & I'état

anhydre.

Les faits suivants suffisent pour montrer que cette derniére
hypothése est peu vraisemblable: la couleur des cristaux de
CuS04,5H20 est bleue; ¢’est aussila couleur de la dissolution méme
chauffée jusqu’a 1000 ; le sulfale de cuivre anhydre est blanc. —
Le sulfate de cuivre anhydre attire Phumidité avec une avidité
telle qu’on a pu 'employer pour déshydrater I'alcool. — Enfin,
les cristaux de CuS0*,5H20 ne perdent leur cinquiéme atome
d’eau qu’au-dessus de 2000, et le sel anhydre s’échauffe fortement
au contact de I'eau, méme & des températures élevées.
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Ce qui me semble probable, c’est qu’aux températures des
expériences de M. Wiillner, le sulfate de cuivre en dissolution
subit une décomposition partielle analogue a celle du sulfate de
zinc et du sulfate ferreux observée par M. Mulder 9.

Les expériences de M. Wiillner sur la dissolution de sulfate de
soude ont été faites & différentes températures comprises entre
260,35 et 100°,6. A toutes ces températures, il a trouvé, pour
M=5; =10; =15; =20; =25, que N est sensiblement
constant, et il en a conclu que le sulfate de soude préexiste en
dissolution i I’état anhydre, au-dessus comme au-dessous de 33°C.

Si on compare entre elles les données de M. Wiillner pour
les dissolutions M =5 et M = 25, on remarque que la valeur de
\i i s :

A telle qu’on la déduit de ces données, est presque constam-
ment plus petite pour la dissolution M = 25 que pour la disso-

lution M = 5, du moins jusque vers 50°. Le rapport — n’est donc

M
pas rigoureusement constant, mais il parait diminuer un peu a
mesure que la dissolution se concentre. — Dans la deuxiéme et

. ) \Y
la troisieme colonne du tableau suivant sontles valeurs de ﬁ

déduites des huit premiéres observations de M. Wiillner sur les dis-
solutions de sulfate de soude M = 5 et M = 25 ;% daus la pre-
miére colonne sont les températures des expériences, et dans la

quatriéme, les différences entre les deux valeurs de—ﬁ.

" M. Willner n'a pas publié le détail de ses expériences sur la dissolution
de sulfute de cuivre.

®t Poggend. Ann., t. 103, p. 543.
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L
. TEMPERATURE ) M DIFFERED CE
M=5 M=25
| 28,7 0,118 0'005 — 0,023
{ 32,2 0,138 0,111 — 0,027
| 39,1 0,148 0,129 — 0,019
, 39,5 0,156 0,158 + 0,002
| 42 7 0,176 0,164 — 0,012
441 0,216 0,193 — 0,023
47,2 0,220 0,196 — 0,024
416 0,236 0,211 - —0,022

Au dela de 500, les différences sont tantot positives, tantot né-
gatives; mais la somme des différences négaltives dépasse de beau-
coup la somme des différences positives.

Il va sans dire quon ne saurait conclure de ce qui précéde

que le rapport N est réellement décroissant pour le sulfate de

soude, d’autant plus qu’on retrouve la méme particularité pour
d’autres sels, — l'azotate de potasse, par exemple — pour les-
quels il 0’y a pas de raison suffisante pour supposer qu’ils sont
partiellement décomposés par laction du dissolvant, ou qu'’ils
préexistent en dissolution & V'état hydraté. 3.

® Parmi les sources d’erreur dans ses expériences, M. Wiillner signale
les deux suivantes : malgré les soins pris pour chasser l'air de l'ean et des
dissolutions salines, il en est presque toujours resté plus dans 'eau que
dans les dissolutions. Cela a pour effet d’augmenter V pour toutes les disso-
lutions, et il peut en résulter que h‘—;paraisqe décroissant, quand, pour les
valeurs réelles de V, il serait constant. — D’un autre coté, les dissolutions
contenaient d’autant moins d'air qu'elles étaient plus concentrées, ce qui

tend a faire paraitre;(—1 croissant.
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D’aprés les expériences sur la congélation et le maximum de
densité, il est certain que, pour le sulfate de soude, les rapports

ﬁet—M— décroissent avec M croissant. J’ai d’abord cherché a

expliquer ce fait en supposant que les dissolutions contenaient un
mélange de deux hydrates ; mais dans ce cas il faudrait admetlre
— contrairement 4 ce que nous avons trouvé pour un grand
nombre de sels — que les abaissements atomiques du pomt de
congélation ont des valeurs trés différentes pour les différents de-
grés d’hydratation. En outre, pour les azotates de soude ¢t d’am-

monium, le rapportﬁ est aussi décroissant, et 'on ne connait

pas ’hydrate de ces sels a I’état solide. — Pour expliquer le cas

de —ﬁdécroissant, jai donc eu recours & une autre hyothése, a

savoir que ce sont les sels mémes qui sont décomposés, du moins
Eartiullement par I'action de I'eau, comme le sont les sels de
ismuth, et, d’aprés les e\puienceb de M. Miilder, le sulfate de
zinc et le sulfate ferreus. Quelque opinion que Ion puisse avoir
surla valeur de cette hypothése, je crois qu’elle paraitra moins
improbable, au point de vue chimique, que celle sur la préexis-
tence en dissolution aqueuse des sulfates de soude et de cuivre a
’état anhydre.
M. Wiillner a calculé pour les dissolutions sur lesquelles il a

expérimenté, une relation entre la température et la diminulion
de la tension de la vapeur, relation de la forme suivante

'Y = aT T pT2,

dans laquelle a et b sont des coefficients, T la tension de la vapeur

d’eau pure, et 1" la diminution de cette tension produite par 1
partie de sel dissous dans 100 parties d’eau. Pour deux sels seu-
lement — le chlorure de sodium et le sulfate de soude — le coefli-
cient b = 0. On ne peut donc trouver de relation entre les poids

. . (v) \
atomiques des sels et les coefficients /', analogue a celle que
nous avons trouvée entre les poids atomiques et les coefficients

" (e) (d)
d’abaissement /' et

M. Wiillner a trouvé que la diminution de la force élastique de
la vapeur émise par les dissolutions contenant un mélange de deux
sels, est tantol plus grande, tantot plus pelite que la_somme des
diminutions produites par chaque sel séparément. Cela a méme
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lieu quand les sels mélangés ont méme acide ou méme base. —
Sous ce rapport, il n’y a done pas d’analogie avec I'abaissement du
point de congélation (Comp. § XI). M. E. Gerland, en continuant
les expériences de M. Wiillner °' a (rouvé que, lorsqu’une dis-
solution contient un mélange de deux sels en proportions équiva-
lentes, la diminution de la tension de la vapeur est la méme, quel
qu’ait été le groupement des bases et des acides avant la disso-
lution des sels. Ainsi un ¢quivalent de sulfate de potasse mélangé
a un équivalent de chlorure de sodium diminue la tension de la
méme quantité qu'un équivalent de sulfale de soude mélangé a un
équivalent de chlorure de potassium.

XIIX

Résumé et conclusions.

La méthode propre a rechercher la constitution chimique des
dissolutions salines, méthode basée sur la connaissance de leurs
températures de congélation et de maximum de densité, que
nous avons développée au § VI et appliquée aux §§IX et X, — re-
pose sur deux hypotéses fondamentales.

La premiére de ces hypothéses est que la combinaison des sels
avec de Ueaw @ hydratation et la décomposition de ces hydrates
salins dans les dissolutions aqueuses, suivent une marche analogue
a celle de la dissociation des hydrates solides duns un espace limité
go%enant de la vapeur d’eau. — Cette théorie a élé développée an

La seconde hypothése fondamentale est que Fabaissement du
point de congélation d’une dissolution saline au-dessous de 0°C,
et Uabaissement de la lempérature de son maximum de densité
au-dessous de celle du maximum pour Ueaw pure, sonl Uun et
Cautre proportionnels aw poids du sel (anhydre ou hydraté) dus-
sous dans une quantité constante d’eau.

® Poggend. Amn., t. 124, p. 179,
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