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LXZI

Abaissement du point de congélation de dissolutions con¬

tenant un mélange de deux sels neutres.

Blagden a fait plusieurs expériences sur la température do
congélation de dissolutions saturées d'un sel, auxquelles il ajoutait un
autre sel en proportions variables. Il a trouvé que le point de
congélation de la dissolution du mélange est inférieur au point de

congélation de la dissolution saturée do chaque sel séparément ;

il en a conclu que, pour les mélanges réfrigérants, il y a avantage
à employer deux sels à la fois, ot il a confirmé cette conclusion par
des expériences directes.

Blagden a recherché aussi l'abaissement du point de congélation
produit par dos mélanges de chlorures de sodium et d'ammonium

dans dos dissolutions non saturées. Voici ses résultats,
comparés aux sommes des abaissements produits par chaque sel
séparément, calculées d'après les tableaux X et XV.

I01' mélange.

Chlorure d'ammonium M 10 ; E (observé, tab. XV) 6°,65
Chlorure de sodium M 6,<n ; E (calculé, tab. X) 3 ,9

Somme 10 ,55

Mélange; E (observé, par Blagden)87 10",7

2nd mélange.

Chlorure d'ammonium M 10 ; E (observé, tab. XV) 6, 65

Chlorure de sodium... M 10 ; E (observé, tab. X) 6, i
Somme 12",75

Mélange; E (observé, par Blagden)88 12",65

•' Température de congélation-)-12o3/j F —10°,7C.

" Température de congélation-)- 90,/i F —12°,65C.
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On voit que l'abaissement du point de congélation de la dissolution

du mélange est sensiblement égal à la somme des abaissements

produits par chaque sel isolément.

J'ai obtenu des résultats analogues avec d'aufres mélanges. Je
ne cite que l'expérience suivante, dans laquelle la dissolution
de chaque sel a été préparée séparément, et son point de congélation

observé directement avant de mélanger les dissolutions :

20 oo
Chlorure d'ammonium M =—^— ; E (calculé, tab. XV) 0»,05

y.

31 78
Azotate de soude M ¦—— ; E (calculé, tab.XLIV)= 5 ,5

Somme 12",i5

Chlorure d'ammonium M 20,oo ; E (observéì 13°,os
Azotate de soude M 31,78 ; E (observé) 10°,2

Moyenne 11",925

Mélange ; E (observé) 11°,75

L'abaissement du mélange est inférieur à l'abaissement calculé ;

il est aussi un peu inférieur à la moyenne des abaissements observés

pour les dissolutions séparées.

J'ai préparé deux dissolutions contenant, l'une un mélange de
chlorure de potassium et de carbonate de soudo, l'autre un
mélange de chlorure de sodium et do carbonato de potasse — en
quantités proportionnelles aux équivalents de ces sels. L'abaissement

du point de congélation de chacune de ces dissolutions a été
observé directement, puis comparé à la somme des abaissements
qu'auraient produit?, d'après le calcul, chacun dos sels isolements.

1er mélange.

Chlorure de potassium M =10,49; E (calculé, tab. I1I)=4°,04
Carbonate de soude M 7,25; Ë(calculé, tab. XLVI1) 2 ,85

Somme 17,44 Somme 7",22

Mélange M 17,44; E (observé) 7°,5
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2nd mélange.

Chlorure de sodium M 8,00; E (calculé, tab. X) 4°,8î

Carbonate de potasseM 9,44; E (calculé, tab. XXVI) 3 ,02

Somme 17,44 Somme 7",84

Mélange M 17,14 ; E (observé) 7°,6

Moyenne des abaissements calculés, pour les deux mélanges : 7°,53

Moyenne des abaissements observés, pour les deux mélanges : 7°,55

Les abaisements observés diffèrent peu de la somme des
abaissements calculés pour chacun des sels isolément. L'abaissement
observé est un peu plus grand que l'abaissement calculé pour le
premier mélange, et un peu plus petit que l'abaissement calculé
pour le second mélange. Les moyennes des abaissements observés
et calculés sont sensiblement égales.

Cette expérience indique que les deux dissolutions préparées,
l'une avec du chlorure de potassium et du carbonate de soude,
l'autre avec du chlorure de sodium et du carbonate de potasse, en
proportions équivalentes, ont la même constitution chimique; mais
elle ne donne aucun renseignement précis sur le mode de groupement

des divers éléments dans la dissolution.
M. Rüdorff a mesuré l'abaissement du point de congélation de

la dissolution d'un sel double, le chlorure de cuivre et d'ammonium

2NH4Cl,CuCl2,2H20. Les résultats de ces observations sont
dans le tableau LX. La première et la deuxième colonne contiennent
les proportions do NH4CI et de CuCl2 pour 100 d'eau; la
troisième colonne contient la proportion de sel double (anhydre)
2NH4Cl,CuCl2;89 dans la quatrième et la cinquième colonne sont les
abaissements du point de congélation que produiraient séparément

les sels NIUC1 et CuCl2, calculés d'après les tableaux XIV et
Ier ; dans la sixième colonne sont les abaissements calculés pour
un mélange des doux sels;—ce sont les sommes des abaissements
de la quatrième ot de la cinquième colonne ; dans la septième
colonne sont les abaissements produits par le sel double, tels qu'ils
ont été observés par M. Riidorff.

•° Les chiffres de la troisième colonne sont les sommes de ceux des deux
premières.

Bull. Soc. Vaud. Se. nat. XI. N" 66. '



TABLEAU LX (Rüdorff). Chlorure de cuivre et d'ammonium.
o
03

M M M E E E

NH4C1 CuCl2 2NH4CI,CuCl2
NH4C1

(tabi. XIV)

CuCl2

(tabi. I)

2NH4Cl,CuCl2

calculé observé
1

2,40 3,02 5,42 1°56 1,09 2°05 2^65

2,05 3,34 5,99 1,72 1,21 2,93 2,9

3,17 3,99 7,10 2,00 1,45 3,51 3,5

6,32 7,94 14,20 4,11 3,18 7,29 7,3

9,00 12,43 22,33 6,44 5,31 11,75 11,55

10,67 13,41 24,08 6,94 5,82 12,70 12,c

a

La comparaison de la sixième et de la septième colonne fait voir que les abaissements observés sont
sensiblement les mêmes que les abaissements calculés. On ne peut donc savoir, d'après les expériences sur la
congélation, si, dans la dissolution de chlorure double de cuivre et d'ammonium, les chlorures de cuivre
et d'ammonium sont combinés ou simplement mélangés.
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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 l'un sur l'autre; néanmoins, chaque sel abaisse
le point de congélation à peu près comme s'il était seul dans la
dissolution. Il paraît cerlain que si les substances mélangées n'ex-
cerçaient aucune action chimique réciproque, l'abaissement du
point de congélation de la dissolution du mélange serait rigoureu •

sèment la somme des abaissements produits par chaque
substance isolément. — Ceci justifie l'hypothèse que nous avons faite
au §VI, à savoir que, lorsqu'une dissolution contient un mélange
de deux hydrates d'un même sel, chaque hydrate abaisse le point
de congélation de la même quantité qu'il l'abaisserait s'il se trouvait

soul dans la dissolution.

XII
Constitution chimique de quelques dissolutions salines,

d'après les expériences sur la tension de leur vapeur.

Les expériences de M. Wiillner sur la diminution de la force
élastique de la vapeur d'oau émise par les dissolutions salines 90

ont été faites à des températures comprises eutre 20° et 100°
environ. Les résultats qui nous intéressent plus particulièrement
sont les suivants.

En désignant par 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. Wullner que, pour chaque température,

le rapport — a une valeur sensiblement constante pour

certaines substances, croissante pour d'autres. M. Wüllner en a
conclu que les premières préexistent dans les dissolutions à l'état
anhydre, les dernières à l'état hydraté. Pour celles-ci, il a calculé
le nombre r d'atomes d'eau d'hydratation qu'il faut supposer

<"> Poggend. Ann., t. 103, p. 529; t. 105, p. 85; t. 110, p. 387.
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