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L I V R E I I I 

LA VAPORISATION ET LES MODIFICATIONS ANALOGUES 

C H A P I T R E P R E M I E R 

L E S V A P E U R S S A T U R É E S 

§ 1. — Equilibre d'un liquide en contact avec la vapeur qu'il émet. 

Imaginons qu'un récipient renferme une masse MH d'un certain 
liquide et une masse M 2 de la vapeur émise par ce liquide; le système 
est soumis à une pression normale et uniforme P ; il estporlé à une tempé­
rature absolue T. La somme (M4 A- M 2) de la masse du liquide et de la 
masse de la vapeur est invariable, mais chacune des masses M,, M a peut 
varier. Nous allons chercher dans quelles conditions un semblable sys­
tème peut être en équilibre. 

Soit <l>4 (P, T) le potentiel thermodynamique de l'unité de masse de 
liquide, sous la pression constante P, à la température T ; soit <î>a (P, T) 
le potentiel thermodynamique de l'unité de masse de vapeur, sous la 
pression constante P à la température T. La première fonction n'est déter­
minée qu'à une quantité près de la forma (a, -f- 6,T), où af, b{ sont deux 
constantes arbitraires ; une fois choisies, les valeurs de ces deux cons­
tantes, non seulement (P, T) est déterminé sans ambiguïté, mais il 
en est de même de <I>2 (P, T), car la différence ['!>., (P, T) — <1>2 (P, T ] , 
qui représente le travail non compensé effectué lorsque l'unité de masse 
du fluide passe de l'état liquide à l'état de vapeur sous la pression cons­
tante P, à la température constante T, est ime quantité bien déterminée. 
Le potentiel thermodynamique total du système, porté à la température T 
et soumis à la pression constante P , aura pour valeur (4) : 

(t) II (M,, M 2 , P, T) = M , * , (P, T) + (P, T). 

(') C'est là une H Y P O T H È S E dont le s:jri3 exact sera examiné au } 10 du Chapitra 
suivant. 

MFC AINTQ LTE CTITMIQUE. — T. TI. 1 
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Supposons que M, varie de SM^, et M 2 de SM2, tandis que la pression 
P et la température T sont maintenues constantes ; comme Ton a néces­
sairement 

SM< -f-SMa = . o, 
on a 

(2) 8 1 1 = [<t>< (P, T) — * 2 (P, T)] SM,. 

Pour que le système soit en équilibre sous la pression P, à la tempé­
rature T, il faut et il suffit que l'on ait, pour toute modification virtuelle 
du système, 

(3) [*4 (P, T ) - « M P , Tj jSM, ^ o . 

Trois cas sont à distinguer : 

1° Le système ne renferme que de la vapeur sèche. — Dans ce cas, 
la masse du liquide, nulle au début de la modification virtuelle, a u g ­
mente forcément par l'effet de cette modification ; SM( est positif; la 
condition (3) exige que l'on ait 

« * , (P, T ) - * a ( P , T ) ^ o ; 

2° Le système ne renferme que du liquide. — Dans ce cas, la masse 
du liquide diminue forcément par l'effet de la modification virtuelle 
considérée; 8M., est négatif; la condition (3) exige que l'on ait 

Ubis) <bt (P, T) — <I>2 (P, T) == o ; 

3° Le système renferme du liquide et de la vapeur. — Dans ce cas, une 
modification virtuelle est toujours renversable; VS\K peut être aussi 
bien positif que négatif ; la condition (3) ne peut être remplie à moins 
que l'on ait 

(5) * , (P, T) — d)2 (P, T) -— o. 

Si l'on prend pour abscisses les températures T et pour ordonnées les 
pressions P, l'équation (5) représente une certaine courbe que l'on 
nomme la courbe des tensions de vapeur saturée. A la température T, 
sous la pression P, un système renfermant à la fois du liquide et de la 
vapeur ne peut être en équilibre que si le point (T, P) est un point de la 
courbe des tensions de vapeur saturée. 

A une température donnée, peut-il y avoir plusieurs tensions de 
vapeur saturée ? Pour décider ce point, cherchons le signe de la dérivée 
par rapport à P du premier membre de l'égalité (o). Soient v{ (P, T), 
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i>2 C-Ji T), les 'volumes spécifiques du liquide et de la vapeur à la tempé­
rature T, sous la pression P ; nous avons [Livre I, Chapitre v, éga­
lité (58)] 

(«) ^ - ( l ' . T ) ,
 3 - ï4P = * ( P , T ) . 

Le premier membre de l'égalité (S) a donc pour dérivée, par rapport 
à P, 

. vt (P, T) - v2 (P, T), 

Or, on peut regarder comme une LOI EXPÉRIMENTALE la proposition 
suivante : 

Lorsqu'à une température T, sous une pression P , on peut observer 
simultanément un liquide et sa vapeur, le volume spécifique du liquide 
est inférieur au volume spécifique de la vapeur. 

On a donc, en toute circontance, 

(7) «, (P, T) — v2 (P, T) < o. 

La dérivée par rapport à P du premier membre de 1 égalité (5) est 
toujours négalive. Cette égalité, considérée comme une équation en P , 
admet, en vertu du théorème de Rolle, au plus une racine 

(8) P = (T), 

qui représente la tension de vapeur saturée à la température T. 
De plus, nous voyons que L<I>, (P, T) — <I>2 (P, T)] est une fonction 

décroissante de P , en sorte que nous pouvons énoncer les propositions' 
suivantes : 

1" Si la pression P que supporte le système porté à la température T 
est supérieure à la tension de vapeur saturée à la même température, on 
a V inégalité 

(9) <1>, (P, T) - <I-3(P, T) < o. 

Si le système ne renferme que du liquide, il demeure en équilibre ; s'il 
renferme de la vapeur, celle-ci doit forcément se condenser, car à une 
valeur positive de SM, correspond, d'après l'égalité (2), une valeur 
négative de 811. 

2» Si la pression P que supporte le système porté à la température T 
est inférieure à la tension de vapeur saturée R (T) à la même tempéra­
ture, on a l'inégalité 

(9 bis) *< ( P . T ) - <î>2 (P, T) > o. 
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Si le système ne renferme que de la vapeur, il demeure en équilibre ; s'il 
renferme du liquide, celui-ci doit forcément se vaporiser, car, à une 
valeur négative de ZMt correspond, d'après l'égalité (2), une valeur 
négative de SU. 

Ces théorèmes sont des conséquences particulières du théorème de 
M. G. Robin (Livre I, Chapitre vin, § S). 

§ 2. — Chaleur de vaporisation. 

Soient S, (P, T), S 2 (P, T), l'entropie de l'unité de masse du liquide 
et l'entropie de l'unité de masse de la vapeur sous la pression P, à la 
température T ; l'entropie totale du système aura pour valeur 

S = M , S , (P, T ) + M 2 S 2 ( P , T). 

Si, sous la pression constante P, à la température T, les masses M,, 
M 3 éprouvent des variations 8M,, SMa liées par la relation 

5M, -f SM2 — o, 

l'entropie S éprouve une variation 

S 3 = [ S , ( P , T ) - S 2 ( P , T ) j 6 M , . 

Supposons, en particulier, que la pression constante sous laquelle le 
système est maintenu soit la tension de vapeur saturée relative à la 
température T : P = vs (T); le système est alors en équilibre pen­
dant toute la durée de la modification, qui est réversible; cette modifi­
cation est accompagnée du dégagement d'une quantité de la chaleur 
dQ i — — T5S. Si donc on pose 

(10) L (T) = - T | S, [«* (T), Tl - S 2 r r a (T), T] 

on voit que ta condensation d'une masse de vapeur SM,, effectuée A la 
température T, sous la pression constante de là vapeur saturée à cette 
température, dégage une q laniité de chaleur 

(11) d(l — L (T) BM,. 

L (T) est une fonction de la seule température T que l'on nomme 
chaleur de vaporisation du liquide considéré à la température T. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C'est une LOI EXPÉRIMENTALE que la chaleur de vaporisation est tou­
jours positive. 

On connaît les méthodes expérimentales propres à déterminer L (T) ; 
elles ont révélé à Regnault cette autre loi que la chaleur de vaporisation 
est toujours une fonction décroissante de T, loi dont, au Livre IV, nous 
verrons l'importance. 

Nous avons [Livre I, Chapitre v, égalité (61 j ] . 

tf. fP T\ 

1 ^ * = — E S J P , T), 

<t>> (P T) 

^p-^= -ES^P , T). 

(12) 

Ces égalités, jointes à l'égalité (10), ndus montrent qu'en un point 
[T, tî (T) ] de la courbe des tensions de vapeur saturée, on a 

(13) ^ [*, ( H , T) - * A ( C T , T ) ] = ^f^-

Le second membre de cette égalité est assurément positif. 
Ainsi, en tout point de la courbe des tensions de vapeur saturée, le 

premier membre de l'égalité (5) est une fonction croissante de T ; ce pre­
mier membre, envisagé comme fonction de la seule variable T , passe 
donc d'une valeur négative h une valeur positive, lorsque T, en croissant, 
passe par une racine de l'équation (5) ; comme, d'ailleurs, ce premier 
membre est une fonction continue de T, on voit qu'il ne peut exister 
plus d'une température T pour laquelle une pression donnée P devienne 
te nsion de vapeur saturée. Soit 0 (P) cette température, que nous 
nommerons le point d'ébullition sous la pression P. 

Si la température T est inférieure au point d'ébullition ti (P), on a 
l'inégalité 

(9) * l (P, T ) - * 2 ( P , T ) < o. 

Le liquide exempt de vapeur est en équilibre ; si le système renferme 
de la vapeur, cette vapeur se condense, car, d'après l'égalité (2), une 
valeur positive de 3M, correspond à une valeur négative do 31L 

Si la température T est supérieure au point d'ébullition 0 (P), on a 
l'inégalité 

(9 bis) <t>t (P, T) — <t>2 (P, T) > o. 

La vapeur sèche est en équilibre ; si le système renferme du liquide, ce 
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liquide se vaporise, car, d'après l'égalité (2), une valeur négative de 
?M, correspond à une valeur négative de 811. 

Ces propositions sont des cas particuliers du théorème de J. Moutier 
( Livre I, Chapitre xi, § 2). 

Supposons la courbe des tensions de vapeur saturée tracée en prenant 
les t empéra turesT pour abscisses et lespressions P = CT(T) pour ordon­
nées ; d'après les propositions démontrées au paragraphe précédent, 
l'inégalité (9) est vérifiée dans la région du plan située au-dessus de la 
courbe, et l'inégalité (9 bis) dans la région du plan située au-dessous de la 
courbe ; d'après les propositions démontrées au présent paragraphe, l ' iné­
galité (9) est vérifiée dans la région du plan située à gauche de la courbe, 
et l'inégalité (9 bis) dans la région du plan située à droite de la courbe ; 
la même région du plan est donc à la fois à gauche et au-dessus de la 
courbe; la mémo région du plan est à la fois à droite et au-dessous de 
la courbe; pour qu'il en soit ainsi, il faut et il suffit que la courbe des 

tensions de vapeur saturée monte constamment de gauche à droite. 

Ce théorème, constamment vérifié par l'expérience, peut être regardé 
comme un cas particulier de la loi du déplacement de l'équilibre par 
les variations de la température (Livre I, Chapitre xi, § 1). 

§ 3 . — Relation de Clapeyron et de Clausius. 

Le théorème que nous venons d'énoncer peut encore se mettre en 

évidence en déterminant le coefficient angulaire '^J^^ de la courbe 

des tensions de vapeur saturée. 

Cette courbe étant définie par l'équation (5), nous aurons évidem­
ment 

^ <•, , T, , , T,, du ( T ) 
^ L * ( T) <J>2 (rr, T ) ] - ^ 

-f- ~ [<!>< (ci, T) - 4>2 (C T, T)] =- o. 

Posons : 

1 ] I «, (T) = v2 [tj ( T ) , T ] , 

et, en vertu des égalités (6) et ( 1 3 ) , l 'égalité précédente deviendra 

( 1 3 ) L (T) = ï [S L ( T ) _ „ t ( T ) ] * L f f i . 
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§ 4. — Volume spécifique de la vapeur saturée. 

• La quantité c2 (T), définie par la deuxième égalité (14), porte le nom 
de volume spécifique de la vapeur saturée à la température T. La quan­
tité tjj (T), définie par la première égalité (14), est le volume spécifique 
du liquide, sous tension de vapeur saturée, à la température T ; nous la 
nommerons plus brièvement: volume spécifique du liquide saturé, en 
entendant désormais par liquide saturé un liquide en équilibre avec la 
vapeur qu'il émet. 

Clausius a montré l'importance de l'égalité (15) pour le calcul du 
volume spécifique de la vapeur saturée, o2 ( T ) , de certains corps. 

Considérons par exemple l'eau, dans les conditions ordinaires de 
température ; le volume spécifique de l'eau liquide est fort petit par 
rapport au volume spécifique de la vapeur d'eau ; en outre, l'eau liquide 
est fort peu compressible, en sorte que vA (P, T) est presque indépen­
dant de P ; on peut donc, sans erreur sensible, remplacer <s, (T) par 
v, ( I I , T), I I étant la pression atmosphérique. Cette approximation ne 

(·) R. C L A U S I U S , Théorie mécanique de la Chaleur ; l r o édition française, t. I., p. 63. 

Les deux lois expérimentales que nous avons invoquées nous donnent 
les inégalités 

a, (T) - <r, (T) > O, 

L (T) > o . 

L'égalité (15) nous montre alors que l'on a 

dxs (T) 
~dl >0' 

c'est-à-dire que la courbe des tensions de vapeur saturée monte sans 
cesse de gauche à droite. 

L'égalité (15) a une importance capitale ; elle est due à Clapeyron, qui 
l'avait déduite des idées de Carnot; seulement Clapeyron remplaçait le 

T 
facteur y qui figure dans cette équation par une fonction inconnue de la 

température, égale à l'inverse de ce qu'on nommait alors la Fonction de 
Carnot. Lu 1850, dans son premier mémoire sur la thermodynamique, 
Clausius ( ') donna à l'égalité (13) sa forme définitive. 
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serait plus permise aux températures élevées, ainsi que nous le verrons 
au Livre IV, Chapitre i, § 4; elle n'est permise, ainsi que nous l'explique­
rons en cet endroit, qu'autant que la température est très inférieure à 
la température critique du fluide considéré. 

Moyennant cette approximation, l'égalité (15) devient 

(16) „ , m = M n , T ) + - ^ ) . 

dT 

Cette égalité (16) permet de calculer le volume spécifique <J2 (T) de la 
vapeur saturée à la température T, lorsque l'on a effectué les trois 
études expérimentales suivantes: 

1° L'étude do la dilatation du liquide sous la pression atmosphérique, 
qui fait connaître i\ (II, T) ; 

2° L'étude de la chaleur de vaporisation L (T) du liquide; 
3" L'étude de la courbe des tensions de vapeur saturée, qui permet de 

déterminer, à chaque température, la valeur de 

A l'époque où Clausius écrivait, ces quantités diverses avaient été 
soigneusement déterminées pour l'eau, notamment par les recherches de 
Regnault. 11 suffisait donc de poser 

E = 425, T = 273 + S-, 

où S est la température centigrade lue sur un thermomètre à gaz par­
fait, pour pouvoir calculer, à diverses températures, le volume spéci­
fique de la vapeur d'eau saturée. 

Les résultats de ce calcul donnent lieu à d'importantes remarques. 
Soit To la température absolue de la glace fondante ; soit cr0 la ten­

sion de la vapeur d'eau saturée à cette température; formons la quan­
tité 

(17) E ( T ] ^ - - i — ^ [ C T ( T ) , 2 ( T ) ] , 
w 0 o 2 ( 1 0) a 1 

dont l'égalité (16), jointe à la courbe des tensions de vapeur saturée, 
nous permettra de déterminer la valeur à diverses températures. 

Comparons la valeur de cette quantité e (T) à la valeur qu'elle pren­
drait, si la vapeur d'eau se comportait comme un gaz parfait. 

Si la vapeur d'eau suivait les lois des gaz parfaits, nous aurions 
[Livre I, Chapitre vir, égalités (12) et (13)] : 

u ,* , (T 0 ) = R2. ,T 0 , rr (T) 0 a (T) = R S 2 T , 
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S 2 étant, dans cette hypothèse, le volume spécifique de la vapeur 
d'eau sous la pression normale, à la température normale ; l'égalité (17) 
deviendrait alors 

* (T) = Y 
1 n 

<x étant le coefficient de dilatation des gaz parfaits. 
On sait que ce coefficient a sensiblement pour valeur 

« = 0,003663. 

Or, voici les valeurs que Clausius a trouvées pour E (T), en appliquant 
les formules (16) et (17) à la vapeur d'eau : 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 

e (T) 

0,00342 
0,00338 
0,00334 
0,00329 
0,00325 
0,00319 
0,0031b 

70 
80 
90 

100 
110 
120 
130 

e (T) 

0,00307 
0,00300 
0,00293 
0,00283 
0,00276 
0,00266 
0,00256 

140 
ir>o 
160 
170 
180 
190 
200 

0,00244 
0,00231 
0,00217 
0,00203 
0,00187 
0,00168 
0,00149 

« On voit par là, dit Clausius, que la vapeur d'eau, à de basses tem­
pératures, ne s'écarte que faiblement des lois de Mariette et de Gay-
Lussac, mais qu'à des températures plus élevées, à 100° et au delà, ces 
lois ne peuvent inspirer aucune confiance. » 

Cette remarque a une grande importance ; mais, plus importante 
encore, pour les progrès de la Thermodynamique, fut la confirmation de 
la théorie que Clausius fit sortir de la formule de Clapeyron. 

Dix ans après la publication du mémoire de Clausius, que cependant 
ils ne connaissaient pas, Fairbairn et Tate (1) firent connaître une mé­
thode très élégante pour déterminer le volume spécifique de la vapeur 
d'eau à son point de saturation. 

Voici le principe de cette méthode : 
Un récipient 11 [fig- 1) renferme une certaine quantité d'eau, qui y 

entretient une atmosphère dont la tension est constamment égale à la 
tension de vapeur saturée à la température de l'enceinte. Dans ce réci­
pient, se trouve un ballon B, de capacité connue, terminé par un mano-

( ij F A I B R A I R N et T A T E , Vhitusophical Magazine, i' Série ; Vol. XXI, p. 230. 1860. 
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mètre à mercure M, ainsi qu'un thermomètre T. Ce ballon renferme un 
poids connu d'eau destinée à être transformée en vapeur saturée; au 
moment où cette eau remplit le ballon B à l'état de vapeur saturée, on 
connaît son poids et son volume, et partant son volume spécifique. 

11 s'agit donc de déterminer à quelle température la dernière trace 
d'eau liquide disparaît à l'intérieur du ballon B. 

Or, aux températures inférieures à celle que l'on veut déterminer, le 
récipient R et le ballon B renferment tous deux de la vapeur saturée ; 
dans ces deux enceintes règne la même pression ; dans les deux branches 
du manomètre M, les niveaux du mercure sont sur un même plan. Au 
contraire, aux températures supérieures à celle que l'on veut déterminer, 
la vapeur que renferme le récipient R, étant saturée,exerce une pression 
plus forte quela vapeur contenue dans le ballon B, qui est sur^haufféa ; 
le mercure est déprimé dans labranche du manomètre qui communique 
avec l'enceinte R. La température cherchée est celle où commence 
cette dépression ; à cette température, le poids donné remplit le volume 
du ballon B à l'état de vapeur saturée. 

Fairbairn et Tate ont pu, par ce procédé, déterminer le volume spé­
cifique de la vapeur d'eau saturée aux températures comprises entre 
58°,21 et iU°,l'i. 

Clausius (*) a comparé les résultats des expériences de Fairbairn et 
Tate aux résultats que dorme la formule (16; et aussi aux résultats 
obtenus en traitant la vapeur d'eau comme un gaz parfait de densité 0,622. 
Voici quelques-uns des nombres cités par Clausius : 

(') C L A U S I U S , Comptes rendus, t. Lit, p. 706; 1861. — Théorie mécanique de la 

chaleur ; i" édition française, t. 1, p. 94. 

Fio. 1. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



VOLUME, EN MÈTRES CL'3ES, D'UN KILOGRAMME DE VAPEUR SATURÉE: 

considérée d'après la formule d'après les expériences 
comme "un gaz parfait de Clausius de Fairbairn et Taie 

S8°,2I 8,38 8,23 8,27 
7 4°, 40 3,52 3,43 3,43 

H 7 M 7 0,991 0,947 0,94) 
124°,17 0,809 0,769 0,7-iB 
134°.87 0 ,602 0,569 0,!iS3 
144°,74 0,466 0,437 0,432 

« On voit, par ce tableau, dit Clausius, que les valeurs observées 
concordent beaucoup mieux avec celles qui sont données par mon équa­
tion qu'avec celles que l'on adoptait auparavant, et que le sens des 
différences qui se présentent entre les valeurs expérimentales et celles 
que donne ma formule est tel que les premières diffèrent encore plus 
que celles-ci des valeurs adoptées auparavant. » 

Récemment, M. Perot M) s'est proposé de reprendre la confirmation 
expérimentale de la formule (16). 

Pour déterminer le volume spécifique de la vapeur saturée, il a 
employé deux méthodes très ingénieuses. 

La première dérive de la méthode de détermination des densités de 
vapeur imaginée par J.-B. Dumas. 

Fia. 2. 

R [fig. 2) est une chaudière renfermant une certaine quantité du 
liquide sur lequel on expérimente ; cette chaudière se trouve remplie 
pur une atmosphère de vapeur saturée de ce liquide. B est un ballon 
analogue à celui qui est employé dans la méthode de Dumas; il ren­
ferme une ampoule pleine du liquide à étudier; la dilatation brise cette 

(') P E R O T . — Journal de Physique, 2" série, t. Vit, p. 129 ; 1888. 
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ampoule, et, au bout d'un certain temps, le ballon B est rempli de 
vapeur exactement saturée ; à ce moment, on fait passer un courant dans 
un fil F F ' entourant le col du ballon ; le fil rougit, fond le verre et 
ferme le ballon ; il suffit alors d'opérer comme en la méthode de 
Dumas. 

Le dispositif employé dans la seconde méthode de M. Perot est 
représenté schématiquement en la figure 3. 

Fio. 3. 

Un récipient R, renfermant du liquide et de la vapeur saturée, est mis 
en communication par le robinet p avec un volume connu V qui se rem­
plit également de vapeur saturée. Lorsque le remplissage est assuré, 
on ferme le robinet p et, en ouvrant un autre robinet p', on met, par 
l ' intermédiaire de tubes absorbants T, le volume V en communication 
avec une machine pneumatique P. L'augmentation de poids des tubes 
absorbants fait connaître le poids de vapeur saturée que renfermait le 
volume V. 

Ces méthodes permettent de déterminer avec précision c 2 (T) ; c'est 
ainsi que M. Perot a trouvé que, pour la vapeur saturée d'éther, entre 
les températures absdues T = 273 -|- 28,40 et T = 273 -f- 31,90, on 
avait 

a 2 (T) = 400,42 — 13,7394 (T — 273) -f 0,329 (T — 273) 2. 

Prenons des corps tels que l'eau, l'éther, le sulfure de carbone, pour 
lesquels les recherches de Regnault nous fournissent avec précision 

les valeurs de L (T) et de ^ ', plaçons-nous assez loin de la tempé­

rature critique de ces corps pour qu'il soit possible de remplacer <s< (T) 

pa r v, ( II , T) ; enfin déterminons tr2 (T) par l'une des méthodes qui 

viennent d'être indiquées; la formule (16) nous permettra de calculer la 

valeur E de l'équivalent mécanique de la chaleur; si cette valeur con­

corde avec celles qu'ont fournies d'autres méthodes et, en particulier, les 

expériences de Joule, valeurs qui, (en système mètre, kilogramme-
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force, secunde) sont sensiblement 

E — 425, 

nous aurons une confirmation de la formule (16), et, parlant, du prin­

cipe de Carnotdont elle découle. 

Voici les valeurs de E obtenues par M. Perot : 

KATL'RK Cl ' LIQUIDE T — 273 
ÉQUIVALENT UÉCAXIQLÏE 

de la chaleur 

68°,20 424,6 
88°,60 423,3 

Eau 98°, 10 424,1 423,95 
99°,6() 423,9 

423,95 

101°,50 423.9 

S7°,90 424,2 
Ether 8"><\50 424,0 424,07 

lio»,:¡o 424,0 
424,07 

84",60 424,5 424,fiO 

« La concordance entre les divers nombres de ce tableau, dit M. Perot, 
est aussi satisfaisante que possible, si l'on songe qu'ils proviennent de 
données numériques obtenues par trois expérimentateurs sur des 
échantillons différents des corps, et que la présence d'impuretés, 
souvent difficiles à faire disparaître, échappant môme aux réactifs 
chimiques, peuvent modifier profondément les propriétés physiques 
d'un corps. » 

Pour échapper à cette difficulté, M. Perot a déterminé, sur un mémo 
échantillon d'éther, tous les éléments nécessaires pour calculer E au 
moyen de l'équation (16) ; ces expériences très précises lui ont. donné, 
pour E, la valeur 

E = 424,03, 

fort concordante avec les précédentes et avec la moyenne des valeurs 

déterminées pa rJou le . 

§ 3. — Formule d'Alhanase Dupré. 

Lescalculs de Clausius,rappelés au paragraphe précédent, montrent que 
l'oa commettrait en général une erreur grave, si l'on appliquait sans pré -
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T r<\ (P. T) 
E è T 2 

En vertu de l'égalité (18), cette relation devient 

cPr(T) _ EC, 
err* — T 

Si C, ne dépend pas de T, cette relation nous donne 

(19) * , (P, T) ^f(T) = - E C , T l o g T + * ,T + p ( , 

a, et p, étant deux constantes. 
3 1" 6 APPROXIMATION. — L a vapeur est asshnilable à un gaz parfait dont 

la chaleur spécifique sous pression constante C 2 est indépendante de la 
température. 

On a alors [Livre I, Chapitre vu , égalité (27)] 

(20) <I>2(P, T) = R 2 2 T l o g P - EC 2 T l o g T + a 2 T + p„ 

a 2 et (32 étant deux constantes et S 2 le volume spécifique de la vapeur 
dans les conditions normales de température et de pression. 

caution, à une vapeur saturée, les formules qui expriment les lois des gaz 
parfaits ; toutefois, l'hypothèse qui assimile une vapeur à un gaz parfait 
va nous conduire à expliciter, sous une forme intéressante, la loi qui lie 
la tension de vapeur saturée à la température. 

Faisonsdoncleshypothèses suivantes, qui ne seront applicables, avec 
quelque approximation, qu'aux températures où la tension de vapeur 
saturée est peu élevée : 

APPROXIMATION. —Le volume spécifique du liquide est négligeable par 
rapport au volume spécifique de la vapeur. 

Or, l'égalité (fi) nous donne 

^ 4 ^ ' = », (P, T). 

Dire que v{ (P, T) est négligeable, c'est dire que 'Iq (P, Tj est sensi­
blement indépendant de P et que l'on peut écrire simplement 

(18) * 4 ( P , T ) = / - (T) . 

2 m e APPROXIMATION. — L a chaleur spécifique sous pression constante du 
liquide est sensiblement indépendante de la température. 

On a, en général, en désignant par C< cette chaleur spécifique [Livre 1, 
Chapitre v, équation (60)] 
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avec 

N = — 

R 2 » 

R E , 

7 _ L _ _ ± 2 . 
~" R S 2 

La formule (21) peut encore s écrire, en désignant par r j 0 la tension 
de vapeur saturée à une température arbitraire l n , 

(21 bis) log 2 - ^ = M ( i - i - ) + N l o g ^ · 

Dans toutes ces formules, le symbole log signifie logarithme né^ 
périen. 

A l'équation de la courbe des tensions de vapeur saturée, joignons 
l 'expression de la chaleur de vaporisation. 

Notre première approximation nous permet de négliger <j1 (T) devant 
a 2 (T) ; notre troisième approximation nous donne 

L'égalité (16) devient alors 

L ( T ) = - Î ^ I ! ^ l o g n ( T ) 

ou bien, en vertu de l'égalité (21), 

(23) L [ T ) = _ ! | M . , R M T I 

La chaleur de vaporisation est, moyennant les approximations que nous 
avons admises, une fonction linéaire de la température. 

La quantité C{ étant, en général, notablement plus grande que C 2 

pour tous les corps pris loin de leur point critique, la quantité N est, 

Moyennant les égalités (19) et (20), l'équation (o), qui définit la courbe 
des tensions de vapeur saturée, P = w (T), devient 

(21) I o g C T ( T ) = Y + N l o g T - f Z, 
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en général, négative, et la chaleur de vaporisation diminue lorsque la 
température croit. Il y a cependant des exceptions à cette règle. 

La variation de la chaleur de vaporisation avec la température 
dépend, d'ailleurs, comme il devait arriver (Livre I, Chapitre n , § 3) de 
l'excès de la chaleur spécifique du liquide sur la chaleur spécifique de 
la vapeur, ces deux chaleurs spécifiques étant prises sous pression 
constante. 

Athanase Dupré (*) avait proposé, le premier, de représenter la loi 
qui relie la tension de Yapeur d'un liquide à la température par une for­
mule de la forme (21) ; il y était parvenu en prenantpour point de départ 
la formule (16) et en y introduisant ces deux hypothèses : 

1° La chaleur de vaporisation est fonction linéaire de la température; 
2° On peut appliquer à la vapeur les lois de Mariofte et de Gay-

Lussac. 
F . Massieu (3) a retrouvé, au moyen d'autres hypothèses, cette 

même formule. Plus tard, M. J . -W. Gibbs (3) en indiqua la démonstra­
tion qui précède. 

La formule (2L) peut-elle représenter, avec une exactitude suffisante, 
les tensions de vapeur des divers liquides? C'est une question que bien 
des auteurs ont examinée et qui a été traitée, en dernier lieu, d'une 
manière approfondie, par M. J. Bertrand •(•'). 

Trois observations de tensions de vapeur saturée, à des températures 
différentes et connues, permettent de déterminer les trois constantes M, N 
et Z ; il est alors facile de calculer la valeur de m que la formule (21) 
fait correspondre à chaque valeur de T et do comparer les nombres 
ainsi obtenus aux résultats de l'observation. 

Prenons, par exemple, la vapeur d'eau. 
Si la pression xs est évaluée en millimètres de mercure normal, et s i , 

dans la formule (21), nous désignons par log non plus des logarithmes-
népériens, mais des logarithmes vulgaires, nous devrons prendre 

M 2793, 
N = — • 3,8682, 
Z = 17,44324. 

M. Bertrand a comparé, de cinq en cinq degrés, pour les températures-
comprises entre T = 243 (— 30° C.) et T = 273 (0° C.) ; puis, de dix. 

(') A T H A N A S E D U P R E , Théorie mécanique de la chaleur, p. 97. 
(•) F. M A S S I E U , Mémoire sur les fonction? caractéristiques des dieern fluides et sur -

la théorie des vapeurs, p. 75. 

( 3 ) J . -W. G I B B S , On the equilibriumof'heterogeneoussubstances, p. 213 (ennote) . 
(4) J . B E R T R A N D , Thermodynamique, p. 101. 
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1 ' T ,3" — T — 273 TS (T) DBS. £J (T) r.tu:. 

243 — 30 0,39 0,39 
273 0 4,60 4,59 
323 -|- 50 91,98 91,96 
373 -J- TOO 760,00 763,04 
423 -J- LI'O 3581,2 3608,48 
473 4- 200 11689,0 11701,72 
483 + 210 14324,8 14297,12 
493 -|- 220 17390,4 17306,72 
503 -|- 230 20926,4 20757,88 

« L'erreur maxima, ajoute M. J. Bertrand, est de 169 millimètres 
pour T = 503 (230° C ) , inférieure à 0,01 de la quantité calculée, et cor­
respond à une erreur de 0",47 sur la température. » 

M. .1. Bertrand a obtenu des résultats analogues pour les liquides 
suivants ; rj (T) est toujours évalué en millimètres de mercure normal 
et, dans la formule (21), les logarithmes népériens sont remplacés 
par des logarithmes vulgaires : 

NOM DIT LIQUIDE M N Z 

EAU 
KTHER 
ALCOOL 
ETHER CHLORHYDRIQUE 
CHLOROFORME 
SULFURE DE CARBONE 
ACIDE SULFUREUX 
PROTOXYDE D'AZOTE 
ESSENCE DE TÉRÉBENTHINE... 
ALCOOL MCTHYLJQUE 

— 2793 
— 1729,97 
— 2743,842 
— 1747,13 
— 2179,142 
— 1684 — 2226,8 
— 1604,8 
— 1449,83 -J- 328,03 
— 819,77 
— 2D74, 9 
— 992,6 
— 2661,25 
— 2010,25 
-- 4684-, 492 

— 3,8682 . 
— 1,9787 
— 4.22482 
— 3,8721 
— 3,9138343 
— 1,7689 
— 3.94567 
— 3,2198 
— 1,8726 - f - 8,71(9. -1- 0.41861 
— 3)7283 
— 0,5141A 
— 4,6336 -1- 3,8806 
— 3.40483 

17,44324 
13,4331147 
21,4468682 
17,04233 
19,2979298 
12,58852 
19,28670 
16,99036 
13,37156 

— 17,987082 
6,41443 

18,88373 
8,80739 

22,431907 
— 4,79892 

19,10740 

M É C A N I Q U E C H I M I Q U E . — T . 11. 2 

en dix degrés, pour les températures comprises entre T = 273 (0 1 C.) 
et T — 503 (230° C.), les nombres fournis par la formule 

k g . vulg. nr (T) = 17,44324 — - - 3,8682log. vulg. T, 

avec les résultats des expériences de Regnaul t ; voici quelques-uns des 
nombres qui résument cette comparaison : 
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18 CHAPITRE I 

Il ne faudrait pas se faire illusion sur la portée de ces vérifications 
expérimentales. M. J. Bertrand fait remarquer que trois constantes, les 
constantes M, N et Z figurent dans la formule ; deux de ces constantes, 
les constantes M et N, peuvent être calculées au moyen de la chaleur 
de vaporisation et des chaleurs spécifiques sous pression constante du 
liquide et de la vapeur ; on n'a tenu aucun compte de ces relations ; on 
a traité la formule (21) comme une formule empirique contenant trois 
constantes arbitraires ; les constantes ont été choisies de manière à 
rendre la formule exacte pour trois valeurs de la température. 

Cette remarque dissipe l 'apparente contz'adiction entre la conclusion, 
établie par Clausius, que l'application des lois des gaz parfaits aux 
vapeurs saturées est illégitime et le succès de la formule d'Ath. Dupré, 
dont l'établissement suppose l'assimilation des vapeurs saturées aux 
gaz parfaits. 
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C H A P I T R E I I 

THÉORIE DE L'ÉBULLITION 

§ 1. — Des relards d'ébullilion. 

Si nous appliquions la théorie précédente à l'étude de la formation 
d'une bulle de vapeur au sein d'un liquide, nous serions conduits à la 
proposition suivante : 

Pour qu'une bulle de vapeur prenne naissance en une région déter­
minée à l'intérieur d'un liquide, il faut et il suffit que la pression en un 
point de celle région soit inférieure à la tension de vapeur saturée à la 
température de l'expérience. 

Or, on sait depuis longtemps que cette loi est fausse. Les expé­
riences de Donny, de Dufour, de M. Gernez ont prouvé que, dans 
aucune condition de température ni de pression, une bulle de vapeur ne 
peut prendre naissance au sein d'un liquide ; le seul phénomène obser­
vable est l'accroissement, suivi de rupture, d'une bulle de gaz ou de 
vapeur préexistante et introduite du dehors, par exemple au moyen 
d'un corps poreux. 

La théorie précédente, trop simplifiée, est en désaccord avec l'exis­
tence de ces retards d'ébullilion ; nous allons développer une théorie 
plus complote qui en rendra compte ; cotte théorie plus complète va se 
constituer par l'introduction des actions capillaires en thermodynamique. 

S 2. — Comment le potentiel thermodynamique interne d'un système 
dépend des actions mutuelles de ses diverses parties (M. 

Imaginons deux systèmes, 1 et 2, portés à la même température T. 
Le premier de ces deux systèmes est défini par des variables 

(1) La question posée en ce g ne peut, dans un traité élémentaire, être résolue 
avec, une entière rigueur; on en trouvera ta solution rigoureuse dans t'écrit suivant : 
Le potentiel thermodynamique et la pression hydrostatique (Annales de VKcole nor­
male supérieure, 3* série, t. X, p. 183; 1893). 
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normales a,, 8,, À, ; le second est défiai par des variables nor­

males a2, 3 2 , A 2. 

Les actions extérieures auxquelles le premier système est soumis se 

décomposent en deux groupes : les unes, af, lt, sont exercées par 

le système 2 ; les autres, A,, B ( , L< sont exercées par des corps 

étrangers aux systèmes 1 et 2. 

Les actions extérieures auxquelles le deuxième système est soumis 

se décomposent en deux groupes : les unes, « 2 , J 2 , l2, sont exercées 

par le système 1 ; les autres, A 2 , B 2 , L 2 , sont exercées par des corps 

étrangers aux systèmes 1 et 2. 

Soient 3^, S'a, les potentiels thermodynamiques internes des systèmes 

1 et 2 ; soient £ 2 , les forces vives de ces systèmes. 

Considérons une modification infiniment petite du premier système ; 

elle entraîne un travail non compensé [Livre I, Chapitre i v , égalité (24)] 

(1) dx, — — djt — dzt 

+ afdat - f - bid^i + ... -f- Z , r f À , 

+ A ^ a , + B , d 3 , + . . . - f - L ^ r X , . 

Considérons, de même, une modification infiniment petite du sys­

tème 2 ; elle entraîne un travail non compensé 

(2) d-2 = — tf,fa - - d£2 

+ a.jdx2 - f - b.2d?j2 - f - . . . + ? a r f A 2 

+ A 2 d * 2 + B 2 d S 2 + . . . + L 2 t f X 2 . 

Considérons maintenant les systèmes 1 et 2 comme formant, par leur 

ensemble, un système unique (1, 2) ; ce système a un certain potentiel 

thermodynamique interne S, une certaine force vive égale à (£, -f- 2,2) ; 

les actions extérieures auxquelles il est soumis sont A,, B ( , L, , 

A 2 , B 2 , L-2. Une modification infiniment petite de ce système entraîne 

un travail non compensé 

(3) dx = — di — d (a, —|— ÏE-a) 
- f - A , d a , + B , d p , + ... - f L ,c?X, 

+ A 2 d a 2 + B 2 d 3 2 - f . . . + L 2 CTA 2 . 

Mais, d'autre part, nous devons avoir 

dx = c ? T | -\- d~2. 
Nous aurons donc 

a , < f a ( - f - b,d'.it ~\- ... -\- ? , t f X , 

+ a.idxi - f - b2d(i2 - f ... + !.2dl2 =. — d ( i — — 
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Supposons que l'on divise le système étudié en masses élémentaires. 
Admettons que l'état de l'une quelconque de ces masses dm soit entiè­

rement défini par son volume spécifique v et sa température T, en sorte 
que le potentiel thermodynamique interne d'une telle masse soit une 
quantité de la forme 1 [v, T) dm, Ç étant une fonction dont la forme 
dépend de la nature de la substance qui compose la masse dm. D'après 
le théorème précédent, si dmK, dm?, ..., dmn sont les masses élémen­
taires en lesquelles le système a été décomposé, le potentiel thermody­
namique interne du système aura pour valeur 

(4) S —t,{vt, T] dm, + r (v.2l T) dm2 + ... + Ç (u„, T) dma - f Q, 

Li étant le potentiel des actions mutuelles qui s'exercent entre les 
masses dm^, dm2, dm,,. 

Nous supposerons que ces actions se réduisent à des actions molécu­
laires qui obéissent aux lois suivantes : 

1° L'action que la molécule dm' exerce sur la molécule dm est une 

Cette égalité entraîne deux conséquences : 
1° Le travail virtuel des actions mutuelles de deux systèmes quel­

conques est la différentielle totale d'une fonction de l'état de ces deux 
systèmes ; en d'autres termes, les actions mutuelles de deux systèmes 
quelconques admettent un potentiel ; 

2D Le potentiel thermodynamique interne 3 du système complexe (1, 2) 
est la somme des potentiels thermodynamiques internes 3,, 32, de 
chacun des corps 1 et 2, envisagé isolément, et du potentiel des actions 
qui s'exercent entre les corps 1 et 2. 

Il est clair que le raisonnement précédent peut se répéter, quelque 
soit le nombre des corps en présence ; on peut donc énoncer la propo­
sition suivante : 

Le potentiel thermodynamique interne d'un système formé de diverses 
parties est la somme : 

1° Du potentiel thermodynamique interne de chacune des parties qui 
composent le, système ; 

2° Du potentiel des actions qui s'exercent entre ces diverses parties. 

§ 3 . — Cat où les actions mutuelles des diverses par lies se réduisent 

aux actions moléculaires. 
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action répulsive, dirigée de dm' vers dm, et ayant pour valeur 

f (r) dm dm', 

r étant la distance des deux particules dm, dm', et/"(r) une, fonction 
dont la forme dépend de la nature et de l'état des substances qui cons­
tituent les masses dm, dm'; 

2° Très grande en valeur absolue, lorsque r a des valeurs extrême­
ment petites, f (r) devient négligeable lorsque r surpasse un certain 
rayon d'aclivilè moléculaire 1, de beaucoup inférieur à toutes les lon­
gueurs mesurables et que l'on peut traiter comme infiniment petit dans 
les calculs ; 

3° L'action de la masse dm sur la masse dm' est égale et directement 
opposée à l'action de la masse dm' sur la masse dm. 

Dans ce cas, si l'on désigne par F (r) une fonction telle que 

les actions mutuelles des deux masses dm, dm', admettent pour poten­
tiel [Introduction, § 5] : 

F (r) dm dm'. 

Le potentiel des actions qui s'exercent entre les diverses masses élé­
mentaires en lesquelles le système a été divisé aura pour valeur 

(o) Q = F (r 1 2) dm, dm 2 -f- F (rl3) dm{dm3 -f- ... -{-F (»·,„) dmKdmn 

-f- F (r.,3) dm^dm.¿ -f- . . . - ) - F (r 2„) dm^dm,, 

+ 
-f- F (/·„_,,„) dm„-idmn. 

Lorsque r surpasse 1, on a sensiblement 

f (r) = o 
et, partant, 

F (r) = C l e . 

On peut toujours s 'arranger de telle sorte que, pour les valeurs de r 
au moins égales à A, on ait 

(6) F (r) = o. 

Nous supposerons que l'on se soit conformé à cette convention. 
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11 est évident que l'on a 

(7) 2Q — dm, [F (r(i) dm2 + F (r„) dm3 + ... + F [rin) dm,,] 
+ dm{ y (r 2 ) ) dm2 -\- F (r 2 3 ) o?m3 -f- ... + F (r,,,) ete„] 

+ 
+ dmn [F (r„,j dm, -f- F fr„2) <fci2 -f- ... -f-F (r„„_,) c?m„_(], 

car chaque terme de la forme 

F (r) c?m rfm' 

figure une seule fois dans l'expression (5) de û et deux fois au second 
membre de l'égalité (7). 

Soit dm une particule quelconque; envisageons la quantité 

dmJ"P (r) dm', 

r étant la distance de l'élément dm' à l'élément dm et l 'intégration 
s'étendant à tous les éléments du système, hors l'élément dm. Nous 
poserons 

(8) T =JF (r) dm'. 

Nous voyons alors que l'on aura 

dm J"F (r) dm' = Wdm 

et que l'égalité (7) pourra s'écrire 

(9) Q = ! J" Vdm. 

Au second membre de l'égalité (8), qui définit la fonction T , l 'inté­
gration s'étend à toutes les masses élémentaires du système ; mais, en 
vertu de l'égalité (6), la fonction F (r) est égale à 0 pour toutes les 
masses dont la distance à la masse dm surpasse le rayon d'activité 
moléculaire X ; nous pouvons donc supposer que l 'intégration qui figure 
au second membre de l'égalité (8) ne s'étend qu'à une sphère très petite 
ayant pour centre un point de l'élément dm et un rayon de longueur / . 
Au contraire, l 'intégration qui figure au second membre de l'égalité (9) 
continue à s'étendre au système entier. 
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Souvenons-nous que, dans le terme F (r) dm dm', F (r) dépend non 
seulement de la distance des deux masses élémentaires dm, dm , mais 
encore de le^r température et des diverses variables qui fixent leur 
nature et leur état, et nous trouverons évidente la proposition sui­
vante : 

La quantité W dépend: 
1° De la température, supposée uniforme dans tout le système; 

2° De la nature et de Vèlal de la masse élémentaire dm à laquelle se 
rapporte la quantité W ; 

3° De la nature, de l'état, de la disposition des masses élémentaires, 
autres que la masse dm, que renferme la sphère de rayon A qui a son 
centre en un point de dm. 

§ 4. — Hypothèse sur la constitution des fluides homogènes. 

Pour pousser plus avant la détermination de la fonction Q, nous 
supposerons que le système soit formé d'un certain nombre de fluides 
homogènes, deux par exemple, que nous désignerons par les indices 1 
et 2 ; nous supposerons, en outre, que ceux des corps extérieurs aux­
quels le système confine immédiatement soient aussi des fluides homo­
gènes; pour simplifier, nous n'en mettrons qu'un, que nous désignerons 
par l'indice 0. 

Il convient de préciser ce que nous entendrons, dans cette théorie, 
par fluide homogène. , 

Nous dirons qu'wre fluide, le fluide 1 par exemple, est homogène 
lorsque sa constitution est la même en tous les points dont la distance 
aux surfaces terminales surpasse une longueur très petite IJL ; mais, dans 
la région qui confine à une surface terminale et dont tous les points 
sont à une distance inférieure à JA de cette surface, la densité et l'étal de 
ce fluide peuvent varier. 

Supposons que la surface S < 2 , qui sépare les fluides 1 et 2, ait des 
rayons de courbure très grands par rapport aux longueurs X et u.. 
De part et d'autre de la surface S ( 2 (fig. 4), menons deux surfaces 
parallèles à S, 2 et distantes de S ( 2 de la longueur u. ; l'une de ces sur­
faces, S,, est à l'intérieur du fluide 1 ; l 'autre de ces surfaces, S 2 , est à 
l'intérieur du fluide 2. 

. Au-delà de la surface S, par rapport à la surface S, 2 , le fluide 1 est 
homogène ; w< est son volume spécifique, partout le même ; au-delà de 
la surface S 2 par rapport à la surface S l 2 , le fluide 2 est homogène; ut 
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est son volume spécifique, partout le même. Au contraire, l'état du 
fluide 1 varie entre les surfaces St et S H 2 ; l'état du fluide 2 varie entre 
les surfaces S 2 et S ( 2 ; il est clair que, dans l'état d'équilibre, la loi de 
ces variations ne peut être que la suivante : 

F I G . 4. 

Menons une surface S, parallèle à la surface S,2 et distante de celte 
dernière d'une longueur ,/·, inférieure à ¡1; imaginons, par exemple, que 
cette surface S soit intérieure au fluide 1. 

L'étal du fluide 1 est le même en tous les points de cette surface S ; il 
dépend: 

1° Le Vélat du fluide 1 au-delà de la surface S, ; 
2 e De Vêlât du fluide 2 au-delà de la surface S2 ; 
3° De la distance x. 
Voyons quelle est, moyennant cette supposition, la forme du poten­

tiel thermodynamique interne d'un système de deux fluides homogènes 
1 et 2, environné par un troisième fluide homogène 0. 

§ 5. — Potentiel thermodynamique interne d'un système de fluides 
homogènes. 

Considérons le fluide 1. Partagoons-le en trois masses : 
1° Une couche C l 2 , d'épaisseur (X + de masse confinant au 

fluide 2 ; 
2° Une couche Ct0, d'épaisseur (X - j - u.), de masse 3Tl l 0, confinant au 

fluide extérieur 0 ; 
3° Un noyau interne N ( , de ruasse Oïl^, dont tout point est situé à une 

distance supérieure à Çk -f- u.) des surlaccs terminales. 
La masse M ( du fluide 1 sera la somme de ces trois masses : 

(10) + + 31V10 = M^. 
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Calculons, pour le fluide 1, la valeur de la quantité 

J'ti [vit T) dmt + \fwdm 
En effectuant un calcul analogue pour le fluide 2, et en ajoutant les 

résultats obtenus, nous aurons, en vertu des égalités (4) et (9), le poten­
tiel thermodynamique cherché. 

1° Prenons un point quelconque de la masse DTV{. En ce point, le 
fluide 1 a le volume spécifique u(, le même en tous les points de la 
masse 3TLf ; de plus, la sphère de rayon X, décrite de ce point comme 
centre, renferme toujours du fluide identique à celui qui se trouve au 
point considéré; les quantités ÇH (v,, T) et T ont donc des valeurs 

(uu T), ^ (ut, T) qui sont les mômes en tous les points de la masse 
311'4 ; si donc on pose 

Prenons maintenant un point de la masse OTL12, situé à une distance x 
de la surface S^2 ; en ce point, le fluide 1 aura un volume spécifique qui 
pourra différer de u, et qui, d'ailleurs, dépendra de T, de u,, de u-2 et 
de x] en sorte que l'on pourra écrire 

La disposition et la nature des masses élémentaires contenues dans 
la sphère de rayon \ ayant ce point pour centre dépendra aussi de T, 
de M,, de u2 et de x, en sorte que Ton aura 

En vertu de l'égalité (IL), on voit que l'on pourra écrire, pour la 
masse 3Tl 1 2, 

(11) 
S{ (« , , T) = ç, ( « l f T ) - J - ! * , ( « f l T ) , 

on aura, pour la masse 3IL., tout entière, 

(12) 

Si ("il T ) = ^ (M l l T) + Z 4 (T, M,, M 2 , CO). 

TF = T ) + W, ( T , M H , « „ x). 
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Prônons, sur la surface S 1 2 l un élément dS , 2 [fig. 5). Par les divers 
points du contour de cet élément, menons des normales à la surface S ) 2 

et limitons-les à une distance [\ -f- y.) de cette surface ; nous détermi-

1 

FIG. 5. 

nons ainsi un petit cylindre; calculons, pour ce petit cylindre, la valeur 
de l'intém-ale 

(14) [ Z I (T, M, , M 2 , X) -f. | \V 4 (T, M,, M,, œ)J dmK. 

Deux surfaces, parallèles à la surface S ( 2 et menées à des dislances x 
et [x - j - dx) de celle-ci, découpent, dans le cylindre infiniment délié, un 
élément de masse 

1 
dm. = — dS,9 dx, 

vt 

i?i étant, nous le savons, fonction de T, v.\, w2, X. Si donc nous posons 

A -*- ¡1-r Z, (T, ut, u2, x) + ^ W ( (T, w4, w2, as) 
— dx, 

' • - , / 0 - » < ( ! , MI, "2 , a;) 

l 'intégrale (14), étendue aux divers éléments de masse de notre petit 
cylindre, aura pour valeur 

L'intégrale analogue, étendue à tous les éléments de la masse ; T L , 2 , 
aura pour valeur A , 2 S I 2 . En vertu do l'égalité (13), on aura, pour la 
masse 0HL 1 2, 

(16) j [ Ç , K T) + | ¥ J DM, = O R , ^ fa, T) + A 1 2 S < 2 , 

A 4 2 étant, en vertu de l'égalité (15), une fonction de uK, u2, T. 
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De même, pour la masse 011 *o> on aura 

(17) j ^ („„ T; + | V j dm, = 'If l^f , («„ T) + A l 0 S 1 0 l 

A 1 0 dépendant de la nature des fluides 0 et 1, de u ( e l de T. 

Fm vertu des égalités (10), (12), (16) et (17), on a, pour le fluide 1 
tout entier, 

J ^ , (v„ T) + | v ] dm, = ÎVU (uu T) + A ) 0 S 1 0 + A 1 2 S, 2 . 

On aurait de même, pour le fluide 2, 

dm2 = M 2 i 2 (c 2 , T) + A 2 ( 1 S 2 A -f- A 2 1 S ) 2 . 

Ainsi, le potentiel thermodynamique interne d'un système de deu.v 

fluides homogènes 1 et 2, auquel les corps étrangers confinent par un troi­

sième fluide homogène 0, s'exprime de la manière suivante : 

(18) ff = Mjt (u„ T) + M 2 J 2 (« a , T) 

+ AIOS,B + A 2 0 S , 0 4- ( A ( 2 4- A 2 I ) S,,. 

Dans cette formule, u, est le volume spécifique du fluide 1 à distance 

notable des surfaces qui le limitent; u-2 est le volume spécifique du 

fluide 2 à distance notable des surfaces terminales; A 1 0 dépend de la 

nature des fluides 0 et 1, de T, de M,; A 2 [ ) dépend de la nature des 

fluides 0 et 2, de T, de w 2; A , 2 et A 2 I dépendent de la nature des 

fluides 1 et 2, de T, de u,, dew 2 . 

Si l'on compare cette forme du potentiel thermodynamique interne à 

la forme 

S M,,?, (u„ T) 4- M2#.2 T), 

à laquelle nous serions parvenus pour le potentiel thermodynamique 

interne d'un système de masses homogènes, en négligeant les actions 

moléculaires et l 'hétérogénéité au voisinage des surfaces terminales, 

on voit que la considération de ces actions se traduit pur l'introduction 

d'un groupe de termes proportionnels aux aires des surfaces termi­

nales. 
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Un système étant donné, prenons en un second, dont les divers 
corps, semblables aux corps qui composent le premier, soient dans le 
même état physique; soit K le rapport de similitude; lorsqu'on passe 
du premier système au second, on a à multiplier par K'- les termes 
A , o S 1 0 , A 2 [ ) S 2 0 , (A| 2 + A 2 I ) S 1 2 , tandis que les termes (uUT)T 

M.rTa ( m o , T) sont multipliés par K 3 . 
Donc, lorsqu'on calcule le potentiel thermodynamique interne d'un 

système de très grandes dimensions, on peut faire abstraction des actions 
•moléculaires et des changements de constitution que les fluides éprouvent 
au voisinage des surfaces terminales. 

Sj 0. — Potentiel thermodynamique total. 

Supposons que le système soit soumis à certaines actions extérieures 
et soit riEc le travail virtuel de ces actions ; nous obtiendrons les con­
ditions d'équilibre du système en écrivant que, pour toute modification 
virtuelle rcnversable, 

dÇ,: — dS — o. 

Si les actions extérieures admettent un potentiel W , le système 
admet un potentiel thermodynamique total 

(19) <J> = S + W 

et l'égalité précédente devient 

(M> = o. 

Kn outre, si «t> est minimum, l'équilibre du système est stable. 
Supposons, en premier lieu, que les forces extérieures se réduisent 

à une pression uniforme et constante P ; soient V , le volume du fluide l r 

et V 2 le volume du fluide 2; le potentiel externe aura pour valeur 

Y V = P ( V , 4 - V ï ) . 

Nous pouvons modifier légèrement cette expression. 
Le volume V ( a pour valeur 

v ( = ,m (w, + (x - f - px) ( s < 0 + s 4 2 ) 
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ou bien, en vertu de l'égalité ( 1 0 ) , 

V, = M , « , - 31\,H0u, - 3 K - „ « , + (X + y.) (S , a - f S ) 2 ) . 

O r , les masses 0ïb i a , 31L l a sont de l 'ordre de grandeur de (X -f- n) S ) 0 , 
(X -f- (A ) S 1 2 ; si donc nous négligeons les quantités de cet ordre de 
grandeur, nous aurons 

et, de même, 

V 2 = M 2w 3. 

Nous aurons donc 

W = P (M, M < -f- M 2w 2). 

Celte égalité, jointe aux égalités (18) et (19), donne 

(20) 4 = M, [3, ( u „ T ) + PH, ] + M , [ & ( « 2 , T ) + Pu2] 

+ A < 0 S < 0 + A 2 0 S 2 0 -f- (Ati -f- A 2 ( ) S < 2 . 

Supposons maintenant que les surfaces S ) 0 , S 2 0 , par lesquelles le sys­
tème confine aux corps extérieurs, soient indéformables; les pressions, 
uniformes ou non, que les corps extérieurs exercent sur le système, 
n'effectueront aucun travail ; imaginons qu'un tel système soit pesant ; 
en général, lorsque l'équilibre sera établi, les fluides 1 et 2 ne seront 
plus homogènes ; mais, dans un grand nombre de cas, on peut sans 
erreur notable, faire abstraction du défaut d'homogénéité engendré par 
la pesanteur ; dans ce cas, le potentiel thermodynamique interne du 
système s'exprime encore par l'égalité (18) ; pour obtenir le potentiel 
thermodynamique total du système, il suffit d'y joindre le potentiel de 
la pesanteur, qui a pour valeur 

(21) W — g (M,Z< -f- M 2 Z 2 ) , 

g étant l'intensité de la pesanteur, 
ZH, la hauteur du centre de gruvité du fluide 1 au-dessus d'un plan 

horizontal arbitraire, 
Z 2 , la hauteur du centre de gravité du fluide 2 au-dessus de ce plan 

horizontal. 
Les diverses propositions que nous venons d'établir sont les prin­

cipes de la théorie de la capillarité ; plusieurs résultats de cette théorie 
nous seront utiles par la suite ; nous allons les indiquer brièvement. 
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§7. — Tension superficielle au contact de deux fluides. 

Imaginons que la température et l'état interne de chacun des fluides 
1 et 2 soient donnés; ut, M 2, sont alors donnés, et il en est de même 
des volumes Mtuu M 2w 2 occupés par chacun des deux fluides. Suppo­
sons les deux surfaces S ) 0 , S 2 0 , également données; supposons enfin le 
système soustrait à l'action de la pesanteur, et cherchons quelle sera 
la forme de la surface S H 2 . 

Nous pouvons prendre pour expression du potentiel thermodyna­
mique total du système l'expression (20) ; parmi les diverses quantités 
d o n t dépend ce potentiel, l'aire S<2 est seule variable ; elle est, d'ail­
leurs, soumise aux conditions suivantes : 

1° Elle a pour contour la ligne de raccordement des deux surfaces 
données S ) 0 , S 2 0 ; 

2° Avec la surface S l 0 , elle enferme le volume donné Mji^ ; 
3 ° Avec la surface S 2 0 , elle enferme le volume donné M 3 w a . 
Ces deux dernières conditions ne sont compatibles que si les deux 

surfaces S ( 0 , S 2 0 , enferment le volume donné (Mtut -f- M2w2) ; s'il en est 
ainsi, ces deux conditions n'en forment plus qu'une. 

Pour que le système soit en équilibre stable, il faut et il suffit que le 
terme 

(^•u + A 2 ( ) S ) 2 

ait la plus petite valeur compatible avec les conditions précédentes. 
Deux cas sont à distinguer : • 
1° On a l'inégalité 

(22) A „ + A a , > o. 

Dans ce cas, pour que le terme (A ) a - ) -A 1 2 ) S 2 1 ait la plus petite valeur 
dont il est susceptible, il faut et il suffit que la surface S 1 2 soit la sur­
face d'aire minima parmi toutes celles qui satisfont aux conditions 
mentionnées ; en particulier, si la masse du fluide 2 flotte librement à 
l ' intérieur du fluide 1 sans aucun contact avec le milieu extérieur 0, il 
faut et il suffit que la surface S. l 2 ait la forme d'une sphère dont le 
rayon R soit donné par l'égalité 

5 TTII3 — M 2 w 2 . 
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2° On a l'inégalité 

\i + A a, < o. 

Dans ce cas, pourque le terme (A ) 2 -f- A 2,) S l 2 a i t la plus petite valeur 
dont il soit susceptible, il faut et il suffit que S, 2 ait la forme de la sur-
l'ace daire maxima parmi toutes celles qui satisfont aux conditions 
prescrites. 

Or, une semblable surface ne peut exister; quelle que soit l'aire 
qu'elle présente, on peut toujours en trouver une autre qui satisfasse 
aux mêmes conditions et qui présente une aire plus grande. 

Donc, pour que le fluide 1 puisse prendre, en présence du fluide 1, une 
forme stable, il faut que Vinêgalilé (22) soit vérifiée. 

La quantité (A < 2 + A 2 1) porte le nom de tension superficielle au con­
tact des fluides 1 et 2. Nous n'analyserons pas ici les raisons de cette 
dénomination. 

§ 8. — Lemme de M. J. Bertrand. 

La discussion de la plupart des questions de capillarité peut se faire 
d'une manière très élégante au moyen d'un lemme dA à M. J. Ber­
trand. 

Considérons, sur une surface S ( 2 , qui sépare les régions 1 et 2 de 
l'espace, un rectangle élémentaire ABCD (fig. 6) découpé par quatre 
lignes de courbure infiniment voisines. Soit a> - - dSt2 l'aire de ce rec­
tangle. Soient O, O', les centres de courbure principaux au point A ; nous 
désignerons par R, R', les rayons de courbure principaux au point A ; 
ces rayons ont pour valeurs absolues OA, O'A ; chacun d'eux est positif 
si le centre de courbure correspondant est à l'intérieur de la région 1 et 
négatif dans le cas contraire. 

Une seconde surface S',.2 est infiniment voisine de la surface S, 2 ; la 
distance normale infiniment petite de ces surfaces varie d'une manière 
continue d'un point à l 'autre de la surface S j 2 ; en un point A de la 
surface S < 2 , nous désignerons par s une quantité algébrique égale en 
valeur absolue à cette distance, affectée du signe -f- si, au voisinage 
du point A, la surface S' 1 2 est dans la région 2, et du signe — dans le 
cas contraire. 

Les normales menées à la surface S, 2 par le contour de l'élément 
ABCD découpent sur la surface S't>

 u n deuxième élément A'B'C'B' 
dont l'aire est w' = c?S',.j. 
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^ ^ = ( « + £ ) · · 
Ce théorème peut se démontrer de la manière suivante : 
La ligne B'B va passer par le centre de courbure O de la ligne AB ; 

la ligne D'D va passer par le centre de courbure O' de la ligne AD ; 

moyennant la disposition adoptée pour tracer la figure 6, nous avons, 
en grandeur et én signe, 

OA = R, O'D R', AA' = DD' = E . 

Soient 0 l'angle AOB et 6' l 'angle AO'D ; nous pourrons écrire 

AB = R8, ' AD = UV, 
A'B' — (R -f- E) 6, A'D' = (R' f e) 0'. 

Or 
w = AB x Al), 

m' = A'B' x A'D'. 
On a donc 

(24) w = RR'ûO', 

u,' = (R + E) (R' + E ) 00'. 

La quantité E2 est un infiniment polit du second ordre ; si l'on 
néglige cette quantité devant eR, EU' , qui sont des infiniments petits 

MÉCANIQUE CHIMIQUE. — T. I I . 3 

Moyennant les conventions de signes indiquées, on a 
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du premier ordre, la dernière égalité devient 

(25) u ' = [RR' + I (R + R')] 86'. 

Les égalités (24) et (23) donnent immédiatement l'égalité (23) qu'il 
s'agissait de démontrer, 

On verrait sans peine que cette égalité subsiste quelle que soit la dis­
position adoptée pour tracer la figure 6. 

§ 9 . — Problème fondamental de la. capillarité. 

Supposons qu'un système soit formé de trois corps : 1, 2, 3, les deux 
premiers fluides, le dernier solide ; ce système est soumis à l'action de 
la pesanteur. 

Le solide 3 est supposé invariable de forme, d'état et de position. 
Les fluides 1 et 2 sont, chacun, dans un état donné; M,, n2 sont donc 

donnés ; partant, il en est de même des volumes 

Y, = M,u„ V a = M 2 i i 2 . 

Enfin, les surfaces par lesquelles le système confine au milieu exté­
rieur sont invariables. 

La partie variable du potentiel thermodynamique total du système se 
réduit évidemment à 

(A 1 2 + A 2 I ) Sit + (A 1 S + A„) S 1 3 + (A M + A 
+ ^ ( M 1 Z , + M 2 Z 2 ) . 

Encore, moyennant les restrictions indiquées, 

A ) 2 -f- A 2 I , At3 -f- A 3 ( , A 2 3 -\- A32 

gardent-ils des valeurs constantes. On aura donc 

(26) rf* = (A„ + A 2 ) ) d S „ + (A,, + A 3 ) ) d S 1 3 + ( A B + A 3 2) dS.a 

+ g (M^rfZ, -f- M2rfZ2), 

avec les restrictions suivantes : 
1° La surface S 1 3 + S 2 3 du solide est rigoureusement invariable, en 

sorte que 

(27) rfS)3 4- rfS23 = o. 
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2° Los volumes V,, Va des fluides 1 et 2 demeurent invariables : 

(28) V, = C'% V 2 = C' e . 

Soient (fig. 7) : 

S ( 2 , l'ancienne surface de séparation des fluides 1 et 2 ; 
S ' H 2 , la nouvelle position de cette surface ; 
/, l'ancienne ligne de raccordement avec le solide ; 
l\ la nouvelle ligne de raccordement. 

2 c 
FIG. 7. 

Par les divers points de la ligne l, menons des normales à la sur­
face S, 3 ; ces normales dessinent, sur la surface S ' ( 0 , prolongée au 
besoin, une ligne fermée 1". 

Soit U 1 2 l'aire embrassée par la ligne l". 
Entre les ligues ï, Z", se trouvent une ou plusieurs aires ; comptons 

positivement celles de ces aires qui se trouvent sur la surface S ' < 2 et 
négativement celles qui se trouvent sur son prolongement, c'est-à-dire k 
l'intérieur du solide 3 ; s o i t T ) 2 l a somme algébrique de ces aires. Nous 
aurons évidemment 

S ' « + T „ 
et 

(29) rfS„ = S ' 4 2 - S 1 S = (U ( a - S,2) + T l 2 . 

Découpons la surface S < 2 en rectangles élémentaires par des lignes 
de courbure; soient <», < i > ( , « 2 , les aires de ces rectangles; par les 
divers points des contours de ces éléments, menons des normales à la 
surface S ) 2 : ces normales découpent la surface U , 2 en quadrilatères 
élémentaires ayant pour aires c o ' , i o j , u > 2 , ... On a 

S(2 — " I O + W J "f" w 2 + • · - ! 

U 1 2 = CO' - ) - w[ -\- d ) 2 - j -
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U ( 2 — S ( 2 = [u)' — ta) -f- (tù[ — oj<) - | - (01)3 — tr)3) - | - . . . 

Mais, d'après le lemme de M. J. Bertrand [égalité (23)], 

Soit M (fig. 8) un point delà ligne I. Par ce point, menons un plan 
normal à la ligne / ; il coupe la surface du solide suivant la ligne MM', 

FIG. 8 . 

la surface S ' ) 2 suivant la ligne MM", la ligne d'au point M', la ligne l" 

au point M'. 

s est égal, en valeur absolue, à MM" et positif lorsque la ligne MM" 
traverse la surface S ) 2 en passant de la région 1 à la région 2. 

Nous désignerons par n une quantité égale en valeur absolue à MM' 
et comptée positivement lorsque MM' pénétrera de la région 1 à la 
région 2 en traversant la surface S ) 2 . 

Nous désignerons par v une quantité égale en valeur absolue à M'M" 
et comptée positivement lorsque M'M" sort de la région 3 pour pénétrer 
dans la région 2. 

et, par conséquent, 
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Enfin, nous désignerons par i et nous nommerons angle de raccorde­
ment, l 'angle des directions suivant lesquelles n et v sont comptées 
positivement. 

Nous aurons évidemment 

n ~ sïïTt'' 
V = £ COtg ?. 

Or, on voit sans peine que l'on a 

ou, en négligeant des infiniment petits d'ordre supérieur, 

T ) 2 — J vdl, 

ce que la deuxième égalité (31) transforme en 

(32) T 1 2 = —J"e cotg i di. 

On voit ensuite que 

f.?S |3 = J'ndl, 

ce que la première égalité (31) transforme en 

(33) dSa =f±i dl. 

Dans les égalités (32) et (33), les signes Jdésignent des intégrales 

étendues à la ligne de raccordement tout entière. 
Évaluons maintenant M^rfZ, etriV,. 
Soit co un élément de l'aire S ,2 ; cet élément sert de base à un prisme 

qui a pour hauteur la distance normale des surfaces S, 2 , S ' H 2 ; ce prisme 
représente un volume gagné par le fluide 1, si e est positif en ce point, 
et perdu par le fluide 1, si e est négatif eu ce point; on peut dire qu'en 
ce point le fluide 1 gagne un volume représenté en grandeur et en 
signe par em. La masse de fluide 1 qui remplit cet élément de volume 
s'obtient en divisant ce volume par le volume spécifique uK du fluide 1 ; 
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la considération de cet élément de Yolume introduit, dans l'expression 
de d (M ( Z ( ) , un terme qui a pour valeur 

z étant l'ordonnée d'un point de l'élément w. 
L'ensemble des éléments de volume compris entre les surfaces S ) 2 et 

U 1 2 introduit donc, dans l'expression de dVt, le terme 

<os -f" <O,e, -p- <o2e2 -(- ... 

et, dans l'expression de d[MtZ{), un terme qui a pour valeur 

1 
^ ( « W + Z l w l E l - f ^ 2C0 2E 2 -)-

Considérons maintenant la couronne triangulaire qui a pour arêtes 
les lignes l, ï, l". Un élément de volume de cette couronne, gagné par 
le fluide 1, est représenté en grandeur et en signe par 

1 1 - Evdl = — - e 2 coter i dl. 
2 2 

On en conclut aisément que la couronne dont il s'agit introduit, dans 

l'expression de dVt, le terme 

! J e 3 co tg i dl, 
2 . 

et, dans l 'expressitn de d (M, Z, ), le terme 

— f ZE1 ccA&idl. 
On a donc 

cA , — Lot - f - d) | e | -\- i o 2 e 3 - L - ... — - j1 s.2 cotg i dl, 

d (M,Z, ) = (uez - f co,e, .r, - f - w a e 2 3 - 2 -f- ... — \f Ze'2 COlgidlJ 

ou, en négligeant les termes en e2 devant les termes en e, 

(34) d\, = ws ~f w,e< + c D , e a -f-

(35) rf(M,Z,) = M ( rfZ, == — ((•>«* + uiitzr\-a>.t1zt + ...). 
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On aurait de même 

(34 ÔW) C?Va = — ( M E + m

t

E ( + <"2 E 2 • • • ) , 

1 

(Xibis) tf(M2Z2) = M 2 c?Z 2 — — (tûsz+tùll£lzt I B J E J Z , + • · • ) · 

Dès lors, la condition d'équilibre 

d<\> =z o 

va devenir, en vertu des égalités (26), (27), (29), (30), (32), (33), (35) et 

(35 bis), 

(36) [ ( A „ + K) ( i + + ( A - ] * E 

+ [ ( A „ + A ï t ) + rfr) + ( ^ - ^ , ] <o,e, 

+ [ ( A 4 i + A2() + ¿7) + - A ) < . , 2 E 2 

+ / l(A l 3 -t- A „ ) - (A 2 3 + A 3 2) - (A 1 2 + A 2 ( ) C 0 S Î - | -r^.dl = o. 

Cette égalité doit avoir lieu non pas identiquement, mais seulement 
si les quantités e vérifient les conditions (28) que les égalités (34) et 
(34 bis) transforment en 

(37) lût -f- 1 0 , 6 4 H - < | J 2 E 2 ~f~ · • • — ° -

On démontre, dans l'étude du calcul des variations, que cette condi­
tion équivaut à la suivante : 

Il existe une constante C, telle que l'égalité 

(38 [ ( A ( I + A 2, ) (je + ±) + (A- - i-) gx + C ] . . 

+ [ ( A , a + A 2,) ( £ + j f , ) - I - (-*- - A ) ^ , + C ] S 4 

+ 

+ / [ A 1 3 + A 3,) — (A 2 3 4 - A 3 2 ) — (A, 2 4 - A 2,) cos i] dl = o, 

obtenue en ajoutant membre à membre à l'égalité (36), l'égalité (37) 
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multipliée au préalable par C, ait lieu sans aucune restriction imposée 

aux quantités E. 
On en conclut sans peine: 
1° Qu'en tout point de la ligne de raccordement du solide et de la sur­

face S J 2 , l'angle de raccordement est une constante donnée par l'égalité 

(39) cos I = ( A " ^ k f ~ ( ' ^ 3 + A : l 2 ) . 

2° Qu'en tout point de la surface de séparation des fluides 1 et 2, on a 

m ( A , + A 2 ( ) ( i + J ; ) + (± - 1 ) g, + C = o. 

Si l'on supposait le système soustrait à l'action de la pesanteur, l 'éga­
lité (39) subsisterait, et l'égalité (40) se réduirait à 

1 1 

(Al) — 4 - — = C " 

§ 10. — Pression capillaire. 

C'est à ce cas d'un système soustrait à l'action de la pesanteur que 
nous nous limiterons dans le présent paragraphe ; par des démonstra­
tions semblables à celles qui ont été exposées au paragraphe précédent, 
nous prouverons que les parties déformables des surfaces S 1 0 , S 2 0 son t , 
comme la surface S < 2 , des surfaces à courbure moyenne constante ; aux 
divers points de chacune de ces surfaces, on a 

1 1 
(41) — - 4 - — = C t e 

Nous désignerons par ( ¿ + 7 ^ ; (YT + R ^ / ( Ï Ï + R " ' ) , ' L E S V A L eurs 

constantes de ^ -f- ppj sur les surfaces S H 0 , S 2 n , S ) 2 . 

Considérons, par exemple, le cas suivant: 

Le fluide 1 confine au milieu extérieur 0 par une surface défor-

mable S<0 ; le fluide 2 est, de toutes parts, environné par le fluide 1. 

Chercho ns les équations qui déterminent les volumes spécifiques ut, u2, 

des fluides 1, 2. 
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Imaginons que, les doux fluides restant homogènes, du moins à une 
distance supérieure à [X -p- p.) des surfaces terminales, ces volumes spé­
cifiques croissent de du,, du->. Les volumes V,, V 2 , des deux fluides 
croissent de 

(42) dV, = M,û?wh, dY2=-.M2du2. 

Soit, en chaque point des surfaces S ( 0 , S ( 2 , E la distance normale de 
la surface primitive à la surface déformée, cette distance étant comptée 
positivement là où la surface déformée est extérieure au fluide 1. Nous 
aurons 

T dV, f zd$,0 + f SRFSL: 

(43) ] S l ° 
J dY 2 ~ — Çe.d?>i2. 

I S,„ 

Si les rayons de courbure principaux sont comptés positivement 
lorsque les centres de courbure correspondants sont intérieurs au fluide 1, 
nous aurons, en vertu du lemme de M. J. Bertrand, 

S'IO — S , 0 _-- ( ( J ^ 4 J^ , ) zdS,0, 

S ' ) 2 — S 1 2 = / + ERFS 
1 , 1 

J 12-

Mais l'égalité (41) étant vérifiée en tout point des surfaces S | 0 , S 1 2 > 

les égalités précédentes peuvent s'écrire 

S ' L O - S < 0 = ( ! + -i) f*dS 
<0' 

s'«— s ' » M R + I ) I S / « * S « 

Sl2 
ou bien, en vertu des égalités (42 ) et ( 4 3 ) , 

(44 ) . ' ' 1 0 
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P I A ( / - 4 - - ' l i S < 0 3A , 0 S „ 3 ( A „ + A 2 I ) 

( 1 B ) ^ + P + A 4 D ( * + i ; ) | i - ( A < 1 + A a i , ( i + l ) ( i 

S „ ? f A „ + A M ) 

[ ^ M 2 3K, 

Ces conditions d'équilibre (43), comparées aux équations [Livre I, 
Chapitre v, égalité (39) 1 

, , , , , I 

auxquelles on est conduit lorsque l'on ne tient pas compte des actions 
capillaires, fournissent les propositions suivantes : 

1° Le volume spécifique u{ du fluide 1 peut se calculer comme si les 
actions capillaires n'existaient pas. à la condition d'ajouter à la pression 
extérieure réelle P une pression fictive : 

(47) n - A ( - 4 - - ^ 4 . § i a ^ i i i • S ^ ^ A ^ + A , , ) . 

2° Le volume spécifique u2 du fluide 2 j)e«¿ se calculer comme si les 

actions capillaires n'existaient pas, à la condition d'ajouter à la près-

Les égalités (20) et (44) donnent l'expression de d<ï>, qu'il faut égaler 
à 0 pour obtenir la condition d'équilibre du système. Nous trouvons 
ainsi l'égalité 

s aAjp 3 ( A < 2 + A M ) J 

+1 « * P - Ë P + < • + * 4 + k . - < A « + * - ! ( H J 

Cette égalité doit avoir lieu pour toute modification réelle du système, 
c'est-à-dire quels que soient duif du-2. On a donc 
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sion extérieure réelle P une pression fictive : 

m n , = A , „ ( · + ¿ 1 - M A A I ( i + H+1 H è ^ à . 

Les pressions fictives U 4, II 2 , données par les égalités (47) et (48), 
portent les noms de pressions capillaires. 

Ayant un système où les pressions capillaires ont des valeurs déter­
minées, formons un second système semblable au premier, le rapport 
de similitude étant K. 

En passant du premier système au second, nous aurons à multiplier 
R, R' par K, S ) 0 , S, 2 , par K 2, M,, M 2 par K 3 et, par conséquent, II, , DT2 

1 
par j^-; si K croît au-delà de toute limite, LT,, n 2 tendront vers 0. On 

peut donc énoncer le théorème suivant : 
Dans un système de très grandes dimensions, les pressions capillaires 

sont, négligeables et les égalités (4fi) sont applicables. 

Moyennant ces égalités ¡46), on peut écrire 

^ (uuT) + Pu{ = * , ( P , T ) , 

$ 2 (W2,T) - L - P M 2 <I>a ( P , T) . 

Si, en outre, dans Légalité (20), on néglige les termes en S ( 0 , S 2 0 , S < 2 

qui sont proportionnels à K 2 , devant les termes en M,, M 2 , qui sont 

proportionnels à K 3 , l'égalité 120} devient 

«I» r_- M,* 4 ( P , T ) + M 2 <I>2 ( P , T), 

c'est-à dire l'égalité (1) du Chapitre précédent; l'emploi de cette der ­
nière est donc légitime dans un système de très grandes dimensions. 

Dans les traités classiques de capillarité, on omet, en général, dans 
l'expression de If,, II 2 , les termes 

Su» IALO . ^ ' 2 *JA» + A 2 <) S j , 3 (A I 3 + A 2 t ) ; 

M, iut M, ÔU^ ' M 2 iu-2 

et l'on écrit simplement 

) 1 J< : - A - ( i i + ïï 

( n 2 = A , ( r i + ^ - - ( A , 2 + A 2 l ) ( r i - l - ï f ) i ; 
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§ 11. — -Théorie de Vebullition. 

Supposons, maintenant, que le fluide 1 soit un liquide, que le fluide 2 

soit la vapeur issue de ce liquide, et que la modification précédente, au 

lieu de laisser invariables les masses M), M ä , les fasse varier suivant la 

relation : 

(SO) dMf + rfMa o. 

Nous aurons alors, au lieu des égalités (42), 

«Vi — Mi,dui -f- W|t2M|, 
d\2 = M2du2 -f- u2d}\2. 

Les égalités (44) seront remplacées par les égalités 

S' , 0 — S 1 0 (p; "H £ , ) (M,d», + Mjda, + u,dM, + « / A I 2 ) , 

S', 2 — Sl2 — — ( j [ + JTj) ^ (MîrfW'j + •Uïd'Sll). 

Moyennant ces égalités, l'expression de rf'i>, déduite de l'égalité (20), 

prendra la forme suivante 

+ s 1 0 ^ 
Ui 

M, 
" 3 . f a (M 2, T ) 

Ii ' R 7 . 

du, 
A , 2 + A 2 0 ( i + 1 | , ) ) 2 ] 

M A , 

dw2 

+ [ i , i> ( , ï ) + Pu, + A l 0 u ( ( ¿ + ¿7) J<™< 

+ [ , f 2 ( W 2 , T ) + P M 2 + A 1 o M 2 ( i + ^ ) f - ( A i a T A . Î ^ + Ï ^ J dM, 

Mais, au second membre de cette équation, les coefficients de dic,,du2, 
sont égaux à 0 en vertu des équations (45). Si donc nous tenons compte 
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THÉORIE DE i /ÉBULLITION 

de la relation (50), nous aurons 

(51) dit = ( M h T) 4- Pu, — 32 {i-h, T) — Pu , 

+ K ( « • ~ « , ) ( | + 1 ) < B 4- (A„ 4- A . ) «, ( 1 + ^ J « M , 

Supposons, en particulier, que la masse du liquide 1, et, partant, la 
surface S 1 0 qui la limite, soient très g randes ; en tous points de la sur-
l'ace S 1 0 , U et H' auront de très grandes valeurs, et le terme 

A i o ( * < - M * ) ( f t + ÏT ' ) I O 

sera négligeable. L'égalité (SI) deviendra alors 

(32) d«I? 3, [ut, T ) 4- Pu, — # 2 (w2, T ) — PM 2 

4- (A<2 4 A 2,) « 2 ^ 4- J «AL,. 

Cette égalité (52) renferme la théorie complète de l'ébullition. Dis ­
tinguons deux cas : 

Premier Cas. — La masse de vapeur est très grande et terminée par 
une surface très peu courbée. 

Le terme 

• ( A H 2 4 - A 2 1 ) u2 ( I 4 P V ) I 2 

devient à son tour négligeable, en sorte que l'égalité(52) prend la forme 
plus simple 

(53) *I> = [S, ( « „ T ) 4- P«, — §.2 ( « , , T ) — Pu,] dM,. 

D'ailleurs, les masses M,, M 2 étant très grandes, on peut, comme 
nous l'avons vu au paragraphe précédent, écrire les équations (46). 
Si donc on désigne par (P, T) ce que devient l 'expression 

êt (uu T) + pu, 

lorsqu'on y remplace u, par sa valeur tirée de la première égalité (46) ; 
et par Q>-2 (P, T) ce que devient l'expression 

éf2 (U2, T) 4- ? M 2 
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« 2 (55) rf* = l̂ <I>, (P, T) - ga (v,, T) - P 

+ (A-12 + A 2 ( ) " 2 + ĵ ) 
Mais, d'autre part, les égalités (45) et (48) donnent 

+ P + n , = o. 

dM,. 

^ iiu. T) 
iu-i 

Si donc nous désignons par î'a (p, T) ce que devient la quantité 
[S-i (v-2, T) -f- lorsqu'on y remplace » 2 par son expression déduite de 
l'équation 

\ ' + P •= o. 

nous pourrons écrire 

[u2, T) 4- (P 4- n a ) « 2 = * â (P + n 2 , T). 

Cette égalité, jointe à l'égalité (48) qui devient, dans le cas actuel 

(06) ^ = ~(^ + ^){K + K,)^-hWi ^ > 

lorsqu'on y remplace w2 par sa valeur tirée de la seconde égalité (46), 
l'égalité (53) devient 

(54) tf* - r<i>H ( p 5 T) — * a (P, T)] rfM,. 

Cette égalité (54) n'est autre chose que l'égalité (2) du Chapitre pré­
cédent. Donc, dans le cas où une masse 1res grande de liquide et une 
masse très grande de vapeur sont en contact par une surface très peu 
courbée, la théorie développée au Chapitre Ipeut être appliquée en toute 
rigueur. 

Deuxième Cas. — La masse de vapeur n'est pas très grande ; la surface 
qui la termine n'a pas une courbure très petite; celte surface est convexe 
du côté du liquide. 

Nous continuons à supposer que la masse M, du liquide est très 
grande, et que la surface S, ( ) qui la termine est très peu courbée; la 
première égalité (45) se réduit alors à la première égalité (46); si donc 
nous continuons à désigner par (Iq (P, T) ce que devient la fonction 

(ut, T) - j - Pu , ] , lorsqu'on y remplace M, par sa valeur déduite de la 
première égalité (46), l'égalité (52) deviendra 
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donne à l'égalité (55) la forme suivante : 

57) d>ï> : *, (P, T) - <l>2 (P + n 2 , T) - f | G u2 l i ^ a i A j u J J 

Nous allons transformer encore cette égalité (57). 

De la définition même de la fonction <ï>2 [p. T), on déduit immédiate­

ment que Ton a 

3*2 (p, T 

ip 

"a (lb T) étant le volume spécifique à l'intérieur d'une masse de vapeur 
qui est très grande, que termine une surface très peu courbée, qui est 
soumise à la pression p et qui est portée à la température T. 

La stabilité de l'équilibre d'une semblable masse exige que v2 [p, T) 
soit une fonction constamment décroissante de p (Livre I, Cha­
pitre vin, § 2) " 

La première de ces deux remarques nous permet d'écrire 

* a (P + l l a , T) = <I>2 (P, T) + f v 2 (p, T) dp. 

La seconde nous donne 

P f n.j 

r. 
P 

P -f n.j 

f v2 ( p , T) dp = ÏTaU„ 
P 

U 2 étant une quantité comprise entre la valeur u2 de la fonction 
v2 (P - f IL,, T) et la valeur de v2 (P, T). 

Ces deux égalités, jointes à l'égalité (56), transformentl'égalité (57) en 

(58) ce* * , (P, T) - * S ( P , T ) 

+ ( A , + A 2 ) ) U 2 ( 1 + + | 3 («, - U.) ? - ^ ^ ' ] «M,. 

Nous avons vu, en l'inégalité (22), que A.,2 -f- A2 H était positif; nous 
supposons la bulle de vapeur convexe; les centres do courbure princi­
paux sont donc situés du cèilé 2 de la surface S 1 2 , en sorte que les 
rayons de courbure R, R' sont négatifs; nous avons donc assurément 

(59) ( A | 2 + A 2 ' ) ( i \ + l T ' ) ( 2

< 0 -
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> o. 
CM2 

L'égalité (36) et l'inégalité (39) nous donnent alors 

H 2 > o. 

Si l'on remarque que v2 (p, T) est une fonction décroissante de p, on 
voit que v.2 (P -f- II 2 , T), ou wa, est inférieur à y2 (P, T) : et comme U 2 est 
compris entre u 2 et v2 (P, T), on a 

M2 IJ 2 < O. 

On a donc 

Cette inégalité, jointe àl'inégalité (59 ;, entraîne l'inégalité (60) ; 

2° On a 

a (A „4 -A„) < o 

et, en même temps, 

lia < o . 

Cette dernière égalité entraîne l'inégalité 

H* — U 2 > o. 
On a donc encore 

Cette inégalité jointe àl ' inégalité (39), entraîne l'inégalité (60) ; 

3° On a 

è A, 2 : A, 

et, en même temps, 

II» > o. 

Nous allons prouver que l'on a, en toutes circonstances, 

(60) (A < 2 + A 2 1) U 2 ( i + + ^ ( « a - U . ) ( A ' ^ A a , ) < °-

Trois cas sont à distinguer : 

1° On a 

3 fA,a + A„) 
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l a 
•2^2 T M « 2 a 

Le premier membre de l'inégalité (60) présente un second caractère 
remarquable ; pour des bulles de vapeur semblables entre elles, il prend 
des valeurs en raison inverse du rapport de similitude, si toutefois les 
volumes spécifiques M (, U2 ont, pour toutes ces bulles, la même valeur ; 
plus généralement, ce premier membre a une valeur absolus d'autant 
plus grande que la bulle de vapeur est plus petite ; cette valeur absolue 
croît au-delà de toute limite, lorsque les dimensions de la bulle de 
vapeur tendent vers 0. 

Considérons une bulle donnée et posons, pour cette bulle, 

(61) »=- [ (A„ + A,,) U 2 &+±)n + („, - U,) ^ ^ ] -
L'égalité (58) nous apprend que la bulle de vapeur sera en équilibre 

avec le liquide, si l'on a l'égalité 

(62) (P, T) —<I>2 (P, T) = A2. 

La bulle se condensera si l'on a 

(63) <!>, (P, T) — * 2 (P, T) < A 2 . 

Elle s'accroîtra, au contraire, aux dépens du liquide environnant, si 
l'on a 

(64) >I>( (P, T) — <ï>2 (P, T) > A 2 . 

Soit CT (T) la tension de vapeur saturée à la température T, défiuie 
par l'équation 

*! > (T), T] - * 2 [C T (T), T] = 0 . 

L'équation (62: peut s'écrire 

* a > (T), T] - 4>â (P, T) - <*, r r a (T) , TJ + * H (P, T) = A», 

ou bien 
t3(T) 

/ è [** ( * > , T ) - * , (p, T)]dp —_ A 2. 
i> 

.MÉCANIQUE CHIMIQUE. — T. 

Ces deux inégalités entraînent l'inégalité (60), car le premier membre 
de celle-ci peut s'écrire, en vertu de légal i té (36), 
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• Soient v{ (p, T), v2 {p, T), les volumes spécifiques de très grandes 
masses de liquide et de vapeur sous la p ress ions , à la température T ; 
on aura 

et la condition d'équilibre qui précède pourra s'écrire 

(63) f [v2 (p, T) - B, (p, T)] dp = 

P 

L'inégalité, constamment vérifiée, 

(66) t ) 2 [p, T) — «| (p, T) > o 

nous montre que la condition d'équilibre (65) ne peut être vérifiée, à 
moins que la pression P n e soit inférieure à n (T) d'une quantité d'autant 
plus grande que A 2 est plus grand. D'où la proposition suivante : 

Une bulle de vapeur entourée de liquide ne peut élre en équilibre 
avec ce liquide que si la pression extérieure appliquée au liquide est 
inférieure à la tension de vapeur saturée à la température de l'expérience, 
et cela, d'une quantité d'autant plus grande que la bulle de vapeur est 
plus petite. 

Donnons-nous les valeurs de la pression extérieure P et de la tem­
pérature T ; la différence 

<!>, (P, T) - <1>2 (P, T) 

aura une valeur donnée; nous pourrons imposer aux dimensions de la 
bulle de vapeur des limites supérieures telles que A 2 , qui est infiniment 
grand pour une bulle infiniment petite, surpasse celte différence, cas 
auquel l'inégalité (63) sera vérifiée. 

Si donc la température et la pression extérieure sont données, on peut 

assigner aux dimensions d'une bulle de vapeur des limites supérieures 

telles que toute bulle dont les dimensions sont inférieures à ces limites se 

liquéfie nécessairement. 

De là cette nouvelle proposition, qui expliqueles retards d'ébullition : 
A aucune température, sous aucune jmession, une bulle de vapeur ne 

peut commencer A te former en une région du liquide, homogène 

Jusque-là. 

Celte bulle, en effet, commencerait certainement par avoir des 
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dimensions plus petites que les limites supérieures dont nous venons 
de parler. 

¡¡ 12. — Généralité des propositions précédentes. 

La théorie exposée au paragraphe précédent est d'une grande géné­
ralité ; sauf au moment où nous avons écrit l'inégalité (66), nous n'avons 
fait aucun appel aux propriétés particulières d'un liquide et de sa 
vapeur ; nos raisonnements supposent simplement que les corps 1 et 2 
sont deux fluides susceptibles de se transformer l'un dans l 'autre. 

Nous pourrions supposer, par exemple, que le fluide 2 est une 
gouttelette liquide flottant au sein d'une masse de vapeur 1; nous 
aur ions simplement, dans ce cas, à renverser le sens de l'inégalité (66) 
et nous parviendrions aux propositions suivantes : 

Une gouttelette liquide, entourée de vapeur, ne peut être en équilibre 
avec cette vapeur que si la pression extérieure appliquée à la vapeur sur­
passe la tension de vapeur saturée à la température de l'expérience, et 
cela, d'une quantité d'autant plus grande que la gouttelette liquide est 
plus petite. 

Quelles que soient la température et la pression d'une masse de vapeur, 
une gouttelette liquide ne peut prendre naissance en un point ou la 
vapeur était prim.ilivem.enl, homogène. 

Ainsi s'expliquent les retards de condensation de la vapeur observés 
par divers physiciens, notamment par M. Coulier et par MM. Wülhier 
et Grotrian. 

Les phénomènes dont nous venons de donner la théorie s'opposent 
aux prévisions d'une thermodynamique trop simplifiée, qui ne tient 
pas compte des actions capillaires, à la façon des phénomènes de faux 
équi l ibre; en réalité, ce ne sont que des faux équilibres apparents; 
pour faire disparaître, dans le cas présent, le désaccord entre les faits 
d'expérience et les prévisions de la thermodynamique, il n'est pas 
besoin de modifier les principes de cette dernière science; il suffit, en 
les appliquant, de tenir compte des actions capillaires. 

Certains physiciens, et, en particulier, M. J.-W- Gibbs, ont pensé 
que tous les phénomènes de faux équilibres devaient s'expliquer d'une 
manière analogue; nous ne partageons pas cette manière de voir; nous 
pensons qu'à côté des faux équilibres apparents, qui rentrent dans la 
thermodynamique classique lorsqu'on tient compte des actions capil­
laires, il y a des faux équilibres réels, dont on ne peut rendre compte 
à moins d'altérer les équations fondamentales de la thermodynamique 
par l 'introduction des termes de viscosité et de frottement. 
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C H A P I T R E I I I 

FUSION ET MODIFICATIONS ALLOTROPIQUES 

§ 1. — Généralités. 

Au Chapitre i , nous avons étudié la modification par laquelle un 
liquide, que désignait l'indice I , se transformait en une vapeur, que dési­
gnait l'indice 2 ; mais les considérations développées sont, pour la 
plupart, susceptibles d'une généralisation plus grande; ainsi, "rien 
n'empêcherait de supposer que l'indice 1 s'applique à un corps solide, 
l'indice 2 à la vapeur émise par ce corps solide ; les théorèmes déve­
loppés au Chapitre i constitueraient alors la théorie de la vaporisation 
des corps solides. 

D'une manière générale, pour que la plupart des théorèmes démon­
trés au Chapitre i soient applicables à la transformation d'un certain 
corps 1 à un autre corps 9, il faut et il suffit que les deux corps 1 et 2, 
incapables de se mélanger, occupent des régions différentes de l'espace ; 
que chacun de ces corps 1 et 2 soit homogène ; que chacun d'eux soit 
entièrement défini lorsqu'on connaît sa masse, sa température et son 
volume spécifique. — Lorsque ces conditions seront remplies, nous 
dirons que le système au sein duquel s'accomplit la modification étu­
diée est un système parfaitement hétérogène formé de deux corps. 

Ces conditions seront remplies si le corps 1 est un corps solide et le 
corps 2 le liquide qui provient de la fusion de ce solide; elles seront 
encore remplies si les corps 1 et 2 sont deux formes allotropiques d'un 
même corps, solides toutes deux. 

Rappelons brièvement les propriétés d'une transformation accomplie 
au sein d'un système parfaitement hétérogène. 

Soient 1 e t2 les indices qui désignent les deux états d'un même corps 
qui se peuvent transformer l'un en l'autre ; sous la pression constante P , 
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à la température T, l'unité de masse du corps pris sous la forme 1 
admet un potentiel thermodynamique (P, T) ; l'unité de masse du 
corpspris souslaforme 2 admet un potentiel thermodynamique ' I ' ^P , T). 
Comme nous l'avons vu p. 1, la première fonction dépend de deux 
constantes arbitraires ; mais, ces deux constantes une fois choisies, la 
seconde fonction ne présente plus aucune indétermination. 

Peur que l'équilibre soit établi, à la température T, au sein d'un sys­
tème qui renferme le corps considéré à la fois sous les deux formes 1 
et 2, il faut et il suffit que l'on ait l'égalité 

(1) * , (P, T) - * s (P, T) = o. 

Si, sur un système d'axes de coordonnées rectangulaires, on porto 
les températures T en abscisses et les pressions P en ordonnées, l'équa­
tion (1) représente une courbe, la courbe des tensions de transformation. 
Résolue par rapport à P , nous conviendrons d'écrire l'équation (1) : 

(2) P = B (T). 

Résolue par rapport à T, elle s'écrira : 

(3) " T = Ci (P). 

Une pression P, liée à la température T par l'équation (2"), prendra le 
nom de tension de transformation à la température T ; une tempéra­
ture T, liée à la pression P par l'équation (3), prendra le nom de tem­

pérature ou de pjoint de transformation sons la pression P . 
Prenons un point M sur la courbe de transformation. Soient M', M", 

deux points de même abscisse que le point M; supposons l'ordonnée du 
point M' inférieure d'une quantité infiniment petite et l'ordonnée du 
point M" supérieure d'une quantité infiniment petite à l'ordonnée du 
point M. 

Dans les conditions de température et de pression que représentent 
les coordonnées du point M', le système éprouve une modification 
qu'accompagne un accroissement de volume ; dans les conditions de 
température et de pression que représentent les coordonnées du 
point M", le système éprouve une modification qu'accompagne une dimi­
nution de volume. C'est le théorème de M. G. Robin (Livre 1, Ch. vui , 
§3)· 

Soient N', N", deux points de même ordonnée que le point M; suppo­
sons l'abscisse du point N' inférieure d'une quantité infiniment petite et 
l'abscisse du point N" supérieure d'une quantité infiniment petite à 
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l'abscisse du point M ; dans les conditions de température et de pres­
sion que représentent les coordonnées du point N', le système éprouve 
une transformation accompagnée d'un dégagement de chaleur ; dans 
les conditions de température et de pression que représentent les coor­
données du point N", le système éprouve une transformation accompa­
gnée d'une absorption de chaleur. C'est le théorème de J. Mou lier 

(Livre I, Ch. xi, § 2). 

Soit S, (P, T) l'entropie de l'unité de masse du corps considéré, pris 
en l'état \ , sous la pression P, à la température ï ; soit, dans les mêmes 
conditions, S 2 (P , T) l'entropie de l'unité de masse du corps considéré, 
pris en l'état 2. Posons 

(4) L (Tj - T | S, [u (T), - S 2 [C T (T), T] j . 

Si, à la température T, sous la pression P = rr(T), une masse ri \ l ( 

du corps 1 se forme aux dépens du corps 2, le système est le siège d'un 
dégagement de chaleur 

(5) dQ —; L (T) cL\l(. 

L(T) est la chaleur de transformation à la température T. 
Soient i>,(P, T), v-i(P, T), le3 volumes spécifiques des corps 1 et 2 

sous la pression P , à la température T. 
Posons 

( 6 ) i °< (T) = vt [ r a (T), T] , 
V 1 | a, (T) = « a ; a ( T ; , T , 

et nous aurons l'équation de Clapeyron et de Clavisius : 

(7)" L ( T ) = ï [ f f i ( T ) - 9 4 { T j ] ^ P > 

qui peut encore s'écrire, en remarquant que 

dn (T) dD (P) 
d'Y d'Y ' 

._. du (P) T r i 
(8) "rfT = K ^ ( r ) - 8 ^ 1 ^ r T / 

Nous allons exposer, en suivant à peu près l'ordre historique, les 
applications les plus intéressantes que l'on ait faites des formules précé­
dentes aux phénomènes de fusion et aux modifications allotropiques. 
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2. — Fusion 

Le premier changement d'état, après la vaporisation, auquel on ait 
songé à appliquer les formules de la thermodynamique, est la fusion. 

Le 2 janvier 1849, M. James Thomson communiquait à la Société 
Royale de Londres un mémoire (') intitulé : Considérations théoriques 
sur l'effet de la pression pour abaisser le point de congélation de l'eau. 
Dans ce mémoire, il établissait, par des raisonnements analogues à ceux 
dont Glapeyron avait fait usage, une formule semblable à la formule (8) ; 

seulement, le rapport g- y était remplacé par une fonction inconnue de la 

température, l'inverse de la fonction de Carnot. 
Supposons que, dans cette formule, l'indice 1 se rapporte à la glace 

et l'indice 2 à l'eau ; L (T) sera alors lu chaleur de fusion de la glace, 
qui est positive ; d'autre part, [<r2 (T) — d| (T)] est une quantité néga­
tive, car, au point de fusion, l'eau est plus dense que la glace ; la for-

d<] (V) 

mule (8) exige donc que soit négatif. 

Ainsi, des idées émises par M. James Thomson, il résulte que la tem­
pérature de fusion de la glace dépend de la pression à laquelle la glace 
est soumise et s'abaisse lorsque cette pression croît. 

La quantité [c 2 (T) — <rt (T)] étant fort petite par rapport à L (TJ, il 
faut évidemment employer de grandes pressions pour obtenir un abais­
sement perceptible du point de fusion. Par des considérations théo­
riques que l'indétermination de la fonction de Carnot rendait peu rigou­
reuses, M. James Thomson avait établi le résultat suivant : lorsqu'on 
augmente la pression de 1 atmosphère, le point de fusion de la glace 
s'abaisse de 0°,0073 C. 

L'année suivante, en janvier 1830, W . Thomson (') apportait à la 
Société royale de Londres la démonstration expérimentale de la loi 
annoncée par James Thomson. Au moyen d'un piézomètre semblable à 
celui qui avait servi à Œrs led t pour comparer la compressibilité des 
différents gaz, \V. Thomson put manifester l'abaissement du point de 
fusion de la glace par la pression; il put mesurer la grandeur de cet 

P) J A M E S T H O M S O N , Philosophical Transactions of the royal Society of Edimburgh. 

Vol. X V I , p. 573 ; 1849. 
(S) W. T H O M S O N , Philosophical Magazine, t. X L V I I ; 1830. — Malhematical and 

physical papers, t. I, p. 16S. 
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abaissement ; les résultats obtenus offraient un accord parfait avec les 
prévisions de James Thomson ; on en peut juger pa r l e tableau suivant, 
où les pressions sont évaluées en atmosphères et les températures en 
degrés Fahrenheit : 

PRESSIONS OBSERVÉES 

ABAISSEMENTS D l 

observés 

POlJVT DE FCSIOTi 

calculés 

8 a t m , l 
16 ,8 

0°,106 
0°,232 

0°,i09 
0°,227 

ar 

eur 

En septembre 1850, Clausius ( () abordait à son tour la question p 
son côté théorique. 11 établissait l'équation (8) et en déduisait la vale 

M (P) 

suivante de • ^ '-> les pressions étant évaluées en atmosphères et les 

températures en degrés centigrades : 

0,00733. 

Cette valeur différait peu de la valeur — 0,0075 indiquée par M. James 
Thomson. 

D'autres expérimentateurs, après \V. Thomson, ont cherché à mettre 
en évidence l'abaissement du point de fusion de la glace par la pres­
sion ; en particulier, Mousson ( 2) a pu observer l'eau à l'état liquide à 
une température de — 18° C , sous une pression qu'il évalue à 
1.300 atmosphères. 

M. Dewar ( 3) a trouvé que, pour la glace, ^ ^ demeurait sensible­

ment constant jusqu'à une 'pression de 700 atmosphères, et égal à 

0°,0072 en moyenne. 

La fusion de la glace, phénomène qui absorbe de la chaleur, est 
accompagnée d'une diminution de volume; la courbe de transformation 
doit donc, d'après les théorèmes de Moutier et de M. G. Robin, rappelés 
au § 1, ou encore d'après l'équation (8), descendre de gauche à droite; 

(') H. C L A U S I L ' S , Poggendorff's Annaleti, t. LXXX1, p. 168 ; 1850. — Théorie méca­
nique de la chaleur, 1" édition française, t. I, p. 97. 

(-) Mousson, Pogyendorff's Annalen, t. GV, p. 161 ; 1839. 
(3) D E W A R , Proceedings of the Royal Society, Vol. XXX, p. 533; 1880. 
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c'est ce que vérifient les expériences que nous venons de rapporter. Au 
contraire, un grand nombre de corps augmentent de volume en fondant ; 
si nous continuons à désigner le solide par l'indice 1, le liquide par 
l'indice 2, pour de tels corps, la différence [<T2(T) — <J, ( T ) ] sera positive ; 
L(T) étant toujours positif, il doit en être de même, d'après l'équation (8), 

dd (P) . 
de ; le point de fusion de ces corps doit s'élever lorsqu'on fait 

croître la pression qu'ils supportent. C'est cette conséquence de la 
thermodynamique que Bunsen (1) s'est proposé de vérifier au moyen 
d'un appareil très ingénieux. 

B 

F l G . 1). 

La substance à étudier, A [flg. 9), surmonte un gros réservoir a m e r -
cure B ; le mercure monte aussi dans une branche latérale C, fermée à 
son extrémité et contenant une petite quantité d'air D. Si l'on plonge 
la partie inférieure de l'appareil dans l'eau chaude, la dilatation du 
mercure comprime la substance A et aussi la masse d'air D, dont la 

diminution de volume permet d'apprécier l'accroissement de la pres­
sion. 

Bunsen a étudié ainsi le sperma-cœti et la paraffine, deux substances 
dont la fusion est accompagnée d'une augmentation de volume ; les 
résultats qu'il a obtenus sont consignés dans le tableau suivant : 

(') BLNSEX, Poggendorfl's Annalen, t. LXXXI, p. Ei62 ; 1850. 
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SUBSTANCE ÉTUDIÉE PRESSION POINT DE FL'SIO^ 

J n t m 47°,7 . C. 
2!) 48°, 3 
96 49°, 7 

141 so°,a 
156 50°,9 

: ' · i : : ' ' : 

• 

j a t m 

83 
100 

46° ,3 
48",9 
49°,9 

Pour ces corps, le point de fusion s'élève avec la pression, conformé­
ment aux prévisions de la thermodynamique. 

M. Hopkins (') a vérifié de même que les points de fusion du sperma 
cœti, de la stéarine, de la cire et du soufre s'élèvent avec la pression. 

Voici les résultats obtenus par M. Hopkins : 

p o l v t ut: yfsmTi 

j a t m 51° 
519 60° 
792 80",2 

f a t r a 64°,!i 
Cire 519 74»,6 

792 80°,2 

J n t m 72", 5 
519 73",« 
792 79",2 

j n t m 107°,0 
519 135°,2 
792 

l 

140°,5 

Plus récemment, M. A. Batelli (2) a étudié la variation qu'éprouvait 
le point de fusion de certaines substances lorsqu'on faisait croître la 
pression d'un nombre déterminé d'atmosphères, et il a comparé les 
résultats de ses déterminations aux nombres que l'on peut déduire de 
la formule (8) ; le lableau suivant permet de comparer les valeurs 
observées aux valeurs calculées; l'accroissement de pression (P' — P) 
est exprimé en atmosphères ; l'élévation de la température de fusion, 
(9' — 8), en degrés centigrades. 

f 1) HOPKINS, Report of the Brilish Association, 18'H, II, p. 57. 

(*) A. BATELLI, Journal de Physique, 2" série, t. VI, p. 00 ; 188"]. 
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NOM DE LA. SUBSTANCE 
ACCROISSEMENT 

de 
. pression (P' — P) 

Pariiffiue J 
SpermaccpLi ! 

i 
N a p h t a l i n e j 

Nitronaphtaline \ 

Paratoluidine \ 

D i p h é n y l a m i n e . 

N a p h t y h u n i n e . . 

Alliage, de Lipowitz . 

Al l iage de YV'ood. . . . 

atm. 
8 

12 
8 

12 

8 
12 

8 
12 

12 
1S 

8 
12 

12 
15 

18 

18 

ÉLÉVATION (ô' 0) DU POINT DE FUSION 

0°,240 
0°,360 

0°,2238 
0°,33o7 

0°,1S0 
0°,220 

0»,1638 
0°,24S8 

0°,280 
0°,405 

0°,2821 
0",42-12 

0»,180 
0°,:)00 

0°,1902 
0°,2943 

0M00 
0°,140 
0°,180 

0°,1018 
0M527 
0°,1908 

0",180 
()°,260 

0",1847 
0°,2767 

0°,103 
0",180 
0",220 

0°,1301 
0°,19'J2 
0°, 244-0 

0o,08.ï 0°,0707 

0°,0a3 0°,047 

M. de Visser (') a fait une étude minutieuse de rinfluence que la 
pression exerce sur le point de fusion de l'acide acétique. La quantité 

(P) ·, . i, 

a ete déterminée au moyen d un appareil analogue a I appareil 

de liunsen que nous venons de décrire ; cet appareil est nommé par 
M. de Visser le manocryomèlre. On trouve ainsi, pour valeur moyenne 
, r:/8 i'P] 
de 

<iP 
entre 1 et 12 atmosphères 0,02423 ; 

entre i 2 et 26 atmosphères 0,02401. 

D'autre part, 4 - ™ ^ ! . est déterminé au moyen d'un calorimètre à 

(!) I>E VISSER, Recueil des Travaux chimiques des Pays-llas, t. XII, p. 100; 1892 — 
Journal de Physique, 3" série, t. IV, p. 182; 1893. 
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acide acétique, semblable au calorimètre à glace de Bunsen ; le résultat 
oJotenu, transporté dans la formule de Clapeyron et Clausius, donne, 
pour une valeur de P , voisine de 1 atmosphère, 

^ = 0 02421 

nombre dont l'accord avec les précédents est remarquablement exact. 

M. Perche ( () a étudié la variation que subissent, par la pression, le 
point de fusion et le point de congélation de la benzine ; il a comparé 
les résultats expérimentaux obtenus aux résultats théoriques fournis 
par l'équation de Clapeyron et Clausius. 

^oici le tableau qui résume cette comparaison : 

PRESSION ÉLÉVATION OBSERVÉE DLT POl.VT 

ÉLÉVATION THKORIQL'E e n ÉLÉVATION THKORIQL'E 

a t m o s p h è r e s d e f u s i o n d e c o n ^ t M a L i o n 

2 . 9 7 3 

4 / J 4 3 -

4 , 9 3 4 

0 ° , 0 9 3 

0 ° , 1 4 1 

0 ° , 1 4 1 

0 ° , 0 9 S 

0 ° , 1 4 0 

0 ° , 1 4 5 

n ° , 0 8 8 

0 ° , H 6 

0 ° , 1 4 7 

Plus récemment, M, Demerliac (2) a trouvé que, lorsque la pression 
passait de 1 atmosphère à 2 atmosphères, le point de fusion de la benzine 
devait, d'aprèsl 'équation de Clapeyron et Clausius, s'élever de0°,02036; 
l'élévation observée est de 0°,0294. 

Lorsque l'on veut déduire de la formule (8), qui fait connaître la 
variation qu'éprouve le point de fusion pour une variation infiniment 
petite de pression, la variation finie que subit le point de fusion pour un 
accroissement considérable de pression, on admet, en général, que 

l'élévation du point de fusion varie proportionnellement à l'accroisse­
ment de pression. Tant que la variation de pression ne surpasse pas 
quelques atmosphères, on peut, sans inconvénient, se contenter de cette 
approximation, largement justifiée par la petitesse de la variation du 
point de fusion qu'entraîne un accroissement, même considérable, de la 
pression. 

On peut s'attendre, cependant, à ce que cette approximation, ne soit 
plus justifiée lorsque l'accroissement de la pression surpasse une cer-

(') FEIICHK, Wiedemann's Annalen, t. XL1V, p. 265; 1891. 

('-) DEMERLIAC, Comptes Rendus, t. CXXH, p. 1117 ; 1896, 
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taine limite ; prenons, par exemple, le cas, de beaucoup le plus fréquent, 
où, sous la pression atmosphérique, le liquide est moins dense que le 
solide; le liquide étant, en général, notablement plus compressible que 
le solide, on peut s'attendre à ce que, sous une pression suffisamment 
forte, l 'ordre des densités soit renversé; si donc on fait croître cons­
tamment la pression à partir de la pression atmosphérique, la tempéra-
rature de fusion croîtra d'abord, passera par un maximum, puis décroî­
tra. 

Ces prévisions semblent confirmées pari es expériences de M. Damien . 
En observant les points de fusion de divers corps sous des pressions 
poussées jusqu'au voisinage de 200 atmosphères, M. Damien a reconnu 
que le point de fusion 0 [P] ne variait pas proportionnellement à la pres­
sion P, mais pouvait être relié à la pression P par une formule de la 
forme suivante : 

0(P) = 9fl + a ( P - - 1 ) - b[P—i)\ 

Dans cette formule, où la pression P est supposée évaluée en a tmos­
phères, Û0 est le point de fusion sous la pression atmosphérique. 

Pour le blanc de baleine, par exemple, les coefficients de celte formule 
ont les valeurs suivantes : 

0 0 = 48°, 10 C, 
a = 0,022034, 
b = 0,0000166. 

Pour tous les corps étudiés par M. Damien, corps qui augmentent 
de volume en fondant sous la pression atmosphérique, les coefficients a 
et b sont positifs; le point de fusion passe donc par un maximum 
pour une certaine valeur de la pression, marquée au tableau sui­
vant : 

atm. 
Blanc de baleine 661,6 

285,6 
Cire 7 ¡(0,3 

1157 
Mononitronaphtaliue 175 
Paraloluidine 166 
Diphénv lamine 145 
Napht vlamine 83,5 

(!) DAMIEN, Comptes Henaus, t. CXII, p. 793 ; 1891. 
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Pour les quatre premiers corps, ces pressions, dont les valeurs ont 
été obtenues par extrapolation, sont en dehors des limites imposées aux 
observations de M. Damien ; pour les quatre derniers, M. Damien 
déclare les avoir observées. 

Néanmoins, il ne semble pas que l'on puisse regarder ces obser­
vations comme exactes; les pressions auxquelles correspond, selon 

M. Damien, le changement de signe de ^ semblent trop faibles 

pour annuler la différence ( t 7 a — a { ) . Selon M. Demerliac ('), la benzine, 
la paratoluidine et la naphtylamine a, ces deux dernières étudiées par 
M. Damien, se comportent tout autrement que ne l'a indiqué cet auteur; 
<tt (P) 

— — demeure sans cesse positif et tend nettement vers 0 lorsque la 

pression surpasse 330 atmosphères pour la benzine, 180 atmosphères 
pour la paratoluidine et 150 atmosphères pour la naphtylamine a. Pour 
ces deux derniers corps, la formule de Clapeyron se vérifie fort exacte­
ment aux pressions voisines d e l à pression atmosphérique; on a, en 
effet, 

dO (P) 
dP 

obs. cale. 
Paratoluidine -f 0°,0187 -f- 0°,0188 
Naphtylamine a + 0^,0170 + 0°,0170. 

§ 3. — Modifications allotropiques. 

Au lieu que l'indice 1 représente l'état solide d'un corps et l'indice 2, 
l'état liquide, nous pouvons désigner par ces deux indices deux états 
solides différents d'une substance susceptible d'éprouver une modifica­
tion allotropique. 

M. Reicher (2) a appliqué l'équation (8) à i a transformation du soufre 
prismatique en soufre octaédriquo ; cette transformation est accompagnée 
d'une légère diminution de volume; si l'on réserve l'indice 1 au soufre 
octaédrique et l'indice 2 au soufre prismatique, on a, à la température 
de transformation 

<*2 (T) — <n (T) = 0,0000126, 

(') DEMERLIAC, Comptes Rendus, t. CXXIV, p. 75 ; 1897. 
[') REICHEK, Zeitschrifl fiir Krystallograptiie und Mineralogie, t. V I I I , p. >̂93; 18S3. 

•— Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. I I , p. 24G. 
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les volumes spécifiques étant évalués en mètres cubes par kilogramme. 
En outre, la transformation du soufre prismatique en soufre octaédrique 

dégage de la chaleur; la transformation de 1 kilogramme de soufre 
dégage environ 2,52 grandes calories. 

Ces données, introduites dans la formule (8), montrent qu'un accrois­
sement de pression de 1 atmosphère doit élever le point de transfor­
mation du soufre octaédrique de 0°,0-i3 environ; l'expérience a mani­
festé à M. Reicher une élévation du point de transformation de 0°,0o par 
atmosphère de pression. Cette concordance remarquable perd quelque 
valeur, si l'on observe que la transformation du soufre prismatique en 
soufre octaédrique présente de grandes complications, soigneusement 
étudiées par M. G-ernez ('); cette transformation rentre dans la catégo­
rie des transformations affectées de modifications permanentes ( 2) ; elle 
obéit à des lois beaucoup plus compliquées que celles qui sont esquis­
sées ici. 

MM. Mallard et II. Le Chatelier (3) ont étudié la modification allo­
tropique de l'iodure d'argent. 

A la température ordinaire, l'iodure d'argent se présente sous la 
forme de beaux cristaux jaunes, biréfringents, appartenant au système 
hexagonal ; lorsqu'on le chauffe à 146° C , il subit un changement 
d'étal, devient cubique et uniréfringent ; en même temps, il change de 
couleur ; de jaune, il devient rouge ; la transformation de l'iodure jaune 
en iodure rouge est accompagnée d'une absorption de chaleur de 6,8 
grandes calories par kilogramme de substance transformée et d'une 
diminution de volume; la température de transformation doit donc 
s'abaisser lorsque la pression croit. 

Pour le vérifier, MM. Mallard et IL Le Chatelier placent de l'iodure 
jaune dans un cylindre d'acier où un piston à vis permet d'exercer 
d'énormes pressions ; l'appareil est maintenu à la température ordi­
naire ; en enfonçant le piston, on comprime l'iodure d'argent ; l'avancée 
du pistou continue à faire croître rapidement la pression jusqu'au 
moment où celle-ci atteint une très grande valeur, voisine de 3,000 at­
mosphères; à partir de ce moment, on peut continuer à enfoncer le 
piston d'une quantité notable sans imposer à la pression un nouvel 
accroissement; on doit eu conclure qu'à la température ordinaire et 
sous la pression de 3.000 atmosphères, l'iodure d'argent jaune se t rans­
forme en iodure rouge avec diminution de volume. 

(') 1). GEHNEZ, Journal de. Physique, 2· série, t. I I I p. 288 (1884), fit t. IV, p . 349 
(1885). 

(-) P. DUIIF.M, Mémoires couronnés et Mémoires présenles par divers Savants étran­
gers à l'Académie de Belgique, t;. L IV : 189(1. 

(3) MALLAHD et I L LE CHATKLIEH, Journal de'Physique, 2" série, t. IV, p. 305; 1885. 
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MM. Mallard et H. Le Chatelier ont poussé plus loin : ils ont déterminé 
la grandeur de la contraction qui accompagne la transformation de 
l'iodure jaune en iodure rouge sous une pression voisine de la pression 
atmosphérique ; cette donnée, jointe à l'hypothèse que l'abaissement 
de la température de transformation est proportionnel à l'accroissement 
de pression, leur a permis de démontrer que le résultat de leur expé­
rience s'accordait numériquement avec la formule (8); mais la propor­
tionnalité qu'ils supposent peut fort bien être révoquée en doute. 

Récemment, M. S. Lussana ('·) a soumis la formule (8) à un contrôle 
minutieux, en étudiant les modifications du nitrate d'ammoniaque. 

Le nitrate d'ammoniaque solide et cristallisé se présente sous 
quatre formes allotropiques distinctes que nous désignerons par les 
indices 1, 2, 3, 4. 

La forme 1 passe à la forme 2, sous la pression atmosphérique, à la 
température de 34° environ ; la forme 2 passe à la forme 3 à la tempé­
rature de 86° environ; la forme 3 passe à la forme 4 à la température de 
125° environ. 

Chacune do ces transformations est accompagnée d'une absorption de 
chaleur ; les chaleurs de transformations en petites calories par kilo­
gramme de substance transformée ont les valeurs suivantes: 

L 1 2 = 3,02, 
^ 2 3

 = 3,33, 
L „ = 11,80. 

La première modification est accompagnée d'un accroissement de 

volume : 

o 2 — 3 j = 0,01964, 

les masses étant évaluées en grammes et les volumes en centimètres 
cubes. La seconde transformation entraine une contraction: 

° 3 — ff2 = — 0,00834. 

La troisième, au contraire, produit une dilatation dont la valeur est 
mal connue. 

Soient 60 le point de transformation sous la pression atmosphérique, 
et 0 (P) le point de transformation sous la pression P ; on peut observer 
ces points de transformation soit en échauffant la substance, soit en la 
refroidissant; d'où deux valeurs différentes, déduites de l'observation, 

(') 8 . L i ' s s a n a , Suovo Cimenta, série IV, vol. I. février 1893. 
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POUR LA DIFFÉRENCE [0 (P) — 0O] ; NOUS LES DÉSIGNERONS PAR (9 — 0O)CH. ET 

(0 — 9O)RB[. ; CES VALEURS FIGURENT DANS LE TABLEAU SUIVANT ; ON Y A JOINT, 

POUR LES DEUX TRANSFORMATIONS 1,2 ET 2 , 3 , SOUS LA RUBRIQUE (6 — 9O)c»ib.> 

LES VALEURS DE [S (P) — 9()] DÉDUITES DE LA FORMULE (8). 

T'Rl-.MSIOS 

THAN S FORM ATI 0 , \S e n (0 — FLOK (0 8o)oalc. 

a t m o s p h è r e s 

50 F 1°,60 - r i ° , 4 3 4 - 1°,67 
100 3™, 14 2".82 2", 94 

1-2 130 4",32 4°. 63 4°,41 
200 0°,02 a°,89 5",88 
250 7°,31 7", 40 7°,33 

30 — 0°,70 — 0",70 
100 — 1",47 — 1°,40 

2-3 lbO — 2°,12 — 2»,10 
20 0 - 2",82 — 2°,80 
250 — 3",56 — 3°,55 

30 + 0°,58 — 0°,65 
100 1»,20 1°,15 

3-4 150 1°,88 1°,74 
100 2°, 31 2°,30 
230 3°,15 3°,00 

ON VOIT QUE L'ÉTUDE DES TRANSFORMATIONS 1,2 ET 2,3 FOURNIT DE REMAR­

QUABLES CONFIRMATIONS DE LA FORMULE (8) ; QUANT À LA TRANSFORMA­

TION (3,4), POUR LAQUELLE LA COMPARAISON QUANTITATIVE EST IMPOSSIBLE, 

ELLE S'ACCORDE QUALITATIVEMENT AVEC LA FORMULE (8) . 

M. S . LUSSANA A ÉTUDIÉ ÉGALEMENT LA TRANSFORMATION DE L'IODURE 

ROUGE DE MERCURE 1 EN INDURE JAUNE 2 ; CETTE TRANSFORMATION SE PRODUIT 

À UNE TEMPÉRATURE VOISINE DE 137°; ON AURAIT, POUR CETTE TRANSFORMATIONY 

ET EN FAISANT USAGE DES UNITÉS EMPLOYÉES DANS LE CAS DU NITRATE D'AMMO­

NIAQUE 

L = L,15, 

<R2 _ FF, — + 0 , 0 0 1 3 . 

MAIS CES NOMBRES OFFRENT DE MÉDIOCRES GARANTIES D'EXACTITUDE ; LE 

POINT DE TRANSFORMATION S'ÉLÈVE AVEC LA PRESSION, COMME L'EXIGENT LES 

PRINCIPES DE LA THERMODYNAMIQUE, MAIS LES ÉLÉVATIONS OBSERVÉES SONT À 

PEU PRÈS DIX FOIS PLUS GRANDES QUE CELLES QUE DONNERAIT LA FORMULE (8) , 

AU MOYEN DES VALEURS PRÉCÉDENTES DE L ET DE ( j 2 — S,)-
MKHANIQUE CHIMIQUE. T. I L 5 
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§ 4. — Phénomènes de faux équilibres apparents et réels. 

Les phénomènes de surfusion sont des faux équilibres apparents ana­
logues aux retards d'ébullition ; ils cessent lorsqu'on introduit dans le 
liquide surfondu un fragment du solide à produire ; ils cessent parfois 
aussi par le choc ou l'agitation ; il n'est pas douteux que ces phéno­
mènes ne deviennent conformes aux équations de la thermodynamique 
classique par l'introduction des actions capillaires dans l'établissement 
de celles-ci ; mais il est malaisé, dans le cas où l'on a à considérer des 
corps solides, de traiter d'une manière satisfaisante le problème de la 
capillarité. 

Le passage d'un corps d'un état solide à un autre donne souvent lieu 
à des phénomènes analogues ; le soufre orthorbornbique (') ne peut se 
transformer en soufre clinorhombique aux températures inférieures à 
97°,6 environ; aux températures comprises entre 97",6 et le point de 
fusion, il demeure à l'état orthorhombique, si on le met à l'abri de tout 
germe clniorhombique ; mais, au contact d'un germe clinorhombique, il 
se transforme en soufre clinorhombique. 

Au contraire, aux températures inférieures à 97°,6, le soufre cristal­
lisé en prismes clinorhombiques demeure dans cet état ( 2), à moins 
qu'on ne le touche avec un germe orthorhombique ; la transformation 
commence alors au point touché et progresse jusqu'à ce que la masse 
entière ait été modifiée. 

Toutefois, certaines transformations sont absolument exemptes de 
relards de ce genre (3j ; la boracile pseudo-cubique se transforme en 
boracite cubique aussitôt que la température, en s'élevant, atteint la 
valeur 261°C; si, après avoir dépassé cette valeur, la température se 
met à baisser, au moment où elle repasse par la valeur 261° C , la 
boracite redevient biréfringente. La transformation, à la température 
de 600° C , du sulfate potassique orthorhombique et pseudo-sénaire en 
sulfate potassique uniaxe donne lieu à une observation analogue. 

Au contraire, le nitre, prismatique à la température ordinaire, 
devient rhomboédrique à la température de 339° C. environ; refroidi 
au-dessous de cette température, le nitre rhomboédrique demeure à 
l'état de faux équilibre, à moins qu'on ne le touche avec un prisme. 

(') D. GEHXEZ, Journal de Physique, 2° série, t. I I I , p. 283 ; 1884. 
('-) D. GEHXEZ, Journal de Physique, 2" sôrie, t. IV , p. 34U ; 1880. 
( 3) MAI.LAHK, Journal de Physique, i° série, t. I I , p. 217: 1883. 
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Les phénomènes de fusion, les modifications allotropiques à l'état 
solide, offrent-ils des faux équilibres réels, dont l'explication exige 
l'introduction, dans les équations de la thermodynamique, d'un terme 
relatif au frottement ? Examinons qu'elle serait l'influence d'un sem-
hlahle terme sur le passage de l'état solide à l'état liquide et sur la 
transformation inverse du liquide en solide. 

A la ligne des équilibres véritables EE ' (ftg. 10) : 

(1) <^ (P, T) — * 2 (P, T) = o, 

il faudrait substituer la ligne ff' : 

(9) <Ih (P, T) - <î>3 (P, T) — F (P, T) = o. 

et la ligne F F ' : 

(9 bis) (P, T) - * a ; P, T) + r (P, T) - : o, 

r (P, T) étant une quantité essentiellement négative. 
La ligne EE' laisse à sa gauche la ligne ff et à sa droite la ligne 

F F ' . 
À gauche de la ligne ff le liquide se congèle ; le solide est en équi­

libre ; entre ff et F F ' , le système est en équilibre quelle qu'en soit la 
constitution; à droite de FF ' , le solide fond, le liquide est en équi­
libre. 

Sous une pression donnée P , prenons le corps à l'état solide, à une 
basse température, et faisons croître graduellement celle-ci; le solide 
fondra seulement lorsque la température atteindra la valeur T|, abscisse 
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du point d'ordonnée P sur la ligne F F ' ; ^ est le point de fusion sous la 
pression P. Prenons, au contraire, le corps à l'état liquide, à une tem­
pérature élevée et abaissons graduellement celle-ci; le liquide se congè­
lera seulement lorsque la température atteindra la valeur Ç, abscisse 
du point d'ordonnée P sur la ligne ff; X, est le point de solidification 
sous la pression P. 

Si le passage de l'état solide à l'état liquide et la transformation 
inverse sont accompagnés de frottement, sovs une pression donnée, le 
point de fusion sera supérieur au point de congélation. 

L'étude des points de fusion n'a pas, jusqu'ici, marqué de divergence 
entre les points de fusion et de solidification; si une telle divergence 
existe, elle a été masquée par les phénomènes de surfusion. 

11 semble que l'on ait plus de chance de mettre en évidence des phé­
nomènes de ce genre en s'adressant aux transformations qui, comme 
celle de la boracite, ne sont point accompagnées de retards attribuables 
aux actions capillaires. De ce nombre sont les transformations du 
nitrate d'ammoniaque étudiées par M. S. Lussana. 

Lorsque, sous une pression donnée P, on chauffe du nitrate d 'am­
moniaque 1 à une température déterminée T, (P), il se transforme en 
nitrate 2 ; inversement, lorsqu'on refroidit du nitrate 2, à une tempéra­
ture déterminée X, (P), il se transforme en nitrate 1 ; on doit avoir cons­
tamment 

C'est ce que l'on reconnaît à l'inspection du tableau suivant : 

Transformation du nitrate d'ammoiiiaque t en nitrate d'ammoniaque 2. 

P 7¡ f 

-j a t ra 35°,45 30°,5;; 4,90 
50 37°,03 31 ",98 5,07 

too 38°,39 33",37 5,22 
150 39°,77 35",20 4,57 
200 41",47 36°, í 4 3,03 
250 42° ,70 37°,95 4,81 

On voit que les deux lignes ff', F F ' sont, dans ce cas, bien distinctes : 
ce sont sensiblement deux droites parallèles; il est presumable que la 
ligne EE' est sensiblement une droite parallèle à chacune d'elles; on 
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s'explique aussi que la formule (8), qui donne le coefficient angulaire 
de la ligne EE' , puisse s'appliquer exactement aux coefficients angu-

. i v - , , . , , M V , • - <iï (P) d* (P) c?S (P) . laires des lignes ff , I'P ; les trois quantités ^ S — ' ' ont 

sensiblement la même valeur. 
Pour la transformation du nitrate d'ammoniaque 2 en nitrate d'am­

moniaque 3, M. Silvio Lussana n'a déterminé que la température t\ (P) ; 
mais, pour la transformation du nitrate 3 en nitrate 4, il a déterminé les 
deux températures i\ (P), Ç(P) ; les résultats de celte détermination se 
trouvent dans le tableau suivant : 

Transformation du nitrate d'ammoniaque 3 en nitrate, d'ammoniaque 4 . 

P 1 •n - î 

J a t m 

50 
too 
130 

I 200 
230 

125°,60 
126",18 
126°,80 
127°,48 
127°,91 
128",75 

124°.90 
123°, 55 
126°,().ï 
126°,64 
127°,26 
127°, 90 

0,70 
0,63 
0,73 
0,84 
0,65 
0,85 

On a encore l'inégalité 

• n — S > ° -

Les deux lignes ff, FF ' , sont encore deux droites sensiblement paral­
lèles ; elles sont beaucoup plus voisines l'une de l'autre que dans le cas 
précédent. 

§ S, — Vitesse de solidification et de transformation. 

Soient encore 1 l'indice qui désigne un solide et 2 l'indice qui désigne 
le liquide obtenu par fusion de ce solide ; supposons les conditions de 
température et de pression choisies de telle sorte que l'on ait l'inégalité 

(10) ^ ( P . T ) — * Ï ( P , T ) — T ( P , T ) < o . 

Le point figuratif du système se trouve à gauche de la ligne ff iflg. 10); 
le liquide est à l'étal de surfusion: si nous le supposons en contact avec 
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le solide et séparé du solide par une surface très grande et très peu 

courbée, il se congèle sur cette surface; la quantité est positive. 

Pour déterminer celte quantité, nous ferons, en premier lieu, les 
hypothèses suivantes, conformément à la théorie générale de la vitesse 
•des réactions (Livre II, Chapitre m) : 

1° Le terme de frottement ne dépend pas de 

dM 
2° Le terme de viscosité est proportionnel à — ~ ; 
3° Le terme d'inertie est négligeable. 
Nous aurons alors : 

* , (P, T) - * a (p, T) - r (p, T) - ^ = o, 

<ïi étant une quantité essentiellement négative indépendante de ; 

nous aurons, par conséquent, 

r/M, _ <i>i (P, T) — $ 2 (P, T) — V (P, T) 
dt ~ •} 

D'autre part, nous pouvons admettre que chaque élément dS de la 
surface de contact reçoit, dans le temps dl, une masse de solide pro­
portionnelle à l'aire de l'élément rfS et au temps dt, le coefficient de 
proportionnalité dépendant de la pression P et de la température T. 

dM, 
De cette hypothèse découle cette première conséquence que ——-1 doit 

être le produit de S par une fonction de P et de T, et, par conséquent, 
que 

V (P. T) 
s · 

9*(P, T) étant une quantité essentiellement négative, en sorte que l'on a 

dMt <I-t (P, T) — (P, T) — r (P, T) 
dl — V (P, T; 

De la même hypothèse découle cette seconde conséquence que le 
solide qui s'est congelé pendant le temps dt forme sur le solide primitif 
une couche uniforme d'épaisseur dl et de niasse 
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Des deux dernières égaillés, on déduit 

(11) 
M _ (P, T) q > 2 ( P , T ) - r ( P , T ) T vt ( P , T ) 

V (P, T) dl 

dl 
La quantité — g donnée par celle égalité, ne dépend donc que de la 

pression P et do la température T ; celle quantité est ce que M. Gernez 
nomme la vitesse de solidification du corps considéré sous la pression P, 
à la température T. Sous une pression donnée P, la pression atmos­
phérique, par exemple, elle est égale à 0 à la température pour laquelle 

c'est-à-dire au point de congélation ; aux températures plus basses, elle 
est positive ; elle dépend uniquement de la température. 

M. Gernez M) a déterminé, avec beaucoup doprécision, la vitesse de 
congélation du phosphore blanc surfondu en fonction de la tempéra­
ture. Pour le soufre, la vitesse do solidification ne dépend pas seulement 
de la température, mais encore des opérations antérieures que le 
soufre a subies, indice certain de modifications permanentes produites 
par ces opérations ; M. Gernez s'est servi des variations de la vitesse de 
solidification pour suivre ces modifications, qui ne peuvent être étu­
diées ici. 

La vitesse de transformation dans les modifications allotropiques 
donne lieu à des observations analogues à la vitesse de) congélation; 
M. Gernez a étudié la vitesse de transformation du soufre octaédrique 
en soufreprismatique ( 2 )aux températures supérieures à 97°, et du soufre 
prismatique en soufre octaédrique (3) aux températures inférieures à 97°. 
Ces vitesses de transformations présentent, d'ailleurs, des anomalies 
analogues à celles que présente la vitesse de solidification du soufre 
surfondu : ces anomalies sont dues aux modifications permanentes du 
soufre. 

Nous avons vu (Livre II, Chapitre m , § 1) que le coefficient de visco­
sité est, pour toutes les réactions chimiques étudiées, une fonction 
décroissante de la température, de telle sorte que ces réactions devien­
nent très lentes aux très basses températures ; en est-il de même de la 
vitesse de solidification d'un liquide surfondu? Cette vitesse, nulle au 

(!) D. GKHKKZ, Comptes Rendus, t. XCV, p. 1278 ; 1882. 
(2) D. GEBXEZ, Journal de Physique, ï- série, t. III, p. 288; 1884. 
(») D. GERNEZ, Journal de Physique, 2" série, t. IV , p. 349; 1885. 

4>, (P, T) - * 2 (P, T) - r (P, T) = o, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



point de congélation, croîtrait d'abord au fur et à mesure que la tem­
pérature s'abaisserait au-dessous de ce point, passerait par un maxi­
mum et décroîtrait ensuite avec la température. 

Les liquides surfondus n'ont pas été étudiés àdes températures assez 
éloignées du point décongélation pour qu'on ait pu reconnaître un tel 
maximum de la vitesse de solidification; mais M. Cernez a reconnu 
l'existence d'un semblable maximum pour la vitesse de transformation 
du soufre prismatique en soufre octaédrique, vitesse qu'il a suivie depuis 
la température — 23° C. jusqu'à la température -f- 95° C. Voici, en 
minutes et en secondes, le temps mis par la colonne de cristaux octaé-
driques pour croître de 1 centimètre : 

DURÉE DURÉE 

TEMPÉRATURES de la TEMPÉRATURES la 

TItANSFORMATION TRANSFORMATION 

min. sec. min. s e c . 

— 23° 300 + 51°.0 11 25 
— 10° - • 347 54°J7 11 54 

0° 130 ää°,1 12 30 
-|- 12",9 88 13 59°, 1 14 43 

14°, 6 78 37 62°,7 15 0 

29°,8 23 20 71°,4 18 11 
30»,b 21 0 87 · ,6 47 3 

33°,4 19 11 88°,0 50 46 
37°,8 16 29 89°, 0 63 10 
40°, 0 15 32 91°,0 137 0 

42°,7 13 20 94°,0 243 45 
44°,0 12 5 94°,fi 570 0 

S 44», 7 H 37 93°,1 1,680 0 

La vitesse maxima de transformation correspond à une température 
voisine de 31° C. ; M. Reicher qui avait découvert cette vitesse 
maxima peu de temps avant M. Gernez, la plaçait vers 43° C. 

(') REICHER, Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. I I , p. 251 ; 1883. 
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DISSOCIATION 

§ 1. — Généralités. 

Imaginons qu'un composant solide 1 et un composant gazeux 2 
donnent naissance, en se combinant, à un composé solide 3 qui pourra, 
inversement, redonner par sa dissociation les corps 1 et 2 ; les trois 
corps 1,2 et 3 ne se mélangent pas entre eux, chacun d'eux occupe une 
région distincte de l'espace ; c'est à l'étude de ce cas de dissociation que 
nous nous bornerons pour le moment ; au Livre V, nous étudierons 
d'autres cas plus compliqués. 

Un certain nombre d'exemples classiques de dissociation rentrent 
dans la catégorie que nous venons de définir ; tels sont les suivaats : 

CORPS 1 

CHAUX 

SEL ANHYDRE 

CHLORURE MÉTALLIQUE 

PALLADIUM 

OXYDULE DE CUIVRE 

POTASSIUM 
OU SODIUM 

CORPS 2 

ACIDE CARBONIQUE 

VAPEUR D'EAU 

GAZ AMMONIAC 

HYDROGÈNE 

. OXYGÈNE 

GAZ AMMONIAC 

CORPS 3 

CARBONATE CALCIQUE 

SEL HYDRATÉ 

CHLORURE AMMONIACAL 

O B S E R V A T E U R S 

DEHRAY. 

J G. WIEDEMANN] 
( ET H. DEHRAY. 

ISAINHERT. 

„ ,. , , . .{ Troost et 
PALLADIUM HYDROGÈNE, H A U T E F E M L L P . 

, , / H . DEBRAY 
PEROXYDE DE c u i v r e , ( i , j n n r l T 1 1 - s

J _ 

( POTASSAMMONIUM 
OU SODAMMONIUM 

ET JOANNIS. 

JOANNIS. 

I 

Imaginons un système qui, sous la pression constante P, à la tempé­
rature constante T, renferme des masses M,, M 2 , M 3 , des corps 1, 2 et 
•3. Si l'on néglige les actions capillaires, son potentiel thermodynamique, 
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sous pression constante, pourra s'écrire 

(1) II = M > , (P, t ; + M 2 * 2 (P, T) + M , * 3 (P, T), 

• I i , (P ,T), <b2 (P,T), il>3 (P,T) étant sous la pression constante P , à la 

température T, les potentiels thermodynamiques respectifs de l'unité 

de masse des corps 1, 2, 3. 

Imaginons que, sous la pression constante P, à la température cons­

tante T, le système éprouve une modification infiniment petite ; les 

trois masses MH, M 2 , M 3 , éprouvent des variations fiM (, dM2, dM 3 ; 

ces trois variations ne seront pas entièrement arbitraires. 

Soient ÜT4 le poids moléculaire du corps 1 et. r j 2 le poids moléculaire 

du corps 2. Supposons qu'une molécule du corps 3 (c'est-à-dire la 

masse de ce corps représentée par sa formule chimique) renferme n, 

molécules du corps 1 et n 2 molécule du corps 2, nK et n2 étant des 

nombres entiers ou fractionnaires ; le poids moléculaire du corps 3 aura 

alors pour valeur [n, cr, -)- n2 cr2), et on aura évidemment les relations 

I d M , = - — ^ dM s , 

) + n2U2 

| rfM2^ tfM3, 

qui détermineront d\lh riM2, lorsqu'on connaîtra c/M3. 

Moyennant, ces relations, l'égalité (1) donnera 

(3) [n^{ - f - n . , n o ) dU = <~l(n{ml + n 2ra 2) <î>3 (P, T) — n,xsfi{ (P, T) 

— « 2 ^ 2 * 2 (P, T)j rfM3. 

'!>, (P, T), <í>2 (P, T) renferment deux expressions (a, -j-S^T), ( a a - f -6 a T) T 

où a ( , « 2 , £>,, b2 sont des constantes arbitraires; mais ces quatre cons­

tantes une fois choisies, <I>3 (P, T) est déterminé sans ambiguïté, car le 

travail non compensé rill, qui accompagne la dissociation, réelle ou 

virtuelle, de l'unité de masse du corps 3 sous la pression P, à la tempé­

rature T, n'offre aucune indétermination. 

Posons 

(4) A (P, T) = (» (rj, + n ï C T î ) * 3 ( P , T ) — « . I J ^ ^ P . T ) — n j r a i * s l P , T ) . 

I o Si la quantité A (P, T) est positive, la seule modification possible 

est celle pour laquelle ofM3 est négatif, c'est-à-dire la dissociation du 

corps composé ; 

2° Si la quantité A (P, T) est négative, la seule modification possible 
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est celle pour laquelle dM3 est positif, c'est-à-dire la combinaison des 
éléments ; 

3° Si la quantité A (P, T) est égale à 0, une dissociation ou une com­
binaison est réversible ; le système est on équilibre. 

Ainsi,pour que le système soit en équilibre à une température donnée 
T, il faut et il suffît que la pression ait une valeur P = II (T), fonction de 
la température seule, obtenue en résolvant l'équation 

(5) A(P , T ) = o . 

dette pression se nomme tension de dissociation à la température T . 
Si l'on prend les températures T pour abscisses et les pressions P 

pour ordonnées, l'équation (5) représente une courbe, la courbe des ten­
sions de dissociation. 

Soit [T, ÏÏ (T)] un point de cette courbe ; soit (T, P) un point quelconque, 
infiniment voisin du précédent ; nous aurons 

A [ I l (T), T] - : 0 , 

et, par conséquent, 

A ( P | T ) = 3 ^ ( p _ u ) + 3 ^ ( T _ T ) i 

ou bien, en vertu de l'égalité (4), 

( h , ) A ( P , l ) = | (nw+n^) ^ ' — n < r a < —^r^—n^ ^ ' M ( P — I I ) 

i ft i ^ ( n . - Q 3^(n,-r) j d > a r u , T n / r p 

+ (nw+n.zV2)—~—'—ntvt ^—L— n-iut-i ^—-' (T 
Mais nous avons, selon les notations employées aux Chapitres i et m , 

* 4 P = ., (p,T), 

î ^ - ^ I P . T ) , 

* 4 F ) = ..(r,Ti. 
Si donc nous posons : 

"t (T) = v, [n (T), T], 
s , (T) =v2 [U(T), T] , 
a , (T) = v3 [ I I (T), T], 
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(9) A (P, T) = )(«(CT, + w2ra2) s 3 ( T ) — njWjff, (TJ — n 2 n 2 f f 2 (T)1 (P — II) 
4" (W<CT, + W3 

Cette égalité conduit à d'importantes conséquences 

4 - (n^t + n , C T ï ) (T - T) . 

nous aurons pour valeur du coefficient de (P •— II) dans l'équation iT>) 

(^CTj + W2nT2) ff3 (T) »|CT)5 ( (T) W2B2<T2 (T). 

D'autre part, nous avons, suivant les mômes notations, 

y f — = — (P, T), 

= - ES,(P, T). 

2 ^ = -ES.(P, T). 

Le coefficient de (T — T) au, second membre de l'équation (6), a donc 
pour valeur 

— E [ (Wiov, + n2u2) S 3 ( n , T) — n^zsi Si (II, T ) — W2CT2S2(IT, T) \. 

Si, à la température T, sous la pression P = I1 (T), qui est la tension 
•de dissociation à cette température, une masse dM3 du composé prend 
naissance, une quantité de chaleur rfQ est dégagée et l'on a 

•dQ = — T J S 3 [n (T), T) dM3 + S, [II (T), T] dSU + S 2 [Il (T),T]dM 2 J, 

ou bien, en vertu des relations (2), 

(7) rfQ = £ (T) <Ma 

•avec 

,(8) (n,u, + n^2) ^ ( T ) = - T j (n,C T, + «iU») S 3 [n (T), Tj 
— « ( gh S, [n (T), T] 

— n 2nr 2 S 2 [II (T), T] j . 

-£.(T) est la chaleur de formation du composé à la température T. 

On voit alors que le coefficient de (T — T), au second membre de 

l'égalité (6), devient 

(W|CT( 4" MjCTa) ' S ^ ' \ 
T 

•et cette égalité (6) elle-même devient 
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Considérons tout d'abord le cas où les deux points (T, II) et (T, P) 
sont sur une même parallèle à Taxe des pressions, c'est-à-dire où l'on a 

T — r = o. 

L'expression de A(P, T) se réduit à son premier terme. Si l'on observe-
que les corps gazeux ont des volumes spécifiques incomparablement 
plus grands que les corps solides, on voit que l'on a assurément 

(10) (n,!^ -{-n^TS-i) <s3 (T) — n,zs^\ (T) — nus.^ (T) < o, 

en sorte que A (P, T) est de signe contraire à (P — II), d'où les p ropo­
sitions suivantes : 

Si le point figuratif est au-dessus de la courbe des tensions de dissocia­
tion, le seul phénomène possible est la combinaison des éléments; si le 
point figuratif est au-dessous de la courbe des tensions de dissociation, le-
seul phénomène possible est la dissociation du composé. 

Ces propositions sont des conséquences du théorème général de 
M. ( T . Robin (Livre I, Chapitre vnr, § 3). 

Considérons maintenant le cas où les deux points (T, ft) et (T, P) sont 
sur une même parallèle à l'axe des températures et où l'on a, par con­
séquent, 

P — LT = o. 

L'équation (9) se réduit alors à 

A (P, T) = (nw + n 2 B J ï ) (T - T) . . 

Deux circonstances différentes peuvent, ici, se présenter : 
1° Le composé considéré est exothermique : -(^(T) est positif; dans ce cas,. 

A (P, T) a le signe de (T — T), ell 'on peut énoncer les propositions sui­
vantes : 

Si le point figuratif est à gauche de la courbe des tensions de dissocia­
tion, le seul phénomène possible est la combinaison des éléments; s'il esta 
droite, le seul phénomène possible est la dissociation ; 

2° Le composé considéré est endolhermique : (T) est négatif; dans ce-
cas, A (P, T) est de signe contraire à (T — T), et l'on peut énoncer les 
propositions suivantes : 

Si le point figuratif est à gauche de la courbe des tensions de disso­
ciation, le seul phénomène possible est la dissociation ; s'il est à droite, le: 
seul phénomène possible est la combinaison des éléments. 
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Ces propositions sont des conséquences du théorème général de 
J. Moutier (Livre I, Chapitre xi, § 2). 

Si l'on compare les conséquences du théorème de M. G. Robin aux 
conséquences du théorème de J. Moutier, on obtient sans peine les pro­
positions suivantes : 

La courbe des tensions de dissociation d'un composé exorlhermique 
monte sans cesse de gauche à droite. 

La courbe des tensions de dissociation d'un composé endolhermique des­
cend sans cesse de gauche à droite. 

Ces propositions sont évidentes à la simple inspection de l'égalité que 
nous allons maintenant établir. 

Supposons que le point (T, P) soit, comme le point (T, LT), un pointde 
la courbe des tensions de dissociation ; nous aurons 

A (P, T) = o 
et, de plus, 

P _ n = ^ ( T - T) . 

L'égalité (9) devient alurs, après suppression du facteur (T — T) et 
remplacement de la lettre T p a r l a lettre T, 

(11) (ntü¡¡ -p- n ^ ' ¡ ) -C (T) 
T dû. !T) 

= — g- l{ntGst + n-¿m) a3 (T) — nKTSi<n ( T) — ra2cr2 <i 2(T)] 

L'inégalité (10) nous montre alors que (T) et s o n t toujours 

de même signe, conformément aux propositions précédentes, Cette éga­
lité (11) constitue l'extension, au cas de la dissociation, de l'égalité de 
Clapeyron et de Clausius. 

L'existence des tensions de dissociation a été mise pour la première 
fois en évidence par H. Debray ( l ) , en l807 . Enétudiant la décomposition 
du carbonate de chaux en vase clos, il trouva qu'à une température 
fixe, la décomposition s'arrêtait lorsque l'acide carbonique avait acquis 
une pression fixe ; voici, en millimètres de mercure, quelques valeurs de 
cette tension de dissociation : 

T e m p é r a t u r e s T e n s i o n s d e d i s s o c i a t i o n 

Ebullition du mercure nulle 
» du soufre à peine sensible 
» du cadmium 8 o m m 

s du zinc 5 2 0 m m 

H. DEBHAY, Comptes Rendus, t. L X 1 V , p. 6 0 3 ; 1 8 6 1 . 
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Celle tension est fonction de la température seule; elle ne dépend 
pas des proportions des divers corps que renferme le système ; ainsi, 
dans le système, on peut introduire de notables proportions de chaux 
sans altérer la tension de dissociation. 

Au-dessous de la courbe des tensions de dissociation, le seul phéno­
mène possible est la dissociation ; si donc, au moyen d'une machine 
pneumatique, on diminue la pression de l'acide carbonique dans le sys­
tème, une nouvelle décomposition se produit aux dépens du spath d'Is­
lande restant ; cette décomposition ne s'arrête que lorsque l'acide car­
bonique a repris sa pression primitive. 

Au-dessus de la courbe des tensions de dissociation, le seul phéno­
mène possible est la combinaison; si donc, dans le système renfermant 
un excès de chaux vive, on refoule de l'acide carbonique, la chaux 
devra absorber l'acide carbonique jusqu'à ce que la tension de ce gaz 
soit devenue égale à la tension de dissociation à la température de 
l'expérience. 

En fait, il n'en est pas toujours ainsi ; si l'on dissocie du carbonate 
de chaux à la température T 0 , la tension de dissociation prend une 
valeur f l 0 ; si l'on élève ensuite la température à la valeur T ( , la tension 
de dissociation prend la nouvelle valeur l l ( , supérieure à 1I0 ; si l'on 
abaisse de nouveau la température jusqu'à la valeur T 0 , la pression de 
l'acide carbonique ne reprend pas la valeur I I 0 , mais lui demeure supé­
rieure ; la chaux, qui a été portée à une température élevée, a subi un 
changement d'état à la suite duquel elle demeure à l'état de faux équi­
libre en présence de l'acide carbonique, sans se combiner avec lui. 

Cette particularité rend la dissociation du carbonate do chaux 
impropre à servir d'exemple parfaitement net et concluant aux lois de 
la dissociation telles que nous les avons formulées ; un exemple irré­
prochable est fourni par la dissociation de l'oxyde de cuivre en oxy-
dule de cuivre et oxygène Cette dissociation ne devient sensible 
qu'à la température de fusion de l 'argent ; elle continue régulièrement 
jusqu'à la température de fusion de l 'or; à cette température, l 'oxy-
dule fond et dissout l'oxyde ; le syslème n'est plus formé de trois 
corps non miscibles, occupant des parties distinctes de l 'espace; les con­
ditions dans lesquelles se produit la dissociation ne sont plus celles 
que suppose la présente théorie. 

Le théorème de M. G. llobin donne lieu à une conséquence intéres­
sante pour l'étude des sels hydratés ( 2). IL Debray a montré que la dis-

(') H. DEBRAY et JOANMS, Comptes Rendus, t. XCÍX, p. 383 et p. 68S ; 1884. 
(*) H- DEBRAY, Comptes Rendus, t. LXVI, p. lui; 1868. 
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sociation d'un sel hydraté en eau et sel anhydre était limitée par une 
tension de dissociation; aux pressions de la vapeur d'eau inférieures à 
la tension de dissociation, correspond un seul phénomène possible, la 
dissociation de l 'hydrate; cet hydrate s effleurit; aux pressions de la 
vapeur d'eau supérieures à la tension de dissociation, correspond un 
seul phénomène possible, l 'absorption de l'eau par le sel anhydre. 

H. Dobray a montré également que l'étude des tensions de disso­
ciation permettait de démontrer l'existence de deux^hydrates différents 
d'un même sel; cette remarque fut mise à profit par Isambert [') pour 
distinguer les divers composés que le gaz ammoniac forme avec cer­
tains chlorures métalliques; le beau travail d ' isambert sur la dissocia­
tion des chlorures ammoniacaux acheva de préciser la notion de 
dissociation. 

Tous les corps dont la dissociation, soumise aux conditions suppo­
sées par la présente théorie, a fait l'objet de recherches, sont des corps 
formés avec dégagement de chaleur; leur tension de dissociation croit 
avec la température, comme l'indique la théorie. 

11 est cependant des corps dont la décomposition, soumise aux res­
trictions indiquées, est accompagnée d'un dégagement de chaleur; 
ainsi la décomposition de l'oxyde d'argent en argent et oxygène dégage 
de la chaleur; la tension de dissociation de l'oxyde d'argent doit s'abais­
ser lorsque la température s'élève. 

A la température ordinaire, l'oxyde d'argent demeure à l'état de 
faux équilibre; aux températures supérieures à 100°, l'oxyde d'argent 
se décompose; la décomposition semble illimitée, la tension de disso­
ciation étant sans doute très grande à ces températures. 

§ 2 . — Formule d'Athanase Dupré. 

Les propositions rappelées au paragraphe précédent ne supposent 
aucune hypothèse approximative touchant les propriétés des corps 1, 2 
et 3. Dans le présent paragraphe, nous admettrons les approximations 
suivantes : 

1° Les volumes spécifiques dus corps solides 1 et 3 sont négligeables 
par rapport au volume spécifique du gaz; 

2° Les chaleurs spécifiques sous pression constante C,, C 3 des corps 
1 et 3 sont sensiblement indépendantes de la température; 

P) ISAMBERT, Comptes Rendus, t. LXVI ,p. 1259; 1868.— Annales de l'École normale 
supérieure, t. Y, p. 129; 18(18. 
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(1.3) / N — - ^ — [W <CJ <C < -f- %2f3-2C2 — (M, ET, + n2Wi) C 3 ] , 

_E_ 

n 2 GJ 2 R2 2 

¿ — " ïT~„ 
ÍS2CT2R22 

Dans la formule (12), log. désigne un logarithme népérien; on peut 
écrire également 

M' 

(12 bis) log. vulg. II (T) = y + N' log. vulg. T -f- Z', 

la constante N' étant égale à la constante N, tandis que les cons­
tantes M' et Z' s'obtiennent en multipliant les constantes M et Z pa r l e 
module de passage des logarithmes népériens aux logarithmes vul­
gaires. 

M. J. Bertrand a montré (') que des formules du type (12 bis) pou­
vaient représenter d'une manière satisfaisante les tensions de dissocia­
tion : 

Du chlorure do calcium ammoniacal, 

{') BEUTRAXD, Thermodynamique, p. Í01. 
MÉCANIQUE CHIMIQUE. T. II. 

3° Le gaz 2 est voisin de l'état parfait. 

Les deux premières hypothèses permettent d'écrire [Chapitre I, ég^_ 

lité (19)] 

* , (P, T) = - EC,T IogT + «nT •+ p„ 

* 3 (P. T) = - E C 3 T IogT -f * a T + ? 3 . 

La troisième hypothèse donne [Livre I, Chapitre vu, égalité (27)) 

* , (P, T) = R S S T l o g P - EC 2 T IogT + cc2T + p a . 

C|, C 2 , C ; !, a ( , a2, « 3, P), ^ 2 , p 3 sont des constantes. 

Les équations (4) et (5), qui définissent la tension de dissociation 

P = II (T), 
donnent alors 

(12) . l o g l I ( T ) = | 1 + N l o g T + Z, 

formule où M, N et Z sont trois constantes définies par les égalités 

jyj
 n\™ÏÏ\ +

 n2^2?2 — K E T J + »2CT 3) P., 
'rt2CT2Ri!2 
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Du chlorure de zinc ammoniacal, 
Del ' iodure d'argent ammoniacal, 
Du chlorure d'argent ammoniacal, 

Tensions déterminées par Isambert. Toutefois, les déterminations 
d' isambert étant peu précises, cette concordance n'avait qu'une valeur 
douteuse. MM. Joannis et Croizier [*) ont repris l'étude de la dissocia­
tion des sels d'argent ammoniacaux; ils ont trouvé que les lois de 
cette dissociation s'exprimaient fort exactement par la formule (12 bis), 
avec les valeurs suivantes des constantes M', N', Z'; les pressions II (T) 
sont évaluées en centimètres de mercure. 

S E L É T U D I É M' N' 

L I M I T E S 

DE 

T E V F K K A T D R E C. 

AgBr, 3Az[P 

AgBr, | A Z 1 1 3 

AgBr, Azt l ' 

Ag i , A/.H3 

A g i , | A z I P 

AgCAz, AzH : i 

AgAzO 3 , 3AzIl 3 

— 1787 ,1204 

— 6 6 3 0 , 6 0 8 0 

— 4 0 3 3 , 0 3 1 2 

m ê m e f o r m u l e c 

— 3438 ,3604 

— 12497,1235 

— 3864 ,6826 

-|- 1 ,073 

— 35 ,239 

— 13 ,2489 

u e p o u r AgB 

— 8 ,8803 

— 58 ,7176 

— 2 6 , 1 3 8 4 

-;• 5 ,7148 

4 ~ 1 1 1 , 1 9 0 4 

4 - 4 7 , 5 8 4 7 

r, 3AzH3. 

4 - 34 ,0799 

4 186 ,3545 

4 85 ,3665 

0 ° à 4 - 21° 

4 3 0 ° à 4 - 5>a° 

f 18° à 4 64° 

4 26° à 4 - 1 0 0 ° 

4 8 1 » à 4 - 1 1 7 " 

4 - 1 5 ° à 4 - 83° 

M. Joannis (2) a également étudié avec beaucoup de soin la dissocia­
tion du sodammonium et du potassammonium. 

Il a trouve que les tensions de dissociation du sodammonium, exprimées 
en centimètres de mercure, étaient très exactement représentées entre 
les températures. — 78° C. et 4 - 20°,21 C.par la formule (12 bis),où les 
constantes M', N', Z', ont les valeurs suivantes : 

M' = —619,9023, 
N' = 5,055364, 
7J — — 7,814314. 

Entre les températures — 20° C. et -f-35°, 13, les tensions de dissocia-

('] JOANMS et CKOIZIEK, Mémoires de la Société des Sciences physiques et naturelles 
de Bordeaux, 4" série, t. V, p. XLI; 1895. 

{^J JOANNIS, Mémoires de la Société des Sciences physiques et naturelles de Bor­

deaux, 4* sorie, t. V, p. 218; 1895. 
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tion du polassammonium, mesurées au moyen de la même unité, sont 
très exactement représentées par la formule (12 bis), où les cons­
tantes M', N', Z', ont les valeurs suivantes : 

M' = 243,00, 
N' =-- 11,775, 
7/ = — 27,7003. 

Au sujet de celte concordance très satisfaisante entre la formule 
( 1 2 bis) et les données de l'expérience, on peut répéter ici ce qui a été 
dit à la fin du Chapitre :. 

§ 3. — Calcul approché, de la chaleur de formation. 

Admettons ici encore la première hypothèse invoquée au paragraphe 
précédent; a, (T), a3 (T) seront négligeables par rapport à <r2 (T) et 
l'égalité (11) deviendra : 

p m T "2CT 2 ™, dll (T) 

E nt t j , -f- n 2cr 2 ' dl 
ou 

(13) C ( T ) = | ^ v3 | T , n (T)] — ffi-
E ntu( + n2u2 " 1 1 v dï 

Si l'on néglige les volumes spécifiques du composé et du composant 
solide devant levolume spécifique du composant gazeux et si l'onconnait : 

1° La loi qui lie la tension de dissociation du composé à la tempéra­
ture ; 

2° La loi de compressibilité et de dilatation du composant gazeux. 
On peut calculer, à chaque température, la chaleur de formation du 

composé. 
Supposons, en particulier, que le composant gazeux se comprime et 

se dilate comme un gaz parfait; nous aurons alors 

n (T) v2 [II (T), T] = R S Î T , 

T.2 étant le volume spécifique du g'az 2 dans les conditions normales de 
température et de pression; l'égalité (13) deviendra 

(14) t (T) = ^ 2 T » log H (T), 

log désignant un logarithme népérien. 
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Ainsi, moyennant les hypothèses approximatives que nous aoons indi­
quées, on peut calculer la chaleur de formation du composé à chaque 
température lorsque ton connaît la loi qui lie la tension de dissociation 
à la température. 

A l'inverse des formules (12) et (12 bis), la formule (14) ne suppose 
rien touchant l'influence de la température sur les chaleurs spécifiques. 

Si nous admettons les hypothèses qui ont servi à établir l'égalité (12) 
et si nous rapprochons cette égalité de l'égalité (14), nous trouvons 

( 1 3 ) 41 ( T ) = ^ ~ 2 ( N T - M ) . 

M. Peslin ( r j , qui a donné le premier la formule (14), s'est proposé 
de la soumettre au contrôle de l'expérience en faisant usage des ten­
sions de dissociation du carbonate de chaux déterminées par IL Debray ; 
les expériences de II. Debray ne faisaient pas connaître la loi qui relie 
la tension de dissociation à la température, mais seulement les valeurs 
de la tension de dissociation à la température T, d'ébullition du cad­
mium et à la température T 2 d'ébullition du zinc ; d'où la nécessité 
d'employer un mode de calcul approché. 

La valeur moyenne de la chaleur de formation du carbonate de chaux 
entre les températures TH et T 2 a pour expression 

T, 

ou bien, p a r l a formule. (14), 

X = ^ ^3 =R-^R. I
 T* TTr [°ë " ( T ) rfT. 

R S , 1 d 

On posera, approximativement, en remplaçant le facteur T a par sa 

valeur movenne 
2 

rfï ° ' ] 2 " 11 (T,) 

T; 

et l'on aura 

= n^2 R S , T 2 -f- T | n ( T 2 ) 
n<rj, -f n^i 2L T 2 — Y\ K II (T,) 

(i) PESLIN, Annalts de Chimie et de Physique, t. XXIV, p. 208; 1811. 
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En employant cette dernière formule, M. Peslin trouve que la chaleur 
moyenne de formation de 1 gramme de carbonate de chaux entre la 
température d'ébullition du cadmium et la température d'ébullition du 
zinc a pour valeur, en petites calories, 

A = 293,3. 

Favrc et Silbermann ont déterminé la chaleur de formation du carbo­
nate de chaux à une température qu'ils n'ont pas indiquée, mais qui 
était probablement située dans l'intervalle de températures auquel s'ap­
plique le calcul de M. Peslin. 

Ils ont trouvé 
1 --- 308,1. 

,1. Moutier (') a fait usage de la formule (14) pour calculer la chaleur 
de formation du palladium hydrogéné, du sodium hydrogéné, du potas­
sium hydrogéné, corps dont les tensions de dissociation ont été mesu­
rées par MM. Troost et Hautefcuille ( 2). 

J. Moutier a trouvé que la formation de 1 gramme de palladium 
hydrogéné, à la température de -f- 20° C , dégage une quantité de 
chaleur qui, mesurée en petites calories, a pour valeur 

-C(T) = 4,1*7. 

Favre a déterminé expérimentalement celte chaleur de formation en 
faisant fonctionner successivement, dans son calorimètre, deux couples 
zinc-platine et zinc-palladium. 11 a trouvé, a. une température qui devait 
peu différer de -\- 20° C , 

.p_rr) = 4, t o i . 

.1. Moutier a trouvé, pour chaleur de formation de l 'hydrurc de potas­

sium, à -J- 330° C , 

et pour chaleur de formation de l'hydrure de sodium, à la même tempé­
rature, 

C'J) = 13. 

Mais on peut révoquer en doute la légitimité de l'application de la for-

( · ) .1. MOL'TIEB, Comptes Rendus, t. LXXIX, p. 1242; 1874. 

(-) TROOST ut HAUTEFELII-LE, Comptes Rendus, t. LXXV1I1, p. 686, p. 807 et p . 968", 
1874. — T. LXXX, p. 788; 1875. 
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mule (14), et môme de toutes les considérations exposées dans le pré­

sent Chapitre, à la dissociation des hydrures de potassium et de sodium ; 

ces hydrures, comme les métaux dont ils proviennent, sont liquides à 

la température de 330° C. ; ils se mélangent à l'excès de métal, et les 

conditions prescrites au début du § 1 ne sont plus remplies. 

§4 . — Formule de M. Hortsmann. 

Imaginons que, sous des pressions et à des températures voisines 

de celles où l'on observe la dissociation, le corps 2 puisse exister éga­

lement à l'état solide ou liquide ; supposons, par exemple, que le 

corps 3, dont nous étudions la dissociation, soit un sel hydraté ; le 

gaz 2 est de la vapeur d'eau ; l'eau peut également être observée à 

l'état liquide dans les conditions de température et de pression où nous 

opérons. 

Nous allons nous proposer de déterminer la chaleur de formation du 

sel hydraté aux dépens du sel anhydre et de l'eau LIQUIDE. 

Soit (P, T) le potentiel thermodynamique de l'unité de masse d'eau 

liquide à la température ï , sous la pression constante P . 

Considérons un système porté à la température T, soumis à la pres­

sion uniforme P, et. composé de trois masses distinctes : 

1° Une masse M< de sel anhydre; 

2° Une masse ¡*2 d'eau liquide ; 

3° Une masse M 3 de sel hydraté. 

Le potentiel thermodynamique sous pression constante de ce système 

aura pour valeur 

(16) H = M,*H (P, T) + |A2n/3 (P, T ) + M,* 3 (P, T). 

C'est une fonction des variables P, T, Mu ¡¿2, M 3 ; mais les variables 

M<, u.2, M 3 ne sont pas indépendantes; leurs variations sont liées par 

les relations 

d = ¿ M 3 ! 

en vertu desquelles H peut être regardée comme une fonction de P , T, M 3 . 

Laissons constantes les variables P et T, et supposons que M 3 varie 
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DISSOCIATION 87 

de dM3 ; le système dégage une quantité de chaleur 

= X(P, ï ) dU3, 

1(P, T ) étant la chaleur de formation de l 'hydrate sous la pression P , à 
la température T , aux dépens du sel anhydre et de l'eau liquide. 

On a, en premier lieu [Livre I, Chapitre IV , équations (13))], 

M P , T ) = | ( T 3 2 H M 

E V ?M33T jM 3 

D'ailleurs, les égalités (16) et (17) donnent 

(n^ + n.,^) ^ = ( N , N I - F « ^ ^ ( P . T ) — ^ ^ ^ ( P J J - N A N Y ^ P J ) . 

On a donc 

(18) faui+ntus,) X(P,T) = | | ( W 4 C 7 H + „ 2 W 2 ) ^ T ^ ^ - * 3 ( P , T ) J 

_ „ < B | [ T ^ G ^ - * L ( P , T ) ] 

- n 2 C T 2 [ T ^ r a _ ^ P , T ) ] | -

Cette égalité (18) est générale. 

Nous allons maintenant faire l'hypothèse suivante : 

Bans les conditions de température et de pression où le système est 

placé, les volumes spécifiques du sel anhydre, du sel Jiydralé et de l'eau 

liquide sont négligeables. 

Soit u2 (P, T), le volume spécifique de l'eau liquide sous la pression P , 

à la température T ; nous aurons 

a ^ I (P , T ) 

yp 1 = M A ( P , l ) , 
et, par conséquent, 

A [ T < h ( P , T ) ] T - 0 1 ( P , T ) , 

• È h - ™T)]=T ^ - ^ t)> 

è [ T - * . ( P . T ) ] = T _ „ ( P , T ) . 

En vertu de l 'hypothèse précédente et de ces égalités, les trois quan-
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M>< (P, T) 
ûT 

^ (P, T) 
3T 

3 * 3 (P, T) 
?T 

i ' 3 ( P , T ) , 

sont sensiblement indépendantes de la pression P. 
[1 en résulte cette première conséquence: 

La chaleur de formation 1 (P, T ) de l'hydrate aux dépens du sel anhydre 

et de l'eau liquide est sensiblement indépendante de la pression sous laquelle 

la réaction se produit. 

11 en résulte, en second lieu, que l'on peut écrire l'égalité (18) sous 
la forme suivante 

(19) E (nHu, + » 2 r a 2 ) À ( T ) = (nim -f- „lCSi) £ T ^ T ; — * , (n , T ) J 

—n,cT( T —*-^p ' — [ïl, T) 

R T A V 2 ( C T , T ) . 
— K 2 r j 2 1 • L — ( n r , T) 

TS ~ TS ( T ) étant la tension de vapeur saturée de l'eau pure et II = 17. ( T ) 
la tension de dissociation de l 'hydrate, à la température T . 

L'égalité (5) du Chapitre i et l'égalité (S) du présent Chapitre donnent 
respectivement les égalités 

(C T, T) — * , (cr, T ) = o, 

(w,T3H - f - w2rc2)
 <l ,3 ,(n, T ) — w i njH<I>i ( I I , T ) — /22CT2'I

)

2(n, T ) = o. 

Si l'on désigne par L ( T ) la chaleur de vaporisation de l'eau à la 

température T , on a [Chapitre i, égalité (13)] 

EL(T) = T [ ^ F ^ - T > ) 

tandis qu'en désignant p a r ^ _ ( T ) la chaleur de formation de l 'hydrate 
aux dépens du sel anhydre et de la vapeur d'eau, à la température T , 
on a, comme nous l'avons vu au § 1 du présent Chapitre, 

E[n,m - f n 2 r j 2 )4L(T) = T (ra,w, - f - n2T32) — H ^ r — -

M, (ri, T) D<Da(n, T)" 

u 1 
n ' n . T ) -
3T 

tités 
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(20) X (T) = 4L (T) ^ L (T) 

La chaleur de formation À (T) de l'unité de masse de l 'hydrate aux 
dépens du sel anhydre et de l'eau liquide, à une température déterminée 
T, n'est pas égaie, en général, à l'excès de la chaleur de formation £ (T) 
de l 'hydrate, à la température, T, aux dépens du sel anhydre et de l'eau 

en vapeur, sur la chaleur ^ çj^ q^l

aTasQT\)çiv.An^ à la même 

température, la vaporisation de l'eau contenue dans l'unité de masse 
de l 'hydrate. Nous verrons plus loin dans quel cas particulier on peut 
faire usage de celle égalité, inexacte en général. 

Les égalités 

[ T ^ p - < h 2 ( n , T ) ] 

[ t - *, (., T)] =J"A [ t 3 - * 4 ^ - «, ;p, t 

? V ?«I>2 (P, T) n go.fp, T) . 
èp —yr— ~~ l- ' ' i —yf— ~ ' 

iien 
di\ 

transforment l'égalité (20) enl 'égal i t 

(21) À ·' I V / ' , Î 7 , ' ] / / . > ' - ; , ^ 

r"(T) 

l W î L ] L 3T T J 4- n 

CJ (T, 
D'ailleurs, moyennant l'hypothèse approximative indiquée, on a 

i, ( t ^ . | « 2 ^ ( T ) , t i ^ _ \ 

-L(T) - £ _ r i ^ _ B 8 [ i i ( T ) , ti 

L N , W ) 4 - ? I 2 T J 2 dl 

L'égalité (19) peut donc s'écrire de la manière suivante 
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On a donc 

M T ) = n,rj 

L ^ ( T ) , T ] ^ 

J I (T) 

^ ( P , T ) _ R , ( P , T 

Î T 

On a d'ailleurs, d'après la règle de diLTérentialion d'une intégrale, 

, H (T) . I I (T 

^ v r ] _ M P f I ) j d [ i = T | ^ | - ^ ] rfP 

IN T 

r I I T) 

_ T d v2 P , T ) P 

DT / T 1 

IVR T 

_ E» I N ( T ) , T 1 AFFL (T) :RR T ) , T ] <IRR(T) 

T d'V + T DT 

IL T) 

W(NR( -F- n-2rs2 E dT '• T 

On a donc 

(22) X(T) d\\ 

Ainsi, moyennant l'hypothèse indiquée, on peut calculer la chaleur de 
formation d'un hydrate aux dépens du sel anhydre et de l'eau liquide, 
lorsque l'on connaît : 

1° La courbe des tensions de la vapeur d'eau saturée; 

2° La courbe des tensions de dissociation de l'hydrate ; 

3° La loi de compressibilité et de dilatation de la vapeur d'eau. 

Supposons maintenant, ce qui est une approximation plus grossière 
que la précédente, que la vapeur d'eau se comprime et se dilate comme 
un gaz parfait. 

Nous aurons alors 

T J = —PR— 

L'égalité (22) deviendra 

(23) \ (T) = ^ , ( T ) -
-F- n-2n2 

L (T) 
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A une température déterminée, la chaleur de formation de l'hydrate 
aux dépens du sel anhydre et de l'eau liquide est égale à l'excès de la 
chaleur de formation de l'hydrate aux dépens de la vapeur d'eau sur la 
chaleur de vaporisation de l'eau contenue dans l'unité de masse de-
l'hydrate. 

Nous avons, en outre, 

/ ,n (T) n(T) 

JHJ£fJlJe = R^jir = 

R 2 a log 

n ( T ) 

L'égalité (22) devient donc 

H (T) 
m ( T ) 

(24) X(T) = 
nKxs{ A- n2j7s. 

r(T) 

E 
T ,

 d
 i n f T ) 

Cette formule (24) a été donnée, en 1872, par M. Hortsmann ( {) à l ' imi­
tation d'une formule concernant la dissolution des sels, donnée dès 1858 
par G. Kirchhoff. 

M. Frowein ( 2), qui s'est occupé de déterminer avec précision les ten­
sions de dissociation de divers hydrates, s'est proposé de soumettre la 
formule (24) au contrôle de l'expérience. De cette formule et des déter­
minations expérimentales par lui obtenues, il a déduit, en petites calo-
ries, la valeur de (ntTst -f- " 2ra 2) 1 (T) pour un certain nombre d 'hydrater 
et a comparé cette valeur à la valeur déterminée directement par 
M. Thomsen. Voici le tableau qui résume cette comparaison: 

CuSO'', 5 H 2 0 
RnCl 2 , 2 H 2 0 
SrCl 2 , 6 I I 2 0 
MgSCH, 7H a O 
ZnSO', 7 H 2 0 
ZnSOh 6 H 2 0 

observé 

3 4 ) 0 
3830 
2336 
3700 
3417 
2178 

(n,vj, i- n 2 t î 2 ) À 

calculé 

3340 
381", 
3190 
3990 
3440 
2280 

Sauf pour l 'hydrate de chlorure de strontium, la concordance est t rès 
satisfaisante. 

P) HOKTSMAJIN, Berichte der deutscheJi chemischen Gesellschaft zu Berlin. Supple ­
ment VIII, p. 112 ; 1872. 

(2) FROWEOT, Zeitschrift für physikalische Chemie, t. I, p. S ; 1887. 
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L'emploi de la formule (24) est particulièrement commode lorsque la 
tension de la vapeur d'eau et la tension de dissociation de l'hydrate 
sont toutes deux représentées par la formule d'Athanase Dupré. On a, 
en effet, dans ce cas : 

log ci (T) — ^ + n log T + z, 

l o g I I ( T ) = ~ + X l o g T + Z , 

et l'égalité (24) devient 
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C H A P I T R E V 

VAPORISATION D'UN MÊME CORPS 

PRIS SOUS DEUX ÉTATS D I F F É R E N T S 

§ 1. — Inégalité de tension des vapeurs émises par un même corps 

sous deux états différents. — Triple point. 

Nous avons étudié, dans ce qui précède, les propriétés d'un système 
formé de deux états différents d'un même corps ou d'un même groupe 
de corps ; mais il peut arriver qu'un même corps, à une même tempé­
rature, sous une même pression, soit observable en trois états diffé­
rents : par exemple, l'état solide, l'état liquide, l'état de vapeur; ou bien 
deux états allotropiques solides et un état liquide (soufre oclaédrique, 
soufre prismatique, soufre liquide) ; ou bien encore deux états allotro­
piques solides et un état de vapeur. Ces trois états, pris deux à deux, 
forment trois systèmes auxquels sont applicables les considérations 
développées dans les Chapitres i et iv. 

Les propriétés de ces trois systèmes ne sont pas entièrement indé­
pendantes ; elles présentent entre elles des relations que nous allons 
étudier. 

Désignons les trois états sous lesquels le corps peù\ se présenter par 
les indices 1, 2, 3. Soient <l>( (P, T), <I>2 (P, T), * 3 ( P , T), les potentiels 
thermodynamiques à la température T, sous la pression constante P , 
de l'unité de masse du corps considéré, prise respectivement sous les 
formes 1, 2 et 3. 

La courbe des tensions de transformation relative au passage de 
l'état 2 à l'état 3 est définie par l'équation (Chapitre m , équation (1)J 

<I>2 (P, T) - * 3 (P, T) = o. 

La courbe des tensions de transformation relative au passage de l'étal 3 
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à l'état 1 est définie par l'équation 

* 3 (P, T) - * , (P, T) = o. 

La courbe des tensions de transformation relative au passage de l'état 1 
-à l'état 2 est définie par l'équation 

(P, T) - * 2 (P, T) = o. 

Ces trois équations 

( * 2 (P, T) - <I>3 (P. T) = o, 
(1) * , (P, T) - * , (P, T) = o, 

[ * ( (P, T ) - * , ( P , T) = o 

possèdent une propriété remarquable; si on les ajoute membre à 
membre, on trouve une identité ; elles représentent donc ce qu'on 
nomme, en géométrie analytique, trois courbes en faisceau; on peut 
•énoncer les propositions suivantes, dont la démonstration, à partir des 
•équations (1), est d'ailleurs immédiate: 

Si deux des courbes de transformation ont un point commun, la troi­
sième passe par ce point; 

Si deux de ces courbes ont, en un point, un contact d'un certain ordre, 
la troisième a, au même point, avec chacune des deux premières, un con­
tact du même ordre ; 

Si deux de ces courbes ont un arc commun, la troisième se confond 
•avec chacune des deux premières le long de cet arc. 

Appliquons immédiatement ces théorèmes à un cas particulier inté­
ressant : celui où les trois états considérés sont l'état solide, l'état 
liquide et l'état de vapeur. 

Regnault a puWié (') une série de Recherches entreprises afin de déci­
der si l'état solide ou liquide des corps exerce une influence sur la force 
élastique des vapeurs qu'ils émettent, dans le vide, à la même tempéra­
ture ; l'étude de l'eau, de l'acide acétique, de l 'hydrocarbure de brome, 
•de la benzine, le conduit à la conclusion suivante : « En résumé, mes 
•expériences prouvent que le passage d'un corps de l'état solide à l'état 
liquide ne produit aucun changement appréciable de la courbe des 
forces élastiques de sa vapeur ; cette courbe conserve une parfaite 
régularité avant et après la transformation, » 

(') REGNAITI.T, Mémoires de l'Académie des Sciences, t. XVI, p. 7"1 i ; 1847. 
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La thermodynamique oblige à rejeter cette conclusion, ainsi que 
G. Kirchhofï (1) l'a démontré le premier. 

Prenons, par exemple, les courbes des tensions de vapeur saturée de 
l'eau liquide et de la glace ; ces deux courbes ne peuvent se confondre, 
car elles se confondraient également avec la courbe de fusion; or, à 
0°, la pression sous laquelle a lieu la fusion de la glace est la pression 
atmosphérique, tandis que la tension de la vapeur d'eau saturée n'est 
égale à la pression atmosphérique qu'à la température de 100° C. 

Les deux courbes de tensions de vapeur saturée de l'eau liquide et 
de la glace sont donc forcément distinctes ; elles ne peuvent se couper 
qu'en un point situé sur la ligne de fusion ; l'existence de ce triple 
point, où passent à la fois la courbe de fusion, la courbe des tensions 
de vapeur saturée du liquide et la courbe des tensions de vapeur satu­
rée du solide, a été entrevue par Itegnault, annoncée par J. Thomson {-) 
et démontrée théoriquement par J. Moutier ( 3). 

De plus, les courbes des tensions de vapeur saturée du solide et du 
liquide ne peuvent se raccorder en admettant une tangente commune ; 
elles se coupent forcément sous un angle fini ; car, si elles étaient tan­
gentes entre elles au triple point, elles seraient tangentes en ce point à 
la ligne de fusion ; or la ligne de fusion de la glace, qui diminue de 
volume en fondant, descend de gauche adroite (Chapitre m , § 2), tandis 
que les courbes de tensions de vapeur saturée montent de gauche à 
droite ; pour l'acide acétique et les autres corps qui augmentent de 
volume en fondant, la courbe de fusion monte de gauche à droite, mais 
beaucoup plus rapidement que les courbes de tensions de vapeur satu­
rée ; celles-ci ne peuvent donc, en aucun cas, être tangentes à la courbe 
de fusion. 

L'inégalité très faible, mais certaine, qui existe à une même tempéra­
ture, entre la tension de vapeur saturée d'un corps à l'état solide et la 
tension de vapeur saturée du même corps à l'état liquide, a été mise en 
évidence par une expérience do M. Cernez (''). 

Un tube en fl, dont les extrémités sont scellées à la lampe [fig. 11) 
renferme, dans la branche A, de l'acide acétique liquide et, dans la 
branche B, de l'acide acétique solide cristallisé; le tout est main­
tenu à une température voisine de la température ordinaire et peu 
variable, dans une grande masse de sciure de bois ; dans ces condi-

(>) G. Rmciiiioi'F, Poggendorff's Annalen, Bd. GUI, p. 206; 1858. 
(2) J . THOMSON, Phitosophical Magazine, 4» série, t. X L V I I , p. 447; 1874. 
(3) J . MOUIIEII, Bulletin de la Société philomalique, 6" série, t. X I I I , p. 60, et 7° série, 

t. I, p. 7 ; 1876. 
(4) I). (ÏEHS'EZ, Bulletin de la Société française de Physique, Séance du 20 avril 1888. 
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lions, l'acide acétique liquide est à l'état de surfusion; ainsi que nous le 
verrons au § 2, la tension de vapeur saturée de l'acide acétique liquide 
est supérieure à la tension de vapeur saturée de l'acide acétique solide ; 

aussi, peu à peu, une distillation s'établit-elle de la branche A vers la 
branche B ; au bout de quelques mois, la masse liquide a notablement 
diminué dans la branche A, tandis que, dans la branche B, les parois 
du tube sont tapissées de cr is taux. 

§ 2. — Disposition des courbes de transformation au voisinage 

du triple point. — Règle de J. Moutier. 

Nous allons nous proposer de déterminer comment sont distribuées 
dans le plan, au voisinage du triple point, les trois courbes de t rans­
formation. 

Soit 6 la température du triple point ; soit II l'ordonnée commune des 
trois courbes à cette température. Considérons une température T, infi­
niment voisine de la température 0 ; à cette température T, la tension 
de transformation de l'état 2 à l'état 3 a une certaine valeur cy23 ; la ten­
sion de transformation de l'état 3 à l'état 1 a une certaine valeur rsM ; la 
tension de transformation de l'état l à l'état 2 a une certaine valeur CT ) 2 ; 
ces trois valeurs n 2 3 , t j 3 1 , w 1 2 , sont données p a r l e s équations suivantes : 

F i e . 1 1 . 

(1 bis) 
T) - * , ( o M , T) = o, 

*3 tai„ T ) — (CT31> T ) ^ : °i 

i\ (w, 2, T) — * 2 (ts, 2, T) = o. 

Si la température T était la température même du triple point, les 
valeurs de o 2 3, » 3 1 , cq 2, déduites de ces équations, seraient ident iques 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



LE TRIPLE POINT 97 

entre elles; comme T diffère infiniment peu de la température @ du 
triple point, ces trois tensions E Y 2 3 , W 3 L , ut2 sont infiniment peu diffé­
rentes; aux trois équations précédentes, on peut, dès lors, substituer 
les suivantes: 

* 2 ( " 2 3 , T J — * 3 fo3,T) = O , 

I / T Ï I I N È ( f , ( N R . , , , T ) ,Mq( C T ^ ,T) 
*3(ra"23. ^ i - F - C ^ S I W 2 3 ) *,(rc 2 3 ,T) — (CT3(— G 7 2 3 ) r ~ ' = 0 , 

* ((cr23,l)-r-(CT,2—CT2 3.—~ *2(CT23,1)—(CTI2—CT,3) - —< = o . 

En ajoutant membre à membre ces équations, on trouve 

, [>I> :, (CT.,.,, T) 7><t>, (CT 2 3, T)"] 

L L C T 2 3 ' ^ 3 J 

Si l'on remarque que T, n.n diffèrent infiniment peu des coordonnées 
0,11, du triple point, on peut écrire l'égalité précédente 

( r a 3 ( — rc,3) 

= (CT12 — w 2 3 ) 

m>3 ( N , E ) . _ M>f F I I , A N 

m m J 

DU J 

'M>2 (II , 6 ) è<Iq (II , Q) 

è l l 

Soient?^ (P, T), ?-2 (P, T), v3 (P, T), les volumes spécifiques des 
formes 1,2, 3 du corps considéré, sous la pression P, à la température 
T. Nous aurons 

*JbÂ\LM-v (n ^ .t. 
?<!>., (H, 0 

.-_ v, (II , 0; =r v 2 , 

i M 1 ~ «s (H, ©) =- v3, 
è<D:i ( II , H) 

et l'égalité (3) deviendra la première des ég dites 

:3i 
( w 3 1 — " 2 3 ) ( y 3 ' - Vl) ~ ( c i , . - ^ 2 3 ) 0 * -

! > 2 ! ( , ( ; 3 — 

( C T 2 3 — CT<2; ( « 2 — " . 0 " fol - " , 2 ) ( " 1 -

Les deux autres s'établissent d'une manière analogue. 
.llI':CA\I7>r"E R.HIMIQl'K. — T- J t. 
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Ces relations permettent de placer les Irois courbes de transforma­
tion du corps dont il s'agit. 

Supposons, pour un instant, vv v2, v3, rangés par ordre de grandeur 
croissante ou décroissante; parmi les trois transformations que nous 
pouvons considérer, celle qui entraîne la plus grande variation de 
volume, au voisinage du triple point, est le passage de l'état 1 à l'état 3. 
D'autre part, (v, —v2), (v3 — v2) étant alors de signes contraires, il 
résulte de la seconde égalité (3) que (cq 2 — E 7 3 ) ) , (rs.a — ra3j) sont de 
signes contraires, ou que ny31 est compris entre r j ) 2 e t ra23. On peut donc 
énoncer la proposition suivante: 

En s'élevantparallèlement à l'acce des pressions, on rencontre successi­
vement les Irois courbes des tensions de tranformation; celle que Von ren­
contre en second lieu est relative à la transformation qui, au voisinage 
du triple point, entraîne la plus grande variation de volume spécifique. 

Faisons l'application de cette règle si simple aux tensions de vapeur 
saturée d'un même corps à l'état solide et à l'état liquide. 

Les courbes des tensions de vapeur saturée du solide et du liquide 
s'élèvent toutes deux de gauche à droite; en ce qui concerne la courbe 
de fusion, deux cas sont à dist inguer: 

1° Le corps diminue de volume en fondant; c'est ce qui arrive dans le 
cas de la glace. 

Dans ce cas, la transformation qui correspond au plus grand chan­
gement de volume est la vaporisation du liquide ; un point mobile qui 
s'élève parallèlement à l'axe des pressions rencontre en second lieu la 

P 

S 

0 E T 

FIG. 12. 

courbe LL' des tensions de vapeur saturée du liquide ; d'autre part, la 
courbe de fusion F F ' descend de gauche à droite; les trois courbes 
de transformation ont donc forcément la disposition indiquée en la 
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iigure 12; aux températures inférieures à la température 0 du triple 
point, la courbe des tensions de vapeur saturée Lfl du liquide à l'état de 
surfusion est plus élevée que la courbe des tensions de vapeur saturée 
SU du solide. 

2° Le corps augmente de volume en fondant; c'est le cas présenté par 
l'acide acétique, étudié par Regnault. 

Dans ce cas, la transformation qui correspond au plus grand change­
ment de volume est la vaporisation du solide; un point mobile qui 
s'élève parallèlement à OP doit rencontrer en second lieu la courbe 
des tensions de vapeur du solide. D'autre part, la courbe do fusion F F ' 
s'élève de gauche à droite beaucoup plus rapidement que les courbes de 
tensions de vapeur saturée. La disposition des trois courbes de trans-

n t> T 

F i e . 1 3 . 

formation est donc, forcément celle qu'indique la figure 13. Aux tempé­
ratures inférieures à la température 0 du triple point, la courbe LU des 
tensions de vapeur saturée du liquide, qui est à l'état de surfusion, est 
encore plus élevée que la courbe S I I des tensions de vapeur saturée du 
solide. 

Ainsi, dans tous les cas, un liquide surfondu émet des vapeurs 
dont la tension surpasse celle des vapeurs qu'émet le solide provenant de 
sa congélation. Nous avons vu, au paragraphe précédent, comment 
M. Gernez avait expérimentalement vérifié cette proposition. 

Les expériences minutieuses de Regnault n'ont pu déceler aucune 
différence entre la tension de la vapeur d'eau saturée et la tension de 
vapeur de glace saturée aux températures voisines de 0" C. O n en peut 
conclure que cette température doit être voisine du triple point. Il est 
alors permis, au voisinage de 0°, de faire usage des égalités (3). 
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Supposons que l'indice 1 désigne la vapeur d'eau, l'indice 2 l'eau 
liquide, et l'indice 3 la glace ; soient, à la température considérée, fia. ten­
sion de la vapeur d'eau, /" la tension de la vapeur de glace, V la pres­
sion sous laquelle a lieu la fusion ; on a alors 

R * , . , — f, ra3, = f, rrT23 — 1 · ' , 

et la troisième relation (3) devient 

Avant de montrer l 'usage que l'on peut faire de cette égalité, rappe­
lons l'élégante démonstration géométrique qui en a été donnée paf 
J. Moutier ("'). 

R 

T C-) 
FIG. U. 

Considérons l'eau liquide, la glace et la vapeur d'eau ; soient F F ' 
(fiy. 14) la courbe de fusion et LL ' l a courbe des tensions de la vapeur 
émise par l'eau liquide. Ces deux lignes, dont l'une descend de gauche 
à droite, tandis que l'autre monte de gauche à droite, se coupent en un 
certain point I I . Soit ® l'abscisse du point I I . Prenons une tempéra­
ture T, inférieure à 0 . 

Une ordonnée, élevée par le point T, rencontre la courbe LL' en m et 
la courbe F F ' en n ; on a 

T,/- / ' T \ Tn - J F (T). 

('; J . JIOKTIF.B, Bulletin de la Société pliilomathique. T S É R I E , T . I I , P . 121 T L 8 7 < ) ; 

T. I I I , P . 2 3 3 , 1 8 7 9 } ; T . V , P . 31 ( 1 8 8 0 ) . 
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Nous ignorons si, à la température T, la tension / ' (T) de la vapeur 
émise par la glace est inférieure, égale ou supérieure à /"(T) ; pour 
décider ce point, nous raisonnons de la manière suivante : 

Prenons [fig. la) pour abscisses les volumes spécifiques, pour ordon­
nées les pressions ; imaginons que l'on impose à l'unité de masse d'eau 
le cycle d'opérations suivant : 

L'eau est prise à l'état de glace à la température T, sous la pres­
sion F (T); le point figuratif est en S. 

1° Sous la pression constante F ( T ) , à la température constante T, 
la glace fond; le volume, qui était u 3 (F, T), prend la valeur moindre 
v t (F, T) ; le point figuratif décrit de droite à gauche une parrallèle à 
l'axe des volumes, dont la longueur es t . 

2° On maintient constante la température du liquide, mais on fait 
passer la pression qu'il supporte de la valeur F (T) à la valeur 
moindre ^"(T) ; le point figuratif décrit un trajet LL' qui, à cause de la 
faible compressibilité du liquide, diffère peu d'une parallèle à l'axe des 
pressions ; 

3° A la température constante T, sous la pression constante f (T), on 
réduit le liquide en vapeur saturée; le point figuratif décrit, de gauche 
à droite, un segment L'À, parallèle à l'axe (Jv et qui a pour longueur 

0 V 

FIG. 13. 

SL = * 3 ( F , T) — 'v-2 (F, T ) ; 

L 'A = v, {f, T] (A T) ; 

A" On fait passer la vapeur do la pression f [1) à la pression f (T) 
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en maintenant constante sa température ; le point figuratif décrit un 

chemin Àcr au sujet duquel nous ne faisons aucune hypothèse ; 

5° A la température constante T, sous la pression constante f (T), 

on condense la vapeur à l'état solide ; le point figuratif décrit de droite 

à gauche une parallèle <JS' à l'axe des volumes, dont la longueur est 

„S' = », ( / , T) - 1 - 3 ( f ,T) ; 

6° Enfin, à la température constante T, on fait passer le solide de 
la pression f (T) à la pression F (T) ; le point figuratif décrit un chemin 
S'S presque parallèle à l'axe des pressions. 

Le cycle est réversible ; ilestisothe.rmique; ce cycle doit donc (Livre I, 
Chapitre iv, § 3) embrasser deux aires, de telle sorte que le contour de 
l'une soit décrit de gauche à droite, lorsque le contour de l'autre est 
décrit de droite à gauche; ces deux aires doivent être égales entre 
elles. Il est aisé de voir que la première condition ne peut être remplie 
ni dans le cas où la ligne aS' se superposerait à la ligne XL', ni dans le 
cas où la ligne cS' serait située au-dessus de la ligne AL'; la ligne aS' 
est donc située au-dessous de la ligne 5,L'; S S ' et XL' se coupent 
en un point I. Toutefois, dans le cas où le point L' coïncide avec 
le point L, l'aire LL'IS étant égale à 0, il en doit être de même 
de l'aire llaS' et les deux lignes IX et cS' se superposent. D'où la con­
clusion suivante : 

Aux températures inférieures à celle où la courbe des tensions de 

vapeur saturée de Veau liquide coupe la courbide fanon, la tension des 

vapeurs émises par la glace est inférieure à la tension des vapeurs émises 

j)ar Veau liquide. La courbe des tensions de vapeur saturée de la glace et 

la courbe des tensions de vapeur saturée de l'eau liquide se coupent en 

un point situé sur la courbe de fusio n. 

Supposons la température T infiniment voisine de la température (-) ; 
d'après le théorème précédent, les trois pressions F (Tj , / ' (T) , f (T) 
seront infiniment peu différentes; les trois lignes, parallèles à Oi>, E S , 
L'X, S'a, seront infiniment peu distantes ; en exprimant que les deux 
aires LSL'l , IAS'H sont égales entre elle, nous trouverons l'égalité 

LS X [F (T) - f (T)] = i¥x if (T) - / ' (T)], 

qui peut s'écrire 

[ibis) [ « î ( F ) T ) - « i ( F , T ) ] [ F ( T ) - A T ) j = [ w ( ( / " , T j - t ; ï ( / , T ] r / ( T ) - / - ' ( T ) j , 

ou bien encore, puisque la température T diffère infiniment peu de© et 
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que les trois pressions f (T), / ' (Tj, F (T) sout infinimjnt voisinas de la 
valeur commune II qu'elles prennent à la température 0 , 

[ V i (II , Q ) - B ï ( I T , 0 ) ] [F (T) - / ( T ) ] = [«< (11,0) - <LT,0)] [f[T) - f ( T ) ]. 

Cette égalité n'est autre chose que l'égalité (4). 
La démonstration précédente, et la formule (4 bis) qui en résulte, 

n'exigent pas nécessairement que la température T soit infiniment v o i ­
sine du triple point; on voit sans peine qu'elles demeurent valables aux 
deux conditions suivantes : 

1° Les deux lignes LL', SS' , sont presque verticales ; 
2° Les deux tensions f etf' sont très voisines. 
Ces conditions sont réalisées dans l'application suivante de la for­

mule (4 bis). 
Robert von Helmholtz ( f) s'est proposé de soumattre l'égalité (4 bis) au . 

contrôle de l'expérience. Dans cette égalité, où v¿ et v¡ sout cannas 
avec précision, il remplace F(T) par les résultats d'expériences très 
précises dues à M. Dewar et /"(T) par les résultats que donneut les 
formules de lîroch calculées au moyen des tables de Regnaul t ; il cal­
cule Ï>, (/"', T), ou plutôt V\ (f, T), qui en diffère très peu, en faisant 
usage de la loi de Mariotte qui peut, avec une grande approximation, 
s'appliquer à la vapeur d'eau saturée aux températures inférieures à 0° C ; 
la formule (4) lui fait alors connaître les valeurs de [f (T) — f (T)] pour 
diverses valeurs de la température comprises entre 0" C. et — 10° C. ; les 
valeurs de cette même quantité ont été déterminées expérimentalement, 
d'une part, par MM. Ramsay et Young( 3 ] , d'autre part, parM. W . Fis­
cher ( 3). Voici un tableau qui rapproche les nombres observés des 
nombres calculés : 

(') ROBERT VOS HELMIIOLVTZ, Wiedemann's Annalcn, t. XXX, p. 401; 1887. 
Í'1) RAMSAY et YOUKU, P hilosophical Transactions, t. CLXXV, I I , p. 37; 1884. 
(3) W. FISCHER, Wlledemann's Annalon. t. XXVI I I , p. 403; 1883. 
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VALEURS f (T)] 

T K M P É H A T U R E S T K M P É H A T U R E S 

observées calculées - par 
par Ramsay et Young par W. Fischer R. von HelmholLz 

0° c. — 0 m m ,004 - 0» m,01 0 n D ,000 
— 1° c. + 0 ,045 - r 0 ,03 + o ,040 
— 2 0 ,087 0 ,07 0 ,075 
- - 3 0 ,119 0 ,H 0 ,104 
— 4 0 ,142 0 ,14 0 ,128 
— 5 0 ,135 0 ,lfi 0 ,148 
— 6 II ,18 0 ,164 
— 7 0 ,50 0 ,173 
— 8 0 ,21 0 ,186 
— 9 0 ,¿1 

,22 
0 ,193 

— 10 0 

,¿1 
,22 0 ,197 

On voit que l 'accord entre la formule de J. Moufier et l'expérience 

est aussi satisfaisant que possible. 

A 0 ° C , d'après les calculs de Robert von Helmholtz, [/"(T) — /" (T)] 

aurait pour valeur: 
0""°,000332. 

Une aussi faible différence de pression échappe à toute constatation 

expérimentale. 

§ 3. — Formule de G. Kirchhoff. 

Soient Q23 (T) la quantité de chaleur dégagée par l'unité de masse 

du corps considéré passant de l'état 2 à l'état 3, à la température T, 

sous la pression r j 2 3 (T) ; (T) la quantité de chaleur dégagée par 

l'unité de masse du corps passant de l'état 3 à l'état 1, à la tempéra­

ture T, sous la pression rs-n (T) ; Q < 2 (T) la quantité de chaleur déga­

gée par l'unité de masse du corps* passant de l'état 1 à l'état 2, à la 

température T, sous la pression n 1 2 (T). Nous aurons ^Chapitre m , 

égalité (4)] 

Q 2 3 (T) = - T [S 3 r > M , T ) - s 2 ( tr 2 3 ,T)], 

Q3« (T) = - T LS< ( C T j l ,T) - S 3 (o 3 l ,T ) ] , 

Qc2 (T) = - T [ S 2 - ( ^ 2 , T j - S< (n\|2, T)]. 

Si la température T est égale à la température & du triple point, les 
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|_ dT d'Y d'Y 

T = e T = e 

Mais, d'autre part, si nous désignons par L (Q) la chaleur de fusion à 

(') C KIRCHHOFF, Poggendor/fs Annalen, t. CHI, p . 20B ; 1858. 

trois pressions rc23, rr 3 | , ra-|2 deviennent égales entre elles e t à la pres­
sion II ; les trois égalités précédentes donnent alors la relation : 

(5) ' Q 2 3 (&) + Q„ (w) -f- Q.2 (&) - o. 

Celte relation, il faut bien le remarquer, n'est exacte qu'à la tempé­
rature ® du triple point. 

Mais on a aussi [Chapitre m, égalité (7)] 

Q 2 3 (T) = l L» , ^ T ) - « 3 < > 2 3 , T)] 

Q 3 < ( T ) - | [ « 3 ( ^ , T ) - ^ K , T ) j ^ 

Q« (T) = ï !>, (ny„, T) - ^ ( C T | Ï , T)] 

La relation (S) devient alors 

,„, r . dvs.a (T) . tfe 3 , (T) , . du,„ (T)~| 

~T = 0 

Cette relation permet, comme l'a montré G. Kirchhoff ('), de calculer 

la valeur prise au triple point par l'une des trois quantités " ^ p 3 ' 

C~~p?' lorsque l'on connaît les valeurs des deux autres. 

Appliquons cette formule au système formé par l'eau liquide, la 
glace et la vapeur d'eau. 

En conservant les notations du paragraphe précédent, nous aurons: 

CT23 — F, C*12 — f, = f · 

Les volumes spécifiques i?2, vA de l'eau liquide et de la glace étant 
négligeables en comparaison du volume spécifique vt de la vapeur d'eau, 
la relation (6) peut s'écrire 

Yd£(T) _ df(T) 1 _ v, - v2 p d F ( T ) -
i'Y J -
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la température du triple point, nous avons 

L (&) = Q23 (0) = | („a - Vî) [̂ P] 
L'égalité précédente devient donc 

[df (T) _df(TY\ EL (6) 
[ ' L

 rfT dT J — » ,0 
T = a 

On est assuré que la température 0 du triple point diffère très peu 
de la température de fusion de la glace sous la pression atmosphérique ; 
les calculs de liobert von llelmhollz donnent, pour température du 
triple point, 4- 0°,0076 C. ; on peut donc, au second membre de 
l'égalité (7), remplacer les diverses grandeurs qui se rapportent au 
triple point par les valeurs que prennent ces mêmes grandeurs à la 
température de fusion de la glace sous la pression atmosphérique ; 
vt est alors le volume spécifique de la vapeur d'eau saturée à 0° C. ; le 
second membre a, dans ces conditions, une valeur connue. D'après les 
calculs de G. Kirehhoff, on a 

L ^ ^ ^ R I I R 

041. 

T : 

M. Dieterici reprenantla détermination expérimentale des éléments 
qui figurent au second membre de l'équation de G. Kirehhoff, a trouvé, 
pour valeur de ce second membre, 0n"",04oo. 

On voit que la courbe des tensions de vapeur saturée de l'eau liquide 
et la courbe des tensions de vapeur saturée de la glace ne sont pas 
tangentes entre elles au triple point; les coefficients angulaires de leurs 
tangentes sont différents; « mais, dit G. Kirchholf, celte différence est 
trop petite pour pouvoir être mise en évidence avec quelque certitude 
par les recherches de Regnault ; toutefois, il est intéressant de remarquer 
que les nombres donnés par Regnault, comme résultats de ses recherches, 
sont de même sens et du même ordre de grandeur que ceux que donne 
la théorie ». G. Kirchholf a montré, en effet, que les résultats obtenus 
par Regnault s'accorderaient avec l'égalité 

~dJrjT}_djrjTY 
rfT dT J — U , U 1 -

T —0 

(>) DIETERICI, Wiedemann's Annalen, t. XXVH1, p. 1; 1889. 
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T = e 

APPLIQUÉE AUX NOMBRES DE M M . RAMSAY ET YOUNG, ELLE DONNE 

-drm drcï) \~drm 
L dT dl 

= 0 m r a , 0 i3 . 

T .= o 

CES DOUX ÉGALITÉS, QUI RÉSULTENT DE L'EXPÉRIENCE, S'ACCORDENT D'UNE 

MANIÈRE REMARQUABLE AVEC L'ÉGALITÉ (8), DÉDUITE PAR G. KIRCHHOIÏ DE LA 

THÉORIE. 

M. FORCHE ( 1) A COMPARÉ, DANS LE CAS de LA BENZINE, la VALEUR de 

dr\T) rf/"(T)N . . . . . , „ . . . _ . 

— — — """^X ' ' O U R L U E P A R ' a formule DE Kirchliott A CELLE qui EST 

FOURNIE PAR L'EXPÉRIENCE; IL A TROUVÉ, POUR valeur moyenne de CELLE-

CI, 0 M M , 5 2 4 , ET POUR VALEUR moyenne de celle-LÀ, 0 M M , 5 4 1 . 

§ 4 . — Corps pris à une température très éloignée du triple point. 

— Phosphore blanc el phosphore rouge. 

NOUS AVONS ÉTUDIÉ, JUSQU'ICI, DES CORPS PRIS K DES TEMPÉRATURES VOI­

SINES DU TRIPLE POINT; LA VAPORISATION DU PHOSPHORE BLANC LIQUIDE ET DU 

PHOSPHORE ROUGE SOLIDE VA NOUS FOURNIR UN EXEMPLE DE VAPORISATION 

D'UN CORPS PRIS, SOUS DEUX ÉTATS DIFFÉRENTS, À DES TEMPÉRATURES TRÈS ÉLOI­

GNÉES DU TRIPLE POINT. 

QUELLE RÈGLE NOUS PERMETTRA, DANS CES CONDITIONS, DE PLACER LES 

DEUX COURBES DE TENSIONS DE VAPEUR SATURÉE ? 

LA RÉGION QUE NOUS ÉTUDIONS EST FORT ÉLOIGNÉE DE LA COURBE DES TEN­

SIONS de TRANSFORMATION DE L'ÉTAT 2 EN L'ÉTAT 3 ; ELLE EST TOUT ENTIÈRE À 

DROITE, OU TOUT ENTIÈRE À GAUCHE DE CETTE LIGNE, QUI EST PRESQUE PARAL­

LÈLE À L'AXE DES PRESSIONS ; L'UN DES DEUX ÉTATS 2 OU 3 PEUT SE TRANSFOR­

MER EN L'AUTRE, DANS LES CONDITIONS DE TEMPÉRATURE ET de PRESSION QUE 

NOUS CONSIDÉRONS, TANDIS QUE LA TRANSFORMATION INVERSE EST IMPOSSIBLE ; 

(!) PERCHE, Wiedemanrìs Annalen,t. X t l V , p . 263 ; 1S91. 

UNE DISCUSSION ANALOGUE APPLIQUÉE AUX NOMBRES DE M. W . FISCHER, 

DONNE 
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supposons que la transformation qui fait passer le corps de l'état 2 à 

l'état 3 soit seule possible; nous aurons alors, pour tous les systèmes 

de valeurs de P et de T que nous réaliserons dans nos expériences, 

(9) «1»* (P, T) > * s (P, T ) . 

Posons encore 

rr 1 2 = f ( T ) , r;,, f T ; . 

Nous aurons "égalités 1 [bis]] 

*. <f T) - * â (/; T), 
i ' , ;/", T) = * 3 (/', T). 

La dernière de ces égalités peut s'écrire 

*L (/", T) * 3 F/, T ) -F- * , (/•', T ) - <I.3 (/, T ) . 

Avec la première, elle donne : 

* I (/", T ) - * , F/ ',T) - * 3 (/; T ) -f- * 3 / ' , T ) - A T ) - -l.3 / , T ) . 

En vertu de l'inégalité (9), le second membre de cette dernière égalité 

est positif; on peut donc écrire l'inégalité 

f 
/ " P * , (P , T) _ c.I>3 (P, T H 

) L w <>P J 
7 

ou 
t 

f [v{ (P, T) - [P, T)] rfP > o. 

Or, on a constamment 

n, (P, T) - r 3 (P, T) > o. 

L'inégalité précédente exige donc que l'on ait 

/•- r > o. 

D'où la règle suivante : 

Un corps peut se présenter, à ta température T, soirs deux étals, dont 

Vun est solide et Vautre est liquide, ou qui sont tous deux solides; à la 
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température T, et sous toutes les pressions comprises entre les deux ten­
sions de vapeur saturée, le passage de l'étal 2 à l'état 3 est possible et non 
réversible ; à celte température, la tension de vapeur saturée du corps 2 
est supérieure à la tension de vapeur saturée du corps 3. 

Celte règle, on le voit sans peine, donne des résultats concordants 
avec ceux que nous avons trouvés au £ 2 : au-dessous du point de fusion 
d'un corps, le liquide surfondu a une plus grande tension de vapeur 
saturée que le solide. 

Le phosphore blanc solide, à la température ordinaire, le phosphore 
blanc liquide, à partir de son point de fusion, se transforment, lente­
ment en phosphore rouge solide sous l'action de la lumière; aux tem­
pératures plus élevées, la transformation devient de plus en plus rapide 
et se produit même dans l'obscurité ; la transformation inverse du phos­
phore rouge en phosphore blanc ne s'observe à aucune des tempéra­
tures que nous réalisons dans les laboratoires ; la courbe de transforma­
tion du phosphore rouge en phosphore blanc, si elle existe, est rejetée 
en dehors du champ dos températures observables. 

La transformation du phosphore blanc en phosphore rouge a lieu 
avec dégagement de chaleur; ainsi, d'après Ilittorf, lorsque à 280° 
le phosphore blanc liquide se transforme rapidement en phosphore 
rouge solide, la chaleur dégagée est assez considérable pour élever brus­
quement la température de 280° C. à 370° C. 

La transformation du phosphore blanc liquide en phosphore rouge 
a lieu également avec diminution de volume. 

Aux températures réalisables dans nos laboratoires, on peut observer, 
nous l'avons dit, la transformation exothermique du phosphore blanc 
liquide en phosphore rouge, mais point la transformation inverse; la 
région où sont faites les observations est donc, d'après le théorème 
général de J. MouLier (Livre I, Chapitre xr, § 2), à gauche de la courbe 
de transformation du phosphore; si la transformation du phosphore 
rouge en phosphore blanc est observable, c'est à des températures 
beaucoup plus élevées que celles auxquelles se rapportent les observa­
tions. 

Si donc il existe un triple point, où se coupent la ligne de transfor­
mation du phosphore blanc en phosphore rouge, la courbe des tensions 
de vapeur saturée du phosphore blanc et la courbe des tensions de 
vapeur saturée du phosphore rouge, ce triple point doit se trouver à 
une température beaucoup plus élevée que celles que nous observons ; 
le phosphore blanc liquide et le phosphore rouge solide nous offrent 
l'exemple d'un corps que l'on peut observer sous deux états non gazeux 
à des températures très éloignées du triple point. 
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La règle démontrée au commencement de ce paragraphe nous apprend 
qu 'aune température donnée la tension de vapeur saturée du phosphore 
blanc liquide est supérieure à la tension de vapeur saturée du phos­
phore rouge ; c'est en effet ce qu'ont trouvé MM. Troost et Ilaute-
feuille ('). Voici les résultats de leurs déterminations expérimentales : 

T E M P É R A T U R E S 

T E N S I O N DE V A P E U R S A T U R É E 

T E M P É R A T U R E S 

du PBOSPH ORE blanc du PHOS PHORE rouge 

360" C. 3 a l m , 2 0 0°ta ,12 
440° 7 ,75 1 ,73 
481° 6 ,80 
494° 18 ,00 
003° Zi ,9 
MO 0 10 ,8 
311° 26 9 

Î — 

,8 

331° 16 ,0 
.M0° 31 .0 
577° 38 ,0 

Les courbes des tensions f (T) de la vapeur saturée du phosphore 
blanc liquide et des tensions (T) de la vapeur saturée du phosphore 
rouge solide, peuvent être représentées par la formule d'Alh. Dupré : 

log. vulg. f (T) = I + N log. vulg. T -f- Z, 

log. v u l g . / ' ( T ) = T '-f- N' log .vulg . T + Z'. 

M. Ed. Riecke (3) a trouvé les valeurs suivantes pour les constantes 

de ces formules : 

M = — 1330, 
N — 2,064, 
'L — ~ 2,430, 

M ' = — 832, 
N' = 16,28, 
Z' = — 43,01. 

(') TIIOOST et IIAUTEFEL'ILLE, Annales de l'École normale supérieure, 2· série, t. II, 
p. 2!>3; 1873. 

(-) ED. HIECKE, Zeitschrift für physikalische Chemie,t. V I I , p. I I S ; 1891. 
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Lorsqu'on refroidit brusquement de la vapeur de phosphore jusqu'à 
la température ordinaire, elle se condense à l'état de phosphore blanc. 
C e fait peut servir à expliquer les expériences de M. G. Lemoine ('). 

Si nous enfermons dans un ballon un poids quelconque soit de phos­
phore blanc, soit de phosphore rouge, et si nous maintenons ce ballon à 
une température fixe T pendant un temps assez long pour que l'équilibre 
s'établisse, nous aurons, à la fin de l'expérience, le volume du ballon 
rempli de vapeur de phosphore, dont la tension égale la tension de 
vapeur saturée du phosphore rouge à la température de l'expérience, 
et la masse du phosphore en excès sera ;ï l'état de phosphore rouge. Si, 
par exemple, la température est. de 440" C , nous aurons, à la fin de l'expé­
rience une masse de vapeur de phosphore égale à autant de fois 3 g r,(i 
qu'il y a de litres dans la capacité du ballon ; le reste sera à l'état de 
phosphore rouge. En refroidissant brusquement le ballon, nous y trou­
verons une masse de phosphore soluble dans le sulfure de carbone égale 
à 3» r,6 par litre; le reste sera insoluble dans le sulfure de carbone. 

M. G. Lemoine ne s'est pas contenté d'étudier l'état d'équilibre qui 
s'établit dans un tel ballon au bout d'un temps de chauffe prolongé; 
en soumettant le système à des refroidissements brusques au bout de 
temps variables, il a étudié la manière dont cet équilibre s'établit soit 
lorsqu'on part du phosphore blanc, soit lorsqu'on part du phosphore 
rouge. 

Dans le premier cas, la masse de phosphore blanc que le ballon 
renferme doit aller sans cesse en diminuant, jusqu'à la valeur limite de 
3t'-",6 par litre ; dans le second cas, cette masse doit aller sans cesse en 
augmentant pour atteindre, sans jamais la dépasser, la même limite. 

Les résultats des observations de M. Lemoine concordent toujours 
avec ces prévisions dans le premier cas, mais point toujours dans le 
second; si l'on chauffe en vase clos une quantité notable de phosphore 
rouge, on observe que la proportion de phosphore blanc, provenant de 
la condensation de la vapeur de phosphore, croît d'abord de manière à 
surpasser 3 B r ,6 par litre, passe par un maximum, puis rétrograde 
jusqu'à 3* r,6. 

Voici, par exemple, des expériences où M. Lemoine a chauffé 
30 grammes de phosphore rouge, à 440° C , dans un ballon de 1 litre ; 
les masses de phosphore blanc obtenues au bout de temps de chauffe 
variables sont les suivantes : 

(') G. LEMOISE. Annales de Chimie et de Physique, 4' série, t. XXIV, p. 129 ; 1811. 
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Temps en neutres 

o";)ora 

8 
23 
32 
47 

4» r ,54 
4 7li 
4 40 
3 90 
3 74 
3 72 

L'explication de cetLe anomalie a été donnée par MM. Troost et Ilau-
tefeuille (<). 

Il existe non pas un seul phosphore rouge, mais un grand nombre 
de variétés de phosphore rouge. Les propriétés du phosphore rougé 
dépendent de la température à laquelle il a été produit; préparé à263", 
le phosphore rouge se présente en masses d'un rouge magnifique à 
cassure vitreuse rappelant, par son éclat, celle du réalgar; le phos­
phore rouge obtenu à 440° est orangé; sa cassure est terne et grenue; 
obtenu au-dessus de 500°, il est compact, a une couleur violacée très 
vive, une cassure conchoïde et, dans les cavités qu'il renferme, on trouve 
des géoies de cristaux ài phosphore rouge . 

Ces diverses variétés ont des densités différentes et des chaleurs 
de combustion différentes. 

On doit s'attendre, par ce qui précède, à ce que ces diverses variétés 
aient, à une môme température, des tensions de vapeur saturée diffé­
rentes ; c'est, en effet, ce qui a lieu; la tension de vapeur saturée du phos­
phore rouge est d'autant plus élevée qu'il s'agit d'une variété obtenue à 
une température plus basse; cette observjtion, jointe à 11 règle énon­
cée au début de ce paragraphe, nous montre que les variétés de phos­
phore obtenues à basse température sont à l'état de faux équilibre et 
peuvent se transformer en ctirps semblables à ceux que l'on obtient à 
température plus élevée; ainsi, le phosphore préparé à 265° doit se 
comporter à 440°, par rapport au phosphore obtenu à cette dernière 
température, comme le phosphore blanc se comporte par rapport au 
phosphore rouge; c'est ce qu'ont constaté MM. Troost et Hautefeuille. 

M. Lemoine ayant expérimenté à 440° sur du phosphore rouge du 
commerce préparé entre 250 et 300", la vapeur émise a dù,commedans 
les expériences de MM. Troost et Hautefeuille, monter rapidement 
jusqu'à la tension de vapeur saturée du phosphore rouge du commerce, 
puis décroître jusqu'à la tension de vapeur saturée du phosphore rouge 
préparé à 440°. 

C1) THOOST et HACTEFEUILI.E, Annales de Chimie et de Physique, série, t. Il, p. l'iii : 
187-4. 
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§ 5 . — Formule de M. Horlsmann. 

Les phénomènes qui nous occupent donnent lieu a l'établissemen t 
d'une formule analogue à celle qui a été démontrée au Chapitre iv, § 4. 
Prenons, pour fixer les idées, la transformation du phosphore. 

Soit un système renfermant une masse Ma de phosphore blanc liquide 
et une masse M 3 de phosphore rouge ; sous la pression constante P , à 
la température T, le système admet pour potentiel thermodynamique 
total la fonction 

H = M a * a (P, T) + M 3 * 3 (P, T ) . 

Si, sous la pression constante P, à la température constante T , une 
masse rfM3 de phosphore passe de l'état de phosphore blanc à l'état 
de phosphore rouge, le système dégage une quantité de chaleur 

rfQ = X (P, T) dM3, 

X (P, T) étant la chaleur de formation du phosphore rouge, sous la p r e s ­
sion constante P , à la température T . On a d'ailleurs [Livre I, Cha­
pitre vi, équations (13)] 

Mr, T, = | ( T 

ou bien, puisque 

M 2 -f M 3 = C1', 

1 T 3* 'P T1 H 

(io) x(p, T ) = ^ T P \ ; ! R ' ; - * 3 ( P , T)j 

^[TÏWp_.M P,T )]. 
On a, d'ailleurs, 

3<I>2 (P, T) 

M>3 (P, Ti 
3 P = », (P, T). 

Si donc on convient de négliger les volumes spécifiques u 2 (P, T ) , 
v3[P, T) du phosphore blanc liquide et du phosphore rouge, on voit 
que <I>2 (P, T), <f>3 (P, T ) deviennent indépendants de P ; il en est alors 
de même de X (P, T ) : 

Si les volumes spécifiques du phosphore blanc liquide et du phosphore 
rouge sont négligeables, la chaleur de formation du phosphore rouge 

.MÉCANIQUE CHIMIQUE. — T. II. 8 
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1 

E 
En vertu des égalités (1 lis), qui donnent 

* , (f, T) = <l>, (f, T), *j (/•', T) = *, (/', T), 
cette égalité (11) peut s'écrire 

E |_ 3T 3T J 

F*. <r TA_T̂  
E 

, » , , , , T , - T - i [,, ir. T , - T ̂ .'.-.ï- · 
Soit La (T) la chaleur de vaporisation du phosphore blanc liquide, à la température T; soit, à la même température, L3(T) la chaleur de vaporisation du phosphore rouge ; nous aurons [Chapitre i, égalité (13 ] 

M ' ~ E L 3T 3T J 
L Î ( 1 ) - E L ^ P ~ ^ _ 3T J 

En outre, on peut écrire 
(A T) 3», (A T) _ -I», (f\T) ̂  3 * , (r, T 

( 

f 

r 
T 3P 

T 3T """ T + 3T 

î a» , ; p , T ) _ 3 M g ( P , T H 

3P3T J r 

aux dépens du phosphore blanc liquide est indépendante de la pression; 

c'est une simple fonction de la température : X (T). *3 (P, T),*3 (P, T) étant sensiblement indépendants de la pression P, on peut les remplacer respectivement par <l>2 [f, T ) , '1»3 [f, T) et écrire l'égalité (10) sous la forme 
(ii) I ( T ) = i[T»1iÇ1Ii-»>(r,T)] 
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L'égalité (12) devient donc 

(13) >. (T) — L 3 (T) — L-2 (T) 4 - ^ 
T ?T 

Ainsi, en général, la chaleur de formation du phosphore rouge à la 
température T n'est pas égale à l'excès de la chaleur de vaporisation du 
phosphore rouge à la, température T sur la chaleur de vaporisation du 
phosphore blanc à la même température. 

Nous savons [égalité (5)] que celte relation, qui serait inexacte en 
général, est rigoureusement vraie à la température du triple point. 

L'égalité de Clapeyron et de Clausius "Chapitre i, égalité (15)] donne, 
lorsqu'on néglige les volumes spécifiques du phosphore blanc et du 
phosphore rouge devant le volume spécifique de la vapeur de phosphore. 

en sorte que l'égalité (13) devient : 

A (T) = - — 1p< (A' T )
 d r { T ] -

 T) df"W) 
E ( T d'Y T d'Y 

f 

ou bien 

/•CO 
(il) M T ) = _ ^ ^ j h±l^de. 

r ;T) 

Ainsi, à condition de négliger les volumes spécifiques du phosphore 
blanc et du phosphore rouge, on peut calculer la chaleur de formation 
du phosphore rouge à une température donnée lorsque l'on connaît, au 
voisinage de cette température : 

1° La courbe des tensions de vapeur saturée du phosphore blanc ; 
2° La courbe des tensions de vapeur saturée du phosphore rouge / 
3° Ija loi de compressibilitê et de dilatation de la vapeur de phosphore. 
Que deviennent les propositions précédentes si l'on applique à la 
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vapeur de phosphore les lois de Mariotte et de Gay-Lussac : On a alors 

„ T> Mi! 

R étant une constante et S, le volume spécifique de la vapeur de phos­
phore dans les conditions normales de température et de pression. L'éga­
lité (13) devient alors 

(13) 1 (T) = L S (T) — L 2 ( T ) . 

Si L'ON APPLIQUE A LA VAPEUR DE PHOSPHORE LES LOIS DE MARIOTTE 

ET DE GAY-LUSSAC, la chaleur de formation du phosphore rouge à une 
température donnée est l'excès de la chaleur de vaporisation du phos­
phore rouge sur la chaleur de vaporisation du phosphore blanc. 

On a, dans les mêmes circonstances, 

r f 
en sorte que l'égalité (14-) devient : 

(16) M T ) = _ - 1 i - _ l o g ^ -

On peut calculer la chaleur de formation du phosphore rouge à une 
température donnée lorsque l'on connaît, au voisinage de celte tempéra­
ture, les courbes de tensions de vapeur saturée du phosphore blanc et du 
phosphore rouge. 

J. Moutier (') a fait usage de la formule (16) pour calculer la chaleur 
de formation de I e ' de phosphore rouge à 360° C. Il a trouvé en petites 
calories : 

1 (T) = 17,3. 

En introduisant ce nombre dans le calcul de la chaleur spécifique 
du phosphore rouge, au moyen do l'expérience de M. Hittorf mentionnée 
au paragraphe précédent, il a trouvé pour valeur de celte chaleur spé­
cifique : 0, 19, nombre peu différent de celui que Regnault avait trouvé 
directement. 

(') J. MOUTIER, Annales de Chimie et de Physique, 5" série, t. I, p. 343; 1874. 
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La formule (16) ne suppose rien touchant les chaleurs spécifiques ; 
si l'on admet que ces dernières sont indépendantes de la température, 
on peut représenter /"(T) et f' (T) par la formule d'Ath. Dupré : 

log / - (T) = ~ - f - N l o g T + Z , 

log / " (T) = Y + N ' l o g T + Z ' , 

et l'on a alors, en place de la formule (16), 

(17) À (T) - - ĵ (M — M') — (N — N') T • 

ha chaleur de formation du phosphore rouge est alors fonction 
linéaire de la température. 

§ 6. — Du triple point considéré comme point de transition. 

Nous allons maintenant considérer les propriétés du triple point à 
un nouveau point de vue. 

Une même substance peut se présenter, à une même température T, 
sous trois états différents que désignent les indices 1, 2 et 3. Suppo­
sons que des masses Mi, M 2 , M 3 , de ces trois corps se trouvent à la 
température T, dans 'un récipient de volume invariable V. Les gran­
deurs de ces masses peuvent varier, mais leurs variations sont liées par 
la condition 

(18) dMt + dM2 - f rfM3 — o. 

Soit P la pression dans le récipient ; soient vA (P, T), v2 (P, T), v3 (P, T) 
les volumes spécifiques des trois corps 1, 2, 3, sous la pression P, à la 
température T ; nous aurons 

V M>< (P, T) + M,r, (P, T) + M,», (P, T). 

Si, à une température invariable, dans un récipient de volume inva­
riable, le système éprouve une modification infiniment petite quelconque, 
on aura 

(19) (P, T) rfM4 + v2 (P, T) dHA2 - f v3 (P, T)dM3 
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Soient F , ( B 0 T ) , F 2 (u A ,T), F a (u 3,T) les potentiels thermodyna­

miques internes de l'unité de masse du corps considéré, pris sous 

chacun des trois états 1, 2, 3. Le potentiel thermodynamique du système 

sous le volume constant V aura pour valeur 

F = M , F . 0 . . T ) + M 2 F 2 te,T) + M 3 F 3 t>„T). 

Si le système éprouve une modification à température constante, F 

éprouve une variation 

dF = F , (u ( ,T) dM, -f- F 2 (w 2,T) dM, -f F 3 (» 3 ,T) dM 3 

, K, 3K. 3n. , 3F, 3B, , 3F, , n 

On a d'ailleurs [Livre 1, Chapitre i, égalité (22.] 

3 F 1 _ 3Fj _ 3 F J _ _ p 

3y( 3y2 3u 3 

On a donc 

dF —. F , (e,, T ) dM, -f- F 2 !v2, T) dM, 4 - F 3 [vt, T) dM 3 

- r [M, Î * $ J > + M, Ï * § H + M , î^PJ #. 

Si la modification a lieu sous volume constant, l'égalité (19) est véri­

fiée et la relation précédente devient 

dF = [F., (»,, T ) -f- P», (P, T ) ] dM, 

4 - [F 2 (i>2, T) - f Pv, (P, T ) ] dM 2 

- f [Frlt-a, T) + P« 3 (P, T;] dM 3 . 
Mais on a 

Fi ( * 4 . T ) + P 0 l ( P , T ) = * ( ( P , T ) , 

F» (»„ T) + P ^ ( P , T ) = * 2 (P, T ) , 

F 3 [v3, T ) -f- Pu 3 (P, T) = * 3 ( P , T ) , 

et l'égalité précédente peut s'écrire 

dF = * , (P, T ) dM, 4 - * 2 (P, T) dM 2 4 - <J>3 (P, T ) dM.,. 

Pour que le système soit en équilibre, il faut et il suffit que toute mo­

dification infiniment petite, accomplie en laissant invariables la pression 

et la température, remplisse la condition 
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Par conséquent, poar que le système soit en équilibre, il faut et il 
suffit que l'on ait 

(20) * 4 (P, T) dMt + * s (P, T) rfMa - f *a (P, T) d M s ^ o, 

toutes les fois que l'égalité (18) est vérifiée. 
Deux cas sont à distinguer 
Premier cas. — Aucune des trois masses M ( , M 2 , M 3 , n'est égale à 0. 

Dans ce cas, toute modification virtuelle du système est renversable ; la 
condition (20) doit être remplacée par la condition 

* f (P, T) dM{ + (P, T) dM, + * 3 (P, T) dM 3 = o. 

Pour que cette condition soit vérifiée toutes les fois que l'égalité (8) 
est vérifiée, il faut et il suffit que l'on ait 

M P , T) — * S (P , T j = o, 
* 1 ( P , T ) - 4 ) ( P , T ) = o 1 

* l ( P , T ) - * 2 ( P , T ) - : = 0 . 

Ces conditions sont les conditions il), qui ne sont s imultanément 
vérifiées qu'au triple point; donc un système qui renferme, sous un 
volume donné, un même corps sous trois états différents ne peut être en 
équilibre que si la température et la pression qui régnent en ce volume 
sont la température et la pression du triple point. 

Deuxième cas. — L'une des trois masses M ( , M 2 , M 3 , est égale à 0. 
Supposons, pour fixer les idées, que l'on ait 

M, = o. 

On aura alors nécessairement 

(21) dMt =s o. 

Une modification virtuelle du système ne sera plus renversable si 
elle correspond à une valeur positive de <¿M4 ; le système étant suscep­
tible do modifications non renversables, on doit conserver à la condition 
d'équilibre la forme générale (20). 

En vertu de l'égalité (18), la condition (20) peut s'écrire 

(22) [*< (P, T) - 4 2 (P, T)] dM 3 + [* l (P, T) - * , (P, T)] dM 3 ék o, 
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t a n d i s q u e l a c o n d i t i o n ( 2 1 ) d e v i e n t 

t t t l 2 + c ? M 3 ^ o . 

E n e x p r i m a n t q u e l a c o n d i t i o n ( 2 2 ) e s t v é r i f i é e l o r s q u e l ' o n a 

dM.2 - f - rfM3 = o , 

n o u s t r o u v o n s l a c o n d i t i o n 

( 2 4 ) . 1 » , ( P , T ) - * , ( P , T ) = o . 

C e t t e c o n d i t i o n e s t l a p r e m i è r e d e s é g a l i t é s ( 1 bis) ; e l l e d é f i n i t l a 

t e n s i o n d e t r a n s f o r m a t i o n CT23 ( T ) ; d o n c , pour que le système soit en 
équilibre, il faut que la pression qu'il supporte soit égale à la ten­
sion G T 2 3 ( T ) sous laquelle le passage de l'état 2 à l'état 3 est réversible. 

S u p p o s o n s c e t t e c o n d i t i o n r e m p l i e e t e x p r i m o n s ( p i e l a c o n d i t i o n ( 2 2 ) 

e s t é g a l e m e n t r e m p l i e d a n s l e c a s o ù l ' o n a 

rfM2 -f d M 3 < o . 

C e t t e c o n d i t i o n ( 2 2 ) p e u t s ' é c r i r e , m o y e n n a n t l ' é g a l i t é 2 4 , e n v e r t u 

d e l a q u e l l e P = 0 - 2 3 , 

T ) - T ) - T ) ] rfM, + é 0 

e t s e t r a n s f o r m e p a r c o n s é q u e n t e n c e l l e - c i 

( 2 3 ) 2 * , ( r a „ , T ) - < ï > 2 ( n r 2 a , T ) - * , ( B T m , T ) 0 . 

O n p e u t , d a n s c e t t e c o n d i t i o n ( 2 3 ) , e f f a c e r l e s i g n e d ' é g a l i t é ; c a r 

l ' é g a l i t é 

2 * , 0 „ , T ) - * , (rr 2 3, T ) - * , ( a „ , T) = o , 

j o i n t e à l ' i d e n t i t é 

• l ' a ( c r 2 3 , T ) — * 3 ( r j 2 3 , T ) = o , 

e n t r a î n e r a i t l e s é g a l i t é s 

(CT.23, T ) — «1», > 2 3 . T ) = o , 

* ) ( "23- T ) — , J '2 (^23, T) = O, 

q u i n e p e u v e n t ê t r e v é r i f i é e s q u e s i l a t e m p é r a t u r e T e s t é g a l e à l a 
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température © du triple point. Si donc nous excluons ce cas particulier, 
nous pouvons réduire la condition (23) à l'inégalité 

(26) 2<I>, !>-2 3, T) — 4>2 (CT23, T) — <1>3 L> 2 3 , T) > 0 . 

C'est la condition qui doit être jointe à la première P = R7.,3, pour 
assurer, à une température différente du triple point, l'équilibre d'un 
système dont le corps 1 est exclu. 

Discutons cette condition (26). 
Noua venons de voir que le premier membre de l'inégalité (26) ne 

pouvait s'annuler que lorsque la température T devenait égale à la tem­
pérature 0 du triple point; il nous suffit donc, pour connaître le signe 
de ce premier membre pour toute valeur de T, de connaître ce signe 
lorsque la température T est infiniment voisine de 0 , cas auquel la 
pression ra23 est infiniment voisine de l'ordonnée LT du triple point. 

Dans ces conditions, l'inégalité (26), dont le premier membre est égal 
à 0 pour 

T = 0 , II . 

peut s'écrire 

r 3<I>, ( H , 0 ) _ tojjn, 0) _ 3<I>, (n , O N , 

L " M I " M I 311 J 

, 0 

30 30 

ou bien 

VCT23 II'L 

U ? * , ( I I , M) _ A * » ( H , 0 ) _ 3D., (PI, 0 ) - | _ 
30 30 30 J 1 1 U ^ - > ° ' 

(27) (2w< — r » - » , ) ^ , — I I ) 

— E [2S 4 (n , 0 ) — S 2 (II , 0 ) — S 3 ( II , 0 ) ] (T — 0) > o. 

Nous avons, d'ailleurs, 

— II 
<fa,3 (T)" 

dT 
T -

T — 0, 

0 ) , "23 

S, ( II , 0 ) - S , ( I I , 0 ) , 

Â O M = S ( (n, 0) — S 2 (II, 0 ) , 

^ , , © , \ R<fa. , . I"^) 1 
Q » . ( » ) • K ^ - - " , ) I — F N R | Ï = 

QIA (©) = I ( » I - « Ï ) [ 
( f a t 2 (T) 

= e 

T =• 0 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(28) (2«, — v-2 — v3) — 

4 - {v, - vt)

 d-^fP + ( „ - Va) ^ î i ] (T - e) > o. 

T — 0 
D'ailleurs, au triple point, on a l'égalité 

,„,[", , dr^it (T) , , > «fer,, (T) , , rfra,»(T)~| 

(6j (̂wa— 1>3) — - f ( U 3 — v,!—^-* + [VA —Vtl —djJ = O. 

T = e 

La condition (28) prend donc les deux formes équivalentes 
(29) 

( ^ - ^ ) [ ^ - - ^ ï

m ] ( T - 0 ) > o , 

] "T =© 
I t = e 

Nous arrivons ainsi à la conséquence suivante : 
Si on a les inégalités 

J (.,_.,, [fedii_todD_|>0. 

I t — e 
système d'où le corps 1 es£ exclu ne peut être en équilibre qu'à une 

température supérieure au triple point; si, au contraire, on a les iné­
galités 

IV. — w , 

(T) cfa : i ) (Tj 1 
'i "a; d T — rfT J < °> 

T = e 
t = e 

M» système dont le corps 1 esÉ esccfw ne peut être en équilibre qu'à une 

température inférieure au triple point. 

égalités moyennant lesquelles la condition (27) devient 
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Cela posé, considérons les trois quantités 

que l'égalité (6) permet aussi d'écrire 

K, - (s, - ^ ^ 
dT dT JT= (.) 

Les quantités K,, K 2, K 3 , ne peuvent pas avoir toutes trois le m ê m e 
signe. 

Supposons, en effet, pour un instant, que l'on ait rangé les volumes 
spécifiques vv v2, v3, par ordre de grandeur décroissante : 

(32) v, > vt > v3. 

Nous savons alors, par la règle démontrée au § 2, que (f^y^j es^ 
T = e 

compris entre (~fy~^J e t (^fy^ 
T — 0 ' T = 0 

Les deux dernières égalités (31) nous enseignent que K 2 et K 3 sont 
des quantités de signes contraires ; les deux premières égalités 
(31 bis) nous enseignent, que K, et K, sont deux quantités de signes 
contraires. Donc, moyennant les inégalités (32), les deux quantités K, et 
K 3 sont des quantités de même signe ; la quantité K 2 est de signe con­
traire aux précédentes. 

D'où deux cas à distinguer : 
Premier cas. — La quantité K.^esl positive ; les quantités et K 3 sont 

alors négatives. 

Aux températures supérieures au triple point, le système ne peut 
être en équilibre que s'il ne renferme plus trace du corps 2 ; pour qu'il 
soit en équilibre, il faut et il suffit que la pression qu'il supporte soit 
égale à CT<3. 
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Aux températures inférieures au triple poinl, le système peut être en 
équilibre de deux manières : 

A. — S'il ne renferme plus trace du corps 1 ; il faut et il suffit, dans 
ce cas, que la pression soit égale à r r 2 3 . 

B. — S'il ne renferme plus trace du corps 3 ; il faut et il suffit, dans 
ce cas, que la pression soit égale à r r ) a . 

Deuxième cas. — La quantité K â est négative; les quantités K ( et K 3 

sont alors positives. 
Il suffit de permuter, dans l'énoncé précédent, les mots : températures 

inférieures au triple point et températures supérieures au triple poinl. 

l'io. 16. 

Si, dans le plan des (T, P), on marque les points qui figurent les étals 
de véritable équilibre du système, on voit que ces points se distribuent 

F i e . H . 

(fig. 16 et 17) surtroiscourbes r i r 7 2 : ) , r i r T i a , n r - s 1 n issues du point triple 
(0, II ) . Deux de ces lignes se prolongent exclusivement d'un côté du 
triple point,la troisième exclusivement de l'autre côté ; celte dernière est 
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toujours la courbe n r î 3 ( qui correspond à la modification accompagnée 
du plus grand changement de volume; c'est en même temps (§ 2) celle 
dont la tangente a, au triple point, un coefficient angulaire intermé­
diaire aux coefficients angulaires des deux autres. Si K 2 est positif, ces 
lignes ont la disposition que représente la figure 16 ; si K 2 est négatif, 
ces lignes ont la disposition que représente la figure 17. 

Appliquons les considérations précédentes à un corps qui peut se 
présenter, à la même température, sous les trois états solide, liquide et 
gazeux; ne supposons plus, comme en les inégalités (32), que y,, r 2 , v3 

soient rangés par ordre de grandeur ; attribuons, comme nous l'avons 
toujours fait dans ce Chapitre, l'indice 1 à la vapeur, l indice 2 au 
liquide, l'indice 3 au solide. Nous aurons alors 

CT23 = F , CT3( — / " , UJ | 2 = f. 

Nous avons vu que l'on avait sensiblement 

r d O T J _ ë £ ! T n EL (%\ 
1 ' \ dT d'Y I ~" P 4 © ' 

T*= 0 

L (0) étant la chaleur de fusion au triple point; les égalités (31) nous 
donnent donc 

,(df d¥\ 

V { — EL (0). 
3 — « 4 0 

r>4 surpasse de beaucoup v2 et v3 ; K 3 est donc assurément positif; (v{ —v 2 ) 

est positif; ' ~ est supérieur en valeur absolue à et à ^ p ! d'ailleurs, 

l'égalité de Clapeyron et Clausius 

0 , , /o?F\ 
L ^ = l ^ - ^ ( S ' ) T = e 

montre que (^pp) a le signe de (u., — v3) ; K 2 est donc assurément né-
\a 1 y x _ g 

gatif, tandis que K 4 a le signe de ( u 2 — w 3); nous obtenons ainsi les 
inégalités suivantes 

L K4 («2 — V3) > O, 

(33) K 2 < o , 
' K 3 > o . 
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Deux cas sont à distinguer : 

Premier cas. — Le corps diminue de volume en fondant : 

v2 V3 < °-

C'est le cas de la glace. Les inégalités (33) deviennent alors 

K, < o, K 2 < o, K 3 > o. 

Au-dessous du triple point, on peut observer deux sortes d'équilibres 
véritables : 

A. — Le système ne renferme que de la glace et de la vapeur; la 
pression a la valeur f. 

B. — Le système ne renferme que de l'eau et de la glace; la pression 
a la valeur F . 

Au-dessus du triple point, on ne peut observer qu'une seule espèce 
d'équilibres véritables ; le système ne renferme que de l'eau liquide et 
de la vapeur ; la pression a la valeur f. 

Deuxième cas. — Le corps aurjmefite de volume en fondant : 

»2 — v3 > o. 

C'est le cas de la plupart des corps autres que la glace. 
Les inégalités (33) deviennent alors 

K 4 > o, K 2 < o, K 3 > o. 

Au-dessous du triple point, on ne peut observer qu'une seide espèce 
d'équilibres véritables : le système ne renferme que du solide et de la 
vapeur; la pression a la valeur f. 

Au-dessus du triple point, on peut observer deux espèces d'équilibres 
véritables : 

A. — Le système ne renferme que du liquide et de la vapeur; la pres­
sion a la valeur f. 

B. — Le système ne renferme que du solide et du liquide; la pression 
a la valeur F . 

J. Moutier ( 1) a considéré le premier le triple point comme jouant le 
rôle de point de transition entre les diverses sortes d'équilibres véri­
tables que le système peut présenter; il a émis celte idée à propos des 
recherches de MM. Troost et Hautefeuille sur les transformations de 

(') J . MOUTIEH, Bulletin de la Société philomalhique, ~° série, t. I, p. 3fl ; 1876. 
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l'acide cyanique L'acide cyanurique cristallisé et la cyamélide 
amorphe émettent, aux températures comprises entre 100° et 200", des 
vapeurs d'acide cyanique; les déterminations expérimentales faites par 
MM. Troost et Hautefeuille n'ont pu déceler de différence entre les ten­
sions de vapeur saturée de l'acide cyanurique et les tensions de vapeur 
saturée de la cyamélide, bien que la théorie exige, comme pour l'eau 
liquide et la glace, l'existence d'une semblable différence. 

MM. Troost et Hautefeuille ont observé que les vapeurs d'acide 
cyanique se condensent au-dessus de 130° en acide cyanurique cristal­
lisé, et au-dessous de 130° en cyamélide amorphe. J. Moutier interprète 
ce fait en admettant que la température de 150° est celle du triple point 
où se coupent la courbe des tensions de vapeur saturée de l'acide cya­
nurique, la courbe des tensions de vapeur saturée de la cyamélide, 
enfin la courbe des tensions de transformation de l'acide cyanurique en 
cyamélide. Effectivement, MM. Troost et Hautefeuille ont observé 
qu'aux températures supérieures à 150° la cyamélide se transforme 
lentement en acide cyanurique cristallisé. 

La notion de point do transition a reçu une grande extension par les 
travaux de M. Bakhuis Roozboom ( 2). 

[V) TBOUST et HAUTEFEUILLE, Annales de VÉcvle normale supérieure, 2" série, t. I I , 
p. 253; 1873. 

(-) DAKHL'IS ROOZBOOM, Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. V I , p . 304 ; 
18S7. — Zeitschvift fur physikaliscjie Chemie, t. Il, p. 449: 1888. 
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L I V R E I V 

L A C O N T I N U I T É E N T R E L ' É T A T L I Q U I D E E T L ' É T A T G A Z E U X 

C H A P I T R E P R E M I E R 

L E P O I N T C R I T I Q U E 

§ 1. — Préliminaires. — Notions relatives aux fondions 
de deux variables réelles (H). 

Avant de reprendre l'étude du passage de l'état liquide à l'état de 
vapeur au moyen de principes nouveaux et féconds, il nous faut indiquer 
brièvement quelques notions et quelques théorèmes relatifs aux fonc­
tions de deux variables réelles, notions et théorèmes dont nous ferons, 
par la suite, un fréquent usage. 

Soit/"(a:, y) = z une fonction réelle de deux variables réelles, x, y; 
nous pourrons prendreœ, y, pour coordonnées rectangulaires d'un point 
M dans un plan; lorsque nous énoncerons quelque propriété delà fonc­
tion z, relative au point M, il s'agira d'une propriété relative aux 
valeurs oc, y, des variables qui servent de coordonnées au point M. 

Il peut, arriver que la fonction z = f [x, y) puisse prendre, pour un 
même ensemble de x et de y, plusieurs valeurs, ou môme une infinité 
de valeurs; ainsi, pour un ensemble donné de valeurs de x et de y, la 
fonction z y.?;2 -4- y- admet, en général, deux valeurs distinctes, 

égales et de signes contraires; la fonction z = arc tang . - admet une 

infinité de valeurs qui diffèrent les unes des autres par un multiple 

(') Les indications contenues dans ce paragraphe ont pour but de faciliter au lec­
teur peu familier avec l'analyse mathématique la lecture du Livre IV; elles n'ont 
aucune prétention à la rigueur mathématique. 

MÉCANIQUE CHIMIQUE. T. II. 9 
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quelconque de t.. En général, chacune des dérivées partielles —y 1 0 àx dy 

prendra, pour un ensemble donné de valeurs de x et de y, autant de 
valeurs distinctes que la fonction elle-même. 

Considérons un point M [x, y) du plan ; en ce point, fixons une déter­
mination de la fonction et de ses dérivées partielles ; prenons ensuite 
un point M' (x\ y'), infiniment voisin du point M ; on pourra, en géné­
ral, d'une et d'une seule manière, fixer pour la fonction et pour ses déri­
vées partielles, au pointM', des déterminations infiniment peu différentes 
de celles qu'on leur avait attribuées au point M ; lorsqu'on passe des 
premières déterminations aux secondes, on dit que l'on suit, par chemi­
nement le long de MM', la fonctions et ses dérivées partielles. 

Supposons que deux points quelconques du p lan ,M 0 (x0, y0) et M (a:, y) 
soient reliés par un chemin bien déterminé M 0M ; si l'on se donne en M 0 

la valeur de la fonction et de ses dérivées partielles, par cheminement le 
long de M 0M on obtiendra, en général, au point M, des valeurs bien 
déterminées pour la fonction et ses dérivées partielles. 

*\ 

0 * 
F i e . 1 8 . 

Prenons un certain domaine D (fig. 18) entourant le point M 0 et sup­
posons donnée la valeur zB de la fonction f(x, y) en ce point. Deux cas 
peuvent se présenter : ou bien la valeur prise par la fonction en un 
point M du domaine D ne dépend pas du chemin suivi par le pointcon-
sidéré pour aller du point M 0 au point M, ou bien cette valeur peut 
changer avec la forme de ce chemin. 

Dans le premier cas, la détermination considérée de la fonction/" (x, y) 
constitue une fonction uniforme ou monodrome dans le domaine D. 

Supposons que l'on n'ait pas affaire à ce cas ; partons du point M 0 

avec une certaine valeur z0 de la fonction f (x, y) et admettons que 
deux chemins différents, M 0 \ H M , M 0 N 2 M, nous amènent au point M avec 
des valeurs différentes. Cette circonstance ne se présentera, en général, 
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que si les deux chemins M 0 N,M, M 0 N 2 M, délimitent un aire contenant à 
son intérieur certains points singuliers P, P ' . . . , dépendant de là nature 
de la fonction / ' (« , y). Ces points portent le nom Appoints critiques de 
la fonction f [x, y). 

Considérons, par exemple, une fonction f{x, y) qui, dans un certain 
domaine I) (f>-ff. 19), est susceptible de deux déterminations et présente 
un seul point critique P. Partons du point M„ avec une valeur déter­
minée z0 de la fonction f (x, y); tous les chemins M 0 N,M, M 0N',M, 
M 0 N",M, qui laissent le point P à gauche, nous amèneront au point 
M avec une même valeur z de la fonction f (a?, y); au contraire, le 
chemin M 0 N 2 M, qui laisse le point P à droite, nous amènera en M avec 
une valeur différente z' de la fonction f (x, y). 

Si, partant du point M 0 avec la. valeur zQ de la fonction f (x, y), nous 
y revenons en suivant le chemin fermé M 0 N,MN 2 M 0 , qui entoure le 
point P , nous reviendrons en M 0 avec une valeur z'0, différente de z0, 
de la fonction f (a?, y). 

En effet, lorsque nous suivons le chemin M 0N,M, nous faisons 
passer la fonction de la valeur z0 à la valeur z ; supposons qu'en suivant 
le chemin MN 2M 0 , nous la ramenions de la valeur z à la valeur ini­
tiale zu ; inversement, en suivant le chemin M 0N 2M, nous devrions faire 
passer la fonction de la valeur za à la valeur z, tandis que nous savons 
qu'elle passe de la valeur z0 à la valeur z'. 

Ainsi, en suivant le chemin fermé qui entoure te point critique P , on 
permute les deux déterminations de la. fonction f (x, y). 

On démontrerait de même que, lorsqu onsuil un chemin fermé qui n'en­
toure pas le point critique P , on ramène la fonction f (x, y) à sa valeur 
initiale. 

Donnons un exemple de fonction présentant un point critique. 

0 

F i e . 1 9 . 
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(a?» + y')« +œm 

2 ( . r 2 - f y*)* 

Si l'on accepte les divers points de l'axe des x négatifs, cette fonc­
tion a, en chaque point [x, y) du plan, deux valeurs et deux seulement ; 
ces deux valeurs sont égales et de signes contraires; ces deux valeurs 
ont d'ailleurs un sens très simple; soit cp l'angle a-OM, compté entre 

x 
0 et 2 7 i , selon les règles de la trigonométrie; on a cos <p = ~± ; 

( a ' + y ' ) » 

l'une des déterminations delà fonction z sera cos ^ et l 'autre cos £ ~ ^ x ; 
2 2 

à la première correspondront les dérivées partielles 

~ùz 1 . a 
, ex 2 2 ex 

W 1 . 8 J 8 

v = — - sin ^ r 1- ; ity 2 2 èy 

à la seconde, correspondent les dérivées partielles 

1 OZ 1 . (0 + 2 7 1 ¿ 0 

\ ix 2 2 J i » 

^ \ 7>z 1 . o + 2 7 r 2 œ 

Prenons un point initial M n (x0, yu) situé au-dessus de O.r ; soit 
o 0 = i ï O M B ; en ce point M 0 , faisons choix de la détermination 

za — cos * j ï > qui est la valeur positive de * ; à cette détermination cor­

respondent, pour les dérivées partielles, des valeurs obtenues en fai­

sant cp — c s 0 dans les équations (x). 
Suivons la fonction par cheminement le long' d'un chemin décrit de 

gauche à droite autour du point O. 
Tant, que nous ne rencontrons pas la portion négative Qx' de l'axe 

des x, cp demeure inférieur à TT; cos | est donc positif, tandis que 

o + 2 T : 

cos '— est négatif; le cheminement conserve donc nécessaire­

ment à la fonction la détermination z — cos %· 

Considérons la fonction 
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Au moment où le point mobile traverse ().»', les deux déterminations 
de la fonction z deviennent égales entre elles et à 0 ; on peut donc se 
demander si, après avoir traversé l'axe 0.x', on doit conserver la défèr­

es • • & -f" 2TC 
mmation z .= cos ^ ou prendre la determination z = cos J—— ; mais 

les formules (a) nous montrent qu'au moment où nous avons atteint 
l'axe Ose', nous avions 

iïz _ 1 ?o 2.2- 1 3CB 1 

Si, après avoir traversé Oa/, nous prenions la détermination 

z = cos —t—, les formules (,9j nous donneraient, au moment, où nous 

nous éloignons de Ox', 

iz_ lia iz __ 1 3_j 

?a; 2 ' iy 2 

La dérivée ^ aurait donc changé brusquement de valeur à la traversée 

de l'axe Ox', contrairement à la convention posée ; le cheminement nous 

conduit donc à garder, après avoir traversé Ox', la détermination z — cos ^ · 

Nous gardons évidemment cette détermination, qui correspond main­
tenant à la valeur négative de z, tant que le point mobile n'atteint pas 
la direction positive Ox de l'axe des x. Au moment où ce point, arrive 
en un point M, infiniment voisin de Ox et situé au-dessous de Ox, 

o diffère infiniment peu do 2 r t , et la détermination cos | de la fonction z 

diffère infiniment peu de — 1. 
Supposons que, quittant la position M, le point mobile vienne occuper 

une position M' infiniment voisine de Ox et située au-dessus de Ox ; 
o passe brusquement d'une valeur infiniment voisine de 2 J I à une 
valeur infiniment voisine de 0 ; an point M', la détermination 

z •-= cos p diffère infiniment peu de 1, tandis que la détermination 

•o -! 2~ 
z = z cos -—-—- diffère infiniment peu de. — 1 ; c'est donc cette dernière 

détermination que le cheminement continu nous oblige à prendre au 
point M' et à conserver jusqu'au moment où nous arrivons au point M 0 ; 

partis de ce dernier point avec la détermination za = cos nous y 
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revenons, après avoir décrit un chemin qui entoure le point O, avec la 

Si, partant du point M 0 avec une détermination de la fonctions, 
nous avions suivi cette fonction par cheminement le long d'un trajet 
n'entourant pas l'origine des coordonnées, nous serions revenus au 
point M 0 avec la même détermination de la fonction z. 

La fonction 

admet donc un et un seul point critique : l'origine des coordonnées. 
Revenons au cas général d'une fonction admettant un point critique P. 
Imaginons que nous joignions le point P à un point G de la ligne qui 

limite le domaine D par une ligne PC (fig. 10), et que nous interdisions 
à fout chemin, suivi par le point figuratif, de franchir la ligne PC ; un 
chemin tel que M0NaM sera désormais exclu. 

Du point M„ au point M, on ne pourra plus passer que par des che­
mins laissant à gauche le point P ; de sorte que, partant du point M 0 avec 
une valeur déterminée de la fonction f (a?, y), on arrivera au point M 
avec une valeur de la fonction déterminée sans aucune ambiguïté. 

Si, partant du point Mo, on y revient par un chemin fermé, on ramè­
nera la fonction à sa valeur initiale, car ce chemin ne pourra plus entourer 
le point P . 

Ainsi, avant l'introduction de la coupure artificielle PC, nous avions 
affaire à une fonction non uniforme susceptible de présenter, pour 
chaque valeur de a: et de y, deux déterminations qui se permutaient lors­
qu'on décrivait un chemin fermé entourant le point critique P ; après 
l'introduction de cette coupure artificielle, nous avons affaire à deux 
fonctions distinctes dont chacune est uniforme dans le domaine D. 

La fonction 

que nous avons prise, tout à l'heure, comme exemple de fonction non 
uniforme admettant un point critique O, se transforme en un ensemble 
de deux fonctions uniformes, si l'on prend pour coupure artificielle une 
ligne quelconque partant du point O et s'éloignant à l'infini, par exemple 
la direction positive Ox de l'axe des x. 

détermination z¡¡ = cos 2 
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2 {x* -f yTf 

et supposons que le point M (x, y) tende vers l'origine des coordonnées 
suivant un chemin bien déterminé MO; soit OT la tangente en O à la 
ligne OM; lorsque M tend vers O, la fonction z tend vers une limite qui 

o 

dépend de sa détermination initiale; si, au point M, on a pris z= cos^p 
TOx 

lorsque M tend ve r sO ,^ tend vers cos — - — ; si, au point M, on a pris 
9 4 - 2 7 ! , ^ , TOX + 27T 

z =; cos 1— - j lorsque M tend vers O, z tend vers cos ~ 
La valeur vers laquelle tend z, lorsque le point M (x, y) tend vers le point 
critique O, dépend donc non seulement de la détermination initiale de z, 
mais encore du chemin suivi par le point M pour s'approcher du 
point O. 

11 n'en est pas toujours ainsi. 
Considérons, par exemple, la fonction 

z A + [a* - f y^ * / Y " r y 2 ) 2 + x 

9 'n ?/)3 

où À est une constante. Cette fonction admet, en général, pour chaque 
ensemble de valeurs de x et de y, deux déterminations qui sont, en con­
servant les notations précédentes, 

z = A + OM 2 cos Z, 
2 

* = A + ÔM 2 cos ? - i ^ î . 
2 

Elle admet pour point critique l'origine O des coordonnées; lorsque 
le point M (x, y) tend vers le point O, cette fonction tend vers la limite 
finie et bien déterminée A. 

Comment se comporte une fonction f(x, y) lorsque le point M (se, y) 
tend vers le point critique P ? Les diverses fonctions présentent, à cet 
égard, les propriétés les plus différentes; donnons-en quelques exemples. 

Considérons, en premier lieu, la fonction 
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1 , i /(*' + 
x3

 —U ty2 \ / 1 

qui admet, en général, les deux déterminations : 

1 , ? 
„ -F COS , 

OM- 2 

1 . o - f 2 « 
z - . - 4- cos 1 — 

OM 2 

Elle a pour point critique le point 0 ; lorsque le point M (x, y) tend 
vers le point 0 , elle croît au-delà de toutes limites par valeurs posi­
tives. 

Enfin la fonction 

z 
Î A I (** + y4 + x 

+ y* y 2 ( x i + y1fi 

admet, en général, les deux déterminations : 

1 œ 
cos OM 2 ' 2 

1 CD 4- 27T 
z -= =r-, cos I - J - — 

OM 2 

Elle est infinie au point critique 0 ; mais, selon la détermination ini­
tiale attribuée à lafonction z, e tselcnle chemin suivi par le pointM {x, y) 
pour s'approcher du point 0 , on doit attribuer à la fonction z, en ce 
point, soit la valeur 4 - oo , soit la valeur — <x . 

Imaginons une fonction /'(x, y) uniforme dans un certain domaineD ; 
soient M 0 («"EN YO) un point fixe du domaine D et M [x, y) un point 
variable du même domaine ; supposonsqu'en toutpoint Mdu domaine D, 
la fonction / (x, y) soit développable.parla formule de Taylor, en série 
ordonnée suivant les puissances croissantes de (x—x») et de (y — yB) ; 
la fonction f [x, y) est dite analytique dans le domaine D. 

Soient deux domaines, D et D' [fig. 20), ayant une partie commune A ; 
soit ACB la partie de la ligne limite du domaine D qui se trouve à l'in­
térieur du domaine D ' ; soient f {oc, y) une fonction analytique dans le 

Considérons maintenant la fonction 
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Fin. 20. · FIG. 21. 

Une fonction f (x, y), analytique dans un domaine donné, ne peut se 
prolonger analytiquement de deux ou de plusieurs manières différentes 
dans un même domaine, limitrophe du précédent. 

Si une fonction f (x, y), analytique dans un domaine D (flg. 21), ne 
peut se prolonger analytiquement dans la partie du plan qui confine à 
une partie ACB du contour du domaine D, on dit que la ligne ACB cons­
titue, pour la fonction f (x, y), une coupure essentielle. 

Considérons (fig. 22) une suite de domaines D,, D 2 , D 3 , D,,, dont 
chacun confine au précédent, et tels que le dernier D.( ait une portion A 
commune avec le premier D v Supposons que la fonction (x, y), ana­
lytique dans le domaine D ( , se prolonge analytiquement, dans le 
domaine D 2 , par la fonction/"2 (x, y) ; que celle-ci se prolonge analytique­
ment, dans le domaine D 3 , par la fonction f3 (x, y) et cette dernière, dans 
le domaine D 4 , par la fonction (x,y). Il peutse faire qu'en chaque point 
M du domaine A , commun à D, et à D,,, les deux fonctions f (x, y), 
fÀ (x, y) n'aient pas la même valeur ; l'ensemble des fonctions fK (x, y), 
fi (x, y), f3 [x, y), fi (x, y) formera alors une fonction analytique non 
uniforme dans l'ensemble des domaines D , , D 2 , D 3 , D^. 

domaine Det^r (x, y) une fonction analytique dans le domaine D' ; sup­
posons qu'en tout point du domaine A on ait 

f i>, y) = 9 l>, y)-

On dit alors que la fonction g (x, y) prolonge analytiquement la fonc­
tion f (x, y) dans la partie du domaine D' qui est située au-delà de 
ACB ; on dit encore que les deux fonctions f{x, y), g (x, y) forment une 
fonction analytique unique dans l'ensemble des domaines D e t D ' . 
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Lorsqu'il en sera ainsi, la suite des domaines D,, D á , D 3 , D 4 1 formera 
une sorte de bande D [fig.23), entourant uneaire 5; aucune des Fonctions 
f\i /ai A3, As, n e s e r a susceptible de se prolonger analytiquement dans 
l'aire S tout entière; mais on pourra, dans un grand nombre de cas, pro­
longer analytiquement ces fonctions d'une et d'une seule manière dans 
ce qui reste de l'aire 8 lorsque l'on en retranche des domaines a, a', 

si petits soient ils, qui renferment certains points singuliers 1', P', 
Ces points sont les points critiques do la fonction analytique non uni­
forme que Ton considère. 

FIG. 22. ' Fio. 23. 

Par des coupures artificielles, issues des points critiques, on peut 
transformer une fonction analytique non uniforme en plusieurs fonctions 
analytiques uniformes. 

Terminons ces aperçus par le théorème suivant, qui justifiera l 'em­
ploi, en Physique, des fonctions analytiques : une fonction continue el 
uniforme dans un domaine donné peut toujours être représentée, avec 
telle aprproxiinalion que l'on voudra, par une fonction analytique, uni­
forme dans le même domaine. 

§ 2. — Notion du point critique. —Premier principe de la continuité 

de l'étal liquide et de l'état gazeux ou principe d'Andrews. 

Nous allons, dans ce Chapitre, étudier un corps sur lequel nous s u p ­
poserons que l'on ait constaté expérimentalement l'exactitude des p r o ­
positions suivantes : 
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1° Pour toute température absolue T , supérieure à une certaine tem­
pérature 60, au-dessous de laquelle les expériences seront censées ne 
jamais descendre, et inférieure à une certaine limite 6, la courbe des 
tensions de vapeur saturée existe ; c'est-à-dire qu'en tout point ( T , P) 
infiniment voisin de la courbe, on peut observer le corps à l'état liquide 
et à l'état de vapeur. 

Nous désignerons par ra (T) la tension de vapeur saturée à la tempé­
rature T ; 

2° Au-dessus de la courbe des tensions de vapeur saturée, sous toute 
pression, et à toute température comprise entre 90 et 0, on peut obser­
ver le corps à l'état liquide ; 

3° Au-dessous de la courbe des tensions de vapeur saturée, sous toute 
pression et à toute température comprise entre 90 et G, on peut observer 
le corps à l'état de vapeur ; 

4° A toute température comprise entre 0„ et 6, depuis la pression 
ny(T), jusqu'à la pression p ( T ) , inférieure à cr ( T ) , le liquide peut être 
observé à l'état de faux équilibre, réel ou apparent ; 

5° A toute température comprise enfre 60 et 9, depuis la pression 
GT(T) jusqu'à la pression n ( T ) , supérieure à ra(T), la vapeur peut être 
observée à l'état de faux équilibre, réel ou apparent. 

o · . • a T 

Fio. 24. 

Dans le plan des (T, P), traçons [fig. 24) les trois courbes nrer', ppr 

n i l ' , déterminées respectivement par les équations 

P = ET ( T ) , 

P = P m, 
P = n (T). 
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Dans la région comprise entre l'ordonnée 8 o0y, qui correspond à la 
température 9Q, et l'ordonnée 06', qui correspond à la température ô, 
nous trouvons quatre régions secondaires: 

Dans la région 1, située au-dessus de la ligne IIII', le corps est 
observable seulement à l'état liquide ; cet état est un état de véritable 
équilibre. 

Dans la région 2, comprise entre les lignes f in ' et crrr', le corps est 
observable à la fois à l'état liquide et à l'état de vapeur ; le premier état 
est un état de véritable équilibre, le second un état de faux équilibre, 
réel ou apparent. 

Dans la région 3, comprise entre les lignes rjra' et pp', le corps est 
observable à la fois à l'état liquide et à l'état de vapeur ; le premier état 
est un état de faux équilibre, réel ou apparent; le second état est un 
état de véritable équilibre. 

Dans la région 4, située au-dessous de la ligne pp', le corps n'est 
observable qu'à l'état de vapeur ; cet état est un état de véritable équi­
libre. 

Considérons le domaine formé par les régions 1, 2, 3. Dans ce 
domaine, on peut observer le corps à l'état liquide ; sous cette forme, le 
potentiel thermodynamique sous pression constante de l'unité de masse 
du corps est une fonction continue et uniforme des variables P et T ; 
on peut donc, au degré d'approximation que l'on veut, représenter cette 
fonclion par une fonction de P et de T, analytique dans le domaine con­
sidéré : ou, CE QUI niiviENT AU SIÈJIK ES PHYSIQUE, identifier cette fonc­
tion avec une fonction analytique de P et de T, et énoncer la proposi­
tion suivante : 

Dans le domaine formé par l'ensemble des régions 1, 2 el 3, le potentiel 
thermodynamique sous pression constante de l'unité de masse du liquide, 
<Iq (P, T), est une fonction analytique uniforn.c des variablesP, T . 

De même, on peut énoncer la proposition suivante : 
Dans Je domaine formé par l'ensemble des régions 2, 3 el 4, le poten­

tiel thermodynamique sous prcssioti constante de l'unité de masse de la 
vapeur, 'I'2 (P, T), est une fonction analytique uniforme des variables P, T. 

Lorsqu'on élève de plus en plus la température 0, il peut arriver que 
les propriétés précédemment admises comme faits d'expérience cessent 
d'appartenir au corps à partir d'une certaine valeur (-) de 6 ; voici, 
d'après les observations faites, pour la première fois,par Th. Andrews ('), 
de quelles propriétés jouit cette température 0 , limite supérieure des 
températures 8. 

( ]) Tu. ANDREWS, Philosophical Transactions, t. CL1X, p. 575 ; 1869. 
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Supposons la courbe des tensions de vapeur saturée tracée jusqu'à la 
température 0 . Soit C {fig. 23) le point de cette courbe qvii correspond 
à la température CH). 

Prenons, à gauche de l'ordonnée 0 0 ' , qui correspond à T = ©, un 
point M (T, P) situé au-dessous de la ligne TJC ; supposons le corps à 
l'état de vapeur, c'est-à-dire à l'état de véritable équilibre. 

T < 

¡C M 
M 

¡C 

il 

u t 0 1 

FIG. 25. 

Elevons la température de la vapeur do T à 0 , en maintenant la pres­
sion qu'elle supporte constamment inférieure à la tension de vapeur 
saturée ; le point figuratif décrit un chemin MM, ; le long de ce chemin, 
la vapeur ne peut se liquéfier; elle reste à l'état de vapeur; on n'observe 
dans les propriétés du corps aucun changement brusque. 

Le chemin décrit par le point figuratif traverse en M ( la ligne 0 0 ' ; 
à ce passage, on n'observe encore aucun changement brusque dans les 
propriétés du fluide. 

Continuons à faire décrire au point figuratif, à droite de 0 0 ' , un 
chemin quelconque M,M 2 ; à aucun moment, nous n'observons de dis­
continuité dans aucune des propriétés du fluide, qui est à l'état gazeux. 

Amenons ainsi le point figuratif en M 3, sur la ligne 0 0 ' , en-dessus du 
point C ; faisons-lui franchir la ligne 0 0 ' ; ce passage n'est accompa­
gné d'aucun changement brusque dans les propriétés du fluide. 

Enfin, amenons le point figuratif en M', à gauche de 0 0 ' , et au-des­
sus de la ligne T J C ; aucune discontinuité dans l'état du fluide ne 
s'observe dans ce dernier trajet. 

Or, bien que l'état initial du fluide en M soit l'état de vapeur et qu'au­
cune discontinuité n'ait été observée au cours du trajet MM,M 2M 3M', 
l'étal final du fluide, en M', est l'étal liquide. 

Telle est l'observation essentielle d'Andrews. 
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Appelons état de gaz, l 'état unique que présente le lluide en chaque 
point (T, P) situé à droite de 0©' ; soit 'P 3 (P, ï ) le potentiel thermo­
dynamique, sous la pression constante P, à la température T, de l'unité 
de ruasse du corps à l'état de gaz ; nous pourrons admettre que, dans 
toute la région du plan située à droite de ©0' , <I>3 (P, T) est une fonc­
tion analytique uniforme de T et de P. 

Dès lors, le fait qu'aucune propriété de la vapeur ne subit de discon­
tinuité au moment où le point figuratif traverse la ligne ©C conduit à 
formuler PHYPOTHÈSE suivante': 

La fonction $>Î(P, T), analytique et uniforme dans les régions 2, 3, 4, 
du plan, se prolonge analyliquement, dans la région du plan située à 
draitede 0©', par la fonction analytique et uniforme<b3 (P, T). 

Le fait qu'aucune propriété du liquide ne subit de discontinuité au 
moment où le point figuratif traverse la ligne C©' conduit à cette autre 
HYPOTHÈSE : 

La fonction <I>| (P, ï ) , analytique et uniforme dans les régions 1, 2, 3 
•du plan, se prolonge analytiquement, dans la région du plan située à 
droite de Q&',par la fonction analytique et uniforme >\>3 (P, T). 

Nous donnerons à l'ensemble de ces deux hypothèses le nom de 
PREMIER PRINCIPE DE LA CONTINUITE ENTRE L ' É T A T LIQUIDE E T L ' É T A T 

GAZEUX OU de PRINCIPE D ' A N D I I K W S . 

A ce principe, nous joindrons cette HYPOTHÈSE: 

o s . e T 

F i o . 2 6 . 

Les deux lignes pp , llW, viennent rejoindre en C [fig. 26) la courbe 
73C des tensions de vapeur saturée. 

Cela posé, nous voyons que la fonction analytique ^ ( P , T), uniforme 
•dans la région 9,)pC0', se prolonge au-delà de C0 ' par la fonction 
-analytique <t>3 (P, T), uniforme à droite de 0 0 ' , qui se prolonge à 
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gauche de 0 C par la fonction analytique * 2 (P, T), uniforme dans le 
domaine 0CLIGo. L'ensemble de ces trois fonctions constitue une fonc­
tion <i> (P. T) analytique dai:s toute la légion du plan située à droite 
de 6 o 0 o ' , sauf au point C; mais cette fonction n'est pas uniforme; en tout 
point (T, P) du domaine pClï, elle peut présenter les deux détermina­
tions <ïq (P, T), <1>2 (P, T), et ces deux déterminations sont, en général, 
différentes ; en tout point du domaine pCra, on a 

La ligne ra-C joue donc, pour la fonction <1> (P, T) un rôle analogue à 
celui que la portion Ox' de l'axe des x joue pour la fonction 

Le point C est un point critique de la fonction analytique non uni­
forme que nous venons de définir; onlui donnele nom de POINT CRITIQUE 
du fluide considéré. 

La température 0 , abscisse de ce point, porte le nom de température 
critique ; la pression ordonnée de ce point, porte le nom de pression 
critique. 

Andrews avait trouvé que le point critique de l'acide carbonique se 
trouvait à une température voisine de -f- 31° C. Depuis l'époque où 
Andrews a découvert le point critique, de très nombreuses recherches 
ont été faites touchant le point critique de divers corps. On trouve, dans 
un travail de M. Mathias la liste complète des températures critiques 
et des pressions critiques déterminées jusqu'en 1891. Bornons-nous à 
citer quelques exemples : 

( L) É. MATHIAS, Annales de la Faculté des Sciences de Toulouse, t. V, F ; 1891. 
L ' A n n u a i r e du Bureau des Longitudes publie également, chaque année, le tableau 
des éléments critiques d'un piand nombre de fluides. 

* , (P, T) > * 2 ( P , T ) ; 

en tout point du domaine roCII, on a 

* , (P, T) < * a ( P , T ) ; 

c'est seulement sur la ligne nC que l'on a 

* , (P, T) = * a (P, T). 

[x2 -(- y'1)'2 -(- x étudiée au § 1. 
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TEMPERATURE 
CRIUQUE 

8 - 27,1 

ACIDE CARBONIQUE.. 

PROTOXYDE D'AZOTE.. 

AZOTE 

+ 30°, 92 
+ 31 ,9 
4 - 31 ,35 

~ 3b ,4 

— 145 

OXYGÈNE. 

ACIDE SULFUREUX. 

EAU 

i — 118 
•> — 113 

! + 1S5 ,4 
·> -4- 136 ,0 

! + 363 ,0 
M + 36Ì ,3 

P R E 8 S 1 O .Ì 
CRITIQUE 

/ I 
7 2 , 9 

7 3 

33,6 
50,0 
50,0 
7 8 , 9 

200,3 
191,6 

OBSERVATEURS 

ANDREWS. 
J. DEWAR. 
AMAGAL. 

J. DEWAR. 

WROBLEWSKI. 

WROBLEWSKI. 
J. DEWAR. 

SNJOTCHEWSKI. 
CAILLETET ET MATHIAS. 

CAILLETET ET COLARDEAU. 
A. RATEILI. 

Le principe d'Andrews conduit immédiatement à cette remarque pra­
tique qu'un corps gazeux ne peut être liquéfié sous aucune pression à 
une température supérieure au point critique ; l'état liquide et l'état de 
vapeur ne peuvent être observés à une même température que si cette 
température est inférieure à la température critique ; aux températures 
supérieures à la température critique, le corps ne se présente que sous 
un seul état, l'état de gaz permanent. On sait que cette idée a guidé 
M. L. Cailletet dans des recherches qui ont abouti à la liquéfaction des 
gaz réputés permanents. 

Nous avons insisté (Livre I, Chapitre v, § 5) sur cette proposition que 
le potentiel thermodynamique sous actions constantes n'était pas forcé­
ment une fonction uniforme de ces actions et de la température, tandis 
que le potentiel thermodynamique interne est nécessairement une fonc­
tion uniforme des variables qui définissent, sans ambiguïté, l'état du 
système; les considérations précédentes nous fournissent un exemple de 
cette proposition. 

§ 3 . — Représentation géométrique du principe d'Andrews. 

Proposons-nous, pour donner une image du principe d'Andrews, de 

construire la surface 
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où <I> (P, T) représente le potentiel thermodynamique, sous la pression 
' «nstante P , à la température T, de l'unité de masse du fluide; sur l'axe 
des x (fig. 27), portons les pressions P ; sur l'axe des y, les tempéra--
tares T. 

Construisons la section de la surface z= * (P, T) par un plan nor­
mal à l'axe des températures, et correspondant à une température plus 
élevée que la température crit ique; nous obtiendrons alors une courbe 
formée d'une seule branche : 

* = *3 (P. T). 

F i e ; . 2 7 . F i a . 2 8 . 

Si nous remarquons que, d'après les propriétés fondamentales du 
potentiel thermodynamique, 

= u a (P. T)) 

« 3 (P, T) étant le volume spécifique du gaz, nous voyons que cette 
courbe GG' [fig. 28) monte de gauche à droite. 

Pour P = o, v3 (P, T| est infini ; la courbe GG' est donc tangente en 
G à Os . 

Comme on a, de plus, 

3P 2 ~ ZL> ' 
et que le second membre de cette égalité est négatif, en vertu des con­
ditions de stabilité (Livre I, Chapitre vm, § 3), on voit que la courbe 
tourne sa concavité vers OP. 

Construisons maintenant la section de la surfaces = <t> [P, Tj par un 
MÉCANIQUE CHIMIQUE. — T. I I . 10 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



o p a n t 

Fie. 29. 

Chacune de ces deux courbes p'L, VII' (fy. 29) est, comme la courbe 
C.G', une ligne qui monte de gauche à droite, en tournant sa concavité 
vers OP. 

On a 

Comme on a toujours 

v, (P, T) > v, (P, T), 

la ligne p'L monte moins rapidement que la ligne VU'. 
La ligne p 'L part du point p' dont l'abscisse est 

Op=p[Th 

Celle ligne existe pour toutes les valeurs de P supérieures à p (T | . 
La ligne Vfl' part du point V situé sur l'axe Oz et touche cet axe 

plan perpendiculaire à l'axe des températures, et correspondant à une 
valeur constante de la température, inférieure à la température critique. 

Nous aurons une courbe formée de deux brandies que représentent 
respectivement les équations : 

= * 4 ( P , T), ¿ 2 = # 2 (P, T). 
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en V. Elle s'élève jusqu'au point I I ' dont l'abscisse est 

OU = II (T). 

Enfin, ces deux courbes se coupent, en un point m', dont l'abscisse est 

On = rj (T), 

puisque la tension de vapeur saturée rj (Tj est précisément définie par 
l'équation 

* , (ra, T) = «I>2 (nr, T). 

Ces renseignements indiquent la forme générale de fa surface 
z = <l> (P, T), qui donne une représentation géométrique de toutes les 
propriétés du fluide et met en évidence les principales conséquences du 
principe d'Andrews. Le lecteur familier avec l'analyse mathéma­
tique reconnaîtra sans peine que l'emploi de celte surface est inspiré 
par la classique théorie des fonctions non uniformes do deux variables 
imaginée par 13. Itiemann. La fonction <I> (P, T) n'étant pas uniforme, 
nous décomposons le plan des (T, P) en feuillets, se pénétrant suivant 
une ligne de recoupement représentée par la courbe des tensions de 
vapeur ; puis nous élevons chaque point de chaque feuillet, parallèlement 
à Os, d'une longueur proportionnelle à la valeur qu'a, en ce point, la 
fonction * (P, T). 

§ 4. — Eléments critiques. — Vaporisation totale. 

Pour préciser de quelle manière la fonction <I> (P, T) et ses dérivées 
partielles se comportent au voisinage du point critique, nous allons 
être amenés à énoncer un certain nombre d'hypothèses ; à plusieurs de 
ces hypothèses, nous attacherons le nom d'un physicien; non point 
qu'en général ce physicien ait explicitement énoncé l'hypothèse que 
nous lui attribuons, mais il l'a implicitement admise, ou bien encore il 
a découvert un fait d'expérience qui en est une conséquence immédiate. 

HYPOTHÈSE I. — P R K M I È n F, HYPOTHIÏSU ru: VAN UKR WAAI.S. -- C'est 

un fait d'expérience que la courbe des tensions de vapeur saturée s'élève 

constamment de franche à droite, en sorte que —-r.L— est constam-
a l 

ment positif; cette loi peut également, par les théorèmes de L Mou-
tiers et de G. Robin, être déduite des deux hypothèses que la vapori­
sation a toujours lieu avec augmentation de volume et avec absorption 
de chaleur. 
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Nous admettons que, lorsque la température T tend vers la température 
critique ®, par valeurs inférieures à 8 , ^Jj^ tend vers Mie limite finie 
et déterminée que nous désignerons par 

D'après R. Glausius, c'est aux théories de M. J . D. Van der Waals( 4 ) 
que nous devons celte hypothèse. 

Cette hypothèse a, depuis, été confirmée par des expériences directes ; 
ainsi, les recherches do MM. Cailletet et Colardeau ( J) donnent sensi­
blement, pour l'eau, 

^ - 2 2 2 

d@~ ' ' 
les pressions étant évaluées en atmosphères. 

ctë 

Pour l'acide carbonique ( 3), — est peu supérieur à 1,60. 

HYPOTHÈSE I I . — H Y P O T H È S E DE CAGNIAHD DE LATOLII . — Nous avons 

Les trois fonctions v, (P, T), v2 (P, Tj, V3 (P, T), forment, p a r l e u r 
ensemble, une fonction analytique non uniforme que définirait l 'équa­
tion 

Le point (©, *£) est un point critique de cette fonction. 
Nous supposerons que, de quelque -manière que le point (T, P) tende 

vers le point critique (&, ï ) , les trois fonctions vt [P, T), v-2(P, T), v 3 (P, T), 
tendent vers une même limite finie et déterminée V). 

X) se nomme le volume critique. 
Nous avons rencontré plus haut [p. 135) une fonction qui se compor­

tait de la sorte en son point critique. 

J . D. VAN m:n WAAI.S, Gver de. conlinuiteil van den Gas-en Vloeistoftoesland 
(Leiden, 18"3). — Die cantinuitd' des gasfiirmiyen and flûssi;/en Zuslam/es, trad. et 
annoté par F . Itoth (Leipzig, 1881]. 

(*) L. CAIJ.I.F.TET et COI.AIUIEAU, Annales de Chimie et de Physique, 6' série, t. XXV, 
p. 519 ; 1892. 

(3) AUAGAT, Journal de Physique, 3' série, t. I, p. 288 ; 1892. 
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Tirons los conséquences de celte hypothèse. 
Les deux volumes spécifiques du liquide saturé et de la vapeur satu­

rée 
°< (T) = v{ r> m , Ti, 
* 2 (T) = v.2 [C T (T), T j , 

tendent tous deux vers le volume critique X3 lorsque la température T 
tend vers la température critique 0 , en sorte que Vaccroissement de 
volume qui accompagne la vaporisation lend vers 0 lorsque lu tempéra­
ture à laquelle la vaporisation se produit tend vers la température cri­
tique. 

La chaleur de vaporisation à la température T est donnée par l'équa­
tion [Livre I I I , Chapitre i , équation (15)]. 

(1) L (T) = l [ 8 î (T) - *4 (T)] ^ f f i -

On voit sans peine, en vertu des hypothèses précédentes, que la 
chaleur de vaporisation tend vers 0 lorsque la température à laquelle la 
vaporisation se produit tend vers la température critique. 

Ainsi, au voisinage du point critique, un liquide peut se vaporiser 
dans un volume presque égal h celui qu'il occupe; en outre, cette vapo­
risation, n'absorbant qu'une très faible quantité de chaleur, peut se pro­
duire brusquement. 

Cette vaporisation totale avait été observée dès 1822 par Cagniard de 
Latour ( ( ) en portant l'eau, l'alcool, l'éther à des températures suffisam­
ment élevées. Dès 1848, Faraday (2) avait fixé à -f- 30°,2 C. la tempéra­
ture de vaporisation totale de l'acide carbonique. 

L'étude détaillée des phénomènes qui se produisent, lorsque, comme 
Cagniard de Latour, on chauffe un liquide en vase clos, sera faite plus 
loin (§§ 5, 6, 7 et 8). 

HYPOTHÈSE I I I . — SECONDE HYPOTHÈSE DE VAN DER WAALS. —Consi­

dérons les volumes spécifiques du liquide saturé et de la vapeur satu­
rée : 

"i ( T ) v \ '™ (T), T], 

*2 (T) = »2 [TS (T), T] . 

1° La quantité—^^r^ est toujours négative ; sa valeur absolue croît au-

(') CAGNIARD de LATOUR, Annales de Chimie et de Physique, t. XXI, p. 127; 1822. 
(-) FARADAY, Poygendorfj's Annalen, 2L" Ergänzungsband, p. 210 ; 1848. 
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delà de toute limite lorsque la température T tend vers la temperature cri­

tique 0 ; 
2° Pour les liquides qui ne présentent pas de maximum de densité, la 

dtj f T ) 
quantité '„ ' est toujours positive; elle croît au-delà de toute limite 

et í 
lorsque la température T tend vers la température critique 0 . 

Cette hypothèse est également vraie pour les liquides qui présentent un 
maximum de densité, pourvu que la température 8 0 soit suffisamment 
élevée au-dessus de la température du maximum de densité ; 

3° Lorsque la température tend vers la température critique, les pro­
duits 

[, 2 (T) - «t (T)i ^jp, (T) - a, (T)j 

tendent vers des limites finies. 

Déjà Thilorier, puis Drion et Loir, avaient remarqué que <s, (T) crois­
sait avec une extrême rapidité, lorsque T s'approchait de la température 
crit ique; mais, selon Clausius, M. Van der Waals a, le premier, for­
mellement admis les hypothèses précédentes. 

Prenons pour ' abscisses les températures absolues et construisons 
(fig. 30) les deux courbes 

y — a, (T), y ~ <T2 (T). 

La première est représentée par une branche de courbe a,X), qui 
monte constamment de gauche à droite ; la seconde par une branche 
dû courbe a%0, qui descend constamment de gauche à droite. 
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D'après l'hypothèse de Cagniard de Latour, ces deux branches 
•viennent se réunir en un point tO dont l'abscisse est la température cri­
tique © et l'ordonnée le volume critique t ) . 

D'après l'hypothèse que nous venons d'énoncer, les deux branches 
o^TDJTJTJ, se raccordent Tune À l'autre au point T), admettant toutes 
deux une tangente verticale. 

L'hypothèse précédente a été directement vérifiée par MM. Cailletet 
et Mathias (*) qui, pour le protoxyde d'azote, l'éthylène, l'acide carbo­
nique, l'acide sulfureux, ont déterminé le volume spécifique du liquide 
saturé et le volume spécifique de la vapeur saturée jusqu'au voisinage 
de la température critique. MM. Cailletet et Mathias ont représenté les 
résultats DE leurs observations au moyen DE deux courbes auxquelles la 
température sert d'abscisse et qui ont respectivement pour ordonnées la 
densité du liquide saturé et la densité de la vapeur saturée ; À la tempé­
rature critique, ces deux courbes se raccordent, elles aussi, en présen­
tant une tangente verticale. 

M. Amagat (2) a retrouvé ces résuHats, d'une manière très précise, 
pour l'acide carbonique. 

HYPOTHÈSE IV . — HYPOTHÈSE DE CAILLETET ET MATHIAS. — Lorsque 

la température T tend vers la, température critique 0 , la somme 

[dçj (T) , d«2 (T)~I 
—BIR— + —vr;— - tend vers une limite finie. 

\ d I 1 d 1 J 

Jointe À l'hypothèse III, cette hypothèse peut encore s'énoncer ainsi : 
Lorsque la température T tend vers la température critique 0 , le rap-

GFA2 (T) 

port ——j^— tend vers — 1. 
a», ( I ) 

dT 
Proposons-nous de vérifier cette hypothèse au moyen des courbes 

tracées par MM. Cailletet et Mathias; soient 3, (T) , Sa (T), la densité 
du liquide saturé et la densité de la vapeur saturée ; les deux arcs de 
courbe 

y = S, (T), y = 5 2 (T) 

se raccordent de manière À former uue courbe unique ; en cette courbe, 
la ligne diamétrale des cordes parallèles À Oy a pour équation 

y = S [ « . (T) + S 2 ( T ) ] . 

(!) CAILLKÏIST et MATHIAS, Journal de Physique, 2" série, t, V, p. 549 ; 1886 ; et 
t. VI, p. 414; 1887. 

(2) AMAUAT, Journal de Physique, 3" série, t, 1, p. 288; 1892. 
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. , ( T ) 

1 
• I le coefficient angulaire de 

la tangente à ce diamètre a pour valeur 

2 j [ 8 < (T)] 1 dT ' 
1 i 1 d», (T) 1 dgjj (T) |_ 

Lorsque T tend vers fe), a - , (T), i 2 (T) tendent tous deux vers ©; on 
doit donc avoir 

Ainsi a. doit tendre vers une limite finie, lorsque T tend vers 0 . C'est 
ce que l'expérience manifeste très nettement ; MM. Cailletet et Mathias 
ont trouvé que, depuis une température très notablement inférieure au 
point critique jusqu'aux températures très voisines du point critique, 
la ligne diamétrale considérée se confondait très sensiblement avec 
une droite non verticale. M. Mathias (*) a insisté sur la généralité et 
l 'importance de cette loi du diamètre rectiligne. MM. Sydney Young et 
G.-L. Thomas( a ) en ont vérifié l'exactitude pourcinq élhers composés; 
toutefois, M. Sydney Young( 3 )a trouvé que ce diamètre avait une cour­
bure prononcée pour les trois alcools méthylique, éthylique et propylique. 

HYPOTHÈSE V. — Lorsque la température T tend vers la température 
d^ f T i 

critique &, la quantité—^t ' tend vers une limite finie. 
Cette hypothèse est directement vérifiée par les recherches des phy­

siciens qui, pour certains corps, ont déterminé la courbe des tensions 
de vapeur saturée jusqu'au voisinage du point critique ; par exemple, 
par les recherches de MM. Cailletet et Colardeau sur la vaporisation 
de l'eau. 

Cette hypothèse conduit à une importante conséquence : 
Prenons l'expression de la chaleur de vaporisation L (T), donnée par 

l'égalité (1) et différentions-la par rapport à T ; nous trouvons 

(') É. MATHIAS, Annales de la Faculté des Sciences de Toulouse,t. V I , M; 1892. 
(2) SYDNEY YOTJSO et G.-L. THOMAS, Philosophical Magazine, S' série, t. XXX1Y, 

p. 501 ; 1892. 
(3) SYDNEY YOIINO, Philosophical Magazine, 5· série, t. XXXIV , p. 503; 1892. 
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tend vers une limite finie, lorsque T tend vers 0 ; d'après l'hypothèse 11, 

-i (T) 

tend vers 0 lor sque T tend vers 0 . Au second membre de l'égalité (2), 
le second terme tend vers 0 lorsque T tend vers 0 . 

D'après l'hypothèse I, lorsque T tend vers 0 , — ^ '•> qui est toujours 

positif, tend vers une limite finie. D'après l'hypothèse III, lorsque T 

tend vers 0 , ^ ^ . j v ^ est infini et positif; ~~jjp c s t infini et négatif; 

l'égalité (2) conduit donc à la proposition suivante : 
Lorsque la température T tend vers la température critique 0 , la 

quantité ^ ^ . j , ^ est infinie et négative. 

Si l'on se souvient que, pour T = 0 , L (T) —- o, on voit que la 
courbe représentant la chaleur de vaporisation en fonction de la tempé-

Fio. 3t. 

rature aura la forme représentée par la figure 31. Pour T = 0 , elle ren­
contre normalement l'axe des températures. 

L'hypothèse précédente a été vérifiée par M. E. Mathias ('). Des pro­
cédés très ingénieux ont permis à M. E. Mathias de déterminer expé­
rimentalement, jusqu'au voisinage du point critique, la chaleur de 
vaporisation de l'acide carbonique et du protoxyde d'azote ; les courbes 
qui représentent les résultats des expériences de M. E. Mathias ont la 
forme indiquée par la figure 31. 

('] É. MATHIAS, Annales de Chimie et de Physique, 6" série, t. X X V I , p . 69 ; 1890. 

D'après les hypothèses 1 et V, 

du (T) . „, d2u (T) 
dl dT* 
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Remarquons incidemment que les expériences de M. É. Mathias four­

nissent d'importantes vérifications delà formule de Clapeyron et de Clau-

sius (1), dont nous avons fait, au Livre précédent, un fréquent usage. 

Ayant déterminé le volume spécifique de l'acide carbonique liquide à 

l'état de saturation et de la vapeur saturée d'acide carbonique, connais­

sant d'ailleurs, par les recherches de Regnault, les tensions de vapeur 

saturée de l'acide carbonique, MM. Cailletet et Mathias (') avaient cal­

culé L (T) par la formule (1) et représenté par une formule empirique 

les valeurs de L (T) ainsi obtenues; ces valeurs sont inscrites dans le 

tableau ci-dessous sous la rubrique L. cale. A côté, sont inscrits sous la 

rubrique L. obs. les nombres directement obtenus soit par M. E. Mathias, 

soit par d'autres observateurs. 

TE.M PEU AT 17 RE L. C M , C . L. O K S , 

0° C. 5 6 M l ,75 56,25 (J. Chappuisl 
4 - 6°,6r.c. 51 ,0b 30,76 

0°,95 50 30,26 
8° ,33 49 ,42 49,33 

120,3-i 43 ,23 44 ,97 
13°,69 43 ,80 42 ,02 
l,">O,627 41 ,35 40,36 (Kegnault) 
16°,45 40 ,30 39 ,92 

(Kegnault) 

16 D ,751 39 ,90 41,03 (Regnault'; 
17",375 38 ,80 39,90 (Hegnault) 
22°,04 32 ,00 31,80 

(Hegnault) 

26°,23 22 ,80 22,30 
19,35 28°,13 18 ,34 
22,30 
19,35 

30°,59 7 ,01 7,26 
30°,82 i ,61 3,72 

La concordance satisfaisante que ce tableau manifeste est une des 

vérifications les plus remarquables de la formule (1) que l'on possède 

jusqu'ici. 

HYPOTHÈSE VI. — Considérons les trois fonctions 

dp» ~ 3P — < 1 ' *->' 

a»*, (p , T ) _ *vt (P, T; 

3P» ~~ 3P — " 2 ^ ' 1 } ' 
(P. T ) _ iva (P. T) _ j i , p T ) 

31" ~ 3P — i { ' J -

Ces trois fonctions forment, par leur ensemble, une fonction analy-

f 1) CAILLETKT et MATHIAS, Journal de Physique, 2' série, t. V , p. 562; 1885. 
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3P3T M' 
K (P, T), 

qui admet le point critique (fc), <£). Hors ce point, l'expérience nous 
montre que les deux fonctions K 2 (P, T), K 3 ( P , T), sont essentiellement 
positives ; il en est de même de la fonction K, (P, T), si le liquide ne 
présente pas de maximum de densité, ou bien encore, dans le cas d'un 
liquide présentant un maximum de densité, si la température 0o est 
supérieure à ce maximum de densité. 

Considérons également les trois fonctions 

" • I V I - 1 

cri' (P, T) ( IVTj ~ H , (P, T ; 

(P, T) 
K , ; P , T) 

I P ^ Ï I _ " 2 ; p , T ) 
M* 

(P, T) 
3T K 3 ( P , T) 

3 » 3 (P, T) " » 3 (P, T) 

• M P , T ) , 

èP 

tique et non uniforme unique : 

* '* (P. T) _ cv (P, T ) _ p T 

? P 2 " DP ~~ 1 ' J ' 

qui admet pour point critique le point (0, lE). Hors de ce point, nous 
savons, par l'étude de la stabilité isolbermique de l'équilibre (Livre L 
Chapitre vu;, §3) que les trois fonctions HH (P, T) , H 2 ( P , T) , I I 3 (P, T ) 
sont négatives. 

Nous admettrons que les trois fondions H, (P, T ) , H 2 (P, T ) , H 3 (P, 1) 
sont négatives et infinies au point critique (fc), (S). 

HYPOTHÈSE VII. — Considérons les trois fonctions 

3 M M P , T ) ? M » ' , T ) 

jpyr ~ OT — 1 1 ' >' 

3M. S (P, T) ^ ( I V D _ K ,„ T , 

^ ( I V T ) _ _ ^ 3 [ P , T ) 

apyr — ? T ~ 3 1 1 ' 
Ces trois fonctions forment, par leur ensemble, une fonction analy­

tique et non uniforme unique 
? S « ( P , T) 3-<;/P, T ) 
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-admettant pour point critique le point (0 , <ï). Hors de ce point, les 
trois fonctions J , (P, T), J 2 (P, T), J 3 (P, T) sont négatives. 

Nous admettrons que site point (T, P) tend vers le point [S, *£) par un 
•chemin déterminé, chacune des /"onctions J , (P, T), J 2 (P, T), J 3 (P, T) 
tend vers une limite finie et négative qui peut, d'ailleurs, dépendre du che­
min suivi. 

Il en résulte, en premier lieu, que chacune des trois fonctions 
(P, T), K 2 (P, T), K 3 (P, T) est infinie et positive au point critique 

1 0 , £ ) . 

Supposons que le point (T, P) tende vers le point critique (0 , <?) par 
un chemin tracé dans la région du plan où le liquide et la vapeur sont 
également observables; les deux quantités J, (P, T), J 2 (P, T) tendront, 
en vertu de notre hypothèse, vers des limites finies et négatives; en 
général, ces deux limites ne seront pas égales entre elles. 

Pour le démontrer, supposons que le point (T, P) tende vers le point 
critique ( 0 , en suivant la courbe des tensions de vapeur saturée ; nous 
aurons alors P = rj (T). • 

Considérons les quantités 

da, (T) _ ïvt (CT, T) . lvt (ra, T) drs (Tj 
~~dlT~~ 2T h to rfT ' 
dn2 (T) ? p a (re, T) iv2 (rj, T) dn (T) 

dl iT "r" to dT 

On peut les écrire de la manière suivante : 

= H, > (T),T] | J, [u (T), T] + ^ |, 

d_^tp = H a [ ( j ( T ) ] T : | h ^ ( T ) ) T ] + efejT) j. 

L'hypothèse III nous apprend que, pour T = 0 , ° ^ T ^ est infini et 

dis ' T \ 
positif et — i n f i n i et négatif. Dès lors, les hypothèses I, VI et VII 

Les trois fonctions J< (P, T), J 2 (P, T), J 3 (P, T), forment, par leur 
ensemble, une fonction analytique non uniforme unique 

fo(P,T) 11 (P, T) "~ 1 ' ; ' 
oP 
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nous apprennent que, lorsque T tend vers ®, 

h [ ° (T), T] 4 -
 d~^P 

tend vers une limite finie et négative, tandis que 

h [ r a ( T ) , T ] + ^ _ f f i 

tend vers une limite finie et positive. On a donc 

Lirn. J, [nr (T), T] < - ^ 
T = ft flW 

Lira. J 2 [n (T), T] > — | ~ 
T = 0 ' 

Si l'on se souvient que les deux quantités J,, J 2 sont négatives, or> 
trouve que l'on a 

f3) Lim. J ' ^ t T ) , T ] 

La fonction J (P, T) se comporte donc au voisinage du point critique-

comme la fonction 4 / ( J ; 2 + V1) * ~t~ x \ étudiée au § 1, se comporte-

V 2 (x 3 + y») * 
au voisinage du point O (v. page 133). 

Ces diverses propositions nous seront utiles par la suite. 

§ 5. — Vaporisation sous volume constant. 

Reprenons la courbe < 7 , t ) s 2 (fig. 32j qui représente, en fonctions de la 
température, les volumes spécifiques du liquide saturé et de la vapeui-
saturée. Nous allons voir que la connaissance de cette courbe suffit à la 
discussion des phénomènes que l'on observe lorsqu'on chauffe, en vase 
clos, une certaine masse fluide. 

Nous marquerons dans le plan des T, v, un point ayant pour abscisse-
la température T du système et pour ordonnée le volume spécifique-

V 
moyen ; ce volume spécifique moyen u est le quotient ^ du volume V 
occupé par le fluide par la masse M de ce fluide. 

Si le fluide est homogène, le volume spécifique moyen n'est autre-
chose que le volume spécifique au sens ordinaire du mot ; si, au contraire,. 
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Fie,. 32. 

est à l'état de véritable équilibre, on connaît sans aucune ambiguïté 
l'état du système, comme nous allons le prouver : 

1° Le point figuratif est à droite de 0 0 ' , dans la région marquée 3 en 
la figure 32. La température étant supérieure à la température critique, 
le corps est à l'état gazeux homogène ; la position du point figuratif 
nous fait connaître les deux variables normales : température et volume 
spécifique, qui déterminent l'état du gaz; 

2" Le point figuratif est à gauche de 0 0 ' . Soit T la température qui 
lui sert d'abscisse. A cette température, la vapeur ne peut être observée 
à l'état de véritable équilibre sous une pression supérieure à a (T); le 
liquide ne peut être observé à l'état de véritable équilibre sous une 
pression inférieure à u (T). Si donc le fluide est à l'état de vapeur 
homogène, son volume spécifique est au moins égal à <T2 (T) ; si le corps 
est à l'état de liquide homogène, son volume spécifique est au plus égal 
à · , (T). 

La formule 
nitst (T) 4 - m2<ra (T) 

mi 4 - m2 

la masse M = m, 4- m2 du fluide est partagée en une masse mt de 
liquide et une masse m2 de vapeur, on a 

_ (T) -f- '»2^2 (T) 
» w ( - f - » i 2 

Si l'on connaît le point (T, M), et si l'on sait d'ailleurs que le système 
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montre, d'autre part, que si le fluide est en partie à l'état liquide, en 
partie à l'état de vapeur, son volume spécifique moyen est assurément 
compris entre s ( (T) et <j2 (Tj . 

Ces remarques entraînent les conséquences suivantes : 
A. Si le point figuratif (T, u) est dans la région 1 [fig. 32), le fluide 

est à l'état de liquide homogène ; on connaît la température et le volume 
spécifique de ce liquide, dont l'état est ainsi complètement déterminé ; 

B. Si le point figuratif (T, u) est dans la région 2 (fig. 32), le fluide est 
à l'état de vapeur homogène; on connaît la température et le volume 
spécifique de cette vapeur ; 

C. Si le point figuratif (T, u) est dans la région A (fig. 32), le fluide 
est en partie à l'état liquide, en partie à l'état de vapeur ; on connaît la 
température T, le volume spécifique a-, (T) — Ts ( du liquide, le volume 
spécifique a2 (T) - - T s 2 de la vapeur; on connaîtra donc entièrement 
l'état du système, si l'on parvient à déterminer la masse m, du liquide 
et la masse m2 de la vapeur; or, en premier lieu, on connaît la somme 
(m, - j - m2) qui est la masse totale M du système ; en second lieu, l 'éga­
lité 

(m, -(- m2) u = m^G{ (T) -)- m2a2 (T), 

qui définit w, peut s'écrire 

(m, -\-m2). Tu mt. Ts, -f- m2. Ts2 

ou bien 

m{. us, z_ m2. us2, 

égalité qui fait connaître le rapport — quand on connaît la position du 

point u. 

Ainsi, lorsque la courbe o-(t')c2 est tracée, la position du point figu­
ratif (T , u) fait connaître sans ambiguïté l'état du système supposé en 
équilibre véritable. 

Il nous est maintenant facile de discuter les phénomènes que l'on peut 
observer en élevant graduellement la température d'une masse fluide 
enfermée dans un tube scellé de volume sensiblement invariable. 

La masse M du fluide et le volume V qui la contient demeurant inva-
V 

riables, il en est de même du volume spécifique moyen u = —· Le point 

figuratif se déplace donc sur une parallèle à l'axe OT. 
La température s'élevant sans cesse, le point figuratif marche de 

gauche à droite. 
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Lorsque la température s'élève, le point figuratif se meut, de gauche 
à droite, sur une ligne ua parallèle à OT et située au-dessus du 
point V) ; le système renferme tout d'abord du liquide et de la vapeur; 
mais, au fur et à mesure que le point figuratif s'approche du point a, la 
masse du liquide tond vers 0 ; lorsque le point figuratif est en a, cas 
auquel la température est inférieure à la température critique ©, le 
système ne renferme plus que de la vapeur; si l'on élève davantage la 
température, il demeure homogène, à l'état de vapeur aux températures 
inférieures à 0 , de gaz aux températures supérieures à 0 . 

2° Le volume spécifique moyen u = ^ est inférieur au volume cri­

tique Ü. 

Lorsque la température s'élève, le point figuratif se meut, de gauche 
à droite, sur une ligne ua' parallèle à OT et située au-dessous du 
point U ; le système renferme tout d'abord du liquide et de la vapeur; 
mais, au fur et à mesure que le point figuratif s'approche du point a', la 
masse de la vapeur tend vers 0 ; lorsque le point figuratif est en a , cas 
auquel la température est inférieure à 0 , le système ne renferme plus 
que du liquide ; si l'on élève davantage la température, il demeure 
homogène, à l'état liquide aux températures inférieures à 0 , à l'état 
gazeux aux températures supérieures à 0 . 

Cela posé, traçons la courbe i{X)93 (fig. 33) et distinguons deux cas: 
V 

I o Le volume spécifique moyen u = — est supérieur au volume cri­

tique X). 
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Dans le premier cas, la masse du liquide tend vers 0; tend-elle vers 
zéro en décroissant constamment? Dans le second cas, la masse de la 
vapeur tend vers 0; tend-elle vers zéro en décroissant constamment? Il 
est aisé de répondre à la seconde de ces questions. M. Raveau (*) a 
montré que, si l'on chauffa graduellement sous volume constant V une 

V 
masse M de matière telle que le volume spécifique moyen u = ^ soit 

inférieur au volume critique XD, la masse de vapeur croit d'abord, passe 
par-un maximum, puis décroît et s'annule. 

Ce théorème découle sans peine des théorèmes précédemment 
démontrés et de la proposition suivante, que nous allons établir : 

Si, à une température très inférieure au point critique, un système 
renferme une masse de vapeur qui n'est pas extrêmement petite par 
rapporta la masse du liquide, une élévation de température y provoque 
toujours une vaporisation. 

Le volume V du système a pour valeur 

V —: tn,at (T) 4- m 2 s 2 (T). 

En exprimant que ce volume V est invariable, ainsi que la masse 
totale (m, - j - m-2), nous trouvons 

[«r, (T) - a i (T)] dm, + [ m ,
 D-^P -f m 2 dT = o. 

Si la température est très inférieure au point critique, l'expérience 

montre que ' ^ • j ? ^ est très petit par rapport à la valeur absolue de 

d<s-2 (T'i . , , , . , , 
— r̂p i S I donc m-i n est pas très petit par rapport a m,, le second 

terme du premier membre de l'équation précédente est du même signe 

d<s2 (T) . t f a 2 (T) t . t - , , • 
que —^p " T , ou, puisque — ^ · est négatif, de signe contraire 

à dT ; comme [<r2 (T) — <st (T)] est positif, dm2 a le signe de dT, ce qui 
démontre la proposition énoncée. 

(!) RAVEAU, Comptes Rendus des Séances de la Société française de Physique, 

séance du 20 mai 1892. 

MECANIQUE CHIMIQUE. — T. I L 11 
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S 6 . — Influence de la pesanteur sur les phénomènes qui se produisent 

au voisinage du point critique. 

Il s'en faut de beaucoup que les phénomènes que l'on observe lorsque 
l'on chauffe un mélange de liquide et de vapeur au voisinage du point 
critique aient la forme simple indiquée par la théorie précédente; entre 
les indications de la théorie et les données de l'expérience, on observe, 
au contraire, des écarts nombreux et multiples, si compliqués que les 
expérimentateurs sont loin d'être d'accord sur les conditions dans les­
quelles se produisent certains de ces écarts ; aussi devrons-nous nous 
borner à une étude sommaire des phénomènes les plus saillants et à 
une interprétation hypothétique de ces phénomènes. 

D'après la théorie développée au paragraphe précédent, si l'on chauffe 
en tube scellé une masse fluide dont le volume, au point critique, serait 
inférieur au volume du tube, on doit voir la masse liquide que le tube ren­
ferme diminuer et tendre vers 0; la surface de séparation du liquide et 
de la vapeur doit descendre de plus en plus, jusqu'au moment où, attei­
gnant le bas du tube, elle disparaît. Au contraire, si le volume qu'occu­
perait, au point critique, la matière enfermée dans le tube est supérieur 
au volume du tube, on doit voir la surface de séparation monter déplus 
en plus dans le tube jusqu'à en atteindre le point le plus élevé. 

Ces phénomènes sont, en effet, ceux que l'on observe lorsque le 
volume spécifique moyen de la substance oui remplit le tube est très 
supérieur ou très inférieur au volume critique ; dans un tube qui, à basse 
température, renferme peu de liquide, on voit, au fur et à mesure que 
la température s'élève, la surface de séparation du liquide et de la 
vapeur descendre dans le tube, le liquide se réduire à une gouttelette, 
et finalement disparaître ; dans un tube qui, à basse température, ren­
ferme peu de vapeur, on voit, au fur et à mesure que la température 
s'élève, la surface de séparation du liquide et de la vapeur monter dans 
le tube, la vapeur se réduire à une bulle, puis disparaître entièrement. 

Mais les choses se passent tout autrement lorsque le volume spéci­
fique moyen du fluide enfermé dans le tube s'approche soit par excès, 
soit par défaut, du volume critique. Dans ce cas, avant que la surface 
de séparation du liquide et de la vapeur n'ait atteint soit le haut, soit 
le bas du tube, on voit cette surface devenir indistincte; elle est rem­
placée par une zone d'une certaine étendue, occupée par un fluide dont 
la densité, variable d'une manière continue, raccorde la densité plus 
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forte du fluide qui occupe la région inférieure du tube, à la densité 
plus faible du fluide qui occupe la région supérieure. 

Ces phénomènes ont été minutieusement étudiés par divers physi­
ciens, notamment par MM. Cailletet et Colardeau ( (). M. Gouy (2) en a 
proposé une interprétation que nous allons indiquer brièvement. 

Considérons un tube vertical rempli d'acide carbonique que nous 
supposerons porté exactement à la température critique (si. Par l'effet 
de la pesanteur, la pression n'est pas la môme aux divers points du 
tube; sa plus grande valeur P 0 correspond au point le plus bas du tube, 
sa plus petite valeur P ( au point le plus haut; supposons que les deux 
pressions P 0 et PH comprennent entre elles la pression critique $ ; 
celle-ci se trouvera réalisée à un certain niveau N. 

En tout point du niveau N, la densité du fluide sera la densité 
critique iQi ; la densité du fluide sera supérieure à tO au-dessous du 
niveau N et inférieure à C0 au-dessus du niveau N. 11 semble, au premier 
abord, que la petitesse des variations que la pression éprouve par le 
fait de gravité rende négligeables ces variations de densité; mais on 

• reconnaît sans peine que cette conclusion serait mal fondée, en obser-
Vant que, d'après l'hypothèse VI, les trois quantités 

Dv, (P, T ) to, (P, T) iv, (P, T ) 

>p ' 5p èp ' 
infinies au point critique, ont de très grandes valeurs absolues au voisi­
nage du point critique. M. Gouy a trouvé que, dans un tube rempli 
d'acide carbonique et porté à la température critique, il suffisait de 
s'éloigner de 0"'m,5 du niveau N pour observer une variation de densité 

dont la valeur absolue atteint 

§ 7. — Influence de la viscosité sur les phénomènes qui se produisent 
au voisinage du point critique. 

Ces variations de densité jouent certainement un rôle dans la cons­
titution de la couche indécise qui remplace, à une c j r t i ine température, 
la surface de séparation du liquide et de la vapeur; il faut évidemment 

(') CAILLETET et COLARDEAU, Journal de Physique, 2· série, t. VIII, p. 389 ; 18S9. 
Annules de Chimie et de Physique, 6" série, t. X V I I I , p. 269; 1889. 

[·-*) GOUY, Comptes Rendus, t. CXV, p. 720; 1892. 
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tenir compte, dans l'étude de cette couche, dufait que les trois quantités 

^ ( P , T ) M g\ TI ^ A I P . T ) 

3 P ' 3 P ' ? P 

sont infinies au point critique. 

L'hypothèse VU nous apprend que les trois quantités 

• a», (p, T ) a», (P, T) > M I V T ) 

uT ' S T ' 3T 

sont aussi infinies au point critique et très grandes au voisinage de ce 

point; il faudra donc, pour étudier les phénomènes présentés par un 

fluide chauffé au voisinage du point critique, tenir compte des moindres 

variations de la température d'un point à l'autre de la masse fluide; 

•c'est une considération dont M. Villard (') a signalé l'importance. 

Enfin, comme l'ont montré M. Kuenen ( 2) et M. Villard les 

moindres traces d'impuretés peuvent grandement altérer les phénomènes 

observés au voisinage du point critique. 

Mais ces diverses causes ne peuvent rendre compte de tous les phé­

nomènes observés au voisinage du point crit ique; il en est d'autres qui 

ont été étudiés par M. de Heen ('), M. Gouy ( 5), le prince Boris Galil-

zine (6), M. F . V. Dwelshauvers-Dery (T) et une foule d'autres expé­

rimentateurs; malgré certaines divergences entre les résultats obtenus 

par ces physiciens, il est cependant certaines lois générales qui 

découlent de leurs observations. 

Supposons que l'on prenne, à une température inférieure à la tempé­

rature critique, un tube renfermant de l'acide carbonique liquide et de 

la vapeur, qu'on le maintienne à une température parfaitement fixe, et 

que l'on agite le fluide, soit en retournant bout pour bout, à plusieurs 

reprises, le tube qui le renferme, soit, mieux encore, en y promenant, 

au moyen d'un électro-aimant extérieur, le petit agitateur garni de fer 

qu'a imaginé M. Kuenen. La surface de séparation du liquide et de la 

vapeur se fixe en une position parfaitement déterminée, qui ne dépend 

(') VII.I.AHD, Etude des gaz liquéfiés (Thèse de doctorat, Paris, 1896). 
î 2 ) K.UEÎJE?;, Communications from the laboratory of p/iysics at tlie Univeisity of 

Leiden, n " 8 et 11. 

(3) VILLAHD, Comptes Rendus, t. CXVI I I , p. 1096; 1894. 
(L) DE FIEEN, Bulletin de l'Académie royale de Belgique, 3 - série, t. XXIV, p. 267; 

1892. 
{") GOUY, Comptes Rendus, t. CXVI , p. 12S9; 1893. 

( 6 ) l i u R i s GAI.ITZI>E, Wiedemann's Annalen, Bd. L., p. 2;'i) ; 1893. 
(7) F. V. DWEI.SIIAUY'EKS-DERY, Bulletin de l'Académie royale de Beli/ique, 3· série, 

t. XXX, p. 570 ; 1895. 
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que de la température ; c'est la position que M. Gouy nomme position 
finale. 

La surface de séparation étant fixée dans sa position finale relative à 
une certaine température T, faisons varier la température, en l'élevant 
ou l'abaissant, puis ramenons-la à la valeur T. La surface de sépa­
ration du liquide et de la vapeur ne revient pas à sa position finale, 
mais à une position qui dépend des modifications que l'on a fait subir 
au système et de la vitesse avec laquelle ces modifications se sont 
succédées. D'ailleurs, cette position de la surface de séparation n'est 
pas une position fixe; si l'on maintient le tube immobile à une tempé­
rature invariable, on voit le niveau de cette surface de séparation 
varier avec une grande lenteur et tendre vers la position finale relative 
à la température considérée. 

Des phénomènes analogues s'observent aux températures supérieures 
à la température critique. Un tube agité se montre rempli d'un fluide 
sensiblement homogène, où les seules différences de densité sont celles 
que produit la gravité; lorsqu'on refroidit un semblable tube, on voit 
les gouttelettes liquides prendre naissance dans toute son étendue. 

Prenons un tube renfermant, à une température inférieure au point 
critique, du liquide et de la vapeur, et portons-le rapidement à une 
température un peu supérieure 'au point critique; le tube se montre 
rempli d'un fluide qui n'est nullement homogène ; beaucoup plus forte 
dans la partie du tube qui contenait le liquide, la densité diminue gra­
duellement dans la région où se trouvait la surface de séparation, 
avant sa disparition, et devient beaucoup plus faible dans la partie supé­
rieure du tube ; souvent, au voisinage de l'ancienne surface de sépa­
ration, on observe des traînées et des stries résultant de variations irré­
gulières de la densité. 

Si l'on refroidit un semblable tube, on voit la surface de séparation 
du liquide et de la vapeur apparaître subitement dans la région du tube 
où la densité varie rapidement. 

Si l'on agite un semblable tube, ou bien encore si on l'abandonne 
longtemps à une température invariable, le fluide qu'il contient devient 
sensiblement homogène et persiste aussi longtemps que l'on veut dans 
cet état. » 

Ces dernières expériences montrent que les phénomènes en question 
ne sont point entièrement explicables par l'influence de la gravité. 

Il ne paraît pas possible de les expliquer autrement qu'en faisant 
intervenir la considération de la viscosité, que nous n'y avons pas intro­
duite jusqu'ici. 

Le volume spécifique v d'un fluide en équilibre est lié à la tempéra-
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ture T et à la pression P par l'équation 

t ' t ; 

où F [v, T) est le potentiel thermodynamique interne de l'unité de masse 
du fluide. 

On peut fort bien admettre que cette équation, exacte lorsque l'état 
du fluide demeure invariable, ne l'est plus lorsque cet état varie d'un 
instant à l 'autre; qu'elle doit être complétée dans ce dernier cas par 

l'introduction d'un terme proportionnel à la vitesse — avec laquelle 

varie le volume spécifique, et écrite sous la forme 

èu + " ' ' dt ' 

T [v, T) étant une quantité essentiellement négative. 
Si le fluide, dont le volume spécifique est v, est soumis à la pres­

sion P et porté à la température T, son volume spécifique varie avec 
une vitesse 

dv _ ?v 
dt ~ U' (u, T) 

Si le coefficient de viscosité V (u,T) a une très petite valeur absolue, 

^ a une très grande valeur absolue, tant que |j ^ ^' diffère 

sensiblement de zéro ; si, en outre, — ^ e s ^ posïtil" et cela est 

nécessaire pour que l'équilibre du système maintenu à m i e température 
invariable, sous une pression invariable, soit un équilibre stable on 
voit sans peine que le volume spécifique d'un fluide dunt la température 
et la pression sont maintenues constantes tendra avec une extrême 
rapidité vers la valeur prévue par l'équation de compressibihté 

^ ) + l - o . 

Jusqu'ici, nous supposions implicitement que la fonction l P [v, T) 
était identiquement nulle et que, par conséquent, la densité du fluide 
était égale, à chaque instant d'une modification, à celle que fournit 
l'équation de compressibilité pour un fluide dont l'état ne varie plus. 
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§ 8 . — Phènojn'enes capillaires au voisinage du point critique. 

Supposons que, dans un récipient (fig. 34) qui renferme un liquide 
surmonté de sa vapeur, se trouve un tube capillaire. Dans ce tube capil­
laire, le niveau du liquide est plus élevé que dans le récipient; de plus, 
ce niveau, au lieu d'être plan, a la forme d'une surface concave vers le 
haut. Si nous élevons graduellement la température du système jus­
qu'au voisinage de la température critique, nous observons deux phé­
nomènes saillants: 

1" La surface terminale du liquide dans le tube capillaire devient 
sensiblement plane ; 

(L) CAUCHY, Exercices de Mathématiques, 3" minée, p. 183; 1828. 
(*) 0 . E. MEYKH, Journal de Cre.lle, Hrl. LXXVI1I, p. 130; 1873. 
( 3; Voir à ce sujet: P. DUHEM, Théorie thermodynamique de la Viscosité, du Frot­

tement et des faux Équilibres chimiques ; i" partie, Chapitre il, §2 . 

Si, à l'inverse de l'hypothèse précédente, la fonction T (y, T) a une 
grande valeur absolue, le volume spécifique du fluide variera avec une 
extrême lenteur ; on pourra, à une température donnée et sous une 
pression donnée, observer un fluide sous un volume très différent do 
celui qui est prévu par l'équation de compressibilité. 

Il semble que l'on puisse expliquer les phénomènes présentés par les 
fluides au voisinage du point critique et décrits dans le présent para­
graphe, en admettant que les coefficients de viscosité 

^ ( « | S T ) , T), W3 (u,, T), 

relatifs au liquide, à la vapeur et au gaz, ont des valeurs notables au 
voisinage du point critique ; en admettant, en d'autres termes, l 'hypo­
thèse suivante : 

HYPOTHÈSE VTH. — Les trois coefficients de viscosité 

V 4 |>„T), V S ( « 2 , T ) , V 3 ( « 3 , T) , 

sont négatifs et infinis au point critique. 

Cauchy (') avait déjà indiqué la possibilité d'une viscosité relative 
aux changements de densité des fluides; O.-E. Meyer ( 3) a repris l'idée 
de Cauchy ( 3). Les phénomènes qui se produisent au voisinage du point 
critique semblent confirmer les vues de ces auteurs. 
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2° Celte surface vient se placer sensiblement au niveau du liquide 
dans le récipient. 

Ces phénomènes ont été observés en premier lieu par Wolf, en étu­
diant l 'étber sulfurique, le sulfure de carbone, l'huile de naphte et 
l'alcool, Drion a montré qu'au moment où le ménisque allait devenir 
r igoureusement plan, la surface de séparation du liquide et do la vapeur 
devenait indécise et disparaissait ; depuis, tous les physiciens qui ont 
eu occasion de manier des liquides au voisinage de leur point critique 
ont revu ces phénomènes. 

F i o . 3 4 . 

Considérons le liquide 1 en contact avec la vapeur 2 ; lorsque la 
température T tend vers la température critique 0 , les fluides 1 et 
2 tendent vers un même fluide 3 ; il suffit dès lors de se reporter à 
la définition de la tension superficielle (A 4 2 -f- A 2 I ) (Livre III, Chapitre n) 
relative à la surface de séparation de deux fluides pour obtenir la pro­
position suivante : 

Lorsque la température tend vers la température critique, la tension 
superficielle (A 4 2 -f- A 2 <) relative à la surface de séparation d'un liquide 
et de sa vapeur, tend vers 0. 

Mais cette proposition ne suffit pas à expliquer les phénomènes 
que nous venons de décrire ; reportons-nous, en effet, à l'équation de 
la surface capillaire (Livre III, Chapitre n , équation (40)1, qui peut 
s'écrire, avec les notations en usage au présent Chapitre, 

°< (T) - °* (T) \ R ^ R'yl a< (T) a 2 (T) * ~ ° ' 

R et R' étant les rayons de courbure de la surface, comptés positivement 
lorsque la surface est concave du côté de la vapeur, et z étant l'ordonnée 
d'un point de la surface libre au-dessus du plan horizontal qui coïncide 
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avec cette surface dans la cuve large. Nous voyons que cette équation 
entraînera l'égalité à 0 de l'ordonnée z pour tous les points de la surface 
et, par conséquent, les phénomènes qui ont été observés au voisinage 

du point critique, si —.^L\A —~^V~\ a u n e très petite valeur; mais si le 
0 \ \ 1 ) —

 a2 { 1 ) 
numérateur de cette expression tend vers 0, lorsque la température T 
tend vers la température critique, il en est de même du dénominateur; 
la proposition suivante, nécessaire pour expliquer les phénomènes 
capillaires observés au voisinage du point critique, constitue donc une 
hypothèse : 

HYPOTHÈSE IX. — Lorsque la température T tend vers la température 

A -f- A2 
critique 0 , le rapport — - j dont les deux termes tendent vers 0, 
tend lui-même vers 0. 
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C H A P I T R E I I 

LE PRINCIPE DE JAMES THOMSON ET LE THÉORÈME 
DE MAXAYELL 

§ 1. — Deuxième principe de la continuité de l'état liquide 

et de l'étal gazeux, ou principe de James Thomson. 

Dans le plan des (T, P), traçons (fig. 33), l'ordonnée 0 0 ' qui cor­
respond au point critique C ; la courbe raC des tensions de vapeur 
saturée ; la courbe pC, au-dessus de laquelle le liquide est certainement 

o ». e T 
FIG. 33. 

observable; la courbe nC au-dessous de laquelle la vapeur est cer ta i ­
nement observable. 

Considérons la fonction analytique non uniforme * P, T), qui a les 
déterminations suivantes : 

1° A droite de 0 0 ' , la fonction <1>(P, T) admet la détermination 
unique 4 3 (P, T) ; 
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2° Dans la région d, située au-dessus de IlC, la fonction <i> (P, T) 
admet la détermination unique «Î  (P, T) ; 

3° Dans la région 4, située au-dessous de pC, la fonction <\> (P, T) 
admet la détermination unique <I>2 (P, T) ; 

4° Dans les deux régions 2 et 3, situées entre les lignes LTC et pC, la 
fonction 'I' (P, T) admet les deux déterminations <J>, (P, T) et 'î'2 [P, T). 

Si, dans l'expression 

* (P, T) - Pv, 

nous remplaçons P par son expression en fonction de v et de T déduite 
de l'équation de compressibilité 

M> fP, T) _ 
oP ~ 

nous obtenons une fonction F (v, T) qui est le potentiel thermo­
dynamique interne du fluide défini au moyen des variables normales v 
et T. 

Pourvu que les variables v et T définissent sans ambiguïté l'état du 
fluide, la fonction F [v, T) doit être (Livre I, Chapitre v, § 4) une fonc­
tion uniforme des variables v et T. 

Examinons à quelles conditions l'état du système sera défini sans 
ambiguïté par la connaissance des variables v et T. 

D'après les hypothèses fondamentales faites sur les fluides que nous 
étudions, l'état du liquide est défini sans ambiguïté, si l'on se donne son 
volume spécifique vt et sa température T ; l'état de la vapeur est défini 
sans ambiguïté, si l'on se donne son volume spécifique v2 et sa tempéra­
ture T ; l'état du gaz est défini sans ambiguïté, si l'on se donne son 
volume spécifique v3 et sa température T. La connaissance des deux 
variables v, T, définit donc sans ambiguïté l'état du fluide, si l'on ajoute 
la mention que ce fluide est pris sous la forme de liquide, ou sous la 
forme de vapeur, ou sous la forme de gaz. 

Est-il nécessaire d'ajouter celle mention ? 
Ce sera évidemment inutile si l'on est assuré de l'exactitude de la 

proposition suivante : 
Un point du plan des (T, v) ne correspond jamais à plus d'une des 

trois formes liquide, vapeur et gaz. 
Dans le plan des (T, v), traçons (flg. 36) la courbe définie par 

l'équation 

v = *, (T) 
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u c0 
Fin. 36. 

Traçons aussi la courbe uV définie par l'équation 

v — v, [p, T) 

•et la courbe TV) définie par l'équation 

v = v2 (II, T). 

A une température déterminée T, p est inférieur àcr et II est supérieur 
à m ; v, (p, T) est donc supérieur à cq ( T ) , tandis q\iev1 (II, T) est inférieur 
•à <Si (T) ; la ligne uX) est située au-dessus de tr^t) et la l igne Tt) est 
située au-dessous de a-2V). 

Tous les points du plan des (T, v) qui correspondent au corps pris à 
l 'état de gaz sont situés à droite de l'ordonnée 0®'. 

Tous les points du plan des (T, v) qui correspondent au corps liquide, 
-en véritable équilibre, sont situés dans la région ôo^tDQ. 

Tous les points du plan des (T, v) qui correspondent au corps liquide 
•en faux équilibre apparent sont situés dans la région rs{X)u. 

Tous les points du plan des (T, v) qui correspondent à la vapeur en 
état de véritable équilibre sont situés dans la région ô ^ t ) ® ' . 

•et la courbe t^t) définie par l'équation 

v = <r2 ( T ) . 

Nous avons vu, au Chapitre précédent, comment ces deux courbes 
•se raccordaient au point©. 
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Tous les poinls du plan des (T, v qui correspondent à la vapeur en 
état de faux équilibre apparent sont situés dans la région s 2 t)Y. 

Pour qu'un même point du plan des (T, v) ne puisse jamais corres­
pondre à deux étals distincts du fluide, il faut et il suffit que les deux 
régions <jtX)u et a¿V)T n'aient aucune partie commune ; ce qui peut 
s'énoncer de la manière suivante : 

A une température donnée, il n'est jamais possible de comprimer assez 
la vapeur, ni de détendre assez le liquide, pour que le volume spécifique^ 
du liquide devienne supérieur au volume spécifique de la vapeur. 

Si l'expérience confirme cette restriction — et elle la confirme dans-
tous les cas étudiés jusqu'ici — la fonction F (v, T) sera une fonction! 
uniforme des variables v, T, dans toute l 'étendue du plan qui corres­
pond à des états observables du fluide. De plus, la manière dont elle se-
forme au moyen de la fonction <b (P, T) montre que c'est une fonction* 
analytique. 

U ». e T 

F i n . m. 

Lorsqu'on fait croître au-delà de toute limite la pression que sup­
porte un liquide sans faire varier la température. T de ce liquide, il 
n'est pas vraisemblable que le volume spécifique de ce liquide tende-
vers 0 ; il est à croire qu'il tend vers une limite inférieure positive,, 
fonction de la température T, que nous désignerons par Q (T); on peut 
en dire autant pour un gaz. Traçons, dans le plan des (T, ?;) (fig. 37), 
la courbe Q£Y, définie par l'équation v = Q (T), qui donne, à chaque-
température T, la limite inférieure du volume spécifique du liquide ou. 
du gaz. 
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Tout point du plan des (T, v) qui est situé dans la région non ombrée 
G'QWOYSQ correspond à un et un seul étal réalisable du fluide. 

Les points situés dans la région ombrée ne correspondent à aucun état 
réalisable du fluide. 

A tout point ( T , v) de la première région correspond une fonction 
F (v, I ) , analytique et imiforme dans toute celte région, représentant le 
potentiel thermodynamique interne de l'état du fluide auquel correspond 
ce point. 

Cette proposition est une simple conséquence du principe d'Andrews 
et des diverses hypothèses faites au Chapitre précédent. 

Nous allons maintenant y adjoindre la proposition suivante, qui cons­
titue une nouvelle hypothèse: 

PIIINCIPE DE JAMES THOMSON, — Ija fonction analytique imiforme 

F [v, T), qui est définie dans toute la partie du plan des (T, v] située au-
dessus de la courbe Q£Y et à droite de la courbe ut) Y, se prolonge, dans 
la région située à gauche de celle courbe « G T , par une fonction analy­
tique uniforme des variables r. et T , fonction que nous désignerons encore 
par F ( y , T). 

Dans la région « G Y , la fonction F lv,T) ne représente plus le poten­
tiel thermodynamique interne d'aucun état réalisable du fluide; nous 
conviendrons de dire qu'elle représente le potentiel thermodynamique 
interne de Vêlât idéal de James Thomson. 

M. James Thomson n'a pas, en réalité, énoncé le principe précé­
dent, mais seulement une de ses conséquences, que nous rencontrerons 
au prochain paragraphe. 

11 n'est pas inutile d'insister sur le caractère qui distingue essen­
tiellement le principe de continuité de James Thomson du principe de 
continuité d'Andrews. Ce dernier, sans doute, dépasse la portée de 
l'expérience ; aucune expérience ne saurait décider si une fonction est 
ou non analytique ; mais, du moins, est-ce un ensemble de lois expéri­
mentales qui incite le théoricien à énoncer ce principe transcendant à 
l'expérience. Il n'en est pas de même du principe de James Thomson ; 
pris isolément, celui-ci s'énonce par une proposition purement analy­
tique, dépourvue de tout sens expérimental ; seules, les conséquences 
indirectes que l'on obtient en combinant ce principe avec d'autres hypo­
thèses sont susceptibles de prendre un sens physique. 
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§ 2. ·— L'isotherme théorique. 

Considérons l'équation [Livre I, Chapitre v, égalité (39)] 

(i) - F : ' · p. 
* ' ov 

Si, dans cette équation, nous donnons à T et à v uniquement des valeurs 
qui correspondent à un état réalisable du fluide, sous l'une des formes 
liquide, vapeur ou gaz, nous obtenons l'équation de comprcssibilité et 
de dilatation du fluide; si, au contraire, nous y donnons à » et à T des 
valeurs qui correspondent à l'état idéal de James Thomson, nous obte­
nons une équation qui n'a plus aucun sens physique et que nous nom­
merons : équation de compressibilité de l'état idéal de James Thomson. 

Supposons que, dans l'équation (1), nous donnions à T une valeur 
fixe, supérieure à 0O, et à v toutes les valeurs supérieures à Q, (T), c'est-
à-dire toutes les valeurs qui correspondent soit à des états réels du 
corps, soit à l'état idéal de James Thomson ; l'équation (1) représentera 
alors, dans le plan des (v. P), une courbe que nous nommerons, avec 
Clausius, l'isotherme théorique relative à la température T. 

Etudions les particularités que présente l'isotherme théorique relative 
aux diverses températures. 

p i n- la 

O il 
FIG. 38. 

1° Supposons la température T supérieure à la température critique &. 
— Lorsque w, partant de Q (T), croît au-delà de toute limite, le corps 
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ne cesse pas d'être en un état réel, l'état de gaz; la pression décroit 
sans cesse, et d'une manière continue, de l'infini à 0; on obtient une 
isotherme théorique telle que «a' {fig. 38) ; cette courbe admet pour 
asymptote verticale la droite LÌQ' que représente l'équation v = Q (T), 
et pour asymptote horizontale l'axe Oy. 

2° Supposons la température T inférieure à la température critique 0 . 
— Faisons croître v d'une manière continue depuis Q (T) jusqu'au-delà 
de toute limite. 

Dans le plan des (T, v) [fig. 39), le point figuratif part de la posi­
tion Q, dont l'ordonnée TQ est égale à O (T). Dans le plan des [v, P) 
(fig. 40), une branche de courbe «A vient de l'infini en s'éloignant, 
vers la.droite, de l 'asymptote dont l'équation est v = û (T). 

Tant que, dans le plan des (T, v), le point figuratif demeure au-des­
sous du point c, (fig. 39), le corps est liquide et à l'état de véritable 
équilihre; la pression décroît de + 0 0 à rr (T), u (T) étant la tension 
de vapeur saturée a la température T. Dans le plan des (t>, P) {fig. 40), 
on obtient une courbe aA qui descend de gauche à droite jusqu'au 
point A d'abscisse aH (T) et d'ordonnée n (T); c'est la courbe de com-
pressibilité du liquide à l'étal de véritable équilibre. 

Lorsqu'ensuite, dans le plan des (T, v)(fig. 39), le point figuratif monte 
du point uj, d'ordonnée a, (T), au point u, d'ordonnée u (T), le corps est 
liquide et à l'état de faux équilibre ; la pression diminue sans cesse de 
GÎ (T) hp (T) ; dans le plan des (v, P) [fig- 40), le point figuratif décrit 
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un segment de courbe A13, qui descend de gauche à droite : c'est la 
courbe de cornpressibilité du liquide à Vëtat de faux équilibre. Aux tem­
pératures notablement inférieures au point critique, le liquide est très 
peu compressible, et la courbe que nous venons d'obtenir s'éloigne peu 
de l'asymptote QQ'. 

Supposons que le volume spécifique v continue à croître ; dans le 
plan des (T, v) (fig. 39), le point figuratif s'élève de u à T. Dans le plan 
des (v, P) (fig. 40), le point figuratif décrit un arc de courbe BC qui est 
la courbe de cornpressibilité de l'état idéal de James Thomson. L'ordon­
née du point B est la quantité que nous avons désignée par p (T); 
l 'ordonnés du point C est la quantité que nous avons désignée par n (T) ; 
p (T) étant inférieur à tî (T) et t l (T) supérieur à (T), p (T) est assu­
rément inférieur à fi (T) ; ainsi, le volume spécifique de l'état idéal de 
James Thomson ayant crû de u à T, la pression a crû de p (T) à LT (T) ; 
par conséquent, il existe des circonstances où le volume spécifique de 
l'état idéal de James Thomson croît en même temps que la pression. S'il 
s'agissait d'un état réel du fluide, une semblable proposition équivau­
drait TLivre I, Chapitre vin, § 3] àcelle-ci : Dans certaines circonstances, 
l'équilibre du fluide sous une pression donnée est un équilibre instable. 
L'état idéal de James Thomson n'étant pas un état réalisable du fluide, 
c'est seulement au sens figuré que nous pouvons dire : L'équilibre du 
fluide, pris à l'état idéal de James Thomson et soumis à une pression 
uniforme, est instable dans certaines circonstances. 

Au point de vue géométrique, cette proposition équivaut à celle ci : le 
long d'une partie de son parcours, la courbe BC monte de gauche à 
droite. 

Lorsque, dans le plan des (T, v) (fig. 39), le point figuratif monte du 
point Y au point <J2, dont l'ordonnée est <r2 (T), la pression décroît de la 
valeur n (T) à la valeur rr (T). Dans le plan des (v, P) (fig. 40), le point 
figuratif décrit un arc de courbe CD, qui descend de gauche à droite; 
c'est la courbe de compressibililé de la vapeur à l'étal de faux équi­
libre. 

Lorsque, dans le plan des (T, v) (fig. 39), le point figuratif s'élève du 
point <J2 à l'infini, la pression décroît de rj (T) à 0; dans le plan des 
(v, P), [fig. 40), le point figuratif décrit un arc de courbe illimité Da', 
qui descend sans cesse de gauche à droite et admet pour asymptote la 
droite Ov ; c'est la courbe de compressibililé de la vapeur à l'état de véri­
table équilibre. 

L'isotherme théorique relative à la température T est ainsi décrite 
dans tout son parcours. 

3°Xa lempêraturelî est égale à la température critique 0 . —Pour toute 
JJJICANIQI'E CHIMIQUE. — T. II. 12 
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valeur de v autre que le volume critique t ) , le fluide se trouve dans un 
état réalisable homogène ; la pression diminue lorsque le volume spé­
cifique croît; donc, si l'on excepte le point C, d'abscisse tD, d'ordon-

p 

née c£, l'isotherme théorique ax' (fig. M) descend de gauche à droite; 
elle admet pour asymptotes la droite Ov et la droite QQ' = Q (0). 

c>v'P T ) 
Au point C(0,CJ?J, nous savons [Chapitre i, hypothèse VI] q u e — ^ — ' 

devient infini ; le coefficient angulaire de la tangente en C à la courbe 
aa' est donc égal à 0, et la tangente en ce point est parallèle à Ou. 
Comme, d'ailleurs, en tout autre point de la courbe en' le coefficient 
angulaire de la tangente à cette courbe est négatif, ce coefficient est 
maximum au point C, qui est un point d'inflexion de la courbe. 

D'où le théorème suivant 
THÉORÈME DE SARRAU ( ' ) . —L'isotherme théorique relative à la tempé­

rature critique présente un point d'inflexion dont la tangente est paral­

lèle à l'axe des volumes ; les coordonnées de ce point d'inflexion sont le 

volume critique et la pression critique. 

L'isotherme théorique relative à la température T se déforme lorsque 
la température T varie ; la variable T figurant analytiquement dans 

l'équation (1), cette déformation est continue; l 'isotherme relative à la 
température 0 forme la transition entre les isothermes relatives aux 

(!) E. SARRAU, Comptes Rendus, t. XCIY, p . 639; 1882. 
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températures supérieures à 0 e l l e s isothermes relatives aux tempéra­
tures inférieures à 0 . C'est cette •dernière conséquence du deuxième 
principe de la continuité de l'état liquide et de l'état gazeux, et non 
ce principe lui-môme, qui a été énoncé par M. James Thomson^) . 

§ 3 . — L'isotherme pratique. 

Clausius donne le nom d'isotherme pratique relative à la tempéra­
ture T à la courbe que l'on obtient en réunissant tous les points qui 
figurent dans le plan des («, P), un état réalisable du fluide, état dans 
lequel le fluide se trouve, en outre, en équilibre véritable. 

Aux températures T supérieures à la température critique 0 , l'iso­
t h e r m e pratique yy' [fig. 42) coïncide avec l'isotherme théorique; à la 
température critique 0 , l'isotherme théorique et l'isotherme pratique 
forment également une même courbe f!f}'. 

FIG. 42. 

Il n'en est pas de même à une température T inférieure à la tempé­
rature critique 0 ; l'isotherme pratique emprunte seulement à l'iso­
therme théorique {fig. -40) les deux branches aA, Da'; entre les points A 
e t D , on ne peut tracer un segment dont les divers points représentent un 

(') J . THOMSON, Proceedings of the Royal Society of London, nov. 1871. 
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état réalisable où le fluide homogène soit en équilibre véritable; maison 
peut relier le point A au point D par une ligne dont chaque point repré­
sente un état d'équilibre réalisable où le fluide est en partie à l'état 
liquide, en partie à l'état de vapeur; un tel point aura pour abscisse le 
volume spécifique moyen du système, lequel est compris entre o( (T) 
et s 2 (T), et pour ordonnée la tension de vapeur saturée ra (T) ; le lieu 
de ces points est une droite, parallèle à Ov, reliant le point A au 
point D ; cette droite complèle l'isotherme pratique aAD*'. 

Le lieu du point A estime courbe dont chaque point A a pour ordonnée 
une pression P et pour abscisse le volume spécifique s{ (P) du liquide 
saturé sous la pression P ; cette fonction si (P) est reliée a la fonc­
tion <Î| (T), étudiée au chapitre précédent par l'identité 

s, [TT (T)l - s, (T). 

De cette identité, on déduit : 

^ (P) fin (T) _ daJJT} 
?P tfï' dJ 

Comme on a, d'ailleurs, 

dm (T) ^ n da, (T) 

on voit que l'on a 

dT > 0 ' ~~dT > °' 

^ . (P) 
3P ^ 

La courbe lieu du point A monte constamment de gauche à droite, 

jusqu'au point C d'ordonnée <? et d'abscisse t ) . En ce point, 
dT 

tend vers une limite finie et positive, tandis que ^"y-p^ ' est infini et 

' . . ds (P) 
positif ; - est donc infini et positif au point C ; en ce point, la courbe 

AC a une tangente horizontale. 
La courbe lieu du point D est une courbe dont chaque point D a pour 

ordonnée une pression P et pour abscisse le volume spécifique s2 (P) de 
la vapeur saturée sous la pression P ; celte fonction s.2 (P) est reliée à 
la fonction <f2 (T), étudiée au Chapitre précédent, par l'identité 

S 2 r r a ( T ) ] = l 2 (T). 
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La courbe lieu du point D part du point C avec une tangente hori­
zontale et descend constamment de gauche à droite ; on démontre cette 
proposition comme la proposition analogue relative à la branche AC. 

Prenons un point, dans le plan des (v, P), ayant pour abscisse le 
volume spécifique moyen u d'un système et pour ordonnée la pression P 
à laquelle ce système est soumis ; cherchons quels renseignements nous 
fournit la position de ce point figuratif. 

Supposons le point (u, P) placé à l 'intérieur de la courbe S<CS 2; il 
est aisé do voir que le fluide en véritable équilibre ne peut être homo­
gène. Kn effet, si le point [u, P) est intérieur à la courbe SiCS 2 , il 
existe une température T pour laquelle la tension de vapeur saturée est 
égale à P ; cette température est donnée par l'équation P = E T ( T ) . 

La température T du système peut-elle être inférieure à T? Dans ce 
cas, le fluide serait à l'état homogène liquide ; son volume spécifique 
aurait pour valeur M = ?;( (P, T) ; il serait inférieur kst (P) - vt (P, T ) ; 
le point figuratif serait à gauche de la courbe S|C, ce qui est contraire 
à l'hypothèse. 

La température T du système peut-elle être supérieure à T? Dans ce 
cas le fluide serait homogène à l'état de vapeur ou de gaz ; son volume 
spécifique aurait pour valeur U = v2 (P, T) ou u = v3 (P, T ) ; il serait 
supérieur à s2 (P) = v2 (P, x) ; le point figuratif serait à droite de la 
courbe CS 2 , ce qui est contraire à l'hypothèse. 

On a donc nécessairement T = T ; la pression P que supporte le sys­
tème est la tension de vapeur saturée (T) à la température à laquelle 
il est porté. 

Le corps est-il entièrement liquide? son volume spécifique moyen 
serait alors s{ (P) et, contrairement à l'hypothèse, le point figuratif serait 
sur la ligne S|C. 

Le corps est-il entièrement en vapeur? son volume spécifique moyen 
serait alors s2 [P] et, contrairement à l'hypothèse, le point figuratif serait 
sur la ligne CS 2 . 

Si donc le point figuratif (u, P) est à l'intérieur de la ligne S < CS 2 , 
en M (/î£r.42), le corps se compose d'une niasse mt de liquide et d'une 
masse m 2 de vapeur ; par une démonstration semblable à celle qui a été 
donnée au Chapitre i. § S, on prouverait que l'on a 

m2 _ MA 
m \ _ MÏ5 

Inversement, pour que le fluide en véritable équilibre soit partagé en 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



liquide et vapeur, il faut que le point figuratif soit intérieur à la courbe 
S<CS 2. 

La pression, en effet, doit être égale à la tension de vapeur satu­
rée à la température T du système, ce qui exige qu'elle soit infé­
rieure à 4'. Quant au volume spécifique moyen u, il a alors pour 

, rn.s, (P) -)- m.2s2 (P) . / D N . D . 
valeur— 1 1 s 1 \ —^—< et est compris entre s. (P et s-> (P , en sorte 

mK -\- m2

 r 1 s 1 

que la proposition énoncée se trouve établie. 
Tout point de l'isotherme pCp' relative à la température @ correspond 

à un état réalisable du fluide ; en cet état, le fluide est en véritable équi­
libre et homogène; dès lors, les proposition s précédentes nous montrent 
qu'aucun point de la courbe pCp' ne se trouve à l'intérieur de la 
courbe S,CS 2 . 

Il en résulte que les deux lignes SCp' et S 4 C S 2 partagent le plan en 
quatre régions [fig. 43). 

c 

FIG. 43. 

En tout point de la région 1, ou [3CS,, il y a un état de véritable équi­
libre réalisable, où le fluide est homogène et liquide. 

En tout point de la région 2, ou fi'CS2, il y a un état de véritable 
équilibre réalisable, où le fluide est homogène et en vapeur. 

En tout point de la région 3, située au-dessus delà ligne pC,5', il y a 
un étal de véritable équilibre réalisable, où le fluide est homogène et 
gazeux. 

Enfin, en tout point de la région 4, située au-dessous de S 4 C S 2 , il y 
a un état de véritable équilibre réalisable ; le fluide y est hétérogène, 
en partie à l'état liquide, en partie à l'état de vapeur. 

Ces indications permettraient de donner de la vaporisation sous 
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o * p ZK. ï 
Fis. 44. 

Connaissant l'isotherme théorique aABCDa' [fig. Ai) relative tà la 
température T, si l'on savait placer la droite AD, on connaîtrait: 

1° La tension de vapeur saturée zs (T), ordonnée commune des 
points A et D ; 

2° Le volume spécifique <r, (T) du liquide saturé, abscisse du 
point A.; 

3° Le volume spécifique a 2 (T) de la vapeur' saturée, abscisse du 
point D. 

Ces éléments étant connus pour toute température T, la formule de 
Clapeyron et Clausius ferait connaître, la chaleur de vaporisation, en 
sorte que l'on aurait toutes les données nécessaires pour étudier la vapo­
risation du système. 

volume constant une théorie analogue à celle que nous avons dévelop­

pée au Chapitre i, § S. 

§ 4. — Le théorème de Maxwell. 

Supposons que l'on connaisse l'équation (1), qui définit, à chaque 
température T, l 'isotherme théorique relative à cette température ; 
quels renseignements pouvons-nous tirer, relativement à l'étude de la 
vaporisation, de la connaissance de cette équation? 

p 
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On voit par là combien serait importante une règle permettant de 
placer la droite.AD lorsque l'on connaît l 'isotherme théorique ïABCDa' . 

Cette règle a été énoncée en 1875 par Maxwell ( ( ) ; elle est la sui­
vante : 

THÉORÈME DE MAXWELL. — L'aire qu'enveloppe le contour formé-par 
la portion ABCD de (isotherme théorique et p ir la portion rectiligne DA 
de Visotherme pratique a pour valeur 0, si l'on en affecte de signe les 
différentes parties, suivant les règles du calcul intégral. 

Pour justifier cette règle, Clausius (2) suppose que l'on fasse par­
courir au iluide le contour ABCDA, et il applique à cette modification 
la loi de J. Montier ( Livre I, Chapitre iv, § 3) relative aux cycles iso­
thermiques 'réversibles ; la proposition précédente est alors immé­
diate. 

Mais, comme une portion BC du trajet A B C D ne correspond à aucun 
état réalisable du fluide, cette démonstration peut laisser dans l'esprit 
quelques doutes; le raisonnement suivant montrera clairement que ce 
théorème estime conséquencenécessaire de l'hypothèse de James Thom­
son. 

La tension de vapeur saturée à la température T , vj ( T ) , est définie 
par l'équation 

*i > ( T ) , T ] = <I>2 [ C T ( T ) , T ] , 

qui peut encore s'écrire, d'après la définition même du potentiel 
thermodynamique sous pression constante, 

(2) F, r f f ( ( T ) , Tj -f- T7T ( T ) a, ( T ) = F 2 [ 9 L ( T ) , T] + r r ( T ) „ (T). 

Mais, d 'après le principe de James Thomson, il existe une fonction 
analytique uniforme F (v, T) dont F ( [s, (T), T J , F 2 [ « 2 (L), T] sont 
des valeursparticulières. On peut donc écrire 

"•2 (T) 

F 2 [ 9 Ï ( T ) , T ] - F , h (T),T] ^ f M rfCi 

ffl (T) 

ou bien, en vertu de l'équation (1), qui est l'équation de l'isotherme 
théorique, 

F 2 r«, (T), T ] - F , [at (T), Tj = - f Pdv. 

ABCD 

(') MAXWELL, Nature; 1873. 
(2) CLAUSIUS, Wiedemann's Annalen der Physik und Chemie, t. IX, p. 127; 1879; — 

Annales de Chimie et de Physique, S" série, t. XXX, p. 378 ; 1883. 
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L'égalité (2) devient alors : 

(3) /Ptlv - u (T) [*2 (T) - «r, (T)] = o, 
ADCD 

égalité qui est l'expression analytique du théorème de Maxwell. 
Cette règle peut encore s'énoncer de la manière suivante : Entre la 

droite AD et la courbe ABCD, se trouve une aire close formée de plusieurs 
parties; soit X , la somme des aires partielles dont tous les points sont 
au-dessus de la droite AD ; soit X 2 la somme des aires partielles dont tous 
les points sont ùu-dessovs de la droite AD. La droite AD est placée de 
telle sorte que 

(4) X ( = X 2 . 

Si la température T est inférieure au point critique, il existe assuré­
ment une droite AD qui satisfait à la condition (4). 

En effet, nous avons vu que les parties non réalisables de l'isotherme 
théorique se composaient d'une courbe continue reliant le point B au 
point C; l'ordonnée p (T) du point B est certainement inférieure à 
l'ordonnée II (T) du point C; il y adone certainement, surla courbeBC, 
un point m d'ordonnée plus petite que toute» les autres et un point M 
d'ordonnée plus grande que toutes les autres. 

Si l'on mène la droite AD par le point m, on a 

X , > O, X 2 =: O. 

Si la droite AD s'élève d'une manière continue, X ( , X 2 , varient d'une 
manière continue. 

Si la droite AD atteint le point M, on a 

X , = O, X 2 > O. 

Entre les deux positions extrêmes de la droite AD, il y en a assuré­
ment au moins une pour laquelle l'égalité (4) est vérifiée. 

N'y aura-t-il qu'une seule position de la droite AD pour laquelle l'éga­
lité (4) soit vérifiée ? 

Si l'isotherme théorique présente un seul point m d'ordonnée mini­
mum et un seul point M d'ordonnée maximum, on sera assuré que 
l 'équation (4) n'est vérifiée que pour une position de la droite AD ; car, 
lorsque l'ordonnée de la droite AD variera, en croissant, de \un 
à .Tri-M, l'aire X 2 ira sans cesse en croissant et l'aire X ( sans cesse en 
décroissant. 
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Nous admettrons qu'aux températures inférieures au point critique 
l'isotherme théorique ne présente qu'un seul point 'd'ordonnée minima et 
un seul point d'ordonnée maxima. Nous serons alors assurés que la règle 
de Maxwell détermine sans ambiguïté la tension de vapeur saturée rela­
tive à chaque température T. 

Au point d'ordonnée maxima et au point d'ordonnée minima, la tan­
gente à l'isotherme théorique est parallèle à l'axe O». Nous admettrons 
que ce sont là les seuls points où la tangente à l'isotherme théorique est 
parallèle à Ov. 11 est clair alors que le théorème de Sarrau (p. 178) 
déterminera sans aucune ambiguïté les éléments critiques du fluide. 

Si l'on a l'équation de l'isotherme théorique sous la forme 

les éléments critiques 0 , 4', T3, s'obtiendront en résolvant les équations 

§ S. —Représentation géométrique du principe de James Thomson. 

Prenons [fig. 45) l'isotherme théorique aA»iDa'relative à une tempé­
rature T, inférieure à 0 ; sur cette courbe se trouvent un point m dont 
l'ordonnée \i-m ou pK (T) est plus petite que toutes les autres, et un 
point M dont l'ordonnée ;)TLM ou Iî 2 (T) est plus grande que toutes les 
autres. 

Si l'on fait varier la température T de telle façon qu'elle tende vers la 
température critique 0 , il est clair que les deux points w o t M tendent 
vers une limite commune qui est le point de coordonnées VU. 

Reprenons maintenant le plan des (T , P) (fig. 46), 
A une température T, nous avons à considérer cinq pressions remar­

quables qui, rangées par ordre do grandeurs croissantes, se succèdent 
dans l 'ordre suivant: 

P = /•(», T) , 

r[v, ©) 
Y ( Q , ®) 

p, (T), p (T), rr (T), I I (T), I I , (T) 

Si donc nous nous élevons sur une parallèle à OP, nous rencontrons 
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successivement les cinq courbes qui ont pour ordonnées respectives ces 
cinq pressions. Ces cinq courbes P |C, pC, CTC, PIC, n ( C , passent 
toutes au point critique C, d'abscisse 0 et d'ordonnée <£. 

Nous savons déjà que le potentiel thermodynamique sous pression 
constante de l'unité de masse du liquide, <ïq (P, Tj , est une fonction 
analytique uniforme dans la région Q„pC0' du plan ; mais nous allons 
montrer maintenant que pC n'est pas, pour cette fonction, une cou­
pure essentielle, et que cette fonction se prolonge analytiquement j u s ­
qu'à la ligne ptC. 

F i a . 4 5 . 

L'abscisse v d'un point de l'arc de l'isotherme amMa est une v 

fonction analytique uniforme de P et de T ; pour les valeurs de P supé­
rieures àp(T) , cette fonction est le volume spécifique y, T , T) du liquide 
sous la pression P, à la température T ; pour les pressions comprises 
entre p (T) etpt (T), désignons-la encore par vf (P, T) ; cette fonction 
analytique uniforme de P et de T est définie dans toute la région O ^ C © ' . 

Considérons l'expression 

F (v, T) - j - Pv, 

où. F (v, T) est une fonction analytique et uniforme ; remplaçons y T , P , 
par les coordonnées d'un point quelconque de la région 9^p 4 C0 r , et 
v par vt (P, T) ; nous obtiendrons une fonction analytique uniforme des 
variables P, T, définie dans toute la région e ^ C © ' ; or, il est évident 
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que dans le région ()'BpC®' cette fonction coïncide avec celle que nous 
avons désignée p a r l e symbole <l\ (P, T); la fonction (P, T) se pro­
longe donc analytiquement dans le domaine pCp^. 

Dans ce domaine, on a 

», (P, T) > o, 
(P, T) 
i>P 

< o. 

On a aussi 

et 

<lq (P, T) = F [vt (P, T), T] + Po< (P, T) 

^ ^ + P ^ o , 

ce qui donne 

M', (P. T) 
èP 

^ ' 1 ' , (P, T) _ ? P < (P, T) 

», (P, T ) > o, 

< o. cP 2 2P 

La courbe représentée dans le plan des (P, Z) par l'équation 

z = <I>, (P, T) 

est donc une courbe p[L [fig. 47) qui monte de gauche à droite en 
tournant sa concavité vers l'axe O P ; cette courbe part du point p , ' , 

a' 

r 

n 
•—~Z^<W 

n 

P 
P, 

F i n . m. 
d'abscisse Opt = pt (T) et se prolonge indéfiniment vers la droite ; la 
ligne p'L, qui représente (fig. 29) le potentiel thermodynamique du 
liquide réel, est une portion de la ligne p[L. 
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La fonction <J>2 (P, T) ost, nous le savons déjà, une fonction analytique 
uniforme des variables P et T dans le domaine 6„IIC0 ; mais, en 
raisonnant comme nous venons do le faire, nous prouverons que la 
ligne LTC n'est pas, pour la fonction <I>2 (P ,Tj , une coupure essentielle ; 
que cette fonction se prolonge analytiquement au-delà de la ligne LTC 
jusqu'à la ligne II,C. La ligne z — * a (P, T) touche en V la ligne 0,3· ; 
elle monte de gauche à droite, en tournant constamment sa concavité 
vers OP. jusqu'au point I I , d'abscisse Oll^ — I I , (T). Elle rencontre 
la lignepjL au point trr', d'abscisse Orj = n (T). La ligne Vil ' {jtg. 29), 
qui a pour ordonnée le potentiel thermodynamique sous pression cons­
tante de la vapeur réelle est une portion de la ligne Vri ( ' . 

L'abscisse v d'un point de l'arc wi.M de l'isotherme théorique relative 
à la température T (T < 0) est une fonction analytique uniforme de 
P et de T, fonction que nous désignerons par vt (P, T). Cette fonction 
de P et de T est définie uniquement dans le domaine j>{ ÇJl{ (fig. 4fi). 

Si, dans l'expression · 

F [v, T) + P», 

nous remplaçons v par (P, T), nous obtenons une fonction analytique 

I!, 

F i o . il. 
uniforme des variables P, T, <1>4 (P, T), qui est définie uniquement 
dans la région p 4CTI 4 . Cette fonction n'est le potentiel thermodyna-
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inique sous pression constante d'aucun état réalisable du système; elle 
correspond seulement à des états fictifs, à la forme idéale imaginée par 
M. James Thomson. 

Nous allons tracer, dans le plan des (P, z), la courbe 

z =_ -l>, ( I \ T). 

Nous savons que tous les points de cette courbe correspondent à des 
pressions comprises entre pt et I I 4 . 

Pour P = } i ( 1 o n i ) D ) (P, T) = vt (P, T) et, par conséquent, 

< ï > 4 ( P , T ) = 4 q (P ,T) ; 

l 'arc de courbe considéré part donc du point p[ (fig. 47). 

Pour P = ht,, on a Ï>4 (P, T) — i>2 (P, T) et, par conséquent, 
<1>4 (P, T) = <I>2 (P, T) ; l'arc de courbe considéré arrive donc au 
point Tl('. 

La ligne p,'II{ ne rencontre pas la l i gnep ( 'L hors du p o i n t p j , ni la 
l igne VU j hors du point II 4 ' . 

En effet, pour que les lignes p j IIJ, VII,' aient un point commun, 
hors le point 11 '̂, il faudrait que l'on ait, pour une pression 
différente de IL,, 

* 4 (P, T) = * , (P, T) . 

Supposons cette condition réalisée pour une certaine pression P ; sur 
les arcs m i l , Ma' (fig. 45) marquons les points Q, R, qui ont pour 
ordonnée P ; il suffirait de reprendre la démonstration qui nous a servi 
à établir le théorème de Maxwell pour obtenir l'égalité 

Aire QMR — o, 

qui est une absurdité évidente 

On démontrerait de même que les lignes p , I I , ' , p ( 'L ne peuvent se 
rencontrer hors le point p f. 

Les égalités 

* , (P, T) = F [v, T) + Pv, 

M + P = 0 

donnent 

vt [P, T) est positif pour toutes les valeurs de P comprises e n t r e e t II, ; 
lorsque P croît de p, à II , , vÀ (P, T) croît sans cesse de la valeur 
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PRINCIPES DE JAMES THOMSON 191 

v t [P\i T) * ^ a valeur v 2 ( I I , , T). La ligne # j ' l l ( monte donc sans cesse 
de gauche à droite en tournant sa convexité vers OP ; elle touche en p{ 
la ligne p[L et en I I , la ligne Vn, ' . 

Ainsi, à une température T inférieure à la température critique ®, les 

trois courbes 

* = * , (P, T), 
* = <1>3 (P, T), 
z = * 4 (P, T), 

présentent la disposition indiquée en la figure 47. Elles représentent la 
valeur du potentiel thermodynamique sous pression constante, du fluide, 
pris en chacune des trois formes qu'il peut présenter; liquide, vapeur, 
état idéal de James Thomson. 

La ligne rj'L se réfère au liquide à l'état de véritable équilibre ; 
La ligne rs'W se réfère à la vapeur à l'état de véritable équilibre ; 
La ligne us'p' au liquide à l'état de faux équilibre; 
La ligne rjjTT à la vapeur à l'état de faux équilibre ; 
Enfin, la ligne pointilléep'/),!!, '!! ' à l'état idéal de M. James Thomson. 
Lorsque la température tend vers la température critique Q, l'espace 

triangulaire rz'p{H[ tend à se réduire à un point ; l'angle des deux 
courbes Yu', n 'L tend vers 0, et la figure tend à prendre la disposition 
de la figure 28, qui se rapporte aux températures supérieures à la 
température critique. 
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C H A P I T R E III 

L'ÉQUATION DE COMPRESSIBILITÉ DES FLUIDES 

§ 1. L'équation de compressibilité des fluides. 

Le principe de James Thomson et le théorème de Maxwell nous 
montrent qu'il serait d'une haute importance de connaître l 'expression 
analytique de la relation qui existe entre la température T, le volume 
spécifique v d'un fluide, et la pression P qui le maintient en équilibre 
sous le volume spécifique v, à la température T. 

Guidé p a r l a forme des isothermes, M. Van der Waals (') avait pro­
posé d'écrire l'équation d'équilibre des fluides sous la forme 

R, S, Q, K sont des constantes; la constante R a la valeur définie dans 
l'étude des gaz parfaits; S est le volume spécifique, dans les conditions 
normales de température et de pression, du gaz supposé |parfait; Q est 
la valeur limite vers laquelle tend le volume spécifique v, lorsque la 
pression P croît au-delà de toute limite ; cette dernière constante, qui 
porte le nom de covolume, remplace ici la fonction O (T) que nous avions 
considérée au Chapitre n . 

La forme (1) de la condition d'équilibre ne conduit pas toujours à des 
résultats satisfaisants ; aussi Clausius a-t-il proposé une forme plus 
compliquée qui est la suivante : 

f (T) étant une certaine fonction de T et ß une constante positive. 

(2) 

P) VAN DER WAALS, Over de Continuileit... : Leyde, 1873. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Diverses formes ont été proposées pour cette fonction/"(T). Dans ses 
premières recherches, relatives à l'acide carbonique, Clausius(') a posé 

^(T) = 7p> K étant une constante. M. Sarrau (3) a vérifié la relation qui 

résulte de ce choix particulier de f{~Y) à l'aide des expériences 
très étendues de M. Amagat dans lesquelles la température a 
varié de 15° C. à 100° C , et la pression de 2o mètres à 300 mètres de 
mercure ; il résulte de ces vérifications que l'équation représente la 
compressibilité des gaz étudiés (H, Az, O, CO 3 , CH 1 , C 2 H 4 ) avec une 
exactitude suffisante. 

Plus tard, Clausius ('), a proposé pour /"(T) la forme 

f{l) = AT" — BT, 

A, B, n étant trois constantes; il s'est servi de cette forme pour repré­
senter les propriétés de l'éther et de l'eau. 

M. A. Batelli (3) a employé, pour représenter les propriétés de la 
vapeur d'éther, la fonction /"(Tj = AT'" — BT", où A, B, m, n, sont 
des constantes. 

Dans ce qui va suivre, nous éviterons de particulariser la fonction 

ra')-
Nous supposerons seulement, au présent paragraphe, que le rapport 

,j, tend vers 0 lorsque la température croît au-delà de toute limite. 

De cette hypothèse, il résulte que, pour les valeurs très élevées de la 
température, le second terme de l'équation (2) est négligeable devant le 
premier et que l'équation (2) devient sensiblement 

(3) P -

qui ne diffère de l'équation de compressibilité des gaz parfaits que par 
la présence du covolume Q. 

Si, en môme temps que la température est très élevée, la pression 

(') R. CLAUSIUS, Wiedemznn's Annalen, t. IX, p. 127; 1879. — A n n a l e s de Chimie el 

de Physique, 5' série, t. XXX. p. 358 ; 1883. 
(2) E. SAHRAU, Comptes Pendus, t. Ct, p. 1148 ; 1883. 
( 3) Les recherches de M. Amigat touchant la compressibilité des fluides sont réu­

nies dans un Mémoire publié aux Annales de Chimie el de Physique, G" série, t. XXIX ; 
1893. 

(*) R. CLAUSIUS, Wiedemanns Annalen, t. XIV, p. 692 ; 1881; — Annales de Chimie 

et de Physique, 5" série, t. XXX, p. 448; 1883. 

(h) A. RATHr.i.r, Annales de Chimie et de Physique, 6* série, t. XXV, p. 38 ; 1892. 
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n'est pas très grande, cas auquel le volume spécifique v est très 
grand, on peut négliger le covolume ù devant le volume spécifique v et 
l'équation (3) se réduit aux lois de Mariotte et de Gay-Lussac. Mais, si 
la température très élevée est accompagnée d'une pression très consi­
dérable, comme il arrive dans les explosions, v est petit, et il faut tenir 
compte du covolume Q, qui jouera ainsi un rôle important dans les cal­
culs relatifs aux explosifs. 

Au moyen des expériences de M. Amagat, M. E. Sarrau (') a déter­
miné la valeur du covolume Q pour quelques gaz ; voici ces valeurs, 

en décimètres cubes par gramme, accompagnées des valeurs de ^ ; 

Ü 11 

Hydrogène 9,900 0,000887 
Azote 1,083 0,001359 
Oxygène 0,021 0,000890 

1,522 0,001091 
0,439 0,000866 

Ethvlène 0,970 0,000967 

§ 2 . — Détermination des éléments critiques. 

Ce qui va suivre est indépendant de toute hypothèse touchant la 
fonction f (T). 

L'équation d'équilibre (2) étant connue, il est facile d'en déduire, 
par le théorème de M. E. Sarrau (Chapitre n , § 2), les éléments cri­
tiques du fluide considéré ; supposons, en effet, que l'équation d'équi­
libre ait la forme 

P = ?(», T); 

les éléments critiques s'obtiendront en résolvant les trois équations 
[Chapitre ir, équations (o)] 

? ( U , 0 ) = ( £ , 

3 9 ( Ü , 0_) 

¡VQ ~ ° ' 

(t>, ©) 
1 L • Q 

(') E. SARRAU, Comptes Rendus, t. XCIV, PP- 639, 718 et 8 1882 
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Moyennant la forme (2) do la condition d'équilibre, ces équations 
deviennent 

/ R S 0 f (0) _ 
l rj — û + 
i Rv:0 2 / ( 0 1 

(« —O)» (U + (ï)3 

RX0 3/~(0) _ 
( o — i i ) 3 " (U -f- pj' °" 

Il est aisé de résoudre ces équations ; si l'on pose 

(5) y = Q + P, 

elles donnent 
rj = Q + 2 Y , 

0 j) J__ 
/· 0 27 R x / 

8 y 

§ 3 . — L'équation réduite. 

Le calcul de l'un dos trois éléments P, », T, lorsque l'on connaît 
les deux autres, est possible toutes les fois que l'équation (2) est com­
plètement connue, mais, dans certains cas, il se présente comme peu 
aisé ; c'est ce qui arrive, en particulier, pour le calcul que l'on a le plus 
souvent à faire dans la pratique, le calcul de u en fonction de P et de 
T; il exige la résolution d'une équation du troisième degré. 

Clausius a montré ( 1) que, par un changement de variables conve­
nable, l'équation (2) était ramenée à une équation à trois inconnues, 
la même pour tous les fluides; la résolution de cette équation réduite 
peut alors se faire au moyen de tables calculées une fois pour 
toutes. 

Les nouvelles variables que nous prendrons seront les rapports des 
valeurs des quantités 

P - R 2 T 

r î t ' . nT) 
t 1) R. CLAUSILS, Wiedemann's Annalcn t. XIV, p. 279; 1881. — Annales de Chimie 

et de Physique, S' série, t. XXX, p. 43.1; 1883. 
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aux valeurs que prennent ces mûmes quantités an point critique. ÎS'ous 
poserons donc 

I» 

(7) 

x — • 

\ 

HT"' 

v — <•> 
1') — Ll 
R I T 

En vertu des égalités (6), qui déterminent les éléments critiques, les 

égalités (7) deviendront 

(7 bis) 

P J_ 
R s T ~~~ 8v , r ' 

r — Q: 
R S T 

/ • ( T ) : 

2 y y. 

2 7 / ' 

Lorsque l'on connaîtra les valeurs des constantes ï , O, p, et la forme 
de la fonction /"(T), ces équations "permettront sans peine de passer de 
l'un des systèmes de variables 

P , v, T, 

x, y, -, 

à l 'autre. 
Mais, d'autre part, moyennant les égalités (5; et 7 bis), l'équation (2) 

devient 

18) 
27 

y 

Cette équation, dont les coefficients, purement numériques, sont les 
mêmes pour tous les fluides, est Y équation réduite. 

M. R. Mollier ('), faisant usage de cette équation, a donné des table* 
qui font connaître pour des températures comprises entre —20° C. 
et -f- 130° C. et pour des pressions comprises entre 20 kilogrammes et 
150 kilogrammes par centimètre carré, le volume spécifique de l'acide 
carbonique. 

( ' ) I I . M o u . IER, Zeitsclirift fur die gesammnte Ki'dte-lnduslrie, t . I I I ; 1 8 % . 
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§ 4. — Calcul de la tension de vapeur saturée et des volumes spécifiques 

du liquide saturé et de la vapeur saturée. 

Si l'on connaît la forme analytique (2) de l'équation de compressibi-
lité, on pourra, au moyen du théorème de Maxwell, déterminer à 
chaque température T inférieure à la température critique la tension de 
vapeur saturée ra (T), le volume spécifique <st (T) du liquide saturé, et 
le volume spécifique o 2 (T) de la vapeur saturée. 

Le théorème de Maxwell s'exprime en effet par l'égalité (3j du Cha­
pitre I I , qui devient, en vertu de l'égalité (2) du présent Chapitre, 

Ü2 
ÇV RsT _ f[T, 

Jlv-a (v + p 
ffi 

-J dv — n (o s — c,) — 0, 

bien 

— «,v <·) M n . g a _ P + r r D [ , - ^ - : r i n ] — ( . , 

Jointe aux deux équations 

[ CT- rst 
, 1 0N » « I - Û + P)2 

' • 1 R s T _ /-(T) 

que nous écrivons symboliquement pour exprimer que u 4, c 2, sont la 
plus petite et la plus grande des trois valeurs du volume spécifique du 
fluide sous la pression TS, à la température T (la valeur intermédiaire 
correspondant à l'état idéal de James Thomson] l'équation (9) détermine 
rs, a,, a2, en fonctions de T. 

Soient Ç, 7)2, les valeurs des variables x, y, qui correspondent aux 
valeurs rs, a,, o2 de P et de v. 

ÎS'ous aurons, en vertu des égalités (7 bis), 

' " = ± E 
a.. L RUT ~ 8 Y 

) <J, — Q = 2 Yth, 

RET 8 
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Ces équations fourniront aisément les valeurs de rr, <rn ts-j, qui corres­
pondent à une certaine température T, lorsqu'on saura déterminer les 
valeurs de 7|2, qui correspondent à une valeur donnée de z\ or, 
en vertu des égalités (9), (10), (11), les valeurs de \, y],, ̂  qui corres­
pondent à une valeur donnée de z sont déterminées par les équa­
tions 

à_ __ 27 

^ " ^ ( 1 + 2 7 , , ) » -

_4 27 

Les deux dernières sont des équations symboliques, exprimant que 
r M , T , 3 , sont la plus petite et la plus grande des trois valeurs de T, qui 
correspondent à un système de valeurs de l, z. 

Ces équations (12) sont indépendantes de la nature du fluide considé-
déré. On pourra donc construire des tables donnant, pour chaque 
valeur de z, les valeurs de Ç, T H , T)2. Il sera ensuite facile, lorsqu'on 
connaîtra les valeurs de S, Q, S, et la forme de la fonction f (T) qui 
conviennent à un corps, de déduire des équations (11) et des tables dont 
nous venons de parler la tension de vapeur saturée u , le volume spéci­
fique du liquide saturé at et le volume spécifique de la vapeur saturée 
a.z relatifs à chaque température T. 

Les tables que donnent les valeurs de -rj,, T | 2 , en fonctions de s, ont 
été calculées par Clausius (4). 

§ a. — Les états correspondants. 

Tout ce qui précède est établi dans l'hypothèse où l'équation de com- • 
pressibilité et de dilatation a la forme (2) indiquée par Clausius. Suppo­
sons maintenant que cette équation ait la forme plus simple (1), proposée 
par M. Van der Waals . 

Nous avons, dans ce cas, 

(13) /-(T) = K, p = o. 

(t ; R. C i . A U S I R S , Wiedmann's Annalen. Hd XIV, p. 279 et 692 ; 1 8 8 1 . — Annules rte Chimie 

et de Physique, 5" série, t. XXX, p. 435 et p. 451 ; 1883. Dans les tables de Clausius, z se 

nomme J"; £ se nomme — , tr. se nomme — , u2 se nomme 
ILR wr \ \ r 
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Les égalités (5) et ((i) nous donnent, en général, 

ü — 3Q + 2,3. 

Ici, cette égalité se réduit à 

(14) ü = 3Q. 

Le volume critique est le triple du covolume. 

D'ailleurs, le covolume Ci est la limite inférieure des valeurs que peut 
prendre le volume spécifique du fluide; si donc on désigae par Y la 
plus petite valeur observée du volume spécifique, on a 

V > Q 

et l'inégalité précédente peut s'écrire 

O < 3V. 

Le volume critique d'un fluide est inférieur au triple du plus petit 

volume spécifique que l'on ait observé en étudiant ce fluide. 

M. Mathias (') a vérifié cette loi pour un grand nombre de corps ; 
elle est précieuse en ce qu'elle fournit immédiatement, pour un liquide 
dont on connaît la densité, une limite supérieure du volume cri­
tique. 

Moyennant les égalités (13) et (14), les égalités (7) deviennent 

P B 
« T 

T 
& 

et l'équation d'équilibre (8) prend la forme 

P 

(>) E. MiTBUs, Annales de la Faculté des Sciences de Toulouse, t. V, F (1891) et t. VI, 
M ; 1892. 

(15) 
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Considérons divers fluides F , F ' , ... 

Soient 0 , <£, Ü, les éléments critiques du premier; 
0 ' , 5",'0', les éléments critiques du second; . . . 

Portons ces gaz à des températures respectives T, T , telles que 
l'on ait 

1 — 11 — @~ S'~ 

ce que nous exprimerons en disant que les températures T, T' , . . . sont 
correspondantes. 

Soumettons ces gaz à des pressions respectives P , P',.-> telles que 
l'on ait 

P _ F _ 
<£

 —
 <£' ~~ 

ce que nous exprimerons en disant que les pressions P , P ' , . . . , sont 
correspondantes. 

Ces gaz auront des volumes spécifiques v, v',..., et l'équation (16) 
montre que l'on aura 

V V 
xi vy 

Ces égalités sont exprimées par le théorème suivant : 
A des températures correspondantes et sous des pressions corres­

pondantes, tous les gaz qui sont soumis à la loi de M. Van der Waals 

ent des volumes spécifiques correspondants. 

En vertu des égalités (15), on a 

ET 

T 
0 

=i(»ë-'> *=K»3-»> 
T 
0* 

Or, les relations qui existent entre la variable z et les fonctions 
T]o T i2 , sont les mêmes pour tous les fluides. Nous obtenons donc sans 

peine la proposition suivante: 
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Considérons plusieurs'fluides F, F ' , F", . . , soumis à la loi d'équilibre 

indiquée par M. Van der Waats, à des températures respectives 

T, T', T"..., qui sont correspondantes : 

T T ' T 1 1 

0 = & = & ~ " ' 

A ces températures, 1° les tensions de vapeur saturée de ces fluides 

sont correspondantes : 

ra rj' rj" 
<ë~ W ~~ ¥ ; 

2" Les volumes spécifiques des liquides saturés sont correspondants : 

5j Oĵ  

rj ~~" O' ~ rj" ~ "' ' 

3° Les volumes spécifiques des vapeurs saturées sont correspondants : 

t ri 
^2 ^2 _̂_2 

O " 1D' ~~~ XD" ~ "" 
Les divers théorèmes énoncés au présent paragraphe sont dus à 

M. Van der W a a l s ; l'approximation avec laquelle ils représentent les 
faits d'expérience est du même ordre que celle avec laquelle l'équa­
tion (1) exprime les lois de compressibilité et de dilatation des fluides 
étudiés; M. Van der Waals (*) a montré que, dans un grand nombre de 
cas, les tensions de vapeur saturée obéissaient assez exactement au 
théorème de correspondance que nous venons d'énoncer; M. E. Ma­
thias (2) a fait une constatation analogue pour les volumes spécifiques 
de liquide saturé et de la vapeur saturée. 

Considérons, pour un fluide F , dont les éléments critiques sont 
6 , <ü, 9, l 'isotherme théorique relative à la température T : 

P = ?(v, T). 

Prenons ensuite un second fluide F ' , dont les éléments critiques sont 

(') VAN DER WAAI.S. — Koninklijke Akademie van Wetenschappen (Amsterdam, 
1880). — Die ccnlinuiltit des gasförmigen vnd fliissingen Zustandes (publié par 
F. Rolh), Chapitre xu (Leipzig, 1881). 

(') E. MATHIAS. •— Annales de la Faculté des Sciences de Toulouse, t. V, F (1891), 
— t. V I , M (1892). 
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M', I D ' , 3". Considérons la température T', correspondante à la tempé­
rature T : 

et l'isotherme théorique du fluide F ' relativement à cette température T', 

P ' = *'(»' , T'). 

Nous savons, par les théorèmes précédents, que si, dans cette équa-

tion, nous faisons v' = — v, nous trouverons P ' = ^ P. En d'autres 

termes, l'isotherme théorique du ftui le F relative à la température T, 
deviendra superposable à l'isotherme théorique du fluide F', relative à 
la température T', correspondante de la température T, si l'on réduit 
dans des rapports convenables l'abscisse et l'ordonnée de chaque point de 
la première. 

M. Amagat ( () a vérifié que cette proposition s'appliquait très exacte­
ment à l'air, à l'acide carbonique, à l'éthylène et à l 'éther dans toute 
l'étendue du domaine qu'ont exploré les expériences. 

(!) E . II. AMAGAT. Comptes Rendus, t . CXXIII, p. 30 et p. 8 3 ; I89G. 
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C H A P I T R E IV 

LES CHALEURS SPÉCIFIQUES DES FLUIDES 

Nous avons vu (Livre I, Chapitre v, § 2) que, pour achever l'étude 
thermodynamique d'un fluide dont on connaît l'équation de compressi-
bilité et de dilatation, il suffisait de déterminer par l'expérience la 
valeur de la chaleur spécifique sous volume constant de ce fluide pour 
toute valeur de la température et pour une valeur particulière du 
volume spécifique ; ou bien encore de déterminer par l'expérience la 
valeur de la chaleur spécifique sous pression constante de ce fluide 
pour toute valeur de la température et pour une valeur particulière de 
la pression. 

Il est facile de voir que ces deux renseignements expérimentaux sont 
équivalents lorsque l'on connaît la loi de compressibililé et de dilatation 
du fluide ; cette loi, en effet, peut se mettre sous les deux formes 

P = <? (v, T), 

v = * ( P , T), 

et l'on a l'égalité [Livre I, Chapitre i, é. •galité (21)] 

C _ c = l [v, T) ^ 
èT 

ainsi que l'égalité [Livre I, Chapitre v, égalité (14)1 

qui donnent l'égalité 

(3) C — c = 
T ? 9 ( p , T ) ^ (P, T) 
E tvf ?T 
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Lorsque les seconds membres des égalités (1) et (2) sont connus, 
cette égalité (3) permet de déduire l'une de l 'autre les expressions des 
deux fonctions C (P, T), c («, T). 

Supposons que, dans l'égalité (2), on regarde P comme une fonction 
dei> et de T définie par l'égalité (1), et dilïérentions l'égalité (2) par 
rapport à T ; nous obtenons l'identité 

qui va nous être utile. 

Considérons la fonction F(w, T), analytique et uniforme dans toute la 
région du plan des (T, v) qui correspond soit à un état réalisable du 
fluide, soit à l'état idéal de James Thomson. Cette fonction étant sup­
posée analytique au voisinage de tous les points du plan, même au voi­
sinage du point (0, T3), ses dérivées partielles de tous les ordres 
sont iinies et continues en tous les points du plan, même au point 

Cette proposition est applicable, en particulier, à la fonction 
F {v, T) . . „ 

-^77^—Mais, si 1 on pose 

toutes les fois que les variables T, v, représenteront un état réalisable 
du fluide, la quantité c [v, T) sera [Livre I, Chapitre v, égalité (41)] la 
chaleur spécifique sous volume constant du fluide pris en cet état ; 
MOUS pouvons donc énoncer le théorème suivant : 

La chaleur spécifique sous volume constant c [v, T) du fluide, pris soit 
à l'état liquide, soit à l'état de vapeur, soit à l'état de gaz, tend vers une 
même limite finie lorsque le point (T, v) tend, par un chemin quelconque, 
vers le point (®,rj). 

D'ailleurs, en vertu du postulat de Ilclmholtz (Livre ï, Chapitre x, § 2), 
cette limite est certainement positive. 

3* (P. T) ^ (P, T) ?y {y, T) _ 
>T DP èT — 

( 0 , t)). 
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En vertu de l'hypothèse VII du chapitre i, les trois fondions néga­
tives 

?f, (P. T) ?i?a (P, T) tv3 (P. T) 
cT JT ?T 
(P, T) ' 3c, (P, T) ' ïih (P, T) 
3P ?P rjp 

demeurent finies lorsque le point (T, P) tend vers le point critique (0, <£). 
Au contraire, les trois fonctions 

fP, T (P, T'i a», (P. T) 
y p ' ' y i ' y r 

croissent au-delà de toute limite par valeurs positives. 
Dès lors, le théorème précédent et l'égalité (4) nous donnent la p ro­

position suivante : 
Les chaleurs spécifiques sous pression constante C, (P, T), C 2 (P, T), 

C 3 (P, T) du fluide pris sous les formes de liquide, de vapeur et de 
gaz, croissent au-delà de toute limite par valeurs positives lorsque le point 
(T, P) tend versle point critique (0, 

Des deux théorèmes précédents découle immédiatement celui-ci : 
C C. C 

Les rapports —^ —̂ > —-i sont positifs et infinis au point critique. 
c\ Cl C3 

Les données relatives aux chaleurs spécifiques des divers gaz, soit 
sous pression constante, soit sous volume constant, ne nous rensei­
gnaient point, jusqu'à ces dernières années, sur les variations de ces 
quantités au voisinage du point critique. Récemment, M. Joly (') est 
parvenu à déterminer expérimentalement les chaleurs spécifiques sous 
volume constant de l'air, de l 'hydrogène et de l'acide carbonique entre 
0°C. et -f- 100° C , et dans desl imilesde pression relativement étendues, 
près de 100 atmosphères pour l'acide carbonique. D'autre part, les 
expériences de M. Amagat fournissaient, en ce qui concerne l'acide 

' iv T ') 
carbonique, toutes les données nécessaires au calcul de et de 
W t T) 
• ' v '—- ; M. Amagat ( s) a donc pu, au moyen des données fournies 

c l 

par M. Joly et de l'équation (3), calculer les valeurs des quantités C et 

relatives à l'acide carbonique, entre les limites de température et de 

pression qui comprennent les observations de M. Joly. 
(1) JOLY, Philosophical Transactions, vol. OI.XXXI, A ; 1891; — vol. CLXXXV, 

A ; 1894. 
C-0 E. AMAGAT, Comptes Rendus, t. CXXI, p. 863 ; 1893. 
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D'autre part, M. Witkowski (') a déterminé expérimentalement la 
chaleur spécifique sous pression constante de l'air atmosphérique à des 
températures comprises entre— 140° C. et 0° C. sous des pressions qui 
ont varié de 10 atmosphères à 70 atmosphères. 

M. Witkowski (a) avait, au préalable, fait une étude complète de la 
compressibilité et de la dilatation de l'air atmosphérique ; ses expé­
riences lui permettaient donc de déterminer les valeurs de c et de — • 

' c 

Les valeurs de c indirectement déterminées par M. Witkowski 
s'accordent d'une manière satisfaisante avec les valeurs directement obser­
vées par M. Joly. Les valeurs de C données par les expériences de M. Wi t ­
kowski s'accordent moins bien avec celles qu'ont fournies les expériences 
de M. S. Lussana (3) ; de celles-ci se déduisent également (*) des résultats 
en désaccord avec ceux de M. Joly. 

Voici, d'après M. Witkowski, les valeurs de la chaleur spécifique sous 
pression constante de l'air atmosphérique. 

1 0 a l m 

20 
30 
40 
5 0 
60 
70 

HO 

0,408 
0,640 
0,993 
2,607 

ISO-

TEMPERATURES 

120· 

0,302 
0,397 
0,536 
0,873 
1,826 
1,905 
1,83a 

0.272 
0,322 
0,389 
0,479 
0 .614 
0.802 
0,777 

— 1 0 0 · 

0,258 
0,283 
0,309 
0 ,334 
0,363 
0,408 
0 ,469 

5 0 · 

0,244 
0,252 
0,262 
0 ,274 
0,286 
0,300 
0,312 

Les valeurs de c sont liées à la pression, évaluée en atmosphères, 
par les formules suivantes : 

— 140° C. 
— 135° 
— 130° 
— 103°,5 
— 78°,5 
— 33° 

0» 

0,169 + 0,0135 (P — 1), 
0,169 -f 0,00722 (P — 1), 

: 0,169 + 0,00432 (P — 1), 
: 0,169 -f 0,00036 (P — 1), 
: 0,169 + 0,00038 (P — 1), 

: 0,169 -f 0,00024 (P — 1), 
-. 0,169 -f 0,00008 (P — 1). 

(') WITKOWSKI, Bulletininternational de l'Académie de Cracovie, année 1895, p. 52. 
[-) WITKOWSKI, Bulletin international de f Académie de. Cracovie, année 1891. 
(') S. LLSSANA, Sul calore specifico dei gas, Pise ; 1895. 
; 4 ) A.MAOAT, Comptes Rendus, t. CXXU, p. 66 ; 1896. 
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On voit que, sous la pression atmosphérique, c est sensiblement indé­
pendant de la température. 

Enfin, le tableau suivant donne les valeurs de — pour diverses valeurs 
c r 

* " S 
de la température et du rapport p — — : 

TF.Mf'LRA-

TT HEB 

V A L E U R S D E P 
TF.Mf'LRA-

TT HEB 
10 20 30 50 60 80 100 

c e . 1,43 1,43 1,44 1,51 1,53 i ,55 1,60 
— 20° 1.42 1,43 l,4!i 1,51 J ,33 1.35 1,61 
— 40° 1,42 1,43 1,46 1,53 1,55 1,57 1,65 
— 60" 1,4a 1,44 1,49 1,55 1,58 1,61 1,72 
— 80° 1,42 1,4a 1,50 1,58 1,64 1,69 1,85 
— 100° 1,44 1,47 1,53 1,63 1,71 1,80 2,10 
— 120" 1,45 1,49 1,56 1,67 1,79 1,92 -

— 140° 1,38 1,41 1,46 1,50 1,54 1,70 1,80 

Conformément aux indications de la théorie, C et — croissent rapide­

ment lorsque l'on s'approche du point critique. 
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TRANSFORMATIONS ADIABAT1QUES 
' DES VAPEURS SATURÉES 

§ 1. — Application des équations générales de la Thermodynamique 
à un système formé de liquide et de vapeur saturée. 

Imaginons qu'un système, de masse totale O Ï L , renferme une masse M , 
de liquide et une masse M 2 de vapeur ; supposons que T soit la t empé­
rature absolue; que le liquide ait pour volume spécifique a A (T) et que la 
vapeur ait pour volume spécifique. s 2 (T). A cause de l'égalité 

l'état de ce système sera entièrement défini par la connaissance des 
deux seules variables M 2 et T. 

Si le système est soumis à une pression normale et uniforme P, ces 
variables ne seront pas des variables normales. On aura, en effet, 

d\~ étant la [différentielle du volume total du systèm2, lequel a pour 
expression 

(1) M, -f M 2 = 3)1, 

dG = — PdV, 

(2) V = M ^ (T) + M i 0 j (T). 

En vertu de l'égalité (l), ces égalités donnent 

(3) dê. — AdM 2 -f- QdT 
avec 

(3 bis) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Nous savons que, pour qu'un pareil système soit en équilibre, il faut 
et il suffit que la pression P soit égale àla tension de vapeur saturée ET(T) 
relative à la température T : 

W P : - C T ( T ) . . 

Les valeurs des coefficients A et 0 , lorsque l'équilibre est établi, sont 
donc : 

1 A ^ - [ . , ( T ) - . , (T) ]„(T) , . 

< 3' j e _ - [ M , f e f ' + M , ^ f » ] o m . 

La quantité de chaleur dQ dégagée par une modification infiniment 
petite et réversible du système pourra s'écrire sous la forme 

(6) dQ_ — — LdM2 — IVT. 

L et T seront les coefficients calorifiques du système en équilibre. 
L est évidemment la chaleur de vaporisation du liquide à la tempéra­
ture T ; quant à T, on peut évidemment l 'écrire 

(?) r = M l Y_ l (T) + M 2 Ï 2 ( T ) , 

y, (T) et y 2 (T) étant deux fonctions de la température q:io nom nom­
merons chaleur spécifique du liquide saturé et chaleur spécifique de la 
vapeur saturée ; et, en effet, les égalités (fi) et (7) montrent quey,c?T est 
la quantité de chaleur absorbée, lorsque la température croît de dT, par 
l'unité de masse du liquide constamment en équilihre sous l 'actiond'une 
pression, variable avec la température, qui, pour chaque valeur de la 
température, vérifie l'égalité P — tj (T); tandis que y 2 dT est la quan­
tité de chaleur absorbée, lorsque la température croît de dT, par 
l'unité de masse de la vapeur constamment en équilibre sous la 
même pression. 

Y, (T) n'est pas la chaleur spécifique du liquide sous volume cons­
tant : cH [<st (T), T] ; car, dans l'opération où l'on porte ce liquide de la 
température T a la température (T -|- dT), le volume spécifique passe 
do la valeur sH (T) à la valeur <sf (T-\-dT) ; ce n'est pas non plus la cha­
leur spécifique sous pression constante : C< [w (T), T] ; car, dans cette 
même opération, la pression passe de la valeur zs (T) àla,valeur rs(T -j-dT). 
Nous trouverons plus loin la relation qui existe entre y, (T) et 

[rs (T), T], d'une part, entre vt (T) et e, rat (T), T] , d'autre part . 

-f2 (T) donne lieu à des observations analogues. 
. MÉCANIQUE CHIMIQUE. T. I I . 1 4 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



m2~ K\yp ?M 2 ?TV' 

A et 0 ayant les valeurs (n) qui conviennent à l'équilibre. 
Mais l'égalité (8) donne : 

1 / ^ A _ \ _ d_ L (T) 
E \ c T 2 m^'ï) " dT T ' 

tandis que les égalités (1) et (7) donnent 

^ = Y, ( T ) - T , (T). 

On a donc 

(10) ï 3 (T) - T L (T ) ^ T 

relation importante qui a été donnée par Clausius. 
Les chaleurs spécifiques y, (T) et y 2 ('!') du liquide saturé et de la 

vapeur saturée ne sont pas respectivement égales aux chaleurs spé­
cifiques C, [ra(T), T), C 2 [ra (T) ,T n du liquide et de la vapeur sous une 

Les équations générales de la Thermodynamique [Livre 1, Chapitre v, 
égalités (11)] donnent 

A et 0 ayant les valeurs (5) qui conviennent à l'équilibre. 
Mais, en vertu de ces égalités (5) et de l'égalité (1), on a 

OA _ r -i du (T) (T) ,ht (T)-] 

3 M a

— L ^ T d T J 

On a donc 

(9) L = l L». ( T ) - «r, (T.] ^ f f l -

C'est l'équation de Clapeyron et de Clausius, ainsi obtenue par une 
voie différente de celle que nous avons suivie au Chapitre i du Livre III. 

Les équations générales de la Thermodynamique rLivre I, Chapitre v, 
égalités (12)) nous donnent également 
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pression qui, entre les températures- T et (T -)- dT), demeurerait cons­
tamment égale à w (T); il est aisé de trouver les relations qui existent 
entre y, et C 4 d'une part, entre y2 et C2 d'autre part . 

Prenons une masse de liquide égale à l'unité, portée à la température 
T, et en équilibre sous une pression égale à CT (T) ; élevons la tempé-

ture de dT et la pression de ~pp~~^ dT. 

Par définition, le système dégage une quantité de chaleur 

dQ — Y , (T) dT. 

D'autre part, on peut écrire [Livre I, Chapitre 1, égalité (20)] 

rfQ = _ ¡ h, [m (T), T) ^10 + C, fa (T), T] I dT. 

On a d'ailleurs [Livre I, Chapitre v, égalité (17)) 

Ces trois égalités donnent la première des deux relations 

í m — r ÎT\ ' t i T ^ frr. T ) c / r T ( T ) 

I v . U ) - ^ t " ( i ) .
 r l - È — w ~ ~ -or' 

1 7 ï ( T ) = C , [ C T ( T ) , T j - | Î 2 ! ^ ^ . 

La seconde se démontre d'une manière analogue. 
Ces relations sont également dues à Clausius. 

§ 2 . — Variations des cJialeurs spécifiques du. liquide saturé 
et de la vapeur saturée. 

1° Supposons d'abord la température très inférieure à la température 

critique; — L ~ r — est une quantité dont la valeur absolue est fort 

petite; la première équation (11) donne sensiblement 

. (12) (T) = C, [TS (T), T] . 
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La détermination de la chaleur spécifique du liquide saturé est alors 
ramenée à la détermination de la chaleur spécifique sous pression con­
stante du même liquide, détermination que, dans un grand nombre de 
cas, l'on sait effectuer. 

En vertu de l'égalité (12), l'égalité (10) devient 

(13) r 2 ( T ) = C H [ a ( T ) , T ] + T ^ L - ^ -

Aux températures notablement inférieures à la température critique, 
on peut calculer la chaleur spécifique de la vapeur saturée lorsque l'on 
connaît : 

1° La chaleur spécifique sous pression constante du l iquide; 
2° La chaleur de vaporisation. 

Clausius s'est servi de la relation (13) et des valeurs de L (T) déter­
minées par Regnault pour calculer la valeur de y 2 (T) pour certaines 
substances ; il a ainsi mis en évidence ce résultat paradoxal : La chaleur 
spécifique de la vapeur d'eau saturée est négative. Voici, en effet, les 
valeurs de cette chaleur spécifique à diverses températures: 

TeinptT&tures 
T — 273" Y* (T) 

+ 58\21 C. — 1,398 
77,49 — 1,203 
92 ,fiO — 1,206 

117 ,17 — 1,017 

131 ,78 — 0,901 
144 ,7 4 — 0,807. 

Si donc nous prenons, à uue température notablement inférieure au 
point critique, un système qui renferme une masse M, d'eau liquide et 
une masse M 2 de vapeur, la capacité calorifique de ce système, défini 
par les variables qui ont été indiquées au commencement de ce Chapitre, 
aura sensiblement pour valeur 

l ' - M ^ [ < T ) , T j + M 2 r 2 ( T ) . 

Si M 2 est suffisamment grand par rapport à M,, cette capacité calo­
rifique est négative. Ce résultat ne contredit pas au postulai de 
Helmhollz rLivre I, Chapitre x, § 2], le système que nous éludions n'étant 
pas défini par des variables normales. 

Le résultat obtenu par Clausius touchant le signe de la chaleur spéci­
fique de la vapeur d'eau saturée n'est pas général ; voici, en effet, les 
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valeurs de Y2 C
1') pour d'autres substances, à des températures éloignées 

du poinl critique : 

273« Ys (TJ 

Sulfure de carbone 
0° 

40 
80 

120 
160 

0° 
70 

140 

— 0,184 
— 0.171 
— 0,104 
— 0,163 
— 0,lri7 

Accione 
0,138 
0,063 
0,027 

Elker 
0° + 0,110 

40 4 - 0 ,120 
80 -I- 0 ,128 

120 -1- 0,133 

273· t-1 f.T] 

Benzine 
0° — 0,135 

70 — 0,038 
140 -f- 0,048 

-f- 0 ,014 210 
-f- 0,048 
-f- 0 ,014 

Chloroforme 
0° — 0,107 

40 — 0,047 
80 + 0,001 

120 + 0 ,050 
160 + 0,072 

Chlorure de carbone CCI4 

0° 
80 

160 

— 0 , 0 4 i 
— 0,012 
+ 0.006 

Ainsi, pour l'eau, le sulfure de carbone et l'acétone, la chaleur spéci­
fique de vapeur saturée est négative à toutes les températures étudiées; 
pour l 'é ther , elle est positive; enfin, pour la benzine, le chloroforme et 
le chlorure de carbone, elle est négative aux basses températures et 
positive aux températures plus élevées; elle change de signe pour une 
certaine valeur de la température, spéciale à chacun de ces corps, et que 
l'on nomme température d'inversion. 

L'inspection des nombres précédents met en évidence la loi suivante: 
Lorsque la température- est assez basse, la chaleur spécifique de la 

vapeur saturée est toujours une fonction croissante de la température. 
Il est aisé de voir que celte loi doit être générale; en effet, aux basses 

températures, [rj-(T), T] peut être regardée comme une constante C,; 
l'égalité (13) donne alors 

72 (T) 
dL_(T) 

U< + dT 
L (T). 

Lorsque T tend vers 0, le terme principal du second membre est 
L CT1 

- —donc, lorsque T tend vers 0, ya ( T ) devient négatif, et sa valeur 
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absolue croît au-delà de toute limite ; nous pouvons, dès lors, énoncer 
la proposition suivante : 

Aux très basses températures, la chaleur spécifique de vapeur saturée 
est négative, très grande en valeur absolue et croissante avec la tempé­
rature. 

Lorsque la chaleur spécifique de la vapeur saturée est positive, 
comme il arrive pour l'éther, on doit admettre que la température où 
Ton a déterminé cette chaleur spécifique est supérieure à une certaine 
température d'inversion, au-dessous de laquelle la chaleur spécifique de 
la vapeur saturée était négative. 

2° Supposons maintenant la température voisine de la température cri­
tique. 

Nous avons [Chapitre iv, égalité (4)] 

C 2 — d 

'ì>v{ (CT, 

T èT 1 
E (CT, T) 

fe 
[M (CT, T)-| 

T | >T 
E 3îJ 2 (CT T) 

3a 

e 0 c 2, étant les chaleurs spécifiques sous volume constant du liquide et 
de la vapeur. 

Si l'on observe que l'on a 

d^ (T) _ 7m t (CT. T) iv, (CT, T) dn (T) 
dT ~ 3T + iv: dT ' 

tf<r2(T) _ Iv-j (CT, T) ^ 3»2 (CT, T) rfrr (T) 
dT ~ 3T 1 3CT dT ' 

on voit que les égalités (11) peuvent s'écrire : 

Y* (T) - ct [*, (T), T] 
(14) 

i 
Ta 

3», (CT. TÌ 
T 3T dat (T) 
E ìvt (CT, TÌ èT 

èrj 
?u2 (CT, T) 

T 3T da 2 (T) 
E èîl2 (CT, T) dT 

3ra 

Ces égalités vont nous permettre de décider comment se comportent 
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les chaleurs spécifiques y, (T), -^(T), du liquide saturé et de la vapeur 
saturée, au voisinage du point critique. 

Commençons par étudier la chaleur spécifique de l à vapeur saturée. 
Nous avons vu au Chapitre iv que la quantité e 2 02 (T), T , toujours 

positive d'après le postulat de Ilelmholtz, demeurait finie au point cri­
tique. D'après l'hypothèse VII du Chapitre 1, lorsque la température T 
tend vers la température critique, le rapport 

(g, T) 

ira 
tend vers une limite finie et négative. D'après l'hypothèse III du même 

Chapitre (seconde hypothèse de van der Waals), est négatif, et sa 

valeur absolue croît au-delà de toute limite lorsque la température T 
tend vers la température critique. La seconde égalité (14) entraîne donc 
la proposition suivante : 

F i s . 4 8 . 

La chaleur spécifique de la vapeur saturée y 2 (T) est négative lorsque 
la température T est suffisamment voisine delà température critique®; 
lorsque T tend vers ®, la valeur absolue de y2 (T) croît au-delà de toute 
limite. 

Négative et infinie pour T = o, négative et infinie pour T = 0, la cha­
leur spécifique de la vapeur saturée passera au moins par une valeur 
maxima pour une température intermédiaire. Nous admettrons qu'elle 
ne présente pas plus d'un maximum. Deux cas peuvent donc se présen­
ter : 

1° La chaleur spécifique de la vapeur saturée est toujours négative. 
La courbe qui représente les variations de y2 (T) avec la température a 
la forme présentée par la figure 48 ; 
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2° La chaleur spécifique de la vapeur saturée est positive pour cer­
taines valeurs de la température. La courbe qui représente les varia­
tions de Y 2 (T) avecla température a la forme présentée par la figure -19 ; 
elle rencontre l'axe O T e n deux points d'inversion \ v I a ; lorsque la tem­
pérature, en croissant, traverse la première température d'inversion, 

Fie. 49. 

T = T ( , la chaleur spécifique de la vapeur saturée passe d'une valeur 
négative à une valeur positive; le contraire a lieu lorsque la tempéra­
ture traverse la seconde température d'inversion, T = I 2 ; entre les 
températures I ( , la, y 2 (T) passe par un maximum. 

Par une méthode dont il sera question au paragraphe suivant, M. E. 
Mathias(M a soumis ces propositions au contrôle directde l'expérience ; 
il a Irouvé que la chaleur spécifique de vapeur saturée de l 'anhydride 
sulfureux avait les valeurs suivantes : 

T -- 2 7 3 Ï 3 (T) T — 2 7 3 

0° — 0,410 4- 110° 4- 0 ,062 

+ 10° — 0,390 4- 120" — 0,078 

+ 20° — 0,357 -(- '25° — 0,176 

+ 30° — 0,330 + 130° — 0,306 
4- 40° — 0.300 + 135° — 0,452 

+ 50° — 0.270 4- 140° — 0,620 
60° — 0,235 4- 145° — 0,848 

+ 70° — 0,20a - f 130° — 1,233 

+ 80° — 0,163 4- 135° — 3,850 

+ 90° — 0,095 

+ 100° + 0,027 

(') E. MATHIAS, Comptes Rendus, t. CXIX, p. 849; 1894. — Annales'de la Faculté 

des Sciences de Toulouse, t. X, M ; 1896. — Les nombres indiqués dans le premier 
de ces deux Mémoires sont entachés d'une cause d'erreur, corrigée dans le second. 
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Cette chaleur spécifique, négative et croissante aux basses tempéra­
tures, s'annule en un premier point d'inversion dont la température I, 
est voisine de - j - 97°,5 C. ; elle continue à croître par valeurs positives, 
passe par un maximum à une température voisine de -f- 106° C , décroît 
ensuite et s'annule en un second point d'inversion I 2 , dont la tempéra­
ture est ~\- 114° C. Aux températures plus élevées, elle est négative et 
sa valeur absolue croît rapidement; la forme de la courbe qui repré­
sente les variations de y 2 (T) avec T indique nettement l'existence d'une 
asymptote verticale correspondant à la température critique de l 'anhy­
dride sulfureux. 

Voyons maintenant ce que devient la chaleur spécifique du liquide 
saturé, y ( (T), lorsque la température T tend vers la température cri­
tique 0 . 

Nous avons vu, au Chapitre iv, que la quantité ct [<¡{ (T), T] , positive 
en vertu du postulat Helmholtz, demeurait finie au point critique. 

La quantité 

^ , (ET. T) 

est toujours négalive; elle demeure finie lorsque la température T tend 
vers le point critique. 

Enfin, si l'on exclut les températures trop basses pour les liquides qui 
. , . , , . . dn, (T) 

présentent un maximum de densité, la quantité \ ^ est toujours 

positive; elle est infinie au point critique. 
Nous pouvons donc, de la première égalité (14), déduire le résultat 

suivant : 
La chaleur spécifique y, (T) du liquide saturé est toujours positive ; 

elle est infinie au point critique. 
D'ailleurs, pour les liquides qui, comme l'eau, admettent un maximum 

de densité, cette conclusion demeure vraie même pour les températures 
inférieures au maximum de densité, car, à ces températures, on a sen­
siblement y( (T) = C{. 

y (T) 
Cherchons vers quelle limite tend le rapport - lorsque la tempé-

Ï 2 l 1 ) 
ture T tend vers la température critique 0 . 

D'après les égalités (14) et les renseignements que nous a fournis la 
discussion précédente, la limite de ce rapport est la même que la limite 
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du rapport 
d<r, (T) 

J< (re, T ) dT 
J 2 (NI, T) F/G.J I T [ 

dT 

Or, au Chapitre i, nous avons vu que l'hypothèse IV nous donnait 

= - 1, 

T = E 

tandis que l'on avait [Chapitre i, inégalité (3)] 

T — 9 

T = e 

M. Raveau(') a établi le premier de quelle manière la chaleur spéci­
fique y, (T) du liquide saturé se comportait au voisinage delà tempéra­
ture critique. M. E. Mathias (3) a soumis les prévisions de M. Raveau au 
contrôle direct de l'expérience. 

Voici, d'après les expériences de M. Mathias, les valeurs de la cha­
leur spécifique de l 'anhydride sulfureux liquide et saturé aux tempéra­
tures comprises entre —20" C. et la température critique -\- 156° C. 

(') RAVEAU, Journal de Physique, 3" série, t. I, p. 46 ; 1892. 
( 2) E. MATHIAS, Comptes Rendus, t. CXIX, p. 4 14. 1894; — Annales de la Faculté des 

Sciences de Toulouse,i. X, M; 1896. —Les nombres donnés dans te premier Mémoire 
sont entachés d'une cause d'erreur corrigée dans le second. 

Lim 
dT 

^ 2 L U 
dT 

On a donc 

(15) 
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T - m Yi (T) T — 273 •h m 

— 20° 4- 0,315 4- no» 4- 0,442 
— 10» 0,316 -1- 120° 0,470 

0° 0,317 + 130° 0,510 
+ 10° 0,3193 4- 133° 0,550 
+ 20° 0,324 -i- 140» 0,620 
4- 30» 0,330 4- 143» 0,720 
4 40° 0,338 4- 148° 0,800 
+ 30» 0,347 4- 130» 0,872 
+ 60» 0,359 4- 151° 0,920 
-(- 70» 0,372 |- 152° 0,980 
+ 80° 0,387 4- 153° 1,070 
4- 90° 0,403 4- 134° 1,355 
4- îoo» 0,422 + 135° 1,800 4- îoo» 

4- 135°, 5 2,85 

Si l'on trace une courbe ayant pour abscisses les températures et 
pour ordonnées les valeurs de -y,, on voit clairement que cette courbe 
tend à s'élever indéfiniment, lorsque la température tend vers la tempé­
rature critique. 

§ 3 . — Élude calorimétrique complète d'un système saturé. 
— Méthode de M. E. Mathias. 

D'après les principes posés au § 1, l'étude calorimétrique d'un sys­
tème formé d'une certaine masse liquide et d'une certaine masse de 
vapeur saturée sera complète lorsque l'on connaîtra, pour toute valeur 
de la température T, les trois coefficients calorifiques L (T), (T), 
Y*(T). 

La chaleur de vaporisation L (T) peut être déterminée directement, 
pour les liquides éloignés de leur point critique, par la méthode de 
Regnaul t ; M. E. Mathïas( ') a montré que cette méthode pouvait être 
modifiée de manière à s'appliquer aux fluides pris au voisinage de leur 
état critique, pourvu que cette température fût voisine de la température 
ordinaire; c'est ainsi qu'il a pu déterminer, jusqu'au voisinage de la 
température critique, les valeurs de la chaleur de vaporisation de l'acide 
carbonique et du protoxyde d'azote. Mais les procédés en question ne 

(!) E. MATHIAS. Annales de Chimie et de Physique, 6" série t. X X I , p. 69 ; 1890. — 
Journal de Physique, 2" série, t. IX, p. 449: 1890. 
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permellenl pas de déterminer les valeurs de L (T) jusqu'au point cri­
tique, lorsque la température critique est notablement plus élevée que 
la température ordinaire. 

Quant à y, (T) et *f2 (T), nous avons vu au paragraphe précédent 
comment on en pouvait déterminer les valeurs aux températures T 
très éloignées du point critique; aucune méthode ne permetj jusqu'ici, 
de déterminer, au voisinage de la température critique, les valeurs de 

^ en. T*CT). 

M. E. Mathias( () s'est proposé de combler les lacunes que nous venons 
de signaler et de déterminer expérimentalement, pour toute valeur de 
T, jusqu'au voisinage du point critique, les valeurs de L (T), 
T , ( T ) , R 2 ( T ) . 

Il suppose que l'on ait déterminé, au préalable, par les méthodes déjà 
connues : 

1" Les valeurs de la tension de vapeur saturée (T), du volume spé­
cifique du liquide saturé a( (T), et du volume spécifique de la vapeur 
saturée 02 (T), pour toute température T, jusqu'au point critique ; 

2° La valeur de la chaleur de vaporisation aux températures voisines 
de la température ordinaire. 

Il ne se propose pas de déterminer directement les trois coefficients 
calorifiques L (T), y{ (T), y 2 (T), mais trois autres quantités reliées à 
celles-là. 

1° Soient Uj (P, T), U a (P, T), l'énergie interne de l'unité de masse-
du liquide et de l'unité de masse de la vapeur, sous la pression P, 
à la température T. Lorsque l'unité de masse de la vapeur passe 
à l'état liquide à la température T, sous la pression constante ex (T), la 
quantité de chaleur dégagée est L (T), le travail externe est 
rr (T) [o2 (T) — a\ (T)] ; on a donc : 

L (T) = U 2 [u (T), T] - U, [zs (T), T] -f- ^ K (T) - «r, (T)]. 

On pourra donc calculer L (T), si l'on connaît la valeur de la quantité 

P ( T ) = U, [ w (T), T ] - U , [rr (T) ,T] , 

que l'on nomme la chaleur interne de vaporisation à la température T. 
2° Supposons que Ton porte l'unité de masse du liquide de la tem­

pérature 0 à la température T, ce liquide étant maintenu saturé ; on devra 

('; E. M.VTHIAS, Comptes Rendus, t. CX1X, p. 404 et p. 846; 1891. — Annales de la 

Faculté des Sciences de Toulouse, t. X, M; 1896. 
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lui fournir une quantité de chaleur 

T 

Q = / y , (0 dt 

que l'on peut encore écrire 

~ Q = I' ( ( 8 , T ) [T — Q), 
en posant 

T 

0 

rt (0, T) est la chaleur spécifique moyenne du liquide salure entre les 
températures S et T. 

On voit facilement que 1^ (9, T) étant connu, on en peut déduire v ( (T) 
par la relation 

T , ( T ) — r , (o, T) + (T — a> ÊiÎ JD. 

.3° De même, si l'on connaît la chaleur spécifique moyenne de la vapeur 
saturée entre les températures G et T : 

T 

on en déduit y2 (T) par la relation 

ï 2 (T) = r , (6, T) + (T - e) ^ r " ^ -

Les trois quantités s (T), r , (9, T), r 2 ( 9 , T) sontcelles que M. E. Ma-
thias s'est proposé de déterminer. 

Cela posé, imaginons qu'une masse M de fluide soit enfermée dans 
un récipient de volume sensiblement invariable V. Portons ce récipient 
a une température T, puis plongeons-le dans un calorimètre ; soit 9 la 
température finale (voisine de la température ordinaire) du calorimètre. 
A la température T, le volume V du récipient renfermait des masses 
M.,, M 2 de liquide et de vapeur ; à la température 9, le volume U du réci­
pient renferme des masses u.|, u.2 de liquide et de vapeur; M|, M 2 , u.,, (i2, 
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u . , 5 ) ( 9 ) 4 - ^ (0) = U . 

La variation de volume (U — V) qui accompagne la transformation, 

est extrêmement petite; la quantité de chaleur Q dégagée par le fluide 

et déterminée par l'expérience précédente se réduit sensiblement à la 

diminution d'énergie interne du système 

Q = M , U ^ ( T ) , T ] 4 - M 2 U 2 > ( T ) , T ] 

— u ( U , [rj(8), *] - H Î U , [nr (8), 8]. 

Cette égalité peut s'écrire 

Q - M 2 P (T) - |x ï P (6) 4- 011 J U , [ r a (T), T] - U< [ N (8), 8] j 

et aussi 

Q = M t P (T) - |I,p (0) + OÏL j U 2 r r a (T), T] - U 2 [ r a (0), 0] j . 

Mais on voit sans peine que l'on a, en vertu du principe de la conser­

vation de l 'énergie, 

R , ( O , T ) ^ u j r r ( T ) , T ] - U , ; * ( « . ) , b. 
, 1 r T , . de, U) , 

o 
T 2 (0, T) U 2 > (T), TJ — U, 'n (h), b] 

T , \ C , \ d<s-> (t) 

6 

en sorte que les égalités précédentes deviennent 

,' Q = M 2 P (T) - (o) 4- o u r , (8, T) 

d<s, !l) 
dt *· 

''• Q = M l P (T) - ; J . ( P (o) 4- OILR 2 [8, T) 

peuvent être calculés au moyen des équations 

M, + M 2 — OÏL, 

\ u.t -\- Y 2 = OTL, 
( 1 6 ) ' M 4 « < ( T ) - ( - M i f f l ( T ) = V, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



p (G), rj (T), a{ (T), <s2 (T) étant, par hypothèse, des quantités connues, 
on voit que l'expérience précédente, répétée entre les mêmes limites de 
température, avec deux valeurs différentes de iïïi-, permettra de détermi­
ner p (T), l\ (9, T), r 2 (G, T), au moyen des équations (16) et (17). Tel 
est le principe de la méthode générale imaginée par M. E. Mathias, 
et appliquée par lui à l'étude calorimétrique complète de l'anhydride 
sulfureux. 

§ 4. — Transformations adiabatiques d'un mélange de liquide 
et de vapeur saturée. 

Nous nous proposons d'étudier les transformations que l'on peut 
faire subir à un système renfermant du liquide et de la vapeur en sup­
posant remplies à chaque instant les conditions suivantes : 

1° La température a, à chaque instant, la même valeur en tous les 
points du système ; 

2° Le liquide et la vapeur sont, à chaque instant, saturés. 
La première condition sera aisément remplie dans les modifications 

lentes d'un système ; elle le sera encore sensiblement si le système qui 
éprouve des modifications brusques, telles que des détentes ou des 
compressions adiabatiques, est formé d'un fluide homogène, vapeur 
sèche, ou liquide purgé de vapeur; mais, si un système formé 
d'une masse liquide et d'une masse de vapeur éprouve une compression 
ou une détente brusque, en général les deux masses s'échaufferont ou 
se refroidiront inégalement; la condition indiquée ne sera sensible­
ment vérifiée que si le liquide a la forme de gouttelettes très fines en 
suspension dans la vapeur ou, en d'autres termes, que si l'on a affaire 
à de la vapeur humide; dans ce cas, il est vrai, on devrait tenir compte 
des actions capillaires qui peuvent, dans certains cas, modifier les con­
séquences de la théorie qui va être exposée. 

La seconde condition mentionnée peut également, dans certains cas, 
n'être pas réalisable ; il pourrait arriver, par exemple, qu'elle exige la 
formation d'une certaine quantité de vapeur, alors que le système ne 
contient plus de liquide, ou la condensation d'une certaine quantité de 
vapeur dans un système qui n'en renferme p lus ; dans le premier cas, 
le système demeurera à l'état de vapeur homogène, mais qui deviendra 
d e l à vapeur surchauffée; dans le second cas, le sy rstème demeurera à 
l'état de liquide homogène, mais qui ne sera plus saturé. 

Ces conditions posées, nous prenons un système qui, sous le volume V, 
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à la température T, renferme une masse .'IfO de fluide, dont une partie, 

M, , est à l'état de liquide saturé, l 'autre partie, M 2 , à l'état de vapenr 

saturée. On accroît de dY le volume du système et, en même temps, on 

lui enlève une quantité de chaleur oJQ. On se propose de déterminer 

les variations c?M 2, dT, des variables qui, ainsi qu'il a été dit au § 1, 

fixent l'état du système. 

Les égalités (6) et (7) donnent : 

(18) . dQ = _ L (T) tfM, - [M, r , (T) + M 2 Y A (T)] d T , 

tandis que l'égalité (2) donne 

(19) dV = [, a (T) - ,< (T)] rfM, - f [M< + M 2 ^ f f î ] dT. 

Résolvons ces égalités (18) et (19) par rapport à d\\2 et dT ; posons, 

dans ce but, 

(20) K = | L (T) ̂ Jp - [,2 (T) - a, (T)] v , (T) j M, 

+ j L (T) - [>2 (T) - a, (T)] ï 2 (T) | M 2 , 

et nous aurons 

KdT = [s 2 (T) - a, (T)] rfQ + L (T) dY, 

-l^a, ( T ) _ - f - M 2 Ï 3 (T)]d\. 
Telles sont les égalités qui déterminent dT et d\l2 lorsqu'on connaît 

c/Q et dY. La pression P étant toujours égale k la tension de vapeur 

saturée c i (T), on peut y joindre, si l'on veut, la relation 

(22) dP = dT. 
dl 

Supposons dorénavant qu'il s'agisse d'une modification adiabatique ; 

dans ce cas, on a 

dQ ^ o, 

et les égalités (22) et (21) deviennent 

j KdT = L (T)dV, 

(23) \ KdP ^ L (T) ̂ Jp dY, 
KrfM, = - [M, Y , (T) + M 2 Ï 2 (T)] dY. 
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Ces équations (20) et (23) renferment la théorie de la transforma­
tion adiabatique d'un mélange saturé de liquide et de vapeur. 

Transformons, tout, d'abord, l'expression de K. En vertu des égali­
tés (9) et (11), l'égalité (20) devient 

K = [ * a ( T ) - « , ( T ) ] 1 DS< (T> 
E dT 

\ 

T dc 2 (T) 
E dT 

dut (T) 
dT 

'1<L 
dT 

JT 

^ P.- T, 
fe 

^ 3 (TJ.T) 

"èX (rr, T) 

— C, (ra-,T)>MH 

\ 

— e 2 (rc,T>»M2 

Mais on a 

da, (T) _ (rr, T) i ^ (çr, T) dre (T) 
dT ~ LVT + fe dT ' 

dg 2 (T) _ 3»2 'rr, T) ?u2 (rr, T) dry (T) 
dT " yf fe dT 

L'égalité précédente peut donc s'écrire 

(24) K = |> 2 (T) — s, (T)] T L dT ! 

K^w, (ra, T) 
- ot (CT, T) M, 

i? ^ r ~ ~ T ^ — c a IN, 1 > M 2 

| ^"2 ( t J , 1 ) 
3n 

sont négatives en vertu de la loi Les quantités — 1 - ^~ J 

du déplacement isothermique de l'équilibre stable; les quantités ct(js, T), 
c 2 (rr, T), sont positives, en vertu du postulat de Helrnholtz ; enfin 
[TR2 (T) — a, (T)] est une quantité toujours positive ; nous pouvons donc 
énoncer la proposition suivante : 

La quantité K est toujours négative. 
Au voisinage du point critique, les quantités 

S (T) - (T)j ^^P, [AT (T) , T N l ^ (LI 
'* [TLÎ dT 

.MECANIQUE CHIMIQUE. T. U. L'i 
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demeurent finies, en vertu de la seconde hypothèse de Van der Waals . 
Quant aux quantités 

(T)_ cfoa (T) 
dT dl 

ùi\ (rj, T) Sv2 (CT , T) 

(pae l'on peut écrire 

drz (T) i T / rp, duj (T) . . . „, 

—¿1 + J l ( W ' T ) , d J + J2
 1 h 

elles demeurent également linies, en vertu des hypothèses I et VII du 
Chapitre i. Donc, la quantité K demeure finie lorsque la lempé'i attire T 
tend vers la température critique. 

Celte proposition, rapprochée des deux premières égalités (23), donne 
les conséquences suivantes : 

Tout accroissement de volume est accompagné d'une diminution de 
pression et d'un abaissement de température; toute diminution de volume 
est accompagnée d'un accroissement de pression et d'une élévation de 
température. 

Ces propositions s'accordent avec les lois du déplacement isentro-
pique de l'équilibre (Livre J, Chapitre x, § 4 et § 6). 

Quant au signe de la quantité rfM2, deux cas sont à distinguer : 
Premier cas. — On a l'inégalité : 

(23) M l Y | ( T ) - f M 2 Y 2 (T) > o. 

Dans ce cas, la dernière équation (23) entraine les conséquences sui­
vantes : 

Tout accroissement de volume du système produit une vaporisation, 
à moins que le système ne renferme pas de liquide, auquel cas la vapeur 
se surchauffe. 

Toute diminution de volume du système produit une condensation de 
vapeur, à moins que le système ne renferme que du liquide purgé de 
vapeur. 

Deuxième cas. — On a l'inégalité : 

(26) M l Y l (T) + M 2 Ï 2 (T)"< o. 

Ce cas ne se présentera jamais, si le système ne renferme que du 
liquide purgé de vapeur (M 2 - o), puisque Y , (T) est toujours positif. 
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Dana ce cas, la dernière égalité (23) entraine les conséquences suivantes : 
Tout accroissement de. volume du système produit une condensation 

de la vapeur. 

Toute diminution de volume du système produit une vaporisation du 
liquide, à moins que le système ne se compose que de vapeur saturée 
sèche, cas auquel la vapeur se surchauffe. 

Les conséquences que nous venons d'énumérer peuvent se présenter 
sous une autre forme : 

Premier cas. •— A la température T, la chaleur spécifique de la vapeur 
saturée est positive. — L'inégalité (2o) est alors vérifiée, quelles que 
soient les masses M p M 2 , du liquide et de la vapeur; toute compression 
adiabatique du système produit une condensation de la vapeur, à moins 
que le système ne renferme que du liquide purgé de vapeur; toute 
délcnlc adiabatique du système produit une vaporisation du liquide, à 
moins que le système ne contienne que de la vapeur sèche; dans ce 
cas, celle-ci se surchauffe. 

Deuxième cas. — A la température T, la chaleur spécifique de la 
vapeur saturée est négative. 

M 

Nommons degré d'humidité de la vapeur le rapport h = ; nommons 

humidité limite relative à la température T le rapport 

Si l 'humidité h de la vapeur est supérieure à l 'humidité limite ?| (T), 
l 'inégalité (23) est vérifiée; si, au contraire, l'humidité h de la vapeur 
est inférieure à l'humidité limite y, (T), l'inégalité (20) est vérifiée. Nous 
pouvons donc énoncer les propositions suivantes : 

Si l'humidité de la vapeur est supérieure à l'humidité limite, une 
détente adiabatique provoque une vaporisation; une compression adia­
batique provoque une condensation, à moins que le système ne renferme 
que du liquide purgé de vapeur. 

Si l'humidité de la vapeur est inférieure ci l'humi lilé limite, une 
détente adiabatique provoque une condensation; une compression adia­
batique provoque une vaporisation, à moins que le système ne renferme 
que de la vapeur sèche; dans ce cas, celle-ci se surchauffe. 

Nous savons que l'état d'un système en véritable équilibre est déter­
miné lorsque l'on connaît sa température T et son volume spécifique 
moyen u; proposons-nous de décider, d'après la position que le point 
représentatif (T, u) occupe dans le plan des (T, v), l'effet que produira 
une compression adiabatique ou une détente adiabatique. 
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Par le point d'abscisse T, élevons [fig. 50) une parallèle à Ov ; elle 

rencontre la courbe a,V)a2 en deux points s,, s 2 . Sur celte ligne, mar­

quons un point h qui divise harmoniquement le segment s2s, dans le 

rapport . 

V r, (T) 

Si Y2 (T) est positif, ce point se trouvera, comme l'on sait, en dehors 

du segment s t , .?2. Si Y 2 (T) est négatif (c'est le cas de la figure 50), il 

se trouvera enlre les points s,, s>; dans ce cas, le point h représentera 

un système dont la constitution correspondra précisément à l 'humidité 

limite relative à la température T . 

(T • · 
1 

o «„ T © T 

FIG. 5 0 . 

Soit Or, le lieu des points h déterminés comme nous venons de l'indi­

quer. 

Deux cas sont à distinguer : 

Premier cas : y 2 (T) est négatif à toute température. — La ligne 

est alors tout entière dans la région intérieure à la courbe 0 | O o 2 ; 

c'est le cas auquel correspond la figure 30. 

Si le point figuratif est dans la région située entre et -I\0, une 

détente adiabatique provoque une vaporisation; une compressiona dia­

bolique provoque une condensation. 

Si le point figuratif est dans la région située enlre i-jXÏ) et -^VJ (région 

ombrée), une détente adiabalique provoque une condensation; une com­

pression adiabatique provoque une vaporisation. 
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Deuxième cas : a2 (T) est positif pour certaines valeurs de la température. 
•— Soient T = I, et T — I 2 les deux températures d'inversion ; y2 (T), 
égal à 0 pour T = et T = I 2, est positif pour les valeurs de T com­
prises entre \ { et 1 2, et négatif pour les valeurs de T inférieures à I 4 

ou supérieures à I 2 . La courbe r{0 [ftg. 31) rencontre la courbe o 2t) aux 

e s . i, it ® T 

Fio. 51. 

deux points J n d'abscisse \ t , et J 2 , d'abscisse I 2 . Entre les points Jv J 2 , 
la courbe T|U est extérieure à la courbe i j O s j ; elle lui est intérieure le 
long des autres parties de son parcours ; il y a donc, à l'intérieur de la 
courbe o ^ i a , deux régions (régions ombrées) qui sont situées au-dessus 
de la courbe r,iO. 

Si le point figuratif se trouve dans une région ombrée, toute com­
pression adiabatique provoque une vaporisation, toute détente adiaba-
tique provoque une condensation. 

Si le point figuratif est dans la partie non ombrée de la région du 
plan intérieure à la courbe a ) t )a 2 , toute détente adiabatique provoque 
une vaporisation, toute compression adiabatique provoque une conden­
sation. 

M. Raveau ( f) et M. Ladislas Natanson (a) ont exposé cette discussion 

(') C. RAVEAU, Journal de Physique, .'iB série, 1. 1. p. -ICI ; 1892. 

Cl) 1,. NATANSON, Bulletin international de l'Académie des Sciences de .Cracovie, 

Avril 1893. 
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au moyen de courbes tracées dans le plan des (v, P) ; le lecteur passera 
aisément de la méthode précédente à la méthode qu'ils ont employée. 

§ 5. — Vérifications expérimentales. 

Clausius ( 1) et Rankine (a) ont annoncé simultanément que la chaleur 
spécifique de la vapeur d'eau saturée était négative et que, par consé­
quent, la vapeur d'eau saturée, détendue adiabatiquement, devait non 
point se surchauffer, comme on l'admettait jusque-là, mais, au con­
traire, se condenser en partie. 

A l'appui de ce résultat paradoxal, Clausius citait une observation 
rapportée par Pambour dans son Traité des Locomotives et dans sa 
Théorie des Machines à vapeur ; mais cette observation était trop com­
plexe pour constituer une vérification expérimentale suffisante de la 
proposition énoncée par Clausius et Rankine. 

Cette vérification a été donnée par Ilirn ( 3). Une chaudière produi­
sant de la vapeur d'eau à haute pression est mise en communication 
avec un cylindre de cuivre terminé par des glaces épaisses; lorsque ce 
récipient est bien purgé d'air et a pris la température de la chaudière, 
la vapeur qui le remplit est complètement transparente; on ferme alors 
le robinet d'admission de la vapeur, et on ouvre brusquement un robi­
net de délente; aussitôt le cylindre se remplit d'un brouillard dû à la 
condensation d'une partie de la vapeur. 

A l'inverse de la vapeur d'eau, la vapeur saturée d'éther, dont la 
chaleur spécifique est positive, doit demeurer transparente lorsqu'on la 
soumet à une détente, tandis qu'une compression brusque doit y déter­
miner un brouillard; c'est, également ce que Hirn a constaté (*). 

Aux températures voisines du point critique, la chaleur spécifique de 
la vapeur saturée est négative pour tous les corps, tandis que la cha­
leur spécifique du liquide saturé est positive ; une détente adiabatique 
doit donc, aux températures voisines du point critique, provoquer la 
vaporisation partielle d'un liquide purgé de vapeur et la condensation 
partielle d'une vapeur saturée sèche ; il est aisé de soumetlre cette pro-

(') GLACSILS, Poy;/endor/["s Amiale.ii, t. LXXIX, p. 368 et p. 300 : 1830. — Théorie mé­

canique de la Chaleur, i" édition, mémoire i. 
(9) RAÏVKIIVF, Transactions of The Boyal Society of Edhnhurglt, vol. XX. part, r, 

p. 157; 1850. 

( 3) Huis, Bulletin n° 133 de la Société industrielle de Mulhouse. 

(L) HIRK, Cosmos, 10 avril 1863. 
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position au contrôle de l'expérience ; de l'acide carbonique liquide étant, 
dans un tube de Cailletet, au contact de la vapeur saturée, on pro­
voque une très légère détente ; durant cette détente rapide, on observe 
les mômes phénomènes que si l'on détendait, d'une part, de la vapeur 
sèche d'acide carbonique, et, d'autre part, de l'acide carbonique liquide 
purgé de vapeur, l'équilibre de température n'ayant pas le temps de 
s'établir entre les deux masses; à chacune d'elles la théorie précédente 
doit être appliquée séparément ; on voit alors des bulles de vapeur se 
former et s'élever dans le liquide, tandis qu'un brouillard , se résol­
vant en une pluie de fines gouttelettes liquides, prend naissance au 
sein de la vapeur. 

§6 . — Formules approchées de Clausius. 

Nous avons étudié, au § 3, les effets d'une modification adiabatique 
élémentaire; mais il est fort utile, surtout au point de vue de l'étudo 
des machines à vapeur, do donner des formules immédiatement appli­
cables à une modification finie; d'ailleurs, des formules approchées 
suffiront à cet objet. 

Nous admettrons les hypothèses suivantes : 
1" La température est notablement inférieure au point critique, en 

sorte que le volume spécifique <J, (T) du liquide _saturé est négligeable 
en présence du volume spécifique 02 (T) de la vapeur saturée ; 

2° La chaleur spécifique sous pression constante C, du liquide est 
indépendante de la température. 

Cela posé, supposons que l'on se donne : 
1° La masse initiale (i., du liquide et la masse initiale ^ 2 d e la vapeur dont 

le mélange forme une masse = ix< -j- [A2 de vapeur saturée humide; 
2" Le volume initial V 0 du système ; 
3° La température initiale T 0 ; 
4" La température finale T. 
Nous allons voir que l'on peut obtenir sous forme finie : 
1" La masse finale M, du liquide et la masse finale M a de la vapeur; 
2° Le volume final V ; ] 
3° Le travail 5 accompli par la prsssiou extérieure durant cette mo­

dification adiabatique. 
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2 ^ [_L (T) L (T) dT T 
ou bien 

A r M L L H I _ _ ^ . 
rii'L 2 T J~ T 

En intégrant cette équation entre les valeurs T 0 et T de T, on trouve 

(29) M 2

 T-̂ P --4^ - G, log zj • 
L'égalité 

M, -f M 2 = p., -f ,x2 =_ an-
donne alors 

(30) (.-m, - M, )
 ]-^P = - I*, ) OU (L log ~ 

Les formules (29) et (30) permettent de calculer M, et M 2 . 
On a, en général, 

V = M ^ (T) + M 2a 2 (T). 

En vertu de la première des hypothèses admises, cette égalité devient 

V = M s <i a (T). 

Mais <r2 (T) peut être tiré de l'équation de Clapeyron et Clausius (9), 

où l'on néglige <s{ (T) ; on a donc 

(31) V - E M ^ 4 T ) ' . 

dT 

La première et la dernière égalité (23) nous donnent, en effet, 

( 2 8 ) d M ^ „ M ^ , ( T ) + M a T 2 ( T ) r f T ) 

L ( 1 ) 

On a d'ailleurs, en vertu des approximations indiquées, 

r, (T) = c„ 
en sorte que l'égalité (13) devient 

Ï 2 (T) = cM + T ^ M I ) . 

Si l'on observe que Mt -f- M 2 = ^ -f- M-2 - 3R., on trouve que l'éga­
lité (28) devient 

r i n r T w T / T \ î 

idT, 
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M 2 étant connu par l'égalité (29), cette formule fait connaître Y. 
Enfin, nous avons 

v 

p - — f 1VV 
Vo 

T 

= r, (T 0) V 0 - n (T) V - f j V dT. 
To 

En vertu de l'égalité 31), la Formule précédente devient 

F = (T ai V 0 - ra (T) V + E j ̂  L (T) dT. 

En vertu de l'égalité (29 , cette formule devient 

e = * iT 0)
 v o - * (T) V + Eu.2 ' ^ = - ^ L (T„) 

T 0 

Te 

ou, en effectuant l'intégration indiquée, 

G = u (T 0) Y 0 - rj (T) Y + Eu 2 (T 
1 o 

4- E;)k.C, (T - T 0) - E,TcC (T (log T - log T 0 

T i 
1 ol 

Ces formules sont dues à Clausius ( '); elles lui ont servi à calculer 
des tables qui permettent de suivre la détente adiabatique d'un système 
formé de vapeur d'eau saturée et humide. 

(') CLAUSUIS, Poggendorff's Annalen, t. XCVI I , p. 441 et p. 313; 1856. — Théorie 

mécanique de la Chaleur, trad. Folie, l r u édition, t. I, p. 180. 
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L I V R E V 

D I S S O C I A T I O N D A N S L E S S Y S T È M E S 

Q U I R E N F E R M E N T U N M É L A N G E D E G A Z P A R F A I T S 

C H A P I T R E I 

LOIS RELATIVES AUX VOLUMES SPÉCIFIQUES 
ET AUX CHALEURS SPÉCIFIQUES DES GAZ PARFAITS 

§ 1. — Loi d'Avogadro el d'Ampère. 

Nous allons, dans ce chapitre, étudier certaines lois, d'origine 
purement expérimentale, qui relient le volume spécifique et les chaleurs 
spécifiques d'un gaz parfait à son poids moléculaire. Ces lois n'ont 
aucun lien avec la Thermodynamique ; mais, parfois, il nous sera com­
mode d'en faire usage pour simplifier ou pour discuter les résultats 
généraux fournis par la Thermodynamique. 

Pour représenter par des formules analogues les composés chimiques 
analogues, les chimistes ont été amenés à attribuer à chaque corps 
simple un nombre abstrait que l'on nomme \e poids atomique de ce corps 
simple. C'est ce nombre que représente la lettre, particulière à chaque 
corps simple, que l'on fait figurer dans les formules chimiques : H pour 
l 'hydrogène, C pour le carbone, etc. Il n'entre pas dans notre plan de 
détailler ni les considérations qui permettent de définir le poids ato­
mique d'un corps simple, ni les procédés qui permettent de le déter­
miner : ce sont des questions qui concernent la Chimie pure et que nous 
regarderons ici comme résolues. 

Pour un corps simple, nous conviendrons de nommer poids moléculaire 
le double du poids atomique. 

Un corps composé possède une formule chimique. Nous ne discuterons 
pas ici les considérations qui conduisent à la notion de formule chimique, 
considérations qui sont du ressort de la Chimie pure. Étant donnée la 
formule chimique d'un corps composé, prenons le poids atomique de 
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chacun des corps simples qui y figurent; multiplions ce nombre par le 
chiffre que, dans cette formule, le symbole de ce corps simple porte en 
exposant ; ajoutons ensemble tous les produits ainsi obtenus ; nous 
aurons le poids moléculaire du corps composé. 

Ainsi, la formule de l'eau étant H 2 0 , le poids moléculaire de l'eau 
est la somme du poids atomique de l'oxygène et de deux fois le poids 
atomique de l 'hydrogène. 

Nous avons donné deux définitions distinctes du poids moléculaire : 
l'une convient aux corps simples, l 'autre aux corps composés ; on peut 
faire rentrer la première dans la seconde, si l'on convient d'attribuer a 
chaque corps simple une formule chimique représentée par son symbole 
affecté de l'exposant 2 ; si l'on convient, par exemple, de dire que la for­
mule de l 'hydrogène est I I 3 , que celle du phosphore est Pli*, que celle 
du mercure est H g 2 . 

Bon nombre de chimistes ont été conduits a attribuer une formule chi­
mique même aux corps simples par des considérations différentes de 
la précédente; cette formule chimique une fois fixée, ils calculent le 
poids moléculaire d'un corps simple suivant la même règle que le poids 
moléculaire d'un corps composé. Le poids moléculaire d'un corps 
simple, ainsi calculé, coïnciderait toujours avec le poids moléculaire 
calculé selon la définition que nous avons donnée, si ces chimistes attri­
buaient toujours à un corps simple, pour formule chimique, son poids 
atomique double; mais cela n'a pas toujours lieu. Ainsi, les chimistes 
dont nous parlons attribuent à l 'hydrogène la formule I I 2 , à l'azote la 
formule Az'J ; le poids moléculaire de l 'hydrogène, de l 'azote, a la même 
valeur selon leur définition et selon la nôtre ; mais ils attribuent au phos­
phore la formule P\\\ au mercure la formule H g ; le poids moléculaire 
du phosphore est deux fois plus grand, le poids moléculaire du mer­
cure est deux fois plus petit selon leur définition que selon la nôtre. 

Une définition de nom étant toujours libre, pourvu que l'on s'y tienne, 
nous conserverons la définition du poids moléculaire d'un corps simple 
que nous avons donnée, qui nous semble se prêter plus commodément 
à la discussion de certaines lois. 

Soient rj, a', us", les poids moléculaires de divers gaz, simples ou 
composés, G, G', G", ... Soient V, V',V", les volumes qu'occuperaient, 
dans des conditions déterminées de température et de pression, les 
masses rj, 1 3 ' , xs", de ces gaz, supposés à l'état parfait; nous énonce­
rons la loi suivante : Aux gaz G, G', G " , o n peut faire correspondre 
des nombres entiers simples a, a', a", tels que l'on ait 

(1) *V r-_- a ' V — a" Y" = 
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Ces nombres r, 7.', oc", sont fixés à un faeteur commun près, quel'on 
déterminera en convenant d'affecter à la molécule d'hydrogène I I 2 le 
nombre a = 2. 

Les nombres a, a', T.", . . a i n s i déterminés, se nomment les atomicités (() 
des gaz G, G', G", ... 

Un gaz dont l'atomicité a = 1 est dit monoatomique ; un gaz dont 
l'atomicité ex. = 2 est dit dialomique, e t c . . 

Soient i , rs', a", les volumes spécifiques des gaz G, G', G", ..., supposés 
parfaits, dans les conditions normales de température et de pression ; 
dans ces conditions, des masses de ces gaz, respectivement égales à leurs 
poids moléculaires, occuperont des volumes 

V = ers, Y ' m'a', Y " = r j ' V , 

Soit, dans les mêmes conditions, 2 le volume spécifique de l 'bydro-
gène, dont le poids moléculaire est 2 . La molécule d'hydrogène occu­
pera, dans les conditions considérées, un volume 

U — 2 2 . 

Soient a, a', a", . . . , les atomicités des gaz G, G , G", ... ; 2 est, par défini­
tion, l'atomicité de l 'hydrogène ; on a donc, en vertu des égalités (1), 

a V - _ a ' V = =c'V" = . . . — 2 L , 

ou, en remplaçant Y , V ' , V " , U, par leurs valeurs 

4 2 , 4 S „ 4 S 
("-! rs = — , o = —r—,1 s — - j — / / ' ' 

a r a ara a r a 

formules dont nous ferons un fréquent usage. 
Si les gaz G, G', G", sont des gaz simples, on aura, en désignant 

pa rp , p',p", leurs poids atomiques 

P — à' P ~ Y ' P =-:
 Y ' 

et les égalités (2) pourront s'écrire 

2 2 2 2 ' „ 2 2 " 
''-Ibis) rs -— —' rs' — - 7 — , ; rs" — , 

y.p x p a p 

(>) Il faut bien se garder de confondre ^atomicité d'un corps gazeux, telle qu'on 
la défunt ici, et sa valence, que l'on nommait autrefois son atomicité ; la notion 
d'atomicité, que nous définisso'ns ici, n'a aucune relation avec la notion de valence; 
nous n'aurons pas, au cours du présent ouvrage, il faire usage de cette dernière, 
notion. 
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Considérons un composé r formé au moyen de composants G, G', G" ... 
Soit II le poids moléculaire du composé ; soient rr, u>', rs", les poids 
moléculaires des composants. Une masse II du corps F renferme une 
masse nrj du corps G, une masse n'rs' du corps G', une masse «"rj" du 
corps G", n, n', n", étant des nombres entiers ou fractionnaires 
souvent simples; la connaissance des nombres n, n', n", fixe la for­
mule chimique du composé I" ; on a il = na 4- n'n' -\- n"nj" -f- ... 

Supposons que le composé T et les composants G, G', G",..., soient 
amenés à l'état gazeux parfait. Un volume W du gaz r se compose de 
volumes V, V , Y", des gaz G,G',G", tous ces volumes étant me­
surés dans les mêmes conditions de température et de pression. On a 

V = KW, V = K'W, V" = K"W, 

Les nombres K, K', K'y, ... définissent la composition en volume du 
gaz r . 

Soit S le volume spécifique du gaz Y dans les conditions normales de 
température et de pression ; soient a, a', a", les volumes spécifiques des 
gaz G, G' ,G", .- , dans les mêmes conditions. Nous aurons 

ou bien 

V V" w 
n'vs'u n''rj'V " ^ IIS 

K K' K" 1 

nrsn n'ts'a' H ri n 
n X5 ts 

' " IIS 

En vertu des égalités (2), si l'on désigne par „l> l'atomicité du gaz Y 
et par a, a', a.", ... les atomicités des gaz G, G', G",..., les égalités précé­
dentes deviendront 

(3) K = - n, K' = -, n', K" = ~ n" 
a 2 a 

formules qui font connaître la composition en volume d'un corps composé 
lorsque l'on connaît sa formule chimique, son atomicité et l'atomicité 
de chacun de ses composants. 

Los nombres a, oe ' , a" , J t= , sont des nombres entiers simples (1,2,3,4,6) ; 
les nombres n, n , n", sont des nombres entiers ou fractionnaires, 
souvent simples, les nombres K, K', K " , s o n t donc des nombres entiers 
on fractionnaires, souvent simples. On retrouve ainsi la loi connue de 
Gay-Lussac. La loi qui sert à définir l'atomicité n'en est qu'une forme 
un peu plus précise. 
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On donne le nom de loi d'Avogadro et d'Ampère à la loi suivante : 
Tous les corps, tant simples que composés, sont diatomiques : 

tx = a' ~ a" — ... = é\ù = 2. 

Dès lors, la première des égalités (2) devient 

2S 

w * = T -

La détermination du volume spécifique d'un gaz parfait, simple ou 
composé, dans les conditions normales de le mpéralure et de pression, fait 
connaître le poids moléculaire de ce gaz. 

Les égalités (3) deviennent 

n=K, n' = K', n"=K\ 

La détermination de la composition en volume d'une combinaison 
gazeuse fait immédiatement connaître sa formule chimique. 

Si Ton s'en tient aux définitions que nous avons données, la loi d'Avo­
gadro et d'Ampère offre des exceptions ; ce sont, par exemple, parmi 
les corps simples : 

Le mercure, le cadmium, l'iode au-delà de 1300°, qui sont monoato­
miques ; 

L'oxygène à l'état d'ozone, qui est triatomique ; 
Le phosphore, l'arsenic, qui sont tétratomiques ; 
Le soufre vers 500°, qui est hexatomique. 
On peut faire disparaître ces exceptions en renonçant à la définition 

du poids moléculaire des corps simples que nous avons donnée et en 
attribuant à chaque gaz simple aberrant une formule chimique choisie 
précisément de telle sorte que son poids moléculaire vérifie l'égalité (4) ; 
il suffira d'attribuer : 

Au mercure, au cadmium, à l'iode au-delà de 1300°, les for­
mules IIg, Cd, I, au lieu des formules Hg 2 , Cd 2 , I 2 , qu'exigerait notre 
définition du poids moléculaire des corps simples ; 

A l'ozone, la formule O 3 au lieu de la formule O 2 ; 
Au phosphore, à l'arsenic, les formules P 1 , A s \ au lieu des for­

mules P 3 , As 2 ; 
Au soufre à 500°, la formule S c au lieu de la formule S 2 . 
Les considérations purement chimiques ne fournissent aucun argument 

pour ou contre ce choix de formules. 
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Les corps composés offrent peu d'exceptions à la loi d'Avogadro et 
d'Ampère ; en effet, dans un grand nombre de cas, les considérations 
purement chimiques ne déterminent le poids moléculaire d'un corps 
composé qu'à un facteur entier près que l'on peut choisir arbitrairement ; 
on choisit alors ce facteur de manière que la loid'Avogad.ro et d'Ampère 
soit vérifiée; il est toutefois des cas où les raisons purement chimiques 
conduisent à attribuer à un corps composé une formule et, partant, un 
poids moléculaire, inconciliable avec la loi d'Avogadro et d'Ampère. 
Ainsi la loi d'Avogadro et d'Ampère exige que l'on donne au peroxyde 
d'azote la formule AzO 2 , tandis que les considérations de la chimie pure 
conduisent plutôt à adopter la formule A z 2 0 ' , qui fait du peroxyde 
d'azote un gaz monoatomique. Il faut d'ailleurs observer que les raisons 
chimiques n'ont pas et ne peuvent jamais avoir une valeur pleinement 
démonstrative, en sorte que l'on est libre de ne les pas suivre dans ce cas 
pour s'attacher à la loi d'Avogadro et d'Ampère, qui devient alors une 
véritable définition du poitls moléculaire. 

Les chimistes qui définissent ainsi le poids moléculaire du corps ne 
se servent plus de la définition de l'atomicité donnée par les égalités (2) ; 
l'atomicité ainsi définie serait, pour eux, toujours égale à 2. Mais, pour 
ces chimistes, le poids moléculaire p d'un gaz simple n'est plus forcé­
ment égal au double de son poids atomique/) ; si l'on pose p = Xp, 
c'est à ce coefficient X qu'ils donnent le nom à'atomicilê. 

Il est aisé de voir que la valeur attribuée par ces chimistes au coeffi­
cient 1 relatif à un gaz simple donné est toujours égale à la valeur que 
nous attribuons au coefficient x relatif au même gaz. 

Désignons, en effet, par p le poids moléculaire d'un gaz simple selon 
ces chimistes; on a, par définition, 

v 4 ) s = — , 

p = Ip. 

D'autre part, d'après nos définitions, on a 

(2 bis) rp = ~ • 

(T 
On a donc 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



§ 2 . — Loi de Belaroche et Bérard. 

Delaroche et Bérard, puis Dulong, et enfin Regnault, ont énoncé la 
loi suivante comme conséquence de l'expérience : Le quotient de la. 

chaleur spécifique sous pression constante d'un gaz simple, voisin de 

l'état parfait, par son volume spécifique a une valeur qui est sensible­

ment la même pour tous les gaz dont il s'agit. 

Les nombres suivants montrent avec quelle exactitude cotte loi 
s'applique à des gaz voisins de Létat parfait : 

c 
Gaz — a 

Oxygène 0,24049 
Azote 0,23080 
Hydrogène 0,23390 

Lorsque les lois qui définissent l'état gazeux parfait cessent de donner 
sensiblement une représentation des propriétés d'un gaz, cette loi 
cesse, elle aussi, de s'appliquer à ce gaz; il y a plus : si l'on calcule le 
volume spécifique d'un gaz au voisinage du point critique par les lois.de 
Mariotte et de Gay-Lussac, on commet une erreur qui peut être grande, 
mais qui demeure finie ; au contraire, comme la chaleur spécifique sous 
pression constante d'un gaz est infinie au point critique de ce gaz 
(Livre IV, chapitre iv), on commettrait une erreur infinie en calculant 
cette chaleur spécifique par la loi précédente; il est donc nalurel que la 
loi de Delaroche et Bérard s'applique avec beaucoup moins d'exactitude 
à un gaz peu éloigné de l'état critique que la loi qui définit l'atomicité ; 

C 

c'est ainsi que, pour le chlore et le brome, le rapport — a une valeur 

beaucoup plus grande que pour les gaz parfaits : 
c 

Gai 
Chlore 0,29643 
Brome 0,30400 

Les divers gaz dont nous venons de parler sont tous des gaz diato-
miques. On a alors, en vertu de l'égalité (4j, 

TTJC 2S - , 
I 

MÉCANIQUE CHIMIQUE. — T. IL 16 
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égalité qui permet d'énoncer de la manière suivante la loi de Delaroche 
et Bérard : 

Pour tous les gaz simples, dialomiques, voisins de l'état parfait, le 
produit de la chaleur spécifique sous pression constante par le poids 
moléculaire a sensiblement une même valeur A. 

Comparons cette égalité 

(5) c C = A 

à l'égalité, vraie pour tous les gaz parfaits [Livre I, chapitre vu , 
égalité (21)), 

(6) ^ - c = £ 

qui, pour les gaz diatomiques, devient, en vertu de l'égalité (4), 

ET (C Ci = —g- ' 

Nous trouvons 

rrc = A =— = B. 

tl, 
Le second membre a la même valeur pour tous les gaz parfaits dia­

tomiques ; on peut donc donner de la loi de Delaroche et Bérard ce 
nouvel énoncé : 

Pour tous les gaz simples, diatomiques, voisins de l'état parfait, le 
produit de la chaleur spécifique sous volume constant par le poids molé­
culaire a la même valeur. 

Les égalités (3) et (7) donnent 

C A 
c " B ' 

La loi de Delaroche et Bérard entraîne donc la conséquence suivante: 
Pour tous les gaz simples, dialomiques, voisins de l'état parfait, le 

rapport des deux chaleurs spécifiques a une même valeur. 
Yoici quelques nombres qui vérifient cette loi : 

c Gaz — 
c 

Oxygène 1,401 Masson. 
1,41 Cazin. 
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C 
Gaz 

Azote 1,401 Masson. 
1,41 Cazin. 
1,376 Masson 
1,41 Cazin. 

Hydrogène 

1,3832 Rontgen. 
1,384 Maneuvrier. 

Cette loi ne s'applique avec quelque exactitude qu'aux gaz très voisins 
de l'état parfait; en l'appliquant à un gaz pris à l'état critique, on com­
mettrait une erreur infinie (Livre IV, chapitre iv). 

So i tp = ^ le poids atomique du gaz diatomique considéré. 

On voit que, pour un gaz simple, diatomique, on peut donner de la loi 
de Delaroche et Bérard quatre énoncés qui sont exactement équiva­
lents : 

1ER
 E N O N C É . — Le quotient — a la même valeur pour tous les gaz 

simples dialomiques. 

2 8 ENONCÉ. — Le quotient - a la même valeur pour tous les gaz 

simples dialomiques, 

3 E ENONCÉ. — Le produit pC a la même valeur pour tous les gaz 
simples dialomiques. 

4 E ENONCÉ. — Le produit pc A la même valeur pour tous les gaz 
simples dialomiques. 

Si l'on cherche à étendre ces énoncés aux gaz simples non diato-
miques, on s'aperçoit qu'ils cessent d'être équivalents entre eux, en 
sorte qu'il y aura lieu d'examiner quel est celui qui pouf s'étendre aux 
gaz simples non dialomiques. 

1ER ENONCÉ. — On a, pour tous les gaz simples. 

C C 

L'égalité (6) donne alors 

c 

L'exactitude du premier énoncé pour tous les gaz simples entraîne 
l'exaclilude du second énoncé pour tous les gaz simples, et réciproque­
ment. 
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G c' 

Le rapport des deux chaleurs spécifiques a la même valeur pour tous 

les gaz simples. 

3 e ENONCÉ. — On a pour tous les gaz simples, 

(8) pC =p'C' = ... = ~ 

Moyennant les égalités (2 bis), ces égalités donnent 

C __ç_ 
il • aV 

Le quotient — a la même valeur pour tous les gaz simples de même 
a 

atomicité; celle valeur est proportionnelle à l'atomicité du gaz. 

On a 

pc — pC — p (C — c), 

égalité que les égalités (2 bit) et (6) transforment en 

,n> 2RS A 2RS 
i9) P ° ^ P L - - Ê r ^ 2 - " E T -

Le produit pc à la même valeur pour tous les gaz simples de même 

atomicité; cette valeur est d autant plus grande que l'atomicité est plus 

grande. 

En vertu des égalités (2 bis), l'égalité (9) devient 

c _ Aa _ R 
u — 4S i f 

Le quotient '- a la même valeur pour tous les gaz simples de même 
a 

atomicité ; cette valeur est d'autant plus grande que l'atomicité est plus 

grande. 

Les égalités (8) et (9; donnent 

Les deux suites d'égalités que nous venons d'écrire donnent 
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Le quotient — a la même valeur pour tous les gaz simples de même ato­

micité ; ce rapport est d'autant plus grand que l'atomicité est plus petite. 

4* ENOXCK. — On a, pour tous les gaz simples, 

(11) pc r=p'c' = ... Y 

Moyennant les égalités (2 bis), ces égalités (11) donnent 

c c' 
CCCT a a' 

Le (quotient - a la même valeur pour tous les gaz simples de même ato­

micité ; cette valeur est proportionnelle à l'atomicité du gaz. 

On a 

pC = pc -f- p (C. — c), 

égalité que les égalités (2 bis), (6) et (11) transforment en 

(12) ^ C = = 2 + ~ È T -

Le produit pC a la même valeur pour tous les gaz simples de même 
atomicité; cette valeur est d'autant plus grande que l'atomicité est plus 
petite. 

Les égalités ( i l ) et (12) donnent 

Q 
Le rapport — a la même valeur pour tous les gaz simples de même 

atomicité; cette valeur est d'autant plus grande que l'atomicité est plus 
petite. 

Pour décider entre les trois lois différentes que nous venons de dé­
velopper, il faudrait des renseignements expérimentaux portant sur des 
gaz non diatomiques et voisins de l'état parfait. Malheureusement, ces 
renseignements font défaut. Nous connaissons seulement, grâce à 

MM. Kuudt et Warburg , la valeur de — pour la vapeur de mercure à 

275° et 366°, et, grâce à M. de Lucchi, la valeur de — pour la vapeur 
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de phosphore à 300°. Si nous comparons ces résultais à ceux que 
C 

donnent les divers énoncés, en admettant la valeur — = 4,40 pour les 
c 

gaz simples diatomiques, nous obtenons le tableau suivant : 

Valeurs de — c 

Jsr £ T 2B É.NONCË 3 1 ÉNONCÉ 4" B.>0.\CË OBSERVÉES 

Gaz diatomiques. . . 1,40 1,40 1,40 
1,40 2,333 1,80 1,66 

Phosphore 1,40 1,166 1,20 1,175 

Ces résultats amèneraient à rejeter les deux premiers énoncés et 
même le troisième et à donner la préférence au quatrième. Mais les 
deux gaz étudiés sont certainement beaucoup trop éloignés de l'état 
parfait pour qu'une telle conclusion soit légitime. Nous verrons, au 
contraire, que d'autres considérations nous conduisent à accepter le 
troisième énoncé. 

Ces considérations s'obtiendront en traitant des gaz composés. 
Soit un composé gazeux, de poids moléculaire If, formé au moyen 

de gaz simples ayant pour poids moléculaires respectifs CT, n',... Sup­
posons que l'on ait 

TI = nu - j - n'vs' -f-

n, ri, étant des nombres entiers ou fractionnaires. 
Soient p, p', les poids atomiques des divers gaz simples qui 

entrent dans la composition de ce composé gazeux ; on a, par définition, 

p = p' = ~j ••· ; ce composé renferme donc 2n atomes du premier 

gaz, 2n' atomes du second gaz, nommons, avec Wœstyne, poids 
atomique moyen du gaz composé le nombre 

(14) P = np n p II 
n -f- ri -f- 2 ( M -f n ' - f ...) 

et énonçons la loi suivante : 
Pour tous les gaz voisins de l'état parfait, le produit du poids atomique 

moyen par la chaleur spécifique sous pression constante a la même 
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valeur — : 
2 

(13) PC = | -

Pour les gaz simples, la notion de poids atomique moyen coïncide 
avec la notion de poids atomique ; la loi que nous venons d'énoncer 
redonne donc, pour les gaz simples dialoiniques, la loi deDelaroche et 
Bérard, que nous savons être exacte pour ces gaz. Pour les gaz simples 
non diatomiques, elle redonne le troisième énoncé : si donc nous mon­
trons que cette loi, vraie pour les gaz simples diatomiques, est vraie 
également, d'une manière générale, pour les gaz composés, nous aurons 
de sérieuses raisons de croire qu'elle s'applique aux gaz simples non 
diatomiques, ce qui tranchera le litige pendant au sujet de ces gaz. 

Or, voici quelques nombres qui montrent avec quelle approximation la 
loi précédente s'applique à divers gaz simples ou composés, voisins de 
l'état parfait : 

1° Gaz simples diatomiques 

FIAZ. VALEURS DE P X C. 

Oxygène 3,4800 
Azote 3,4112 
Hydrogène 3,4128 

2° Gaz composés formés sans condensation 

QA Z > VALEURS DE P X C. 

Bioxyde d'azote 3,4800 
Oxyde de carbone 3,4128 
Acide chlorhydrique 3,3744 

3° Gaz composés formés avec condensation 

L;A 7.. YUKURA DE V X C. 

Acide carbonique 3,1 f92 
Protoxyde d'azote . 3,3168 
Acide sulfureux 3,2912 

Admettant cette loi comme vraie pour tous les gaz, simples ou com­
posés, voyons quelles en sont les conséquences pour les gaz composés 
voisins de l'état parfait ; occupons-nous tout d'abord des gaz composés 
formés sans condensation. 

Tous les gaz composés formés sans condensation qui ont été étudiés 
sont formés par l'union de 1 atome d'un gaz diatomique G et de 1 atome 
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d'un autre gaz diatomique G'. Leur poids moléculaire II est la somme 
du demi-poids moléculaire du gaz G et du demi-poids moléculaire du 

gaz G'; on a donc, en vertu de l'égalité (14), l'égalité P = ^ , q U j 

permet de remplacer l'égalité 

Pxc = f 
par l'égalité 

(16) n x G = A. 
Le produit du poids moléculaire par la chaleur spécifique sous pres­

sion constante a la même valeur pour tous les gaz composés, voisins de 

l'état parfait, formés sans condensation ; cette valeur est la même que 

pour les gaz simples. 

Tous les gaz considérés sont diatomiques, en sorte que l'on peut 
écrire, en vertu des égalités (2), 

II = — , 

s désignant le volume spécifique du gaz dans les conditions normales 
de température et de pression; cette égalité nous montre que la précé­
dente peut d'écrire. 

w ; = è-
Le quotient de la chaleur spécifique sous pression constante par le 

volume spécifique, dans les conditions normales de température et de 
pression, a la même valeur pour tous les gaz composés formés sans con­
densation ; celte valeur est la même que pour les gaz simples diato­
miques. 

L'égalité (6) transforme l'égalité (17) en 

( 1 8 ) a - 2S _ É ' 

qui peut encore s'écrire 

2RS 

(19) lIc = A — - g -
Les deux lois précédentes demeurent vraies si l'on remplace, dans leur 
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énoncé, les mots : chaleur spécifique sous pression constante, par les mots: 
chaleur spécifique sous volume constant. 

Enfin, les égalités (17) et (18) donnent 

G 1 
(21)) c ~ , 2 R V 

1 ~ Â Ë 

Le rapport des deux chaleurs spécifiques a la même valeur pour tous 
les gaz composés formés sans condensation ; celle valeur est la même que 
pour les gaz simples diatomiques. 

Nous avons vu que, pour tous les gaz simples, diatomiques, voisins de 
C 

l'état parfait, le rapport - était voisin de 1,40 ; ce rapport doit avoir 

sensiblement la même valeur pour les gaz composés formés sans con­
densation. Voici quelques nombres qui vérifient cette loi : 

Gaz. c 
c 

Oxyde de carbone 1,438 Dulong. 
— 1,409 Masson. 
— 1,410 Cazin. 

— à 0" 1,40320 Wüllner. 

- à 100° 1,39403 — 
1,390 Masson. 

Acide cblorhvdrique 1,3980 Müller. 

— à 20° 1,389 Strecker. 

— à 100° 1,400 — 
— 1,392 Masson. 

1,3647 Müller. 

— à 20° 1,422 Strecker. 
— à 100" 1,440 — 

Acide iodhydrique à 20° 1,397 — 
— à 100° 1,396 — 

Traitons maintenant des gaz composés formés avec condensation. 
Les égalités (14) et (15) donnent, pour de tels gaz, 

(21) IIG = (n + n'+ ...) A. 

Le produit de chaleur spécifique sous pression constante par le poids 
moléculaire na pas la même valeur pour tous les gaz composés ; celte 
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valeur est proportionnelle à la somme 2 (n -\- n' - j - ...) des nombres qui 
figurent en exposants dans sa formule chimique. 

Soient a le volume spécifique du gaz composé et -Jt, son atomicité ; 
on a, en vertu des égalités (2), 

et l'égalité (21) devient 

, C _ (n +n'+ ...) olnA, 
1 " ; (7 42 

Le quotient de la chaleur spécifique sous pression constante par le 
volume spécifique normal n'a pas la même valeur pour tous les gaz com­
posés] il est proportionnel à l'atomicité JU du gaz composé et à la 
somme 2 (n -f- n - j - ...) des nombres qui figurent en exposants dans sa 
formule chimique. 

En vertu de l'égalité (G), l'égalité (22) devient 

c (n + n' + . . .) .Wl R 

tandis que l'égalité (23) devient 

(24) Ile = (n -\- n' -f- ...) A 
4RS 

Ces égalités expriment ce que deviennent les lois précédentes, lors­
qu'on veut faire usage de la chaleur spécifique sous volume constant. 

Les égalités (22) et (23) donnent 

c i 
(23) e " 4R.S 

( n - f n ' + . . . ) 4 A Ê 

Le quotient — n'a pas la même valeur pour tous les gaz composés ; sa 

valeur est d'autant plus grande : 

1° Que l'atomicité A> du composé est plus grande ; 

2° Que la somme 2 (n -f- n' -f- ...) des nombres qui figurent en expo­
sants dans sa formule chimique est plus grande. 

Considérons le cas, de beaucoup le plus fréquent, où LE COMPOSÉ ET LES 
OAZ QUI LE COMPOSENT SONT TOUS DI ATOMIQUES. 
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n -f- ri -j- ... 

Moyennant cette égalité, les égalités (21), (22), (23), (2-4) et (23) 
deviennent 

(21 bis) n C 

Un volume W du composé renferme des volumes 

V = K W , v = K'w, 

des gaz composants, tous ces volumes étant mesurés dans les mêmes 
conditions de température et de pression; on nomme fraction de con­

densation le rapport 

m (V + V ' + . . . ) - W _ ( K + K' + - ) - _ l , 

Lorsque les composants et le composé sont tous diatomiques, 

a = a' ... - - «.l» =-. 2, 

les égalités (3) donnent 

K = «, K' = n', 

en sorte que l'égalité (26) devient 

n -\-ri -\- . . . ' 

relation qui peut aussi s'écrire 

1 
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Ces égalités représentent, moyennant la restriction indiquée touchant 
les atomicités des gaz que l'on considère, les conséquences logiques de 
la loi expérimentalement vérifiée 

(15) P x C = | -

On ne doit pas oublier que ces lois, relatives à l'état parfait des gaz, 

peuvent s'écarter beaucoup de la vérité lorsqu'on s'éloigne de cet élat ; 

les égalités (15), (21), (22) et (25) entraîneraient une erreur infinie si on 

les appliquait à un gaz pris dans l'état critique. Quelques nombres rela­

tifs à des gaz pour lequels <l = ^ montreront l 'erreur que comporte 
u 

l'application de l'une de ces formules, la formule (25 bis), même dans 
des conditions qui diffèrent notablement des conditions critiques : 

Valeurs de C 
c 

Formule (23 bis) - = 1,235 
c 

Acide carbonique 1,298 Maneuvrier. 
Protoxyde d'azote à 0" 1,3106 Wùllner. 

— à 100° 1,2723 — 
— 1,267 Masson. 
— 1,283 Cazin. 

Acide sulfureux 1,262 — 
— 1,218 Masson. 

Acide sulfhydrique 1,2739 Mi'iller. 
— 1,258 Masson. 

Vapeur d'eau 1,277 De Lucchi. 
— 1,287 Cohen. 

On voit donc que la loi de Delaroche et Bérard est applicable aux 
gaz pris à l'état parfait ; mais elle s'écarte rapidement de la vérité 
lorsque le gaz s'éloigne de l'état parfait : appliquée à l'état critique, elle 
entraînerait une erreur infinie; dans des conditions où l'on obtient 
encore une approximation suffisante en calculant le volume spécifique 
d'un gaz au moyen des lois de Mariotte et de Gay-Lussac, on peut 
obtenir un résultat très inexact en calculant les chaleurs spécifiques de 
ce gaz par la loi de Delaroche et Bérard ; aussi, dans les études qui vont 
suivre touchant les gaz parfaits, appliquerons-nous dès le principe les 
lois de Mariotte et de Gay-Lussac, tandis que nous n'introduirons la loi 
de Delaroche et Bérard que dans les formules finales, après avoir tiré de 
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§ 3 . — Relation entre la chaleur spécifique d'un composé gazeux 

et les chaleurs spécifiques des gaz composants. 

Soit un composé gazeux G 3 ; une molécule de ce gaz renferme n, mo­

lécules du gaz simple G,, dont le poids moléculaire est r j ( , et n2 mo­

lécules du gaz simple G 2 , dont le poids moléculaire est n.2. 

Les égalités (14) et (15) donnent 

ou 

(27) ( H , a , + n 2ra 2) C 3 — n ^ C , — nIZ32C2 — o. 

Cette formule une fois démontrée pour le cas où les gaz G,, G 2 , sont 
des gaz simples, s'étendrait sans peine au cas où ces gaz sont, eux-
mêmes, composés. 

Mais on a [Livre I, chapitre vu, égalité (21)] 

r il*7* 
C i =

 CK + - j T ' 

G 2 = c 2 H ~ , 

C 3 = c 3 + 
R^j 

E 

L'égalité (27) peut donc aussi s'écrire 

(28) ( M , UJ ( - - -w . ,rT 2 )c 3 —tt^c,—n 2 rrr . ) c 2 =g [ « ( t j j - r / î 2 c T 2 c r 2 — ( ' î | C T | + « 2 E J 2 ) < T 3 ] 

Cette dernière égalité peut se mettre sous une autre forme. 
La masse (wHraH -\--N2XZ.2) du gaz G : i occupe, dans les conditions nor­

males de température et de pression, un volume 

W -— (N[RSI -\- N.2TÔ2) C3. 

Elle renferme une masse n i c j , du gaz G ( et une n i a s s e »2CT2 du gaz G.,, 

la discussion de ces formules tout ce qu'elles peuvent donner sans 

que l'on invoque cette loi. 
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qui occuperaient respectivement, clans les conditions normales de tem­
pérature et de pression, des volumes 

V< — tt.CT,!,, V 2 = W2CIA<RA. 

L'égalité (26) peut donc s'écrire 

, A A . . . . NHre,TR, 4- «..N^C, — (n,T3, 4 - W,CR,) S-, 
(26 fos) JY = —•——• =— - ; • -—"—-S 

nivsial + w 2 r3 2 <j 2 

ce qui transforme l'égalité (28) en 

(28 bis) (n ( c î 4 - f -n 2 t s 2 )c 3 — niutcl—n2n2c2 — ^ ^(N(GJ,!iH-f-w27J.j<72). 

Si le composé considéré est formé sans condensation, cette égalité 
devient 

(28 ter) [n\^>i ~F~
 n2TJi)ci ~ ntz3,ct -F- N 2ra 2E 2 . 
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C H A P I T R E I I 

L E S M É L A N G E S D E GAZ P A R F A I T S 

§ 1. — Définition d'un mélange de gaz "parfaits. 

Pour garder au présent chapitre, qui est le fondement de toutes les 
théories qui seront exposées en ce Livre V, une entière généralité, 
nous aurons soin de n'employer, dans la définition des gaz parfaits, que 
les deux lois de Mariotte et de Gay-Lussac [Livre 1, chapitre vu, § 2 
et § 3], Nous n'invoquerons ni la loi de Clausius [Livre I, chapitre vu, § 6], 
selon laquelle les chaleurs spécifiques des gaz parfaits sont indépen­
dantes de la température, ni la loi de Delaroche et Bérard, étudiée au 
chapitre précédent. 

Le potentiel thermodynamique interne de l'unité de masse d'un gaz 
parfait dont la température est T et le volume spécifique v sera alors 
[Livre I, chapitre vu, égalité (23)] 

(1) F[v,T) = — RaTloSv + grT). 

Le potentiel thermodynamique sous la pression constante P de l'unité 
de masse du môme gaz sera [Ibid., égalité (24)] 

(2) <1» (P, T) = R s T log P + R<rT (1 — log RcT) -f g (T). 

Nous allons chercher à définir ce que l'on entendra par mélange de 
plusieurs gaz parfaits ; montrons d'ahord la nécessité d'une semblable 
définition. 

Mettons en communication, dans l'obscurité, un réservoir renfermant 
de l'hydrogène et un réservoir renfermant du chlore, à raison de 3o s ' ,5 
de chlore par gramme d'hydrogène contenu dans le premier réservoir; 
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au bout d'un certain temps, les deux réservoirs sont remplis d'un gaz 
homogène ayant certaines propriétés; abandonnons les deux réservoirs 
à la lumière diffuse ; au bout d'un nouveau laps de temps, les deux 
réservoirs renfermeront un nouveau gaz homogène dont les propriétés 
ne seront pas les mêmes que celles du premier gaz. 

Qu'est-ce qui fait dire aux chimistes que le premier gaz est un mélange 
d'hydrogène et de chlore et que le second est une combinaison 
d'hydrogène et de chlore, l'acide chlorhydrique ? Une sorte d'in­
tuition ; mais si l'on venait à nier à un chimiste que le premier gaz 
soit un mélange ou que le second soit une combinaison, quel principe 
logique pourrait-il invoquer pour réduire son contradicteur au silence? 
Evidemment ancun, car le mot mélange n'est ni un mot qui ait été 
défini, ni un de ces mots dont le sens est clair sans aucune défini­
tion. 

Si nous voulions introduire dans les formules de la thermodynamique 
l'hypothèse qu'un gaz donné est un mélange ou une combinaison, le 
sens vague de ces mots ne nous fournirait aucun moyen de le faire. 

Il est donc nécessaire que nous précisions le sens de ces mots : 
plusieurs gaz sont simplement mélangés sans aucune combinaison, et cela 
de telle manière que la définition donnée du mot mélange gazeux per­
mette d'exprimer,au moyen des formules de là thermodynamique, si un 
corps résultant de l'union de plusieurs gaz est ou n'est pas un simple 
mélange. 

La définition thermodynamique d'un corps est complète lorsqu'on 
possède sur ce corps un ensemble de renseignements qui font connaître 
la forme de son potentiel thermodynamique interne. Si donc on veut 
que le mélange de plusieurs gaz soit un corps défini au point de vue de 
la thermodynamique lorsque les gaz qui le forment sont définis au point 
de vue de la thermodynamique, on devra formuler une règle qui per­
mette de former le potentiel thermodynamique interne du mélange, 
lorsque l'on connaîtra l'expression des potentiels thermodynamiques 
internes des gaz composants pris isolément. 

Cette règle n'est pas entièrement arbitraire ; elle doit s'accorder avec 
certains .caractères que les physiciens et les chimistes ont toujours, 
d'un commun accord, attribués au mélange de plusieurs gaz parfaits ; ces 
caractères sont les suivants : 

1" Un mélange de gaz parfaits, de composition donnée, l'air atmos­
phérique par exemple, possède toutes les propriétés physiques d'un gaz 
parfait unique ; 

2° La pression qui, à une certaine température, maintient un mélange 
de gaz parfaits'en équilibre sous un certain volume, est la somme des 
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pressions qui, à la même température, maintiendraient en équilibre, 
sous le même volume, chacun des gaz mélangés ; 

3° Si l'on met en communication deux récipients renfermant deux gaz 
différents, à la même température, ces deux gaz ne demeurent pas en 
équilibre; ils se diffusent l'un dans l'autre jusqu'à former un mélange 
homogène; le phénomène n'est pas réversible ; 

4° Cette diffusion, accomplie en vase clos, à température constante, 
ne met en jeu aucune quantité de chaleur. 

Si donc nous donnons une définition des mots : mélange de gaz 

parfaits, cette définition ne pourra être acceptée, à moins qu'elle n'im­
plique ces quatre caractères. 

Considérons n gaz parfaits G,, G 2 , ·••, C^. Nous dirons quun gaz 

formé par l'union de masses M,, M 2 , . . · , M„, des gaz G,, G 2 , . ., G„ est 

un sim,ple. mélange de ces n masses, si sous le volume V, à la tempéra­

ture T, ce gaz possède un potentiel thermodynamique interne égal à la 

somme : 

Dupolentiel thermodynamique interne de la masse M ( du gaz G ( , 
Du potentiel thermodynamique interne de la massée 2 du gaz G 2 , 

Du potentiel thermodynamique interne de la masse M„ du gaz G„, 
Chacune de ces masses occupant isolément, à la température T , un 

volume égal à V. 

Nous allons prouver que cette définition satisfait bien aux quatre 
conditions que nous avons énumérées. 

Nous supposerons, dans quelques-uns des raisonnements que nous 
allons faire, que le mélange se compose seulement de deux gaz G,, G 2 ; 
cette hypothèse ne diminue en rien la généralité de ces raisonnements, 
et elle simplifie les écritures. 

Si la masse M, du gaz G^ occupait seule le volume V du mélange, 
elle admettrait un potentiel thermodynamique interne qui aurait pour 
valeur, d'après l'égalité (1), 

(3) M ( F j ( U l , T ) = - M 1 R , , T l o g X + M,g, (T), 

<r, étant le volume spécifique du gaz G< dans les conditions normales de 
température et de pression, et g{ (T) une fonction qui dépend de la 
nature du gaz G,. 

De même, la masse M 2 du gaz G 2 , prise sous le volume V, à la tempé­
rature T, admet pour potentiel thermodynamique interne 

(3 bis) M. 2F 2 (v.2, T ) — M 2 R < J 2 T log ~~ + M 2 «7 2 (T). 

MKCAMfJUK CHIMIQUH. — T. I I . ^ 
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258 CHAPITRE II 

Soit ir (M 4, M 2 , V, T) le potentiel thermodynamique interne du mé-

lange ; nous aurons, d'après la définition précédente, 

(4) # (M,, M 2 , V, T) = - M,R<r (T log ^ + (T) 

- M ^ T l o g ^ + M ^ H . 

Soit P la pression qui maintient le mélange en équilibre sous le 
volume V, à la température T ; nous aurons [Livre I, chapitre vir, éga-
lité (2)] 

^~ S (Mt, M 2 , V, T) — P, 

ou bien, en vertu de l'égalité (4), 

(S) P = R<j,T ^ + R s 2 T 
V 

Mais R<r(T ^J-, c'est la pression p, qui maintiendrait en équilibre, à 

la température T et sous le volume V, la masse M^ du gaz G ( , prise 
isolément, 

M 
Rcr2T -y 2 , c'est la pression p.£ qui maintiendrait en équilibre, sous le 

volume V et à la température T, la masse M 2 du gaz G 2 , prise isolé­
ment. 

L'égalité (5) peut donc s'écrire 

(3 bis) P=Pt + Pi-

La pression qui maintient en équilibre, sous un certain volume et à 

une certaine température, un mélange de gaz parfaits, ist égale à la 

somme des pressions qui maintiendraient respectivement en équilibre, 

sous le même volume et à la même température, chacun des gaz mélangés 

pris isolément. 

Si nous posons 
v _ M,a, 4 - M , a , 

W - M, • M 

l'égalité (5) peut s'écrire 

(6 bis) PV = (M, 4 - M a) R S T . 
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M, + M 2 

ce qui nous apprend que la quantité S, déterminée par l'égalité (6), est 

le volume spécifique du mélange dans les conditions normales de tempé­

rature et de pression. 

Si nous posons 

(7) (M, + M.;, G (T,, M,, M 2 ) M, [g, (T) + T R S ( log M, ] 

+ M,[flr ï(T) + TR« . ï l ogM ï ] 

- ( M , + M 2 ) T R £ l o g ( M 1 + M 2), 

les égalités (A) et (6) permettront d'écrire 

(8) tf = _ ( M 4 - | - M ^ R ï T l o g ^ ^ - G (T, M „ M a ) ] -

D'ailleurs l'égalité (6) permet de mettre l'égalité ( 7 ) sous la forme 

g t , m,, > l m , - ^ ^ , ' · . ! ··': 

, M, n T 1 M, 
+ M 7 ^ ^ R T b - î v I ^ r 7 M 2 

, M, „ , r 1 M^ 

+ M 7 T M ; 0 2 R 1 , o g M T + M 2 ' 

d'après laquelle la fonclion G (T, M,, M 2 j ne dépend des masses M<, M a 

que par leurs rapports cà la masse totale (Mi ~\~ M 2) du mélange. Cette 
fonction dépend donc seulement de la température et de la composition 
du mélange. 

Cette égalité est générale ; soient : P 0 la pression normale, T 0 la tem­
pérature absolue de la glace fondante, V 0 le volume du mélange gazeux 
sous cette pression et à cette température ; l 'égalité (6 bis) nous don­
nera 

l'oVo = (M. + M,) R 2 T 0 . 

Mais, par définition (Livre I, chapitre vu, § 3), 

R = 
1 0 

L'égalité précédente devient donc 

V„ 
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Le potentiel thermodynamique interne du mélange de composition 
donnée a la même forme que le potentiel thermodynamique interne d'un 
gaz parfait unique ; par conséquent: Un mélange de gaz parfaits de com­
position donnée se comportera comme un gaz parfait unique. 

Soient ·( (T) et T'(T) les chaleurs spécifiques sous volume constant et 
sous pression constante du mélange; ce mélange pouvant être traité 
comme un gaz parfait unique, nous aurons [Livre I, chapitre vu, éga­
lité (25)] 

T d 2 G(T) 

et rLivre I, chapitre vu. égalité (21)] 

r ( T ) = T ( T ) + ^ " 

En vertu des égalités (6) et (7), ces égalités deviendront 

r fT i 

T (T) = 
T _ 
E l_M( 

M< oPfl, (T) 
+ M a dT2 

E ( M , + M 2 ) 
Rc, —T d% (T)-

cfT2 

M, 
E(M, + M, 

M, d2g, 'TV 

M, + M 2 dT1 

[ ,, T d-Y/,(T) 

ou bien, en vertu des mêmes égalités (21) et (25) du Livre I, cha­

pitre vu, 

_ M.e, (T) + M,-, (T) 

M,CH ( T ) + M 2 C, 1 
} ~ M, + M 2 

Chacune des deux chaleurs spécifiques, sous volume constant et sous 
pression constante, d'un mélange de gaz parfaits se déduit, par la règle 
dite des mélanges, des chaleurs spécifiques correspondantes des gaz 
mélangés. 

Imaginons qu'une masse M| du gaz Gt occupe un récipient solide de 
volume VH, à la température T ; qu'une masse M 2 du gaz G-2 occupe un 
récipient solide de volume Y, , à la même température T ; ... Le poten­
tiel thermodynamique interne du système gazeux, pris dans cet état, a 
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pour valeur, d'après les égalités (3), (3 bis), 

(9) ^ - M . f o . T l o g J j + M ^ (T) 

- M a R 3 . ; r i o g ^ + M 2 f f 2 (T) 

Mettons en communication les récipients Vu V 2 , qui étaient 
d'abord isolés et imaginons que les gaz se diffusent jusqu'à remplir le 
volume V = YH -f- V a -)- ... d'un mélange homogène, de 'mème tempé­
rature T. Le potentiel thermodynamique interne de ce mélange aura 
pour valeur, d'après l'égalité (4), 

(9 bis) g, = — M . R s J log ~ + Mfffi (T) 

— M o l i o J log ̂ - 4- M s j s T) 

La modification s'est produite à l'intérieur d'une enceinte invariable 
formée par les récipients V ( , V a , ... ; elle n'a donc entraîné aucun tra­
vail des forces extérieures ; le travail non compensé T , accompli durant 
cette modification, se réduit à la diminution du potentiel thermodyna­
mique interne : 

ou bien, en vertu des égalités (9) et (9 bis), 

r - RT ( M ^ log V | + ^ + + M 2 a 2 log V < " ^ ! ' - + . . . ) • 

Ce travail est certainementpositif ; donc, sil'on met en communication, 

à une même température, des récipients renfermant des gaz parfaits dif­

férents, ces gaz se diffusent jusqu'à remplir d'un mélange homogène 

l'ensemble des récipients ; ce phénomène n'est pas réversible. 

La modification que nous venons d'étudier n'entraîne aucun travail 
des forces extérieures ; la quantité de chaleur Q qu'elle dégage se 
réduit à la diminution de l'énergie interne du système : 

Q = U 0 — U „ 

U 0 , U,, étant les valeurs initiale et finale de l'énergie interne. 
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Mais on a "Livre I, chapitre v, égalité (37j 

u - 1 (s - T ̂ "Y 
0 ~~ E V ? T / 

u, = t ( * , _ 

Les égalités (9) et (9 bis) donnent alors sans peine : 

Q = o . 

Le mélange de plusieurs gaz parfaits, s'effectuant à température cons­
tante, dans une enceinte invariable, n entraîne aucun phénomène calo­
rifique. 

Ainsi, la définition que nous avons donnée des mots : mélange de gaz 
parfaits, s'accorde avec les quatre propositions imposées par l 'usage. 

Réciproquement, ces quatre propositions suffiraient-elles à définir les 
mots : mélange de gaz parfaits? En d'autres termes, suffiraient-elles 
à déterminer la forme du potentiel thermodynamique interne d'un 
semblable mélange? C'est ce que nous allons maintenant examiner. 

Pour qu'un mélange de gaz parfaits, de composition donnée, possède 
toutes les propriétés d'un gaz parfait unique, il faut et il suffit que le 
potentiel thermodynamique interne de ce mélange soit de la forme (8), 
S étant le volume spécifique du mélange dans les conditions normales 
de température et de pression, et G ( T , M n M 2) une fonction des trois 
variables T, MH, M 2 , ne dépendant de ces deux dernières variables que 
par leur rapport. 

La pression P, qui maintient ce mélange en équilibre sous le 
volume V, à la température T, a pour valeur, d'après l'égalité (8), 

v _ ^ _ (M, + M , ) R S T 

~ DV ~ V 

Pour que cette pression soit égale à la somme des pressions qui main-r 
tiendraient respectivement en équilibre à la même température T, sous 
le même volume V, les masses M|, M 2 , des gaz G<, G 2 , prises isolément, 
il faut et il suffit que l'on ait 

P = M , R ^ ^ + M,Rc.2'y 
ou bien 

M,-.. -1- M..-:. 
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Reprenons maintenant l'expérience de diffusion imaginée tout à 
l'heure; l'énergie interne du système au début de la modification a pour 
valeur 

TJ _ T ^ 
0 " E V 

3 0 étant donné par l'égalité (9), ou bien 

U„ = _ Mt 
E 

~ r E ^2 (T) rfT J + -
L'énergie interne du système à la fin de la modification a pour valeur 

1 3 T J ' 

^ étant donné par une égalité de la forme (8), en sorte que 

IL G (T, M ( , M,, ...) - T 3 0 ( T . ^ M , , . . . ^ . 

Pour que la diffusion de plusieurs gaz parfaits Vun dans t autre, 

accomplie à température constante, dans une enceinte invariable, nemelle 

enjeu aucune quantité de chaleur, il faut et il suffit que l'on ait 

ou bien 

(M, + M, + 

U 0 - U, = o, 

[ G ( T , M . M ^ . O - T 3 6 ^ ^ ^ - ) ) 

= M, 

M, 

y\ (T) - T 

V , ( T ) - T ^ ) 

Posons 

(10) r ( T , M,, M a > ...) 

= (M< + M 2 4 - . . . ) [ G ( T , M 1 , M 2 , . . . ) + R 2 T l o g ( M 1 + M 2 - ( - . . . ) ] 

- M, [g, (T) + Ra, T log M,] 

- - M M T ) + R a 3 T I o g M 2 ] 
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L'égalité précédente deviendra 

r r r , M n M 2 , . O - T ^ % M ^ = û i 

relation qui, intégrée, donne 

(11) r ( T , . M ( 1 M 8 , ...) = = T ? (M„ M a , . . . ) , 

CP étant une fonction arbitraire de M,, M 2 , qui ne dépend que des 
rapports de ces variables à l'une d'entre elles. 

Moyennant les égalités (6) (10) et (11), l'expression (H) du potentiel 
thermodynamique interne d'un mélange de gaz parfaits devient 

(12) ^ = - M , R 5 ( T l o g — + M , y , (T) 

- M 2 R f f 2 T log -rjp -f M a g., (T) 

- + ..· 
4- Tcp (M„ M 2 , . . . ) . 

Pour que la diffusion dont nous venons de parler soit un phénomène 

irréversible, il faut et il suffit que l'on ait 

-f0 — J, > o, 

S0 étant donné par l'égalité (9) et iK par l'égalité (12), où l'on fait 

V - V , + V 2 + ... 

L'inégalité précédente devient 

RT ( M | 0 | l o g V < + ^ + • • • + M 2 , > g V ^ 4 - - + . - ) 

- T o (M„ M 4 , ...) > o . 

Cette inégalité ne détermine pas la fonction CP (M(,M 2 , . . . ) ;pour qu'elle 
ait certainement lieu, il suffit que cette fonction a (Mj, M 3 , ...) ne 
prenne jamais de valeurs négatives. 

Les quatre conditions qui sont imposées d'avance à toute définition des 
mots : mélange degaz parfaits, ne suffisent donc pas à fixer cette défini­
tion; elles laissent indéterminé, dans l'expression du potentiel thermo­
dynamique interne de ce mélange, un terme de la forme Ttp (M,, M a , . . . ) , 
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§ 2. — Autre forme de la définition précédente. 

Soient U, (T), S, (u, T) l'énergie interne et l'entropie de l'unité de 
masse du gaz G<, sous le volume v, à la température T; U a (T), S 2 [v, T ) , 
l'énergie interne et l'entropie de l'unité de masse du gaz G 2 , sous lu 
volume v, à la température T ; U, S, l 'énergie interne et l 'entropie 
d'un mélange formé par les masses M,, M 2 , . . . des gaz GH, G 2 , . . . sous le 
volume V à la température T . Nous avons [Livre I, chapitre v, éga­
lités (36) et (37)] 

1 ?F, (v, T) 1 I cF, (v, T) 1 . 
b* = -Ë~yT~? U < = Ë"| F ' ( " ' T ) ~ F VT ] ' 
s _ _ i ^ (». T ) u _ i\F (v T] , T M ! 1 1 . 
°2 — g cvr ' ua — p\ 1 2 lU' 1 ; 1 yp ' 
S = - E ? Ï ' u = Ë ( J - T â T / 

Si l'on observe que, sous le volume V, la masse a le volume spë-

V V 

cifique jçp et la masse M 2 le volume spécifique on voit que la défi­

nition d'un mélange de gaz parfaits donne 

en sorte que les égalités précédentes permettent d'écrire 

(13) U = M,U, (T) + MjUj (T), 

(14) S = M ) S ( ( I , T ) T M , S , g 1 T } . 

où ep (M < 5 M j , ...) est une fonction des rapports des masses M<, M 3 , »„ 
à l'une d'entre elles. 

La définition que nous avons adoptée suppose cette fonction égale 
à 0. 

Nous verrons, au jj 4, que si l'on joignait aux quatre conditions que 
nous venons d'énumérer la loi du mélange des gaz et des vapeurs, la 
fonction <p (M<, M a , ...) se trouverait déterminée et égale à 0. 
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L'énergie interne d'unmèlange de qaz parfaits est égale à la somme des 

énergies internes qu'auraient,à la même tempérai uve, les diverses masses 

gazeuses mélangées, si on les considérait isolément. 

L'entropie d'un mélange gazeux est la somme des entropies qu'auraient 

les diverses masses gazeuses mélangées, si CHACUNE D'ELLES OCCUPAIT 

ISOLÉMENT, A LA. MEME TEMPÉHATUUE, LE VOLUME ENT1EII DU MÉLANGE. 

La condition indiquée en capitales est essentielle; faute d'en avoir 
tenu compte, certains auteurs ont énoncé, sur les mélanges de gaz par­
faits, des propositions absurdes. 11 est évidemment inutile de prendre la 
même précaution lorsqu'il s'agit de l'énergie interne du mélange. 

Ces deux propositions peuvent être regardées comme constituant par 
leur ensemble une nouvelle définition d'un mélange de gaz parfaits, 
définition exactement équivalente à la précédente. Il suffit, en elîet, de 
se souvenir que l'on a par définition 

F , ( C , T ) = E [ U , ( T - T S , L-, T , 

F 2 (v, T ) = E [ U 2 T ) - T S 2 v, T , 

ft = E ( U — T S , 

pour voir que les égalités (13) et (14 , qui expriment les deux proposi­
tions précédentes, redonnent l 'égalité 

(15) Í = M I F I ( ^ T ) + M 2 F 2 ( ^ T ) . 

qui exprime la définition d'un mélange de gaz parfaits donnée au § 1. 

Soit <ï> (P, T ) le potentiel thermodynamique du mélange gazeux sous 
la pression constante P , à la température T ; nous aurons, par défi­
nition, 

* (P, T ) = S + PV, 

ou bien, en vertu des égalités (15) et (5bis), 

* ( P , T ) = M 1 [ F I ( ^ T ) + p < X ] 

+ M 3 [ F 3 ( ^ T ) + p 2 ^ } 

ou bien encore 

(16) «1- (P, T ) = M,* , (p„ T ) + M , * s p 2 , T ) , 

<I>i (pt, T ) étant le potentiel thermodynamique de l'unité de masse du 
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$ 3. — Objection à la définition précédente. — Paradoxe de J.-W. Gibbs. 

La définition d'un mélange de gaz parfaits, donnée dans ce qui pré­
cède, conduit à une conséquence paradoxale que l'on a parfois t rans­
formée en objection et qu'il nous faut examiner de près . 

Ce paradoxe peut se formuler de la manière suivante : 
Si l'on applique les formules relalivis au mélange de deux gaz au cas 

où les deux gaz sont identiques, on peut être conduit à des résultats 

absurdes. 

Par exemple, prenons deux gaz G^, G 2 , de masses M f , M 2 , contenus 
respectivement dans des volumes V ( , V , ; supposons qu'on mette ces 
volumes en communication et que les deux gaz se mélangent ; le poten­
tiel thermodynamique interne du mélange aura pour valeur 

J = _ M.Rs.T l o g ^ ^ - * + M,ry( (T) 

- M J W T l o g ^ - t l a - j - M ^ f T ) . 

. V I 2 

Essayons d'appliquer cette formule au cas où les deux gaz G(, G a 

(') A. HoHTSiuxx, I.iebig's Annalen, t. CLXX, p. 193 : 1873-

(-) Lonn RAYLEIGH, l'hilosophical Magazine, 4" série, Vol. XLIX, p. .'îll ; 1S75. 

(3,' J.-W. GIBBS, Transactions of Acudemy of Connecticut, Vol. 111, p. 210 ; 187U. 

gaz G(, sous la pression constante pu à la température T et<l>2 (p2, T) 
étant le potentiel thermodynamique de l'unité de masse du gaz G, , 
sous la pression constante p2, à la température T : Le potentiel thermo-

dynarnique sous pression constante d'un mélange de gaz parfaits est 

égala la somme des potentiels thermodynamiques sous pression constante 

qui conviendraient aux diverses masses gazeuses mélangées, si CHACUNE 

D'ELLES OCCUPAIT ISOLÉMENT, A LA MÊME TEMPÉnATUHE, LE VOLUME ENTIER 
DU MÉLANGE. 

Cette proposition peut, à son tour, être prise comme une. définition 
des mots : mélange de gaz 2>&rfails, définition équivalente à celle qui a 
été donnée au § 1. 

La définition thermodynamique d'un mélange de gaz parfaits est due 
à M. Ilortsmann ('), à Lord Rayleigh (2) et à M. J . -W. Gibbs 
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sont identiques entre eux, nous aurons alors 

•et nous pourrons énoncer la proposition suivante: 

Si un gaz unique, de masse M -— M, -f- M a , est distribué dans un 
volume V = Vt -)- V a , son potentiel thermodynamique interne est 
•exprimé par la formule 

J=RsT l o g ^ ^ + M^(T) . 

Non seulement cette formule ne coïncide pas avec l'expression du 
potentiel thermodynamique interne d'une masse M du gaz G, occupant 
le volume V, à la température T, expression qui est, d 'après l 'éga­
lité (1), 

S = MRoTlog ~ + M(/ (T), 

mais encore elle est absurde en soi, car elle fait dépendre la valeur du 
potentiel thermodynamique interne du gaz de la manière arbitraire 
dont nous décomposons par la pensée sa masse totale M en deux 
masses partielles M,, M a . 

Selon M. Cari Neumann ('), les considérations développées par 
M. J.-YV. Gibbs (2) au sujet de ce paradoxe ne suffisent pas à en dissiper 
l'obscurité et laissent subsister l'objection que l'on en peut tirer contre 
la définition d'un mélange de gaz parfaits. 

Cette objection peut se formuler ainsi : 
La notion de mélange de deux gaz quelconques implique nécessaire­

ment la notion de mélange de deux masses de gaz de même nature; 
en sorte que toute proposition vraie pour un mélange de deux gaz quel­
conques doit demeurer vraie pour un mélange de deux masses de môme 
nature, constituant un gaz unique. 

Or, la définition donnée pour un mélange de deux gaz quelconques 
conduit à des résultats absurdes lorsqu'on l'applique au mélange de 
deux masses du même gaz. 

Donc cette définition est inacceptable. 
La majeure de ce syllogisme doit être niée : la notion de mélange de 

deux gaz différents quelconques ne peut, en aucun cas, être, regardée 

(') C. NEUMVIÏX, Berichle der le. GeselUchn [I zu Leipzig, Année 18'Jl,p. TB 

( * ; J . - W . GIBBS, loc. cit., p. 228. 
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comme impliquant, à litre de forme particulière, la notion de mélange-
de deux gaz identiques. 

En effet, deux gaz différents quelconques, étant pris à la même tem­
pérature sous la même pression, et étant mis en contact, ne seront pas 
en équilibre; ils se diffuseront l'un dans l 'autre; quelque définition que 
l'on veuille adopter du mélange des gaz, elle devra conduire à cette-
conséquence, quels que soient les deux gaz différents mis en contact: 

cette définition ne pourra Aunt jamais s'appliquer au mélange de deux, 
masses du même.gaz, car, dans les conditions que nous venons d'indi­
quer, ces deux masses, mises en contact, sont en équilibre. 

Donc, toute définition acceptable d'un mélange de deux gaz quel­

conques, mais différent, doit conduire à des résultats absurdes .lorsqu'on 

veut Vappliquer au mélange de deux masses du même gaz. Nous ne 
devons pas nous étonner que la définition donnée au § 1 soit soumise à 
cette loi. 

§4 . — Loi du mélange des gaz et des vapeurs. 

Imaginons qu'un mélange de gaz G,, G 2 , regardés comme par­
faits, soumis à la pression P , portés à la température T, soit en contact 
avec un liquide Lu dont G 4 est la vapeur. 

Soit '̂4 fP, T) le potentiel thermodynamique sous la pression cons­
tante P , à la température T, du liquide L,. Soit u., la masse du liquide L< ;. 
soient M(, M 2 , les masses des gaz G,, G 2 , ... ; soit V le volume 
occupé par le mélange gazeux. 

D'après l'égalité (12), le potentiel thermodynamique, sous la pression 
constante P , du système aura pour valeur 

. — M , R 0 ï T l o g j ^ +*W/r/) 

- . . . . . " + ·••• 

) T , M . . M , . . . , ' · P V 

+ t*<li,\(r1 T). 
Supposons que le volume spécifique du liquide E, soit négligeable 

et désignons par (P , T) ce volume spécifique; l'égalité bien connue-
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270 * CHAPITRE II 

nous apprend que W, (P, T) peut être regardé comme une simple fonc­

tion de T, (T). 

Posons 

M .Rcr .T M ,R G , T 

Pi y ' P i = " V ' ' 

Nous aurons, en vertu de l'égalité (a), 

p — p, -f-p a 4-, . . . 

et l'expression de <b pourra s'écrire 

* = M ^ T l o g p , + M(lin,T (1 - log R , ,T) + M,.?, (T) 

4 -M ï R« r a TIo«îp a - f - M a R , s T ( l - log R* 2T) + M a 5 - 2 (T) 

4 - T ? ( M < 1 M 2 1 . . . ) 4 - - , 1 . | < ( T ) . 

Imaginons qu'à la température constante T, sous la pression con­

stante P, il se produise dans le système soit une vaporisation, soit une 

condensation du corps 1 ; les masses M 2 , . . ne varieront p a s ; les 

masses Mi, \x, subiront des variations liées par la relation 

(18) dM, + du., =_ o. 

On aura, en outre, 

(19) dP = dp, -\- dp2 f ... — o. 

(p éprouvera une variation 

= I R*,T l o g P l 4- R fflT (1 - log H fflT) 4- .y, ( T ) 

+ . R ^ M ^ , | , M < 

+ T-, (T) 

, M .R <r.T , . M-RsoT . 

P\ P-2 

Mais, par définition des pressions partielles p,, p2, on a 

M < Rg ,T _ M a R g a T _ _ y 

Pi ~~ P2 — ••• — 
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Dès lors, en vertu des égalités (18) et (19), l 'expression de eJM) devient 

'M Al ï 
+ ( T ) - . i , ( T ) + T y ' Y 1 

rfM<-

La condition d'équilibre du système, obtenue en égalant d'P à 0, sera 

Ra.Tlog P i + Rci|T (1 — log RcrJ) 
M + J , ( T ) - W T ) + T i i M - l = .. 

Imaginons maintenant que le liquide L< soit surmonté seulement de 
sa vapeur G< ; nous trouverons qu'à la température T l'équilibre sera 
assuré si le système est soumis à une pression f, donnée par l'égalité 

(21) R 0 , log / • + R <r,T (1 - log Rc,T) 4- gt (T) - ^ (T) = o, 

• 

obtenue en égalantle potentiel thermodynamique sous la pression cons­
tante f de l'unité de masse de la vapeur au potentiel thermodynamique 
sous pression constante de l'unité de masse du liquide. 

La loi du mélange des gaz et des vapeurs consiste à affirmer que, lois-
qu'un liquide L, se vaporise en présence de gaz étrangers Gi, l'équi­
libre s'établit au moment ou la pression partielle pu de la vapeur G ( dans 
le mélange gazeux est égale il la tension de vapeur saturée f du liquide L, 
à la même température : 

(22) P l = r-
Voulons-nous que cette loi soit exacte sous les deux conditions sui­

vantes : 
Le volume spécifique L, est négligeable. 
Les gaz et vapeurs que renferme le système se comportent comme 

des gaz parfaits ? 
La comparaison des égalités (20) et (21) nous montre que, pour que 

l'égalité (22) soit vérifiée dans ces circonstances, il faut et il suffit que 
l'on ait 

a-i. (M(, m„ 
m, 

- — o, 

quels que soient M|, M3, ... 
Si les gaz G 2 , sont les vapeurs de certains liquides L 2 , et si la 
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loi du mélange des gaz et des vapeurs s'applique également à la vapori­
sation de ces liquides, on aura aussi 

M M „ M A I . . Q N 

3M„ 

et la fonction a (M|, M a , ...) se réduira à une constante ; d'ailleurs, la 
fonction a (M|, M 3 , ...) étant évidemment égale à 0 lorsque toutes les 
masses M ( , M a , . . . ,sauf une, se réduisent à 0, de telle sorte que le 
système ne renferme plus qu'un seul gaz, cette constante ne peut être 
que zéro. La loi du mélange des gaz et des vapeurs, jointe aux quatre 
lois que doit vérifier tout mélange de gaz parfaits, détermine entière­
ment la forme du potentiel thermodynamique interne d'un mélange 
de gaz parfaits et la forme qui se trouve ainsi déterminée est celle à 
laquelle conduit notre définition d'un mélange de gaz parfaits. 

On pourrait développer des considérations analogues au sujet de la 
dissociation d'un corps tel que le carbonate de chaux, dans une 
atmosphère formée.d'un gaz inerte; l'analogie avec la vaporisation d'un 
liquide dans une atmosphère gazeuse est trop complète pour qu'il soit 
utile d'insister. 
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DISSOCIATION DANS LES SYSTÈMES HOMOGÈNES GAZEUX 

§ 1. — Etablissement de la condition d'équilibre. 

La définition thermodynamique d'un mélange de gaz parfaits une fois 
obtenue, il nous est facile d'étudier les phénomènes de dissociation dans 
un système qui ne contient que des gaz parfaits. 

Cetle théorie a été créée parM. Hortsmann( ( ) e tparM. J . - W . Gibbs( 2 ) . 
Considérons un mélange de quatre gaz parfaits G|, G 2 , G 3 , T. Le 

gaz T est un gaz inerte, en sorte que sa mis^e a demeure invariable 
en toute modification du système 

(1) d'i. o. 

Au contraire, le gaz G 3 est formé par la combinaison des gaz Gt, G 2 ; 
les gaz Gi, G 2 ont respectivement pour poids moléculaires r j d , TTÎ 2 , et le 
gaz G 3 est formé par l'union de »i molécules du g.îz G ( et de n2 molé­
cules du gaz G 2 ; les masses M ( , M 2 , M 3 , des gaz G h G 2 , G 3 peuvent 
donc varier, mais leurs variations sont lices par les relations 

^ dM^ riM_2 dM, 

n{v>{ ~~ n2m2

 — nixsi -f- n.2rs2 

Le potentiel thermoiynimique interne lu s y s ! è . U 3 aura pour valeur, 

(<) Hcwrsiuxx, Liebin's Annnlen, t.CLXX. p. 193; 1873. 
('-; J . -W. GIBBS, Transactions of Connecticut AcaJeniy, t. I l ] , p. 210 ; 18115. 

.ll̂ CAXiQL'K CIliM'.Ill'F. — T. 11. 13 
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g{ (T) + R 0 J log 

ff|(T) + R 0 , T l o g ^ ] 

+ M» [* . (T) + R * , T l o g 

+ p. [ T ( T ) + R * T l o g Ç - ] , 

T désignant la température et V le volume du mélange. 

Imaginons qu'à la température T , sous le volume constant V, une 

réaction infiniment petite se produise dans le système ; $ éprouvera une 

variation dS qui sera donnée, en vertu des égalités (1) et (2 , par l'égalité 

(W,CT 4 +n 2 W 2 )rf ,£=J(M ( ^ + n2CT2) |V3(T)-f-Ra.,T ( l + l o g ^ 

| ^ ( T ) - f R < 7 ( T ^ i + i o g y 

[<7 2(T)+R. 2T(Vlog^ 

On exprimera que le système est en équilibre en écrivant que d3 est 

égal à 0, quel que soit d \ I 3 , ce qui donnera la condition d'équilibre 

suivante 

(4) 

M. 
ff-j (T) -f- R<r3T ( l + I o g v 

gK(T) - f - R a J ( l - f l o g ^ 

. 9 2 ( T ) + R s 2 T ( l + l o g ^ » ) ] = 0. 

Cette condition d'équilibre peut se mettre sous une autre forme. 

Désignons par •]> la condensation qui accompagne la formation du 

gaz G 3 aux dépens des gaz G ( , G 2 . 

Nous aurons [chapitra 1, égalité (26)] 

d'après les principes posés au chapitre précédent, 
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SYSTÈMES GAZEUX HOMOGÈNES 

11 est alors facile de voir que l'égalité (4) peut s'écrire 

(rt) log 

avec 

(7) wp^.ç^ (T) + w2f72r/2 (T'j — -4- n 2 P 2 ) ff3 (T) 
^ HT 

La quantité sur laquelle, au premier membre de l'égalité (6), porte 
le signe log., peut s'écrire, en vertu de l'égalité (5), 

M^\ 

v ; v v ) 
Mais, d'autre part, si l'on désigne par p t , p.2, ps les pressions par­
tielles des gaz G,, G 2 , G 3 dans le mélange, on a 

P 

P-s 

MJla/r 
V ' M 2Rtr2'r 

M,Ra,T 

On voit donc que l'égalité (6) peut encore s'écrire 

Sis) log —— f(T) 
1 ' 1 

-(~Vn<C5H'f"n2T32)(J3l08'̂ <I3T " l ^ ^ J o g R o / f — R W 2 U T 2 ( J 2 l o g R c 2 T . 

Enfin, soient a 4 , a 2 , x 3 les atomicités des gaz G ( , G 2 , G 3 ; nous aurons 
[chapitre î, égalités (2)1 

42 
42 

42 

2 étant le volume spécifique de l 'hydrogène dans les conditions normales 
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de température et de pression ; l'égalité (5) devient alors 

11 + ' I L _ 1 

, <*i «a a a 
? 

>II + «2 

et l'égalité (6) peut s'écrire 

(6 ter) L 0 E 

( I Y + Ï S - J . ) V , A , 

. Y 

tandis que l'égalité (6 bis) peut s'écrire 

1(5 guetter) 
'AI 

RJ, | « . 2 R J 2 ) < 7 ^ U ) G P I O / F — N ^ J Ï ^ o g l i o j T — « 2 R T 2 t ; i l o g H ( R . J ' R 

Ces dernières formes ont l'avanlage que les exposants qui affectent 
les diverses quantités placées sous le signe log. sont des nombres 
simples, immédiatement connus lorsque l'on connaît la formule chi­
mique du composé G 3 . 

Si l'on se donne le volume V occupé par le syslème et la température 
T À laquelle il est porté, la cou lition d'équilibre prise . ious l'une des 
forme s (4), (6), (6 bis) ou (FJ 1er), ne suffit pas À déterminer les masses 
Mj, M.,, M 3; il y faut joindre deux au 1res équations qui nous sont 
données par la connaissance de la constitution élémentaire du syslème. 
Soient ,"lKn, Olt-a, lésinasses totales des G A Z G,, G 2 , que le syslème ren­
ferme soit À l'état libre, soit À l'état de combinaison. On a évidem­
ment 

( M , ' " ' R A -

' L " ' L 
-, ^3= • ' Ï K - P 

M , rc,E7.. 

Examinons les propriétés do l'équilibre déterminé de la sorte. 
1° Je dis d'abord (pie si l'on se donne les masses a, .-111, OR..,, 

c'est-à-dire la composition élémentaire du système, le volume V que le 
syslème occupe et la température T À laquelle il est porté, il. existe m 
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et un seul état d'équilibre, qui ne correspond ni à une combinaison inté­
grale ni à une dissociation complète. 

Considérons, en effet, l'ensemble de tous les systèmes de valeurs de 
M,, M 2 , M a que définissent les égalités (8); rangeons ces systèmes dans 
l'ordre où M 3 va croissant d'une manière continue depuis 0 (on a alors 
M| = JTL), M 3 ;"))TL,a) jusqu'à la plus grande valeur que cette quantité 
puisse prendre (l'une au moins des deux quantités M | , M 2 est alors 
égale àO). Dans ces conditions, la quantité 

l o i |_ M, "l nl t rl M 2 "2"2 ' T 2 

croît d'une manière continue de — oc à -f- oc; cette quantité devient 
donc une et une seule fois égale à 

<j (T/) log V > ) ' ( " l n l ' I l + " ' 2 C T a ! J 2 l . 

En d'autres termes, parmi les systèmes de valeurs de MH, M 2 , M 3 qui 
vérifient les égalités (8), il en est un et un seul pour lequel l'égalité (6) 
se trouve vérifiée ; aucune des valeurs de M ( , M 2 , Ma, qui composent ce 
système n'est égale à 0 ; la proposition énoncée est ainsi démontrée. 

2° Soit M ( , M 2 , M 3 le système de valeurs de ces trois masses qui 
assure l'équilibre dans un système maintenu sous le volume V, à la 
température T; MH, M 2 , M3 vérifient les égalités (4) et (8). 

Soit Mj , M 2 , M3· un autre système de valeursde M<, M 2 , M 3 vérifiant 
les égalités (8) ; on a, ou bien 

(9) M(' < M„ M 2 < M 2, M ; ( > M 3 , 

ou bien les inégalités contraires 

(9 6 « ) M,' > M ( , M 2 > M 2, MJ < M 3. 

Dans le premier cas, on conclut aisément de l'égalité (4) que l'on a 

K o , + n2u2) [g, (T) + R<r3T ( t + log ^ ) 

(T) + R ^ T ( l + l ° g ^ 0 

[<72 ( T ) -r- R 0 a T ( l -f- log ^ ) n2CT, > o, 

en sorte que, d'après l'égalité (3), dS sera de même signe que rfM, 
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pour un système renfermant des masses M,', M 2 , M 3 des gaz G,, G 2 < 

G 3 ; maintenu sous le volume V, à la température T, ce système éprou­
vera une modification faisant décroître M 3 et faisant, par conséquent, 
croître Mf, M^, c'est-à-dire une dissociation. 

Dans le second cas, on trouve de même que di? est de signe contraire 
à dM3 pour un système renfermant des masses M,', M 2 , M 3 des gaz 
G,, G 2 , G 3 ; maintenu sous le volume V, à la température T, ce sys­
tème éprouvera une modification faisant croître M 3 et, partant, faisant 
décroître MJ, M 2 , c'est-à-dire une combinaison. 

En résumé, si un système, maintenu sous le volume V, à la tempéra­
ture T, renferme des masses M{, M 2 , M 3 , des gaz G ( , G 2 , G3, diffé­
rentes des masses Mi, M 2, M 3 qui assureraient l'équilibre de ce sys­
tème, il s'y produit une réaction qui tend à ramener les masses M [, M 2 , 
M 3 aux valeurs M,, M 2 , M3. Par conséquent, l'équilibre du système 
maintenu sous le volume constant V, à la température constante T, est 
un équilibre stable. 

3° La masse u. du gaz V n'intervient dans aucune des égalités [4), (6), 
(6 bis), (G 1er), (8); donc l'introduction d'une masse quelconque d'un 
gaz parfait, ne prenant part à aucune réaction, dans le récipient de 
volume V, de température T, qui contient un système homogène gazeux, 
n'influe en rien sur la composition que présente ce système au moment 
où l'équilibre est établi. 

4° Si, sans modifier ni la température T, ni le volume V livré au 
système, on multiplie les deux masses ,')ÏL(, ;)TL2 par un même nombre 
X, les valeurs des masses AL, M 2, M3, qui assurent l'équilibre, seront 
aussi multipliées par ce facteur X. Ce résultat peut s'énoncer ainsi: 

A la même température et sous le même volume, dans des systèmes 
semblables, l équilibre s'établit d'une manière semblable. 

H" Etudions maintenant comment varie la composition du système au 

moment de l'équilibre si, sans faire varier ni le volume V, ni la tempé­

rature T, on vient à faire varier la composition élémentaire ~ ^ • 

Soit un premier système renfermant sous le volume V, à la tempéra­
ture T, une masse Dfi, du gaz G H , tant libre que combiné et une 
masse 3XU2 du gaz G 2 , tant libre que combiné. Au moment où l'équilibre 
est établi en ce système, il renferme des masses M (, M 2, M 3 des gaz 
G 4 , G 2 , G 3 , masses qui vérifient l'égalité (&). 

Prenons un second système, renfermant sous le même volume V, à la 
môme température T, la même masse NI, du gaz G,, tant libre que 
combiné, et une masse 3T02, supérieure à 0TL<2, du gaz G 2 , tant libre que 
combiné. Supposons qu'en ce système, la masse du gaz G 3 ait pris la 
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valeur \ 1 3 ; la masse du gaz G, a alors la valeur M,, mais la masse du 
gaz G 2 a une valeur M ^ , supérieure à M 2 ; l'égalité (4) entraîne l'inéga­
lité 

+ n^t) [gt (T) + R , 3 T ( l + log ̂ f) 
— n<™i ( T ) 4" Kï/r ^1 + log Y 

2 ^ 2 Si ( T ) + K ° 2 T ( 1 + 10g Y 

M ' 
< o. 

Dans le système ainsi constitué, di a, d'après l'égalité (3), un signe 
contraire à celui de ( / \1 3 ; il s'y produit une réaction qui fait croître M 3 , 
c'est-à-dire une combinaison ; donc, au moment où ce système parviendra 
à l'état d'équilibre, il renfermera une masse du gaz G 3 supérieure à M s . 

Par conséquent, si deux systèmes renferment, sous le même volume et 
à la même température, la même masse totale {libre ou combinée) de l'un 
des deux gaz composants, et une masse totale différente de l'autre gaz 
composant, celui qui renferme une plus grande proportion de ce dernier 
composant renfermera, au moment de l'équilibre, une masse plus considé' 
rable du composé. 

Si, à une température donnée et sous un volume donné, on laisse fixe 
la masse totale de l'un des deux gaz composants, et si l'on fait croître au-
delà de toute limite la masse totale de l'autre composant, le premier ten­
dra à passer en totalité à l'étal de combinaison. 

jj 2. — Déplacement isothermique de l'équilibre. 

Si la condensation •]> qui accompagne la combinaison considérée est 
égale à 0,1e volume V disparaît de la condition d'équilibre (6) : Lorsque 
la combinaison qui peut se produire dans un système homogène gazeux 
n'entraîne aucune condensation, la composition du système en équilibre 
est, toutes choses égales d'ailleurs, indépendante du volume livré au sys­
tème. 

Si la combinaison qui peut se produire dans le système considéré est 
accompagnée de condensation, le nombre est positif; y^'i^i^L + 'H^i"^ ,A 

une valeur d'autant plus grande que le volume V est plus grand; l 'éga-

lilé (6) exige alors que le rapport M M a „ a f J ^ s o i t d'autant plus 

petit que V est plus g rand , la température étant donnée ; mais 
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toute dissociation produite dans le système fait croître M H , M a , 
décroître M 3 et, par conséquent, décroître le rapport considéré; on 
peut donc énoncer le théorème suivant : 

A une température déterminée, une combinaison formée avec conden­

sation, contenue dans un système homogène gazeux, est dautant plus 

profondément dissociée que le volume livré au système est plus grand. 

§ 3 . — Chaleur de formation sous volume constant. 

L'énergie interne U du mélange gazeux est liée à son potentiel ther­
modynamique interne § par la relation générale [Livre I, chapitre v, 
égalité (37)] 

en sorte que l'on a 

+ t [ . , ,m -T*j f f l ] 

+ | [ T ( T , - T ^ P ] . 

Supposons qu'une réaction infiniment petite se produise, à tempéra­
ture constante, dans le système ; en vertu de l'égalité précédente et des 
égalités (1), (2), U éprouve un accroissement d\] donné par l'égalité 

dU - X (T) rfM3 

avec 

(10) E + n l W l ) X (T) = „ ) C J | ^ t ( T ) _ T ^ P ] 

+ n2*a\ffl ( T ) - T ^ f f î ] 

- + [g3 (T) - T ̂ P ] -

Si la réaction en question est accomplie sous volume constant, elle 
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dégage une quantité de chaleur 

dQ_ = — dU, 

ou bien 

rfQ = À (T) dM3. 

Lors donc qu'une combinaison se produit, sous volume constant, dans 

un système homogène gazeux, la quantité de chaleur dégagée est le pro­

duit de la masse formée du composé par un facteur qui est indépendant : 

1° Des gaz inertes que le système peut renfermer; 

2° De la composition élémentaire du système et de l'état plus ou moins 

complet de dissocia/ion au moment où s'effectue la combinaison ; 

3° Du volume que le système occupe. 

Ce facteur ne dépend que de la température. 

Ce facteur X (T) se nomme chaleur de formation du composé, sous 

volume constant, à la température T. 
L'égalité (10) donne 

c / , · M (T) n. d-a. (T) 

_ n ra T

 d% ( T ) H 2 n 2 1 d T 2 

• I I H. d2ffi (T) 

Soient c, (T), c 2 (T), c 3 (T), les chaleurs spécifiques sons volume 
constant, à la température T, des trois gaz G,, G 2 , G 3 ; nous aurons 
[Livre I, chapitre vu, égalité (23)] 

= < (T) 
T d*g, (T) 
E drP 

, _ _ T ^ , ( T ) 

c 3 (T) -
T d2g3 (T) 
E rfT2 

L'égalité (11) devient donc 

(12) (n(nrH 4 - n 2 C T A ) ^ - ^ - = M 4 n j 1 c ( ( T ) - f n 2 C T 2 c 2 ( T ) — ( n , ^ - f - M 2 C T 2 ) C 3 ( T ) , 

relation qui aurait pu se déduire de la loi générale de G. Kirchhoff 
[Livre I, chapitre h , égalité (5)]. 
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§ A. — Chaleur de formation sous pression constante. 

Supposons que, dans le système maintenu à une température con­
stante T et sous une pression constante P , une masse dM.3 du composé 
prenne naissance; le volume du système croît de dV ; il se dégage u re 
quantité de chaleur 

(13) dQ = X (T) rfM3 — | PrfV. 

Calculons dV. 
Nous avons 

p, V r = R T M | 0 | , 
p2 V = RTM 2 tr 2 , 
p3 V = RTMa<r3, 
n V = RT [A * , 

Po Pat P31 1 7 étant les pressions partielles des gaz Gi, G 3 , G 3 , F dans 
le mélange ; nous avons également 

f = P i + Pï + P:t+v 
et, par conséquent, 

(14) PV — RT (M, ni + M 2 c 2 + M 3 5 3 + os). 

La réaction considérée, étant soumise aux conditions (1) et (2), 

entraîne une variation de volume dV donnée par l'égalité 

(nlzsi - ( - M 2ra 2) PrfV — RT ^(N<ra, - F - N 2 N 2 ) C T 3 — « , 0 , 3 , — N 2 R R 2 T ; 2 ] rf^L. 

L'égalité (13) peut donc s'écrire 

rfQ = L (T) rf\I3, 
avec 

(15) (-^ra, w 2w 2; L (T) = (rqn, -f- w2ra2) X (T) 

-(- pr T [n , rJ ,u t -f- n 2 R A 2 < T 2 — ( " 1 " , - f - n 2 n 2 ) ( r 3 ] . 

Z o r s c fof lc qu'une combinaison se produit, sous pression constante, 

dans un système homogène gazeux, la quantité de chaleur dégagée est le 
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•produit de la masse formée du composé par un fadeur qui est indépen­

dant : 

1° Des gaz inertes que le système renferme ; 

2° De la composition élémentaire du système et de l'état plus ou moins 

complet de dissociation au moment où s'effectue la combinaison ; 

3° De la pression que le système supporte. 

Ce facteur ne dépend que de la température. 

Ce facteur I. ( T ) se nomme : chaleur de formation du composé, 

sous pression constante, à la température T . 

En vertu de l'égalité (3 ) , l'égalité ( 1 3 ) devient 

( 1 3 Sis) (n (raH + /lara2)jY(T) — A ( T ) j = | [ntcstat + M 2 r c 2 * 2 ) f T . 

Pour les combinaisons formées sans condensation, la chaleur déforma­

tion sous pression constante et la chaleur de formation sous volume 

constant sont égales entre elles à toute températurepour les combinai­

sons formées avec condensation, la chaleur de formation sous pression 

constante surpasse la chaleur de formation sous volume constant relative 

à la même température, d'une quantité' proportionnelle à la température 

absolue. 

Les égalités (12) et (13) donnent 

nin{cl ( T ) + H 2 r 7 a c 2 ( T ) — + " 2 r a 2 ) c 3 ( T ) 

+ £ > ) * V 4 + « 2 w 2 <r 2 — ( n , c7 < -f K 2 r a 2 ) * 3 ] . 

Mais, si nous désignons par Ct ( T ) , C 2 ( T ) , C 3 (T) les chaleurs spé­

cifiques sous pression constante des gaz G 4 , G 2 , G 3 , nous aurons 

[Livre I, chapitre vu, égalité (21 ) ] 

C 1 (T) = c 4 ( T ) + | A < Ï 

C 2 (T) = c 2 ( T ) + | < r t 1 

C 2 ( T ) = C 3 ( T ) + | « , 

et l'égalité (16 ) deviendra 

(17) (rt (cj, + « a n J ) ^ ^ » , r a ) C , ; ' l ' ) 4 - n j n s C , ( T ) - ^ , + « 2 r c 2 ) C 3 ( T ) . 

(16) (n (ra ( + w aw 2) d\J ï) 
dl ' 
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Celte égalilé est un cas particulier d'une loi générale [Livre I, cha­
pitre ii, égalité (7)]. 

§ 5. — Déplacement de l'équilibre par variation de température 

et par variation de pression. 

Les égalités (7) et (10) donnent sans peine 

t\«\ chJT) _ _ ( W | T T | - f « 2 r j 2 )E À (T) 
[ > dT ~ R T 2 ' 

Celte égalité nous montre que cf (T) est une fonction décroissante 
de la température pour les composés formés avec dégagement de cha­
leur, et une fonction croissante de la température, pour les composés 
formés avec absorption de chaleur. 

Reportons-nous à la condition d'équilibre (6), et souvenons-nous que, 
dans un système de composition élémentaire donnée, le rapport 

croît avec la masse de gaz composé que le système renferme ; nous 
arriverons sans peine au résultat suivant : 

Si Von chauffe sous volume constant un système homogène gazeux ren­
fermant un composé dont la chaleur de formation sous volume constant 
est positive, ce composé sera d'autant plus complètement dissocié que la 
température sera plus élevée ; l'inverse aura Heu si la chaleur de forma-
lion sous volume constant est négative. 

L'égalité (14) nous donne 

log V = log RT - log P + log (M,s, + M Ï 0 J + M 3 . 3 + 

Remplaçons log V par cette valeur dans l'égalité (6); elle devien­
dra, en vertu de l'égalité (5), 

(niTSl -\- M 2 r a 2 ) < i a log M 3 — n¡ü5{a¡ log M, — n2rô2a.2 log M 2 

+ [ n ^ i n i + " 2 w 2 D 2 — ( w < r a ( 4 - M 2 w 2 ) a 3 J l l o g ( M , : Î ( + M 2 < Î 2 4 - M 3 T R 3 + ¡JLÍ) 

— \niT3ial-j-niw2<îî — (nfvsr\-n.,T31)<Sa\log P 
= tp (T) — ·]/ ( n ^ n , 4 - log RT. 
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Supposons que la pression P varie de tfP et que la température T 
varie de c/T ; les masses M,, M.,, M 3 , a, épi-ouveront des variations 
liées par l'égalité précédente et par LE3 égalités (1) et (2;. Or, l'égalité 
précédente, diiïérenliée, donne 

+ [ W L 4 - - L « I * , 4 - *,»*,) + M ^ + ^ ^ 

"F/?RR'i M | R7,g ) 4- ) I j rT. ) ? 2 1 

En vertu des égalités (1), 2 , 1.1 bis) et (18 , cette égalité peut 

s'écrire 

_ L/QRA ,̂ 4->7.,RT^, - (H,rr, 4 - S 3

 2 / 

~ "I"! -p WARTA «IPT,'!, 4" KJ^'A '' ~P~— "IR TI "T" "-T7T- ~ p> ~^PT " ' • 

.Mais on démontre facilement que l'on ¡1 

["IN,*, 4" ' ' j f ^ o i j — - »<^ ( 4 -
4" ^E^2 4- .M35;L + U.S 

4 - A U 3 4 - M 3 ç 3 4 - «.* 

4 - « ^ . M . J ^ ^ f M ^ , 

4 -

. M | S L M ^ M 3 5 . N . . M 1 < î 1 4 - - > I ^ + ·· y 

[ '!!,r:, 4" « j T » Mj 4 - ».ra 2 M . i i 2 J'I 'M 

X T ^ M , ^ M 3 7 , M | 0 | 4 - . M I 7 , 4 - M 3 ï 3 4 - y * 

Il e.sl vUcde rpie le second membre de cetle égalilé est cssenlicile-
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Supposons, en premier lieu, que la température soit maintenue con­
stante et que la pression varie seule ; l'égalité précédente prendra la forme 

dP 
(20 bis) K2fi?M3 ~ (ntrst - j - n2rz2) in^,"i + n2rs2a2) •]/ ~p-

Si un système homogène gazeux renferme un composé formé sans 
condensation, une variation de pression sans variation de température 
n'altérera pas la composition du système en équilibre. 

Si le composé est formé avec condensation, un accroissement de pres­
sion sans variation de température produira une combinaison ç une dimi­
nution de pression provoquera, une dissociation. 

La première partie de cet énoncé est confirmée par les recherches de 
M. G. Lemoine (') sur la dissociation de l'acide iodhydrique. 

Le système est chauffé, sous diverses pressions, à la température 
d'éhullition du soufre; M< est la masse d'hydrogène libre, ,')K, la 
masse totale d'hydrogène, libre ou combiné, qu'il renferme; voici les 

M. 
valeurs trouvées pour le rapport —-1- : 

.111 ( 

M, 

Pression P Rapport lie, 
4 a l l n ,5 0,24 
2 ,3 0,23 
0 ,9 0,26 
0 ,2 0,29 

Dans cette série d'expériences, tandis que la pression a passé d'une 
M 

valeur à une autre valeur vingt-deux fois plus faible, le rapport a Jli, 
1 

varié seulement de - de sa valeur. Si l'on tient compte de l'extrême 

difficulté des expériences, des nombreuses causes d'erreur qu'elles 
comportent, une telle concordance paraîtra satisfaisante. 

(i) G. L E M O I M , Armâtes de Chimie et de Physique, 5" série, t. X I I , p. 145 ; 1877. 

ment positif; désignons le par K 2 . L'égalité (19) deviendra alors 

dP 

(20) KhlM3 = (n{rz{ -f- « 2 oj) (ntrst a4 -)- n.2vs2n2) ·} — 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Supposons, en second lieu,-la pression maintenue invariable. L'éga­

lité (20) prend la forme 

Lorsque, sans faire varier la pression, on élève la température d'un 
système contenant un gaz composé, dont la chaleur de formation sous 
pression constante est positive, on provoque une dissociation de ce corn-
posé; l'inverse a lieu si la chaleur de formation sous pression constante 
est négative. 

Ces diverses lois ne sont que des cas particuliers des lois générales 
qui ont été exposées au Livre I, chapitre vin et chapitre xi. 

§ 6. — Emploi de la loi de Clausius et de la loi de Delaroche et Bérard. 

Jusqu'ici, nous n'avons faitusage ni de laloi de Clausius, ni de laloi de 
Delaroche et Bérard, touchant les chaleurs spécifiques des gaz parfaits; 
les résultats précédents ont donc la plus grande généralité; nous allons 
maintenant faire usage de ces lois qui, en particularisant nos formules, 
nous permettront d'en pousser la discussion plus avant. 

Si, dans l'égalité (12), nous introduisons la loi de Clausius, c'est-à-
dire la supposition que les chaleurs spécifiques des gaz parfaits sont 
indépendantes de la température, l'égalité (12) devient 

Si nous désignons par T„ une température arbitraire et par X0 la 
chaleur de formation sous volume constant du composé à cette tempéra­
ture, l'égalité précédente devient 

(20 ter) 

(nATS, + n 2 rr 2 ) 
tf> (T) 

dT 
n{uAc, - F M 2 ra 2 C 2 

(n (ra, + n.¿as2)c3-

+ w 2ra 2)X(T) = {n,vi1 -f- n 2 Y3 2 )X ( '0 

L'égalité (18) devient alors 

R T 2 
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/ M YJ[(ntui+naTsì)c3—nixsici—n3Tsìcì\T0 + E(ntTit + » - ¿ ^ 2 ) ^ . 1 

(23) ' K 

J E | (ra,ra, + r>2rea) c 3 — w ^ c , — n A T 7 , c a 1 

l R 

el désignons par Z une constante ; l'égalité (21) deviend ra 

(24) (n,ro, + n2v2) \ (T) = — — ~ T, 

tandis que l'égalité (22) deviendra 

(23) ç ( T ) = ^ - L . N l o g T + Z . 

Moyennant cette égalité (23), la condition d'équilibre (G) devient 

C2GÌ log V* 1 " 1 " 1 " 1 + " a n ' 2 ^ ' — \ = % + N log T + Z. 

feL M," 1 " ' 0 ' 1 M.,"-""-'1'2 I 1 

Si nous posons 

( N' = N — •} (n,re,<i, + / i A T 5 A 5 2 ) , 

(2 /' ) 
( = Z — fn (ra (c, + narja<ra) log 11, 

égalités dont la première peut encore s'écrire, en vertu des éga­

lités (23), (3) et de l'égalité (21) du Livre I, chapitre vu. 

(27 bis^ N' K + " s ^ i ' ^ a — w<^Ci — w^ra-.t:.,^ 

l'égalité (14) nous donnera 

[il 1 TTT. R- //.ITIT.,) <T , M '"e"I 

(28; log 

- f - J> ( n ^ , ! , 4 - /<·,"*.*:> log ( M ^ ( + M 2 n 2 4 M 3R7., + a, 

M 
= ~ 4 - N ' l o g T + Z ' . 

Posons 
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D'autre part, les égalités (13 bis), (24) et (27) donnent 

RM RN' 

(29) (n^f + h.2vj2) L (T) = — -g- T. 
Ces diverses égalités représentent les conséquences de la loi de Clau-

sius ; les égalités (21) et (29) mettent, en particulier, en évidence la 
proposition suivante : 

Les deux chaleurs de formation, sous volume constant et sous pression 

constante, d'un gaz composé, sont des fondions linéaires de la tempéra­

ture. 

Invoquons maintenant la loi de Delaroche et Rérard. Elle nous donne 
[chapitre i, égalité (27)] 

W.TT, - r - w . , ^ r 

— l , 3 = rô|i^ ( -_ K 2 ^ 2 , 

nt - j - nx 

ce qui peut encore s'écrire [chapitre i, égalité (28 lis)] 

( " | C J j - f 1 7 ' 2 ^ i ) C 3 » | C T | C 4 niT3iCi 

— jr (nir-J{i{-{-niTS%a.i) <[ = o. 

Moyennant ces relations, les égalités (23) et (27 bis) donnent : 

f.'KVi 

M = ^ 1 A0 -f- (»2 ( OT H (7 | - f - W 2 C T 2 T 2 ) 'f 1 o, 

X = ( n ^ i ï , -f- ? ? 2 r 3 2 i 2 ) · ] / , 

N' = o. 

L'égalité (29 ; nous donne alors le théorème suivant : 
La chaleur de formation sous pression constante est, pour tous les com­

posés gazeux, une quantité indépendante de la température. 

L'égalité (24) nous donne le théorème suivant : 

La chaleur de formation sous volume constant est, pour les composés 

gazeux formés sa-is condensation, un? quantité indépendante de la tem­

pérature. 

Pour tout composé gazeux formé avec condensation, la chaleur de 

formation sous volumi constant est une fonction décroissante dila tempé­

rature. On peut toujours prendre u n s température assez élevés pour 

qu'un tel composé se forme, sous volume constant, avec absorption de 

chaleur. 
JlKÎA.MQtE CHIMIQUE. 19 
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§ 7. — Influence de la température sur la dissociation 
sous volume constant. 

Examinons comment varie la fonction tp (T), donnée par l'égalité (23), 
lorsqu'on fait varier T de 0 à -f- oo . 

Pour les composés formés sans condensation, la seconde égalité (30) 
nous apprend que la constante N est égale à 0. 

Si la constante M est positive, la fonction CP (T) est une fonction cons­
tamment décroissante de T ; elle part de 4 - » pour T = o et tend vers 
la limite finie Z lorsque T croît au-delà de toute limite. 

Si la constante M est négative, la fonction cp (T) est une fonction con­
stamment croissante de T ; elle part de — oo pour T = o et tend vers la 
limite finie Z, lorsque T croit au.dela de toute limite. 

Pour les composés formés avec condensation, la seconde égalité (30) 
nous apprend que la constante N est positive. 

Si la constante M est positive, la fonction cp (T) part de - j - oc pour 
T = o ; elle est d'abord fonction décroissante de T, passe par un mini-

Aï 
mum pour T — redevient fonction croissante de T et croît au-delà 

de toute limite avec T. 
Si la constante M est négative, la fonction cp (T) est une fonction con­

stamment croissante de T ; elle part de — oo pour T — o et croît au-delà 
de toute limite avec T. 

Rapprochons ces résultats de l'égalité (26), en nous souvenant que 

loer -T-,—: — — — croît sans cesse de — x à + se lorsque M, croît 

M ) " ' L C T I C T I M 2 " 2 0 2 T J 2 I 1 à 

depuis 0 jusqu'à la plus grande valeur qui soit compatible avec la com­
position élémentaire du système; nous obtiendrons sans peine les ren­
seignements suivants relatifs à la dissociation d'un composé gazeux que 
l'on chauffe progressivement sous volume constant : 

1° COMBINAISONS FORMÉES SANS CONDENSATION. 

A . — LA CONSTANTE M EST POSITIVE. — Auzéro absolu, la combinaison 

est intégrale ; le. composé se dissocie de plus en plusau fur et à mesure 
que la température s'élève; lorsque la température croît au-delà de toute 
limite, le système tend vers une composition limite qui ne correspond 

pas à l'état de dissociation complète. 
La marche de la dissociation est indépendante de la grandeur du volume 

invariable qui renferme le système. 
D'après l'égalité (24), le composé se forme à toute température avec 

dégagement de chaleur. 
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B . — LA CONSTANTE M EST NÉGATIVE. — Au zéro absolu, la dissocia­
tion est complète; au fur et à mesure que la température s'élève, il se 
forme une masse de plus en plus grande du composé; lorsque la tempéra­
ture croit au-delà de toute limite, le système tend vers une composition 
limite qui ne correspond pas à l'état de combinaison intégrale. 

La inarche du la combinaison est indépendante de la grandeur du 
volume invariable qui renferme le système. 

D'après l'égalité (24), le composé se forme à toute température avec 
absorption de chaleur. 

2" COMBINAISONS FOI1MÉES AVEC CONDENSATION. 

A . — L A CONSTANTE M EST POSITIVE. — L a combinaison eslinlègrale au 
zéro absolu; au fur et ci mesure que la température s'élève, le composé 
•se dissocie de jilus en plus, jusqu'au moment on la température passe par 

M 
la valeur 0 = : ; l'état de dissociation passe alors par un maximum; 

lorsque la température croît au-delà de 0 , il se forme dans le système une 
masse croissante du composé; lorsque la température croît au-delà de 
toute limite, la combinaison tend à devenir intégrale. 

Aux températures inférieures à 0 , la dissociation est d'autant plus 
grande que le volume invariable occupé par le système est plus grand ; 
aux températures supérieures à 0 , la combinaison est d'autant plus faible 
que ce même volume est plus grand. 

D'après l'égalité ¡24), le composé se forme, seus volume constant, avec 
dégagement de chaleur' aux températures inférieures à 0 et avec absorp­
tion de chaleur aux températures supérieures à 0 . 

B . — LA CONSTANTE M EST NÉGATIVE. — La, dissociation est intégrale 
au zéro absolu; au fur et à mesure que la température s'élève, Use forme 
une masse croissante du composé ; l'étal du système tend vers l'état de com­
binaison intégrale lorsque la température croît au-delà de toute limite. 

La combinaison est d'autant moindre que le volume invariable occupé 
par le système est plus grand. 

D'après l'égalité (24), à toute température, le composé se forme, sous 
volume constant, avec absorption de chaleur. 

Nous avons, en cette discussion, fait varier la température du zéro 
absolu à l'infini ; mais, aux températures suffisamment basses, les 
fluides ne se comportent plus comme des gaz parfaits; en outre, le frot­
tement cesse d'être négligeable et se manifeste par des phénomènes de 
faux équilibre ; il va sans dire que, des résultats précédents, on ne doit 
retenir que ceux qui se rapportent à des températures assez élevées 
pour que les gaz puissent être considérés comme parfaits et que les frot­
tements puissent être négligés. 
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§ 8. — Influence de la température sur la dissociation 

sous pression constante. 

La troisième égalité (30), jointe à l'égalité (29), nous enseigne que la 
chaleur de formation sous pression constante d'un composé gazeux est 
une constante absolue, qui a le signe de M. 

L'égalité (20 ter) nous enseigne que, dans un système chauffé graduel-

lement sous pression constante, est toujours de signe contraire à M. 

Pour T = o, l'égalité (28) exige que l'une des quantités M, ou M 2 soit 
égale à 0, dans les cas où la constante M est positive; et que la quan­
tité M 3 soit égale à 0, dans le cas où la constante M est négative. 

Pour T = -\- oc , aucune des trois quantités M ( , M 2 , M 3 ne peut être 

égale à 0, car log -rr^-z; r-, serait infini, tandis que les autres 

termes de l'équation (28) seraient finis. Si l 'onjoint ces renseignements 
à ceux que fournit l'équation (20 bis), on peut énoncer les résultats 
suivants, touchant la dissociation d'un système que l'on chauffe sous 
pression constante : 

A . — COMPOSÉS QUI SE FORMENT, sous PRESSION CONSTANTE, AVEC DÉGA­

GEMENT DE CHALEUR. — Au zéro absolu, la combinaison est intégrale; 
au fur et à mesure que la tempralure s'élève, la dissociation devient de 
plus en plus profonde ; lorsque la température croît au-delà de toute 
lim.ite, la composition du système tend vers une limite qui ne correspond 
pas à la dissociation intégrale. 

Si le composé est formé sans condensation, la marche de la dissociation 
est indépendante de la pression constante à laquelle le système est sou­
mis. 

Si le composé est formé avec condensation, la dissociation relative à 
cliaque température est d'autant moindre que la pression constante à 
laquelle le système est soumis est plus grande; la dissociation limite vers 
laquelle tend le système lorsque la température croît au-delà de toute 
limite est d'autant moindre que celle même pression est plus grande. 

B . — COMPOSES QUI SE FORMENT, SOUS PRESSION CONSTANTE, AVEC ABSORP­

TION DE CHALEUR. — Au zéro absolu, la dissociation est complète ; au fur 
et à mesure que la température s'élève, il se forme, dans le système, une 
quantité croissante du gaz composé; quand la température croît au-delà 
de toute limite, la composition du système tend vers une limile qui ne cor­
respond pas à la combinaison intégrale. 
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Si le composé est formé sans condensation, la marche de la combinai­
son est indépendante de la pression constante à laquelle le système est 
soumis. 

Si le composé est formé avec condensation, la masse du composé exis­
tant dans le système à chaque température est d'autant ptus grande que 
la pression constante à laquelle le système est soumis est plus considérable ; 
la valeur limite vers laquelle tend celle masse, lorsque la température croit 
au-delà de toute limite, est d'autant plus grande que cette pression est 
plus considérable. 

On peut répéter, au sujet des résultats de cette discussion, la remarque 
qui a été faite à la fin du § 7. 

§ 9. — Dissociation dans le cas où les gaz composants 

sont en proportion équivalente. 

Nous allons, pour terminer cette étude, développer les formules qui 
régissent la dissociation dans le cas particulier où les masses totales, 
libres ou combinées, des gaz G 1 , G a q u e le système renferme, sont dans 
un rapport tel qu'elles pourraient se combiner intégralement pour 
former le gaz G 3 ; on a, dans ce cas, 

nlul 

O U . a n 2 T 3 2 ' 

ce qui exige que l'on ait, en toutes circonstances, 

M, ntu>t 

M 2 ~ nxT3t 

A ces égalités, joignons les égalités, toujours vérifiées, 

( M ( H ^ M , = 3 r t 0 

^ M 3 = DTL.„ 

et désignons par 

ARC = O I C 1 - F O N A 
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M W . (.m - M 3 ) , 
(31) [ » , * , + »,<*, 

M. = • — ^ — [av.- — M,). 

1° DISSOCIATION sous VOLUME CONSTANT. — Prenons la formule (20) 

et supposons que, le volume V étant maintenu constant, la tempéra­

ture T s'élève de dT ; nous aurons 

, dM, dM. dM, / N M \ _ 
( " I C T I + « S ^ A ) 53 — n^^t Jï~; — N 2 c j 2 ( I 2 = [j-; — 7JR 2J d l . 

On a, d'ailleurs, d'après les égalités (31 ) , 

dM. = — ^ dM„ 

dM = — ^ dM,. 
J W(W4 - F - « 2 B Î 2

 11 

L'égalité précédente devient donc 

'X M 
M I >IN IVI \ I 

dM, 
M 3 (3R, - M 3) ( ̂  - ^ 

dT (n 4 rj 4 - f n 2 T 3 2 ) c 3 (;)lu — M 3) + K r j ^ -f ÏI 2cr 2(r a) M 3 

ou bien, en vertu de l'égalité 

^ _ «,ratff, - F - w,raAJA — fare, + H a n 2 ) ' s ^ 
; 1 « ( ^ 3 , + W 2 W 2 < T 2 

dMj 1 M, (,">1L — M 3 ) / " M _ N 
( J dT + r W 2 M 3 -f (1 - ( O Ï L - M3) VT 2 T 

2° DISSOCIATION sous MESSION CONSTANTE. — Supposons que le s y s ­

tème ne renferme aucun gaz étranger ; la pression P qu'il supporte étant 

maintenue constante, la température T s'élève de dT ; en vertu des éga­

lités (28) et (30) , on a 

dM, dM. dM„ 

( W 4 C T , - F » I 3 r a 2 ) A 3 ~ — W 4 R Ï H A 4 - ^ J - — n2vs2s2 -^ç 
, . , , , s.dM.-l-iïadMj-l-o-dM.. . M 

la masse totale des gaz G<, G 2 , G3. Nous aurons 
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SYSTÈMES GAZEUX HOMOGÈNES 295 

Par des transformations semblables à celles qui ont donné l'égalité (32), 
celte égalité devient 

, . 1_ M, (,m — M,) (,.)t — ^M 3) M 

1 ' ( f T ~ ntTztvt - f n ^ n a (1 —'f); l lL 2 4-2f J M 3 ( .")^ —M 3 ) T 2 ' 

Si l'on observe que les deux quantités 

M, (;)Tt — M 3) 

M a (ait — M 3) (oit — 4M..) 
(1 — <f) 3 l t J 4 - 2'} 2M 3 (oit — M 3 ) ' 

ne peuvent jamais être négatives, on retrouve aisément, au moyen des 
égalités (32) et (33), la loi du déplacement de l'équilibre par la tempéra­
ture, soit sous pression constante, soit sous volume constant, loi que 
nous avons établie, au § 5, d'une manière plus générale . 

Les formules (32) et (33) nous serviront au chapitre v. 
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C H A P I T R E I V 

DENSITÉ D'UNE COMBINAISON GAZEUSE DISSOCIABLE 

§ 1. — Vérifications expérimentales de la théorie précédente. 

D'après les recherches de M. P. Hautefeuille l'acide iodhydrique 
commence à se dissocier vers 180° ; la proportion de gaz dissocié est de 
0,026 à 440° et de 0,034 à 700". A la température ordinaire, l 'hydrogène 
et la vapeur d'iode ne se combinent pas, à moins que l'on ne fasse agir 
la mousse de platine; sinon, les deux gaz mélangés demeurent à l'état 
de faux équilibre. Aux températures plus élevées, la combinaison a lieu. 

Cette particularité peut être mise à profit pour étudier par la méthode 
du refroidissement brusque (Livre II, chapitre m , § 2) la constitution 
d'un mélange de vapeur d'iode, d'hydrogène et d'acide iodhydrique et 
comparer cette constitution à celle que fait prévoir la théorie exposée 
au chapitre précédent; c'est ce qu'a fait M. G. Lemoine ( 2). 

A une température fixe, par exemple la température d'ébullition du 
soufre, la quantité 

où M ( est la masse d'hydrogène, M 2 la masse de vapeur d'iode, M 3 la 
masse d'acide iodhydrique, doit, en vertu de l'égalité (6 1er), du chapitre 

(!) P. HAUTEFEUILLE, Comptes Rendus, t. L X I V , p . 608 ; 1867. 
P9 G. LEMOINE, Annales de Chimie et de Physique, 5· série, t. X I I , p. 145 ; 1877. 

(1) 
se, a 

M / M , 
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précédent, prendre, au moment de l'équilibre, une valeur indépendante 
de la composition élémentaire du système ; si noup posons 

(2) a n. ( 1 + 6 ) i iEi 3 I L l i 

cette quantité devra être indépendante de 8, 

Dans le cas particulier qui nous occupe, nous avons 

1 

M ' 

L'expression (1) devient - ^ ' t · 

M*M a . 
M ' 

La quantité T7~̂ r' q u i n'est que la quantité précédente élevée à la 

quatrième puissance, doit avoir, à la température donnée, une valeur K 

indépendante de 0. Les relations 

M a = 0K 2 ^— M 3 , 

jointes à la relation (2), permettent d'écrire, en désignant par r le rap­
ivi, 

port o n . 

(x3t -f a2y 
i + e) 

Une observation, faite avec une valeur déterminée de 6, fera con­
naître la valeur qu'il convient d'attribuer à la constante K, lorsque la 
température fixe que l'on considère est la température d'ébullition du 
soufre; on pourra ensuite, au moyen de la formule (3), calculer les 
valeurs de r qui correspondent à diverses valeurs de G et comparer les 
valeurs ainsi trouvées à celles que fournit l'analyse du mélange gazeux, 
chauffé longtemps à 440°, puis brusquement refroidi; voici, d'après 
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0 r (obs.) r (cale.) 

(base du calcul) 0 
0,27bj 
0,8<J8 
2,870 

0,240 
0,1350 
0,547 
0,774 

0,240 
0,342 
0,SI8 
0,7„0 

(base du calcul) 

La méthode du refroidissement brusque fournit ici des renseignements 
quantitatifs dont l'accord avec les indications de la théorie est satisfai­
sant. 

Il n'en est pas toujours ainsi; dans bien des cas, on ne peut demander 
à la méthode du refroidissement brusque que des renseignements qua­
litatifs ; c'est ainsi que les divers modes de refroidissement brusque 
imaginés par H. Sainte-Claire Deville, et employés après lui par divers 
autres chimistes, ont permis de mettre en évidence certains faits de 
dissociation ou de combinaison conformes à la loi du déplacement de 
l'équilibre par les variations de température; mais, à ces méthodes, on 
ne pourrait demander de renseignements quantitatifs. 

Le perchlorure de phosphore se dissocie, par une élévation graduelle 
de température, en chlore et protochlorure de phosphore ; la coloration 
verte de plus en plus marquée que présente, lorsqu'on la porte à des 
températures de plus en plus élevées, la vapeur de perchlorure de 
phosphore, avait, depuis longtemps, fait soupçonner aux chimistes cette 
dissociation ; elle a été mise hors de doute par les recherches de 
MM. Wanklyn et Robinson (') ; ces expérimentateurs ont prouvé, en 
effet, que les vapeurs de pentachlorure de phosphore, en se diffusant, 
s'enrichissaient en chlore et s'appauvrissaient en phosphore. 

La méthode du refroidissement brusque ne permet pas d'étudier cette 
dissociation. Même à la température ordinaire ; le chlore se combine 
presque instantanément avec les vapeurs de trichlorure de phosphore. 

Il est toutefois un moyen de contrôler expérimentalement les indica­
tions que la théorie peut fournir touchant la dissociation du perchlorure 
de phosphore ; cette méthode, qui ne s'applique qu'aux combinaisons 
gazeuses formées avec condensation, aux dépens de composants égale­
ment gazeux, consiste à étudier la densité par rappor ta l'air du mélange 
gazeux en question; on dispose, en effet, de méthodes expérimentales 

Cl WANKLYN ET ROBI.XSOX, Philosophical Mi'jazine, t. X X V I , p. Zi'i ; 1863. 

M. G. Lemoine, les résultats de cette comparaison 
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qui permettent do déterminer cette densité dans des conditions extrême­
ment variées de température et de pression; d'autre part, cette densité 
est variable avec la composition du mélange gazeux, et la théorie expo­
sée au Chapitre précédent permet de déterminer les lois de cette 
variation. 

Prenons un système renfermant une masse M 3 du gaz G 3 et des masses 
M,, M 2 des gaz composants G, G a ; supposons qu'il ne contienne aucun 
gaz étranger, mais laissons quelconque sa composition élémentaire ; 
supposons que l'on donne la température les masses totales 3\1,, 
.'1H2, de chacun des gaz G,, G 2 , libre ou combiné, et le volume V que le 
système occupe. Voyons d'abord comment on déterminera les pressions 
partielles pv p.2, p3, des trois gaz G,, G 2 , G 3 , dans le mélange. 

Pour résoudre ce problème, on a, en premier lieu, l'égalité [chapitre in , 
égalités (G bis), (23), (27) et (30)!. 

En second lieu, les égalités [chapitre n i , égalité (8)] 

jointes aux égalités 

(3) 

qui définissent p , , p 2 , p3, donnent : 

; ) l l , R T 

V ' 
, ?H 2 RT 

V 

Si l'on se donne T, 3 1 1 , , o r L 2 , et V, les égalités ( 4 ) et ( 6 ) détermineront 

PI, PI, Ps-

a n . , -
 n£< M„ 

-f- n2vs2 

N2RS2 

-f- N2TJ2 

.11- " Î ' J S 

— _ _ , „ _ M 3, 

M.Rd.T 
PI ^ ' y ' 

M 2Rc 2T 
1H = 

Pi 
M 3 Rg 3 T 

'PI _i_ NI™< PA 

1 P* _ | _ " 2 ^ 2 p_3 
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uRsT 

P>, + P2 + P3 = ""Tf-' 

où s est le volume spécifique de l'air dans les conditions normales de 
température et de pression; cette égalité, jointe aux égalités (5), donne 

(7) \ = 
G. 

P± 

ou bien encore, en désignant par 

S, — Î 5„ = —, 8 , = — { «a *3 

les densités des trois gaz G ( , G 2 , G 3 par rapport à l'air, 

(7 bis) A = -S-iPi-+A^_+A£i. 

S'
J Pi +P2 + P3 

On voit que p{, p2, p3, étant déterminés par la méthode précédemment 
indiquée, on pourra calculer A. 

On aura donc à chercher si l'on peut trouver pour les constantes M 
et Z' deux valeurs telles que les valeurs de A ainsi calculées concordent, 
en loules circonstances, avec les valeurs de A expérimentalement déter­
minées. 

Cabours {*) a déterminé expérimentalement la valeur de A sous des 
pressions voisines de l 'atmosphère et à des températures comprises 

(') CAIIOL'HS, Comptes Rendus, t. XXI, p. U25 ; 1843. — Annales de Chimie et de Phy­

sique,'i' série, vol. XX, p. 369; 1847. 

Calculons maintenant-la densité par rapport à l'air du mélange en 
équilibre sous le volume V, à la température T. 

Soit (j. la masse de l'air qui occuperait le volume V, à la tempéra­
ture T, sous une pression 

I 1 = P< +- P-2 -f" J>3, 

égale à celle que supporte le mélange gazeux ; la densité cherchée A a 
. Al, + M, -f M, , .,. „ , . 

pour valeur — ! *—• -, et 1 on a d ailleurs 1 egahte 
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entre 182° C. et 336° C ; MM. Troost et Hautefeuille ( f) d'une par t , 
Wùrtz (a) d'autre part, ont repris des déterminations analogues sous 
des pressions inférieures à celles de l'atmosphère ; enfin, Wùrtz a déter­
miné la densité d'un mélange qui, au lieu de renfermer 1 molécule 
de protochlorure de phosphore pour 1 molécule de phosphore, ren­
fermait un excès de protochlorure; à toutes ces déterminations expér i ­
mentales, si l'on joint une ancienne observation de Mitscherlich ( 3), on 
obtient quarante-trois valeurs de la densité A, obtenues dans les condi­
tions les plus diverses ; toutes ces valeurs, sauf une, sont représentées 
avec une grande exactitude en donnant aux constantes M et Z', dans la 
formule (4), des valeurs convenablement choisies ; on doit à 
M. J.-W. Gibbs (') les calculs qui ont mis en évidence celte confirma­
tion remarquable de la théorie exposée au Chapitre précédent. 

§ 2. — Variations des densités de vapeur. 

Si, dans diverses circonstances de température et de pression, on 
détermine la densité par rapport à l'air d'un gaz sensiblement parfait, 
on retrouvera toujours le même nombre ; cette densité est une constante ; 
il n'en sera plus de même pour un gaz qui s'éloigne d'une manière 
appréciable de l'état parfait; par exemple, la densité de l'acide carbo­
nique par rapport à l'air, sous la pression de l'atmosphère, est un peu 
moins grande à 100° qu'à 0°. 

La densité par rapport à l'air de certains gaz ou de certaines vapeurs 
subit de très grandes variations, lorsque l'on fait varier la température 
et la pression ; la première observation de telles variations a été faite, 
en 1844, par Cahours, qui a vu la densité de l'acide acétique, prise sous 
la pression de l 'atmosphère, varier de 3,20 à 2,08, tandis que la tem­
pérature s'élevait de 125° C. à 338° C. 

Depuis ce temps, les faits analogues se sont multipliés; l'acide for-
mique, le peroxyde d'azote, ont présenté des variations analogues à 
celles qu'avait manifestées l'acide acétique ; MM. Troost et Hautefeuille 
ont constaté que la densité de la vapeur da soufre, prise sous la pres­
sion de l'atmosphère, passait de la valeur 0,6 à la valeur 2,2, lorsque la 
température passait de 300° C. à 1000° C. Les expériences de MM. Crafts 

(') THOOST ET HAUTEFEUILLE, Comptes Rendus, t. LXXXIII, p. 977 ; 1876. 
(2) WURTZ, Comptes Rendus, t. LXXVT, p. 601 ; 1873. 
(3) MITSCHERLICH, Poggendor/f's Annalen, t. XXIX, p. 221 ; 1833. 
( 4) J.-W. GIBBS, American Journal of Science, and Arts, t. X V I I I , p. 381 ; 1879. 
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el Mêler, faites par la méthode de déplacement d'air, ont prouvé que la 
densité de la vapeur d iode, sensiblement constante et égale à 8,8, tant 
que la température demeurait inférieure à 700°, décroissait ensuite 
rapidement pour atteindre une valeur peu supérieure à 4,4 lorsque la 
température dépassait 1600°. 

On peut se contenter de dire que les gaz ou les vapeurs dont la den­
sité par rapport à l'air subit de grandes variations par les variations de 
température et de pression sont extrêmement éloignés de l'état gazeux 

parfait. 

Certains physiciens ont pensé que l'on pouvait chercher de ces varia­
tions une interprétation plus complète et plus féconde ; ils ont pensé 
que les gaz où elles se manifestent étaient susceptibles de se présenter 
sous deux états différents; lorsque chacun de ces deux états gazeux est 
sensiblement parfait, la densité de chacun d'eux par rapport à l'air est 
sensiblement indépendante de la température et de la pression; mais 
les densités par rapport à l'air de ces deux gaz sont différentes ; elles 
sont dans un rapport simple; les gaz de densité variable observés dans 
les recherches que nous venons de rappeler sont des mélanges de deux 
polymères, en proportion variable avec la température et la pression. 

Ainsi, selon cette hypothèse, il existe deux vapeurs de soufre, dont 
l'une, à l'état isolé, a pour densité par rapport à l'air 2,2 et l 'autre 6,6; 
il existe deux vapeurs d'iode, ayant respectivement pour densités 8,8 
et 4,4; il existe deux gaz acétiques, deux gaz formiques, deux peroxydes 
d'azote, la densité de l'un des deux gaz étant double de la densité de 
l 'autre. 

Il est des cas où l'existence de deux formes d'un même gaz, poly-
m ères l'une de l 'autre, est incontestable ; toutle monde sait, par exemple, 
que l'oxygène existe à la fois à l'état d'oxygène ordinaire et à l'état 
d'ozone ; d'après les recherches de M. Soret, la densité de l'ozone est à 

3 
la densité de l'oxygène dans le r appor t—- Dans ce cas, en effet, nous 

pouvons, à une même température et sous une même pression, obtenir 
des échantillons d'oxygène qui ont des densités différentes, des pro-
pr iétés physiques et chimiques différentes, en sorte que nous ne pou-
v ons mettre en doute l'existence d'un oxygène allotropique. 

De même, tous les chimistes savent que le gaz acétylène peut se trans-
former en un polymère de densité triple, qui est la vapeur de benzine. 

M ais si, dans ces divers cas, nous pouvons mettre hors de doute 
l 'existence d'un gaz sous deux formes polymériques distinctes, nous le 
devons aux phénomènes de faux équilibre ; dans des conditions de tem­
péra ture et de pression où le frottement et la viscosité seraient négli-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



geables, où, par conséquent, les états do faux équilibre seraient inob­
servables, l 'oxygène, pris dans des conditions déterminées, renfermerait 
toujours une proportion d'ozone déterminée; à une température donnée, 
sous une pression donnée, ses propriétés seraient parfaitement détermi­
nées ; mais sa densité par rapport à un gaz parfait varierait avec la 
température et la pression; l 'oxygène ozonisé se comporterait, au 
sens près des variations de densité avec la température, comme se 
comportent le soufre, l'iode, l'acide acétique ; on ne peut donc arguer 
de ce fait que, sous une pression donnée, à une température donnée, 
ces gaz se présentent toujours dans un état parfaitement déterminé, 
pour nier la coexistence de deux polymères ; on peut seulement en con­
clure que la viscosité et le frottement relatifs au passage de ces formes 
polymériques l'une en l'autre sont négligeables dans les conditions de 
température et de pression où les observations ont été faites. 

Expliquer les variations que subit, avec la température et la pression, 
la densité par rapport à l'air de certains gaz en regardant ces gaz 
comme un mélange de deux états dont l'un est le polymère de l 'autre, 
c'est faire une hypothèse qui n'est pas inacceptable ; cette hypothèse 
prendra un haut degré de probabilité, si l 'on montre qu'en appliquant à 
un tel mélange les propriétés thermodynamiques d'un mélange de gaz 
voisins de l 'état parfait, on parvient à des formules qui rendent compte 
d'une manière complète de c | s variations de densité; c'est ce qu'a fait 
M. J . -W. Gibbs ('). 

Dans l'étude de la transformation de deux gaz allotropiques l'un dans 
l 'autre, il ne peut se présenter des circonstances analogues à celles qui 
accompagnent la formation ou la dissociation d'une combinaison gazeuse 
au sein d'un système qui renferme un excès de l'un des gaz compo­
sants ; la densité du mélange est soumise aux lois qui régissent la den­
sité d'un mélange gazeux contenant un gaz composé et les gaz compo­
sants, ces derniers étant en proportion équivalente ; examinons quelles 
sont ces lois. 

L'égalité 

qui exprime que les gaz G,, G a sont, dans le système, en proportion 
telle qu'il serait possible de les convertir intégralement en gaz G 3 , 

P) J.-W. GIHBS, Transactions of Academy, of Conneclicut. vol. III, p. 234; 1815.— 
American Journal of Arls and Science, vol. XVIII, p. 217 ; 1819. 
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M H E T 4 O , WaraAS2 

A cette égalité, joignons l'égalité 

(9) P = Pt + P, + Pt, 
où P est la pression totale que supporte le système et l'égalité 

(IOÏ P & + & + 

À G, (JA G3 

où 
M,G< + M2GA -F M3GA 

1 ' M| 4" M 2 4- M 3 ' 

et que donne immédiatement la comparaison des égalités (o), (9 ; et (11). 
Les égalités (8), (9) et (10), résolues par rapport à pt, p2, p2, donnent 

^3 n<ZS^4 4" "2TÎ2C2 — [ntT3t 4" n2U2) S 3 ^ 1 

(12) y „ = (S - G,) ^ P 

* 1 «4ra4<J4 + NACR̂A — (N,P, 4- rcATY2] G3 2 ' 
— H. ) C T , (S — S,) G, P 

3 »4CY4G< |- Î"I2R32S2 — (W4ra, 4- N2W2) A.) S 
L'égalité ["chapitre m , égalité ( 

( «IHYS, 4- WAT72G2 — ( W , T J , 4- S 3 

F ~ «,CR4G4 4 Nara2G2 

qui définit la condensation, donne 

«4W4G4 4- n.2rs2a2 = •> 1 •* • 
(n,at 4 - W2WA) 

1 — J/ 

en sorte que les égalités (12) deviennent 

(12 ô.» P l = îii^i ( l - t ) G , FS-G,,) P 

I «JCJ4 4" ^ 2 ^ 2 + 2 G3 

f P i _ (1 — <|/) G2 (S — <T 3 ) P 

jointe aux égalités (6), donne 
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Soit s le volume spécifique de l'air dans les conditions normales de 
température et de pression ; soient 8 (, B2, 8 ; l, les densités par rapport à. 
l'air des gaz G,, G 2 , G 3 ; nous aurons 

(13) S4 =r A o.j = -f) S3 = 

D'ailleurs, les égalités (3) et (11) donnent 

2 _ Pi + Pi + Pz 
<j, a2 03 

ou bien, en vertu des égalités (13), 

1 _ Pi%, 4- Pih 4- Pihi 

V P,+Pi+P3 

ou bien encore, en vertu de l'égalité (7 bis), 

(13 bis) ^ = A. 

En vertu des égalités (13) et (13 bis), les égalités (12 bis) deviennent 

A (1 | ) S3 p 

(12,er) < P l=—^ Lî ziL îA}p 
I w,Gy( -f- n 2 w 2 •} o, 

f „. = » 2 C T a ( * — 4) ( S - . i - A ) p 

Posons (14) Z" = Z' -f- [n^ff , + n.im^i — (n,n, -f- n a w a ) «,] log •{* 

— [niuial -f Wjrjjd-,) log (1 — ·}) + lo 

— log 1 (w,CT, -f- WaT72) 
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Posons ensuite · 

M 
XIX = 

(lo) j y„ 
z = 

et, en vertu des égalités (12 ter), l'égalité (4) deviendra 

(«) i , K [ » - « - * H ' - * = f + < ,b,p + «. 

Telle est la formule qui fait connaître, à chaque température T et 
pour chaque pression P, la valeur de la densité A, rapportée à l'air, du 
système gazeux étudié. 

Pour développer les raisonnements qui nous ont servi à l'établir, nous 
avons supposé que le gaz G 3 était formé par l'union de deux autres 
gaz G,, G 2 ; mais il est aisé de voir que des raisonnements analogues 
peuvent être répétés quel que soit le nombre des gaz qui contribuent à 
former le gaz G 3 ; en particulier, la formule (16) est applicable au cas 
où le gaz G 3 est formé au moyen d'un seul gaz G,, qui se condense ; 
elle doit donc représenter les variations de la densité par rapport à 
l 'air d'un mélange qui renferme deux gaz dont l'un est un polymère de 
l 'autre. 

Discutons les renseignements fournis par cette formule. 
Les variations de la densité A sont comprises entre deux limites fixes ; 

A ne peut être supérieur à la densité 83 du composé ou du polymère que 
renferme le système ; d'autre part, A ne peut être inférieur à la densité D 
par rapport à l'air du mélange gazeux complètement dissocié; cette der­
nière densité se calcule aisément; lorsque la dissociation est complète, 
on a M, = 3K,, M 2 = 3112, M 3 = o, et, d'après l'égalité (11), S prend 
la valeur 

g Jlt̂ cr, -|- 31L-2CTa 
01I,4-3rL2 

i · . j i> - T, ' n.TTi, ou bien, a cause de légal i té - - - - ! 

iî rĵ a, 4- n2r32a2 

-j- n2rj2 

On a, en général, en vertu de l'égalité (13 bis), A —• I . -, 
B ° K ' ^ £ 1 on a donc 
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ou bien, en vertu des égalités (13), 

(18) D — W,ra, -F- » 2 N A _ 

L'égalité 

jointe à la dernière égalité (13) et à l'égalité (17), donne 

(19) D = (1 - .|) 5 3. 

Cette égalité (19) permet de donner à l'égalité (10) la forme 

(16 bis) LOSR 
(A — D')«-* 

B3 — A " T + ? LOG p 4- *. 

Pour discuter cette formule, nous nous bornerons au cas où le gaz 
composé ou polymère que le système renferme se forme, sous pression 
constante, avec dégagement de chaleur. 

Les égalités (29) et (30) du chapitre précédent nous apprennent que, 
pour un tel composé, la constante M est positive. La première éga­
lité (13) du présent chapitre nous enseigne alors que la constante iïl 
est positive. Lorsque la température T croît de 0 à 4 x , l a pression P 
étant maintenue constante, le second membre de l'égalité (16 bis) dé­
croît sans cesse de -\- ce à une limite finie (Z -\- ^ log P). Cette limite 
linie est d'autant plus grande que la pression P a une plus grande 
valeur. A une température déterminée T, la valeur du second membre 
de l'égalité (16 bis) est d'autant plus grande que la pression est plus 
grande. 

D'autre part, si A croît sans cesse de D à 5 3 , le premier membre de 
l'égalité (16 bis) croît sans cesse de — oc à 4-

On peut donc énoncer les propositions suivantes : 
Si, sous une pression constante P, on échauffe une combinaison gazeuse 

dissociable du zéro absolu à une température infinie, sa densité par rap­
port à l'air part d'une valeur initiale S 3 , qui est la densité du composé non 
dissocié, décroit sans cesse et tend vers une limite d qui est supérieure à 
la densité D du système entièrement dissocié. 

Cette limite d est d'autant plus petite que la pression constante em^ 
ployée est plus faible; elle tend vers D lorsque P tend vers 0. 
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A une température déterminée T, la densité A est d'autant plus faible 

que la pression est elle-même plus faible. 

F i e . a2. 
La figure 52 présente deux courbes q u i reproduisent les variations de 

la densité A lorsque, sous pression constante, l a température varie de 
0 à -)- QO. La courbe P 0 se rapporte à une certaine pression con­
stante P n ; la courbe P ( à une pression constante P 4 , inférieure à P 0 . 

L'égalité (16 bis) donne 

(20) 
J A T., 

1 — \ , 1 
D 1

 8 3 • A 

D'autre part, de cette égalité (16 bis) on déduit 

d ' V ' ( 8 3 - A = (A 

itt , 
— - 'V lo; P 0 . 

On voit alors que, pour T — o, le numérateur de l'égalité (2O) est 
1 

infini de l 'ordre de 7p: tandis que le dénominateur est infini de 

m 
l 'ordre e T ; par conséquent, pour T = o, on a 

? A 

Yî 

On verrait de même que l'on a 

^ f A 
o, 

Y*\ 
YV3 
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En d'autres termes, pour T = o, les lignes P 0 , P ^ ... de la figure 52 
ont, avec la l igne A = 8 3, un contact d'ordre infini; au point de vue 
expérimental , ce résultat signifie que ces lignes demeurent, dans un 
grand intervalle de température à partir du zéro absolu, sensiblement 
confondues avec la ligne A = S 3 . 

Une démonstration analogue prouverait que, pour T = - j - oo , on a 

Í A _ V¡\ 2^A _ 
7)1 ~ ° ' e ï 2 ~ ° ' Í T 3 — ° ' 

Chacune des lignes P 0 , Pv a, avec son asymptote, un contact d'ordre 
infini ; chacune de ces lignes est pratiquement confondue avec son 
asymptote à partir d'une certaine valeur de la température. Chacune 
d'elles se compose de deux portions sensiblement rectilignes et hori­
zontales reliées par une courbe qui descend de gauche à droite. 

Ces indications s'accordent très exactement avec les résultats des 
expériences de MM. Crafts e t M e ï e r ( ( ) sur la densité de la vapeur 
d'iode à diverses températures et sous diverses pressions, résultats qui 
sont représentés par la figure 53. 

Fie. 33. 

Mais M. J . -W. Gihbs a poussé plus loin et a comparé numérique­
ment les résultats de la théorie aux données de l'expérience. 

Pour tous les composés étudiés par M. Gibbs, la condensation ij/ est 
1 8 

égale à - ; l'égalité (19) donne alors D = - 3 et l'égalité (10 bis) devient 

, ,'2A — 8 3)
2 m , 1 . a 

S ^ = 1 T = T + 2 g + + 2 g ' 

formule qui peut servir à calculer A pour toute valeur de P et de T. 

(') CRAI-TSET MEÏF.K, Comptes liendus, t. XC, p. 690; 1880. 
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M. Gibbs a, an moyen de celte [formule, étudié les variations de la 
densité de vapeur de l'acide acétique; les expériences de Cabours, de 
M. Horstmann, de Bineau, de M. Troost, de M. Naumann, de MM. Play-
fair et Wanklyn, lui fournissaient, de cette densité, cent trente-neuf 
déterminations faites dans les conditions les plus variées ; l'accord entre 
les résultats de la théorie et ceux de l'observation est aussi satisfaisant 
que possible. 

Les variations de la densité de vapeur de l'acide formique ont été étu­
diées par Bineau, qui a donné de cette densité quarante-six détermina­
tions, prises dans des conditions variées de température et de pression; 
les formules de M. Gibbs représentent fort exactement toutes ces 
déterminations. 

Mitscherlich, R. Millier, IL Deville etM. Troost ont donné, de la den­
sité de vapeur du peroxyde d'azote, trente-quatre déterminations effec­
tuées sous des pressions voisines de la pression atmosphérique et à 
des températures comprises entre 20°,7 C. et 183°,2 C. ; M. Troost, 
M. Naumann, MM. Playfair et Wanklyn ont, en outre, donné vingt-
sept déterminations effectuées sous des pressions inférieures à celles de 
l 'atmosphère. Toutes ces déterminations concordent avec les résultats 
numériques obtenus par M. Gibbs. 

Enfin, postérieurement au travail de M. J . -W. Gibbs, MM. E. et 
L. Natanson ( ' lont repris avec de minutieuses précautions la détermi­
nation de la densité de vapeur du peroxyde d'azote dans des conditions 
variées de température et de pression; ils ont comparé les résultats de 
leurs expériences aux nombres fournis par la formule de M. Gibbs ; 
voici une des séries en lesquelles se partage le tableau qui résume cette 
comparaison ; cette série se rapporte à la température de 99°,20 C.; la 
pression P est évaluée en centimètres de mercure normal; on aura ainsi 
idée de la concordance qui existe entre les résultats du calcul et ceux 
de l'expérience. 

(') E. ET L. XATAXSOX, Wiedemann's Annatcn, t. XXIV, p. 454 ; 188S. — T. X X V I I 
p. 60G; 1S8G. 
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DENSITÉ A rJEN ISTÉ & 

PRE8SIO.V P OBSERVÉE CALCULÉE A — A' 

1,173 1,603 1,592 + 0,011 
2,3J2 
4,480 

1,602 1,594 + 0 ,008 2,3J2 
4,480 1,601 1,595 

+ 0,006 5,735 1,008 1,597 + 0,011 7,957 1,618 1,600 + 0 ,018 
8,967 1,611 1,602 

4- 0,009 10,805 1,614 1,604 + 0,010 11,658 1,612 1,605 
+ 0,007 14,229 1,614 1,608 
4- 0,006 20,224 

37,127 
1,626 1,616 + O,OIO 20,224 

37,127 1,647 1,636 + 0,011 52,098 1,665 1,652 + 0,013 62,531 1,682 1,668 + 0,016 67 ,538 1,682 1,669 4- 0 ,015 
73 ,251 1,093 1,67 6 

4- 0,017 

Ainsi, il y a complet accord entre la théorie de la dissociation des 

gaz parfaits donnée par M. Gibbs et la théorie qui regarde les grandes 

variations de densité de certaines vapeurs comme due à la transforma­

tion graduelle d'un polymère en un gaz moins condensé, ces deux gaz 

étant voisins de l'état parfait; si l'on admet celle que l'on voudra de ces 

deux théories, les nombres que nous venons de citer serviront à vérifier 

l'autre théorie; l'élude du perchlorure de phosphore, dont la disso­

ciation n'est pas douteuse, vérifie d'ailleurs, sans contestation possible, 

la théorie de M. Gibbs. 
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C H A P I T R E V 

CHALEURS SPÉCIFIQUES D'UNE COMBINAISON 

GAZEUSE DISSOCIABLE 

§ Chaleur spécifique sous volume constant. 

Conservons les notations qui ont servi dans les deux chapitres pré­
cédents. Soit un gaz composé G 3 , susceptible de se dissocier en deux 
autres gaz G f , G 2 . A la température T, le système dont le volume est V 
et dont la masse totale est ,')]L renferme des masses M,, M a , M 3 des 
gaz G ( , G 2 , G 3 . 

Si l'on élève de dT la température du système, en maintenant cons­
tant son volume V, il dégage une quantité de chaleur e!Q. Si nous 
posons 

•y sera la chaleur spécifique apparente sous volume constant du gaz de 
constitution variable que le système renferme. Nous nous proposons de 
savoir comment, pour chaque volume constant V, celte quantité varie 
avec la température T. 

Lorsque, sous volume constant, on élève la température du sys­

tème de T à (T -f- dT), il prend naissance dans le système une certaine 

quantité, positive ou négative, de gaz G 3 , quantité que nous désigne­

rons par dT. Si l'on désigne par A (T) la chaleur de formation du 

gaz G : i, sous volume constant, à la température T, par c,(T), ca (T), 
c 3 (T) les chaleurs spécifiques sous volume constant des gaz G , , G 2 , G a , 

(1) dQ_ = — OïlydT, 
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(w.ra, + n 2 i 3 3 ) X ( T ) = \ ) ( M - N P 

puis [Chapitre m , égalité (32)] 

dM3 1 M 3 (PPL — M , ) / M N 

dl mrsta, + « 2 C T 2 < r 2 M 3 4 - (1 — <f) (OÏL — M 3 ) V T 2 T 

on a 

rfQ = | ^ ( T ) ^ — M < C , (T) — M 2 c 2 ( T ) — M 3 c 3 ( T ) J r f T , 

et, partant, en vertu de l'égalité (1), 

(2) .m., = M.e.iT) + M a c, (T) + M 3 c 3 ( T ) - X(T) 

Cette formule est générale ; supposons maintenant cpie les gaz G , , G 2 

soient en proportion équivalente ; nous aurons 

M | = — ^ — ( o i l - M 3 \ 

M, = — ( . m - M 3 ) , 
« i r a , + w 2 r r 2 

et l'égalité (2; deviendra 

F3< _ W|T7 |C , (T ) - f -r t 2 ra 2 c 2 (Tj 
v M i n , -\- n2TS2 

n{rztct ÇT)-!-n,vs,c.9(T) — (n^^n^.^c^T) M 3 

n,rrt -f « 2 P T 2 OÏL 

_ M I L I L M = 
OR. d'ï ' 

Pour discuter cette expression, nous allons admettre la loi de Clau-
sius et la loi de Delaroche e tBérard . 

En vertu de la première, c t (T), c 2 (T), c3 (T) se réduisent à trois 
constantes e 4 , e,, c 3 . 

En vertu de la seconde, on a [chapitre i, égalité (28 bis)] 

(n (rj , 4 - n 2ra) c 3— n,vs,Ci — n2xs2c2 = — (W,Ü7,G| -f- î i 2 r j 2 a 2 ) <f. 

D'autre part , en vertu de ces lois, on a [chapitre n i , égalité (24)] 
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L'égalité (3) devient donc 

I R |~KM I (M — NT) 2 M , P L C -
" ^ a r o E ^ ^ + H^a) L 1 3 _ R (W , ra^4 - rc 2 rT a a 2 )T 2 M 3 + ( i — 

- M 3) 
)(L—M, 

en désignant par 

,6, G _ n^Cj + W 2CT 2C 2 

la chaleur spécifique du mélange gazeux qui résulte de la dissociation 

complète du composé. 

Au second membre de l'égalité (o), le second terme n'est jamais 

négatif; d'où le théorème suivant : 

La chaleur spécifique apparente, sous volume constant, d'une combi­

naison gazeuse dissociable n'est jamais inférieure à la chaleur spécifique 

sous volume constant du mélange gazeux que donnerait la combinaison 

entièrement dissociée. 

Les égalités (4) et (S) donnent sans peine 

(7) & = _ R 

^ d'Y <'))oE(n 4cr 14-w

2w 2 

dy 
On voit donc nue l'on a = o : 

a l 

M N \ ^ M 3 

T 2 TJ dT* ' 

M N rfM, 
1° Lorsque I on a TTTT. — ~— o, c esta-dire lorsque 1 on a „.; — o ; 

^ 1 J 1 1 dl 
R, T 1 , d2M^ 
z° Lorsque I on a ^ a ' = o. 

Pour pousser plus loin notre discussion, nous distinguerons le cas des 

gaz composés formés avec condensation du cas des gaz composés 

formes sans condensation. 

1° GAZ COMPOSÉS FORMÉS AVEC CONDRNSATIOX. — Dans ce cas géné­

ral, nous distinguerons deux cas particuliers selon que la quantité M 

est positive ou négative. 

e n f i n [chapitre m, égalité (30)] 
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A. — LA QUANTITÉ M EST POSITIVE. — Rappelons d'abord quelle est, 
dans ce cas, d'après ce qui a été trouvé au chapitre N I , la marche de la 
dissociation. 

Au zéro absolu, la dissociation est nulle; M 3 a la valeur D V L . 
La dissociation augmente ensuite, et M 3 diminue jusqu'au moment 

M 
où la température atteint la valeur & = — • La quantité M 3 passe alors 

par une valeur minima a. Puis la masse M 3 augmente de nouveau et 
tend vers lorsque la température T croit au-delà de toute limite. 

L'égalité ( - 4 ) peut s'écrire 

1 . 1 — ' J A d\l 

A\I — M 3 

t^U _ 1 fK_ N\. 
' M 3 / d'ï ~~ « ^ T R , - f n 2 R 7 2 r ; a \ T J T / 

Intégrée, elle devient 

M J"* - I (I + N 

- -~ Le" l C T l ' l + ".,uj.,rT., \J J 

8 ) 
v ' nrt — M 3 

C étant une constante. 

Lorsque T tend vers 0, (OIL — M3) tend vers 0, et il en est de même 

du rapport de (!)K— M3) à une puissance quelconque de T. L'éga­

lité (4) montre alors que, lorsque T tend ver s 0, tend vers 0 ; en 

différentiant cette égalité (4) par rapport à T et, en remplaçant au 

second membre par sa valeur (4), on verrait que, lorsque T tend 

vers 0, tend vers 1 ) . 
DLI 

En Continuant ainsi, on démontrerait que, lorsque T tend vers o, 
toutes les dérivées de M-, par rapport à T tendent vers o. La courbe qui 
représente les variations de M 3 en fonction de T (fig. 5 4 ) touche, pour 
T = o, la droite M 3 = ¿111 et a, avec elle, un contact d'ordre infini. 

L'égalité (8) montre également que, lorsque T croît au-delà de toute 
limite, M 3 tend vers DTL et que toutes les dérivées de M 3 par rapport à T 
tendent vers o ; la ligne M 3 = 3IL est donc asymptote à la courbe et a 
avec elle un contact d'ordre infini, rejeté à l'infini. 

La courbe qui représente les variations de M 3 a, forcément, deux 
points d'inflexion ; l'un, I, a une abscisse 0 inférieure à & ; l'autre, I', 
a une abscisse 9' supérieure à 0 . Pour T — 0 et pour T — 0', on a 

d.m3 
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e e 
F i G . 53. 

C.G', qui a pour ordonnée G; l'égalité (28 bis) du chapitre i donne 
l'égalité 

(j — c 3 = " ^ 1 (9) 

selon laquelle G est toujours inférieur à c 3 ; la ligne GG' est donc 
située au-dessous de la ligne c 3 c 3 . 

Nous savions déjà que la ligue qui représente les variations de la 
chaleur spécifique apparente y ne descendait jamais au-dessous de la 
droite GG'. 

Passons maintenant à la discussion de la chaleur spécifique appa­
rente y. 
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Pour ï = o et pour T = -f- oo , (ait — M : I ) est égal à 0 et il en est de 
de même du rapport de (ait — M 3 ) à une puissance quelconque de T . 
Les égalités (S) et (9) montrent alors que, pour T — o et pour 
T = -}- oo , V a la valeur c 3 , tandis que toutes les dérivées de Y par 
rapport à T sont égales à 0. La ligne e 3 c 3 touclie, p ru r T = o, la 
ligne qui représente les variations de y et a, avec elle, un contact 
d'ordre infini; elle est asymptote a la même courbe et a, avec elle, un 
contact d'ordre infini, rejeté à l'infini. 

Les zéros de - n = sont ceux de et ceux de , r „ . ces zéros, 
a l a l ai* 

rangés par ordre de grandeur croissante, sont donc 

6, ©, 8'. 

Il est aisé de prouver que les deux températures 6, 6', correspondent 

à des maxima de y, tandis que la température @ correspond à un min i ­

mum de y. 

Soit g cette valeur minima de y. Pour T = 0 , on a 

M 3 = P , = ° . * (T) = o. 

L'égalité (3) donne donc 

ntTJ,c, -f- n-jn-iC-i ?i,rj,c, -f- n.lrj.,c2 —(n,TS, -f- n2T3i)c% 

^ ntn, 4 - n2U2 nKrsh A- n^m-i ait 

Cette égalité, jointe à l 'égalité (8), donne 

R fw,r7T,g( 4 - W i j T T a g 3 ) if ¡1. 

1 J 9 ~~ ~T~ E 4- na u2 ait 
L'égalité (10) nous montre que g est supérieur à G ; d'ailleurs comme 

u. est inférieur à ai t , les égalités (9) et (10) nous montrent que g est 
inférieur à e 3 . 

La courbe qui représente les variations de y a une forme analogue à 
celle qui est dessinée en la figure 55. 

B . — LA QUANTITÉ M EST NÉGATIVE . — Dans ce cas, que nous enseigne 
l'étude de la dissociation ? 

Lorsque T part de 0, M 3 part de 0; il en est de même du rapport 
de M 3 a une puissance quelconque de T et d'une dérivée d'ordre quel­
conque de M 3 par rappor ta T . 
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M 3 est une fonction toujours croissante de T. 
Lorsque T croît au-delà de toute limite, M 3 tend vers 311. Les dérivées 

de M 3 par rapport à T tendent toutes vers 0. 

La courbe qui représente M 3 en fonction de T a la forme donnée par 
la figure 56. A la température 0, elle présente un point d'inflexion I. 

L'égalité (3) nous montre alors que l'on a, pour T = o, 

T —• 1 ' 

W 4 C T , - J - N 2 O 2 

ou bien, en vertu de l'égalité (6), 

Y = G. 

A la température du zéro absolu, la, chaleur spécifique apparente sous 
volume constant est égale à la chaleur spécifique sous volume constant 
du mélange des deux gaz composants, qui est inférieure à la chaleur spé­
cifique sous volume constant c 3 de la combinaison. 

On démontre sans peine, au moyen de l'égalité (5), que la courbe qui 
représente les variations de y en fonction de T a, pour T = o, un con­
tact d'ordre infini avec la droite y —_ G. 

Lorsque T croît au-delà de toute limite, la chaleur spécifique appa­
rente y tend asym.plotiquement vers la chaleur spécifique c3 de la com­
binaison ; la courbe qui représente y a, avec son asymptote, un contact 
d'ordre infini. Cette proposition se tire aisément de l'égalité (5). 

dt 
L'égalité ( 7 ) montre que la seule valeur finie de T qui annule est 

la valeur 6, abscisse du point d'inflexion I de la conrbe représentée 
dy 

par la figure 56. Cette même égalité montre que positif aux 
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températures inférieures à 9, est négatif aux températures supérieures 
à 6. La température 6 correspond donc à un maximum de y. 

La courbe qui représente y en fonction de T a l a forme représentée 
par la figure 37. 

F i o . :17. 

2° GAZ COMPOSÉS FORMÉS SANS CONDENSATION. — Pour un gaz composé 

formé sans condensation, nous avons [chapitre m, égalité (30)] 

N = o. 
L'égalité (3 ) devient 

_ c R Mj M s ( ; i l L — M 3 ) 

OllE ( r c , C T , - | - M 2 r 7 2 ) {n^^f-i-nid^T2
 M : !-f(l—<],) (3TL—M3) 

Pour T = o, l'une des quantités M 3 ou ( O I L — M 3 ) (selon le signe de M) 
est égale à 0 ; toutes les dérivées de M 3 par rapport à T sont nulles : 

D'ailleurs, l'égalité (9) donne, dans ce cas, G = c3. 
Pour T ~ o , la chaleur spécifique apparente y part de la chaleur spé­

cifique sous volume constant de la combinaison ; la courbe qui représente 
v en fonction de T a, avec la ligne y = c3, un contact d'ordre infini. 

Pour T = -p- ao , les deux quantités M 3 et (3TL- — M 3) prennent des 
valeurs finies ; toutes les dérivées de M 3 par rapport à T sont égales 
à 0 ; donc : 

Lorsque T croît au-delà de toute limite, la courbe qui représente y en 
fonction de T tend asymplotiquement vers la ligne y = c3 ; elle a, avec-
celte asymptote, un contact d'ordre infini 

dv 
L'égalité (7) montre que -jL n ' a d'autre 0 que la température 0 qui 
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rfaM, -annule ^ ; comme d'ailleurs v ne peut devenir inférieur à c3, on voit 

sans peine que la température 8 correspond à un maximum de y. 

I-'KS. 5 8 . 

Si M est positif, la courbe qui représente M 3 en formation de T est 

3/1 _ X.' 

F i t ; . 5 3 . 

dessinée en la figure 58 ; elle a, en I, une inflexion d'abscisse de 0. 

F i o . GO. 

Si M est négatif, la courbe qui représente M 3 en fonction de T est 
dessinée en la figure 59 ; elle admet, en I, une inflexion d'abscisse 0. 
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Dana les deux cas, la courhe qui représente y en fonction de T a la 
forme représentée en la figure 60. 

Considérons de nouveau le système étudié au § précédent, et élevons-
en la température de T à (T -\- dT), en maintenant constante la pression, 
totale P quii supporte. II dégage une quantité de chaleur dQ que Ton 
peut écrire, en désignant par ,'1ÏL sa masse totale, 

T (P, T) est la chaleur spécifique apparente, sous pression constante, 
de la combinaison dissociable. 

Lorsque, sous la pression constante P, la température croît de d'\\ 
la masse M 3 croît de afM3 ; si nous désignons par L (T) la chaleur de 
formation du composé sous pression constante, à la température T, 
par C 1 t C 2 , C 3 , les chaleurs spécifiques sous pression constante des 
trois gaz G 2 , G 3 , nous avons 

Cette égalité est générale; supposons maintenant les deux gaz GH, G 2 

en proportion équivalente dans le système ; nous aurons 

§2 . — Chaleur spécifique sous pression constante. 

d(l= — , m r ( P , T) dl. 

dl) = L (T) dM3 — (M ( C, -[- M 2 C 2 - f M 3C,) dl. 

La comparaison des deux égalités précédentes donne 

, m r = M,C, + M A + M 3 C , — L (T) -ff-

M 

Mo 

et l'égalité précédente deviendra 

»,CTCH-f- w 2 r j 2 C 2 M 

-f- n.2xs2 

ntT3tC, -f- /< r^C, — [n,TS, 4-n.,rs2) C: 

ntut -f- n2Zü.2 

'3 

SIKCAMQUE CHIMIQUE. 
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Invoquons' maintenant la loi de Clausius et la loi de Delaroche et 
Bérard ; nous aurons [Chapitre i, égalité (27)] 

RI(CT,C( - F - M2CT2C2 — (n,xs, -\- W2CT2) C 3 . 

En outre, comme nous l'avons vu (chapitre ni , § 6), L (T) se réduira 
à une constante L , ce qui nous donnera l'égalité très simple 

cTS\ 
Nous avons vu (chapitre m, § a) que L et étaient toujours de 

signe contraire; nous pouvons donc, avant toute discussion, énonccrle 
résultat suivant : 

La chaleur spécifique apparente, sous pression constante, d'une com­
binaison gazeuse dissociable, n'est jamais inférieure à sa chaleur spéci­
fique réelle. 

Pour pousser plus loin la discussion, nous nous souviendrons que 
nous avons [chapitre NI, égalités (29) et (30]J 

( 1 2 ) L = (^f^Ë* 
et [chapitre 111, égalité (33)] 

dMs ___ _ 1 M, (JIL —M.,) (ail- — JA-I,) ]U 
^ > d'Y ~ ~ ntzsK<n + w 2 F 7 2 d 2 (1 — <]>) S)VJ + 2 f (Ole — M 3) M 3 1 2 " 

Cette dernière égalité peut s'écrire 

' "Il M 3

 r .Ml M, ' ,')1L- — +M3_ 

Cette égalité, intégrée, devient 

tMh, _ 1 M 

d'Y « ( W I A - , 4" «2T3'2'-"2 I' 2 

A I ' - ? ! 2 . . 

[Ole — M3) (;)lt — •}M3)'1
; 

C étant une constante. 
Distinguons deux cas : 
A . — LE COMPOSÉ ÉTUDIÉ E S T E X O T H E I Î M I Q C E S O U S P H E S S I O N C O N S T A N T E . 
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— L'égalité (12) nous apprend que, dans ce cas, M est positif. Que 
nous enseigne alors l'égalité (14)? 

Pour T = o, M 3 = OR ; le rapport de (;)Tl — M 3) à une puissance 
quelconque de T est égal à O ; on démontre aisément, au moyen de 
l'égalité (13), qu'il en est de même d'une dérivée d'ordre quelconque 
de M 3 par rapport à T. 

Lorsque T croit au-delà de toute limite, M 3 tend, en décroissant sans 
cesse, vers une limite finie u. ; toutes les dérivées d e M 3 par rapport à T 
tendent vers 0. 

dM 
Lorsque T varie de 0 à -f- x , ""j'-p3' qui est sans cesse négatif, part 

de 0 pour revenir à 0; cette quantité passe donc par un minimum pour 
une valeur T — 8 de la température. 

La courbe qui représente M 3 en fonction de T a la forme représentée 
en la figure 58 ; pour T = o, cette courbe touche la ligne M 3 = <)lt et 
a, avec elle, un contact d'ordre infini; elle descend sans cesse et, 
lorsque T croît au-delà de toute limite, elle tend asymptotiquement 
vers la ligne M 3 = IL, avec laquelle elle a un contact d'ordre infini; 
pour T i= 0, elle présente un point d'inflexion I. 

Pour T = o, F part de la valeur C 3 ; toutes les dérivées de r par 
rapport à T partent de 0 ; F croît jusqu'à la température T = 9, passe 
alors par un maximum et décroît, pour tendre vers C 3 lorsque T croît 
au-delà de toute l imite; en même temps, toutes les dérivées de T par 
rapport à T tendent vers 0. 

La courbe qui représente F en fonction de T a une forme analogue à 
celle que représente la figure 59; avec la ligne F — C 3 1 elle a un 
contact d'ordre infini, pour T = o, et un second contact d'ordre infini, 
rejeté à l'infini. 

B . — L E COMPOSÉ ÉTCBIÉ EST EXDOTHEHMIQUE sons PRESSION CON­

STANTE. — L'égalité (12) nous apprend que, dans ce cas, M est négatif. 
La courbe qui représente M 3 en fonction de T a l'aspect représenté par la 
ligureOO. Pour T = o, elle a un contact d'ordre infini avec la ligne M 3 = o ; 
elle s'élève sans cesse avec T ; lorsque T croît au-delà de toute limite, 
elle tend asymptotiquement vers la ligne M., y., avec laquelle elle a 
un contact d'ordre infini; pour une certaine température T — 8 , elle a 
un point d'inflexion I. 

La chaleur spécifique apparente F se comporte comme dans le cas 
précédent. 
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§ 3 . — .Données expérimentales. 

Les'recherches expérimentales sur les chaleurs spécifiques des com­
binaisons gazeuses dissociables sont fort peu nombreuses jusqu'ici ; 
elles se réduisent à deux études de MM. Berthelot et Ogier, l'une sur 
la chaleur spécifique, sous la pression constante de l 'atmosphère, du 
peroxyde d'azote (M, l'autre sur la chaleur spécifique, sous la pression 
constante de l 'atmosphère, de l'acide acétique ( 2). Nous avons vu, au 
Chapitre précédent, que les grandes variations d e l à densité de vapeur 
de ces deux corps s'expliquaient convenablement en regardant la vapeur 
de chacun de ces deux corps comme un mélange en proportion variable 
de deux gaz, modérément éloignés de l'état parfait et polymères l'un 
de l 'autre; il est à présumer que la même constitution hypothétique 
s'accordera avec les variations de leur chaleur spécifique sous pression 
constante. 

Voici les valeurs que prend la chaleur spécifique moyenne I'' du gaz 
hypoazotique, entre des températures qui diffèrent assez peu pour que 
cette chaleur spécifique moyenne ne diffère pas beaucoup, dans l ' inter­
valle auquel elle se rapporte, de la chaleur spécifique F : 

Entre -f 27" C. et -f (37° C. F ' - . - 1,624 
67 103 1,239 

103 130 0,587 
130 198 0,198 
198 253 0,193 
233 289 0,267 

La chaleur spécifique nommée C 3 , dans les discussions du paragraphe 
précédent, peut, être calculée à partir des chaleurs spécifiques sous 
pression constante do l'oxygène et de l'azote, au moyen de la loi de 
Uelaroche et Bérard; on trouve ainsi 

C 3 .- : 0,225. 

Ainsi, lorsque la température part de -j- 27" C.,la chaleur spécifique 

(') Bhmnpr.uT KT OGIEH, Annales de Chimie et de Physique, 3° série, t. XXX, 
p. 382; 1883. 

('-) IÎKHTHKI.OT ET OOIKH. Annales de Chimie et de Physique, tt'1 série, t. XXX, 
p.'400 ;.1883. 
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sous pression constante du gaz hypoazotique part d'une valeur exception­
nellement grande (une fois et demie celle de l'eau) ; elle s'abaisse rapi­
dement, passe, au voisinage de 200°, par un minimum et croît de 
nouveau, mais sans reprendre de très grandes valeurs. 

Pour interpréter ces résultats, il faut se souvenir, en premier lieu, 
que les deux formes hypothétiques de l'acide hypoazotique, qui 
coexistent en proportion variable, ne peuvent être, ni l'une ni l 'autre, 
extrêmement voisines de l'état parfait ; l'écart qu'elles offrent par rap­
port à cet état idéal peut fort bien n'affecter que très peu leur densité 
et, comme nous l'avons expliqué au Livre IV, chapitre iv, affecter 
notablement leur chaleur spécifique.. 

C'est à de tels écarts par rapport à l'état gazeux parfait qu'il semble 
nécessaire d'attribuer l'accroissement que subit la chaleur spécifique du 
gaz hypoazotique aux températures supérieures à 200°; un semblable 
accroissement s'observe, en effet, en étudiant la chaleur spécifique sous 
pression constante de certains gaz. alors que ces gaz ne présentent 
aucun phénomène de dissociation. Déjà Regnault avait remarqué un 
accroissement de la chaleur spécifique avec la température, pour l'acide 
carbonique et le protoxyde d'azote ; cet accroissement, il est vrai, est 
beaucoup moins rapide que pour le gaz hypoazotique ; M. G. Wiedemann 
a trouvé que la chaleur spécifique sous pression constante de l'éther 
bromhydrique, de l'éther acétique et de la benzine subissaient, avec la 
température, un accroissement du même ordre de grandeur que celui 
qu'éprouve la chaleur spécifique du gaz hypoazotique au-delà de 200°. 

Il semble donc que, si l'on pouvait faire abstraction de l'écart que les 
deux formes du gaz hypoazotique présentent par rappor ta l'état gazeux 
parfait, on verrait la chaleur spécifique sous pression constante de ce 
gaz décroître et tendre asymptotiquement vers la valeur 0,225. 

Cette décroissance s'accorde avec les considérations théoriques déve­
loppées au paragraphe précédent, si l'on admet qu'aux températures 
supérieures à 27° on a constamment 

d a M , 
" D Ï Ï < 0 ' 

M 3 étant la masse d'acide hypoazotique tétratomique que renferme le 
système; or, d'après les formules de M. J .-W. Gibbs, il en est bien 
ainsi. MM. Berthelot et Ogier ont montré, d'ailleurs, que les résultats de 
leurs expériences, pour les températures inférieures à 150°, s'accordaient 

t̂ M 
à peu près avec la formule (11), où l'on donne à les valeurs qui se 
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déduisent des variations de la densité de vapeur de l'acide hypoazo-
tique ; la chaleur de formation, sous pression constante, du gaz hypo-
azotique tétratomique aux dépens du gaz diatomique serait égale à 
115 petites calories environs par gramme du polymère formé. 

L'acide acétique gazeux présente également une chaleur spécifique 
sous pression constante qui, t rès grande aux températures voisines 
de 100°, diminue rapidement lorsque la température croît jusqu'à 300°; 
voici les nombres trouvés par MM. Berthelot et Ogier : 

Entre 118" C. et 140° C. la chaleur spécifique moyenne est 1,300 
— 140° 180° — 1,270 
— 180° 220° — 0,950 
— 220° 260° — 0,637 
— 260° 300° — 0.475 

La valeur de C 3 , calculée au moyen de la loi de Delaroche et Bérard, 
serait 

C 3 r_ 0,453. 

La diminution de la chaleur spécifique sous pression constante, que 
les nombres précédents mettent en évidence, s'accorde avec la théorie 
exposée au paragraphe précédent, pourvu qu'aux températures supé-

d2M. 
Heures à 100°, ^ soit négatif, ce qui a certainement lieu, d'après les 

renseignements que fournissent les variations de la densité de vapeur de 
l'acide acétique ; ces renseignements ont, d'ailleurs, permis à MM. Ber­
thelot et Ogier de soumettre la formule (11) à un contrôle sommaire, 
mais satisfaisant. 
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C H A P I T R E V I 

DISSOCIATION DU CARBAMATE D'AMMONIAQUE 
ET DES COMPOSÉS ANALOGUES 

§ 1. — Généralités. 

Les phénomènes de dissociation appartiennent à plusieurs types dif­
férents. 

Le premier de ces types a été étudié au Livre III, chapitre iv ; il est 
représenté par le carbonate de chaux, les sels efflorescents et déliques­
cents, les chlorures métalliques ammoniacaux; les trois corps que 
le système renferme se séparent entièrement les uns des autres , de 
manière à former un système parfaitement hétérogène \ la. théorie de là 
dissociation au sein d'un semblable système peut être calquée sur la 
théorie de la vaporisation; la formule proposée par Ath Dupré pour 
représenter les tensions de vapeur saturée peut, sous le bénéfice d'hypo­
thèses semblables, s'étendre aux tensions de dissociation. 

Le second type est celui dont l'étude a fait l'objet des chapitres n i , IY 
et v du présent Livre ; le composé et ses éléments sont gazeux ; la dis­
sociation a lieu au sein d'un système gazeux homogène; c'est à ce type 
que se rattachent les premiers phénomènes découverts par IL Sainte-
Claire-Deville ; si l'on traite comme des gaz parfaits les gaz que ren­
ferme le système, on peut suivre, jusque dans le plus minutieux détail, 
les transformations dont ce système est le siège. 

Ce sont là les deux types les plus simples qu'offre l'étude de la dis­
sociation. 

Mais lu chimie nous présente un grand nombre de cas de dissociation 
qui ne rentrent pas dans les types précédents et se classent en d i v e r » 3 S 
catégories. 
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Une première catégorie est ainsi caractérisée: les deux corps com­
posants sont gazeux; le corps composé est un corps solide ou un corps 
liquide; dans ce dernier cas, on néglige la solubilité des composants 
g'azeux dans ce liquide. 

Une seconde catégorie comprend les phénomènes présentés par un 
composant gazeux dont un élément est un corps gazeux et l 'autre élé­
ment un corps solide ou un corps l iquide; dans ce dernier cas, on 
néglige la solubilité des gaz dans ce liquide. 

Enfin, une troisième catégorie nous présente un système formé par un 
corps solide et un corps gazeux susceptibles de fournir, par double 
décomposition, un autre corps solide et un autre corps gazeux. 

Ce sont ces trois catégories que nous allons étudier dans ce chapitre 
et dans le suivant. En dehors de ces catégories, nous ne trouvons plus 
que des systèmes contenant deux liquides miscibles l'un cà l 'autre, ou 
un liquide et un solide soluble dans ce liquide; l'étude de ces systèmes 
exige l'emploi des lois générales relatives aux dissolutions, lois que nous 
n'avons pas encore établies. 

Le gaz carbonique sec, mis en présence du gaz ammoniac également 
sec, donne un composé solide, blanc, formé par l'union de 1 volume de 
gaz carbonique et de 2 volumes de gaz ammoniac ; ce composé est le 
carbamale d'ammoniaque. 

Chauffé, ce solide donne des vapeurs que, d'après l'ensemble de leurs 
propriétés, les chimistes ont envisagées comme un simple mélange 
d'anhydride carbonique et de gaz ammoniac; le carbamate d'ammo­
niaque serait donc un corps solide, non volatil, susceptible de se dis­
socier en ses éléments gazeux ; nous verrons que les conséquences que 
la thermodynamique permet de déduire de cette hypothèse s'accordent 
fort exactement avec tous les faits observés. 

Un mélange gazeux formé d'un volume d'anhydride carbonique pour 
deux volumes de gaz ammoniac représente un corps d'une constitution 
chimique parfaitement déterminée; l'état d'un semblable corps est com­
plètement défini, si l'on se donne son volume spécifique et la tempéra­
ture, ou bien encore si l'on se donne la température et la pression qu'il 
supporte; soit i>2 (P, T) le potentiel thermodynamique sous la pression 
constante P , à la température T, de l'unité de masse de ce corps. 

Soit (P, T) le potentiel thermodynamique sous la pression cons­
tante P, à la température T, de l'unité de masse du carbamate d'ammo­
niaque. -

Un système renfermant une masse 1VL de carbamate d'ammoniaque 
solide, surmontée d'une masse M2 du mélange gazeux considéré, aura 
pour potentiel thermodynamique, sous la pression constante P , la quan-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



tité 

(1) M = M,<I>< (P, T) -f- M 2 * 3 (P, T). 

La condition d'équilibre de ce système sera donnée par l'équation 

(2) * , (P, T) = <ï>2 (P, T). 

Un système qui renfermerait une masse M< d'un solide volatil, dont 

l'unité de masse aurait pour potentiel thermodynamique sous pression 

constante (P, T), et une masse M a de la vapeur de ce corps, l'unité 

de masse de cette vapeur ayant pour potentiel thermodynamique sous 

pression constante * 2 (P, T) ; ce système, disons-nous, aurait pour 

potentiel thermodynamique sous pression constante la quantité X. défi­

nie par l'égalité (1) ; la condition d'équilibre de ce système serait l'équa­

tion (2). Ce système présenterait donc des propriétés identiques à 

celles du carbamate d'ammoniaque surmonté d'un mélange contenant 

1 volume de gaz carbonique et 2 volumes de gaz ammoniac. 

Ainsi, les phénomènes présentés par le carbamate d'ammoniaque, lors­

qu'il se dissocie dans une enceinte primitivement vide, sont identique­

ment ceux que présenterait un solide se vaporisant dans une enceinte 

vide. 

On montrerait sans peine, à la condition de traiter les gaz en pré­

sence comme des gaz parfaits, que cette analogie s'étend au cas où la 

dissociation se produit non plus dans une enceinte vide, mais dans une 

enceinte contenant un gaz étranger sans action sur les éléments du car­

bamate d'ammoniaque, de l 'hydrogène ou de l'azote, par exemple. 

Mais ce parallélisme entre les lois de la dissociation du carbamate 

d'ammoniaque et les lois de la vaporisation d'un solide volatil cesse 

d'exister lorsque le phénomène, an lieu do se produire dans le vide, ou 

dans une atmosphère de gaz inerte, se produit dans une atmosphère 

renfermant soit du gaz carbonique, soit du gaz ammoniac. 

Si un solide volatil se vaporisait dans une semblable enceinte, la 

vapeur y prendrait, comme nous l'avons vu au chapitre n, § 4, une 

tension partielle égale à la tension totale qu'elle prendrait dans le vide, 

à la même température ; en sorte que la pression totale du mélange 

gazeux à la température de l'expérience serait la somme de la pression 

du gaz étranger remplissant, à la même température, le même volume, 

et do la tension de vapeur saturée du solide à la mémo température. 

Il n'en est pas de même lorsque le carbamate d'ammoniaque se dis­

socie dans une atmosphère soit de gaz carbonique, soit de gaz ammo­

niac; dans ce cas, la tension du mélange gazeux, au moment de l'équi-
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libre, varie suivant une loi plus compliquée que nous allons chercher à 
établir avec précision, en postulant seulement les deux hypothèses que 
voici : 

1° Dans les conditions de température et de pression où l'on opère, le 

mélange de gaz carbonique et de gaz ammoniac est assimilable à un 

mélange de gaz parfaits; 

2° Le volume spécifique du carbamate d'ammoniaque est négli­

geable. 

Un système renferme : 

Une masse M ( de gaz ammoniac ; 

Une masse M 2 de gaz carbonique ; 
Une masse M 3 de carbamate d'ammoniaque solide. 
La pression partielle du gaz ammoniac dans le mélange est p ( ; la 

pression partielle de l'acide carbonique est » 2 ; la pression totale est 

(3) P - P , + P 2 . 

Sous la pression constante P , à la température T, le mélange gazeux 
a pour potentiel thermodynamique [chapitre n, égalité (16), et Livre I, 
Chapitre vu , égalité (24)] 

M, [llTtr, l ogp , + RT 0< (1 - logRTa H ) + gK ( ï ) l 

-|- M 2 | R T < 7 2 l o g p 2 + R T 0 2 (1 — log RTs 2 ) - f - g2 ( T ) ] . 

Soit <l>3 ( P , T) le potentiel thermodynamique sous la pression [con-
stante P de l'unité de masse du carbamate d'ammoniaque ; soit v3[ P , T ) 
son volume spécifique ; l'égalité bien connue 

montre que, négliger le volume spécifique du carbamate d'ammoniaque, 
c'est regarder la fonction <I>G ( P , T ) comme indépendante de la pres­
sion P , ce que nous ferons désormais en la désignant par de sym­
bole * 3 (T). 

Sous la pression constante P . à la température T , le potentiel ther ­
modynamique du système sera 

(4) 3C = M, [KT«.< logp , 4 - R T 3 H (1 - log RT«r4) + ff< (T)] 

+ M 2 [RT<7 2 l o g P 2 + R T s 2 (1 — log RTo,) -f gt (T)] 

+ M 3 * 3 (T). 
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= H i ^ i dy 
n,rr 

(S) 
= rç^ 

, 1 5 , - F « 2 ^ 2 

Supposons que la modification en question ait lieu à température 
constante et sous pression constante, ce qui entraîne la condition 

(fi) dpt 4- dp2 = o. 

La quantité 3C éprouvera une variation que les égalités (oj et (6) per­
mettent de mettre sous la forme 

( 7 ) (7i,tj (-(-n 2[3 2)c? tT€ — j(n,CY(-(--JI2T3.2) <1>3 (Tj 

- H 1 r a l [ R T 0 l l o g p < 4 - R T 0 ) ( l - l o g R T ( r | ) 4 - ^ ( T ) ] 

- / 2 2 r ï 2 L R T < 7 2 l o g n 2 4 R T c , , ( l - l o g R T ( T 2 ) 4 - ^ ( Ï ) ] | r f M 3 

, , / M j R T a , M , i n V 2 \ 
+ (n , rc ,4 -n a n , ) 1^—70-—

1 d p < -

Mais, si l'on désigne par V le volume total du mélange gazeux, 
on a 

, 8 ) j P,V = M ( R T a „ 
p a \ = M 2 RT(j 2 , 

égalités qui, dans l'expression de d.X., font disparaître le T E R M 3 en 
dpK. 

La condition d'équilibre du système, obtenue en égalant dX. à 0, 
devient donc 

(9) log (p^i^^ip./'^A — (n,CT, 4 - n,w,) 

- n ) C T ( [ 0 | F L - - l o g l t « T , T ) + '̂ -P] 

- [ 0 l (1 - log R 0 a T ) 4 -
 ff^Pj-

Imaginons que les masses M,, M 2 , M 3 , subissent des variations dM,, 
rfM2, c/M3; soient zsu n 2 , les poids moléculaires respectifs du gaz ammo­
niac et de l'anhydride carbonique; M,, n, , les nombres de molécules 
do gaz ammoniac et d'acide carbonique qui s'unissent pour former 
une molécule de carbamate d'ammoniaque ; les quantités dM{, c?M2, c?M3, 
sont liées par les relations 
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(10) 

r . 9 2 (T) : 

Discutons les conséquences de ces conditions d'équilibre. 

S 2. Equilibre à une température donnée. 

La condition d'équilibre (9) peut s'énoncer ainsi : 

L'expression 

(9 bis) p,"iniTiJ32"^-j'7-2 

<x, dans un système en équilibre, une valeur positive qui dépend de la 
température seule. 

La condition d'équilibre (10) peut énoncer ainsi: 
L'expression 

cfans MH système en équilibre, une valeur positive qui dépend de la 
température seule. 

Par des raisonnements analogues à ceux que nous avons exposés 
dans le cas des systèmes homogènes gazeux, nous déduirions de la 
forme (10 bis) de la loi d'équilibre à une température donnée qu'à une 
température déterminée un système de composition élémentaire don­
née, maintenu sous un volume donné, admet toujours un état d'équi­
libre et un seul, et que cet équilibre est stable; ces déductions sont 
faciles; nous ne nous y arrêterons pas. 

La forme (9 bis) de la loi de l'équilibre à une température donnée 
conduit à d'importantes conséquences qui vont nous arrêter un mo­
ment. 

DISSOCIATION" DE L'OXYDE DE MERCURE. — La forme (9 bis) de la loi 

d'équilibre conduit à une première conséquence. 

Les égalités (8) permettent encore de mettre cette égalité (9) sous 
une autre forme : 
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Quelque grande que sm'l l'une des deux pressions pt, p,, l'équilibre ne-
saurait s'établir si l'autre pression est maintenue égale à 0. 

Celte loi permet d'éclaircir une difficulté qui s'est présentée dans-
l'étude de là dissociation de l'oxyde rouge de mercure. 

L'oxyde rouge de mercure se décompose en deux corps gazeux : 
l'oxygène et la vapeur de mercure. M. Myers ('), qui a fait de nom­
breuses expériences sûr la dissociation de ce corps, a cru pouvoir en 
conclure que, jusqu'à 440°, la dissociation de l'oxyde rouge de mercure 
était limitée par une tension du mélange d'oxygène et de vapeur de-
mercure ; cette tension était, par exemple, de 2 millimètres à 250°, de-
8 millimètres à 330° ; mais, à partir de 440°, il n'y aurait plus, pour l'oxyde-
de mercure, qu'une décomposition illimitée. 

IL Debray (2) a observé que, dans l'appareil qu'employait M. Myers 
aux températures supérieures à MO 1, il existait des parois froides sur 
lesquelles la vapeur de mercure allait se condenser ; la tension de la 
vapeur de mercure était alors ramenée sans cesse à une valeur très faible 
et l'équilibre ne pouvait plus s'établir, quelque grande que fût la pres­
sion de l 'oxygène. 

DISSOCIATION DU CAIIUAMATE D AMMONIAQUE. —• Mais la loi (9 bis) peut 

être soumise à un contrôle expérimental plus précis; c'est au moyen de-
l'étude du carbamate d'ammoniaque que ce contrôle a été tenté d'abord 
par M. Hortsmann ( 3 j , auquel cette loi est due, puis par Isambert 

Dans le cas du carbamate d'ammoniaque, nous avons, en réservant 
l'indice 1 au gaz ammoniac et l'indice 2 au gaz carbonique, 

n^fa{ - - 2n2rj.,rr2, 

en sorte que la loi que nous voulons vérifier peut se ramener à celle-ci r 
le produit p 2 p 2 a une valeur qui dépend de la température seule. 

Supposons tout d'abord que le carbamate d'ammoniaque se dissocie-
dans une enceinte vide; soit II (T), la tension de l'atmosphère gazeuse-
an moment où l'équilibre est établi ; nous avons, dans ce cas, 

P, II (T1 Pi = "g" = 

{'jilïERS, Berichte der Berliner chemischen Gesellschaft, t. V I , p. 11; 1873. 
(*,! II. DKBRAY, Comptes Rendus, t. LXXVI I , p. 123 ; 1873. 

IIoRTBMAXN, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CLXXXVII, p. 48 ; 1877. 
(<) IS.UIBKRT, Comptes Rendus, t. XC1I1, p. 731, 1881 ; — t. XCV1I, p. 1213 ; 1883. 
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(11) p^p, = ~ U3 (T) 

Supposons maintenant le gaz carbonique en excès. 

Nous aurons 

IL étant la pression qu'exercerait l'excès d'anhydride carbonique répandu 
dans le volume V qu'occupe le mélange gazeux; cette égalité, jointe à 
l'égalité 

P\ +P-2 = I \ 
donne 

2 

Pi = 3 ( p — n , ) , 

PÏ = f (P + 2 1 1 , ) . 

L'égalité (11) devient donc, dans ce cas, 

(12) (P — H 2 )
3 (P - j - 21I2) = H'' (T). 

Supposons enfin le gaz ammoniac en excès; nous aurons 

Vi = 2 j 3 2 + n o 

II, étant la pression qu'exercerait l'excès de gaz ammoniac répandu 
dans le volume V qu'occupe le mélange gazeux; celte égalité, jointe à 
l'égalité 

Pi +PÏ = [ \ 

donne 

p , = | (2P + 1I,), 

p - 3 - ^ ( P - n , ) , 

et l'égalité (11) devient 

(12 bis) (2P - f n , ) 3 (P — I I , ) — 4IP (T). 

Le chimiste dispose arbitrairement des excès I I 2 ; les pressions P 
et II (T) sont des données immédiates de l'observation ; on peut donc 

en sorte que la loi étudiée peut s'écrire 
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soumettre les égalités (12) et (12 bis) au contrôle de l'expérience ; c'est 
ce qu'a fait M. Ilortsmann au moyen des observations faites par 
M. Naumann et par lui-même; la concordance, sans être parfaite, ne 
pouvait laisser de doute sur l'exactitude des formules en question. 

fsambert a obtenu, par des méthodes plus précises, une concordance 
beaucoup plus parfaite. 

Cinq tubes barométriques, divisés en dixièmes de centimètre cube, 
et renfermant du carbamate d'ammoniaque, étaient rangés à côté l'un 
de l'autre dans une étuve. Le premier ne renfermait aucun excès d'acide 
carbonique ni de gaz ammoniac ; il donnait directement la tension de 
dissociation II (T) du carbamate d'ammoniaque dans le vide à la tempé­
rature de l'étuve ; ses indications sont rangées dans la colonne I du 
tableau suivant. 

Les quatre autres tubes renfermaient un excès de l'un des deux gaz 
composant le carbamate d'ammoniaque. 

Le tube II avait reçu un excès d'acide carbonique occupant, dans les 
conditions normales de température et de pression, 12M ,9 ; le tube III 
avait reçu de même ficc,l d'acide carbonique ; le tube IV, 6 centimètres 
cubes de gaz ammoniac; enfin, le tube V, H™,4 du même gaz; les 
indications des tubes II et III, jointes à la formule (12), fournissaient, a 
chaque température T, deux déterminations indirectes de 11 (T), qui 
sont inscrites ci-dessous dans les colonnes II et III; les indications des 
tubes IV et V, jointes à la formule (12 bis), donnaient, à chaque tem­
pérature T, deux autres déterminations indirectes de II (T), qui sont 
inscrites ci-dessous dans les colonnes IV et V. 

TEMPÉRATURES 

cent igrades 
I II m IV V 

34°, 0 J 6 9 m m , 8 1 7 0 m m , 4 1 6 4 m m 5 16G' m n ,8 1 8 1 m m .3 
37°,2 211 ,0 210 ,8 201 6 205 ,9 213 5 
39°, 1 234 ,1 234 ,i 228 229 ,4 236 9 
41°,8 269 ,4 271 ,1 267 7 265 ,6" 274 s 
42°,ri 288 ,3 289 ,2 284 -) 28G 291 9 
43°,9 313 ,8 314 ,3 311 ,8 313 ',5 318 4 
46°,9 375 ,1 375 ,3 372 ,0 375 ,6 378 3 
50°, I 453 ,8 452 ,9 432 ,2 454 ,1 455 0 
32°,0 326 > ~ 323 ,"> 522 3 32 3 ,8 520 ) 

Les valeurs de II (T) déterminées indirectement au moyen des quatre 
derniers tubes s'écartent, en général, fort peu de la valeur de II (T) 
directement observée au moyen du premier. On peut donc regarder les 
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observations dTsambert comme confirmant, au moins pour le cas parti­
culier présenté par le carbamate d'ammoniaque, laformulede M. I lor ts-
mann. 

DISSOCIATION DU HISULFHYDIIATE D'AMMONIAQUE, DU HIIOMHYDHATI". 

D'HYDHOGÈNE PHOSPHOHK ET DU CYANHYDHATR D'AMMONIAQUE. — Dans le 

carbamate d'ammoniaque, 2 volumes de gaz ammoniac sont unis à 
t volume d'acide carbonique; il est d'autres composés solides qui sont 
formés par l'union à volumes égaux de deux gaz composants; on a 
alors 

et la loi (9 bis) devient, eu conservant les notations employées dans ce 
qui précède. 

;T3) plPi = ^-j~!--

Isambert a étudié la dissociation d'un certain nombre de composés 
compris dans la catégorie que nous venons de définir; d'après ses 
recherches, les lois de la dissociation du bisulfhydrate d'ammoniaque (') 
et du bromhydrate d'hydrogène phosphore (2) sont très exactement 
représentées par la formule (13). 

Le cyanhydrate d'ammoniaque est formé également par l'union à 
volume ég'aux d'acide cyanhydrique et de gaz ammoniac; la dissociation 
de ce composé a été étudiée avec beaucoup de soin par Isambert (-1). 

Lorsque ce composé se dissocie en présence d'un excès d'acide cyan­
hydrique, l'acide cyanhydrique se condense en partie à l'état liquide, 
dissout du gaz ammoniac et du cyanhydrate d'ammoniaque, e l les con­
ditions supposées au début du présent chapitre ne sont plus remplies ; 
nous laisserons donc de côté, pour le moment, l'étude du cas où l'acide 
cyanhydrique est eu excès pour nous borner à étudier le cas où le gaz 
ammoniac est en excès. 

Soient : 
I I , , la pression qu'exercerait le gaz ammoniac en excès s'il occupait 

seul le volume du mélange gazeux ; 
P, la tension totale du mélange gazeux; 
pt, la tension partielle du gaz ammoniac ; 
» a , la tension partielle de l'acide cyanhydrique. 

(!) ISAMBEHT, Comptes Rendus, t. XOUI, p. 731; 1881; — t. XCIV, p. 938; 1882 ; — 
t. XCV, p- 1333 ; 18S2. 

('-) ISAMBEHT, Comptes Rendus, t. XCVI , p. 613; 1883. 
(3) ISAMBERT, Comptes Rendus, t. XCIV, p. 938; 1882. — Annales de Chimie, el de 

Physique, 5· série, t. XXVI I I , p. 332; 1883. 
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DISSOCIATION DU CAHBAMATK D'AMMONIAQUE 337 

Lorsque l'on connaît II , et P , on peut déterminer p 2 par la formule 

P 2 =f (P-n,) 

que donnent les égalités incontestées : 

p, + p 2 = P, 
p , ^P-i + " , . 

D'autre part, on peut, calculer p 2 par la formule 

i>2 + n<)Pa = 1^p> 

que donnent la formule (43) et l'égalité incontestée 

Pi =232 + 11,. 

Si la formule (13) est exacte, la seconde valeur de p.2, que nous dési­
gnerons par p 2 , doit être égale à la première. 

Voici les valeurs de p2 et de p.2 obtenues par Isanibert : 

R K M P E R A T T J H E A 

. centigrades il (T) P II 1 Pi P'ï 

7°,3 ^ "7̂ j ru m 338mm 31imlII,2 2| M I N 2 7 
7»,4 176 7 365 ,2 327 ,7 18 'l 21 3 9°,2 196 0 369 ,8 317 ,0 26 4 27 ,8 
9°,3 200 370 ,0 329 2a 0 28 0 
9°,4 202 373 ,4 323 2 25 1 26 9 
9°,4 204 9 376 ,4 324 ,0 26 •2 29 6 

10°,2 214 378 ,4 316 ,0 31 2 32 8 11° 227 4 393 ,3 323 ,0 33 t 33 8 
11°,2 232 9 390 ,0 311 2 39 ,4 38 7 
11°,2 234 395 ,6 320 Ì6 37 5 • 38 2 
11°,4 235 4 394 ,4 314 ,0 40 2 38 8 
12° 246 ·) 397 ,8 309 ,2 44 ,3 42 9 14°,3 263 413 308 ,8 52 2 49 1 
14», 4 2G6 3 412 307 9 ? _ J 52 n 49 8 

to'1,5 296 42 ; ,8 294 ,8 65 ,4 61 8 
la",7 300 9 426 A 295 ,1 63 ,5 63 2 15-,7 300 432 2 299 ,8 66 2 62 G 

1 17° 322 4 441 ',1 287 ,3 76 9 72 2 
17°,2 326 -> 442 ,9 286 78 ,4 l't 0 

Ces nombres mettent hors de doute l'accord qui existe entre la loi de 
M. Ilortsmann et l'expérience. 

MÉCANIQUE CHI.llIUUIi. 22 
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§ 3. —»- Chaleurs de formation. 

Le potentiel thermodynamique interne de l'unité de masse du composé 
solide 3 a pour valeur 

<I>3 ( P , T ) - P B S ( P , T). 

Mais, au § 1, nous avons fait l 'hypothèse que v3 ( P , T) était négli­
geable, et nous en avons conclu que (f>3 ( P , T ) élait sensiblement indé­
pendant de T ; le potentiel thermodynamique interne de l'unité de 
masse du corps 3 a donc sensiblement pour valeur "ï>3 ( T). 

D'après l'égalité (4) du chapitre n , le potentiel thermodynamique 
interne du système a pour valeur 

^[ivriogMi-f (T) ] 

+ M 2 [ R « S T log ^ + ff, lT ) ] + M 3 * , (T), 

V étant le volume occupé par le mélange gazeux. 
L'égalité [Livre I, Chapitre v, égalité (37)] 

E U = § - T 

qui donne l'énergie iiderne d'un système lorsqu'on connaît son poten­
tiel thermodynamique interne, devient ici 

d'Y 
Y) — T :';/yy> 

(14) EU = M 

+ M 3 M T i - r ^ n } 
Supposons que, dans le système, une modification infiniment petite 

se produise à température constante et sous volume constant. Le volume 
du corps solide subit un accroissement 

v2 ( P , T) dM 3 - f M 3 dP. 
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è)i (P T) 
A cause de la petitesse de v3 (P, T) et de M 3 — — S cet accroisse­

ment peut être négligé ; au lieu de maintenir invariable le volume du 

système, il revient au même de maintenir invariable le volume V du 

mélange gazeux. La modification considérée fait alors subir à l'énergie 

interne U un accrois sèment d\] que les égalités (5) et (14) permettent 

d'écrire sous la forme 

d\] -= — A (T) dM 3 , . 

X (T) étant défini par l'égalité 

(15) \l {ntut -p- n2u2) A (T) = ^ , (T) — T ^ j ^ J 

+ <•,--, (T) - T d - ^ p \ 

- K ^ + n ^ ) r * 3 ( T ) _ T ^ D | . 

On voit alors que la formation, sous volume constant et à tempéra­
ture constante, d'une masse d M 3 du composé dégage une quantité de 
chaleur 

rfQ = X (T) dM 3 . 

X (T) est la chaleur de formation, sous volume constant, du corps com­
posé. 

L'égalité (15) permet d'énoncer le théorème suivant: 
La chaleur de formation sous volume constant du corps composé est 

une fonction de la température seule; elle ne dépend ni de la pression qui 
agit sur le système, ni de la composition du mélange gazeux. 

L'égalité (la) nous donne 

Vf . ^ d l ( T ) Tv d'2d, (T) 

n , rfV/, (T. 

Soient e, (I,b c 2 (1), ] e s chaleurs spéciliques sous volume constant 
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E C f (T) = -

Ec, (T) = - T 

D'autre part, si C 3 (T) est la chaleur spécifique, à la température T, 
du corps solide, on a [Livre I, chapitre v, égalité (60)] 

L'égalité précédente devient donc 

(16) [niK51 4~ N2 R A2) = nfTr>iC, (T) -f-n 2rj 2e 2(T) — («ira, -j-rc.,ra2)C3(T). 

Cette égalité est une conséquence d'un théorème général établi au 
Livre i, chapitre n , § 2. 

Si une masse d \ l 3 du composé prend naissance sous une pression 
constante P, à une température constante T, une quantité de chaleur 

est dégagée; L est la chaleur de formation sous pression constante du 
corps composé. 

Soit dW l 'accroissement du volume total du système qui accompagne 
la réaction considérée; on verra sans peine que l'on a 

Mais, d'après une remarque fuite au début de ce paragraphe, r;AV est 
sensiblement égal à l'accroissement d\ du volume occupé par le 
mélange gazeux, et la relation précédente peut s'écrire 

Les égalités (3) et (8) donnent 

PV ( M ^ 4- M 2 c 2 ) RI ' . 

Cette égalité, jointe aux relations (5), montre qu'eu une réaction 

dO : LdM 3 

ELo!M3 = EX (T) dM3 — P d W . 

(17) 
ELdM 3 r= E),(T)dM 3 — PdX. 

des corps gazeux ; nous aurons [Livre I, chapiLre v, égalité (38) ) 
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WINRI -|- / Î 2 T J 2 

L'égalité (17) devient donc 

(18) E intu>, - j - 7Î2CT2) L --- E (ntvj\ -f- w2ci2) X (T) -f- ( " ^ a , -f- n 2u 2(j 2) HT. 

La chaleur de format-ion sous pression constante du corps composé est, 

elle aussi, une fonction de la température seule ; elle est supérieure à la 

chaleur de formation sous volume constant; l'excès est proportionnel à la 

température absolue. 

Les égalités (10) et (18) donnent 

(ntTj, -F H 2CT 2) —jf-f = C, ( I J - f - G -

4- n 2cs 2 ^ c 2 (T) -f- ^ J 

— (n,cj, 4- «2^2) ̂ 3 (T). 

Soient C, (T), C 2 (T) les chaleurs spécifiques sous pression constante 

des gaz 1 et 2 ; nous aurons rLivre I, Chapitre vu, égalité (21)] 

C, (T) = c, (T) + ~ ' , C 2 (T) = e 2 (T) 4-

et l'égalité précédente deviendra 

(19) ( « ( ^ - L - W J N , ) - - ^ T ) ^ = N, W |C, (RR)4-n 2fô 2C 2(T)—(» 1CT J4-n 2TT 2) C 3 ( T ) . 

Cette égalité est encore une conséquence d'un théorème général 

démontré au Livre I, .chapitre n, § 3. 

§4. — Déplacement de l'équilibre par les variations de la température. 

A . — DISSOCIATION socs VOLUME CONSTANT. •— Imaginons que, le 

volume du système ou, ce qui revient au même, le volume V du 
mélange gazeux, étant maintenu constant, on élève la température de dT ; 

pour que le système demeure en équilibre, il faudra que les trois 

accomplie à température constante et sous pression constante, on a 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



masses M,, M 2 , M 3 éprouvent des accroissements 

D ' a i l leurs , les égalités (5) donnent 

« , 1 3 , - ) - « 2 C T 2 \ dT / y ' 

n 2ra 2 / c?M:!\ 

w 4 g t ( - - | - w 2 n 2 V / v 

Moyennant ces relations et l'égalité (13), l'égalité (10), dilïérentiée par 
rapport à T, tandis que V est maintenu constant, donne 

(20) ( rc ,<) 2 ^ + ^ /rfM a \ EX (T). 

(w ( CT H -f- 77. 2I3 2)' 2 \ flfT / y R T 2 

Cette égalité conduit à la conclusion suivante : 
On chauffa, dans une enceinte de volume constant, un composé so'ide 

formé par f union d'éléments gazeux ; l'enceinte peut contenir un excès 

de l'un des gaz composants ; si, sous volume constant, le composé solide 

est formé avec dégagement de cha'eur, toute élévation de température 

dissocie une partie du composé; l'inverse a lieu si le composé est formé 

avec absorption de chaleur. 

B. — DISSOCIATION sous PRESSION CONSTANTE. — Supposons que l'on 

élève la température de dT en mainteaant constante la pression totale P 
que le système supporte; pour que le système demeure en équilibre, il 
faut que les masses M,, M 2 , M 3 , subissent des accroissements 

D ' a i l leurs , d'après les égalités (o), on a 

ra^cr, / ^ M : l \ 
n t u t - f - n a c î 2 V eff / V 

n 2cr 2 / rfM-A 

n{vst-j- n2TS>i \ dT JP 

{ dT 

/c?M, 

V dT 
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DISSOCIATION DU CARBAMATE D'AMMONIAQUE 343 

Les égalités (3) et (8) dorment 

B _ M ' g ' p 
P l ~ M,*, + M2<r2 ' 

M2<72 p 

Prenons la dérivée logarithmique de ces égalités,en supposantla pres­
sion P maintenue constante; nous trouvons 

dp, r 1 /rf_M,\ _ «f, «2 ftfM2\ "I , T 

3 3 , V dT A M,s, + M 2 0 j V rfT A -M>< 4- Ma»A dT Aj ' 
pt ~ iU-, V aT A M,<7, 4 M>A dT A M,<7, -t- m2<jA.<*t AJ 

ou bien, en vertu des égalités (21), 

(M) 
t = i t o r e - i f ] <&\ "r-

D'autre part, l'égalité (9), difîérenliée, donne 

, dp2 i \ ] de/, (T)"l 

+ | - (T) - T ^ j 
- («̂ , + ̂ ) [*a(T) - t 

-(- RT (n,nr((7| -(- Jî2r7F32) J) 
ou bien, en vertu des^ égalités (13) et (18), 

Les égalités (22) et (23) donnent 

(Wĵ n, - r -n 2 rs 2 s 2 ) 2 _ (w,rani|)a _ (n2rî2q2)'2 

M|5< -)- M2g2 M2<ra /d .M 3 \ _ KL I ; 

(«(Cri 4T n-iC52)2
 V d'F A ftT2 
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égalité qui peut encore s'écrire 

(U) 1 ( w < a < M 2 - K ^ Q M , ) % y / r fM, \ _ _ EL(T) 
[ > (n,xzK +n2n2)* M,ff4M2<r2 (M^, + M 2a 2) \ rfT/P ~ RT" 

Cette égalité entraîne la proposition suivante : 
On chauffe, sous pression constante, un composé solide ou liquide 

formé par l'union de deux éléments gazeux. L'enceinte peut renfermer 
un excès de l'un de ces éléments. Si, sous une pression constante, le com­
posé se forme avec dégagement de chaleur, tout accroissement de tempé­
rature entraîne une dissociation du composé ; l'inverse a lieu si le com­
posé est formé avec absorption de chaleur. 

Les deux théorèmes que nous venons de démontrer sont des cas parti­
culiers de la loi du déplacement de l'équilibre par les variations de la 
température. 

On remarquera que l'égalité (24) donne pour ( \ une valeur infi­

nie dans le cas particulier où V T 1 — c'est-à-dire dans le cas où 

M 2 n2u2 

les gaz sont en proportion équivalente ; dans ce cas, comme nous 
l'avons vu au § 4, la dissociation suit, au sein de notre système, des lois 
identiques aux lois de la vaporisation ; la loi du déplacement de l'équi­
libre par les variations de températures sous pression constante ne 
peut plus s'appliquer à un tel système; sous une pression constante 
donnée, il n'y a en général qu'une température pour laquelle le système 
soit en équilibre et cet équilibre n'est pas stable, mais indifférent ; on 
p ourrait répéter ici des considérations analogues à celles qui ont été 
développées au Livre I, chapitre vm, § 4. 

§5 . — Emploi des lois de Clausius et de Delaroche elBérard. 

Les formules établies dans les paragraphes précédents supposent 
seulement deux hypothèses : 

\" Le mélange gazeux peut être traité comme un mélange de gaz 
parfaits; 

2° Le volume spécifique du composé solide ou liquide est négli­
geable. 

Nous allons supposer maintenant que, entre les limites de tempéra, 
ture où l'on se propose d'opérer et au degré d'approximation que l'on 
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» _ T d2g-, (T) T <¿*ff2 (T) r T rf2<E3 (T)i 

(23) f 

donnent alors 

g, (T) = - E c, T log T + a, T + ^ , 
Í72 (T) = - E c2 T log T + «, T + p 2, 
* 3 ( T ) = - E C 3 T l o g T - f - a 3 T - f - B 3 . 

Posons : 

(w,rj, - f n^2) B, — «^ , ,3 , — M2CT 2S 2 M = - — ^ , 

N = j ^ w ^ c , -p- w2ro2ca — ( « I ^ I + W 2 ^ - ' ) ^ 3 J ' 

N' = N -f- n,u,a, -f- «itjjïa 

L I 1 = - n,rs,C, -\- n 2nr 2C 2 — (n^, -(- î î 2 r j 2 )C 3 , 

Z = ^ ^ " ( « ^ ( - ¡ - W a ^ ) ^ —«(^ («H - f - R u O - «2W2 ( a 2 4 - R n 2 ) J ; 

Z' = Z -f- nfrj^j log R(7| -(- M2rs2<j2 log Ra2, 

et les égalités (9), (10), (15) et (18) deviendront 

(2tf) log (p^Wi p2

ni^2"i) = Y ~j- N' log T -|- Z', 

(27) log ' l 1
 V, = ~ + N log T + Z, 

(28) (n,rj< + n 2 n 2 ) X (T) = ~ (NT —M), 

(29) ( M | B r , + n2cj2) L (T) = § (NT — M). 

La loi de Delaroche et Bérard permet de prévoir le signe des con­
stantes N et N'. 

Supposons que le corps 3 puisse exister à l'état gazeux; r 3 serait sa 
chaleur spécifique sous pression constante, cl l'on aurait [chapitre r, 
égalité (27)] 

n,uKC, -f- n2CT2C2 = <»iTj{ -f- n 2 c j 2 ) r 3 . 

recherche, les chaleurs spécifiques des divers corps étudiés soient indé­
pendantes de la température. 

Les égalités 
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D'autre part, un corps solide ou liquide a, en général, une chaleur 

spécifique beaucoup plus grande que lorsqu'il est amené à l'état de gaz 

voisin de l'état parfait : 
r s — C 3 < o. 

La troisième égalité (23) nous montre alors que N' est négatif ; N, qui 
s'obtient en retranchant de N' la quantité positive ( n ^ G j , ^ -f- n2c5.2n2) est 
a fortiori négatif. 

Ainsi, en général, les deux chaleurs de formation diminuent lorsque la 
température s'élève; la chaleur de formation sons volume constant décroît 
p'us rapidement que la chaleur de formation sous pression constante. 
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C H A P I T R E V I I 

DISSOCIATION DE L'ACIDE SÉLÉNHYDRIQUE 

ET D E S COMPOSÉS ANALOCxUES 

§ 1. — Généralités. 

L'acide sélénhydrique gazeux, que nous désignerons par l'indice 3, se 
dissocie en hydrogène gazeux, que nous désignerons par l'indice 1, et 
en sélénium liquide que nous désignerons par l'indice 2. Pour le moment, 
nous négligerons la volatilité du sélénium et la solubilité des gaz dans 
le sélénium ; nous reviendrons ultérieurement sur ces deux points. 

Le potentiel thermodynamique du système sous la pression constante 
P -)- p3 aura pour valeur 

3t = M, [RTs, log P t + RTo, (1 - log RT<r,) + g, (T)] 

+ M2<t>2 (T), 

+ M 3 [RTtr3 log p3 + RT.3 (1 - log RTtr;!) + ff3 (T]], 

les notations qui figurent en cette formule ayant un sens analogue a 
celui qui a été fixé au chapitre précédent. 

En raisonnant comme au § 1 du chapitre précédent, nous trouverons 
sans peine que la condition d'équilibre du système peut s'écrire 

(i) ^̂ 4Cw 3̂ = +
 n ^ \°* ~ l o g R T j 3 > • Iri' J 

[ 0 | ( f - l o g R T 0 , ) + % ^ ] 
<1>2 (Tl 

— n 2 m 2 i 
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§ 2 . — Equilibre à une température donnée. 

Examinons les conséquences que l'on peut déduire de la première 
équation,lorsque l'on suppose que la température a une valeur donnée; 
de là seconde, on peut déduire des conséquences analogues. 

Si l'on fait varier les diverses conditions qui caractérisent le sys­
tème sans faire varier la température, on doit avoir, d'après l'éga-

Nous distinguerons trois cas : 
A. LE VOLUME DU COMPOSÉ EST ÉGAL AU VOLUME DU COMPOSANT 

GAZEUX. C'est le cas de l'acide sélénhydrique, de l'acide tellurhy-
drique. 

Dans ce cas, on a 

A une température déterminée, il y a un rapport déterminé entre la 
pression partielle du composant gazeux que renferme le système et la 
pression partielle du composé ; ce rapport ne dépend pas de la pression 
totale que supporte le système. 

B . — LE VOLUME DU COMPOSÉ EST INFÉRIEUR AU VOLUME DU COMPO-

lilé (1), 

= C l F . 

et l'égalité (3) prend la forme 

^3 

ou bien encore 
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DISSOCIATION DE L 'ACIDE SÉLÉNIIYDRIQUE 349 

SANT GAZEUX. — Ce cas nous est présenté par le trichlorure de silicium 
formé aux dépens du tétrachlorure de silicium et du silicium. 

On a, dans ce cas, 

11,^,5, > (nixsi -f- n+rj-t) <ra. 

L'égalité (3), mise sous la forme 

nous montre qu'à une température donnée le rapport de la pression 
partielle du composant gazeux à la pression partielle du composé est 
d'autant plus petit que la première pression est la plus grande. 

C. — LE VOLUME DU COMPOSÉ EST SUPÉRIEUR AU VOLUME DU COMPO­

SANT GAZEUX. — Ce cas nous est présenté par l'acide iodhydrique formé 
aux dépens de l'hydrogène et de l'iode liquide. 

Dans ce cas, on aurait 

nAT3AnA •< (I,CT, -\- n2u2) n3. 

L'égalité (3), mise sous la forme 

pf i(nlml + « 2 n 2 ) < J j - « [ H , ^ ] \p3) ' 

nous montre qu'à une température donnée le rapport de la pression 
partielle du composant gazeux à la pression partielle du composé est 
d'autant plus grand que la première p>ression est plus grande. 

§ 3 . — Chaleurs de formation. 

Soit X la chaleur de formation du composé sous volume constant ; 
soit L la chaleur de formation du composé sous pression constante;des 
raisonnements analogues à ceux qui ont été développés au § 3 du cha­
pitre précédent nous donneront 

(O) R 4 - N 2 N A ) X (T) = fft U dT 
r ... d'l>, (T) 

+ n.^ | <I>2 ( T ) - 'I 

— (ntTSt 4 - n2u2) j~rjf3 ( T ) — T 
dff, (T) 

dT 
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(6) ( n ^ i - n ^ ^ p = 

( 7 ) E ( n 1 t J 1 + " , n ï ) L(T) = 

(8) + «2W 2j ,dL{T) d'Y 

í¡4. — Déplacement de l'équilibre par les variations de température. 

Des raisonnements semblables et des notations analogues aux raison­

nements et aux notations qui ont servi au § 4 du chapitre précédent 

permettent d'écrire 

+ ( ^ + W g , /¿MA FA (T) 

v J (niusi -f- n2TS,f \drY ) w ~ R P 

\ntn^h + (w ,^ + n2rn2) M 3 |
2 a ^ j ^ / ¿ M 3 \ _ EL (T) 

( n , n T , - | - n2T32)
3
 M,a,M3(r3 (M to, -(- M353) \ rfT /p RT 2 

(10) 

L'égalité (9) nous enseigne que, lorsqu'on élève la température du 

système en maintenant constant son volume, la masse du composé dimi­

nue ou augmente selon que, sous volume constant, le composé estexolher-

mique ou endothermique. 

L'égalité (10) nous enseigne que, lorsqu'on élève la température du 

système en maintenant constante la pression qu'il supporte, la masse du 

composé diminue ou augmente selon que, sous pression constante, le com­

posé est exothermique ou endothermique. 

Ces deux propositions sont conformes à la loi générale du déplace­

ment de l'équilibre par variation de température. 

n,vs,ct (T) -f- rc2nr2C2(T) — -j-n^) c 3 (T), 

» i W t C , ( T ) + n 2 r a 2 C 2 ( T ) — (H ,CT,^ -« 2 CÎ 2 ) C 3 (T) . 

Les égalités (3) et (7) montrent que les deux chaleurs de formation du 

composé sont des fonctions de la température seule. 

L'égalité (7) montre, en outre, que la chaleur de formation sous 

pression constante est inférieure, éyale, ou supérieure à la chaleur de 

formation sous volume constant, relative à la même température, selon 

que le volume du composant gazeux est inférieur, égal ou sufiêrieur au 

volume du composé. 
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§ 5. — Influence de la volatilité du composant solide ou liquide. 

Le sélénium liquide est volatil et émet des vapeurs ; dans la théorie 
précédente, le corps solide ou liquide 2 a été supposé non volalil ; on a 
admis que le mélange gazeux ne renfermait pas de vapeurs de ce corps ; 
quelle perturbation la présence de ces vapeurs peut-elle apporter aux 
lois précédentes? 

Soit pi la pression partielle de ces vapeurs dans le mélange gazeux ; 
la pression totale supportée par ce mélange sera alors 

( H ) P = P<+P* + P3 

avec 
M 1 RCT ( T MjRa ,T M . R ^ T 

M, étant la masse du corps 2 qui existe à l'état de vapeur dans le 
système. 

Soient 9PP(, T ) , <?2{p2, T ) , 0 3 ( ^ 3 , T ) les potentiels thermodynamiques 
sousles pressions constantes p,, p.¿, p 3 , de l'unité de masse des gaz 1 ,2 ,3 . 
Le potentiel thermodynamique du système sous la pression constante I 5, 
à la température T , aura pour valeur 

ae = M(œ, (p„T) + Mi ? S F ( P I ,T) + M, ? ; ! (p : ! , T) + M s * a ( T ) , 

expression qui suppose seulement : 

1° Que le mélange gazeux soit traité comme un mélange de gaz 
parfaits ; 

2° Que le volume spécifique du corps 2 à l'état solide ou liquide soit 
négligeable. 

Différentions cetle égalité, en observant que 

i'Pt í'p2 Í'P:¡ 

u , (PiT), «a ' p , T ) , M3 (p,T) étant les volumes spécifiques des gaz 1, 2, 3, 
sous la pression p , à la température T ; nous aurons 

dX . = ? 1 ( P , , T ) R/M ( - F ? A ( P , , T ) ¿Mí + ? 3 ( > 3 , T ) ¿Mj - F * a (T) rfM, 

+ M ( M , ( P i ,T ) ¿p, + M ¿ W 2 ( P 2 , T ) RFP2 + MaMafp^T) RFP3 

, íoi . . . . 3D.. _ ?=)·, . , . a?<I>„\ 
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n jCJ, 4" W 2 r a ; 

On trouve la condition d'équilibre 

(15) n,T3,ot (p,, T) + M . j r a a * 2 ( T ) — 4- n 2rj 2) z,3(p3, T) — o. 

3 ' Une masse infiniment petite du composé 3 se forme aux dépens 
des gaz 1 et 2 ou inversement; on a alors 

dM a = o, 

dM, = ^ dM.,, 

Mais on a 

M | M , ( P | 1 T ) = Mi» , (p„T) = M 3» 3i> 3,T) = V. 

L'égalité précédente devient donc, en tenant compte de l'égalité (11), 

(13) dX = <ft ( P î l T) dM ( + ? 2 (p„ T) dM3' + ? 3 (p 3 , T) dM 3 + <1>2 (T) dM a 

4- VdP + (M, ^ 4- Mi ^ 4- M, & 4- M a ^ ) d T . 

Sous pression constante, à température constante, on peut imposer 
au système trois modifications virtuelles distinctes ; chacune d'elles 
doit donner pour d3C une valeur nulle lorsque le système est en équi­
libre. 

1° Une vaporisation infiniment petite se produii, ou inversement, il se 
condense une masse infiniment petite de vapeur: on a alors 

dM 2 4- dMj = o , rfM, = o, dM 3 = o. 

On trouve la condition d'équilibre 

(1-i) ? 2 ( p 2 , T) = * , (T). 

2° Une masse infiniment petite du composé 3 se forme aux dépens du 
gaz l et du liquide 2 ou inversement ; on a alors 

dMi = o , 

rfM. = ^ dM„ 

n,T3, 4- n2n2 

dM„ = ^ dM,. 
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(16) n | t 5 ^ H (pf, T) + n 2 r j 2 ï 2 (p.z, T) — (n,rc< + w2rr2) <p3 (p 3 ,T) = o. 

L'égalité (16) est une conséquence des égalités (14) et (15) ; il suffit 
donc de considérer ces dernières. 

L'équation (14i nous enseigne que les vapeurs du corps 2 ont, dans le 
mélange gazeux en équilibre, à la température T, une pression partielle 
égale à leur tension de vapeur saturée, dam le vide, à la même tempé­
rature. 

L'équation (15), développée, serait identique à l'équation (1). La 
relation qui lie la pression partielle du composant gazeux, la pression 
partielle du composé et la température est la même que si le second com­
posant n'était pas volatil. 

On pourra donc conserver toute la théorie développée précédemment 
dans l'hypothèse où le corps 2 n'était pas volatil ; on devra seulement 
observer que la pression totale du mélange gazeux n'est plus donnée 
par la formule 

mais par la formule (11). 
La théorie de la dissociation d"un composé gazeux en un composant 

gazeux et un composant solide ou liquide, développée en supposant que 
ce dernier élément n est pas volatil, s'étend au cas où cet élém ent est volatil, 
à condition de substituer à la pression totale P, partout où elle entre en 
ligne de compte, l'excès (P — p a ) de la pression totale sur la tension de 
vapeur saturée du composant solide ou liquide, à la même température. 

Au chapitre précédent, nous avons étudié la dissociation d'un solide 
ou d'un liquide non volatil en deux composants gazeux ; si le composé 
était volatil, la théorie pourrait être conservée entièrement, à la seule 
condition de faire une correction semblable à celle que nous venons 
d'indiquer. 

§ 6. :— Formules simplifiées. 

La théorie exposée dans les paragraphes précédents ne suppose que 
ces deux hypothèses : 

l °Le mélange gazeux est traité comme un mélange de gaz parfaits; 

2° Le volume spécifique du composant solide ou liquide est négli­

geable. 
MÉCANIQUE CHIMIQUE. 23 

On trouve la condition d'équilibre 
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M | W | C | 4 - «2W 2 r 2 = (ntUi 4 - njan) C 3 . 

Nous allons maintenant invoquer l'hypothèse suivante: 

3° Les diverses chaleurs spécifiques qui entrent en ligne de compte 

sont indépendantes de la température. 

Nous aurons alors (Livre I, chapitre vu, § 7) 

FFT (T) = - E c / N O G T + CRLT + P„ 

0 A ( T ) = - E C 3 T I O G T - | - a 3 T + FÎ3, 

et aussi (Livre IV, chapitre vi, § 5) 

tfa (T) = - EC 2 T log T + a 2 T + p 2 . 

Dès lors, si nous posons 

M = - ^ ^ 

N = [ ^ ) W | C ( 4- " 2 r a 2 C 2 — (nirsi - f - TC2CT2) e 3], 

( 1 7 ) i E . 
= [WICT^C, - f - w 2 t j 2 C 2 — («Hcr4 4 - w2ra2)C3J-

Z = ^ [niTSt 4 - w2ra2) ( « 3 + R<r3) — « tcj( («I 4 - R°I) — ft2n72a2]I 

1 Z' = Z 4 - WJ^OJ log R<j( — ( n , ^ 4 " "2^2) 03 log RC3, 

nos formules (1), (2), (5), et (7) deviendront 

(1 ̂ s) log ^ j ^ . ^ = ^ + N ' l o g T 4 - Z'. 

log [ v ( W ^ ^ 

(5 bis) [nw 4 - W2CT2) X (T) = g (NT — M), 

(7 8w) (NIER, 4 - « 2w 2) L ( T ) = | ( N T — M). 

La loi Delaroche et Bérard, introduite à titre de quatrième hypo­

thèse, va nous renseigner au sujet du signe des constantes N et N'. 

Supposons que le corps 2 soit volatil et que ses vapeurs soient 

amenées à l'état de gaz parfait; il aura alors une chaleur spécifique 

H IUS pression constante r 2 , et la loi de Delaroche et Bérard donnera 
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D'autre part, un même corps a, en général, à l'état solide ou liquide, 
une chaleur spécifique sous pression constante beaucoup plus grande 
qu'à l'état de gaz parfait ; on a donc, en général, 

La troisième égalité (17) nous montre alors que la constante N' est 
positive. 

La relation 

N = N' + (nttst - f w2ra2) a3 — n 4cy,tr, 

nous montre que la constante N est assurément positive, si le volume du 
composé est égal ou supérieure au volume du composant gazeux; le signe 
de N ne peut être douteux que si le volume du composé est inférieur au 
volume du composant gazeux; nous ne discuterons que le cas où a 
constante N est positive. 

§ 7. — Variation des chaleurs de formation. 

Supposons donc QUE LA CONSTANTE N SOIT POSITIVE. 

Les formules (5 bis) et (7 bis) nous montrent : 
1° Que la chaleur de formation sous volume constant et la chaleur de 

formation sous pression constante sont toutes deux des fonctions linéaires 
de la température; 

2° Que. ces deux chaleurs de formation sont des fonctions croissantes de 
la température. 

Si la constante M est négative, k toute température, le composé est 
exorthermique, tant sous pression constante que sous volume cons­
tant. 

Si la constante M est positive, aux basses températures, le composé 
est endothermique, tant sous pression constante que sous volume cons­
tant. 

La chaleur de formation sous volume constant devient égale à 0 à la 
M 

température 0 = — ; aux températures plus élevées, le composé se 

l'orme, sous volume constant, avec dégagement de chaleur. 
Là chaleur de formation sous pression constante devient égale à Oà 

M 

la température. 0 ' = —, ; aux températures plus élevées, le composé se 

forme, sous pression constante, avec dégagement de chaleur. 
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§ 9. — Dissociation sous volume constant. 

Supposons maintenant que l'on chauffe, le système dans une enceinte 
dont le volume est maintenu constant, ce qui maintient sensiblement 
constant le volume V du mélange gazeux; la formule (2 bis), discutée, 
conduit sans peine aux résultats suivants : 

La température 6' est supérieure, égale, ou inférieure à la tempera­
ture © selon que le volume du composé est supérieur, égal ou inférieur 
au volume du composant gazeux. 

§ 8. —Dissociation sous pression constante. 

Soit P la pression totale que nous supposerons maintenue cons­
tante; nous aurons 

Pi = P — ;>3. 

en sorte que la formule (1 bis) pourra s'écrire 

LO£ ^ ^ U , , , , , = T + M o g i + r . 

En discutant cette formule, on arrive sans peine aux résultats sui­
vants : 

1° Si la constante M est négative, la pression partielle de la combi­
naison est, au zéro absolu, égale à la pression totale; elle diminue 
lorsque la température croît et tend versO, lorsque la température croît 
au delà de toute limite ; 

2° Si la constante M est positive, le composé, chauffé sous pression 
constante, présente les phénomènes suivants : 

Au zéro absolu, la pression partielle de la combinaison est nulle ; la 
pression partielle du composant gazeux est égale à la pression totale. 

Lorsque la température croît, la pression partielle de la combinaison 
va en croissant jusqu'au moment où la température atteint la valeur 

M 

© ' = j ^ - , ; elle décroît ensuite et tend vers 0 lorsque la température 

croît aii-delà de toute limite. 
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i° Si la constante M est négative, au zéro absolu, la combinaison est 
intégrale; au fur et à mesure que la température s'élève, la masse delà 
combinaison que renferme le mélange gazeux diminue ; elle tend vers 0 

lorsque la température croît au-delà de toute l imite; 
2° Si la constante M est positive, au zéro absolu, le système ne ren­

ferme pas trace de la combinaison; la masse de la combinaison croît 
d'abord avec la température; elle passe par un maximum à la tempô-

M 

rature fâ — — ; lorsque la température, partant de cette valeur, croît 

au-delà de toute limite,elle diminue et tend vers 0. 

i; 10. — Vérifications expérimentales. 

Les chimistes ont étudié un assez grand nombre de cas de dissociation 
auxquels la théorie précédente est applicable; ce sont, en général, des 
cas où la constante M est positive ; tels sont le tricblorure de sili­
cium ('), composé gazeux qui se dissocie en tétrachlorure de silicium 
gazeux et silicium solide; le prolochlorurc de platine ( 2), composé 
gazeux qui se dissocie en vapeurs de perchlorure de platine et platine: 
l'acide hyperruthénique ( 3), qui se dissocie en oxygène! et bioxyde de 
ruthénium; l'acide tellurhydrique ('), qui se dissocie en hydrogène et 
tellure. Mais ces divers cas de dissociation ont été étudiés surtout au 
point de vue des phénomènes do volatilisation apparente auxquels ils 
donnent lieu, phénomènes dontrexplication se rattache, nous l'avons vu, 
à la théorie des faux équilibres ; la théorie exposée dans le présent 
chapitre n'y trouve que des confirmations qualitatives peu nombreuses. 

Un seul cas a été étudié d'assez près pour soumettre la théorie à un 
contrôle probant ; ce cas est celui de l'acide sclénhydrique. 

Aux températures supérieures à 200°, l'acide sclénhydrique gazeux 
se dissocie en hydrogène et sélénium solide ou liquide; inversement, le 
sélénium se combine avec l 'hydrogène pour donner de l'acide sélénhy-
drique ; M. Ditte (/>) a étudié la marche de ces phénomènes avec la tem­
pérature et la pression en employant la méthode du refroidissement 
brusque. 

P) THOOST ET IIAUTKFEVJIT.LK, Comptes Rendus, t. LXXI I I , p. 443 e t p , 563 ; 1871; — 
t. LXXXIV, p. 946 ; 1877. 

(-) THOOST ET IIALTKFETJILLE, Comptes Rendus, t. LXXXIV, p . 946 ; 1877. 
i 3 ) IIEMIIAY ET JOLY, Comptes Rendus, t. CVI , p. 100 et p. 328 : 1888. 
M) DITTE, Annales de VÉcole normale supérieure, 2" série, t. I, p . 293 ; 1872. 

(•'') DITTE, Annales de l'Ecole normale supérieure, 2" série, t. 1, p. 293; 1872. 
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Malheureusement, une cause d'erreur fausse les résultats des expé­
riences de M. Ditte. 

M. Ditte avait vu le sélénium liquide rocher, au moment où il se soli­
difie, en laissant échapper des bulles de g a z ; M. II. Pélabon (') a 
montré que le sélénium liquide dissolvait uns masse notable d'acide 
sélénhydrique qu'il abandonnait ensuite au moment de la solidification. 

La dissociation de l'acide sélénhydrique gazeux en sélénium liquide 
et hydrogène est donc un phénomène plus complexe qu e ne le suppose 
la théorie précédente ; celle-ci néglige la solubilité des gaz dans le sélé­
nium; les expériences de M. Pélabon montrent que cette hypothèse 
n'est pas exacte. 

La discussion complète de ce cas de dissociation exige que l'on fasse 
appel à la tliéorie de la dissolution des gaz dans les liquides ; celle 
théorie montre que si la masse d'hydrogène sélénié dissous dans une 
certaine masse de sélénium liquide est petite par rapport à celte der­
nière, les pressions partielles pt, p3, de l 'hydrogène et de l'acide 
sélénhydrique dans le mélange gazeux seront sensiblement sou­
mises à la loi d'équilibre (1), comme si le sélénium liquide ne dissolvait 
pas l 'hydrogène sélénié; on pourrait donc, sans se préoccuper de cette 
solubilité, se proposer de vérifier la formule (1), si, pendant le refroi­
dissement, le sélénium ne laissait pas échapper, en rochant, une cer­
taine quantité d'hydrogène sélénié, qui s'ajoute à celle que renfermait, 
le mélange gazeux à la température primitive; on peut rendre cette 
cause d'erreur insignifiante en mettant dans le système une masse de 
sélénium assez grande, il est vrai, pour que le système renferme, à 
toutes les températures où on le porte un excès de sélénium liquide, 
•mais assez petite pour que cet excès soit réduit à quelques centi­
grammes; la masse d'hydrogène sélénié que cet excès de sélénium 
liquide peut dissoudre à haute température et restituer au moment de 
sa solidification est alors négligeable. 

Cette méthode a permis à M. H. Pélabon de soumettre à des vérifica­
tions précises et complèles la théorie de la dissociation de l'acide sélén­
hydrique. 

Le volume de l 'hydrogène sélénié étant égal au volume de l'hydro­
gène qui entre dans sa formation, on a ici. 

/(|T3|(7( = (nAT3i -f- n-iCSi) <73. 

La formule (1) exige que le rapport — soit une fonction de la tempé­ra 
(i) II. PÉLABOÏ, Comptes Rendus, t. CXVI, p. 1292; 1893, 
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rature seule; il en est de même du rapport 

P 

ih +1>3 
Un tube ('), renfermant du sélénium et de l'hydrogène, est fermé à 

froid sous une pression dont la valeur, évaluée en millimètres de mer­
cure, est inscrite ci-dessous sous la rubrique LT ; le tube est chauffé 
à 620°; l'équilibre étant établi, on trouve les valeurs suivantes pour 
le rapport p : 

U = 320 r a m p = 0,403 
1270 0,4112 

1320 0,42 
3100 0,423 

Trois expériences ( 2), faites à 330°, 440° et 510°, permettent de déter­
miner les valeurs des constantes M, N, Z ; M. Pélabon trouve : 

/ M = 13170,3 
(18) ] N = 15,53 

( Z = 119,88. 

Ces valeurs, reportées dans la formule (1 bis), donnent l'équation 
d'une courbe qui représente très exactement les résultats des expériences 
faites entre 300° et 300". 

D'après ces valeurs (18) des constantes, la température qui corres­
pond au maximum du rapport p a pour valeur 

M 
© = -rr = 273 4 -575 . 

En effet, lorsqu'on chauffe des tubes renfermant de l'acide sélénhy-
drique et de l'hydrogène à des températures comprises entre 575° C. et 
700°C, on voit lerapportp décroître constamment; toutefois, les valeurs 
obtenues alors pour le rapport p sont un peu plus grandes que celles que 
donnerait la formule (1 bis) jointe aux valeurs (18) des constantes ; le 
fait s'explique sans peine : à cette température, la viscosité relative à la 
formation de l 'hydrogène sélénié est déjà faible ; le refroidissement 
n'est pas assez brusque pour qu'une combinaison partielle ne se puisse 

(i) II. PÉLABON, Comptes Rendus, t. CXIX, p. 73 ; 1894. 

(A) H. PÉI.ABOX, Comptes Rendus, t. CXXI, p . 401 ; 1895. 
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e ffecluer pendant la durée de ce phénomène ; à partir de 700°, la visco-
sité devient très petite ; on ne peut plus refroidir assez brusquement le 
mélange pour déterminer la composition qu'il offrait à haute tempéra­

ture. 

M. Ditte avait annoncé, avant M. Pélabon, que le rapport p = 

passait par un maximum lorsque la température croissait sans cesse; 
ni la valeur maxima de p, observée par M. Ditte, ni la température à 
laquelle elle correspond, ne concordent avec les résultats obtenus par 
M. Pélabon; les résultats obtenus par M. Ditte sont faussés par suite de 

la dissolution de l'hydrogène sélénié dans le sélénium liquide et du 
rochage du sélénium au moment de la congélation. 

La chaleur de formation soit sous volume constant, soit sous pres­
sion constante (ce qui revient au môme dans le cas qui nous occupe) est 
donnée par la formule (S bis) ; il est malaisé de soumettre cette formule 
à une vérification expérimentale ; on possède, il est vrai, une détermi­
nation de X (T), due à M. Fabre (')'; mais elle se rapporte au sélénium 
pris à l'état solide et à la température de lo° ; M. Fabre a trouvé, en 
grammes et petites calories, 

(«iCT( -f- niis-i) 1= — 18000 cal. 

Si l'on applique la formule (o bis) à la température de lo" C , en don­
nant à M et N les valeurs trouvées par M. Pélabon, on trouvera la 
chaleur de formation de l'hydrogène sélénié, à 13°, aux dépens d'un 
sélénium idéal qui serait liquide à cette température et dont la chaleur 
spécifique serait indépendante de la température; une telle valeur de X 
pourrait différer beaucoup de celle que M. Fabre a déterminée, 
M. 11. Pélabon trouve cependant, par cette méthode, 

(n,t3| - f w2t32) X = — 17380 cal. 

§11 . — Faux équilibres. 

Nous avons vu (Tome I, p. 234) que M. Ditte, puis M. Pélabon, avaient 
éudié en détail les phénomènes de faux équilibre auxquels donne lieu la 
dissociation de l'acide sélénhydrique ; depuis l'époque où a paru notre 

(') FABHE, Annales de Chimie et de Physique, 6° série, t. X, p. 482 ; 109. 
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Tome I, les recherches de M. Pélabon sur ce sujet ont été publiées(') ; 
elles confirment pleinement ce que nous avions annoncé. 

Construites par points, la ligne ff, qui sépare la région des faux 
équilibres de la région de dissociation, et la ligne FF ' , qui sépare la 
région des faux équilibres de la région de combinaison, ont la disposi­
tion indiquée en la figure 17 du Tome I (T. I, p. 233). La ligne F F ' 
se détache de l'axe des abscisses en un point F , correspondant à .une 
température voisine de 230" C. et monte constamment de gauche à 
droite. La ligne ff présente d'abord une portion presque rectiligne, 
qui descend de gauche à droite ; elle s'incurve ensuite, présente un 
point M d'ordonnée minima p = 0,16 à la température de 270° C , et 
remonte de gauche à droite. Les deux lignes FF ' , ff sont nettement 
asymplotiques l'une à l'autre et à la courbe des véritables équilibres, 
d ont l'équation est donnée pas les égalités (1 bis) et (18) ; à partir de la 
température 320° C , ces trois courbes sont pratiquement confondues. 

Le système : sélénium liquide, sélénium en vapeur, hydrogène, acide 
sélénhydrique fournit donc un exemple particulièrement propre àmettre 
en évidence la disposition de la ligne de véritableéquilibre et des lignes 
de faux équilibre. Grâce aux travaux de M. Ditte, et surtout de 
M. IL Pélabon, les propriétés de ce système nous sont maintenant 
bien connues. 

M. IL Pélabon a étudié également le système : soufre liquide, soufre 
en vapeur, hydrogène, acide sulfurique. Il a trouvé ( 2) qu'à l'instar de 
l'acide sélénhydrique dans le sélénium liquide, l'acide sulfhydrique se 
dissolvait en notable proportion, à température élevée, dans le soufre 
liquide, donnant lieu à un rochageau moment de la solidification de ce 
corps, 

Tan dis que l'acide sélénhybrique se forme aux dépens de l'hydrogène 
et du sélénium liquide, avec absorption de chaleur, l'acide sulfhydrique 
formé par l'union de l 'hydrogène et du soufre liquide est exothermique ; 
on doit s'attendre à ce que la courbe de véritable équilibre e t lescourbes 
de faux équilibres du système précédent, chauffé sous volume constant, 
aient la disposition représentée par la figure 13 du Tome I (Tome I, 
p. 229) ; elles affectent, en réalité, d'après les recherches de M. H. Pé­
labon ( 3), une disposition qui parait très différente. 

La ligne ff qui sépare la région de combinaison de la régiou des 
faux équilibres, se détache de l'axe des abscisses à une température 

(') II. PÉLABO.N, Comptes Rendus, t . CXX1V, p. 360 ; 1897. 
C) II. PÉLABON, Comptes Rendus, t. CXX1V, p. 33 ; 1897. 
(3j H. PÉL.UKJN-, Comptes Rendus, t. CXXIV, p. 686 ; 1897. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



voisine de 210 à 215°, la combinaison de l 'hydrogène et du soufre donne 
une proportion appréciable d'acide sulfhydrique. 

La ligne ff monte sans cesse de gauche à droite: à 350°, la combi­
naison de l 'hydrogène et du soufre est presque complète ; il res te , 
dansle système, une fraction petite,jnaisappréciable, d'hydrogène libre ; 
cette fraction devient absolument inappréciable à 360°; à cette t empé ­
rature, la combinaison de l 'hydrogène et du soufre est intégrale. 

Elle redevient limitée lorsque la température surpasse 430° ; mais 
elle est alors limitée non plus par les faux équilibres, mais par la dis­
sociation de l'acide sulfhydrique, qui se manifeste nettement à partir de 
440°; à partir de cette température, on atteint toujours, à une t empé­
rature donnée, la même limite, que l'on y parvienne par dissociation 
de l'acide sulfhydrique ou par combinaison de l 'hydrogène et du soufre ; 
on se trouve donc dans les conditions où la région des faux équilibres 
est réduite à une bande tellement étroite qu'elle est indiscernable ; la 
ligne que l'on trace par points est la ligne EE' des équilibres véritables, 
cette ligne, qui descend de gauche à droite, a été suivie par M. H. P é -
labon jusqu'à la température de 450° ; au delà, la viscosité est trop 
faible pour que l'on puisse employer avec succès la méthode du refroi­
dissement brusque. 

Il semble donc que, dans le cas actuel, la ligne FF ' , frontière com­
mune de la région de dissociation et de la région des faux équilibres, 
n'existe pas. 

Il est cependant facile de comprendre comment ce cas particulier 
rentre dans la règle générale. 

La ligne EE ' (Tome I, fig. 15, p . 229) des véritables équilibres est 
représentéeparune équation delà forme (1 bis); d'après cette équation, 
dans le cas où M est négatif (c'est le cas du système qui nous occupe), la 
ligne EE' doit avoir, au 0 absolu, un contact d'ordre infini avec la 
ligne a = 1 ; proposition géométrique, qui, pour le physicien, se trans­
forme en celle-ci : Aux températures inférieures à une certaine limite T, 
la ligne EE ' des équilibres véritables est confondue avec la ligne a. = 1, 
qui correspond à la combinaison intégrale. 

D'autre part, lorsque la température croît, les deux lignes FF ' , ff', 
tendent asymptoliquement vers la ligne EE' ; énoncé géométrique qui, 
pour le physicien, se transforme en cet autre : A partir d'une certaine 
température t, les deux lignes FF ' , ff, sont confondues avec la ligne EE' . 

En traçant les diverses figures du Livre II, nous avons constamment 
supposé que la température t était notablement supérieure à la tempéra­
ture T ; il n'y a, à cette supposition, rien d'obligatoire; imaginons, au 
contraire, que la température t soit notablement inférieure à -r ; quels 
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phénomènes observerons-nous en chauffant un système qui vérifie cette 
supposition ? 

Au-dessous d'une certaine limite T 0 , le système sera toujours à 
l 'état de faux équilibre. 

Lorsque la température T croîtra de T 0 à t, la ligne f/", partant d'un 
point de l'axe des abscisses, s'élèvera constamment de gauche à droite 
vers la ligne a — 1, avec laquelle elle se raccordera pratiquement à la 
température t ; la ligne F F ' se réduira à un segment indiscernable. 

Dans notre système, la température étant comprise dans l'intervalle 
de T 0 à l, les éléments peuvent se combiner jusqu'à une certaine 
limite, croissante avec la température ; la dissociation du composé est 
impossible. 

La température croissant de t à T , les trois lignes EE', ff \ FF ' , sont 
pratiquement confondues entre elles et avec la ligne a == 1 ; la combi­
naison des éléments est pratiquement intégrale; la dissociation du 
composé est impossible. 

Enfin, aux températures supérieures à T , les trois lignes EE', f/', 

FF ' , sont pratiquement confondues entre elles, mais ne le sont plus 
avec la ligne a = 1 ; elles forment une ligne qui descend de gauche à 
droite; les éléments peuvent se combiner; le composé peut se dissocier; 
à une température donnée, les deux phénomènes conduisent à la même 
limite; la combinaison est d'autant moins complète que la température 
est plus élevée. 

D'après les recherches de INL Pélabon, cette histoire est exactement 
celle du système : soufre liquide, soufre en vapeur, hydrogène, acide 
sulfhydrique ; pour ce système, on a sensiblement : 

T 0 = 273° - f 210°, t = 273° + 3ôo°, T = 273° + 430°. 

Le cas que nous présente l'acide sulfhydrique paraît être celui de 
beaucoup de systèmes renfermant un composé exothermique gazeux et 
appartenant à l'un des types étudiés en ce Livre V. Dans une thèse 
soutenue récemment devant la Faculté des Sciences de Paris , M. H. Hô-
lier (*) a étudié, sous la direction de M. Armand Gautier, la com­
binaison de l'oxygène et de l'hydrogène, de l'oxyde de carbone et 
de l'oxygène, du méthane et de l'oxygène ; il a déterminé, en fonction 
de la température, la composition du système où la combinaison cesse 
de se produire; il a tracé ainsi des portions de la ligne ff qui sépare 
la région de combinaison de la région des faux équilibres; d'après 

(') HÉLIER, Recherches sur les combinaisons gazeuses (Annales de Chimie el de Phy­

sique, T série, t. X, p. 521 ; 1887J. 
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l'allure de cette ligne, on peut penser qu'entre la plus haute tempéra­
ture atteinte par M. II. Ilélier dans ses recherches et la plus basse tem­
pérature où se manifeste la dissociation de composés tels que l'eau, 
l'oxyde de carbone,.. . s'étend un large intervalle de températures où la 
combinaison est pratiquement complète. 

On peut en dire autant, mutatis mutandis, de systèmes contenant un 
composé endothermique tel que l'ozone, l'oxyde d'argent, l'eau oxy­
génée, l'acide hyperruthénique, qui se décompose totalement aux tem­
pératures inférieures à celles où il peut se former par l'union 
directe de ses éléments. 

Le cas de l'acide sulfhydrique offre cet avantage que les diverses 
phases que nous avons distinguées peuvent toutes être étudiées expéri­
mentalement. Par l'étude de ce cas, jointe à l'étude de l'acide sélénhy-
drique, M. IL Pélabon a fourni à la Mécanique chimique deux exemples 
absolument caractéristiques et qui méritent de devenir classiques. 

§ 12. — Formules générales résumant le Livre V. 

Nous avons traité, dans ce Livre V, divers cas particuliers d'équilibre 
chimique ; on peut tous les comprendre dans une analyse générale dont 
nous nous bornerons à donner ici les principaux résultats, laissant au 
lecteur le soin, d'ailleurs facile, de rétablir les démonstrations. 

Imaginons une réaction chimique qui transforme un ensemble de 
corps S en un autre ensemble de corps S'; écrivons l'équation 

S = S' 

de cette réaction. 
Au premier membre, figurent certains corps gazeux «i, <z2, et cer­

tains corps sofides ou liquides A<, A 2 , au second membre figurent 
certains corps gazeux a,', a!2, et certains corps solides ou liquides 

Désignons de la manière suivante les poids moléculaires et les nombres 
de molécules de ces divers corps qui entrent en réaction : 

eorps Poids moléculaires • Nombres de molèeules 
réagissantes 

«2 |J2 T>2 
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A, n, N, A, II, 
«; «; 

A ; N ; 
\> 

Ni 
Nous aurons 

n,n, + f i j T T , + .·· + fyll, 4- NJI + . .. 
= n;rr; + njoi + ... + N; n ; 4- Ni 4- ... = 9. 

Nous ferons les hypothèses suivantes : 
1° Les corps liquides ne se mélangent pas entre eux ; ils ne dissolvent 

ni les solides ni les gaz ; 

2° Le mélange gazeux peut être traité comme un mélange de gaz 
parfaits ; 

3" Le volume spécifique des corps solides ou liquides est négligeable. 
Posons : 

U ( , U 2 , U,', Uj \ ... sont les volumes des corps gazeux intervenant 

dans la réaction S = S', ces volumes étant tous mesurés dans les con­

ditions normales de température et de pression. 
Soient M(, M2, M(, Mi, les masses des corps gazeux que le 

système renferme au moment de l'équilibre ; p t , p . t , ...,p{, pî, sel 
pressions partielles de ces gaz ; V le volume du mélange gazeux. 

La condition d'équilibre du système peut être mise sous les deux 
formes suivantes : 

u 
(1!) log})< ' pi '. ··· = F (T), 

p^'ipi1 

tvr i t\i 'L" -j 

(20 log v ̂  <»···· l- ·» + iog ĵ -g,. " 
Soit 5. d'j. la quantité de clialcnr dégagée lorsque, à température 

constante et sous volume constant, une masse du. passe de l'état S a 

Corps Poidg moléculaire 1» Nombre» de molécules 

réag i s santes 
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(20) F (T) = | l + N' iog T + Z', 

(27) 9 CH = | - f N l o g T + Z, 

(28) «L (T) = | (NT - M), 

(29) TA (T) ~- g ( N T - M ) , 

M, N, N', Z, Z' étant cinq constantes. 

l'état S' ; soit Lcox la quantité de chaleur dégagée lorsque, à tempéra­
ture constante et sous pression constante, la masse r7u passe de l'état S 
à l 'état S'. Les deux quantités X et L sont des fonctions de la tempéra­
ture seule, X (T) et L (T). On a 

dF_(T) _ E $ L (T) 
[ ' dl ~ R T a ' 

^ dT R T a 

Entre les quantités X (T) et L (T), on a la relation 

••23) E î L (T) = E<n (T) -f- RT (U4 + U 2 + ... — Uf — U 2 — .. ·) · 

Soient c, (T), c 3 (T), c[ (T), c 2 (T), les chaleurs spécifiques 
sous volume constant des gaz a{, ai, a{, a2, ... 

Soient C< (T), C 2(T), .. , C ( ' (T) , C 2 ( T ) , l e u r s chaleurs spécifiques 
sous pression constante. 

Soient Y 4 (T) , - / 2 (T) , ... , y[ (T), Y 2 (T), les chaleurs spécifiques 
des corps solides ou liquides A 4 , A 2, A [, A 2 \ ... 

On a 

(24) 

= n^tC, (T) + n2n2C2ÇÏ) -f... + N , n < Y , (T) + N 2 I I 2 Ï 2 (T) -|-... 

— niwiC, ' ( T ) - n i u J C J (T) —. . . — N ; n 4 ' Y l ' ( T ) — N i I I i Y J (T)—.. . 

(25) 

= n , T 3 | C , (T) -f n 2 r j 2 c 2 (T) - f ... + N , I 1 4 Y ) (T) + N 2 n 2 v 2 (T) -f... 
-«frici rT)-nfrM (T) - ... - N 4 ' H { T ( ' ( T ) - N i H i Y i ( T ) - . . . 

Introduisons maintenant une nouvelle hypothèse : 
A" Les chaleurs spécifiques que l'on a à considérer sont toutes indé­

pendantes de la température. 
On a alors 
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DISSOCIATION DE L'ACIDE SÉLÉNIIYDIÌIQUE 367 

Les constantes N et N' ont les valeurs suivantes : 

(30) N = ! ( ^ c , -f n2w2 + . . . + ï ^ I L j , +NINÎYÎ + ... 

— n[T3[c{ — n<T32c^ — ... - N|N(Y; - NJ1IÍYÍ -

(31) N' = I (NM.C, + N^C, + ... + N<N<YI + N2TT2T2 + ... 

— N^'CI-NI^CI — . . . _ N ; I I ; Y i ' - N í n ¿ Y í 

f2ntre ces deux constantes N et N', existe la relation 

(32) N' = N + (U, + U2 4- ... - U; — UJ — ...). 

§ 13. — Phénomènes de double decomposition. 

Montrons, par un exemple, combien il est aisé d'appliquer ces for­

mules générales à un cas particulier. 

L'hydrogène, à haute température, réduit l'oxyde magnétique de fer ; 

inversement, la vapeur d'eau, passant sur du fer porté au rouge, donne 

de l'oxyde magnétique de fer. Ce phénomène de double décomposition 

a été étudié par H. Sainte-Claire Deville (') et parDebray ( J ) . 

Soit p la pression partielle de l 'hydrogène, au moment de l'équilibre ; 

soit p' la tension partielle de la vapeur d'eau ; nous avons, dans le cas 

actuel, 

U = U', 

en sorte que la condition d'équilibre (19) devient 

FLT) 
^ = ^ U ' 
P 

A une température donnée, le rapport de la pression de l'hydrogène à 

la pression de la vapeur d'eau est indépendante de cette dernière pres­

sion. 

Î1) II. SAINTE-CLAIRE DEVILLE, Comptes Rendus, t. L X X , p . 1189 et p . 1201; 1870 — 
t. LXXI, p . 30 ; 1871. 

("} H. DEBRAY, Comptes Rendus, I . .LXXXVI1I, p . 1341 ; 1879. 
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Les expériences de IL Sainte-Claire Deville, bien que peu précises, 
s'accordent à peu près avec ce résultat aux températures où la dissocia­
tion de la vapeur d'eau est négligeable ; aux températures élevées, 
l'écart entre la théorie et l'expérience est plus grand : 

VALELR DE r> VALEUR DE n 
TEXPÉMATUnK 

VALEUR DE 

i— V P P P 
200° 4 m m , 6 20 ,8 Qmm 7 20,1 
360 4 ,6 8,8 9 b 8,0 
440 4 ,6 5,6 10 S,8 
860 4 ,6 2,8 13 o 1,8 

1040 (?) 4 ,0 2,0 12 1 1,3 
1600 4 ,6 • i,t 11 7 0,7 

L'oxydation du fer aux dépens de la vapeur d'eau dégage de la cha­
leur ; X et L sont négatifs ; les égalités (19) et (21) montrent alors que le 

rapport -, de la tension d'hydrogène à la. tension de la vapeur d'eau est 

une fonction décroissante de la température. 

L'accord des expériences précédentes avec cet énoncé est évident. 
M. Hortsmann (3) a donné le premier la théorie des expériences de 

IL Sainte-Claire Deville. 
Nous avons déjà attiré l'attention (Tome I, p. 242) sur l ' importance 

(pie présente, pour la discussion de ces phénomèn es de double décompo­
sition, la considération des faux équilibres. Dans des recherches encore 
inédites, M. IL Pélabon a étudié, à ce point de vue, la double décompo­
sition : 

(I) IPS + Ag 2 — A g 2 S + 1P 
(II) A g 2 S 4- H 2 = I P S + A g 2 . 

La réaction (I) est endothermique; la réaction (II) exothermique. L a 
disposition des lignes de faux équilibre est celleque représentela fig.\?> 

du tome I (Tome I, p. 229). Dans la région B, la réaction (l) est seule 
possible; au contraire, dans la région C, la réaction (II) est seule 
possible. La ligne ff se détache de l'axe des abscisses à une tempe ra­
ture voisine de 260° ; quant à la température du point F, où la ligne F F ' 
se détache de la ligne a = 1, elle est inférieure à la température ordi-

( 3) HOUTSMANS, Annrden des Chenue und Pharmacie, t. CLXXXY1I, p . 4 8 ; 1S77. 
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naire. Pratiquement confondues aux températures supérieures à 390°, 
les deux lignes / / ' , F F , sont encore très distinctes à 340°. A 440°, la 
région des faux équilibres est très large. Si l'on désigne par p la pres­
sion partielle de l 'hydrogène dans le système et p a r p ' la pression par­
tielle de l'acide sulfhydrique, la réaction (I) s'arrête à 440°, lorsque le 

r a p p o r t ^ a la valeur 1,24, tandis que la réaction (II) s'arrête pour la 

valeur 0,20 du même rapport . 
Des recherches expérimentales de ce genre, éclairées par la distinc­

tion entre les équilibres véritables et les faux équilibres, et dirigées par 
les principes de la Thermodynamique, contribuent à un haut degré aux 
progrès de la Mécanique chimique. 

FIN 
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ERRATA 

D U T O M E I 

PAGE )2, LIGNE 17 : 

AU LIEU DE MM', LISEZ M'N'. 

PAGE 12, LIGNE 18 : 

AU LIEU DE MX', LISEZ MM'. 

PAGE 41, LIGNE 2 EN REMONTANT : 

AU LIEU DE ^ LISEZ Ĵ -°-

PAGE 46, LIGNE 8 : 

AU LIEU DE LIVRE 11, CHAPITRE 1, § 7, LISEZ LIVRE 11, CHAPITRE II, § F. 

PAGE 53, ÉGALITÉ (0) : 

5 Y 

AU LIEU DEJ" , LISEZ J . 

PAGE 79, LIGNE 3 : 

AU LIEU DE LISEZ ^ · 

T Ï ] 

PAGE 83, ÉGALITÉ (13) : 

AU LIEU DE S, — S 0, LISEZ S 0 — S,. 

PAGE 113, ÉGALITÉ (62 bis) : 
M> . ?<!> 

AU LIEU DE -RRP LISEZ rr—-

PAGE F 10, ÉGALITÉ (10), LIGNE 3 

PAGE 123, LIGNE 9 

AU LIEU DE H LISEZ P ^ P . 

AU LIEU DE ^ 1 , 1 ' ^ dv, LISEZ ^ ["' " ^ RFC. 

PAGE 130, LIGNE 4, EN REMONTANT : 

AU LIEU DE CHAPITRE VI, LISEZ CHAPITRE V. 

TAGE 134, LIGNE 9 : 
AU HEU DE CHAPITRE V, § 3, LISEZ CHAPITRE V, G 2. 

PAGE 155, LIGNE 19 : 
AU LIEU DE E (IJ - - S), LISEZ E (U — TS). 
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Page 156, l i gne 6, e n r e m o n t a n t : 

Au l i e u de ETtfer, l isez — ETffcr. 

P a g e 156, l i g n e b, e n r e m o n t a n t : 

A u l i e u de (1), l i sez (7). 

P a g e 156, l i gne 3, e n r e m o n t a n t : 

A u l i eu de ETdra, l i sez — ETtfa, 

P a g e l a " , l i g n e 9 : 

A u l i e u de ETcfe, l i sez — ETrfcr. 

P a g e 157, inéga l i t é (35). 

Au l i eu de > 0, l isez < 0. 

P a g e 157, l i gne 5, e n r e m o n t a n t : 

A u l i e u de inéga l i t é (8), c h a p i l r e v u , l isez égal i té (8), chapi tre vi. 

P a g e 158, l i g n e 1 : 

Au l i eu de (P — P'), l isez (P' — P) . 

P a g e 174, égal i té (28) : 

Au l i e u de l i sez - . 
T c 

P a g e 174, l i g n e 2, e n r e m o n t a n t : 

Au l i e u de CiVdW — dPdV, l isez rfPrfV — dPaV. 
P a g e 178, l i g n e 1 après l e t a b l e a u : 

A u l i eu de (40), lisez )30). 

P a g e 184, l i g n e 19 : 

A u l i eu de — PV, l i sez PV. 

P a g e 193, l i g n e H, e n r e m o n t a n t : 

Mettre le s i g n e — d e v a n t le s e c o n d m e m b r e des d e u x éga l i tés . 

P a g e 194, l i g n e 11, e n r e m o n t a n t : 

A u l i e u de T , l i sez T'. 

P a g e 203, l igne 28 : 

A u lieu de § 4, l isez § 3. 

P a g e 220, égal i té (4) : 

A u l i eu de A ~- — ît, l isez A — v~ S. 

t'a " ' oa 
P a g e 221, l igne 4, e n r e m o n t a n t : 

A u l i e u de g (P, a, T ) , l isez g (P, a, a', T). 

P a g e 239, l i g n e 17 : 

A u l i eu de T, l isez T 0 . 

P a g e 241 , l i gne 6, e n r e m o n t a n t : 

Au l i eu de 16, lisez 0,16.. 

P a g e 246, l i g n e 10, en r e m o n t a n t : 

A u l i eu de au-dessous, l isez au-dessus. 
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37-2 ERRATA DU TOME I 

P a g e 2,19, l i g n e 2 : 

Au l i eu d e > 0, l i sez < 0. 

P a g e 267, l i g u e 2, e n r e m o n t a n t : 
Au l i eu de < 0, l i sez > 0. 

P a g e 27a, l i g n e S : 

Au l i eu de < 0, l isez > 0. 
P a g e 279, l i g u e 11 : 

S u p p r i m e z d e u x fois le m o t ou. 

P a g e 281 , l i gne 4, e u r e m o n t a n t : 

Au l i e u de (194;, l i sez (30 ) . . 

P a g e 28a, d e r n i è r e l i g u e : 
è P 

A u l i eu de -c-? l i sez -r— 
ea <>a 

P a g e 289, l i g n e 1 : 

A u l i e u de (208 1er), l i sez (461. 

P a g e 290, é g a l i t é (49) : 

I C - C rrn t W o t 

i l i s e z I —~r 

\ ^ 
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