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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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Des résultats obtenus par Papplication de la méthode dans les
§§ IX et X, il me parait découler les trois régles suivantes :

1¢ Lorsque, pour les dissolutions d’un méme sel, les rapports
E
M
déterminées de température et de concentration, on peut en_con-

clure que, entre les dites limites, le sel préexiste dans les disso-
lutions a Iétat anhydre.

et 5Yi (") sont I'un et 'autre constants entre certaines limites

. E D . .
90 Si lesrapports—ﬁ- et 53 sont croissants avec M croissant,

cela tient a ce que le sel dans les dissolutions a formé au moins
une combinaison aux dépens du dissolvant. Les dissolutions con-
tiennent alors un seal hydrate du sel, ou hien un mélange de
deux hydrates ; ou hien peut-étre, dans cerlains cas, le sel lui-
méme a été décomposé, du moins partiellement, par Paction du
dissolvant. — Lorsque, entre certaines limites déterminées de
température et de concentration, les dissolutions ne contiennent
qu’un seul hydrate du sel, on peut reconnaitre ce cas, et calculer
le nombre d’atomes d’eau que contient I’hydrate, a 'aide de la
formule (IIL,1), (§ VI).

D : :
dv Lorsque les rapportsm- et -Msont décroissants, cela tient,

en général, & ce que le sel dans les dissolutions a lui-méme été
altéré par P'action du dissolvant. Peut-étre, dans certains cas, les
dissolutions contiennent-elles seulement un mélange de deux hy-
drates du sel.

Le tableau LXI résume une parlie des résultats obtenus dans les
§§I1X et X:

Dans la premiére colonne sont les noms des substances.

Dans la deuxiéme colonne sont les formules chimiques des sels
anhydres ou hydratés, supposés préexistant dans les dissolutions;
— lorsque ces états d’hydratation ne sont pas connus a I’élat so-
lide, les formules sont marquées d’un astérisque.

* Je rappelle que M désigne le poids de sel anhydre dissons dans 100 par-
ties d'eau, E I'ab:issement du point de congélation, et D l'abaissement du
maximum de densité.
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Dans les troisiéme et quatriéme colonnes sont les poids ato-
miques A et (A + 18n) des sels anhydres et hydratés. %

Dans les cinquiémes et sixiéme colonnes sont les coefficients
. ; . . e) o= .
d’abaissement h,(;) et les abaissements atomiques H(n) % du point

de congélation. — Les abaissements atomiques calculés par les
formules (V) et (VI) § VI sont précédés des signes = et .

(Voir le tab. LXI a la page suivante).

On voit que les substances faisant partie d’'un méme groupe
chimique ont @ peu prés le méme abaissement atomique du point
de congélation. — 1l est trés difficile d’apprécier jusqu’a quel
point les chiffres consignés dans le tableau LXI sont exacts; je
crois cependant que I'abaissement atomique, pour les chlorure,
bromure et iodure de potassium, augmente un peu avec le poids
atomique du sel.

La valeur moyenne de I'abaissement atomique, pour le groupe
des chlorures, bromures el iodures alcalins, esta peupres 34,5. —
Certains de ces sels—les chlorure, bromure etiodure de potassium,
préexistent en dissolution a I’état anhydre ; d’autres — les chlo-
rure, bromure et iodure de sodium, s’y trouvent & I’état hydraté ;
pour tous I’abaissement atomique est cependant sensiblement le
méme. Il suit de 1a que les abaissements alomiques du point de
congélation qui correspondent avx difféerents états o hydratation
d’un méme sel, doivent étre approximativement éqanx entre eur.—
D’aprés la théorie (§VI), Pabaissement atomique augmente avec
le nombre d’atomes d'eau d’bydratation, ou bien il est le méme
pour tous les hydrates.

I’abaissement atomique pour la potasse et la soude caustiques
doit étre sensiblement le méme que pour le groupe des chlorures,
bromures ct iodures alcalins % ; pour 'ammoniaque, 1l est beau-
coup plus petit.

% n désigne le nombre d’atomes d’eau d’hydratation.

" 97 Jai appelé coefficient d’abaissement et abaissement etomique les nombres
proportionnels aux abaissements produits par f partie en poids et par {atome
de la substance dissoute dans 100 parties d’eau.

¢ On sait que dans ces derniéres années, Scheenbein a cherché a faire
revivre l'idée des anciens chimistes, d’aprés laquelle le chlore, le brome et
le iode seraient des composés oxygénés, et quil leur a attribué une cons-
titution chimique semblable a celle du bioxyde d’hydrogéne. Dans ce cas
la potasse et la soude caustiques auraient une constitution chimique analo-
gue a celle des chlorures, bromures et iodures alcalins.
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Les chlorures alcalino-terreux (et sans doute aussiles bromures
et les iodures) doivent avoir, & peu prés, le méme abaissement
atomique. Il est presque d’un quart plus élevé que pour les chlo-
rures alcalins. — A ce groupe parait se rattacher le chlorure
cutvriquee, et, peut-étre, le chlorure manganeux.

Les azolales de potasse et de soude forment un troisicme groupe,
et les isomorphes K2CrO*; K2S0*et (NH*)250* un quatricme; i ce
dernier se ratlache peut-étre le carbonate de potasse. — Un cin-
quieme groupe est formé par les sulfales magnésiens ; Vabais-
sement est cependant un peu plus élevé pourles sulfales de ma-
gnésie et de cuivre que pour le sulfate de zinec et le sulfate
ferreux.

La disposition du tableau LXII, contenant les coefficients d’a-
baissement et les abaissements atomiques du maximum de den-
sité, est la méme que celle du tableau LXI.

On voit, d’aprés le tableau LXII, que Pabaissement atomique
du maximum doit étre a peu prés le méme pour le chlorure de
sodium et la potasse caustique. Les abaissements atomiques du
maximum sont aussi sensiblement $gaux povr les carbonale et
sulfate de potasse. ’

D’aprés les valeurs de ’abaissement atomique du maximum
pour le chlorure de sodium (tab. LXII), et par analogie avec ce
que nous avons trouvé pour ’abaissement atomique du point de
congélation, nous pouvons conclure que les abaissements alomiques
de la température du maximum de densité gui correspondent aux
différents états d’hydratation d>un méme sel, doivent étre approxi-
mativement éqaux entre euxr. —

h] r e * 4 ’ ' i (6’ .
En désignant d’'une maniére générale par Hi ) et Hn )es abais-

sements atomiques du maximum el du point de congélation pour
un hydrate contenant n atomes d’eau (n = 0 si la substance est
anhydre), nous pouvons conclure de ce qui précéde que, pour un

H(d)
a . . n
seul et méme sel, le rapport des abaissements atomiques—-—  lou-
H

1
jours la méme valeur, quel que soit Pétat d’hydratation du sel
(c’est-a-dire, quelle que soit la valeur de n). Cette loi est proba-
blement rigoureusement exacte ; en tout cas elle doit I'étre tres
approximativement.
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Les expériences de Despretz nous ont fourni, pour les dissolu-
tions de neuf substances, des données sur la variation de la tem-
pérature de leur maximum de densité comme fonction de leur
concentration. La comparaison de ces données avec celles sur
’'abaissement du point de congélation fait voir que, pour toutes
ces substances, une méme quantité de matiére ajoulée a l’eau
abaisse la température du maximum de densité d’un nombre de
degrés beaucoup plus grand qu’elle n’abaisse le point de congé-
lation. I résulte de cette comparaison qu’il doit exister une cer-
taine dissolution de chacune de ces substances, de concentration
telle que la température de son maximum de densité est la méme
que celle de sa congélation.

J’ai désigné précédemment par f la proportion de substance
anhydre, et par 7 la température de congélation el du maximum
de densité de cette dissolution. Lorsque la quantité ¢ de substance
anhydre peut-étre dissoute dans 100 parties d’ean & la tempéra-
ture 7, sans subir d’autre altération chimique qu'un changement

dans son état d’hydratation, il doit évidemment exister entre le
(d)

rapport—:—l—e) et 7 la relation suivante (dans laquelle § représente la
H
1

(2
température du maximum de densité de 'eau pure)

(d)
|

n

ne o7
n

Dans le tableau LXIII sont résumdées les valeurs de g, de 7 et de

H{d] L]
-—% que nous avons calculées aux §§ IX et X. Quant aux sul-
an . .

fate et carbonate de soude et & 'acide sulfurique, nous avons di

admettre que ces substances sont chimiquement altérées par ’ac-
(d)
. 1 . . . Hn
tion .u dissolvant, ee qui ne nous a pas permis de calculer o
H

n
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En consultant le tableau LXIII, on voit que pour un premier
groupe de substances (chlorures de calcium et de sodium, et po-

de\

tasse caustique), les températures rt et les rapports "_T.?; sont
H

n
sensiblement les mémes. — On peut admettre comme moyenne

H(d)

Hﬁ" = 4,0, d’oi 1 = —1°,331. Pour un deuxiéme groupe (car-
n 5 § bk

bonate et sulfate de potasse), la température  est environ de moitié

(d)

moins éloignéede 0°,etle rapport —-—Ta— environ deux fois plus grand

n
que pour le premier groupe . — Enfin, pour le sulfate de
cuivre, la température 7 est 3 ou 4 fois moins éloignée de 0°, et

H(d)
n . . .
le rapport ) est environ 3 fois plus grand que pour le premier
n
groupe.

Evidemment il y a ici quelque relation simple. Ou bien, le rap-
H(d)

port des abaissements atomiques HZ' est 2 fois plus grand pour le

n
2¢ groupe, et 3 fois plus grand pour le 3¢ que pour le 1°*; ou
bien, I'abaissement du point de congélation de la dissolution qui
se congéle a la température de son maximum de densité (7), est 2 fois
plus petit pour le 2¢ groupe, et 3 ow 4 fors plus petit pour le 3¢ que
pour le 1¢r. — Ces deux relations ne peuvent pas subsister
simultanément : c’est ce que montre P’équation

(d)
Hn T - 9 .

H(e) o T

n

** A ce 2=egroupe se rattachent évidemment les carbonate et sulfate
de soude et l'acide sulfurique.
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Pour décider laquelle des deux existe réellement, il faut attendre
des mesures plus exactes et plus nombreuses des températures
de congélation et du maximum de densité. — 190

Mais ce qui résulle avec certitude des données expérimentales
que nous possédons déja, c’est que, pour les chlorures de cal-
cium et de sodium el la potasse caustique, Pabaissement ato-
mique du maximum de densité est égal (ou peu s’en faut) a 4 fois
’abaissement atomique du point de congélation. Cette relation
jointe & celles que nous avons déji reconnues entre les abaisse-
ments atomiques el la constitution chimique des sels dans les dis-
solutions, nous autorise a conclure d’une maniére générale que :

Pour toul le groupe des chlorures, bromures et iodures alcalins
et alcalino-tervewr, pour la potasse el la soude caustiques, et pro-
bablement pour un grand nombre d’aulres substances, I abaisse-
ment alomique de la lempéralure du maximum de densité de leurs
dissolutions aquenses est sensiblement 4 fois plus grand que Vabais-
sement atomique de lewr poind de congélation ; — celle d’enlre les
dissolutions de chacune de ces substances qui @ son maximum de
densilé a la méme lempéralure a laquelle elle se congéle, a, comme
point de congélation el lempérature dw maximum, la lempérature
— 1o 33C. a quelques centiémes de degré pres. 'O

Les quantités @ (lab. LXIIl) n’offrent aucune particularité
excepté celle d’augmenter apparemment (dans les limites d’un

méme groupe) avee le poids atomique de la substance en disso-
lution. —

Les relations entre les abaissements du point de congélation
et du maximum de densité et les poids atomiques des sels, per-

'
oy ) .
0 En passant en revue les calculs de 7 et de —;— que nous avons faits
n'
n

aux §§ IX et X, on reconnait que les résnltats numériques dont 'exactitude
peut inspirer de beaucoup le plus de confiance sont ceux obtenus pour les
chlorures de sodium et de calcium et le carbonale de potasse. D’'apres cela, la
seconde relation serait plus probable que la premiere.

101 M, Fr. Rossetti a calculé la moyenne du rapport E (rapport entre les

abaissements du maximum et du point de congélation) pour sept d’entre
les neuf dissolutions étudiées par Despretz. 1l a publié dans le mémoire que
jai cité an § IX (Atti del reale Istituto Venelo, serie terza, t. 13, p. 1453,
année 1868) le tablean snivant (j'y ai seulement remplacé la notation litté-
rale de M. Rossetti par celle dont jai fait usage dans le texte):
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mettent, en 'absence d’expériences directes, de trouver par le
calcul, pour un grand nombre de sels, les coefficients d’abaisse-
ment du point de congélation el du maximum de densité de leurs
dissolutions.

Abaissement | Abaissenient jLhapport entre
du point du les quantites
NOM DE LA SUBSTANCE dec ngélation] mazimum D et E

an-dessous | an-dessous de D

de zéro. + 4 C. S

E D E
Chlorure de sodium NaCl . . 0610 C.| 2,420 |[3,78 19 1
S5

Chlorure de calcium CaCl . . 0,428 1,612 ,77’

Sulfate de potasse KO,S03 . . 0,927 1,608 |T,47,
Sulfate de soude NaO,S0% . . 0,304 2,014 1,48

Ac. sulfuriquemonohydraté HO,S03| 0,350 2,620 |7,48) 1,485
Carbonale de soude NaO,CO% . 0,390 2,03 |7,51
Carbonate de potasse KO,CO? . 0,300 2,210 |7,37°

Ce tableau a étéreproduit dans les Ann. de chimie ct de physique, 4me série,
t. 17, p. 370, et dans Poggend. Ann. Ergenzungsband b, S. 275. — M. Ros-
setti en a conclu que «le rapport entre 'abaissement moyen du mazimum
« et I'abaissement correspondant du point de congélation a une méme va-
« leur = 3,77 pour les chlorures, et une valeur sensiblement double = 7,48
« pour les sulfates et carbonates de potasse et de soude et pour 'acide sul-
« furique monohydraté. » (Mémoire cité, p. 1456).

Les résultats numériques de M. R. sont d'une concordance frappante.
Malheureusementil y a dans ses calculs trois importantes sources d erreur,
(ui rendent entiérement inexacts la plus grande partie de sesrésultats. Ces
trois sources d'erreur sont les suivantes:

10 M. R.nes'est pas servi pourses calculs des données de Despretz sur la
véritable températurede congélation, lesquellessetrouventdansles (Comples-
rendus, 1.5, p. 21, et reproduitesdans ce mémoire, §1X, tab. VIII, X VI, XXIV
et XLVILL. A lexception de celles sur le chlorure de sodium, (tab. VIII),
qui se trouvent aussi dans le mémoire de Despretz sur le mazimum , 1l ne
parail pas les avoir conpnues.— 1l ne s’est pas servinon plus de celles de
M. Ridorff, quoiqu’il ait reproduit les principales a la page 1423 de son
propre mémoire. Ce sont les données de Despretz sur la température de
congélation a l'étal d'agitation (comp. ce qui en a été dit au § 1,) qui se
trouvent Ann. de chimie el de physique, t. 70, p. 61 et suiv., qui ont servi de
hase aux calculs de M. R. Or Despretz dit expressément qu'on ne peut
trouver aucune relation réguliére entre I'ahaissement de la température de
congélation « a I'état d’agitation vet la quantité de matiére ajoutée a 'ean,
attendu (ue cet abaissement «rarie sourent de plusieurs degrés. » (Compt.
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Ainsi, les chlorures’ de rubidium et de césium, par exemple,
cristallisent, comme le chlorure de potassium, sans eau d’hy(ﬁ‘a-
tation ; 1l est trés probable aussi que, comme le chlorure de potas-
sium, ces sels préexistent en dissolution a I'état anhydre. En ad-
mettant (d’apres le tab. LXI) le chiffre 34,5 comme valeur moyenne
de Pabaissement alomique du point de congélation pour les chlo-
rures alcalins, on trouve, pour le chiorure de rubidium (121 poids
atomique de RbCl),

Y = 0,285 X & = 1,110,

et pour le chlorure de césium (168,5 poids atomique de CsCl),

Rend., t. 5, p. 21). — Pour le chlorure de sodium, M. R. s’est serviseule-
ment des données déduites de ses propres expériences (§ IX, tab. XII),
sans tenir compte des résultats trés différents parrapport au point de con-
gélation de Despretz et de M. Rudorff (tab. VI et 1X).

20 M. R. a négligé quelques-unes des données de Despretz sur la tem-
pérature de la congélation « a I'état d’agitation » qui, s'1l en avait tenu
compte, auraient complétement changé ses résultats. 1l avait pourtant re-
produit dans son mémoire deux de ces chiffres (ayant rapport au sulfate de
potasse) dont il n’a pas fait usage.

Jd° Enfin, quatre d’entre les données de Despretz sur la température de
congélation « a 'état d’agitalion » ne se retrouvent pas les mémes dans le
mémoire de M. R. qu'on les voit dans le mémoire original de Despretz,
(Ann. de chimie et de physique t. 70, p. 61 et suiv.). Ces chiffres sont :

M =371, FE=192aulieunde 3,92
M= 743, E=3,28 » 5,28
Pourle sulfate de soude, dissol. M=37, LE=1,30 » 2,30
Pour le carbonate de soude, diss. M = 3,71, E =1,85 » 2,85
Avec les chiffres qui sont réellement dans le mémoire de Despretz, M.

Pour le chlorure de calcium, diss.

I aurait trouvé pour le chlorure de calcium, par exemple, E= 2,70, au
lien de = 3,77 comme dans le tableau ci-dessus; et il ne luiaurait guere

¢1¢ possible d’en conclure, comme il Y'a fait, que le rapport entre les deux
abaissements a une valeur identique pour les chlorures de sodium et de
caleium.

11 est difficile de comprendre comment, partant de données si erronnées,
M. R.a méme pu entrevoir la relation entre les deuxabaissements dont
il a ¢été question dans le texte.
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h(”)__ 34,5
T 1685

¥

= 0,20

B = 0,205 % 4 = 0,820.

Le chlorure de lithium cristallise avec 21120. En admettant, ce
qui est probable, que dans sa dissolution refroidie au-dessous de
0o 1l préexiste, comme le chlorure de sodium, en combinaison
avec 2 ou 3 atomes d’cau, ou trouve (42,5 poids atomique de

LiCl)

hie} 34 : — 0 30
P TR F1sx2 M
R = 0,0 x 4 =175,

ou bien
W Bk
12518 X 3

= (), 308

h,g[) = 0,351 X 4 = 1,532, (10%)

[l serait facile de multiplier ces exemples. Des expéricuces di-
rectes montle[alem, je crois, que ces chiffres sont trés voising de

la vériteé.

w2 [Yapres ces formules, une dissolution & 10 parties de chlorure de rubi-
dium pour 100 d’eaun doit se congeler i — 20 85 (.., et avoir son maximum
de densité a — 7°,40.

Une dleOlUthl} a 10 parties de chlorure de césium_pour 100 d’eau, doit se
congeler i — 20,05 et avoir son maximum de densité & — 40,20).

Une dlssolutlon a5 parties de chlorure de lithium anhydre pour 100 d’eau,
doit se congeler entre — 402 et — 4°,3, et avoir son maximuin de densité
entre — 1209 et —13¢,4.



139 sEp. TEMPERATURE DE CONGELATION. BuLL. 125

Dans le tableau LXIV, j’ai réuni les données surla température
de congélation des dissolutions saturées, et la solubilité des sels
(nombre de parties de sel anhydre dissous dans 100 parties d’eau)
a cette température. 103

TABLEAU LXIV

Température de congélation des dissolutions salines saturées
et solubilité des sels a cette température.

TEMPERATURE SOLUBILITE
NOM DES SUBSTANCES CONGELATION -
T

Chlorure de potassium KCl. . . . — 11.4C 24,6
Chlorure de sodium NaCl. . . . . — 21,85 29 6
Chlorure d’ammonium NHCl. . . | — 15,8 22,9
Chlorure de strontium SrCl2 . . . | — 187 —
Chlorure de baryum BaC12,2H20. . | — 1.8 251
Sulfate de zinc ZnSO4TH20. . . | — 6,55 37,3
Sulfate de cuivre CuS0%,5H20. . . | — 1.6 13,5
Sulfate d’ammonium (NH#280%. . | — 19,05 62,2
Chromate de potasse K2CrO* . ., | — 11,3 91,1

Na2S04,10H20 | — 1.2 4,0
Suljare e sins Na2804,7H20. | — 3.5 14,5
Carbonate de soude Na2CO3,10H0 | — 24 5,3
Azotate de potasse KNO3 . . . . . — 28 10,7
Azotate de soude NaNO3 . . . . . — 4815 58,5
Azotate d’ammonium NHANO3 . . — 17,3 70,0
Azotate de baryum Ba(NO3)2 . . . | — 07 45
Azotate de strontium Sr(NO%)?2 . . | — 5,15 393
Azotate de plomb Pb(NO32 . . . . | — 27 35,2

13 Je reviendrai sur ces chiffres dans une autre occasion.
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Il me reste & faire remarquer que la congélation des dissolu-
tions salines dites sursaturées (pour lesquelles, dans les tableaux
du §IX, les valeurs de M sont marquées (’un astérisque) est en
toul point semblable & celle des dissolutions non saturées. La
marche des abaissements du point de congélation el de la lemipéra-
Lure du maximum de densité des dissolutions salines, comme
forctions de la concentration, woffre aucune particularité lors du
passage de la dissolution de étal non saturé a Uélat dit sursaluré.
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