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LIVRE III

LA VAPORISATION ET —LES—MODIF [CATIONS ANALOGUES

GHAPITRE PREMIER

LES VAPEURS SATUREES

§ 1. — FEquilibre d'un liquide en contact avee la vapeur qu'il émet.

Imaginons qu'un réecipient renferme une masse M, d'un certain
liquide et une masse M, de la vapeur émisc par ce liquide; le systéme
est soumis a une pression normale et uniforme P; il est porté & une tempé-
rature absolue T. La somme (M, 4+ M,) de la masse du liquide et de la
masse de la vapeurest invariable, mais chacune des masses M,. M, peut
varier. Nous allons chercher dans quelles conditions un semblable sys-
téme peut étre en équilibre.

Sait @, (P, T) le potentiel thermodynamique de I'unité de masse de
liquide, sous la pression constante P, a la température T ; soit @, (P, T)
le polentiel thermodynamique de 'unité de masse de vapeur, sous la
pression constante > alatempérature T. La premiére fonction n’est déter-
minée qu'a une quantité pros de la forma (a, 4- 6,T), ot 24, b, sont deux
conslantes arbitraires; une lois choisies, les valeurs de ces deux cons-
tantes, non seulement @, (P, T) est déterminé sans ambiguité, mais il
en est de méme de @, (P, T), car la différence (@, (P, T) — o, (P, T],
qul représenle le travail non compensé effectué lorsque I'unité de massc
du fluide passe de I'état liquide & I'état de vapeur sous la pression cons-
tante P, & la températurc constante T, est une quantité bien déterminge.
Le potentiel thermodynamique total dusystéme, porté ala température T
et soumis a la pression constante P, aura pour valeur () :

1 (M, My, P, T) = M,®, (P, T) + M, (P, T).
\ i ) i \ )

(1) Cest 1a une nypornise dont le scns cxact sera examing au } 10 du Chapitre
suivant. .
MECANIQUE CHIMIQUE. — 1. II. 1
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2 CHAPITRE I

Supposons que M, varie de 8M,, et My de 3M,, tandis que la pression
P et la température T sont maintenues constanles; comme l'on a néces-
'sairement
M, +3M; = o,
on a

2) S = [®, (P, T) — @, (P, T)] 8M,.

Pour que le systéme soit en équilibre sous la pression P, & la tempé-
rature T, il faut et il suffit que I'on ait, pour toute modification virtuelle
du systéme,

3) (@, (P, T) — @, (P, T)] 3M, = o.

Trois cas sont & distinguer :

1° Le systeme ne renferme que de la vapeur séche. — Dans ce cas,
la masse du liquide, nulle au début de la modification virtuelle, aug-
mente forcément par I'effet de ceite modification ; §M, est positif; la
condition (3) exige que l'on ait

(4) ®, (P, T)— 0, (P, T) >0}

9 Le systéme ne renferme que du liquide. — Dans ce cas, la masse
du liquide diminue forcément par l'effet de la modification virtuelle
considérée; 3M, est mnégatif; la condition (3} exige que l'on ait

(4 bis) o, (P, T)— 2y (P, T)= 0;

3° Le systéme renferme du liguide et de la vapeur. — Dans ce cas, une
modification virtuelle est toujours renversable; $M, peut étre aussi
bien positil que ndégatif; la condition [3) ne peut étre remplie 8 moins
que l'on ait

(5) o, (P, T)— &, (P, T) — o.

Sil'on prend pour abscisses les températures T et pour ordonnées les
pressions P, T'équation (3) représente une certaine courbe que I'on
nomme la courbe des lensions de vapeur saturée. A la température T,
sous la pression P, un systéme renfermant & Ia fois du liquide et de la
vapeur ne peut étre en équilibre que si le point (T, Py est un point de la
courbe des tensions de vapeur saturée.

A une température donnce, peut-il y avoir plusieurs tensions de
vapeur saturée ? Pour décider ce point, cherchons le signe de la dérivée
par rapport & P du premier membre de I'égalité (3). Soient v, (P, T),
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LES VAPEURS SATUREES 3

8, ([, T), les volumes spécitiques du liquide et de la vapeur a la tempé-
rature T, sous la pression P; nous avons Livre I, Chapitre v, éga-
lité (38)]

2@, (P, T) dby (P, T J—
o) el oo ey, Ml e,

Le premier membre de 1'égalité (3) a done pour dérivée, par rapport
ap, :

ooy (P, T) — 0, (P, T,

Or, on peut regarder comme une Lol EXPERIMENTALE la proposition
suivante :

Lorsqi’a une lempérature T, sous une pression ) on peut observer
simultandment un Uquide et sa vapeur, le volume spécifique du liguide
est inférieur au volume spécifique de la vapeur.

On a done, en toute circontance,

(7) vy (P, TV — vy (P, T) < 0.

La dérivée par rapport & P’ du premier meinbre de 1'égalité (3) est
toujours négalive. Cette égalité, considérée comme une équation en P,
admet, cn vertu du théoréeme de Rolle, au plus une racine

(8) P = (T),

qui représente (g tension de vapeur saturée & la tempdrature T.

De plus, nous voyons que &, (P, T) — &, (I, T)] est une fonction
décroissante de P, en sorte que nous pouvons énoncer les propositions
suivantes : : ;

10 81 la pression P que supporte le systéme porté & la température T
est superieure a la lension de vapeur saturée a (o méme lempérature, on
a U'inégalilé

(9) @y (P, T) — @, (P, T) < 0.

St le systéime ne renferine que du liquide, il demeure en dquilibre ; s°(}
renferme de la vapeur, celle-ci doil forcément se condenser, car & unce
valeur positive de §M, correspond, d'aprés I'égalité (2), une valeur
négative de 21

o 87 la pression P que supporie le systeme porté & la température T
est inferieure @ la tension de vapeur saturée o (1) & la méme tempéra-
ture, on a l'inégalité

(9 bis) ®, (P, T)— &, (P, T) > o.
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4 CHAPITRE I

St le systéme ne renferime que de la vapeur, il demeure en équilibre ; s'il
renferme du liquide, celui-ci doit forcément se vaporiser, car, 4 une
valeur négative de M, correspond, d'aprés 1'égalité (2), une valeur
négative de 3I1.

Ces théoremes sont des conséquences particuliéres du théoréme de

M. G. Robin (Livre I, Chapitre v, § 8).
§ 2. — Chaleur de vaporisation.

Soient S, (P, T), S, (P, T, l'entropie de I'unité de masse du liquide
et 'entropie de l'unité de masse de la vapeur sous la pression D, & la
température T ; 'entropie totale du systéme aura pour valeur

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

Si, sous la pression constante P, a la température T, les masses M,,
M., éprouvent des variations 3M,, 3M; liées par la relation

EM4 + ZM; = 0,
Ventropie S éprouve une variation
35 =[S, (P, T) — 5, (P, T)] eM,.

Supposons, en particulier, que ]arpression constante sous laguelle le
systtme ecst maintenu soit la tension de vapeur saturée relative a la
température T: P = & (T); le systéme 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
d(QQ == — T3S. Si done on pose

(10) L{T)=—T S, [o(T), T =8, (1), T] |,
on voit que fa condensation d'une masse de vapeur 3M,, effectuée & la
température T, sous la pression constante de ld vapeur saturéde d cetle
lempérature, dégage une q 1antilé de chaleur

(A dQ == L (T} 3M,.

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

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LES VAPEURS SATUREES 5

C’est une ror EXpiRrIMENTALE que la chaleur de vaporisalion est low-
Jours positive. ’

On connait les méthodes expérimentales propres a déterminer L (T);
elles ont révélé & Regnault cette autre loi que le chalewr de vaporisation
est tovjours une fonction décroissanie de T, loi dont, au Livre 1V, nous
verrons I'importance.

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

W, P T g py
. XY LA
(12) o, (P, T) -
ST = —ES5,(P, T).

Ces dgalités, jointes a Iégalité (10}, ndus montrent qu’en un point
[T, w (T)] de la courbe des tensions de vapeur saturée, on a

d . e EL(T
Sy, T) by (1Y =

(13)

Le second membre de cette égalité est assurément positif.

Ainsi, en toul point de la courbe des tensions de vapeur saturée, le
premier membre de I'égalité (3] est une fonction croissante de T ce pre-
mier membre, envisagé comme fonction de la seule variable T, passe
donc d'une valeur négative & une valeur positive, lorsque T, en croissant,
passe par une racine. de I'équation (3); comme, d’ailleurs, cc premier
membre est une fonction continue de T, on voil qu’il ne peut exister
plus d'une tempéraiure T pour laquelle une pression donnéde P devienne
te nsion de vapeur saturée. Soit ® (P) celic température, que nous
nommerons le point d’ébullition sous la pression P.

8¢ la température T est inféricure au point d'ébullition © (P)

J,ona

I'inégalité

9) &, (P, T)— &, (P, T) < o.

Le liquide exempt de vapeur est en équilibre ; si le sysiéme renferme
de la vapeur, celle vapeur se condense, car, d'aprés I'égalité (2), une
valenr positive de M, correspond & une valeur négative de 8l
Si la température T est supdrieure au point d’ébullition @ (P), on a
D'inégalité
(9 &is) P, (P, T — @ (P, T) >o.

La vapeur séche est en équilibre ; si le systéme renferme du liguide, ce
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6 CHAPITRE I

ligurde se vaporise, car, d'aprés 1'égalité (2), une valeur négative de
5M, correspond & une valeur négative de 311,

Ces propositions sont des cas particuliers du théoréme de J. Moutier
( Livre I, Chapitre x1, § 2).

Supposons la courbe des tensions de vapeur saturée tracée en prenant
les températures T pour abscisses et Jespressions P — o (T) pour ordon-
nées; d'aprés les propositions démontrées au paragraphe précédent,
I'inégalité (9) est vérifiée dans la région du plan située au-dessus de la
courbe, etl'inégalité (9 bés) dans larégion duplan située au-dessous de la
courhe; d’aprésles propositions démontrées au présent paragraphe, I'iné-
galité (9) est vérifiée dansla région du plan située & gauche de la courbe,
el I'inégalité 9 b/s) dansla région du plan située & droile de lacourbe ;
la méme région du plan est donc a la fois & gauche et au-dessus de la
courbe; la méme région du plan est & la fois & droite ct au-dessous de
la courbe; pour qu'il en soit ainsi, il faut et il suftit que la courde des
tensions de vapeur saturde monte constamment de gauche & droite.

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

§ 3. — Relation de Clapeyron et de Clausius.

Le théoréme que nous venons d’énoncer peut encore se mettre en

.. . . . . do (T
évidence en déterminant le coefficient angulaire _d_i_) de la courbe
des tensions de vapeur saturée.

Cette courbe élant définie par I'équation (3), nous aurons évidem-

ment

d s (T)
- oy (w, T)— @, (=, T)) %%4
D \
+37 [ (@ T) — @, (w, T) — o.
Posons :
{ o (T)=v» [ (T), T
14 L y Lo
e [ o (T) =, [& (T}, T],

et, en vertu des égalités (6) et (13), 'égalité précédente deviendra

(13) L (1) = % 52 (1) — o, (T 421,
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LES VAPEURS SATUREES 7

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

5 (T) — &, (T) > o,
1. (T) =>0.

L’égalité (13) nous montre alors que P'on a

¢’est-a-dire que la courbe des tensions de vapeur saturée monte sans
cesse de gauche i droite.

I’égalité (13) a une importance capitale ; elle est due & Clapeyron, qui
I'avait déduite des idées de Carnot; sculement Clapeyron remplacait le

-

facteur 7 qui figure dans cette équation par unc fonction inconnue de la

température, égale a U'inverse de ce gqn'on nommait alors la Fonetion de
Carnot. I'n 1850, dans son premier mémoire sur la thermodynamique,
Clausius (') donna & I'égalité (13) sa forme définitive.

§ 4. — Volume spécifique de la vapeur saturée.

- La quantité o, (T), définie par la deuxiéme égalité (14), porte le nom
de volume spécifique de la vapeur saturée i la température T. La quan-
tité «, (T), définie par la premiére égalité (14), est le volume spécifique
du liguide, svus tension de vapeur saturde, a la température T ; nous la
nommerons plus briévement: volume spécifique du liquide saturé, en
entendant désormais par liquide saturé un liquide en équilibre avec la
vapeur qu'il émet.

Clausius a montré limportance de 'égalité (13) pour le calcul du
volume spécifique de la vapeur saturée, o, (T), de certains corps.

Considérons par exemple l'eau, dans les conditions ordinaires de
température ; le volume spécifique de Yeau liquide est fort petit par
rapport an volume spécifique de la vapenr d'eau ; en outre, I'eau liquide
est fort peu compressible, en sorte que v, (P, T) est presque indépen-
dant de P; on peut donc, saus erreur sensible, remplacer o, (T) par
v, (I, T), 1T élant la pression atmosphérique. Cette approximation ne

(1) R. Crauvsius, Théorie mécunique de la Chaleur; 1 édition francaise, t. 1., p. 63.
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8 i CHAPITRE 1

serait plus permise aux températures élevées, ainsi que nous le verrons
au Livre 1V, Chapitre 1, §4; elle n’est permise, ainsi que nous l'explique-
rons en cet endroit, qu'autant que la température cst trés inféricure &
la température critigue du fluide considéré.

Moyennant cette approximation, I'égalité (15) devient

EL (T)

drs (T)
T dT

(16) oy (T) =, (I, T) +

Cette égalité (16) permet de calculer le volume spécifique sy (T) dela
vapeur salurée a la température T, lorsque 'on a effectué les trois
études éxpérimentales suivantes:

1° L'étude de la dilatation du liquide sous la pression atmosphérique,
qui fait connaitre »; (II, T);

90 ].’étude de la chaleur de vaporisation L (T) du liquide;

3° L'¢tude de la courbe destcensions de vapeur saturée, qui permet de

. . : . do (T
déterminer, & chaque température, la valeur de —%(l—)

A T'époque ou Clausius éerivait, ces quantités diverses avaient ¢té
soigneusement déterminées pour I'eau, notamment par les recherches de
Regnault. 11 suffisait donc de poser

E — 493, T = 273 + &,

ol 5 est la température centigrade lue sur un thermométre & gaz par-
fait, pour pouvoir calculer, i diverses températures, le volume spéci-
fique de la vapeur d’eau saturée.

Les résultats de ce calcul donnent lien & d'importantes remarques.

Soit T, la température absolue de la glace fondante; soit 5, la ten-
sion de la vapeur d’eau salurée 4 cefte température; formons Ia quan-
1ité

(a7 e (T)— —t . @

)= e [Ty aT (o (T) sy (T)],

dont I'égalité (416), jointe & la courbe des tensions de vapeur saturée,
nous permeiira de déterminer la valeur & diverses températures.
Comparons la valeur de cette quantité e (T) a 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 goz parfaits, nous aurions
[Livre I, Chapitre vir, ¢galités (12) et (13)] :

wo%: (T,) = RX.T,, o (T) 63 /T) = RE.T,
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LES VAPEURS SATUREES Y

I, étant, dans cette hypothése, le volume spécifique de la vapeur
d'cau sous la pression normale, & la température normale; 'égalité (17)
deviendrait alors

1
T) =+
E( / T()

:1’

« étant le coefficient de dilatation des gaz parfails,
On sait que ce coefficient a sensiblement pour valeur

a —= 0,003663.

Or, voiciles valeurs que Clausius atrouvées pour ¢ (T), en appliquant
les formules (16) et (17) & la vapeur d'eau :

S € (T) ’ 3 € (T) S € (T)

0 0,00342 70 0,00307 140 0,00244
10 0,00338 80 0,00300 150 0,00234
20 0,00334 90 0,002933 160 0,00217
30 0,00329 100 0,00283 170 0,00203
40 0,00325 110 0,00276 180 0,00187
50 0,00319 120 0,00266 190 0,00168
60 0,00315 130 0,00256 200 0,00149

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

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

Dix ans aprés la publication du mémotire de Clausius, que cependant
ils ne connaissaient pas, Fairbairn et Tate (*) firent connaitre une mé-
thode tres élégante pour déterminer le volume spécifique de la vapeur
d’eau 2 son point de saturation.

Yoici le principe de cette méthode:

Un récipient R (Ag. 1) renferme une certaine quantité d'eau, qui y
entretient une atmosphére dont la tension est constamment égale a la
tension de vapeur salurée & la température de enceinte. Dans ce réci-
pient, se trouve un ballon B, de capacité connue, terminé par un mano-

(1) Fammpanx et Tatr, Philosophical Magazine, 4= Série ; Vol. XXI, p. 230. 1860.
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10 CHAPITRE [

metre 4 mercure M, ainsi qu'un thermomeétre T. Ce ballon renferme un
poids connu d’eau destinée a étre transformée en vapeur saturée; au
moment ou cette ean remplit le ballon B & I'état de vapeur saturée, on
connalt son poids ¢t son volume, et partant son volume spécifique.

Fic. 1.

Il s'agit donc de déterminer & quelle température la dernicre trace
d’eau liquide disparait & 'intérieur du ballon B.

Or, aux températures inférieures a celle que I'on veut déterminer, le
récipient R et le ballon B renferment tous deux de la vapeur saturée ;
dans ces deux enceintes régne la méme pression ; dans les deux branches
du manométre M, les niveaux du mercure sont sur un méme plan. Au
contraire, aux températures supérieures a celle que I'on veut déterminer,
la vapeur que renferme le récipient R, étant saturée,exerce une pression
plus forte quelavapeur contenue dans le ballon B, qui est surchauffée ;
le mercure est déprimé dans labranche du manométre qui communique
avec l'enceinte R. La température cherchde est celle ot commence
cette dépression ; a cette température, le poids donné remplit le volume
du ballon B & I'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 144°,74.

Clausius (') a comparé les résultats des expériences de Fairbairn et
Tate aux résultats que donne la formule (16; et aussi aux résultats
obtenusentraitant la vapeur d'eau commeun gaz parfait de densité 0,622,
Voici quelques-uns des nombres cités par Clausius :

(1) Guaustus, Comptes rendus, t. LII, p. 706; 1861. — Théorie mécanique de la
chaleur ; 17 édition rancaise, t. [, p. 94.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LES VAPEURS SATUREES 11

YOLUME, EN METRES CUBES, D'UN KILOGRAMME DE VAIKUR SATUKEE:
considérée d'aprés la formule d'apres les expériences
comme un gaz parfait de Clausius de Fairbairn et Tale
580,21 8,38 8,23 8,27
749,40 3,52 3,43 3,43
117047 0,991 0,947 0,941
1240,17 0.800 0,769 0,758
134°.87 0,602 0,569 0,583
1450 Tk 0,466 0,437 0,432 |

« On voit, par ce tableau, dit Clausius, que les valeurs observées
concordent beaucoup mieux avec celles quisont données par mon équa-
tion qu'avec cclles que I'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 premieres different encore plus
que celles-ci des valeurs adoptées auparavant. »

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

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

La premiere dérive de la méthode de déterminalion des densités de
vapeur imaginée par J.-B. Dumas.

Fra. 2.

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

(1) Peror. — Jowrnal de Physique, 2¢ série, t. V1I, p. 129 ; 1888.
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12 CHAPITRE I

ampoule, et, au bout d'un certain temps, le ballon B est rempli de
vapeur exactement saturée ; & ce moment, on fait passer un courant dans
un fil FF’ entourant le col du ballon; le fil rougit, fond le verre et
ferme le ballon; il suffit alors d'opérer comme en la méthede de
Dumas.

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

¥is. 3.

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

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

oy (T) = 400,42 — 13,7394 (T — 273) + 0,529 (T — 213)2.

Prenons des corps tels que I'eau, 1'éther, le sulfure de carbone, pour
lesquels les rechicrches de Regnault nous fournissent avec précision

les valeurs de L (T) et de %h’ placons-nous assez loin de la tempé-
rature critique de ces corps pour qu'il soit possible de remplacer s, (T)
par v, (I, T); enfin délerminons s (T) par l'une des méthodes qui
viennent d'étre indiquées; la formule (16) nous permettra de calculer la
valeur E de I'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 systtme metre, kilogramme-
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LES VAPEURS SATUREES 13
force, seconde) sont sensiblement
E == 425,

nous aurens une confirmation de la formule (18), et, partant, du prin-
cipe de Carnot dont elle découle.
Voici les valeurs de E obtenues par M. Perot :

BEQUIVALENT MECANIQUE

NATCRE DU LIQUIDE T —273 MOYENNES
de la chaleur
) 689,20 424,60 )
882,60 4233

o 980,40 4251 L 423,95

f 990,60 23,9 s

[ 101°,50 £23,9 ‘

i \ 570,90 424 2 |
Ether.. ..o oo ) 850,50 424,0 424,07

I 4100,50 4240 5 .

Sulfure de carbone........ ( 842,60 424 5 \ £24,50

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

Pour échapper & cette difficulté, M. Perot a déterminég, sur un méme
échantillon d’éther, tous les éléments nécessaires pour calculer I au
moyen de I'équation (16); ces expériences trés précises lui ont donné,
pour K, la valeur

K = 424,63,

fort concordante avec les précédentes et avec la moyenne des valeurs
déterminées par Joule. N

§ 3. — Formule d’Athanase Dupré.

Lescalculsde Clausius,rappelés auparagraphe précédent, montrent que
'on commettrait en général une erreur grave, sil’on appliquaitl sans pré-
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14 CHAPITRE 1

caution, & uncvapeur saturée, les formules qui expriment leslois des gaz
parfaits ; toutefois, 'hypothése qui assimile une vapeur 4 un gaz parfait
va nous conduire & expliciter, sous une forme intéressante, la loi qui lie
la tension de vapeur saturée & la température. :

Faisonsdoncles hypothéses suivantes, qui ne seront applicables, avee
quelque approximation, qu'aux températures ot la tension de vapeur
saturée est peu élevée :

17 AvproximaTION. — Le volumespécifique du liguide est négligeable par
rapport av volume spécifique de la vapeur.

Or, I'égalité (6) nous donne

N DT

b ‘(\\i)1 3 = v, (P, T.

Dire que »; (P, T) est négligeable, ¢'est dire que @, (P, T) est sensi-
blement indépendant de P et que I'on peut écrire simplement

(18) &, P, T)=7r(T).

2me Approxivation. — La chaleur spécifique sous pressionconslante 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))

5i C, ne dépend pas de T, cette relation nous donne
o, o, (O, T)—7f(T)=—FEC,TlogT 4 », T + 8,,

a, et By étant deux constanles.

3™ ArPROXIMATION. — La vapeur est assimilable d un gaz parfait dont
la chaleur spéeifique suus pression constante Cy est indépendante de la
tempéraiure.

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

(20) (P, T) = RE,T logP — EC,T log T + w,T - 8,

@ et By étant deux constantes et I, le volume spécifique de la vapeur
dans les conditions normales de température et de pression.
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LES VAPEURS SATUREES 15

Moyennant les égalités (19) et (20), I'équation (3), quidéfinit la courbe

des lensions de vapeur saturée, P =  (T), devient

log & (T) = gt 4 Nlog T 4 Z,

(21)
avec
_ B
M = RY,
(22) N— E (G — Cﬁ,
’ R,
A i)}
RE,

La formule (21) peut encore sécrire, en désignant par o, la tension
) ) g I 0

de vapeur saturée & une température arbitraire T,

o Bic w(T) (1_1) T,
(21 bis) log o =M T T, +N]og'T0

Dans toutes ces formules, le symbole log signifie logarithme né-

périen.
A T'équation de la courbe des tensions de vapeur saturée, joignons

I'expression de la chaleur de vaporisation.
Notre premiére approximation nous permet de négliger o, (T) devant

o3 (T) ; notretroisiéme approximation nous donne
RY,T

@ (T) — o [o (1), T) - 0

I égaliié (16) devient alors
R, T2 .
L(T) = — —5— ﬁlog & (T)
ou bien, en vertu de I'égalité (21),

‘9 (ry — — 2 ol =27
(23) L(T)= R I

La chaleur de vaporisation est, moyennant les approximations que nous

avons admises, une fonction linéaire de la tempéraiure.
La quantité C, étant, en général, notablement plus grande que C,

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

en general, négative, et la chaleur de vaporisation diminue lorsque ia
température croit. Il y a cependant des exceptions a cette régle.

I.a variation de la chaleur de vaporisation avec la température
dépend, d'ailleurs, comme il devait avriver (Livre I, Chapitre 1, § 3) de
Pexces de la chaleur spéeifique 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 vapeur d'un liquide a la température par une for-
mule de la forme (21} ; il y était parvenu en prenant pour point de départ
la formule (16) et en y introduisant ces deux hypotheéses :

1° La chaleur de vaporisation est fonction linéaire de la température;

2° On peut appliquer a la vapeur les lois de Mariotte et de Gay-
Lussac.

F. Massieu (¥ a retrouvé, au moyen d'autres hypothéses, cette

méme formule. Plus tard, M. J.-W. Gibbs (?) en indiqua la démonstra-
tion qui précede. ,
" Laformule (21) peut-elle représenter, avec une exactitude suffisante,
les tensions de vapeur des divers liquides? C’est une question que bien
des auleurs ont examinée et qui a été traitée, en dernier lieu, d'une
maniére approfondie, par M. J. Bertrand {Y).

Troisobservations de tensions de vapeur saturée, a des températures
différentes ct connues, permettent de déterminer les trois constantes M, N
et 7 ; il est alors facile de calculer la valeur de & que la formule (21)
fait correspondre & chaque valeur de T et de comparer les nombres
ainsi obtenus aux résultats de I'observation.

Prenons, par exemple, la vapeur d'eau.

Sila pression w est évaluée en millimétres de mercare normal, et si,
dans la formule (21}, nous désignons par log non plus des logarithmes
népériens, mais des logarithmes vulgaires, nous devrons prendre

M- 2793,
N-=— 38682
7 — 17,44324.

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

(1) Aruaxase Dupri, Théoriemécanique de la chaleur, p. 97.

(2) F. Massieu, Mémoire sur les fonctions caractéristiques des divers fluides el sur -
lu théorie des vapeurs, p. 75.

(3)J.-W. Giess, On the equilibrinm of heterogeneous substances, p. 213 (en note).

(4) J. Bentraxn, Thermodynamiqre, p. 101,
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LES VAPEURS SATUREES 17

en dix degrés, pour les températures comprises enlre T = 273 (0° C.)
et T = 3503 (230° C.), les nombres fournis par la formule : .

21795

T 3,86821o0g. vulg. T,

log. vulg. @ (T) = 17,44324 —

avec les résultats des expériences de Regnault; voici quelques-uns des
pombres qui résument celte comparaison :

\ T S =T —21 @ (T) obs. o (T) caLc.
\
243 — 30 0,39 0,39
S 0 5160 559
323 50 91,98 91,96
373 -1+ 100 760,00 763,04
423 -+ 150 3581.2 3608,48
473 -+ 200 11689,0 11704,72
483 -+ 210 14324,8 1429712
593 -1- 220 17390,4 17306,72
‘ H03 -+ 230 20026,4 20757,88

« L’erreur maxima, ajoute M. JI. Bertrand, est de 169 millimetres
pour T == 303 (230° C.), inférieure & 0,01 de Ja quantité calculée, et cor-
respond 4 une erreur de 0°,47 sur la température. »

M. I. Bertrand a obtenu des résuliats analogues pour les liquides
suivants ; @ {T) est toujours évalué en millimétres de mercure normal
el, dans la formule (21}, les logarithimes népériens sont remplacés
par des logarithmes vulgaires:

NOM DU LIQUIDE M ) N Z
Fau............ ... ool — 2793 — 3,8682 | 17,54324%
Ether............... ..., — 1729,97 — 14,9787 13,4331 147
Alcool.. ... .. .ol — 2743,8%2 | — 4£,22482 21,4468682
Ether chlorhydrique...... — 1747,13 — 3,8721 17,04235
Chloroforme. ... ......... — 2179,142 | — 3,9158345 19,2979298
Sulfure de carbone....... — 1684 — 1,7689 12 58852
Chlorure de carboue...... — 2226,8 — 3,94567 19,25670
Acide sulfurcux.......... — 1604, 8 — 33,2198 16,99036
Ammoniaque. ... ... .. — 1449,83 — 1,8726 13,37156
Protoxyde dazote ... .. ... - 328,05 - 8,7119. — 17,087082
Acide carbonique......... — 849,77 -1- 0,41861 6,41 4413
Essence de térébenthine...| — 2674,9 — 3,7283 18,88373
Hydrogene sulfuré. . ... ... — 992,6 — 0,51445 8,80739
Alcool méthylique........ — 2661,25 — 4,6336 22431907
Mercure ........couo ... — 2010,2% -+ 34,8806 —  4,70892
Soufre................... ~— 468,402 | — 3,404K3 19,10740

MECANIQUE CHIMIQUE. — T. 11. 2

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



18 _ CHAPITRE 1

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 constanies M et N, peuvent étre 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 relalions; on
a traité la formule (21) comme une formule empirique contenant trois
constantes arbiiraires; les constantes ont été choisies de maniére a
rendre la formule exacte pour trois valeurs de la tempdrature.

Cette remarque dissipe I'apparente contradiction entre la conclusion,
établie par Clausiuns, que I'application des lois des gaz parfaits aux
vapeurs saturées est illégitime et le succés de la formule d’Ath. Dupré,
dont I'établissement suppose l'assimilation des vapeurs saturées aux
gaz parfaits.
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GHAPITRE 11

THEORIE DE L'EBULLITION

§ 1. — Des relards d’ébullition.

Si nous appliquions la théorie précédente a I'étude de la formation
d'une bulle de vapeur au sein d’un liquide, nous serions conduits 4 la
proposition suivante :

Dour quw'une bulle de vapeur prenne naissance en une région déter-
minée a Lintéricur d'un liquide, il faul el il suffit que la pression en un
point de celle région soit inférieure & la tension de vapeur saturée a la
température de U expérience.

Or, on sait depuis longlemps que cette loi est fausse. Les expé-
riences de Donny, de Dufour, de M. Gernez ont prouvé que, dans
aucune condilion de lempérature ni de pression, une dbulle de vapeur ne
peut prendre naissance au sein d’un liquide; le seul phénoméne obser-
vable est 1'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 I'exis-
tence de ces retards d'ébullition ; nous allons développer une théorie
plus compléte qui en rendra compte; cette théorie plus compléte va se
constituer par 'introduction des actions capillaires en thermodynamique,

§ 2. — Cominent le polentiel thermodynamique interne d'un systéme

dépend des actions mutuelles de ses diverses parties (1)

Imaginons deux systémes, 1 et 2, portés 4 la méme température T.
Le premier de ces deux systémes est défini par des variables

{1) La question posée en ce 3 ne peut, dans un traité élémentaire, étre résolue
avec une entiére riguear; on en trouvera Ja solution rigaureuse dans 'éerit suivant :
Le poteniiel thermodynamique el la pression hydrostatique (Annales de UEcole nor-
male supérieure, 3¢ série, 1. X, p. 183; 1893).
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20 CHAPITRE 11

normdles ax,, By, ..., » ; le second est défiei par des variables nor-
males ay, 83, ..., Ay .

Les actions extérieures auxquelles le premier systéme est soumis se
décomposent en deux groupes : les unes, a,, b,,..., {,, sont exercées par
le systeme 2 ; les autres, A,, B,, ..., L, sont exercées par des corps
étrangers aux systémes 1 et 2.

Les actions extérieures auxquelles le deuxiéme systéme est soumis

se décomposent en deux groupes : les unes, ay, &,, ..., &, sont exercées
par le systéme 1; les autres, Ag, B,, ..., Lz, sont exercées par des corps
étrangers aux systtmes 1 et 2.

Soient &,, %, les polenticls thermodynamiques internes des systémes
1 et 2; solent ¢, T,, les forces vives de ces systémes.

Considérons unc modification infiniment petite du premier systéme ;
elle entraine un travail non compensé [Livre I, Chapitre 1v, égalité (24}]

(1) di, = — dF, — dg,
+ aydey 4 bydB, + .= Ldi
4+ A,day +Byd3, 4+ ... 4+ L,y

Considérons, de méme, une modification infiniment petite du sys-
téme 2; elle entraine un travail non compensé

(2] dry == —dF, - di,
+~ ayday + 0408, + ... 4 ldiy
4 Agdzy, + BodB, 4 ... 4 L,dh,.

Considérons maintenant les systémes 1 el 2 comme formant, par leur
ensemble, un systéme unique (4, 2); ce systéme a un certain potentiel
thermodynamique interne &, une certaine force vive égale & (T, + 4);
les actions exiéricures auxquelles il est soumis sont A,, B, ..., L,
Ay, B, ..., Ly, Une modification infiniment petite de ce systéme entraine
un travail non compensé

(3) dv = —d¥f — d (&, + T,
+ Ayde, + B,df, + ... + L, d),
+ Ayday, 4 Bydi, 4 ..o 4 Lyda,.

Mais, d’autre part, nous devons avoir

dv = dx, + dx,.
Nous aurons donc

ayday +Ud3, + ...+ Ld),
+ agday 4 bydBy 4 . - Ldhy = — d (F—F, — F,).
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THEORIE DE L'EBULLITION 24

Cette égalité entraine deux conséquences :

i° Le travail virtuel des aclions muluelles de deux systémes quel-
conques est la différentielle totale d'une fonction de I'état de ces deux
systemes ; en d'autres termics, les actions muiuclles de deux systémes
quelcongues admeltent un potentiel ;

20 Le potentiel thermodynamique interne 3 du systeme complexe (1,2)
est la somme des polentiels thermodynamiques inlernes &,, &, de
chacun des corps 1 et 2, envisagé isolément, el du potentiel des actions
qui s'exercent entre les corps 1 et 2.

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

Le patentiel thermodynamique inlerne d'un systéme formé de diverses
parties est {a somme :

1° Du potentiel (hermodynamigue inlerne de chacune des parties qui
composent le systeme ;

2° Du polentiel des actions qui §exercent enlre ces diverses pariics.

§ 3. — Cas oit les actions muluelles des diverses parlies se réduisent
au.r actions moléculaires.

Supposons que l'on divise le systeme étudié en masses élémentaires.

Admettons que 1'état de 'une quelconque de ces masses dm soit entié-
rement défini par son volume spéeifique v et sa température T, en sorte
que le potentiel thermodynamique interne d'une telle masse soit une
quantité de la forme ¢ (v, T) dm, T étanl une fonction dont la forme
dépend de la nature de la subsiance qui compose la masse dm. D’apres
le théoréme précédent, si dm, dmy, ..., dm, sont les masses élémen-
taires en lesquelles le systéme a été décomposé, le potentiel thermody-
namique interne du systéme anra pour valeur

(4) F = Tlo,, 1) diny ¢ (03, T) diny 4. & L, T) dimy + 2,

Q étant le potentiel des actions mutuclles qui s’exercent cntre les
masses dm,, dmy, ..., dm,.

Nous supposerons que ces actions se réduisent a des actions moléeu-
laires qui obdissent aux lois suivantes :

1° L’action que la molécule dm' exerce sur la molécule din est une
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22 CHAPITRE 1II

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 7(r) une fonction
dont la forme dépend de la nature et de I'état des substances qui cons-
tituent les masses um, dm';

2" Tres grande en valeur absolue, lorsque r a des valeurs extréme-
ment petites, 7 () devient négligeable lorsque » surpasse un certain
rayon d'activité moldeulaire A, de beaucoup inférieur & toutes les lon-
gueurs mesurables et que 1'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 & l'action de la masse dm’ sur la masse din,

Dans ce cas, si l'on désigne par I7 (r) une fonction telle que

les actions mutuelles des deux masses dm, dm’, admettent pour poten-
tiel [Introduction, § 3]:

- F (=) dm din/'.

Iie potentiel des actions qui s’exercent entre les diverses masses €élé-
mentaires en lesquelles le systéme a été divisé aura pour valeur

(8) Q=F (ry) dmdmy -+ F (ri3) dmdmg+ ... + F (r,,) dm,dm,
+ F (ryg) dmgdmy, -+ ...+ F (ry,) dmydm,

’ \
+ F (Tn—1,n) dmn-ldmu'
Lorsque » surpasse 2, on a sensiblement

et, partant,

F (r) = Ct.

On peut toujours s’arranger de telle sorte que, pour les valeurs de »
au moins égales & A, on ait

(6) F () = o,

Nous supposerons que l'on se soit conformé & cette convention.
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1I est évident que I'on a
(1) 20 = dm, [F (rjy) ding + F (ry3) dmg + ... +F () dm,,]
+ dmy F [ry) dmy -] F (ryg) dmg 4 .. - F (r,,,) dim, ]
& dim [F () dimy 4 F (rag) driny 4 oo =T (o) diey ],
car chaque terme de la forme
F (r) dm dm/

figure une seule fois dans Vexpression (3) de Q et deux fois au second
membre de I'égalité (7).
Soit dm une particule quelconque; envisageons la quantité

dm,f < (r) dim’,

» étant la distance de I'¢lément dm’ a I'élément dwe et l'intégration
s'étendant & tous les éléments du systéme, hors I'élément dm. Nous
poserons

(8) ¥ :fF (r) dm’.
Nous voyons alors que 1'on aura
dmfF ﬁr) dm’. = Wdm
et que 'égalité (7) pourra s'écrire
1 .
(9) Q- 5chZ;Ji.

Au second membre de I'égalité (8), qui définit la fonelion W, l'inté-
gration s’étend & toutes les masses élémentaires du systéme ; mais, en
vertu de l'égalité (6), la fonction I (r) est égale & O pour toutes les
masses dont la distance & la massc dm surpassc le rayon d’activité
moléculaire  ; nous pouvons done supposer que Uintégration qui figure
au second membre de 'égalité (8) ne s’étend qu’a une sphére trés petite
ayant pour cenire un point de I'élément dm et un rayon de longueur 3.
Au contraire, I'intégration qui figure au second membre de I'égalité (9)
continue & s’étendre au systéme 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, ¢m’, mais
encore de leyr température et des diverses variables qui fixent leur
nature et leur élat, et nous trouverons évidente la proposition sui-
vante :

La quantité W dépend :

1° De la température, sz.(ppo'sée uniforme dans tout le systéme ;

2¢ De la nalure et de l'élal de la masse élémentaire dm & laquelle se
rapporte la quantité ¥ ;

3° De la nature, de Uétat, de la disposition des masses élémentaires,
aulres que la masse dm, que renferme la sphére de rayon h qui a son
centre en un point de dm.

§ 4. — Hypothese sur la constitution des fluides homogénes.

Pour pousser plus avant la détermination de la fonction ©Q, nous
supposerons que le systéme soit formé d'un certain nombre de fluides
homogencs, deux par exemple, que nous désignerons par les indices 1
et 2; nous supposcrons, en ouire, que ceux des corps exlérieurs aux-
quels le systéme confine immédiatement soient aussi des fluides homo-
génes; pour simplifier, nous n’en mettrons qu'un, que nous désignerons
par lindice 0. .

1l convient de préciser ce que nous entendrons, dans cette théorie,
par fluide homogéne. .

Nous dirons qu'ur fluide, le fluide 1 par exemple, est homogene
lorsque sa constitulion est la méme en tous les points dont la distance
auw surfaces terminales surpasse une longueur (rés petile p.; mais, dans
la région qui confine a une surface terminale ct dont tous les points
sont 4 une distance inférieure & w de cetle surface, la densité et I'état de
ce fluide peuvent varier.

Supposons que la surface S,5, qui sépare les fluides 1 et 2, ait des
rayons de courbure trés grands par rapport aux longueurs 2 et w.
De part et d’autre de la surface S, (fg. 4), menons deux surfaces
paralléles & S, et distantes de S,, de la longueur w; I'une de ces sur-
faces, Sy, est a l'intérieur du fluide 1 ; I'autre de ces surfaces, S,, est &
I'intérieur du fluide 2.

. Au-dela de la surface S, par rapport a la surface S,;, le fluide 1 est
homogeéne ; u, est son volume spécifique, partout le méme ; au-dela de
la surface Sy par rapport & la surfuce S,, le fluide 2 esl homogéne; uy
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est son volume spécifique, partout le méme. Au coniraire, I'état du
fluide 1 varie entre les surfaces S, et 8,4 1'état du fluide 2 varie entre
les surfaces S; et Syp; il est clair que, dans 1'état d'équilibre, la loi de
ces variations ne peut étre que la suivante:

§ — T -
1 \\
16, 4.

Menons une surface S, paralléle 4 la surface S;» et distante de cette
derniére d'une longuecur &, inférieure 4 p; imaginons, par exemple, que
cetle surface S soit intérieure au fluide 1.

Létat du fluide 1 est le méme en lous les poinls de celte surface S; il
dépend.:

1° De Uétat du fluide 1 au-deld de lo surface S, ;

2° De létat du fluide 2 au-deld de la surface Sg ;

3¢ De la distance x.

Voyons quelle esf, moyennant cette supposition, la forme du poten-
tiel thermodynamique interne d’un systéme de deux fluides homogénes
fet2

, environné par un troisiéme fluide homogeéne 0.

§ 5. — Potentiel thermodynamigue interne dun systeme de fluides
homogeénes.

Considérons le fluide 1. Partageons-le en trois masses:

1¢ Unc couche C,y, d'épaisseur (X -4 ¢}, de masse IK 4, confinant au
fluide 2 ;

2¢ Une couche Cyy, d’épaisseur (A 4 1), de masse L4, confinant au
fluide extérieur 0

3° Un noyau interne N, de masse IR, dont tout point est situé a une
distance supéricure & (A - u) des surfaces terminales.

L.a masse M, du fluide 1 sera la somme de ces trois masses :

(10) MU, ~ I,y A4 My == M,
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Calculons, pour Ie fluide 1, 1a valeur de la quantité

]'c. (v, T) dm, -} %furdm,.

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 oR. En ce point, le
fluide 1 a le volume spécifique w,, le méme en tous les points de la
masse DUy ; de plus, la sphere de rayon 1, décrite de ce point comme
centre, renferme toujours du fluide identique & celui qui se trouve au
point considéré; les quantités ¥y (v, T) et ¥ ont donc des valeurs
& (way T)y 4y (2, T) qui sont les mémes en tous les points de la masse
Ny ; st donc on pose

(11) B (wes T) = 4, (w0, T) 5 4 (00 T,

on aura, pour la masse JIL, tout entiére,

(12) f[lj, (v, T)-{—-ém’] dm, = O, ¥, (u,, T).

Prenons maintenant un point de la masse JIUy2, situé a une distance »
de la surface S,,; en ce point, le fluide 1 aura un volume spécilique qui
pourra différer de u, et qui, d'ailleurs, dépendra de T, de u,, de uy et
de «; en sorte gque l'on pourra écrire

Gy (o, T) =8 (v, T) +Z, (T, uy, uy, x).

La disposition et la nature des masses élémentaires contenues dans
la sphére de rayon A ayant ce point pour centre dépendra aussi de T,
de u,, de s et de o, en sorte ue l'on aura

U=y (v, T)+ W (T, uy, uy, o).

En vertu de I'égalité (11], on voit que l'on pourra écrire, pour la
masse Mo,

(13) f[:. o0 T) + 5 w] din, = D7, (. T)

+ f |20 (T, o ) 4 5 Wi (0,3 | o
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Prenons, sur la surface Sy, un élément dS;, (fig. 8). Par les divers
points du contour de cet élément, menons des normales & lasurfaceS |,
et limitons-les & une distance (} - w) de cotte surface ; nous détermi-

2

¢ \ JT e

§ — T gy T
1

Fic. 5.
nous ainsi un petit cylindre; calculons, pour ce petit eylindre, la valeur

de 'miégrale

(14) f[Z4 (T, wu,, uy,, ) - % W, (T, vy v uc):l dm,.

Deux surfaces, paralléles & la surfuce Sy et menées & des distances o
el [« 4~ dx) de celle-ci, découpent, daus le eylindre infiniment délié, un
élément de masse

dmi — 5—‘— dSm d-’L',

vy étant, nous le savons, fonction de T, uy, #2, @. Si donc nous posons

Wk p 1
/‘24 (T, Uy, Uz, m) + g\“ (T’ Uiy Yo m)
® — dx
(1‘)) AL& _ o Dy ('l‘, "y, Uz, CC) ”

Vintégrale (14), étendue aux divers ¢léments de masse de notre petit
cylindre, aura pour valeur
AdS .

L’intégrale analogue, étendue & tous les éléments de la masse JILy,,
aura pour valeur A2Si2. En vertu de U'égalité (13), on aura, pour la
masse It q,

) W1 v ;
16 [ [ 104w = o e T) o A

A, étant, en vertu de ‘l’égalité (13), une fonction de w,;, ©%, T,
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De méme, pour la masse JICje, ON aura

(1) f[Q o T)+ 5 ‘FJ it = Mo bt T) 4 Ao

A,y dépendant de lanature des fluides 0 et 1, de u, et de T.
En vertu des égalités {10), (12), (16) et (17), on a, pour le fluide 1
tout entier,

" ] 1 - . .
j [0 00 T | = M (1) 4 400+ A

On aurait de méme, pour le fluide 2,

A . ,
f[:2 (o2 T) + 3 qr] dmy = Mgy (v, T) 4 AySmo 4 AnSiar

Ainsi, (e potentiel thermodynamique interne d'un systéme de deww
fluides homogénes 1 et 2, anquel les corps éirangers confinent par un troi-
siégme fluide homoygene O, s'erprime de la maniére suivante :

(18) F = M7, (u,, T) -+ MyF, (4, T)
+ AIOSOD + AQDSQO + (A(2 + A21) 542'

Dans cetie formule, u, est le volume spécifique du fluide 1 & distance
notable des surfaces qui le limitent; vy est le volume spécifique du
fluide 2 a distance notable des surfaces terminales; A,y dépend de la
nature des fluides 0 et 1, de T, de w,; A,, dépend de la nature des
fluides 0 et 2, de T, de wg; Ay et A, dépendent de la nature des
fluides 1 et 2, de T, de «,, deu,.

Si 'on compare ceite furme du potentiel thermodynamique interne a
la forme

F = M3, (g, T) 4 MyF, (uy, T),

a laquelle nous serions parvenus pour le potentiel thermodynamique
interne d'un systéme de masses homogenes, en négligeant les actions
moléculaires et I'hélérogeénéité au voisinage des surlaces terminales,
on voit que la considération de ces actions se traduit par 'introduction
d'un groupe de termes proportionnels aux aires des surfaces termi-
nales,
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Un systeme étant donné, prenons en un second, dont les divers
corps, semblables anx corps qui composent le premier, sotent dans le
méme état physique; soit K le rapport de similitude; lorsquon passe
du premier systéme au second, on a & multiplier par K? les termes
AoSi AaSypr (A 4+ Ay, tandis que les termes M,F, (wy, 1),
M, %5 (1, T) sont multipliés par K3.

Done, lorsqu’on calcule le potlentiel thermadynamique inlerne d'un
sysicme de trés grandes dimensions, on peul faire abstraction des actions
moléculaires el des changements de constitution que les fluides éprouvent

au voisinage des surfaces terminales.
§ 6. — Potenticl thermodynamiyue lotal.

Supposons que le systéme soit soumis & certaines actions extéricures
et soit d€, le travail virtuel de ces actions ; nous obtiendrons les con-
ditions d’éguilibre du systéme en écrivant que, pour toute modification
virtuelle renversable, ’

dt, — d5 == o.

St les actions cxtérieures admetlfent un potentiel W, le systéme
admet un potentiel thermodynamique total

(19} d=g+ W
et I'égalité précédente devient
d® = o.
En outre, si @ est minimum, I'équilibre du systéme est stable.
Supposons, en premier lieu, que les forces extérieures se réduisent

a unc pression uniforme et constante I; soient V, le volume du fluide 1,
et Vz Ie volume du fluide 2; le potentiel externc aura pour valeur

W="r <V4 1 V2:“'

Nous pouvons moditier légérement celie expression.
Le volume V; a pour valeur

Vi = au -+ (b~ 1) S0 + Sie)

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



30 CHAPITRE II

ou bien, en vertu de I'égalité {10),
V, = Mu, — O g1y — Mygrey - (A 4 u) (S + Sia)-

Or, les masses Iy, I,y sont de lordre de grandeur de (A 4 ) Sy
(» -+ ) S,5; si donc nous négligeons les quantités de cet ordre de
grandeur, nous aurons
V= M,u,
et, de méme,
Vo == Moua.
Nous aurons doune

W = P (Muy -+ Mou,).
Celte égalilé, jointe aux égalités (18) et (19), donne

(20) ® = M, (&, (v, T) + Puy] 4+ Ma [Fa (1, T) + Pusp]
+ AsoSio + AggSay + (A + Ay} S

Supposons mainienant que les surfaces S, Sy, par lesquellesle sys-
téme confine aux corps extérieurs, soient indéformables; Jes pressions,
uniformes ou non, que les corps extérieurs exercent sur le systéme,
n'effectueront aucun travail ; imaginons qu'un tel systéme soit pesant;
en général, lorsque I'équilibre sera étubli, les fluides 4 et 2 ne seront
plus homogeénes ; mais, dans un grand nombre de cas, on peut sans
erreur notable, faire ahstraction du défaut d’homogénéité engendré par
la pesanteur ; dans ce cas, le potentiel thermodynamique interne du
systeéme s’exprime encore par 'égalité (18); pour obtenir le potentiel
thermodynamique total du systéme, il suffit 4’y joindre le potentiel de
la pesanteur, qui a pour valeur

(1) W = g (M{Z, + M,;Z,),

g ¢tant Uintensité de la pesanteur,

74, la hauteur du centre de gravité du fluide 1 au-dessus d’un plan
horizoutal arbitraire,

75, 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 Ia capillarité ; plusicurs résultats de cette théorie
nous seront utiles par la suite ; nous allons les indiquer briévement.
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 THEORIE DE L’EBULLITION 3
§ 7. — Tension superficielle au contlact de denx fluides.

Imaginons que la température et I'état interne de chacun des fluides
1 et 2 soient donnés; wu,, u,;, sont alors donnés, ctil en est de méme
des volumes Myu;, M,u, occupés par chacun des deux fluides. Suppo-
sons les deux surfaces S,4,5,, 6galement données; supposons enfin le
systeme soustrait & laction de la pesanteur, et cherchons quelle sera
la forme de la surface S,,.

Nous pouvons prendre pour- expression du potentiel thermodyna-
micque total du systéme Iexpression (20); parmai les diverses quantités
d ont dépend ce potentiel, I'aire S,, 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, Sy;

2° Avec Ja surface S,,, elle enferme le volume donné M,u, ;

3¢ Avee la surface Sy, elle enferme le volume donné Myu,.

Ces deux derniéres conditions ne sont compatibles que si les deux
surfaces S;y, S,¢, enferment le volume donné (M,u, - M,w,); s'ilen est
ainsi, ces deux conditions n'en forment plus qu’unc.

Pour quele systéme soit en équilibre stable, il faut et il sulfit que le
terme ' '

(A4 A5) Sy,

ait la plus petite valeur compatible avee les conditions précédentes.
Deux cas sont a distinguer : -
1¢ On a l'inégalité

(22) A Ay > 0.

Dans ce cas, pour que le terme (A;3+A,g) 5y, ait la plus petite valeur
dont il est susceplible, il faut et il suffit que la surface S,, soit lu sue-
face d’aire minima parmi toutes celles qui satisfont aux conditions
mentionnées ; en particulier, si la masse du fluide 2 flotte librement &
I'intérieur du fluide 1 sans aucun contact avee le milieu extérieur 0, il
faut et il suftit que la surface S,, ait la forme d’une sphére dont le
rayon R soit donné par I'égalité

4

3 I3 —= Mowg.
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32 CHAPITRE 1I

2° On a I'inégalité
Ap + Ay <o

Dans cs cas, pourque leterme (A,; -+ A,,) 5;2ait la plus petite valeur
dont il soit susceptible, il faut et il suffit que S, ait la forme de la sur-
face d'aire mazima parmi toutes celles qui satisfont aux conditions
prescrites.

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

Done, pour que le fluide 2 puisse prendre, en présence du fluide 1, une
forme stable, il faut que Uindgalité (22) soit vérifide.

La quantité (A, ++ A,y) porte le nom de fension superficielle au con-
tact des fluides 1 et 2. Nous n’analyserons pas ici les raisons de cetie
dénomination.

§ 8. — Lemme de M. J. Bertrand.

La discussion de la plupart des questions de capillarité peut se fairve
d’une maniére trés élégante au moyen d'un lemme dt 4 M.J. Ber-
trand. .

Considérons, sur une surface S5, qui sépare les régions 4 et 2 de
I'espace, un rectangle élémentaire ABCD (fg. 6) découpé par quatre
lignes de courbure infiniment voisines. Soit w = dS,; 'aire de ce rec-
tangle. Soient O, O7, les centres de courbure principaux au point A; nous
désignerons par R, R’, les rayons de conrbure 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 a I'intérieur de la région 1 et
négatif dans le cas contraire.

Une seconde surface S';y est infiniment voisine de la surface 5,55 la
distance normale tnfiniment petite de ces surfaces varie d'une maniére
continue d’un point a l'autre de la surface S,,; en un paint A de la
surface Sy, nous désignerons par e une quantité algébrique ¢égale en

valeur absolue & cette distance, affectée du signe - si, au voisinage
du point A, la surface S';, est dans la région 2, et du signe — dans le
cas contraire.

Les normales menées & la surface S, parle contour de I'élément
ABCD découpent sur la surface S',, un deuxiéme élément A'B'C'D’

dont I'aire est o’ = dS’,,.
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Moyennant les conventions de signes indiquées, on a

= el )

Ce théoréme peut se démontrer de la maniére suivante :
Laligne 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;

o, 6.

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

OA =R, OD =T,  AA = DD =-.

Soient 6 I'angle AOB et ¢' I'angle AO’D ; nous pourrons écrire

AB = R, T OAD = Ry,

AB = (R +¢) o, AD = (R { ¢ ¢,
. w — AB >< AD,
w == A'B’ > AD'.

On a donc

(24) v = RR'0y’,

o = (R4 ¢) (R 4 €99,

La quantité €2 est un infiniment petit du second ordre; si lon
néglige cette quantité devant eR, I, qui sont des infiniments petits
3

MECANIQUE CHIMIQUE, — 1. IL
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du premier ordre, la derniére égalité devient
(28) o = [RR" 4+ (R 4 R)] 66",

Les égalités (24) et (23) donnent immédiatement I'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. — Probleme fondamental de la capillarité.

Supposons qu'un systéme soit formé de trois corps: 1, 2, 3, lesdeux
premiers fluides, le dernier solide; ce systéme est soumis a 'action de
Ia 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; u,, u, sont donc
donnés ; pariant, il en est de méme des volumes

Vi = My, Vi = Mau,.

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

La partie variable du potentiel thermodynamique total du systéme se
réduit évidemment a

(Aua  Az) Sia (A 4 Ayy) Sig - (Agy + Agp) S
+ g MZ, + MZ,).

Encore, moyennant les restrictions indiquées,
Mg+ Ay A+ Ag Ay + Ay

gardent-ils des valeurs constantes. On aura donc

(26) d® = (Ajg -+ Ay) dS;y + (A -+ Ay)) dS5 4= (Agy + Agy) dSy
-+ g (MydZ, -+ Mydily),

avec les resfrictions suivantes :
1° La surface S,, -~ S,; du solide est rigoureusement invariable, en
sarte que

(27) dS,; -+ dS, = o.
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2° Les volumes V,, Vi des fluides 1 et 2 demeurent invariables :
(28 V,=0Cf, V= C*

Soient (Ag. T):

S, I'ancienne surface de séparation des fluides 1 et 2;
S5, la nouvelle position de cette surface ;

{, T'ancienne ligne de raccordement avec le solide;

!, la nouvelle ligne de raccordement.

Fie. 7.

Par les divers points de la ligne 7, menons des normales a la sur-
facc S,, ; ces normales dessinent, sur la surface S',,, prolongée au
besoin, une ligne fermée {”.

Soit U,, I'aire embrassée par la ligne {".

Entre les ligues 7, 2, se trouvent une ou plusicurs aires; comptons
positivement celles de ces aires qui se trouvent sur la surface S';, et
négativement celles qui se trouvent sur son prolongement, ¢’est-i-dire a
lintérieur du solide 3; soit T, la somme algébrique de ces aires. Nous
aurons évidemment

S Uy + T,
et

—_— 4 | —_—
(29) 433 =5 — S = (U — Sy) + T
Découpons la surface S,; en rectangles élémentaires par des lignes
de courbure ; soient w, o, v,, ..., les aires de ces rectangles; par les
divers points des contours de ces éléments, menons des normales a la
surface S : ces nourmales découpent la surface U, en quadrilatéres

élémentaires ayant pour aires o', o/, wj, ... On a

)

Sp=w4+ o, 4+ o, 4 ...,
Ug=0o + of + o + ...,
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et, par conséquent,
Up,—Sp= " — o)+ (0] —v,) + (0] — vy) + ...
Mais, d'aprés le lemme de M. J. Bertrand [égalité (23)],

o — :<Il_{ + %/) w &

. 1 1
W, — Wy = (1’1—;—{_1—’1—;) W€y,
, 1 1
Wg — Wy — (R—a + H—) Waty,
On a donc

(30)  Up—Su=(g+g) v+ (Ri + 7)o
+ <RL2 4‘1%;) wyeg +- ...

Soit M (#ig. 8) un point dela ligne /. Par ce point, menons un plan
normal a la ligne 7; il coupe la surface du solide suivant laligne MM’,

Fic. 8.

la surface S';, suivant la ligne M'M”, la ligne 7 au point M', la ligue 7
au point M”,

s est égal, en valeur absolue, & MM” et positif lorsque la ligne MM”
traverse la surface S, en passantde larégion 1 a la région 2.

Nous désignerons par » une quantité égale en valeur absolue & MM’
et comptée positivement lorsque MM’ pénéirera de la région 1 a la
région 2 en traversant la surface S,,.

Nous désignerons par v une quanlité égale en valeur absolue & M'M”
et comptée positivement lorsque M'M” sort de la région 3 pour pénétrer
dans la région 2.
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Enfin, nous ddésignerons par ¢ et nous nommerons angle de raccorde-
ment, I'angle des directions suivant lesquelles n et v sont comptées
positivement.

Nous anrons évidemment

4
— .

n=——
(31) sin §
v —-—c¢cotg.

Or, on voit sans peine que 'on a

Tm:fvdl',

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

T, ifvdl,

ce que la deuxiéme égalité (31) transforme en

(32) Ty, = — [« catg i dl.

On voit ensuite que

dS,; :fn(ll,

ce que la premiére ¢égalité (31) transforme en

€
¢ S — | — di.
(3‘3) dS, Snd d

Dans les égalités (32) et (33), les sighesfdésignent-des intégrales

étendues a la ligne de raccordement tout entiére.

Evaluons maintenant M,dZ, etdV,.

Soil o un élément de l'aire S,3; cet élément sert de base & un prisme
qui a pour hauteur la distance normale des surfaces S5, S'5; ce prisme
représente un volume gagné par le {luide 1, si ¢ est positif en ce point,
et perdu par le {luide 1, si ¢ est négatif en ce poini; on peut dire qu’en
ce point le fluide 1 gagne un volume représenté en grandeur et en
signe par ew. La masse de fluide 4 qui remplit cet élément de volume
s'obtient en divisant ce volume par le volume spécifique v, du fluide 1 ;
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la considération de cet élément de volume introduit, dans I'expression
de ¢ (M,Z,), un terme qui a pour valeur

Z2me

Uy

bl

z étant I'ordonnée d'un point de I'élément .
L’ensemble des éléments de volume compris entre les surfaces S, et
U,, introduit done, dans I'expression de dV,, le terme

ws - oe - waey ..

et, dans I'expression de d {M,Z,), un terme qui a pour valeur

1
- (zwe 4 2 wyey 4 2mey 40000

1

Considérons maintenant la couronne triangulaire qui a pour arétes
les lignes 4, I, . Un élément de volume de celte couronne, gagné par
le fluide 4, est représenté en grandeur ct en signe par

‘] .
5 evdl — — 3 e? cotg i dl.

On en conclut aisément que la couronne dont il s’agit introduit, dans
I'expression de dV, le terme

——%fs“‘ colgidi,
el, dans l'expressien de d (M, Z,), le terme

1
—— | ze? ' dl.
Qz“f e? cotgidl
On a done

dV, = we + wyg; + wyey .00 — %f&z cotg i di,

d(M,Z,) = % (wez + wye,5, + wyegzg + ...-—%fzs“cotge’d!)

1

ou, en négligeant les termes en e? devant les lermes en «,

(34) AV, = we 4+ o,e; +wgeq + ..oy
(33) d(M,Z,)=M,dZ, :;i“ (wes + w82, wag25 4 .0).
4
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THREORIE DE L'EBULLITION 39
On aurait de méme
(34 bz's) d\/'2 = — (we 4 w,¢, + wgey \,

. 1
(35 bis) d(MyZy)=Mydl; == — vg (wezdoie 2z, foye2,4.00).

Dés lors, la condition d’équilibre
db — 0

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

(36) [(AHJF Am)(%{ +- i,> T (uil —ui) gz J o
+ [(Am + Ay) (T{L‘ +'ﬁ17> -+ (%*;}ngi] 0y ey
+ [(Am -+ Ay) (é + I’:_) + <ul—‘ *5—1) gzz] WyEy

+_/‘[(A13 4+ Az — (Byz 4 Ag) — (Ay + Ayy) cos 2] siLnidz — 0.

Cette égalité doit avoir licu non pas identiquement, mais seulement
si les quantités e vériflent les condilions (28) que les égalités (34) et

(34 bis) transforment en
(37) we + wye; - wyey ... = 0.

On démontre, dans I'étude du calcul des variations, que cette condi-

tion équivaut ala suivante :
I existe une constanle G, telle que Uégalité

@

@ e+t (g )+ (i) es +C]e
1 (A - Ay ('ﬁi; JFRL“;) -1 (1;11 _i) gz, -+ C] wy ey
—}“I[Aaa + Ay) — (Mg - Aga) — (A + Ay) GOSi};fl_idlzov

obtenuc cn ajoutant membre & membre & I'égalité {36), I'égalité (37)
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40 CHAPITRE 1I

multipliée au préalable par C, ait liew sans aucure resiriction imposée
aux quantilés e.

On en conclut sans peine:

1° Qu’en tout point de la ligne de raccordement du solide et de la sur-
face S,q, Uangle de raccordement est une constanle donnde par 'égalité

(AH - Am)‘ —_ (‘A‘;a + A:xz) -
Am + A21 ’

(39) cos? —

2¢ Qu’en toul point de la surface de séparation des fluides 1 et 2,0n a

10)  (Ap+ ) () + (5 — ) st C=o.

Uy “_z
Si l'on supposait le systéme soustrait & laction de la pesanteur, 1'éga-
lité (39) subsisterait, et 'égalité (40) se réduirait &

1 _1_ L —_— ta
(41) R R ="

§ 10. — Pression capillaire.

C’est a ce cas d'un systéme soustrait a 'action de la pesanteur que
nous nous limiterons dans le présent paragraphe; par des démonstra-
tions semblables & celles qui onl été exposées au paragraphe précédent,
nous prouverons que les parties déformables des surfaces S,,, S,4s0nt,
comme la surface S,;, des surfaces & courbure moyenne constante ; aux
divers points de chacune de ces surfaces, on a

1 1 e
(41) R + R Cte,

e | 1,1 1.1 1,1
Nous désignerons par (ﬁ -+ E’) ’ <E+R’>20’ <R_ +B’>,; les valeurs

0

1 1
constantes de (ﬁ -+ R—,) sur les surfaces S,y, Sopy So-
Considérons, par exemple, le cas suivant:
Le fluide 1 confine au milieu extérieur 0 par une surface défor-
mable S,y ; le fluide 2 est, de toutes parts, environné par le fluide 1.
Chercho ns les équations qui déterminent les volumes spécitiques u,, u,,

des fluides 1, 2,
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Imaginons que, les deux fluides restant homogenes, du moins a une

distance supérieure a (x 4~ p) des surfaces terminales, ces volumes spé-

’ cifiques croissent de du,, duy. Les volumes V,, V,, des deux fluides
eroissent de

(42) dv, = M, du,, AV, = Mydu,.

Soit, en chaque point des surfaces S,4, Sy, £ la dislance normale de
la surface primitive a4 la surface déformée, cette distance étant comptée
positivement la ot la surface déformée est extéricure au fluide 1. Nous
aurons

dV, == [edS, - [ cdS s,

S10 Si2

' AVy = — [[edS,,,

Sio

(43)

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

L . 1,1
5 0~ bm ——[&ﬁ -+ ﬁ) Edsma
l510

) < 1 1 .
S — Sp :f<ﬁ+ E) e dSy,.

e
Si2

Mais Dégalité (41) étant vérifice en tout point des surfaces Sy, Sias
les égalités précédentes peuvent s’écrire

y 1,1 -
S0 — S = (5 + ]—{—,>m‘/'sdbw,

S10

, . 1 1
Sy — Sy == (E + R‘:)quﬁdsm

S12

ou bien, en vertn des égalités (42) et (43),

/ 1 1 .
‘ 8% — S = (E + I_{‘,)m (M, du, -+ Mydu,).

(44) ] 11
Sy — Sy = — (E —4- i_{—’> M,du,.

12
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42 CHAPITRE II

Les égalités (20) et (44) donnent 'expression de &, qu'il faut égaler
4 0 pour obtenir la condition d’équilibre du systéme. Nous trouvons

ainsi I'égalité

[T )

+ \x”) ( A42 + Am
10 \Zl Du4

A,2+A,.>;du Y

Dug

12

+ S -

Cette égalité doit avoir lieu pour toute modification réelle du systéme,
c’est~a-dire quels que soient du,, du,. On a donc

OF(w,,T) SwAp | Spd(Ap+Ay)
g du, +P+A'0(H+R> _{_1\14 dusy +M. dz,
AR \ (“2v . 4 _1_
(40) \LLQ +P+1x40< {_{_I{) (A42+A21) <R+l{’>4z
SudlAy+A,)
M, M, duy =0

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

2 (un, T)
(46) |, R
: ! hX? 2T

e e

auxquelles on est conduit lorsque 1'on ne tient pas compte des actions
capillaires, fournissent les propositions suivantes :

1° Le volume spérifique w, du fluide 1 peul se calculer comme si les
actions capillaires n'existaient pas, & la condition d'ajouter ala pression

extérieure réelle P une pression fictive:

i 1t S,, A (A, A
- el il i i Rt 11} ._‘ __2___2.LZ
(47) Iy =4 (1{ - R’>m M, v TM, T

20 Levolume spécifique u, du fluide 2 peut se caleuler comme si les
actions capillaires »n'existaient pas, a4 la condition d'ajouler & la pres-
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sion exiérieure réelle I une pression fictive :

\ 1 1 i 1 S d(A+ Ay
B)IL—A, (5 +5] —(A R e Y A2tz T oo,
(48) 11 10 <R + R')m At Ay) R + B 12—}—Mz Y,

Les pressions fictives 1I,, Il,, données par les égalités (47) et (48),
portent les noms de pressions capiliaires.

Ayant un systéme ou les pressions capillaires ont des valeurs déter-
minées, formons un second systéme semblable au premier, le rapporl
de similitude étant K.

En passant du premier systéme au sccond, nous aurons a multiplier
R, R’ par K, S,y, S, par K2, M,, M, par K? et, par conséquent, 11, II,

1. ., . . .
par 5 si K croit au-dela de toute limite, II,, II, tendront vers 0. On
peut done énoncer le théoréme suivant :

Dans un systéme de trés grandes dimensions, les pressions capillaires

sont négligeables et les égalités (46) sont applicables.
Moyennant ces égalités (46), on peut éerire

""ﬂ (u“T) + Puy =@, (P, T),
- Gy (g, T) + Puy-= @y (P, T,

Si, en outrg, dans 'égalité (20), on négligeles termes cn S5, S,0, Sy
qui sont proportionnels 4 K2, devant les termes en M,, M,, qui sont
proportionnels & K3, I'égalité 20) devient

® == M@, (P, T) 4 M, @, (P, T),

c'est-a dire I'égalité (1) du Chapitre précédent; 'emploi de cette der-
niére est done Iégitime dans un systém2 de trés grandes dimensions.

Dans les traités classiques de capillarité, on omet, en général, dans
I'expression de 1Ly, II,, les termes

Sy | S (A, + Am) Sip d(Ap + Ay) Azl)
M, du, M, duy M duea

et I'on écrit simplement

' i 1
5 Oy = Ay (ﬁ + E,)m’

( I, = Ay (:{ + —1“ — (A + Ay <% + %;')m

S40

(49)

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



44 CHAPITRE 1I
§ 11. — Théorie de Uébullition.

Supposong, maintenant, que le fluide 1 soitun 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., les fasse varier suivant la
relation :

(50) dM; - dM, - o.
Nous aurons alors, au lieu des égalités (42),

((j\r( = NLLILL{ + uidNIH
de = l\lzduz + uzdylg.

I.es égalités (44) seront remplacées par les égalités

S —Si (Ii{ + é) (Myduy - My, + 0, @My +1,dMy),
10

~ < 1 1
S 12— btz e (’ﬁ + F’) (M-)du.l + ugdklz).
12

Moyennant ces égalités, Iexpression de dib, déduite de U'égalité (20),

prendra la forme suivante

,D:», . ey 1 1 -
db — 3 M, [h_“f"_ﬂ+1,+A{0 (rﬁ*P? mJ

dity

JA DAL+ A,
-+ Sy Dlu‘{n + S DAt Ay) ”Dc_j,— ) zalul

)[R T e (o ), — (e A ),

ity
dusy =

+ Sia
+ [J’. (ug, T) 4 Py 4 A, 41 (1 + i) ]dM.
RT R/,
-, . 1,1 1 1
-+ I,:JTZ (ua, T.) -+ Puy + A, jus (l—{ + H?> — (A A, u <i{ +ﬁ'>42] dM.

10

Mais, au second membre de cette équation, les coeflicients de duy, dua,
sont égaux 4 0 en vertu des équations (43). Si donc nous tenons compte
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THEORIE DE L'EBULLITION A3

de la relation (50), nous aurons

B1) dd = [Jl {1, T) 4 Puy — & (i, T) — Pu,

i 1 1 1\
A,y — uy <—- ~> C AL o <,— ——> 'V
+ Ay (10— wy) B + ®/., + (A +Ay) us m + R/, dM,.

Supposons, en particulier, que la masse du liquide 1, et, partant, la
surface 5,4 qui la limite, soient trés grandes; en tous points de la sur-
face 8,5, R et R" auront de trés grandes valeurs, et le terme

Ay (y — "2) (Ii’x + ﬁ‘)

40

sera négligeable. Iégalité (81) deviendra alors

(52)  dib :Lj, (ay ) 4 Py — 53 (1o, T) — Pus

it ), o

Cette égalité (32) renferme la théorie compléte de Iébullition. Dis-
tinguons deux cas:

Premier Cas. — La masse de vapeur est ires grande el lerininée par
une surfuce trés pew courbée.

I.e terme

, 1 1
(Agp - Agy) uy (E + El)m

devient 4 son tour négligeable, en sorte que I'égalité(52) prend la forme
plus simple

(33)  dd = [F, (u, T) + Puy — 5, (us, T) — Puy dM,.

Drailleurs, les masses M,, M, étant trés grandes, on peut, comme
nous l'avons vu au paragraphe précédent, écrire les équations (46).
Sidonc on désigne par &, (P, T) ce que devient I'expression

j‘ (uh T) + Pu,

lorsqu’on y remplace u, par sa valeur tirée de la premiére ¢galité (46);
et par @, (P, T) ce que devient I'expression

g us, T) + Py
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46 CHAPITRE II

lorsqu’on y remplace wy par sa valeur tirée de la seconde égalité (46),
I'égalité (53) devient

(34) db =@, (P, T) — by (P, T)] dM,.

Cette égalité {(84) n'est autre chose que I'égalité (2) du Chapitre pré-
cédent. Done, dans le cas ot une asse trés grande de (iquide et une
masse trés grande de vapeur sont en contact par une surface trés peu
courbée, la théorie développée au Chapiire I peut éfre appliquée en toule
rigueur. '

Deuwieme Cas. — La masse de vapeur n'est pas trés grande ; la surface
qui la lermine »’a pas vne courbure (rés petite; cetle surface est convexe
du c6lé du liquide.

Nous continuons 4 supposer que la masse M, du liquide est trés
grande, et que la surface S,y qui la termine est trés peu courbée; la
premiére égalité (48) se réduit alors & la premiére égalité (46); si done
nous continuons a désigner par ®, (P, T) ce que devient la fonction
[5, {uy, TY+ Pu,), lorsqu'on y remplace %, par sa valeur déduite de la

I~

premicre égalité (46), 'égalité 32 deviendra

(55) adb = Ld’, (P, T) — j2 <112, T) — PUZ

+ (Asz -+ Azi) %2 (}i{ + I%)ﬁ]’“‘«-

Mais, d’autre part, les égalités (43) et (48) donnent

0Fy (1, T)
2

du

-+ P ~+ My = o.
Si donc nous désignons par @y (p, T) ce que devient la quantité

[F, (w2, T) 4 pvy), lorsquiony rempliace vy par son expression déduite de
I'équation

Nous pourrons écrire
jg (742, T) + (’p + II}) Uy == (1)2 \(l) + H-z. T\)
Cette égalité, jointe a 1'égalité (48) qui devient, dans le cas actuel

5 1 1 Siad (A, + A
(36) Iy = — (A + Aa) (H e IT')W mlf ( |'zau 21)’
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donne a I'égalité (85) la forme suivante :

' o S d (A
57) db = [(m (B, T) — 03 (P 410, T) - 22 Jﬁﬂbj—“ﬂ} aM,.
Mo 2
Nous allons transformer encore cette égalité (57).
De la définition méme de la fonction &, (p, T), on déduit immédiate-
ment que F'on a
2By (p, T)

(\p ] (P- T)v

vy (p, T) étant le volume spécifique a I'intérieur d'une masse de vapeur
qui est trés grande, que termine une surface trés peu courbée, qui est
soumise a la pression p et qui est portée & la température T.

La stabilité de I'équilibre d'une semblable masse exige que v; (p, T)
goit unc fonction constamment décroissante de p (Livre I, Cha-
pitre vur, § 2) !

La premiére de ces deux remarques nous permet d’écrire

P LI
by (P - MLy, T) = @, (P, T) +fv2 (p, T) dp.
P
La seconde nous donne
P4 I,
S v p, 1) dp = ,Us,
P

Uy étant une quantité comprise entre la valeur u, de la fonction
vy (P 4~ 11, T) et la valeur de »y (P, T).

Ces deux égalités, jointes aVégalité (56), transforment1'égalité (57} en

(38) do = [<p, ®, T) —d, (P, T)

Lo Sia d(A Ay
At B2 Us (g 4 )+ e — Do) H22E 2l

Nous avons vu, en I'inégalité (22), que A, 4- Ay, était positif; nous
supposons la bulle de vapeur convexe; les centres de courbure princi-
paux sont done situés du coté 2 de la surface 343, en sorte que les
rayons de courbure R, R’ sont négatifs; nous avons done assurément

(39) (Aw -+ Asy) (%{ + %,)m <o
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43 CHAPITRE I

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

/ 3
00 (R A Ua (§ ).+ 3y 0o Uy Lol g

L 42 Dltg

Trois cas sont a distinguer :
1°On a

2 (Acz + Aml > o.

Duz
L’égalité (38) et I'inégalité (39) nous donnentalors
112 > a,

Si I'on remarque que v, (p, T) est une fonction décroissante de p, on
voit que v,y (P 4- 1L, T}, ou uy, est inférieur 3 v, (P, T); et comme U, est
compris entre u, et v, (P, T), on a

us — y < 0.
On a done

0.

A A,
(.uz o U2) M

Dug

Cetle inégalité, jointe al'inégalité (39;, entraine I'inégalité (60} ;
2° On a
AAnt-Ay)

(8]
Dug <

et, en méme temps,
IIg <Z0.

Cette derniére égalité enlraine inégalité

iy — Uy > o.
On a donc encore
A Ax)

RITH

(uz -— [Ig) < 0.
Cetle inégalité jointe 4 Vinégalité (39), entraine I'indgalité (60);
3°On a

AL+ AL

~~ ’
ity

et, en mémetemps,
llz > 0.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Ces deux inégalités entrainent 'inégalité (60), car le premier membre
de celle-ci peut s’écrire, en vertu de 1'égalité (56),

S D (A A,
ot S, et

Le premier membre de I'inégalité (60) présente un second caractéere
remarquable ; pour des bulles de vapeur semblables entre elles, il prend
des valeurs en raison inverse du rapport de similitutle, si toutelois les
volumes spéeifiques uy, uy ont, pour toules ces bulles, la méme valeur ;
plus généralement, ce premier membre a une valeur absolue d’autant
plus grande que la bulle de vapeur est plus pelite; cetle valeur absolue
croit au-dela 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*=— [(Am + Ay} Us <% —}—Ri> 4 Si —Us) M]

121
o T M, iz

[égalité (38) nous apgrend que la bulle de vapeur scra en équilibré
avec le liquide, si l'on a I'égalité

(62) _ dy (P, T) —dy, (P, T) = A2,
La bulle se condensera si I'on a
(B3] G (D, T) — @ (P, T} << A2

Elle s’accroitra, au contraire, aux dépens du liquide environnant, si
T'on a
(64 , (P, T)— @, (P, T) > A%
Soit (T} Ia tension de vapeur salurdée a la température T, définie
par I'équation
¢, 5 (1), T] — &2 [& (T), T] = o.

L’équation (62} peut s’écrire

P w (T), T)— @ (P, T) — @y [&(T], T] 4 &4 (P, T) = 4%,

ou bien
w(T)
N
J 5y 102 (0, T) = @ (p, T)]dp — 2%,
l)
MECANIQUE CHIMIQUE. — T. 1. 4
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« Soient vy (p, T), vz {p, T), les volumes spécifiques de trés grandes
masses de liquide et de vapeur sous la pression p, & la température T;

on aura
2, (p, TV dbg(p, T)
‘\p ——’U‘ (ps l,‘a ‘\p ’—'UZ‘\pa )!

et la condition d’équilibre qui précede pourra sécrire

© (T)
(65) [ 1o (5, 1)y (p, T dp = A%,
P

L’inégalité, constammment vérifiée,
(66) v2(p, T)— v (p, T) > 0

nous monire que la condition d'équilibre (63) ne peut étre vérifide, a
moins quelapression P ne soit inférieure 4w (T) d'une quantité d'autant
plus grande que A? est plus grand. D’oa la proposition suivante :

Une bulle de vapeur entowrée de liquide ne peut élre en équilibre
avec ce liguide que st la pression extérieure appliquée au liquide est
inférieure a la tension de vapeur saturée a la température de Uexpérience,
el cela, d'une quantité autant plus grande que la bulle de vapeur est
plus petite.

Donnons-nous les valenrs de la pression extérieure I ef de la tem-
pérature T; la différence

&, (P, Tl\ — by (:P, T)

aura une valeur donnée; nous pourrons imposer aux dimensions de la
bulle de vapeur des limites supérieures telles que A2, qui est infiniment
grand pour une bulle infiniment pelite, surpasse cette différence, cas
auquel I'inégalité (63) sera vérifice.

81 done la température et la pression extérieure sont données, on peut
assigner aux dimensions d'une bulle de vapeur des {imites supéricures
telles que toute dulle dont les dimnensions sont inférieures a ces limites se

liquéfie nécessairement.

De la cette nouvelle proposition, qui expliqueles retards d'ébullition

A aucune température, sous aucune pression, une bulle de vapeur ne
peut commencer a se former en une région du liguide, homogéne

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

%2 12. — Généralilé des propositions précédentes.

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

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

Une goulleletie liguide, enlourée de vapeur, ne pewt é¢lre en équilibre
avec celte vapeur que st la pression extérievre appligude @ la vapeur sur-
passe la tension de vapeur salurée a la température de Uexpérience, el
cela, d'une quantité d'aulant plus grande que la goultelette liquide est
Jilus pelite.

Quelles que soient la températlure et la pression d'une masse de vapeur,
une gouitelelite liguide ne peul prendre naissance en un point ou la
vapeur était primitivement homogene.

Ainsi s’expliquent les retards de condensation de la vapeur observés
par divers physiciens, nolamment par M. Coulier et par MM. Widlner
et Grotrian.

Les phénomeénes dont nous venons de denner la théoric s’opposent
aux prévisions d'unc thermodynamiyue lrop simplifiée, qui ne tient
pas comple des actions capillaires, & la fagon des phénomeénes de faux
équilil)l-ej en réalilé, ce ne sont que des faux équilibres apparents;
pour faire disparaitre, dans le cas présent, le désaccord entre les fails
d’expérience et les prévisions de la thermodynamique, il n’est pas
besoin de modifier les principes de cette derniére science; il suffit, en
les appliguant, de tenir compte des actions capillaires.

Certains physiciens, et, en particulier, M. J.-W. Gibbs, ont pensé
que tous les phénomeénes de faux équilibres devaient s’expliquer d'une
maniére analogue; nous ne purtageons pas cetle maniére de voir; nous
pensons qu'a coté des fauw équilibres apparents, qui rentrent dans la
thermodynamique classique lorsqu’on tient compte des actions capil-
laires, il y a des fuva éguilibres réels, donl on ne peul rendre compte
a moins d’altérer les équations fondamentales de la thermodynamique
par l'introduction des termes de viscosité et de frottement,
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CHAPITRE 111

FUSION ET MODIFICATIONS ALLOTROPIQUES

§ 1. — Généiralilés.

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

D’une maniére générale, pour que la plupart des théorémes démon-
trés au Chapitre 1 sotent applicables & la transformation d'un certain
corps 1 a un autre corps 2, il faut et il suffit que les deur corps et 2,
incapables de se mélanger, occupent des régions différentes de Uespace ;
que chacun de ces corps 1 et 2 soit homogeéne ; que chacun d'euxr soit
entierement défini lorsqu'on connail sa masse, sa température et son
volume spécifique. — Lorsque ces conditions seront remplies, nous
dirons que le systéme au sein duquel s'accomplit la modification étu-
dié¢e est un systeme parfaitement hétérogene formé de deux corps.

Ces condilions 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
méme corps, solides toutes deux. .

Rappelons brievement les propriétés d'une transformation accomplie
au sein d'un systeme parfuitement hétérogéne.

Soient 1 et 2 les indices qui désignent les deux états d’un méme corps
qui se peuvent transformer I'un en 'autre ; sous la pression constante P,
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a la température T, J'unité de masse du corps pris sous la forme 1
admet un potentiel thermodynamique &, (P, T); I'unité de masse du
corps pris sous la forme 2 admet un potentiel thermodynamique ©» (P, T}.
Comme nous l'avons vu p. 1, la premiére fonction dépend de deux
constantes arbitraires; mais, ces deux constantes une fois choisies, la
seconde fonction ne présente plus aucune indétermination.

Pour que I'équilibre soit élabli, & la température T, au sein d'un sys-
teme qui renferme le corps considéré a la fois sous les deux formes 1
et 2, il faut et il suffit que 'on ait I'égalité

) B, (P, T) — &y (P, T) = o.

Si, sur un systéme d'axes de coordonnées rectangulaires, on porte
les températures T en abscisses et les pressions P en ordonnées, I'équa-
tion (1) représente une courbe, 1a courbe des tensions de transformation.
Résolue par rapport & P, nous conviendrons d’écrire I'équation (1) :

(2) P = (T).

Reésolue par rapport a T, elle s’écrira :
(3)° T =0 (P.

Une pression P, liée & 1a température T par I'équation (2), prendra le
nom de tension de transformation & (@ température T; une lempéra-
ture T, liée & la pression P par I'équation (3), prendra le nom de tem-
pérature ou de point de transformuation sousla pression P.

Prenons un point M sur la courbe de transformation. Soient M’, M”,
deux points de méme abscisse que le point M; supposons 'ordonnée du
point M’ inférieure d’une quantité infiniment petite et ordonnée du
point M” supérieure d'une quantité infiniment petite & T'ordonnée du
point M,

Dans les conditions de température et de pression que représentent
les coordonnées du point M’, le systéme éprouve une modification
qu'accompagne un accroissement de volume; duns les conditions de
température et de pression que représentent les coordonnées du
point M”, le systeme éprouve une modification qu’accompagne une dimi-
nution de volume. C'est le théoréme de M. G. Robin (Livre 1, Ch. vui,
§5).

Sojent N’, N7, deux points de méme ordonnée que le point M ; suppo-
sons l'abscisse du point N’ inférieure d’une quantité infiniment petite et
I'abscisse du point N” supérieurc d'unc quantité infiniment petite a
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54 CHAPITRE 1II

I'abscisse du point M ; dans les conditions de température el de pres-
sion que représentent les coordonnées du point N’, le systéme 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 systéme éprouve une transformation accompa-
gnée d'une absorption de chaleur. Clest le théureme de J. Moulier
{Livre I, Ch. x1, § 2).

Soit S, (P, T) I'entropie del'unité de masse du corps considéré, pris
en P'diat 1, sous la pression P, a la températnre T ; soit, dans les mémes
conditions, S,(P, T} I'entropie de 'unité de masse du corps considérd,
pris en l'état 2. Posons

(4) un:_TbmmmTpdmwmjw

Si, a la température T, sous la pression P = w (T), une masse dM,
du corps 1 se forme aux dépens du corps 2, le systeme est le sicge d'un
dégagement de chaleur

() dQ — L (T) aM,.

L(T) est la chaleur de transformation & la température T.

Soient »,(P, T), vs(P, T}, les volumes spécifiques des corps 1 et 2
sous la pression P, a la température T.

Posons

(6)
el nous aurons 'équation de Clapeyron et de Clausius :
(1) - uﬂ:%mﬂpqwm#%ﬂ

qui peul encore s'éerire, en remarquant (ue

4 DY
dx Ty (D)

dT d[
as (P T . - 1
(8) P T F (o2 (T) — & (T)] L T)'

Nous allons exposer, en suivant &4 peu prés l'ordre historique, les
applications les plus intéressantes que 'on ait faites des formules précé-
dentes aux phénoménes de fusion et aux modifications allotropiques.
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§ 2. — Fusion

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

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

"

seulemenl, le rapport — v élait remplacé par une fonction inconnue de la

E
température, l'inverse de 1a fonction de Carnot.

Supposons que, dans cette formule, I'indice 1 se rapporte a la glace
et Vindice 2 a l'eau; L {T) sera alors 1a chaleur de fusion de la glace,
qui est positive ; d'autre part, o3 (T) — oy (T)] est une quantité néga-
tive, car, au point de fusion, l'eau esl plus dense que la glace ; la for-
()
JpP

Ainsi, des 1dées émises par M. James Thomson, il résulte que la tem-
pérature de fusion de la glace dépend de la pression & laquelle la glace
est soumise et s’abaisse lorsque cette pression croit.

La quantité (o3 (T) — 5, (T)] étant fort petite par rapport a L. (T}, il
faut évidemment employer de grandes pressions pour obtenir un abais-

. 24 . .
mule (8) exige donc que £ soit négatif.

sement per‘ceptible du point de fusinn. Par des coasidérations théo-
riques que '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 atmosphere, le point de fusion de la glace
s’abalsse de 0°,0075 C.

L’année suivante, en janvier 1830, W. Thomson (*) apportait & la
Société royale de Londresla démonstration expérimontale de la loi
annoncée par James Thomson. Au moyen d’'un piézométre semblable a
celui qui avait servi & (Erstedt pour comparer la compressibilité des
différents gaz, W. Thomson put manifester 'abaissement du point de
fusion de la glace par la pression; il put mesurer la grandeur de cet

(1) James Taonson, Philosophical Transactions of the royal Society of Edimburgh.
Vol. XVI, p. 575 ; 1849,

() W. Tuouson, Philosophical Magazine, t. XLVIL; 1850. — Mathematical and
physical papers, t. 1, p. 165.
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abaissement ; les résuliats obtenus offraient un accord parfait avecles
prévisions de James Thomson ; on en peut juger parle tableau suivant,
ou les pressions sont évaluées en atmosphéres et les températures en
degrés Fahrenheit: '

ABAISBEMENTS DU POINT DE FUSION

PRESSIONS OBBERVEES

observés calculés
gatm 4 0°,106 0°,109
16 .8 00,232 00,227

En septembre 1830, Clausius (*) abordait &4 son tour la question par
son cOté théorique. 11 établissait I'équation (8) et en déduisait la valeur

. do (P . . . .
suivante de —dip—), les pressions étant évaluées en atmosphéres et les

températures en degrés centigrades :

Py o
5 0,00733.

Cette valeur différait peu de la valeur —0,0078 indiquée par M. James
Thomson.

D’autres expérimentateurs, aprés W. Thomson, ont cherché & mettre
en évidence 'abaissement du point de fusion de la glace par la pres-
sion ; en particulier, Mousson (2) a pu observer 'eau a I'état liquide &
une température de — 18 C., sous une pression qu’il évalue a
1.300 atmosphéres.

M. Dewar (3) a trouve que, pour la glace, -dldg)—\ demeurait sensible~
ment constant jusqu'a une-pression de 700 atmospheres, et égal a
0°,0072 en moyenne.

La fusion de la glace, phénoméne qui absorbe de la chaleur, est
accompagnée d’une diminution de volume; la courbe de transformation
doitdonc, d'apres les théoremes de Moutier et de M. G. Robin, rappelés
au § 1, ou encore d’aprés 'équation (8), descendre de gauche 4 droite;

(1) R. Cuaustus, Poggendorff’s Annalen, t. LXXXI, p. 168 ; 1850. — Théorie méca-
nigue de la chalewr, 17 édition francaise, t. I, p. 97.

(%) Mousson, Poggendorff’s Annalen, t. GV, p. 161 1859.

(3) Dewag, Proceedings of the Royal Society, Vol. XXX, p. 333; 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 & désigner le solide par l'indice 1, le liquide par
I'indice 2, pour de tels corps, la différence [o3(T)— 6, (T)] sera positive ;
L(T) étant Loujours positif, il doit en étre de méme, d’aprésl’équation (8),
do (P o . oo , .
de #,); le point de fusion de ces corps doit s’élever lorsqu’on [ait
croitre la pression qu’ils supportent. C'est cette conséquence de la
thermodynamique que Bunsen (') s’est propos¢ de vérifier au moyen
d’un appareil trés ingénieux.

A DO O A K 1
o

Fic, Y.

La substance a étudier, A (fig. 9), surmonte un gros réservoir a mer-
cure B; le mercure monte aussi dans une branche latérale C, fermée i
son extrémité et contenant une petite quantité d’air D. 51 1'on plonge
la partie inférieure de l'appareil dans l'eau chaude, la dilatation du
mercure comprime la substance A et aussi Jla masse d'air D, dont la
diminution de volume permet d'apprécier l'accroissement de la pres-

" sion.

Bunsen a étudié ainsi le sperma-cceti 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 :

(1) Bunsex, Poggendorff’s Annalen, t. LXXXI, p. 562 ; 1850.
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38 CHAPITRE III
SUBSTANCE ETUDIEE } PRESSION POINT DE FLUSION

jatm 47°,7. C.

2‘) 4R°.3

Sperma ceti,....... 490,7

14[ 500,53

| 156 5009

1ntm 460,3

Paraffine........... 4819

10() 49°.9

1

Pour ces corps, le point de fusion s’éléve avec la pression, conformé-
ment aux prévisions de la thermodynamique.

M. Hopkins (!) a vérifié de méme que les points de fusion du sperma
ceeli, de la stéarine, de la cire et du soufre s'élevent avec la pression.

Voici les résultats obtenus par M. Hopkins :

SUBSTANCE P:.'['L'T\U:ZE 1 PRESSION POINT DE FI'SIDN

{2tm 5ie

Sperma coeti, ... ... { 519 60°
[ 792 80°,2
1ntm 6! ] P
Cire........ovvvnns. { 519 1;",6
[ 792 800,2
s 1:\tm ‘_).u’!()
Stéarine............ ? 519 730,6
| 792 7902
‘ {am 107°,0
Soufre.............. ) 519 13502
792 140°,5

1

Plus récemment, M. A. Batelli (2} a étudié la variation qu'éprouvait
le point de fusion de certaines substances lorsqu'on faisait croitre la
pression d'un nombre déterminé d'atmosphéres, 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 atmosphéres; 1'élévation de la température de fusion,
(8" —8), en degrés centigrades.

(1) Hopkins, Report of the British Associalion, 1834, II, p. 57,
(”) A. Baterer, Journal de Physique, 2° série, t. V1, p, 90 ; 1887,
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89

ACCROISSEMENT ELEVATION (" — ) DU POINT DE FUSION
NOM DE LA SUBSTANCE He —
la pression (P'—P) vhservée calculée J
atm,
arafh 8 00,240 00,2238
Paraffine ............ ’
Jaratiin 12 00,360 00,3337
v el 8 00,150 0°,1638
Spermacoeli....o... ... 13 00220 0":2458
\ i 8 0°,280 00,2824
Naphtaline........... 12 00,205 00,4242
it : 8 0°,180 0°,1962
Nitronaphtaline ...... 19 0°.300 0012943
. 8 00,100 00,4018
Paratoluidine ........ 12 00,140 00,4527
15 00,180 0°,1908
b TG 8 00,180 00,1847
Diphénylamine. ... ... 12 00 260 | 00,2767
8 00,105 0°,1301
Naphtylamine ... ... .. 12 0°,480 00,1952
15 09,220 ‘ 00,2440
Alliage de Lipowitz. .. 18 09,083 J 00,0707
Alliage de Wood...... 18 0°,053 I 0°,047
\

M. de Visser (') a fait unc étudec minuticuse de l'influence que la
pression exerce sur le point de fusion de l'acide acétique. La quantité

ds (P)
ap

a €té déterminée uu moyen d'un appareil analogue & Dappareil

de Bunsen que nous venons de décrire; cel appeareil est nommé par

M. de Visser le manocryomelre. On trouve ainsi, pour valeur moyenne

dq (P)
d T
e——dl) 3
entre 1 et 12 atmospheéres .. ...
entre 12 et 26 atmospheéres.. ...
6y — G,

D’autre part, :
L(T)

0,02425 ;
0,02401,

est déterminé au moyen d'un calorimélre &

(1) pE VissER, Recuetl des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. X1, p. 100; 1892 —

Journal de Physique, 3° série, 1. 1V, p. 1825 4895,
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60 CHAPITRE 111

acide acétique, semblable au calorimétre & glace de Bunsen ; le résultat
obtenu, transporté dans la formule de Clapeyron et Clausius, donne,
pour une valeur de P, voisine de 1 atmosplhére,

%,5 — 0,02421,

nombre dont 'accord avee les précédents est remarquablement exact.
M. Ferche (') 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 I'équation de Clapeyron et Clausius.
Voicl le tableau qui résume cetle comparaison :

PRESSION ELEVATION OBSERVEE DU POINT
en ELEVATION THFORIQUE
atmosphéres de fusion de congélalion
2,975 00,093 09,095 00,088
5,943 - 00,444 0°,140 0°,146
£,954% 00,144 00,145 00,147

Plus récemment, M. Demerliac (2) a trouvé que, lorsque la pression
passait de 1 atmosphére a 2 atmosphéres, le point de fusion de la benzine
devait, d'aprés]'équation de Clapeyron et Clausius, s'élever de 0°,02936;
I’élévation observée est de 0°,0294.

Lorsque T'on veut déduire de la formule (8), qui fait connaitre la
varjation 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
I'élévation duo point de fusion varie proportionnellement & I'aceroisse-
ment de pression. Tant que la variation de pression ne surpasse pas
quelques atmosphéres, on peut, sansinconvénient, se contenter de cette
approximation, largement justifice par la petitesse de la variation du
point de fusion qu'entraine un accroissement, méme considérable, de la
pression.

On peut s’attendre, cependant, a ce que celte approximation, ne soit
plus justifiée lorsque 'accroissement de la pression surpasse une cer-

(1Y Fencue, Wiedemann’s Annalen, t. XL1Y, p. 265; 1891,
(*) DexMERLIAC, Comples Rendus, t. CXXII, p. 11417 ; 1896,
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taine limite ; prenons, par excmple, le cas, de beaucoup le plus fréquent,
ou, 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 & ce que, sous une pression suffisamment
forte, I'ordre des densités soit renversé; si donc on fait erottre cons-
tamment la pression a partir de la pressicn atmosphérique, la tempéra-
rature de fusion croitra d’abord, passera par un maximum, puis décroi-
tra.
Ces prévisions semblent confirmées parlesexpériencesde M. Damien(f).
En observant les points de fusion de divers corps sous des pressions
_ poussées jusqu’au voisinage de 200 atmosphéres, M. Damien a reconnu
que le point de fusion 8 (P; ne variait pas proportionnellement a la pres-
sion P, mais pouvait étre relié a la pression P par une formule de la
forme suivante :

Py =6 FalP—-1)— b P 1)

Dans cette formule, ot la pression PP est supposée évaluée en atmos-
plieres, 6, est le point de fusion sous la pression atmosplérique.

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

0y = 48°,10 C,
a— 0022034,
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 & sont positifs; le point de fusion passe done par un maximum
pour une certaine valeur de la pression, marquée au lubleau sui-

vant :

atm.
Blanc de baleine . ......... 664,6
Paraffine. ... .. ... .. ..... 283,06
Cire.........oooo L. 790,3
Naplhtalme ............ .., 1157
Mononitronaphtalive.. ... .. 173
Paraloluidine. .. .. ... . ... 166
Diphénylamine ......... .. 145
Naphtylamine.. ... ... . ... 83,5

(') Dawrex, Comptes Rendus, t. CXII, p. 793 ; 1891.
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Pour les quatre premiers corps, ces pressions, dont les valenrs ont
Gté ohtenues 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 semhle pas que l'on puisse regarder ces obser-
vations comme exactes; lcs pressions auxquelles correspond, selon

)]
M. Damien, le changement de signe de de_di)l_) semblent trop faibles

pour annuler la différence (o, — a,}. Selon M. Demerliac ('), la benzine,
la paratoluidine et la naphtylamine «, ces deux derniéres étudides par
M. Damien, se comporlent tout autrement que ne I'a indiqué cet auteur;
«h (P)
P
pression surpasse 330 atmosphéres pour Ia benzine, 180 atmosphéres
pour la paratoluidine et 130 atmospheres pour la naphtylamine «. Pour

demeure sans cesse positif et tend nettement vers 0 lorsque la

ces deux derniers corps, la formule de Clapeyron se vérifie fort exacte-
ment aux pressions voisines de la pression atmosphérique; on a, en
effet,

76 (P)
dap
- obis. cule.
Paratoluidine. . ... ... -+ 0°,0187 -+ 0°,0188
Naphtylamine «...... -+ 04,0170 —+ 0°,0170.

§ 3. — Modifications allotropiques.

Au lieu que I'indice 1 représente 1'état solide d’un corps et 'indice 2,
I'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 (%) a appliqné I'équation (8) ala transformation du soufre
prismatique ensoufre octaédrique; cette transformation estaccompagnée
d'unelégére diminution de volume; si I'on réserve l'indice 1 au soufre
octaédrique et l'indice 2 au soufre prismalique, on a, @ la température
de transformation

o3 (T) — o (T) = 0,0000126,

{1y Dexeruiac, Comptes Rendus, t. CXXIV, p. 75; 1897,
2y RewcHer, Zeitschrift fiir Krystallographie und Mineralogie, t. VIIT, p. 593; 1883,
— Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. 11, p. 246,
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les volumes spécifiques élant évalués en métres cubes par kilogramme.

Enoutre,latransformationdusoufre prismatique en soufre octaédrique
dégage de la chaleur; la transformation de ! kilogramme de soulre
dégage environ 2,52 grandes calories.

Ces données, introduiles dans la formule (8), montrent qu'un accrois-
scment de pression de 1 atmosphére doit ¢lever le point de transfor-
mation du sonfre octaédrique de 0°,045 environ; P'expérience a mani-
festé & M. Reicher une élévation du point de transformation de 0°,05 par
atmosphére de pression. Celle concordance remarquable perd quelque
valeur, si 'on observe que la transformation du soufre prismatique en
soufre octaédrique présente de grandes complications, soigneusement
étudiées par M. Gernez ('); cette transformation rentre dans la catégo-
rie des transf®rmations affectées de moditications permanentes (?); elle
ohéit i des lois heaucoup plus compliquées que celles qui sont esquis-
sées ici.

MM. Mallard et II. Le Chatelier (?) 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 systéme
hexagonal; lorsqu'on le chauffe & 446° C., il subit un changement
d’état, devienl cubique ct uniréfringent; en méme temps, il change de
couleur; de jaune, il devient rouge; la transformation de I'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 H. Le Chatelier placent de T'iodure
jaune dans un cylindre d’acier ait un piston & vis permet d’exercer
d’énormes pressions; l'appareil est maintenu a la température ordi-
naire; en enfoncant le piston, on comprime I'todure d’argent ; 'avancée
du piston continue & faire croitre rapidement la pression jusqu’au
moment ol celle-ci atteint une trés grande valcur, voisine de 3,000 at-
maosphéres; & partir de ee moment, on peut continuer a enfoncer le
piston d'une quantité nolable sans imposer a la pression un nouvel
accroissement; on doit cn conclure qu'a la température ordinaire et
sous la pression de 3.000 atmosphéres, I'iodure d’argent jaune se trans-
forme en rodure rougc avee diminution de volume.

("Y D. Genxez, Journal de Physique, 2° série, t. 111 p. 288 (1884), et t. IV, p. 349
(1885).

(%) P. Dunem, Mémoires couronnés et Mémoires présenlés par divers Savants élran-
gers a UAcadémie de Belgique, t. LIV ;1896.

(3) Mavtawn et H. Le Cuarpuies, Journal de*Physigue, 2° série, t. 1V, p. 305 1885,
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64 CHAPITRE 1II

MM. Mallard et H. Le Chatelier ont poussé plus loin: ils ont déterming
la grandeur de la conlraction qui accompagne la transformalion de
I'iodure jaune en iodure rouge sous une pression voisine de la pression
atmosphérique ; cette donnée, jointe & I'hypothése que 1'abaissement
dela température de transformation est proportionnel 4 I'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 &tre révoquée en doute.

Récemment, M. S. Lussana (') a soumis la formule (8) 4 un contrdle
minutieux, en étudiantles modifications du nitrate d’ammoniaque.

Le nifrate 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 & la forme 2, sous la pression atmosphérique, a la
température de 34° environ; la forme 2 passe & la forme 3 a la tempé-
rature de 86° environ; la forme 3 passe dla forme 4 ala température de
123° environ.

Chacune de 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:

11‘2 == 5,02,
1423 = 5,337
L,, = 11,86.

La premi¢re modification est accompagnée d'un accroissement de

volume :
s, — g, = 0,01964,

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

63 — a3 == — 0,00854.

La troisi¢me, au contraire, produit une dilatation dont la valeur est
mal connue.

Soient §, le point de transformalion sous la pression atmosphérique,
et 0 () le point de transformation sous la pression I'; on peut observer
ces points de transformation soit en échauffant la substance, soit en la
refroidissant; d'oi deux valeurs dilférentes, déduites de I'observalion,

("7 S. Lussana, Nuovo Cimenlo, série 1V, vol. I, février 1893,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FUSION ET MODIFICATIONS ALLOTROPIQUES 65

pour la différence [0 (P) — 0¢]; nous les désignerons par (8 — 0. et
(8 — Bo)rer.; ces valeurs figurent duns le tableau suivant; on y a joint,
pour les deux transformations 1,2 et 2,3, sous la rubrique (8 — 8¢)eus.,
les valeurs de [6 (P) — 8," déduites de la formule (8).

PRESSION
TRANSPORMATIONS en (6 — gt (@ — Up'ren. (8 — 8)cale.
atmosphéres ‘
50 + 12,60 -+ 19,43 -+ 4“,67
100 39,14 an, 82 20 9%
{-2 170 40,032 40,65 4“ 41
200 6°,02 5°,89 5",88
250 70,34 70,40 70,35
50 — 09,70 — 07,70
100 — 19,47 — 1040
2-3 130 — 2042 — 2040
200 - 29,82 — 20,80
250 — 39,56 — 39,55
50 -+ 00,58 — 09,65
100 19,20 1013
3-4 150 10,88 10774
<00 20,34 2,36
250 30,13 30,00

On voit que l'étude dos transformations 1,2 et 2,3 fournit de remar-
quables confirmations de la formule (8); quant a la transforma-
tion (3,4), pour laquelle la comparaison quantitalive est impossible,
elle s'accorde qualitativement avec 1a formule (8).

M. S. Lussana a étudié également la transformation de l'iodure
rouge de mercnre 1 en iodure jaune 2; cette transformation se produit
4 une température voisine de 137°; on aurait, pour cette transformation,
el en faisant usage des unités employées dansle cas du nitrate d’ammo-
niaque

L —= 1,15,
gg — ay == 4 0,0013.

Mais ces nombres offrent de médiocres garanties d'exactitude; le
point de transformation s'éléve avec la pression, comme l'exigent les
principes de la thermodynamique, mais les ¢lévations observées sont a
peu pres dix fois plus grandes que celles que donnerait la lormule (8),

au moyen des valeurs précédentes de L etde (33 — 5,).
MECANIQUE CHIMIQUE. — T. II. B
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66 CHAPITRE III
§ 4. — Phénomeénes de faux équilibres apparenis et réels.

Les phénoménes de surfusion sont des faux équilibres apparents ana-
logues aux retards d'ébullition ; ils cessent lorsqu’on introduit dans le
liguide surfondu un fragment du solide a produire; ils cessent parfois
aussi par le choc ou T'agitation; il n'est pas douteux que ces phéno-
menes ne deviennent conformes aux équations de la thermodynamique
classique par l'introduction des actions capillaires dans 1'établissement
de celles-ei; mais il est malaisé, dans le cas oil 'on a & considérer des
corps solides, de traiter d'une maniére satisfaisante le probléme de la
capillarité.

Le passage d'un corps d’'un état solide & un aulre donne sonvent lieu
a des phénoménes analogues; le soufre orthorhombique (') ne peut se
transformer en soufre clinorhombique aux températures inférieures a
97°,6 environ; aux températures comprises entre 97°,6 et le point de
fusion, il demcure & I'état orthorhombique, si on le met a I'abri de tout
germe clinorhombique; mais, au coutact d'un germe chnorhumblque il
se transforme en soufre clinorhombique.

Au contraire, auxtempératures inférieures 4 97°,6, le soufre cristal-
lisé en prismes clinorhombiques demeure dans cet état (2), 4 moins
qu'on ne le touche avec un germe orthorhombique ; la transformation
commence alors au point touché et progresse jusqu’'a ce que la masse
entiére ait été modifide.

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

Au contraire, le nitre, prismatique a la température ordinaire,
devient rhomboédrique 4 la température de 339° C. environ; refroidi
au-dessous de cette température, le nitre rhomboédrique demeure a
Iétat de faux équilibre, A moinsqu'on ne le touche avec un prisme.

' D. Genxgz, Journal de Physique, 2° série, t. IIl, p. 288 ; 1884.

I
A
(*) D. Genxgz, Journal de Physique, 2* séric, t. 1V, p. 344; 1885,
(3) MavLann, Jowrnal de Physique, 2° série, t. 11, p. 217: 1883,
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Les phénoménes de fusion, les modifications allotropiques a DIétat
solide, offrent-ils des faux équiiibres réels, dont I'explication exige
l'introduction, dans les équations de la thermodynamique, d’un terme
relatif au frottement? Examinons qu'elle serait I'influence d'un sem-
blable terme sur le passage de l'état solide & I'état liquide et sur la
transformation inverse du liquide en solide.

/ :

5 7 T

0 v ELF

Fic. 10.
A laligne des équilibres véritables EE (Ag. 10} :
(1 &, (P, T) — &, (P, T} = o,
il faudrail substituerla ligne f7":
(M @, (P, T) — @y (P, T)—T (P, T) = o.
et la ligne FIF’:
(9 bis) o (P, Ty—o, P, T4 1P, T) 0,

I {P, T) étant une quantité essentiellement négative.

Laligne EE' laisse &4 sa gauche la ligne 777 et & sa droite la ligne
FTF.

A gauche de la ligne /7" le liquide se congéle; le solide est en équi-
libre ; entre 777 et FF', le systeme est en équilibre quelle qu'en soit la
constitution; & droite de I'F’, le solide fond, le liquide est en équi-
libre.

Sous une pression donnée P, prenons le corps 4 1'état solide, 4 une
basse température, et faisons croitre graduellement celle-ci; le solide
fondra seulement lorsque la température atteindra la valeur 7, abscisse
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b8 CHAPITRE HI

du point d'ordonnée P sur la ligne FF’; v est le point de fusion sous la
pression P. Prenons, au contraire, le corps a I'état liquide, & une tem-
pérature élevée et abaissons graduellement celle-ci; le liquide se congeé-
lera seulement lorsque la température atteindra la valeur g, abscisse
du point d'ordonnée P sur la ligne f7'; 7 est le point de solidification
sous la pression P.

Si le passage de I'élat solide & I'état liquide et la transformation
inverse sont accompagnés de [roltement, sous wune pression donnée, le
point de fusion sera supérieur au point de congélation.

[’étude des points de fusion n'a pas, jusqu'ici, marqué de divergence
entre les poinls de fusion et de solidification: si une telle divergence
existe, elle a été masquée par les phénomenes de surfusion.

1l semble que l'on ait plus de chance de mettre en évidence des phé-
nomenes 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 sout 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 & une température déterminée v, (P), il se transforme en
nitrate 2; inversement, lorsqu'on refroidit du nitrate 2, & une tempéra-
ture déterminge ¢ (P), il se transforme en nitrate 1; on doit avoir cons-
tamment

7 (P) > ¢ (P).
C'est ce que T'on reconnait & I'inspection du tableau suivant:

Transformation du nitrate d’'ammoniaque 1 en nitrate d’ammoniaque 2.

p 7 4 n—

fatm 350,45 300,57 4,90
50 370,05 30,98 5,07
100 389,39 330,37 5,22
150 399,77 350,20 &57
200 419,47 360,44 5,03
250 42076 370,93 4,81

On voit que les deux lignes /', FF’ sont, dans ce cas, bien distinctes ;
ce sont sensiblement deux droites paralléles; il est présumable que la
ligne LXK’ est sensiblement une droite parallele & chacune d'elles; on
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FUSION ET MODIFICATIONS ALLOTROPIQUES 69

s’explique aussi que la formule {8), qui doune le coelficient angulaire
de la ligne EE', puisse s'appliquer exactement aux coefficients angu-

do (P) dn P) d5 (P

laires des lignes /7', FF'; les trois quantités 20 ap ) ap ont

sensiblement la méme valeur.

Pour la transformation du nitrate d’ammoniaque 2 en nitrate d’am-
moniaque 3, M. Silvio Lussana n’a déterminé quelatempérature v (P);
mais, pour la transformation du nitrate 3 e¢n nitrate 4, il a déterminé les
deux températures m (P), £(P); les résultats de celte détermination se
trouvent dans le tableau suivant:

Transformation duw nitrate d'ammoniaque 3 en nitrate d'ammoniaque 4.

{ P 7 4 n—1
|

1atm 1259,60 124,90 0,70
50 1269,18 1250,55 0,63
100 126°,80 126°,05 0,75
150 127048 126°,64 0,84
| 200 1970 94 127026 0,65
250 128075 127°,90 0,85

| .

On a encore V'inégalité

n—§¢ > o.

Les deux lignes /7", FF', sont encore deux droites sensiblement paral-
leles ; clles sont beaucoup plus voisines I'une de 'autre que dans le cas

précédent.

§ 5. — Vitesse de solidification et de (ransformation,

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

(10) ®, (P, T) — &, (P, T) — I (P, T) < o.

Le point figuratif du systéme se trouve a gauche de lalignef” (fig. 10);
le liquide est 4 I’état de surfusion: si nous le supposons en contact avee
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70 CHAPITRE Il
le solide et séparé du solide par une surface trés grande et trés peu
courbée, il se congele sur cette surface; la quantite %—1 est positive.

Pour déterminer cette quantité, nous ferons, en premier lieu, les
hypothéses suivantes, conformément a la théoric générale de la vitesse
-des réactions (Livre I, Chapitre 1) :

1° Le terme de frottement ne dépend pus de %\—g";

2 Le terme de viscosité est proportionnel & %,
3° Le terme d’inertie est négligeable.
Nous aurons alors:
e o dM, -
@, (P, T) — @, (P, T) — I (P, T) — j': ,
. . . TR dM,
Y étant une quantité essenticllement négative indépendante de TR

nous aurons, par conséquent,

dM, _® P, T)—® (P, T)— U (P, T)
de P

D’autre part, nous pouvons admettre que chaque élément ¢S de la
surface de contact recoit, dans le temps df, une masse de solide pro-
portionnelle & l'aire de 1'élément dS et au temps dt, le coefficient de
proportionnalité dépendant de la pression P et de la température T,

. .\ ; dM,
De cette hypothése découle celte premitre conséquence que —df doit

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

que
LW
T s

W (P, T) étant une quanlité essentiellement négative, en sorte (ue l'on a

dMy @ (P T)— &, (P. Ty —1 (P T) g
e v (P, T,

De la méme hypothése découle cette seconde conséquence que le
solide qui s'est congelé pendant le temps ¢/¢ forme sur le solide primitif
une couclie uniforme d'épaisseur d¢ et de masse

dMy = ~——— dl.
vy /)
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Des deux derniéres égalités, on déduit

AP 0, (T T (P T, (P T)
T v (P, T)

i T .
—Ca_l_t’ donnée par cetle égalité, ne dépend donc que de la

pression P et de la température T; celle quantité est ce que M. Gernezx

La quantité

nomme la vitesse de solidification du corps considéré sous la pression P,
a la température T. Sous une pression donnée P, la pression atmos-
phérique, par exewmple, elle est égale & 0 a la température pour laquelle

o, (P, T) — &, (P, Ty —T (P, T) = o,

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

M. Gernez (') a déierminé, avec beaucoup de précision, la vitesse de
congdlation du phosphore blane surfondu en fonction de la tempéra-
ture. Pour le soufre, la vitesse de 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’cst servi des variations de la vitessc de
solidification pour suivre ces modifications, qui ne peuvent étre étu-
diées ic1.

La vitesse de transformation dans les modifications allotropiques
donne lieu & des observations analogues a la vitesse de congélation;
M. Gernez a éludié la vitesse de transformation du soulre octaédrique
en soufreprismatique (2)aux températures supérieures 4 97°, et dusoufre
prismatique en soufre octaédrique (*) aux températures inférieures a 97°.
Ces vitesses de transformations présentent, d'ailleurs, des anomalies
analogues a celles que présente la vilesse de solidificalion du soufre
surfondu; ces anomalies sont dues aux modifications permanentes du
soulre. ]

Nous avous vu (Livre II, Chapitre 111, § 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 trés lentes aux trés basses températures ; en est-il de méme de la
vitesse de solidification d'un liquide surfondu? Cette vitesse, nulle au

(1) D. Genxez, Comptes Rendus, t. XCV, p. 1278 ; 1882,
(2) D. Gerxnkz, Journal de Physique, 2¢ série, t. 111, p. 288; 1884.
(3) D. Gerxez, Journal de Physique, 2° série, t. IV, p. 349; 1885.
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72 CHAPITRE 1II

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

Les liquides surfondus n'ont pas été étudiés ades températures assez
éloignées du point de congélation pour qu'on ait pu reconnaitre un tel
maximum de la vitesse de solidification; mais M. Gernez 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'a la température + 95° C. Voici, en
minutes el en secondes, le temps mis par la colonne de cristaux octaé-
driques pour croitre de 1 centimétre :

DUBREE DUREE

TEMPERATURES de Ja TEMPERATURES de la
TRANSFORMATION TRANSFORMATION

min.  seec. min. sec.

— 230 500 £ 510,0 T

— 400 - 347 B40,7 11 54

00 130 50,1 12 30

-{- 1299 88 13 59°1 14 43

14°,6 78 57 620,7 15 0

290,8 23 20 7104 18 11

300,5 20 0 876 A1 3

3204 19 11 882,0 50 46

37°,8 16 29 890,0 63 10

400°,0 15 32 9100 137 0

420, 13 20 9%4°,0 243 45

440 () 12 3 94,6 570 0

ke 137 9501 1,680 0

La vitesse maxima de transformation correspond & une température
voisine de 51° C.; M. Reicher ('), qui avait découvert cette vitesse
maxima peu de temps avant M. Gernez, la plagait vers 43° C.

(1) Rricner, Recueil des Travauz chimiques des Pays-Bas, t. 11, p. 251 ; 1883,
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DISSOCIATION

§ 1. — Géndralités.

Imaginons qu'un composant solide 1 el un composant gazeux 2
donnent naissance, en se combinant, & 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 cux, chacund’eux occupe une
région distincte de P'espace; ¢’est a I'élude 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 CORPS 2 CORPS 3 OBSERVATEURS

Chaux Acide carbonique| Carbonale caleique | 1. Debray.

Sel anhydre Vapeur d'eau Sel hydraté (%t\ﬁl(};lgﬁl;;ﬂh

Chlorure métallique| Gaz ammoniac |Chlorure ammoniacal| Isamberl.

Palladium Hydrogéne Palladium hydrogéné: Hﬂlul&?«i:ﬁtlc_
H. Debray

, N . {
Oxydule de cuivre . Oxygeéne Peroxyde de cuivre i et Joannis.

Potassium | . { Potassammonium
P Gaz ammoniac : h
ou sodium joess | ou sodammonium

g Joannis.

Imaginons un systéme qui, sous la pression constante P, a la tempé-
rature constante T, renferme des masses M,, Ma, M,, des corps 1, 2 et
3. Sil'on néglige les actions capillaires, son potentiel thermodynamique,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



T4 CHAPITRE 1V
sous pression constante, pourra s'écrire
(1) =M, (P, T) + M, (P, T) + Mg, (P, T),

b, (P,T), &, (P, T), @5 (P, T) étant sous la pression constante P, a la
emperaturo T, les potentiels thermodynamicues respectifs de l'unité
de masse des corps 1, 2, 3.

Imaginons que, sous la pression constante P, & la température cons-
tante T, le systéme éprouve une modification infiniment petite; les
trois masses M;, M,, My, éprouvent des variations dM,, dM,, dM;;
ces trois variations ne seront pas enti¢rement arbitraires.

Soient &, le poids moléeulaire du corps 1 et wy le poids moléculaire
du corps 2. Supposons qu'une molécule du corps 3 (c'est-a-dire la
masse de ce corps représenlée par sa formule chimique) renferme n,
molécules du corps 1 et n, molécule du corps 2, n, et n, étant des
nombres entiers ou fractionnaires;le poids moléculaire du corps 3 aura
alors pour valeur (», &, 4 73 ), et on aura évidemment les relations

Loy
SUR 1 [u—N
(C)\ g [LoF + 362 3
' IMy == — — T2 gy
'\ 2- 7&4(64 + n,ws2 ¢ 3

qui détermineront ¢M;, dM,, lorsqu'on connaitra oM.
Moyennant ces relations, I’égalité (1) donnera

(3) (mymy + nam) dH = () + 1ym) @5 (P, T) — nyw, @y (P, T)
— nymydy (P, T, dM,;.

@, (P, T), @, (P, T) renferment deux expressions (a, + 6, T), (ay - 6,T),
o a,, a,, b, b, sont des constantes arbitraires; mais ces quatre cons-
tantes une fois choisies, ®, (P, T) est délerminé sans ambiguité, car le
travail non compensé I, qui accompagne la dissociation, réelle ou
virtuelle, de 'unité de masse du corps 3 sous la pression P, ala tempé-
rature T, n'offre aucune indétermination.

Posons

(4) A (P, T) = (mymy + nawy) @y (P, T) — 05,0, (P, T) —nym, @, (P, T).

1° Si la quantité A (P, T) est positive, la seule modification possible
est celle pour laquelle dM, est négatif, ¢'est-a-dire la dissociation du
corps composé ;

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

3° Sila quantité A (P, T) est égale 4 0, une dissociation ou une com-
binaison est réversible ; le systéme est en dquilitre.

Ainsi, pour que le systéme s0il en équilibre a une lempérature donnée
T, © faut et il suffit que la pression ait une valewr P—=11{T), fonction de
la température seule, oblenue en résolvant 'éguation

3) AP, T) = o.

Cctte pression se nomme tension de dissoctation a {a température T .

Sil'on prend les températures T pour abscisses et les pressions P
pour ordonnées, 1'équation (3) représente une courbe, la courde des ten-
sions de dissocialion.

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

Al (x), 55 - -0,

ct, par conséquent,

A (I, x) D
ap, 1= p gy BULT

ou bien, en vertu de I'égalité (4),
R b, (T, 7) 2, (TL,7) 2P,( I, ‘
(61a(P,T ):[(”454—#7!262)‘—*’\‘({1*’—”461 ‘4\#}—"%72{%117—)]([)—[1)

[ <

db (11 0,11, dbyf11,7 -
+|: Tl{Ui—{—ang) g T) mm( {DT i ——N2G32 b'r 2 ):I(T-T/

Mais nous avons, selon les notations employées aux Chapitres 1 et 111,

20, (P, T)
op
b, (P, 'I_’_)
\p
b, (P, 1)
P

=, (P, T),

v, (P, T)

VAl

— v, (P, T),

Si done nous posons :

51 (T) =, (11 (T), T,
5 (T) — 2 (1L (T}, T},

o5 (T) = v, [IL(T), TI,
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76 CHAPITRE 1V
nous aurons pour valeur du coefficient de (P —- 11) dans I'équation (6)
(mwy + 7aw) 05 () — mmie (v) — natyey (7).
D'autre part, nous avons, suivant les mémes notations,

30, (P, T)

i =—ES, (P, T),
2P, (P, T) \
AJTT_L e — ES2(P1 'l )’
2y (P, T) (
~_:$TT_:_E53(‘P’ T)'

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

— E | (n@i + nywy) Sq(I1, 7) — muwi Si(11, 1) — nawy Sy(I0, ) .

Si, a la température T, sousla pression P=11 (T), qui est la tension
de dissociation 4 cette température, une masse dM, du composé prend
naissance, une quantité de chaleur d() est dégagée et l'on a

dQ=—T | S;[TI{T), T_aMy + S, [IL(T), T]dM; + S; [T (T),T]dM,

7

ou bien, en vertu des relations (2),

(1) dQ = £ (T) dM,
avec
(8) (mymy  2m2) L(T) = — T | (2w + maw,) S, [ (T), T}

— nywy Sy 11(T), T]
— mym, S, [ (T), T] |.
£ (T) est la chalewr de formation du composé a la température T.
On voit alors que le coefficient de (T — 1}, au second membre de

I'égalité (6), devient

E (<)

(mun —+ ’l’lgmg) ——;—"7
et cette égalité (6) elle-méme devient
(9) A (P, T)=(nm + naw2) 03 (1) — 8#,&,0, (v) — namacs (v)] (P — II)
VE
+ (nw, + gt %_'@ (T — =).

Cette égalité conduit & d'importantes conséquences.
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DISSOCIATION 17T

Considérons tout d'abord le cas ou les deux points (r, IT) et (T, P)
sont surune méme paralltle & I'axe des pressions, c¢'est-a-dire ot l'on a

T — 1t =o0.

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

(A0} (nm, + nawe) oy (1) — mumis (1) — Rawy62 (1) < 0,

en sorte que A (P, T) est de signe contraire a (P — II), d'o1 les propo-
sitions suivantes :

8Si le point figuratif est au-dessus de la courbe des tensions de dissocia-
tion, le seul phénomeéne possible est ln combinaison des éléments; si le
point figuratif est au-dessous de la courbe des tensions de dissociation, /e
seul phénoméne possible est la dissociation du composé.

Ces propositions soul des conséquences du thiéoreme général de
M. G. Robin (Livre I, Chapitre vii, § 3).

Considérons maintenant le cas on les deux points (z, II) et (T, P)sont
sur une méme paralléle & I'axe des températures et ot I'on a, par con-
séquent,

P—1I—o.

L’équation (9] se réduit alors &

A (P, T) = (ymi + n2w) FQ_@ (T — ).

Deux circonstances différentes peuvent, ici, se présenter :

1° Le composé considéré est exothermique : £ () est positif; dans ce cas,
A (P, T) ale signe de (T — 1), etl'on peut énoncer les proposilions sui-
vantes :

Sile poinl figuratif est & gauche de la courbe des tensions de dissocia—
tion, le seul pliénomene possible est la combinaison des éléments ; s'il est i
droite, le seul phénoméne possible est la dissociation ;

2° Le composé considéré est endothermigque: £ () est négatifl; dans ce
cas, A (P, T) est de signe contraire & ('I'— 1), et 'on peut énoncer les.
propositions suivantes :

Si le point figuratif est & yauche de la courbe des tensions de disso—
ciation, le seul phénomeéne possible est la dissociation ; s'il est a droite, le
seul phénomeéne possible est la combinaison des éléments.
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78 CHAPITRE 1V

Ces propositions sont des conséquences du théoréme général de
J. Moutier (Livre [, Chapitrext, § 2).

Sil’'on compare les conséquences du théoréme de M. G. Robin aux
conséquences du théoréme de J. Moutier, on obtient sans peinc les pro-
positions suivantes :

La courbe des tensions de dissocialion d'un composé exorthermique
monte sans cesse de gauche & droite.

La courbe des lensions de dissociation d'un composé endothermique des-
cend sans cesse de gauche & droile.

Ces propositions sont évidenles & la simple inspection de I'égalité que
nous allons mainlenant établir,

Supposons que le paint (T, P) soit, comme le point (r, IT), un pointde
la courbe des tensions de dissociation ; nous aurons

AP, T)=o0
P——H—M(T — )

T dr

et, de plus,

1 égalité (9) devient alors, aprés suppression du facteur (T — 1) el
remplacement de la leltre t par la lettre T,
(A1) (o 4 mam) £ (1)
T . - g dIT (T
- — E "L(nﬂ‘ﬂ —+— ngmg) Gy (1) — TGy | F) — 7,02 GZ(I)J —ﬁ—)'

ST d .
L'inégalité (10) nous montre alors que £ (T) et —7%—) sont toujours

de méme signe, conformément aux propositions précédentes, Cette éga-
lité (11) constitue I'extension, au cas de la dissociation, de 1'égalité de
Clapeyron et de Clausius,

L’existence des tensions de dissociation a été mise pour la premiére
fois en évidence par H. Debray ('}, en1867. Kn étudiant la décomposition
du carbonate de chaux en vase clos, il trouva qu'ad une température
fixe, la décomposition s'arrétait lorsque I'acide carbonique avait acquis
une pression fixe; voici, enmillimetres de mercure, quelques valeurs de
cette tension de dissociation :

Températures Tensions de disgociation
Ebullition du mercure. .. ........... nulle
» du soufre................. & peine sensible
» du cadmium............... Rmm
» duzine............... .. .. 520m=

‘1) H. Desray, Comptes Rendus, t. LXIV, p. 603 ; 1867.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DISSOCIATION 79

Celle tension esl fonclion de la tempéralure seule; elle ne dépend
pas des proportions des divers corps que renferme le systéme ; ainsi,
dans le systéme, 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-
meéne possible est la dissociation ; si done, au moyen d'une machine
pneumatique, on diminue la pression de I'acide carbonique dans le sys-
téme, une nouvelle décomposition se produil aux dépens du spath d'Is-
lande restant ; cette décomposition ne s’arréte que lorsqne 'acide car-
bonique a repris sa pression primitive.

Au-dessus de la courbe des tensions de dissocialion, le seul phéno-
meéne possible est la combinaison; si donc, dans le systéme renfermant
un exces de chaux vive, on refoule de I'acide carbonique, la chaux
devra absorber l'acide carbonique jusqu'a ce que la tension de ce gaz
soit devenue égale & la tension de dissociation & la température de
I’'expérience.

En fait, il n'en est pas toujours ainsi; si 'on dissocie du carbonate
de chaux a la température Ty, la tension de dissociation prend une
valeur I1,; sil'on éléve ensuite la température a la valeur T, la tension
o; st lon
abaisse de nouveau la température jusqu'a la valeur Ty, la pression de
I'acide carbonique ne reprend pas la valeur 11, mais lui demeure supé-

de dissociation prend la nouvelle valeur I, supérieure a I

rieure ; la chaux, qui a été portée & une Lempérature élevée, a subi un
changement d’état 4 la suite duquel elle demeure & 'état de faux équi-
libre en présence de I'acide carbonique, sans se combiner avee lui.

Cette particularité rend la dissociation du carbonate de chaux
impropre & 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 I'oxyde de cuivre en oxy-
dule de cuivre et oxygéne ('). Cette dissociation ne devient sensible
qu’alatempérature de fusion de I'argent ; elle continue réguliérement
jusqu’a la température de fusion de l'or; a cetle température, oxy-
dule fond ¢t dissout I'oxyde; le sysléme n'est plus formé de trois
corps non miscibles, occupant des parties distinctes de I'espace;les con-
ditions dauns lesquelles se produit la dissocialion ne sont plus celles
que suppose la présente théorie.

Le théoréme de M. G. RRobin donne lieu & une conséquence intéres-
sanle pour 1'étude des sels hydratés (2). H. Debray a montré que la dis-

(1} H. Desrax et Joansis, Comptes Rendus, t. XCIX, p. 383 et p. 688 ; 1884.
(%) H. DreraY, Comptes Rendus, t. LXVI, p. 19%; 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 inféricures a
la tension de dissociation, correspond un seul phénoméne possible, la
dissociation de l'hydrate; cet hydrate s'effleurit; aux pressions de la
vapeur d’'eau supérieures & la tension de dissociation, correspond un
seul phénomene possible, 'absorption de I'eau par le sel anhydre.

H. Dcbray a montré également que l'étude des tensions de disso-
ciation permettait de démontrer Pexistence de deux hydrates différents

. d'un méme sel; cette remarque fut mise & profit par Isambert (*) pour
distinguer les divers composés que le gaz ammoniac forme avec cer-
tains chlorurcs métalliques; le beau travail d’'lsambert sur la dissocia-
tion des chlorures ammoniacaux acheva de préeiser la notion de
dissociation.

Tous les corps dont la dissociation, soumise aux conditions suppo-
sées par la présente théorie, a fait I'objet de recherches, sont des corps
formés avec dégagement de chaleur; leur tension de dissociation croit
avec la température, comme I'indique la théorie.

Il est cependant des corps dont la décomposition, soumise aux res~
trictions indiquées, est accompagnée d’'un dégagement de chaleur;
ainsi la décomposition de 'oxyde d’argent en argent et oxygéne dégage
de la chaleur; la tension de dissociation de'oxyde d’argent doit s’abais-
ser lorsque la température s'éléve.

A la température ordinaire, I'oxyde d'argent demecure a I'état de
faux équilibre; aux températures supeérieures & 100°, 'oxyde d’argent
se décompose; la décomposition semble illimitée, la tension de disso-
ciation étant sans doute trés grande a ces températures.

'§ 2. — Formule d’ Athanase Dupré.

Les propositious rappelées au paragraphe précédent ne supposent
aucune hypothése approximative touchant les propriétés des corps 1, 2
et 3. Dans le présent paragraphe, nous admettrons les approximations
sujvantes : o

1° Les voluines spécifiques des corps solides 1 et 3 sont négligeables
par rapport au volume spécifique du gaz;

2° Les chaleurs spécifiques sous pression constante C;, C, des corps
1 et 3 sont sensiblement indépendantes de la température;

(1) Isauseat, Comples Rendus, t. LXVI ,p. 1259; 1868. — Annales de I'Ecole normale
supérieure, t. V, p. 129; 1868.
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3° Le gaz 2 est voisin de I'état parfait.
Les deux premiéres hypothéses permettent d’écrire [Chupitre 1, é84.
lité (19)]
@ (P, T) = — ECyT log T + 4T + By,
O, (P, TV =— EC,TlogT 4 «,T 4 3.

La troisi¢me hypothése donne [Livre I, Chapitre vir, égalite (27)
@y (P, T) = RE,T logP — ECeT log T + «2T - B,.

Cy, Gy, Gy oy, s,y ag, £y, B2, B3 sont des constantes.
Les équations (4) et (3), qui déiinissenl la tension de dissocialion

P —I1 (T},
donnent alors
1) log 11 (T) = 3 4-Nlog T - Z,

formule ou M, N et Z sont trois constantes définies par les égalités

M . 2Ty A rewaBs — (nyw, + "‘ZCTQ-BH,

’/L2CF2I{22
K . \
(13) N = TSR [n,0,Cy 4 n2w,Cy — (mym, + maw2) Gl
7 My + e — (1 4 Nyg)ay
- w1 S,

Dans la formule (12), log. désigne un lozarithme népérien; on peut

écrire également
: LM ,
(12 &is) log. vulg. II (T) = T _—{— N'log.vulg. T + 7/,

la constante N’ étant égale a4 la constante N, tandis que les cons-
tantes M" et Z’ s'obtiennent en multipliant les constantes M et Z par le
module de passage des logarithmes népériens aux logarithmes vul-
gaires.

M. J. Bertrand a montré (') que des formules du type (12 dis) pou-
vaient représenter d’'une maniére satisfaisanic les tensions de dissocia-
tion :

Du chlorure de caleium ammoniacal,

‘1) Bewrraxo, Thermmodynamique, p. 101,
MECANIQUE cnvMiQue. — 1. 11
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82 CHAPITRE 1V

Du chlorure de zine ammoniacal,

Deliodure d’argent ammoniacal,

Du chlorure d’argent ammoniacal,
Tensions déterminées par Isambert. Toutefois, le§ déterminations
d’Isambert étant peu précises, cette concordance n’avait qu'une valeur
douteuse. MM. Joannis et Croizier (!} ont repris I'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 cenlimetres de mercure.

LIMITES
SEL KETUDIE A N A de

TEMPERATORE C.

AgBr, 3Az13 — 4787,1294 | |- 1,075 | ;- 5,7148 0ca 4 21°
AgBr, %Azll3 — 6630,6086 | — 35,239 | 4 111,1904 {4-30° 4 4+ ®%e
AgBr, AzH3 — 4033,0512 | — 13,2489 4+ 47,5847 | +18°a + 64%°
Agl, AzH3 méme formule que pour AgBr, 3AzH3.

Agl,gAn | — 3438,360% | — 8,8803] 1 34,0799 |+ 264 +-100°
AgCAz, AzH* | — 12497,125% | — 58,7176/ 1~ 186,3546 |1 81¢4 | 1179
AgAzD3, 3AZH3| — 5864 6826 | — 26,i384{ - RB,3665 [1-1304 4 830

M. Joannis (?) a également étudié avec beaucoup de soin la dissocia-
tion du sedammonium et du potassammonium.

Il a trouvé quelestensions de dissociation dusodammonium, exprimées
en centiméires de mercure, étaient trés cxactement représentées entre
les températures. — 78° C. et + 26°,21 C. par la formule (12 &is}, ott les
constantes M’, N, 7/, ont les valeurs suivantes :

M = — 619,9623,
N = 5,053364,
7o — 7814314

Entre lestempératures — 20°C. et 4-35°,13, les tensions de dissocia-

(1) Joannis et Crorzier, Mémoires de lu Société des Sciences physiques et naturelles
de Bordeaux, 4° série, t. V, p. XLI; 1895.

(%) Joannis, Mémoires de la Société des Sciences physiques el naturelles de Bor-
deaux, 4 scrie, t. V, p. 218, 1893,
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tion du polassummonium, mesurées au moyen de la méme unité, sont
trés exactement représentées par la formule {12 bis), ou les cons-
tantes M’, N', Z’, ont les valeurs suivantes :

M = 243,06,
N’ 11,773,
1 = — 27,7003.

I

Au sujet de cette concordance tres satisfaisante entre la formule
(12 &is) el les donnédes de I'expérience, on peul répéter ici ce qui a dié
dit 4 la fin du Chapitre 1.

ur de formation.

Admettons ici encore la premic¢re hypothése invoquée an paragraphe
préceédent; o (T), o5 (T) seront négligeables par rapport & s, (T) et
Pégalité (11) deviendra :

. T o dll (T)
£ [ [ 9 -
¢ o 454+n2m26~( ) dT
ou
e T [ oP (T
e Y Lol I ).
{13) £(T) E no, - ny> '1,3 T, I (TW T

Si Pon néglige les volumes spécifiques du composé el du compasant
solide devant levolume spécifique du composant gazeux et st {onconnait :

1° La loi qui lie la tension de dissociation du composé & la lempéra-
ture ;

20 La loi de compressibilité et de dilatation du composant gazeus.

On peut calewler, & chaque température, la chaleur de formation du
COMpPOsE.

Supposons, en particulicr, que le composant gazeux se compirime et
se dilate comine un gaz parfail; nous aurons alors

O (T) v (1T (T), T] = RZ,T,

3, étant le volume spécilique du gaz 2 dans les conditions normales de
température et de pression; 1'égalité (13) deviendra

[(F1oP) BEZ

( — 2 &
(14) LT = ot mym, B T logH (T3,

log désignant un logarithme népérien.
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84 CHAPITRE 1V

Ainsi, moyennant les hypothéses approximatives qre nous avons indi-
guées, on peut calculer la chaleur de formation du composé ¢ chagie
température lorsque l'on connait la loi qui lie la tension de dissocialion
a la température. )

A Tinverse des formules (12) et (12 &és), la formule (14) ne suppose
rien touchant I'influence de la température sur les chaleurs spécifiques.

Si nous admettons les hypothéses qui ont servi & établir 'égalité (12)
et si nous rappirochons eette égalité de 'égalité (14), nous trouvons
NaTTy R,

e, + nge B INT — M.

(13) £ (T) =

M. Peslin ('), qui a douné le premier la formule (14}, s’est proposé
de la soumettire au contrdle de l'expérience en faisant usage des ten-
sions de dissociation du carbonate de chaux détermindes par . Debray;
les expériences de . Debray ne faisaient pas connaitre la loi qui relie
la tension de dissociation & la tempsrature, mais seulement les valeurs
de la tension de dissociation & la température T, d'ébullition du cad=
mium et a la température T, d’ébullition du zinc; d’ou la nécessité
d’employer un mode de caleul approché.

La waleur moyenne de la chaleur de formation du carbonate de chaux
entre les températures T, el Ty a pour expression

o1 T2
o — STy a
T

ou bien, par la formule (14},

T,
UPIoP] REZ 1 - A .

= o I IT.
A oy + neryz B I‘.,_T‘/ d g (1) dT

—

Ty
On posera, approximativement, en remplagant le factear T? par sa

T3 4T3
P/

valeur moyenne

T, T2 | T2 /
/1‘2 ? Yoo 11(T)aT = 141 Li 4 “;i‘%,
o \

dY 2 211
T,
et I'on aura
. Ny, RE, T? 4+ T3 log I (Tg)_
Cnmy - news e 12—'14 1(14:)

(1) PesLiN, Annales de Chimie et de Physique, t. XXIV, p. 208; 1871.
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En employant cette derniere formule, M. Peslin trouve que la chaleur
moyenne de formalion de 1 gramme de carbonale 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.

Favre et Silbermann ont déterminé la chalecur de formation du carbo-
nate de chaux & une tempéralure qu'ils n'ont pas indiquée, mais qui
était probablement située dans I'intervalle de températures auquel s’ap-
plique lc calcul de M. Peslin.

IIs ont trouvé

X —= 308,1.

J. 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 {ensions de dissociation ont éié mesu-
rées par MM. Troost ct Hautefeuille (2).

J. Moutier a trouvé que la formation de 4 gramme de palladium
hydrogéné, & la température de -+ 20° C., dégage une quantité de
chaleur qui, mesurée en pelites calories, a pour valeur

£(T) = 4,447.

Favre a déterminé expérimentalement celle chaleur de formation en
faisant fonctionner successivement, dans son calorimetre, deux couples
zinc-platine et zinc-palladium. 11 a trouvé, & une température qui devait
peudiftérer de + 20° C.,

£(T) = 4,154,
1. Moutier a trouvé, pour chaleur de formation de I'hydrure de potas-

sium, 4 -} 330°C.,
£(T) = 9,300,

et pour chaleur de formation de I'hydrure de sodium, & la méme tempé-
rature,
LTy =13,

Mais on peut révoquer en doute la Jégitimité de l'application de Ia for-

(1) 1. MocTier, Comptes Rendus, t. LXXIX, p. 1242 ; 1874.
(2) Troost ¢t Hayrterecitik, Comples Rendus, t. LXXVIIL, p. 686, p. 807 el p. 968
1874, — T. LXXX, p. 788; 1874,
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mule (14), et méme de toutes les considérations exposées dans le pré-
sent Chapitre, & la dissociationdes hydrures de potassium et de sodium ;
ces hydrures, comme les métaux dont ils proviennent, sont liquides &
la température de 330° C. ; ils se mélangent & 'excés 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 a des températures voisines
de celles ou I'on observe la dissociation, le corps 2 puisse exister éga-
lement a 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; I'eau peut également étre observée a
T'état liquide dans les conditions de température et de pression ol nous
opérons, '

Nous allons nous proposer de déterminer la chaleur de formation du
sel hydraté aux dépens du sel anhydre et de U'eau LIQUIDE.

Soit W, (P, T) le potentiel thermodynamique de 'unité de masse d'eau
liquide a la température T, sous la pression constante P,

Considérons un systéme porté & la température T, soumis a la pres-
sion uniforme P, et composé de trois masses distinctes:

1° Ure masse M, de sel anhydre;

2° Une masse y, d’eau liquide;

3° Une masse M, de sel hydraté.

Le potentiel thermodynamique sous pression constante de ce systéme
aura pour valeur

(16)  H= M (P, T) + w¥, P, T)4 Mya; (P, T).

C’est une fonction des variables P, T, M,, py, M;; mais les variables
M,, uz, M3 ne sont pas indépendantes ; leurs variations sont liées par
les relations

, dM, — T8 oM ,

- = s
N,

dug == — ——222 ___ JM ,

( 2 niny, ~+— nywa 3

en vertu desquelles Hpeul étre regardée comme une fonction de P, T, M,.
Laissons constantes les variables P et T, et supposons que M, varie

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DISSOCIATION 87
de dM,; le systéme dégage une quantité de chaleur
dQ = (P, T)dM,,

A (P, T) étant la chaleur de formation de 'hydrate sous la pression P, &
la température T, aux dépens du sel anhydre et de l'eau liquide.
On a, en premier lieu Livre I, Chapitre 1v, équations (13),

MPT) = 1<T Rl \H)

IMPRT M,/
D’ailleurs, les égalités (16) et (47) donnent

(nyw + nawry) :I\I,II (s 220m2) By P, T)— 4wy 04 (P, T) — 1o WP, T).

On a done

(18) (7’14(54—*—7’1152\ )\ P l :

\a' =

\ (mw‘ ﬂzmz ’I‘M_@s P,T\»
} )
S [T‘I_’(R_T) ®, (pyT)]

- mm[TW—FD@—zJ? T _wg(p,T)]}-

Cetle égalité (18} est générale.

Nous allons maintenant faire 'hypothése suivante :

Dans les conditions de température el de pression o le systéme est
placé, les volumes spécifiques du sel anhydre, du sel hydralé et de l'eau
liquide sont négligeables.

Soit u, (P, T, le volume spécifique de 'eau liquide sous la pression P,
a la température T ; nous aurons

W, (P, T

g = w (P, T),

et, par conséquent,

ALY A
\PI: _—P—D (D‘rl) ]7’11 U‘PT——‘U‘(P’T:\,

T
.
i [Py ] 2Ty

dd, P T) -y oy (P, T
< [T by (P T):I g —”ﬂ\r — oy (P, T).

Fn vertu de I'hypothése précédente et de ces égalités, les trois quan-
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88 CHAPITRE IV

tités

b (P T
T ”»st —(D4 <Ps T])
Ty ),

7 205(P T

DT — (I’3<P5 T)v

sont sensiblement indépendantes de la pression P.

[1 en résulte cctte premicre conséquence:

La chaleur de formation ) (P, T) de Uhydrate aux dépens du sel anhydre
et de Peau liguide est sensiblement indépendante de la pression sous laguelle
la réaction se produst.

Al en résulte, en second lieu, que 'on peut écrire I'égalité (18) sous

la forme suivante

: - e 00y (1L, T B}
(19) E (mmy + newe) A [T)= (mm1 + naw2) [[ );—1\1_‘1 — &, (11, T)J

N ) 3
- I.T —I*JDIII—TJ oy (I, T)]

ALy y ,
_nm[T e 1 r)],

o = w (1) étant la tension de vapeur saturée de 'eau pure et I1 = 11 (T)
la tension de dissociation de I'hydrate, & la température T.

L’égalité {8) du Chapitre 1 et I'égalité (3) du présent Chapitre donnent
respectivement les égalités

Wy (w, T) — @4 (w, T)_: 0,
(tiosy -+ nawe) B3 (X, T) — nywy Py (I, T) — nawyd, (I, T) = o

Si I'on désigne par L (T) la chaleur de vaporisation de l'eau a la

température T, on a [Chapitre 1, égalité (43)]

g cny [ Malm U e )

T T

tandis qu'en désignant par £ (T} la chaleur de formation de I'hydrate
aux dépens du sel anhydre et de la vapeur d’eau, 4 la température T,
on a, comme nous I'avons vu au § { du présent Chapitre,

. . dp,
Emoi 4+ noe) L (T)=T I:(nqm + naws) ___;%f%,_'!_l

20, (I, T by (1T, T
— Ty f_'_gT_) — Nar3g _iéT’—)].
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DISSOCIATION 89

L’égalité (19) peut done s'éerire de la manitre suivante

) =1 — iy B
20) (T = ¢ (1) - mum
— b, (11T p Ml J
R ) A D, 3
F (s | 7303) [1 3T P (ILT) =T + dafe, T

La chaleur de formation A (T) de V'unité de masse de I'hydrate aux
dépens du sel anhydre et de l'ean liquide, & une température déterminée
T, n'est pas égale, en général, a V'exces de la chaleur de formation £ {T)
de 'hydrate, a la température T, aux dépens du sel anliydre et de l'eau

ATy
en vapeur, sur la chaleur iy
Ty~ haTey
température, la vaporisation de 1'eau contenne dans 'unité de masse
de I'hydrate. Nous verrons plus loin dans quel cas particulier on peut
faire usage de cetle ¢galité, inexacte en général.
Les égalités

[’1‘ 2l g, (o, '1‘)]
nm

. 0, (@, T . 30, (P, T ,

o)
Db, 1 > T . T ,
\P [ 2 — $yi P, l)‘l = ’T“ — ¥3 (\Pa T)

transforment I'égalité {20} en1'égalité

L (T) qu'absorberait, & la méme

@) A (T) — £ (T) — ——222___ [ (T)

T ey 4 o,
IT (T}

7,755 Quy ( P T »P T
+ s, + nymy E {[ T ap-

D’ailleurs, moyennant I'hypothése approximative indiquée, on a

L) — 2L”< T]dn(

m!v—]

T o, o e ATL(T
= - \ .
M~k w5y - 0w w0, T =2
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90 CHAPITRE 1V

On a donc

T 7,13, dll(T

AT = — % ,
1) =g P o), 1) 20
s e da (T)
— v [o(T), 1) 2L

1 (T)

_+_/[sz (P, T 1-2(2‘, '1']dl)€_
‘m(T)

On a d'ailleurs, d'aprés la régle de dilférentiation d'une intégrale,

(1) I{(T T
o, (P, T v (P, T < >
f[ 5T ——(TJ]d"ﬂ/aT[f]“

o (T) w T
1 1)
. d [vz P.T)
=T aT | —-‘————T efl
o T
vyl '1 ), T] dll ( +v-2 o T) T do(T),

- (IF T dT

On a done
nm
29" w 1,77, T 4 /U-z LT
(22) V(T = n———.m.+nznz FEar) T dl’.
o T

Ainsi, moyennant I'hypothése indiquée, on peut calculer la chalewr de
formation d'un hydrate aux dépens du sel anhydre et de U'eau liquide,
lorsque U'on connait :

1° La courbe des tensions de la vapeur deau saturde;

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 grossiére
que la précédente, que la vapeur d'eau se comprime el se dilate comme
un gaz parfait,

Nous aurons alars

. RxE,T
vy (P, T) = 1)2 ’
L’égalité (22) deviendra
(23) MT) = £(T) — —=222— [,(T),

nyeyy - ety
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DISSOCIATION 9f

A wune tempéralure déterminde, la chaleur de formation de Uhydrale
aux dépens du sel anhydre et de 'eau liquide est égale a Uexces de la
chaleur de formation de Uhydrate aux dépens de la vapeur d’eau sur la
chaleur de vaporisation de ('eau conlenue dans unité de masse de
Chydrate.

Nous avons, en outre,

]

ﬂ(T>
Jﬁ_ldp_mj ~ 2, log 10

aj

o (T) = (T)
[’¢galité (22) devient donc

ol RE, ., d Jog LCT) (T

@ =R T M e

Cette formule (24) a été donnée, en 1872, par M. Hortsmann (*) a I'imi-
tation d'une formule concernant la dissolution des sels, donnée dés 1858
par G. Kirchhoff.

M. Frowein (2), quis’est occupé de déterminer avec précision les ten-
sions de dissociation de divers hydrates, s’est proposé de soumettre la
formule (24) au controle de I'expérience. De cette formule et des déter-
minations expérimentales par lui obtenues, il a déduit, en petites calo-
ries, la valeur de {nyw, 4 nows) M (1) pour un certain nombre d’hydrates
et a comparé cette valeur a la valeur déterminée directement par
M. Thomsen. Voici le tablcau qui résume cette comparaison:

HYDRATE (nyo, 4 7,k | (0,0, 4 ny0,)5%

ohserve calculé
CuSO*, 5H20 3410 3340
BaCl2, 2H20 3830 « 3815
Sr(i12, 6H20 2336 3190
MgSO+, TH20 3700 3990
Zns04, TH20 3417 3440
ZnS04, 6H20 2178 2280

Sauf pour I'hydrate de chlorure de strontium, la concordance est tres
satisfaisante.

(1) Horrsuans, Berichle der deutschen chemischen Gesellschaft zu Berlin. Supplé—

ment VIII, p, 112 ; 1872,
(*) Frowery, 7ezlsc/z7 ift firr physikalische Chemie, t. 1, p. 5; 1887,
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92 CHAPITRE 1V

L’emploi de la formule (24) est particulierement commode lorsque la
tension de la vapeur d'eau et la tension de dissociation de I'hydrate
sont toutes deux représentées par la formule d’Athanase Dupré. On a,
en effet, dans ce cas:

1ogm(T):1’T"+nlogT+z,

log I {T) = % -+ Nlog T 4 Z,

et I'égalité (24) devient

5 aMe——m B r N

n,m5; + nym2 E

.

—
1
<
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CHAPITRE V

VAPORISATION D'UN MEME CORPS
PRIS SOUS DEUX ETATS DIFFERENTS

§ 1. — Inégalité de tension des vapeurs émises par un méme corps
sous deux états différents. — Triple point.

Nous avons étudié, dans ce qui précéde, les propriétés d’un systéme
formé de deux états différents d'un méme corps ou d’un méme groupe
de corps ; mais il peut arriver qu'un méme corps, a une méme tempé-
rature, sous une méme pression, soit obscrvable en trois états diffe-
rents : par exemple, 1'état solide, I'état liquide, I'état de vapeur; ou bien
deux états allotropiques solides et un état liquide (soufre octaédrique,
soufre prismalique, soufre liquide); ou bien encore deux états allotro-
piques solides et un état de vapenr. Ces trois états, pris deux & deux,
forment trois sysi@mes auxquels sont applicables les considérations
développées dans les Chapitres 1 et 1v.

Les propriétés de ces trois systémes ne sont pas entiérement indé-
pendantes ; elles présentent entre elles des relations que nous allons
étudier.

Désignons les trois états sous lesquels le corps peu% se présenter par
les indices 1, 2, 3. Soient & (P, T}, &, (P, T), ®3(P, T), les potentiels
thermodynamiques 4 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
Iétat 2 4 I'état 3 est délinie par I'équation | Chapitre 111, équation (1))

&, (P, T)— &3 (P, T) = o.

Lacourbe des tensions de transformation relative au passage del'élat 3
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94 CHAPITRE V

aI'état 1 est définie par I'équation

I

o (P, T) — &, (P, T) = 0.
La courbe des tensions de transformation relative au passage de'état 1
4 Tétat 2 est définie par 1'équation

o, (P, T)— & (P, T) — 0.
Ces trois équations

o, (P, T) — &3 (P. T) = o,
(1) o (P, T) — @, (P, T) = o,
o, (P, T)— & (P, T) =0

possédent une propriété remarquable; si on les ajoute membre a
membre, on trouve une idenlité ; elles représentent donc ce qu'on
nomme, en géométrie analytique, trois courbes en faiscequ ; on peut
<€noncer les propositions suivanies, dont la démonstration, a partir des
<4quations (1), est d’ailleurs immédiate:

8t deux des courbes de transformation onl un point commun, la troi-
siéme passe par ce point;

8t deux de ces courbes ont, en un point, un contact d'un ceriain ordre,
la troisiéme a, au méme point, avec chacune des deuwx premiéres, un con-
tact du méme ordre ;

St deux de ces courbes ont un arc commun, la troisiéme se confond
avec chacune des deux premiéres le long de cet arc.

Appliquons immeédiatement ces théorémes & un cas particulier inté-
ressant: celul ou les trois états considérés sont 1'état solide, létat
liquide et I'état de vapeur.

Regnault a pulalié (') une série de Recherches enireprises afin de déci-
der si I'état solide ou liguide des corps exerce une influence sur la force
dlastique des vapeurs qu'ils émellent, dans le vide, & la méme tempéra-
ture ; I'étude de I'eau, de I'acide acétique, de I’hydrocarbure de brome,
de la benzine, le conduit & la conclusion suivante: « En résumé, mes
expériences prouvent que le passage d'un corps de 1'élat solide a I'état
liquide ne produit aucun changement appréciable de la courbe des
forces élastiques de sa vapeur ; cette courbe conserve une parfaite
régularité avant et apres la transformation, »

(!) RecwavLT, Mémoires de ’Académie des Sciences, t. XVI, p. 751 ; 1847.
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LE TRIPLE POINT 95

L.a thermodynamique oblige & rejeter cetle conclusion, ainsi que
G. Kirchhoff () I'a démontré le premier.

Prenons, par exemple, les courbes des tensions de vapeur saturée de
I'eau liquide et de la glace ; ces deux courbes ne peuvent se confondre,
car elles se confondraient également avec la courbe de fusion; or, a
0°, la pression sous laquelle a lieu la fusion de la glace est la pression
almosphérique, tandis que la tension de la vapeur d’eau salurée n’est
égale 4 la pression atmosphérique qu'a la température de 100° C.

Les deux courbes de tensions de vapeur saturée de I'cau liquide et
de la glace sont donc forcément distinctes ; elles ne peuvenl se couper
qu'en un point situé sur la ligne de fusion ; I'existence de ce (riple
point, ou passent a 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 Regnault, 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 peuvenl se raccorder en admetlant une tangente commune;
elles se coupent forcément sous un angle fini ;
gentes entre clles au triple point, elles seraient tangentes en ce point &
la ligne de fusion ; or la ligne de fusion de la glace, qui diminue de
volume en fondant, descend de gauche & droite (Chapitre 1, § 2}, tandis
que les courbes de tensions de vapeur saturée montent de gauche a
droite ; pour l'acide acétique et les autres corps qui augmentent de
volume en fondant, la courbe de fusion monte de gauche a droite, mais
beaucoup plus rapidement que les courbes de tensions de vapeur satu-

car, si elles étaient tan-

réc ; celles-ci ne peuvent done, en aucun cas, étre tangentes a la courbe
de fusion.

L'inégalité trés faible, mais certaine, qui existe & une méme tempéra-
ture, entre la tension de vapeur saturée d'un corps a l'état solide et la
tension de vapeur saturée du méme corps a 1'état liquide, a é1é mise en
évidence par une expérience de M. Gernez (4).

Un tube en M, dont les extrémités sonl scellées & la lampe (fig. 11)
renferme, dans la branche A, de T'acide acétique liquide et, dans la
branche B, de l'acide acétique solide cristallisé; le tout est main-
tenu 4 une température voisine de la lempérature ordinaire et pen
variable, dans une grande masse de sciure de bois; dans ces condi-

(Y G. Kircnnoyr, Poggendorff’s Annalen, Bd. GIII, p. 206; 1858,

(2) J. Tuomsox, thlosnp/ncal Magazine, 4° série, t. XLVII, p. 447; 1874.
(3) J. Moumien, Bulletin de la Société phzlomalzque 6° série, t. Xlll p. 60, ct 7° scérie,
t. I, p. 75 1876.

(

4HD. ()I‘I\NEY Bulletin de la Société francaise de Physique, Séance du 20 avril 1888.
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96 CHAPITRE V

tions, l'acide acétique liquide est & I'état de surfusion; ainsi que nous le
verrons au § 2, la tension de vapeur saturée de I'acide acétique liquide
est supérieure a la tension de vapeur saturée de l'acide acétique solide;

> S ——
* I

aussi, peu a 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 crislaux.

§ 2. — Disposition des courbes de transformation au voisinage
du triple point. — Régle de J. Moulier,

Nous allons nous proposer de déterminer comment sont distribuées
dans le plan, au voisinage du triple point, les trois courbes de trans-
formation.

Soit © la température du triple point; soit II 'ordonnée commune des
trois courbes & cette température. Considérons une température T, infi-
niment voisine de la température ®; & cette température T, la tension
de transformation de P'état 2 41'état 3 a une certaine valeur w5 ; la ten-
sion de transformation de V'état 3 & 1'état 4 a une certaine valeur w,, ; la
tension de transformation del'état 4 4 I'état 2 a une certaine valeur o,,;
ces trois valeurs a3, Gy, By, sont données par les équations suivantes :

Dy (o, T) — V3 (wgy, T) = 0,
(1 bis) b, (wyy, T)— @, (o, T) = 0,
Py (B, T) — 2y (B, T) = 0.

Si la température T était Ia température méme du triple point, les
valeurs de was, i, Wiz, déduites de ces équatious, seraient identiques
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entre elles; comme T différe infiniment peu de la température ® -du
triple point, ces lrois lensions wy;, @y, ¥, sont infiniment peu diffé-
renles; aux trois équations précédentes, on peut, dés lors, substituer
les suivantes:
p .
D, (B3, T) — O (@25, T) = 0,

2Dy (r3,,, T)

M, (r3,,, T

Do T A 50—, — b, (5. TV —(t50—3, —o,
byl T) (w5 23) Gy (@93, T)—(t3, 23) Py

. L0b, ([, T) : Aby(wog, T
D, (@3, T) (B 10— 0y : ‘D(U:_,h Dy 135, T )—(t3,9— s ) ——%;Zii—z =0

En gjoutant membre 4 membre ces équations, on trouve

dDy (my, T) 0, (1, T)]

(g4 — o) [

o s ,
= ) b, (r3,,, T) b (g, T) .
T T O oW o ‘\5723

5i I'on remarque que T, &, different infiniment peu des coordonnées
8,1, du triple point, on peut écrire I'égalité précédente

: 2 (I,0) 2, (11, O

9 . (g 111, - 1 b

(2, (@34 Bay) [ M1 1 J :
- b, (1, @) 2@, {11, @)
= (P — o L T

Soieni, v, (P, T}, wa (P, T), vz (P, T), les volumes spécifiques des
formes 1, 2, 3 du corps considérd, sous la pression P, 4 la température
T. Nous aurons
d, (@) .
—h o (I 8) -
2, (1T, @)
QI
20, (11, )
A1

— g 1 (B
=, (11, ©) = vy,

= vy (I, O] == vy,

et I'égalité (2) deviendra la premiére des égalités

S (g — ) (03 7)) 7= (B~ Bn) (02— ¥),
3) By — Ty (v — v ~ = (Byy — Tyy) {1y — 72),
([ (o — 01 02 — 23} (13 — 0] (5, — va)-

Les deux autres s’établissent d’une maniére analogue.

NMECANIQUE CHIMIQUE. — 1. 1T, . 1
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98 CHAPITRE Vv

Ces relations permettent de placer les {rois courbes de transforma-
tion du corps dont il s'agit.

Supposons, pour un instant, »,, v,, v3, rangés par ordre de grandeur
croissante ou décroissante; parmi les trois transformations que nous
pouvons considérer, celle qui entraine la plus grande variation de
volume, au voisinage du triple point, est le passage del'état 1 a I'état 3.
D’autre part, (v — vy), (¥3 — v,) étant alors de signes contraires, il
résulte de la geconde égalité (3) que (5,3 — ©y,), (Bys — m4) sont de
signes contraires, ou que @y, est compris entre &, et Gy On peut done
énoncer la propositlion suivante:

En s'élecant paraliélement a 'axe des piressions, on rencontire successi-
vement les (rois courbes des tensions de tranformation; celle que I'on ren-
contre en second liew est relative & la transformation qui, au voisinage
du triple point, enfraine la plus grande variation de volume spécifique.

Iraisons I'application de cetle régle si simple aux tensions de vapeur
saturée d'un méme corps a 1'état solide et a I'état liquide.

Les courbes des tensions de vapeur saturée du solide et du liquide
s'élévent toutes deux de gauche a droite; en ce qui concerne la courbe
de fusion, deux cas sont & distinguer:

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'éléeve parallelement 4 'axe des pressions rencontre en second lieu la

Fic. 12.
courbe LI’ des tensions de vapeur saturée du liquide ; d’autre part, la

courbe de fusion FF’ descend de gauche a droite; les trois courbes
de transformation ont donc forcément la disposition indiquée en la
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figure 12 ; aux températures inférieures i la température ® du triple
point, la courbe des tensions de vapeur saturée LI duliquide a1état de
surfusion est plus ¢levée que la courbe des tensions de vapeur saturée
SII du solide. _

9° Le corps augmente de volume en fondant; ¢'est le cas présenté par
l'acide acélique, 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'¢léeve parallelement & OP doit rencontrer en sceond lieu la courbe
des tensions de vapeur du solide. D’autre part, la courbe de fusion FF’
s'éléve de gauche & droile beaucoup plus rapidement que les courbes de
tensions de vapeur saturée. La disposilion des trois courbes de trans-

0 (8] T

formation est done forcément celle quiindique la figure 13. Aux tempé-
ratures inférieures & la température @ du triple point, la courbe LII des
tensions de vapeur saturée du liquide, qui est & l'état de surfusion, est
encore plus élevée que la courbe SI1 des tensions de vapeur saturée du
solide.

Ainsi, dans tous les cas, un liquide surfondu émet des vapeurs
dont la tenston surpasse celle des vapeurs gu'dmet le solide provenant de
sa cangélation. Nous avons vu, au paragraphe précédent, comment
M. Gernez avail expérimentalement vérifié cette propasition.

Les expériences minutieuses de Regnault n’ont pu déceler aucune
différence entre la tension de la vapeur d'cau salurée et la tension de
vapeur de glace saturée anx températures voisines de 0° C. On en peut
conclure que cette température doit étre voisine du triple point. Il est
alors permis, au voisinage de 0°, de faire usage des égalités (3).
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100 CHAPITRE V

Supposons que l'indice 1 désigne la vapeur d'eau, l'indice 2 l'ean
liquide, et I'indice 3 la glace ; soient, a latempérature considérée, fla ten-
sion de la vapeur d’eau, /" la tension de la vapeur de glace, I'la pres-
sion sous laquelle a lieu la fusion ; on a alors

o =1 oy =1, w1,
et la troisieme relation (3) devient

. Ty — T,
(%) [— 1= \E—/
Ty -y
Avaut de montrer I'usage que l'on peut faire de cette égalité, rappe-
lons Pélégante démonstration géométrique qui en a été donnée pat

J. Moutier ().

P \r
\\" L
A
n
: ¥
¢ T o A

Fie. 14.

Considérons l'eau liquide, la glace et la vapeur d'cau; soient FI
(fig. 14) la courbe de fusion et LL.Ja courbe des tensions de la vapeur
¢mise par I'eau liquide. Ces deux lignes, dont I'une descend de gauche
i droite, tandis que l'autre montie de gauche a droite, se coupent en un
certain point 1. Soit @ l'abscisse du point I1I. Prenons une tempéra-
ture T, inférienre & ©.

Une ordonnge, élevée par le point T, rencontre la courbe LL" en w2 et
Ia courbe FF' en n on a

Tin — ,"(”, Tn—F [:Tj).

(4 1. Movmiee, Bullelin de la Société philomathique, ¢ sévie, t. 11, p. 127 (187¢;;
(1, p. 233 4879} 5 t. V, p. 31 (1880).
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Nous ignorons si, & la température T, la tension /' (T) de la vapeur -
émise par la glace est inférieure, égale ou supérieure a f(T); pour
décider ce point, nous raisennons de la maniere suivante :

Prenons (fig. 15} pour abscisses les volumes spécifiques, pour ordon-
nées les pressions ; imaginons que l'on impose & 'unité de masse d’eau
le cycle d'opérations suivant :

L'eau est prise a I'état de glace a la température T, sous la pres-
sion F (T); le point figuratifesten 5.

@

Fic. 13.

1° Sous la pression constante I (T), & la température constante T,
la glace fond; le volume, qui était », (I, T), prend la valeur moindre
v (F, T);le point figuratif décrit de droite a4 gauche une parralléle &
I'axe des volumes, dont la longueur est

SL = v3(FF, T) — vy (I, T

2° On maintient constante la température du liquide, mais on fait
passer la pression qu'il supporte de la valeur F(T) a la valeur
moindre 7(T); le point figuratif décrit un trajet LI’ qui, 4 cause de la
faible compressibilité du liquide, différe peu d'une paralléle & 'axe des
pressions ; :

3° A la température constante T, sous la pression constante 7 (T), on
réduit le liquide en vapeur saturée; le point figuratif déerit, de gauche
a droile, un segment L"), paralléle & I'axe Ov el qui a pour longueur

L=, (f, T)— v, (f, T);

4° On f{ait passer la vapeur de la pression 7-/T) & la pression /7 (T
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en maintenant constante sa température ; le point figuratif déerit un
chemin e au sujet duquel nous ne faisons aucune hypothése ;

Be A la température constante T, sous la pression constante /7 (T),
on condense la vapeur a 'état solide ; le point figuratif décrit de droite
& gauche une paraliéle 65’ &4 I'axe des volumes, dont la longueur est

oS ' =vo, (f, T)— vy (7, T

6° Enfin, & la température constante T, on fait passer le solide de
la pression /' (T) & la pression I (T} ; le point figuratif décrit un chemin
S'S presque paralléle a 'axe des pressions.

Le cycle est réversible ; il estisothermique; cecycle doit done (Livrel,
Chapitre 1v, § 3) embrasser deux aires, de telle sorte que le contour de
I'une soit décrit de gauche a droite, lorsque le contour de l'autre est
décrit de droite & gauche; ces deux aires doivent ¢étre égales entre
elies. Il est aisé de voir que la premiére condition ne peut étre remplie
ni dans le cas ou la ligne ¢S se superposerait a la ligne Al), ni dans le
cas ol la ligne 63’ serait située au-dessus de la ligne AL’; la ligne oS’
est donc située au-dessous de la ligne 21/, SS" et M. se coupent
en un point I. Toutefois, dans le cas ou le point I’ coincide avec
le point L, I'aire LLIS étant égale a 0, il en doit étre de méme
de l'aire 55" et les deux lignes Ii et 68’ se superposent. Dot la con-
clusion suivante :

Aux températures inféricures a celle ow la courbe des tensions de
vapeur saturée de Ceau liguide coupe la courbz de fusion, la tension des
vapeurs émises par la glace est inféricure & la tension des vapeurs émises
par Ueau liquide. La courbe des tensions de vapeur saturée de la glace et
la courbe des lensions de vapeur saturée de leau liquide se coupent en
un point situé sur la courbe de fusion.

Supposons la température T infiniment voisine de la température ;
d’apres le théoréme précédent, les trois pressions I' (T), £ (T, £ (T)
seront infiniment peu différentes ; les trois lignes, paralléles a Ov, LS,
L}, S’s, seront infiniment peu distantes; en exprimant que les deux
aires LSL'], IAS's sont égales entre elle, nous trouverons 'égalité

LS < [F (1) — 7 (I)] = 65 < [ (T) — 7 (T)],
qui peut s’écrire
(40is)  [o3(F,T)—vy(F, T)[F(T)~AT) =o'\ T)—vs(, T][/(T)—r"(T)j,

ou bien encore, puisque la température T differe infiniment peu de ® et
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que les trois pressions //(T), (T}, F [T) sont infinim»nt voisinas de la
valeur commune IT qu'elles prennent 4 la température @,

(w3 (11, @) — v, (1ILO)] [F (T) — AT)] = [», (I1,8) — oy ILON [AT) — 7 (T)

Cette égalilé n'est aulre chose que I'égalité (4).

La démonstration précédente, et la formule (4 bis) qui en résulte,
n'exigent pas nécessairement que la température T soit infiniment voi -
sine du triple point; on voit sans peine qu'elles demeurent valables aux
deux conditions suivantes :

10 Les deux lignes LL’, SS’, sont presque verticales ;

2° Les deux tensions £ et/ sont trés voisines.

Ces conditions sont réalisécs dans l'application suivante de la for-
mule (4 bis). 7

Robert von Helmholtz (*) s'est proposé desoamstire'égalite (% bis) au .
contrdle de I'cxpérience. Dans cette égalité, ot v, et »; soat connus
avec précision, il remplace F(T) par les résaltats d'expériences trés
précises dues & M. Dewar et 7(T) par les résultats que donnent les
formules de Broch calculées au moyen des tables de Regnault; il cal-
cule v, (1, T), ou plutét », (£, T), qui en differe trés peu, en faisant
usage de la loi de Mariotte qui peut, avec une grande approximation,
s'appliquer & la vapeur d’eau saturée aux températures inféricures 2 0°C.;
la formule (4) lui fait alors connaitre les valeurs de [ (T) — /" (T)] pour
diverses valeurs de latempérature comprises entre 0°C. et —10° C.; les
valeurs de cette méme quantité ont été déterminées expérimentalement,
d’une part, par MM. Ramsay et Young (3], d'autre part, par M. W. Fis-
cher (®), Voici un tablean qui rapproche les nombres observés des
nombres calculés:

() RoserT vox Hewmnourz, Wiedemann's Annalen, t. XXX, p. 401; 1887.
{2) Rawsay el Youns, Philosophical Transactions, t. CLXXV, II, p. 37; 1884.
(3) W. Fiscuer, Wiedemann's Annalen, t. XXVIII, p. 4093 1885.
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YALEURS bE [f(T) — r(m)
TEMPERATURES observees calcalées
par
par Ramsay et Young par W. Fischer R. von Helmholtz

00 C. — 0=m 004 — Qmm 4 0=m,000
— 1o G + 0,048 +0 ,03 4- 0 ,0%0
— 2 0 ,087 0,07 S0 075
-— 3 0 Lit19 0 1t 0,104
— & 0,142 0 1% 0 ,128
— 5 0,155 0 16 0 ,148
— 6 0 18 0 164
— 1 0 ,20 0 173
— 8 0,2 0 ,186
— 9 0 21 0 ,193
— 10 0 22 0 197

On voit que 1'accord entre la formule de J. Moufier et 'expérience
est aussi satisfaisant que possible.
A 0°C., d’aprés les calculs de Robert von Helmholtz, [f (T)— 7 (T)]

aurait pour valeur:
om=, 000332,

Une aussi faible différence de pression ¢chappe A toute constalation
expérimentale.

§ 3. — Forinule de G, Kirchhoff.

Soient Qg (T) la quantité de chaleur dégagée par I'unité de masse
du corps considéré passant de I'état 2 4 1'état 3, & la température T,
sous la pression e (T); Qa (T) la quantité de chaleur dégagée par
I'unité de masse du corps passant de I'état 3 a I'état 1, a la tempéra-
ture T, sous la pression @y (T); Qq (T) la quantité de chaleur déga-
gée par 'unité de masse du corps’passant de I'état 1 a I'état 2, 4 la
température T, sous la pression w, (T). Nous aurons [Chapitre 1,
égalité (4)]

Qus (T:’ =—T[5; (mﬂaT) — 5y {5y, T)],
Qs (1) =— T [S, (w3, T) — S3 (w31, T,
Qp (T) =—T [Sz'(wmaT) — 5 (me)J.

Sila température T est égale a la température @ du triple point, les
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trois pressions @y, Wy, @ deviennent égales entre elles etala pres-
sion 1T ; les trois égalilés précédentes donnent alors la relation ;

(8) O Qu (0) + Qy () - Qi (6)

Cette relation, il faut bien le remarquer, n'est exacte qu'a la tempé-
rature © du triple point.
Mais on a aussi [Chapitre 1, égalité (7))

) . , dos,s (T
Qus (T) = 5 [v2 (O34, T) —v3 (a3, T)] ’%_)’
2 (a0 ) — oy fogy, T)] 222

dw, (T
[0y (13, T)— o . T)) 2 L.

= =3

Q34 (T) —
Qe (T) =

TIH;A‘

La relation (3) devient alars

, doy (T day (T drsgo (T

) [ 4 P2 (o) D) g5, — ) D]
T—0

Cette relation permet, comme 1'a montré G. Kirchhoff (!}, de calculer

d”zs d”u

la valeur prise au triple point par I'une des trois quantités T ar’

do ) .
ﬁ lorsque 1'on connait les valeurs des deux autres.

Appliquons cette formule au systéme formé par I'eau liquide, la
glace el la vapeur d'eau.
En conservant Ics nolaticns du paragraphe précédent, nous aurons:

oy = I, LIPS Gy = [

Les volumes spécifiques vy, ©; de l'eau liquide et de la glace étant
négligeables en comparaison du volume spécifique », de la vapeur d’eau,

la relalion (6) peut s’écrire
— vy [ dF (T)
dT
T=

-0

Mais, d’autre part, si nous désignons par L(®) la chaleur de fusion &

|!

] |

(1) G. Kircurorr, Poggendorff’s Annalen, t. G111, p. 206; 1858.
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la température du triple point, nous avons
i e dlf (T
L (6) = Qu (0) = (o — ol [ T | -
T=6
L’égalité précédente devient done

g _ [dde *d{z(l:r J

T

Il

On est assuré que la température @ du triple point differe trés peu
de la température de fusion de la glace sous la pression atmospliérique;
les calculs de Robert von ilelmholtz donnent, pour température du
triple point, 4- 0°,0076 C.; on peut donc, au second m2mbre de
Pégalité (7), remplacer les diverses grandeurs qui se rapportent au
triple point par les valeurs que prennent ces mémes grandeurs a la
température de fusion de la glace sous la pression atmosphsrique ;
v, est alors le volume spécifique de la vapeur d'eau saturéz a4 0° C.; le
second membre a, dans ces conditions, une valeur connue. D’apres les
caleuls de G. Kirchhoff, on a

(8) [C%\TD — %LJ = ™= 044,

\
T=—06

M. Dieterici ('), reprenant la détermination expérimentale des éléments
qui figurent au second membre de I'équation de G. Kirchhoff, a trouvé,
pour valeur de ce second membre, 0= 0433,

On voil que la courbe des lensions de vapeur saturée de I'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. Kirchhoff, cette différence est
trop petite pour pouvoir étre mise en évidence avec quelque certitude
parlesrecherches de Regnault ; toutefois, il est intéressant de remarquer
que lesnombres donnés par Regnault, commerésultats de ses recherches,
sont de méme sens et du méme ordre de grandeur que ceax que donne
la théorie ». G. Kirchhoff a montré, en effet, que les résultats obtenus
par Regnault s'accorderaient avec 'égalité

({f(T\\ df/ (T)i — (ymm Q
[TF_L_TT—-_ = 0w 012
T==6

(1) Dierericr, Wiedemann's Annalen, t. XXVIIL, p. 1; 1889,
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Une discussion analogue appliquée aux nombres de M. W. Fischer,
donne

ET) AP TY] e e
I:‘[T — T ]_0 ,01655.

T=20

Appliquée aux nombres de MM. Ramsay et Young, elle donne

dr (T) — dr' (1)) _ qam e
T=20

Ces deux égalités, qui résultent de l'expérience, s'accordent d’une
maniére remarquable avec Yégalité (8), déduite par G. Kirchhoff de la
théorie.

M. Ferche (') a comparé, dans le cas de la benzine, la valeur de

dr (T dr' (Ty . . . .
[—a”_’ — fTJ(l >J3 fournie par la formule de Kirchhoff 4 celle qui est
fournie par Pexpérience; il a trouvé, pour valeur moyenne de celle-
ci, 0m™ 524, et pour valeur moyeunne de celle-la, 0= 544.

§ 4. — Corps pris @ une température trés éloignée du triple point.
— Phosphore blanc et phosphore rouge.

Nous avons étudié, jusqu'ici, des corps pris & des températures voi-
sines du triple point; la vaporisalion du phosphore blanc liquide et dua
phosphore rouge solide va nous fournir un exemple de vaporisation
d’un corps pris, sous deux dtats différents, & des tempéralures trés éloi-
gnées du triple point. .

Quelle régle nous permettra, dans ces conditions, de placer les
deux courbes de tensions de vapeur saturde ?

La région que nous étudions est fort éloignée de la courbe des ten-
sions de transformation de 1'état 2 en I'état 3; elle est tout enticére &
droite, ou tout entiére & gauche de cette ligne, qui est presque paral-
lele a I'axe des pressions; I'un des deux états 2 ou 3 peut se transfor-
mer en l'autre, dans lcs conditions de température et de pression que
nous considérons, tandis que la transformation inverse est impossible ;

(") Fercne, Wiedemann’s Annalen,t. XL1V, p. 265; 1891.
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supposons ([ue la transformation qui fait passer le corps de l'état 2 &
I'état 3 soit seule possible; nous aurons alors, pour tous les systémes
de valeurs de P et de T que nous réaliserons dans nos expériences,

(9) By (PLT) > by (P, T),

Posons encore
oy = (T my =f" (1)

Nous aurons ‘égalités 1 bis}]

o (T @y, T,
{7, T) = g (', T).

La derniére de ces égalités peut s’écrire
P, (' T) == Oy (£, T) 4 2y (7, T)— o5 (7, T).
Avec la premiére, elle donne :
P ATy =2\ T)— @3 (£, T) =0y /s T) =Dy £, T) — By 7, T).

En vertu de l'inégalité {9), le second membre de cette derniére égalité
est positif ; on peut donc écrire I'inégalité

op

f

' 2, P ) dp, (P 3
g
'r

ou

f
[T, (0, T) — 3 (P, Tl > o,
f

Or, on a constamment
o, (0, T) — 2 (P, T) >o0.
L'inégalité précédente exige donc que 'on ait

r—1r>o.
D’ou larégle suivante:
Un corps peut se présenier, a la température T, sous deux élats, dont
Uun est solide et Uauntre est liquide, ou qui sont tous deux solides; ¢ la
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température ', et sous toules les pressions comprises entre les deux fen-
sions de vapeur saturde, le passage de {'état 2 & l'état 3 est possible et non
réversible; a cette température, la tension de vapeur saturée du corps 2
est supérieure & la tension de vapeur saturée du corps 3.

Celte régle, on le voit sans peine, donne des résultats concordants
avec ceux que nous avons trouvés an § 2: an-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, & la température ordinaire, Ie phosphore
blanc liquide, a partir de son point de fusion, se transforment lente-
ment en phosphore rouge solide sous I'aclion de la lumiére; aux tem-
pératures plus élevées, la transformation devient de plus en plus rapide
et se produit méme dans'obscurité ; la transformation inverse du phos-
phore rouge en phosphore blanc ne s'observe 4 aucune des tempéra-
tures que nous réalisons dans les laboratoires ; la courbe de transforma-
tion du phosphore ronge en phosphore blanc, st clle existe, est rejetée
en dehors du champ des températures observables.

La transformation du phosphore blanc en phosphore rouge a lieu
avec dégagement de chalenr; ainsi, d'apres Ilittoel, lorsque a 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. a4 370° C.

La transformation du phospliore Llane liquide en plosphore 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 plhosphore blanc
liguide en phosphore rouge, mais point la transformation inverse; la
région ot sont failes les observations est done, d'aprés le théoréme
géncral de J. Moulier (Livre I, Chapitre x1, § 21, & gauche de la courbe
de transformation du phosphore; si la transformation du phosphore
rouge en phosphore blanc est observable, c’est 4 des températures
beaucoup olus élevées que celles auxquelles se rapportent les observa-
tions.

S1 donc il existe un triple point, ol 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 phosplore rouge, ce triple point doit se trouver a
une température beaucoup plus élevée que celles que nous observons;
le phosphore blanc liquide et lo phosphore rouge solide nous offrent
I'exemple d'un corps que I'on peut observer sous deux étatsnon gazeux
& des températures trés éloignées du triple point.
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La régledémontrée au commencement de ce paragraphe nous apprend
quia une température donnée la tension de vapeur saturée duphosphore
blane liquide est supéricure & 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 :

TENSION DE VAPEUR SATUREE
TEMPERATURES
du phosphore blane du phosphore rouge

3600 C. Jate 9 patm 49
4400 7,75 1,75
4B7e 6 ,80
A940 18 ,00
5030 29
5100 10 8
Hife 26,2
5340 16,0
Jage 3.0
5770 5,0

Les courbes des tensions f (T) de la vapeur saturée du phosphore
blane liquide et des tensions 7’ (T) de la vapeur saturée du phosphore
rouge solide, peuvent étre représentées par la formule d’Ath. Dupré :

log. vulg. 7(T) = 1—\,171 + Nlog. vulg. T+ Z,
log. vulg. f/(T) = I![—l—}— N'log.vulg. T + 2.

M. Ed. Riccke (?) a trouvé les valeurs suivantes pour les constantes

de ces formules :

M = — 1330,

N — 2,064,
1 = — 2,450,
M= — 839,

N = 16,28,

7 = — 45,01,

(1) Troost et Havrereviiie, Aunales de UEcole normale supérieure, 2° série, t. II,
p. 2535 1873.
(*) Eo. Rurckr, Zeilschrift fiir plhysikalische Chemie, t. V11, p. 115; 1891,
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Lorsqu’on refroidit brusquenent de la vapeur de phosphore jusqu’a
la température ordinaire, elle se condense a I'état de phosphore blanc.
Ce fait peut servir a expliquer les expériences de M. G. Lemoine (!).

Sinous enfermons dans un ballon un poids quelconque soit de phos-
phore blanc, soitde phosphore rouge, et si nous maintenons ce ballon a

une température fixe T pendant untemps assez long pour que I'équilibre
s'établisse, nous aurons, & la fin de l'expérience, le volume du ballon
rempli de vapeur de phosphore, dont Ia tension égale la tension de
vapeur saturée du phosphore rouge i la température de I'expérience,
et la masse du phosphore en excés scra & I'état de phosphore rouge. 5t,
par exemple, latempérature est de 440° C. nous aurons, i la fin de 'expé-
rience une masse de vapeur de phosphore égale a autant de fois 37,6
quil y a de litres dans la capacité du ballon; le reste sera a I'état de
phosphore rouge. En refroidissant brusquement le ballon, nous y trou-
verons une masse de phosphore soluble dans le sulfurcde carbone égale
4 35,6 par litre; le reste sera insoluble dans le sulfure de carbone.

M. G. Lemoine ne s'est pas contenlé d'étudier I'état d’équilibre qui
s'établit dans un tel balloan au bout d'un temps de chauffe prolongé;
en soumettant le systéme & des refroidissements brusques au bout de
temps variables, il a étudié la maniére dont cet équilibre s'¢tablit soit
lorsqu'on part du phosphore blane, 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'a la valeur limite de
A¢7.6 par litre; dans le second cas, cette masse doit aller sans cesse en
augmentant pour atteindre, sans jamais la dépasser, la méme limite.

Les résultats des observations de M. Lemoine concordent toujours
avec ces prévisions dans le premier cas, mais point toujours dans le
second; si I'on chauffe en vase clos une quantité natahle de phosphore
rouge, on observe que la proportion de phosphore blane, provenant de
la condensation de la vapeur de phosphore, croit d’abord de manicre &
surpasser J3%7,6 par litre, passe par un maximum, puis rétrograde

jusqu’d 3#7,6.

Voici, par exemple, des expériences ou M. L.emoine a chauffé
30 grammes de phosphore rouge, a 440° C., dans un ballon de 1 litre ;

les masses de phosphore blane obtenues au hout de temps de chauffe
variables sont les suivantes :

(1) G. Lemone. Annales de Chimie et de Physigue, 4° série, t. XX1V, p. 129 ; 1871,
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Temps en beures Poids de phosphore blane
0v30m 5% 54
2 075
8 ¥ 40
23 3 90
32 3 T4
&7 3 T2

L’explication de cetle anomalie a été donnée par MM. Troost et Ilau-
tefeuille (1).

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 a laquelle il a été produit; préparé a 263°,
le phosphore rouge se présente en masses d'un rouge magnifique a
cassure vitreuse rappelant, par son éclat, celle du réalgar; le phos-
phore rouge obtenu a 440° est orangé; sa cassure cst terne et grenue;
obtenu au-dessus de 300°, il est compact, a une couleur violacée trés
vive, une cassure conchoide et, dans les cavités qu'il renferme, on trouve
des géodes de cristaux d: phosphore rouge.

Ces diverses variétés ont des densités différentes et des chaleurs
de combustion différentes.

On doit s’attendre, par ce qui précéde, & ce que ces diverses variétés
aient, & une méme température, des tensions de vapeur saturée diffé-
rentes; ¢’est, en effet, ce qui alieu; latension de vapeur saturée du phos-
phore rouge est d’autant plus élevée qu'il s’agit d'une variété obtenue &
une température plus basse; cetle observation, jointe & 11 rdzle énon-
cée au début de ce paragraphe, nous monire que les variétés de phos-
phore obtenues a basse température sont a I'état de faux équilibre et
peuvent se transformer en corps semhlahles & ceux que 'on obtient a
température plus élevée; ainsi, le phosphore préparé a 265 doit se
comporter & 4%0°, par rapport au phospliore obtenu & cetle derniére
température, comme le phosphore blane se comporie par rapport au
phosphore rouge; c'est ce qu'ont constaté MM. Troost et Hautefeuille.

M. Lemoine ayant expérimenté & 440° sur du phosplore rouge du
commerce préparé entre 230 et 300, la vapeur émise a dd, commedans
les expériences de MM. Troost et Hautefeuille, monter rapidement
jusqu’a la tension de vapeur saturée du phosphore rouge du commerce,
puis décroitre jusqu’a la tension de vapear saturde du phospliore rouge
préparé a 440°.

{1} Troost et Havreveuwne, Annales de Chimie et de Physique, 5 série, t. I, p. 15 :
{1 Troost et Hav , Annales de Ch et de Physique vie, t. I, p. 1
1874.
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§ 5. — Formule de M. Horisinann.

Les phénoménes qui nous occupent donunent lieu & 'établissemen t
d'une formule analogue a celle qui a été démontrée au Chapitre 1v, § 4.
Prenons, pour fixer les idées, la transformation du phosphore,

Soit un systéme renfermant une masse M, de phosphore blanc liquide
et une masse M, de phosphore rouge ; sous la pression constante P, &
la température T, le systéme adinet pour potentiel thermodynamique
total la fonction

H = Myd, (P, T) -+ M0, (P, T).

Si, sous la pression constante P, a la température constante T, une
masse dM, de phosphore passe de l'état de phosphore blanc & 1'état
de phosphore rouge, le systeme dégage nne quantilé de chaleur

dQ == x (P, T) dM,,

A (P, T) étant la chaleur de formation du phosphore rougz, sous lapres-
sion constante P, a la température T. On a d’ailleurs |Livre I, Cha-

pitre v1, équations (13)]
M
=& (T 5 Dl —~ ;)

M, + M3 == C"’,

ou bien, puisque

1 db, (P T
(10) AP, T) = [T -*3,[;’ D_ s, p, T)]
1 b, .
—g|r T = e |
On a, d’ailleurs,
db.,
A !

0, (P, T
—\(P—i J (P, 1)
Si donc on convient de négliger les volumes spicifiques v, (P, T},
v4(P, T} du phosphore blanc liquide et du phosphore rouge, on voil
que &, (P, T), ¢, (P, T) deviennent indépendants de P ; il en est alors

de méme de x (P, T) :
87 les volumes spécifiques du phosphore blanc liquide et du phosphore
rouge sont négligeables, lo chaleur de formation du phosphore rouge
MECANIQUE cuiMiQue. — 7. . 8

i
g
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aux dépens du phosphore blanc liguide est indépendante de la pression;
¢'est une simple fonction de la tempdrature : ) (T).

@, (P, T), ®, (P, T)étant sensiblement indépendants de la pression P,
on peul les remplacer respectivement par ®a (£, T), 5 (7', T) et écrire
Pégalité (10) sous la forme

a1y AT = (T R N2 T)]

Al
o e (f J—ninm |
T E
En vertu des égalilés (1 #is), qui donnent

O (f, T) =, (5, T),
Oy (/1 T) = 2 (7, T),

cette égalité (41) peut s'écrire

. Trad, (£, T b«b
a2 am= plFefd et
T, (A T) o, (f' T
Bl ot T

_}_%[(m(/“,T)—TE%Q—T)]‘E[ ' T) — T'_g_ll]

Soit Lg (T) la chaleur de vaporisation du phosphore blanc liguide, &
la température T; soit, & la méme température, L,(T) la chaleur de
vuporisation du phosphore rouge ; nous aurons [Chapitre 1, égalité (13 ]

Ly (T) = T[\m (£T) b, (/‘,I)]‘

L. (T T, (r, T %, (f, 1.
s h=g p T

En outre, on peut écrire

®, (£, Ty e, (f T) &, (T +aq,4 (7.
T T T

1 2, fp T) 20, (P, T)
- i o

~f|:v (P, .'4'£$‘,—'r>] ap.
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I'égalité (12) devient donc

;
{ ( e
(13) 2 (T) = Ly (1) — Ly (1) _}.]Ef[&_\_f;__T) _ g%l}] D

Ainsi, en général, la chaleur de formation du phosphore rouge & la
température T n'est pas égale a Uexcés de la chaleur de vaporisalion du
phosphore rouge a la température T sur la chaleur de vaporisation du
phosphore blanc @ la méme température.

Nous savons [égalité (8)] que celte relation, qui serail inexacte en
général, est rigoureusement vraie a la température du triple point.

L’égalité de Clapeyron ot de Clausius "Chapitre 1, égalité (13)] donne,
lorsqu’on néglige les volumes spécifiques du plosphore blanc et du

" phosphore rouge devant le volume spécifique dela vapeur de phosphore.

LTy = to, i, 1) LD,

E o1
. T )
L, (T) TEY AN T:[‘)’

en sorte que I'égalité (13) devient :

()= _ Lo AT e T aT)

A ==—FT T Tar T T
f
s \f[MP—T) ap |,
B s s
/
ou bien
£ (T
P, T)
. e
(14) A(T)=— T dl‘j —’—A— dp.

Ainsi, & condition de négliger les volumes spécifiques du phosphore
blanc et du phosphore rouge, on peut calculer la chaleur de formation
du phosphore rouge a une lempérature donnée lorsque {on connait, au
voisinage de cetle température :

1° La courbe des tensions de vapeur saturde d 1 phosphore blanc ;

2° La courbe des tensions de vapeur saturde du phosphore rouge ;

3° La loi de compressibilité et de dilatation de la vapeur de phaosphore.
" Que deviennent les propositions précédentes si Yon applique a la
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vapeur de phosplhore les lois de Mariotte et de Gay-Lussac? On a alors

v, P, T = BEL_.F

p '’

R étant une constante et £, le volume spécifique de Ia vapeur de phos-
phore dans les conditions normales de température et de pression. L'éga-
lité (13) devient alors

(13) MT) = Ly (T) — L, (T).

S1 1 ON APPLIQUE A LA VAPEUR DE PHOSPHORE LES LOIS DE MarioTrE
T DE Gay-Lussac, la chalewr de formation du phosphore rouge & une
température donnée est l'exces de la chaleur Jde vaporisation du phos-
phore rouge sur la chaleur de vaporisalion du phosphore blanc.

On a, dans les mémes circonstances,

f !
. 3 >
fﬁ%l)‘ dP = RE, /ﬂ% — RS‘ log. f_/:,
r /
en sorte que I'égalité (14) devient :

16) 3 (1) = — B2 A e SL1.

= £ aT °8 7T,

On peut calculer la chaleur de formation du phosphore rovge a une
lemperature donnée lorsyue l'on connail, 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 418* de phospliore rouge 4 360° C. 1l a trouvé en petites

calories :
»(T) = 17,3

En introduisant ce nombre dans le caleul de la chaleur spécifique
du phosphore rouge, aumoyen de I'expérience de M. Hittor[ mentionnée
au paragraphe précédent, il a trouvé pour valeur de cette chaleur spé-
cifique : 0, 19, nombre peu différent de celui que Regnault avait trouvé
directement.

(1) 4. MouTier, Annales de Chimie el de Physique, 5° série, t. [, p. 343; 187+4.
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- La formule (16) ne suppose rien touchant les chaleurs spécifiques ;
si I'on admet que ces derniéres sont indépendantes de Ja tempdrature,
on peut représenter £(T) et 7’ (T) par la formule ’Ath. Dupré :

log 7 (T) = X +Nlog T + 2,
log 7" (T) = '1\% + Nlog T+ Z',
et I'on a alors, en place de la formule {16},

- -
(17) a{ LL\I—\I —N—NYT |-
[.a chaleur de formation du phosphore rouge est alors fonction

lindaire de la température.

§ 6. — Du triple point considéré comme point de transition.

Nous allons maintenant considérer les propriétés du triple point a
un nouveau point de vue.

Une méme substance peut se présenter, a une méme tempéralure T,
sous trois états différents que désignent les indices 1, 2 et 3. Suppo-
sons que des masses My, My, M,, de ces trois corps se irouvent a la
lempérature 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) dM, + dM, - dM, == o.

Soit P la pression dans le récipient; soient v, (>, T), v2 (P, T), v, (P, T)
les volumes spécifiques des trois corps 4, 2, 3, sous la pression P, ala
température T ; nous aurons

V = M, (P, T) 4 My (P, T) 4 Mgv, (P, T

Si, 4 une température invariable, dans un récipient de volume inva-
riable, le systéme éprouve une modification infiniment petite quelconque,
on aura

(19) o, (P, T dM, —}— vy (P, 1) dM, 4 v, (P, T)dM,
Ny 0T ”. dv, (P,T d, (P, T
—}—LM, R R iﬁ—w—lleP:o.

AJR
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118 CHAPITRE V

Soient I, (v,,T), F, (vyT), Fj (v;,T) les potentiels thermodyna-
miques internes de Yunité de masse du corps considéré, pris sous
chacun des trois élals 1, 2, 3. Le potentiel thermodynamique du systéme
sous le volume constant V aura pour valeur

F = M,F, (5,,T) + MF, (03, T) + M,F, (v;,T).

Si le systéme éprouve une modification a4 température constante, F
éprouve une variation

dF —F, (v,, )d\/[ 4 Iy (82, T) dM, -+ F, (95, T) dM,

Wza WF,)D \[4 M.,
T LM BT MR ]

On a d'ailleurs [Livre 1, Chapitre 1, égaliié (22.]

S, 0, 3,
I, dvy du,

On a done

dF = F, (s,, T) dM, 4 F, (v, T) dM, + F, (v, T} M,

2, [P, T 2o, (P, T) M, (P, T)
._P[M{ alel "“’(\P 4, ;P JdP.

Si la modification a lieu sous volume constant, I'égalité (19) est véri-
fice et la relation précédente devient

-

df = [, (v

(0, T) + Pry (P, T)] @M,
+ [Fy (w2, T) 4 Po, (P, T)] M,
+ Fy (vg, T) 4 P, (D, T)] aM,.

Mais on a
Fy (2. T) + P, (P, T)= o, (P, T},
‘g (g, T) 4= Poy (P, T) = @, (P, T),
Fs(vg, T) 4 Pog (P, T) = @, (P, T),

et I'égalité précédente peut s'écrire
df = @, (P, T) dM, + @ (P, T) M, 4 &, (P, T) dM,.

Pour que le systéme 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

alf = o.
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Par conséquent, pour que le systéme soit en équilibre, il faut et il
suffit que 'on ait

(20) @, (P, T) dM, + &g (P, T) @My + &, (P, T) dM, > o,

toutes les fois que I'égalité (18) est vérifiée.

Deux cas sont a distinguer

Premier cas. — Aucune des trois masses My, My, My, n’est dgale ¢ 0.
Dans ce cas, toute modification virtuelle du systéme est renversable ; la
condition {20} doit étre remplacée par la condition

©, (P, TydM, + @, (P, T} dM, + o, (P, T) dM, = o.

Pour que cette condition soit vérifice toutes les fuis que 1'égalité (8)
est vérifiée, il faut et il suffit que l'on ait

Oy (P, T) — @, (P, T} = o,
by (P, T) — &, (P, T) = o,
@, (B, T) — @, (1, T): = o.

Ces conditions sont les conditious (1), qui ne sont simultanément
verifices qu’au triple point; donc un systéme qui renferme, sous un
volume donné, un méme corps sous irows états différents ne peut éire en
équilibre que si la température et la pression qui régnent en ce volume
sonl la lempéralure el la pression du iriple poind.

Deuwicme cas. — L'une des trois masses M, My, M,, est égale 4 0.

Supposouns, pour fixer les idées, que Pon ait

M, =o.
On aura alors nécessairement

(21) dM, = o.

Une modification virtuelle du systéme ne sera plus renversable si
elle correspond a une valeur positive de dM, ; le systéme étant suscep-
tible de modifications non renversables, on doit conserver 4 la condition
d’¢quilibre la forme générale (20).

En vertude I'égalité (18}, la condition {20) peut s’écrire

(22) [0, (P, T) — @ (P, T)] dM, + [@, (P, T) — o (P, T)] dM; = o,
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tandis que la condition (21) devient
dM, + dM; = o.
En exprimant que la condition {22) est vérifiée lorsque F'on a
dM, + dM; = o,
nous trouvons la condition
(24) &, (P, T) — @, /P, T) = o.

Cette condition est la premiére des égalilés (1 bis); clle définit la
tension de transformation m,,(T) ; donc, pour que le systéme soit en
équilibre, il faut que la pression qu'il supporte soit éyale & la len-
sion @y, (T) sous laquelle le passage de l'état 2 a l'état 3 est réversidle.

Supposons ceite condition remplie et exprimons que la condition (22)
est également remplie dans le cas o I'ona

di\l; + dMs < 0.

Cette condition (22) peut s'écrire, moyennant 1'égalité 24 , en vertu
de laquelle P = wy;,

20 (o35, T) = &, (w45, T) — Py{my,, T)] dM, 4 dMy =0

el se transforme par conséquent en celle-ci

(23) 20, (g5, T) — B3 (@yg, T) — P, (myy, T) = 0.

On peut, dans cetle condition (23), effacer le signe d’égalité; car
I'égalité

20y (g3, T) — By (mg3, T) — @3 (g5, T) = 0,
jointe & I'identité
Dy (@ygy T) — 3 (032y, T) = 0,

entrainerait les égalités

Dy (g, T) — & (@, T) == 0,
Dy (ygy T) — By (@23, T) = 0,

qui ne peuvent élre vérifiées que si la température T est égale a la
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température ® du triple point. Si donc nous excluons ce cas particulier,
nous pouvons réduire la condition (25) & I'inégalité

<26) Q‘I’i (523, T) — by ((7523. T} — ‘1’3 \:!523, T} > 0.

C’est la condition qui doit étre jointe 4 la premitre P = w,,, pour
assurer, & une lempérature différente du triple point, ['équilibre d'un
systéme dont le corps 1 est exclu.

Discutons cette condition (26).

Nous venons de voir que le premier membre de 'inégalité (26) nc
pouvait s'annuler que lorsque la température 1 devenait égale a la tem-
péralure ® du triple point; il nous suffit donc, pour conunaitre le signe
de ce premier membre pour toute valeur de T, de connaitre ce signe
lorsque la température T cst infiniment voisine de ©, cas auquel la
pression @y, est infiniment voisine de Fordonnée IT du triple point.

Dans ces conditions, 'inégalité {26), dont le premier membre est égal
4 0 pour

peul s’écrire

[q M, (11, @) M, (I1,@) 2, (11, 0)] B n)
- gy

QI oIl o
T [ b, vu 6) M)zgg, 0) b, \<~) M)] — 8 >o,
ou bien
(27) (2w, — w2 — v3) (g — 1)

— B (28, (I, 0) — S, (I, @) — S, (1, &)] (T — ) > o.

Nous avons, d’ailleurs,
| g {L)} T — 0),

L]

(L(T@ -8, (U, @) — S,1I, @),
qu)( =S, (I, ® — S, (11, &),

Qu (0) 1 (o — ) | P

dT T—o

.6 [ dma (T)
Q2 ()= DR [ 2T L ~a’
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égalités moyennant lesquelles la condition [27) devient

dmza (T)

@) [ o =0y
dtya, ( d
+(”3—v4>£';“71_31‘)+(772—174) E&}TKB (T —®)>o.
T=6

D'ailleurs, au triple point, on a I'égalité

o T‘- d
) [t 2T ey — o) o T
T

I.a condition (28) prend donc les denx formes équivalentes

g (5, — v5) [dmf;rm - dm:h(T)_] (T — oo
R R

Nous arrivuns ainsi 4 la conséquence suivante :

St on a les inégalités

drygy (T drsq, (T)
(v, —v3,[ ”;i[‘\ - n;’T< ] > o,
(30) & o -
oo [t
T=0

un systeme d'ow le corps 1 est ewclu ne peut éire en équilibre qu'a une
température supéricure au triple point; si, au coniraire, on a les ind-

galités
N dwy, (1) doy (T)
(v, ”3)[ aT " aT J < 0’
(30 &7s)
( (v, — v2) [dm:i‘[‘T d_ﬂi_fl < o,

un systéme dont le carps 1 est exclu ne peut dtre en dguilibre qu'a une

température infeérieure au tiriple point.
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Cela posé, considérons les trois quantités

Ky = =2 (G — T o

\
que I'égalité (6) permet aussi d'écrire

3

- ; \ dﬁfz. dm; Y
K= — o) (G =T

oy . do. 3,
(328is) F Ky = (g — ) (7]‘4 . d'lfz)'r: o
Aoy d”-z:x) )

-0

KS — (Uﬂ — L'g) (dT - dT

i

Les quantités K,, K,, K,, ne peuvent pas avoir toutes trois le méme
i y 3
signe.
Supposons, en effet, pour un instant, que I'on ait rangé les volumes
pPp ) » P )
spécifiques v,, va, vy, par ordre de grandeur déeroissante :

(32) v, > v, > U,
Nous savons alors, par la régle démontrée au § 2, que ;;') est
- ) T=6
compris entre (a;nl“) et (%j) .
T —= (5] T—=0

Les deux derniéres égalités (31) nous enseignent que K, et K, sont
des quantilés de signes contraires ; les deux premiéres égalilés
(31 &z5) nous enseignent que K, et K, sont deux quantités de signes
contraires. Done, moyennant les indgalités (32), les deus: quantités K, et
K, sont des quantités de méme signe ; lo quantité K, est de signe con-
tratre auz précédentes.

D’ou deux cas a distinguer :

Premier cas. — La quantité K, est positive; les quantités K, et K, sont
alors négatives,

Aux températures supérieures qu (triple point,le systéme ne peut
étre en équilibre que s'il ne renferme plus trace du corps 2; pour gqu’il
soit en équilibre, il faut et il suffit que la pression qu’il supporte soit

égale a o, ,.
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Aux températures inférieures au triple poinl, le systéme peul étre en
équilibre de deux maniéres :

A. — 8l ne renferme plus trace du corps 1; il faut etil suffit, dans
ce cas, que la pression soit égale & my,.
B. — S'il ne renferme plus trace du corps 3; il faut et il suftit, dans

ce cas, que la pression soit égale & w,,.

Deuxitme cas, — La quantité K, est néyative; les quantités K et Ky
sont alors positives.

Il suffit de permuter, dansl'énoncé précédent, les mots : températures
inféricures au triple point et températures supérienres an triple point,

Si, dansle plan des(T, P), on marque les points qui figurentles états
de véritable éqnilibre du systéme, on voit que ces points se distribuent

F|
\

Fis. 17.
(fig- 16 et 17) surtroiscourbes [l ,,, It5,,, Oy, issues du point triple

(®, ). Deux de ces lignes se prolongent exclusiverment d'un cité du
triple point, la troisieme exclusivement de I'autre cote ; cette derniére est
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toujours la courbe Iy, qui correspond & la modification accompagnée
du plus grand changement de volume; c'est en méme temps (§ 2) celle
dont ]a tangente a, au triple point, un coefficient angulaire intermé-
diaire aux coefficients angulaires des deux autres. Si Ky est posilif, ces
)

lignes ont la disposition que représente la figure 16; si Ky est négatif,
ces lignes ont la disposition que représente la figure 17.

Appliquons les considéralions précédentes & un corps qui peut se

p

présenter, 4 la méme température, sous les trois états solide, liquide et
gazeux ; ne supposons plus, comme en les inégalités (32), que vy, vy, v,
soient rangés par ordre de grandeur; attribuons, comme nous l'avons
toujours fait dans ce Chapitre, I'indice 1 & la vapeur, lindice 2 au
liquide, I'indice 3 au solide. Nous aurons alors

By = I, Ty = [ oy = [

Nous avons vu que 'on avait sensiblement

) ar’ (‘D _ ar ("” _ EL ('(E)f),
d'T dT ?,0
Te=0

L (@) étant la chaleur de fusion au triple point; les égalités (31) nous
donnent done
dl’ dar
K, = —1v,) ((IT dl)TA(-)

. , d dl¥
1\2 e (\1}2 — 7}.,; <d§ TT)T :07

vy — 2, BL (O),

K, —
3 v, ®
v, surpasse de beaucoup vy et vy; Ky est donc assurément positif; (v, —»,)
d ?
est posmf, d [, est supérieur en valeur absolue & &7 f A (1/1, ; d’ailleurs,

l'égalite’ de Clapeyron et Clausius

dFF
L \U) — F ( 3) (d—l)lz ®

montre que (dT) ale 51gne de (v, — v,); K, est done assurément né-

gatif, tandis que K4 a le signe de (v, — v;); nous obtenons ainsi Jes
inégalités suivantes

| K ) > 0,
(33) C K, <o,
’ K, > o.
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Deux cas sont a distinguer :
Premier cas. — Le corps diminue de volume en fondant :

vy — 03 << O.
Cest le cas de la glace. Les inégalités (33) deviennent alors
K4 < Q, I() < o, Kg > 0.

Au-dessous du triple point, on peut observer deux sortes déquilibres
véritables :

A. — Le systéme ne renferme que de la glace et de la vapeur; la
pression a la valeur £,
B. — Le systénie ne renferme que de I'eau et de la glace;la pression

a la valeur I,

Au-dessus du triple point, on ne peut observer qu'une seule espéce
d’équilibres véritables ; le systéme ne renferme que de l'eau liquide et
de la vapeur; la pression a la valeur 1.

Deuxieme cas. — Le corps augmdhie de volume en fondant :

Vg — vz > 0.

(C’est le cas de la plupart des corps autres que la glace.
Les inégalités (33) deviennent alors

K, > o, K, < o, K; > o.

Au-dessous du triple point, on ne peut observer gu'une scule espéce
d’équilibres véritables : le systéme ne renferme que du solide et de la
vapenr; la pression a la valeur /.

Au-dessus du triple point, on peut observer deux espéces d’équilibres
véritables :

A. — Le systéme ne renferme que du liquide et de lavapeur; la pres-
sion a la valeur 1.

B.—Le systéme ne renferme que du solide et du liguide ; la pression
a la valeur I,

J. Moutier (') a considéré le premier le triple point comme jouant le
role de point de transition entre les diverses sortes- d'équilibres véri-
tables que le systéme peut présenter; il a émis celte idée a propos des
recherches de MM. Troost et Hautefeuille sur les transformations de

() J. Movmier, Bulletin de la Société philomallique, T° série, t. I, p. 395 1876,
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I'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 expérimentalcs faites par
MM. Troost et Hautefcuille n'ont pu déceler de différence entre les ten-
sions de vuapeur saturée de I'acide cyanurique et les tensions de vapeur
saturée de la cyamelide, bien que la théorie exige, comme pour l'eau
liquide et la glace, I'existence d'une scmblable différence.

MM. Troost et llautefeuille ont observé que les vapeurs d'acide
cyanique se condensent au-dessus de 150> en -acide cyanurique cristal-
lisé, et au-dessous de 150° en cyamélide amorphe. J. Moutier interpréte
ce fait en admettant que la température de 150° est cclle du triple point
ou 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 'acide eyanurique en
cyamélide. Effectivement, MM. Troost et Hautefcuille ont observé
qu'aux températures supérieures a 150° la cyamélide se transforme
lentement en acide cyanurique cristallisé.

La notion de point do transition a recu une grande extension par les
travaux de M. Bakhuis Roozboom (3).

(Y Troost et acvTereviLLg, dnnales de UEcole normale supérieure, 2° série, 1.
p. 253; 1873.

(*) Basnuis Roozsoon, Recueil des Travaus chimiques des Pays-Bas, t. Vl, p. 304;
1887. — Zeitschrift fir physikalische Chemie, t. 11, p. 449; 1888.
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LIVRE 1V

LA CONTINUITE ENTRE I’ETAT LIQUIDE ET L’ETAT GAZEUX

CHAPITRE PREMIER

LE POINT CRITIQUE

"§ 1. — Préliminnires, — Notions relalives aux fonelions
de deur variables réelles (1).

Avant de reprendre I'étude du passage de 1'état lignide & Uétat de
vapeur au moyen de principes nouveaux et {éconds, il nous faut indiquer
briévement quelques notions et quelques théorémes relatifs aux fonc-
tions de deux variables réelles, notions et héoremes dont nous ferons,
par la suite, un fréquent usage.

Soit f (@, )=z une fonction réelle de denx variables réelles, 2, y;
pous pourrons prendrex,y, pour coordonnées rectangulaires d'un point
M dans un plan; lorsque nous énoncerons quelque propriété dela fone-
tion =z, relative au point M, il s'agira d'une propriété relative aux
valeurs @, y, des variables gui servent de coordonnées au point M.

I1 peut arriver que la fonction 2 = /{«, y) puisse prendre. pour un
méme ensemble de @ et de y, plusicurs valeurs, ou méme une infinité
de valeurs; ainst, pour un ensemble donné de valeurs de x et de y, la

. Ty T g o I
fonetion 2 — y2? 4 %*® admet, en général, deux valeurs distinctes,
. P . : : Y
égales et de signes contraires; la fonction 2 = arc lang. = admet une

infinité de valeurs qui différent les unes des autres par un multiple
(1) Les indications contenues dans ce paragraphe ont pour but de faciliter au lec-
teur peu familier avec l'analyse mathématique la lecture du Livre TV ; elles n'ont

aucune prétention & la rigueur mathématique.
MECANIQUE chimiQuk. — 1. 11. 9
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130 CHAPITRE I

. . v . dz 0z
quelconque de =. En général, chacune des dérivées partielles =, =,
} dz dy

prendra, pour un ensemble donné de valeurs de a et de y, autant de
valeurs distinctes que la fonction elle-méme.

Considérons un point M («, ) du plan ; en ce point, fixons une déter-
mination de la fonction et de ses dérivées partielles ; prenons ensuite
un point M’ («', "), infiniment voisin du point M; on pourra, en géné-
ral, d’'une et d'une seule maniére, fixer pourla fonection et pour ses déri-
vées partielles, au point M’, des déterminationsinfiniment peu différentes
de celles qu'on leur avait attribuées au point M; lorsqu'on passe des
premitres déterminations aux secondes, on dit que 1'on suit, par chemi-
nement le long de MM, la fonclion z et ses dérivées partielles.

Supposons que deux points quelconques du plan, My (o, o) et M (2, )
soient reliés par un chemin bien déterminé My M; sil'on se donne en M,
la valeur de la fonction et de ses dérivées partielles, par cheminement le
long de MM on obtiendra, en général, au point M, des valeurs bien
déterminées pour la fonction et ses dérivées partielles.

Y

Frc. 18.

Prenons un certain domaine D (fig. 18) entourant le point M, et sup-
posons donnée la valeur z, de la fonction £ (%, ¥} 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, au point M, ou bien cette valeur peut
changer avec la forme de ce chemin.

Dans le premier cas, la détermination considérée de lafonctionf (@, ¥)
constitue une fonetion uniforme ou monodrome dans le domaine D.

Supposons que 'on n'ait pas affaire & ce cas; partons du point M,
avec une certaine valeur z, de la fonction 7 (x, ¥) et admettons que
deux chemins différents, M;N,M, M N;M, nous aménent au point M avec
des valeurs différentes. Cette circonstance ne se présentera, en général,
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que siles deux chemins MyN,M, M N;M, délimitent un aire coutenant a
son intérieur certains points singuliers P, P’..., dépendant de la nature
de la fonction £ (2, ). Ces points portent le nom de points critiques de
la fonetion 7 (x, ¥)-

Considérons, par exemple, une fonction f (x, ) qui, dans un certain
domaine D (fig. 19}, est susceptible de deux déterminations et présente
un seul poiut critique P, Partons du point M, avec une valeur déter-
minée z, de la fonction f (z, y); tous les chemins MoN,M, M/N',| M,
MN",M, qui laissent le point P a gauche, nous améneront au point
M avec une méme valeur 2z de la fonction £ (@, ¥); au contraire, le
chemin M N,M, qui laisse le point P & droite, nous aménera en M avec
une valeur différente 2’ de la fonction 7 (z, y).

Fie. 19.

%1, partant du point M, avec la valeur 2z, de la fonetion 7 (2, ), nous
y revenons en suivant le chemin fermé MyN, MN,M,, qui enloure le
point P, nous reviendrons en M, avec une valeur z'y, différente de z,
de la fonction 7 (%, y).

En effet, lorsque nous suivons le chemin MyN,M, nous faisons
passer la [onctionde la valeur zy 4 la valeur z ; supposons qu’en suivant
le chemin MN,M,, nous la ramenions de la valeur 2 & la valeur ini-
tiale z,; inversement, en suivant le chemin MoN-M, nous devrions faire
passer la fonction de la valeur zy & la valeur z,tandis que nous savons
qu’elle passe de la valeur z; ala valeur z".

Ainsi, en suivant le chemin fermeé qui entoure (¢ point critigue P, on
permute les deux délerminations de la fonction [ {2z, y).

On démontrerait de méme que, lorsqu’on suil un chemin fermé qui n'en-
toure pas le point eritique P, on rameéne la fonction [, y) ¢ sa valeur
initiale. '

Donnons un exemple de fonclion présentant un point critique.
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132 CHAPITRE I

Considérons la fonction

4
(@ + ) to
e
2 (a? + y¥)t
Si lon 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 trés simple; soit o I'angle #OM, compté entre

0 et 2, selon les régles de la trigonométrie; on a cos ¢ = 1)
(@24 g2
1I'une des déterminations dela fonction z sera cos % et I'autre cos ?_%E-’

a la premiére correspondront les dérivées partielles

o5
QG

—_— Si[l

1&

& ¥

KO~

ISFE  POFC
~

gt

[
=
-

)z 1 27 de

( &< j;rgSln?i:)—‘ %‘7

(3) ) D:x; A A e
' ) Az 1 . o}2nde
f ¥,’;——L'Sln4i’#'

Prenons un point initial M, (z,, »,) situé au-dessus de O.r; soit
eo — @OMy; en ce point M, faisons choix de la délermination

0. . i N . . .
Z, = €08 42—': qui estla valeur positive de z; & cette délermination cor-

respondent, pour les dérivées partielles, des valeurs obtenues en [ai-
sant o == ¢, dans les équations («).

Suivons la fonction par cheminement le Jong d'un chemin décrit de
gauche a droite autour du point O.

Tant que nous ne rencontrons pas la portion négative Ox’ de I'axe

des x, ¢ demeure inférieur a =n; cos g est donc positif, tandis que
+ 2=

? o . . ,
cos ‘——Q—est négatif; le cheminement conserve donc nécessaire-

N . - . . ]
ment a la fonction la détermination z — cos 3
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Au moment ol le point mobile traverse Oz, les deux déterminations
de la fonclion z deviennent égales entre elles et 4 0; on peut donc se
demander si, apres avoir traversé 'axe Ox’, on doit conserverla déter-

— o . . o 4 2% .
mination z == €o0s 5> ou prendre la détermination # = cos —Lt&— ; mais

les formules (x) nous montrent qu'an moment ot nous avons atteint
I'axe O«', nous avions

dz 12 oz 1 i
T::—E)TLZO’ \—T:——;—L:-——“'
[y a0 dy .‘)D?/ 2

Si, aprés avoir traversé Oz’, mnous prenions la  détermination
o+ 2=n
2

Z = Cos » les formules (8) nous donneraient, au moment ol nous

nous éloignons de Ox’,

dz 1% oz 10
—— = -t =z — = — -
T 2 ! dy T 2y

e

La dérivée — auraitdonc changé brusquement de valeur a la traversée
Y

de I'axe Oz’ conlrairement & la convention posée;le cheminement nous

- . . - ’ . - . 7]
conduitdounca garder,aprésavoirtraversé Oa’,la détermination z == cos 5

Nous gardons évidemmenl cette détermination, qui correspond main-
tenant a la valeur négative de z, tant que le point mobile n’atteint pas
la direction positive Oz de l'axe des @. Au moment ol ce point arrive
en un point M, infiniment voisin de Ox et situé au-dessous de Ow,

Cpns . > . . . [ .
o différe infiniment peu de 2=, et la détermination cos 5 de la fonction z
différe infiniment peua 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 O ;
¢ passe brusquement dune valeur infiniment voisine de 2z & une

valeur infiniment voisine de 0; aun point M’, la détermination

@ yipn. . . . . . .
z = cos § différe infiniment peu de 1, tandis que la détcrmination

o

Z == €oS % différe infiniment peu de —1; c'est done cette derniére

détermination que le cheminement contine nous oblige a prendre au
point M’ et & conserver jusqu'au moment ol nous arrivons au point Mg;

. . . , - . )
parlis de ce dernjer point avec la délermination z, = cos -‘2—“; nous y
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revenons, aprés avoir décrit un chemin qui entoure le point O, avec la

N ¢ 2r
détermination z§ = cos fi_g—

Si, partant ‘'du point M, avec une détermination de la fonction z,
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, avec la méme détermination de la fonction s.

La fonction

s — /mﬂ + yﬂ)%_}_fv
9 (:1:'3 + yz)i

admet donc un et un seul point critique : I'origine des coordonnées.

Revenons au cas géndéral d’une fonction admettantun point critique P.

Imaginons que nous joignions le point P a un point C de la ligne qui
limite le domaine D par uneligne PC {fig. 19), et que nous interdisions
& tout chemin, suivi par le point figuratif, de franchir la ligne PC; un
chemin tel que MoN.M sera désormais exclu.

Du point M, au point M, on ne pourra plus passer que par des che-
mins laissanta gauche le point P ; de sorte que, partant du point M, avec
une valeur déterminée de la fonction f (, y), on arrivera au point M
avec une valeur de la fonction déterminée sans aucune ambiguité.

Si, partant du point My, on y revient par un chemin fermé, on ramé-
nerala fonction & sa valeur initiale, car ce chemin ne pourra plus entourer
le point P.

Ainsi, avant Uintroduction de la coupure artificielle PC, nous avions
affaire & une fomction non wuniforme susceptible de présenter, pour
chaque valeur dezet de y, deux déterminations qui se permutaientlors-
qu'on décrivait un chemin fermé entourant le point critique P; aprés
I'introduction de cette coupure artificielle, nous avons affaire a deux
fonctions distinctes dant chacune est uniforme dans le domaine D.

La fonction

1
(0 R Lo
Z == 1 )
~ 2 (@ + 7

que nous avons prise, tout a 'heure, comme exemple de fonction non
uniforme admettant un point critique O, se transforme en un ensemble
de deux fonctions uniformes, si 'on prend pour coupure artificielle une
ligne quelconque partant du point O et s’éloignant & l'infini, par exemple
la direction positive Oz de I'axe des .

i
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Comment se comporte une fonclion £ {z, ¥) lorsque le point M (@, ¥)
tend vers le point critique PP? Les diverses fonctions présentent, a cet
¢gard, les propriétés los plus différentes; donnons-en queliques exemples.

Considérons, en premier licu, la fonclion

1
@yt
1
2 (o 4y

2 =

et supposons que le point M (@, ¥) tende vers l'origine des coordonnées
suivant un chemin bien déterminé MO; soit OT la tangente en O ala
ligne OM; lorsque M tend vers O, la fonction 2 tend vers unc limite qui

, , . . « . . . o
dépend de sa délermination initiale; si, au point M, on a pris 2 == cos &,
P 3 Sl p ) p 9

» si, aupoint M, on a pris
TOz 4 2=
2
La valeur vers laquelle tend 2, lorsque le point M (z, ) tend vers le point
critique O, dépend donc non seulement de la détermination initiale de z,

=

lorsque M tend vers O, z tend vers cos —;

- 9z
Z == 0% th—’ lorsque M tend vers O, z tend vers cos

mais encore du chemin suivi par le point d pour s’approcher du
point O,

Il n’en est pas toujours ainsi.

Considérons, par exemple, la fonction

i

2 (| )

/L
z;A+<l‘a+f/g> \/ -’1/‘2+y22+ .22',

ou A est une constante. Cette fonction admet, cn général, pour chaque
“ensemble de valeurs de « et de y, deux déterminations qui sont, en con-
servant les notations précédentes,

z:A+(m200s;,

7t

z:A—}—(r\’lzcos?——ZQ .

Elle’admet pour point critique l'origine O des coordonnées; lorsque

le point M («, y) tend vers le point O, cctte fonction tend vers la limite
finie et bien déterminée A.
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Considérons maintenant la fonction

Z =

Elle a pour point critique le point O; lorsque le point M (x, y) tend
vers le point O, elle croit au-deli de toutes limites par valeurs posi-
tives.

Enfin la fonction

Elle est infinie au point critique O ; mais, selon la détermination ini-
tiale attribuée & lafonction 2, et selcnle chemin suivi par le point M (x, %)
pour s’approcher du point O, on doit attribuer 4 la fonction z, en ce
point, soit la valeur - oo , soit la valeur — oc.

Imaginonsune fonction £ (@, y) uniforme dans un certain domaineD ;
soient Mg (), %) un point fixe du domaine D et M (2, y) un point
variable du méme domaine ; supposonsqu'en tout point Mdu domaine D,
la fonction / (@, y) soit développable,parla formule de Taylor, ensérie
ordonnée suivant les puissances croissantes de (x — xo) et de (y — 1) 3
la fonction f (@, y)est dite analytique dans le domaine D.

Soient deux domaines, D et D’ (#g. 20), ayant une partie commune 4A;
soit ACB la partie de laligne limite du domaine D qui se trouve a l'in-
térieur du domaine D’ ; soient / (, ¥) une fonction analytique dans le
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domaine D et g (%, ¥) une fonction analytique dans le domaine D’; sup-
posons qu'en tout point du domaine A on ait

i@y =9 @y

On dit alors que lafonction ¢ (x, ¥) prolonge analytiguement la fonc-
tion 7 (x, y) dans la partie du domaine D’ qui est située au-dela de
ACB; on dit encore que les deux fonctions /@, ¥), g (@, y) forment une
Jonction aralytique unique dans 'ensemble des domaines D et D',

4

B

Fro. 20. . Fic. 21.

Une fonction [ (x, y), analytique dans un domaine donné, ne peul se
prolonger analytiquement de deux ow de plusieurs maniéres différentes
dans un méme domaine, limitrophe du pricddent.

Si une fonction / {«, ¥), analytique dans un domaine D (/g. 21), ne
peut se prolonger analytiquement dans la partie du plan qui confine a
une partie ACB du contour du domaine 1, on dit que laligne ACB cons-
titue, pour la fonction £ (x, ¥}, unc coupure essenticlle.

Considérons (fg. 22) une suite de domaines D,, D,, D3, D,, dont
chacun confine au précédent, et tels que le dernier D, ait une portion A
commune avec le premier D,. Supposons que la fonction £, (@, ¥), ana-
Iytique dans le domaine D,, se prolonge analyliquement, dans le
domaine D,, par la fonction £} (, %) ; que celle-ci se prolonge analytique-
ment, dans le domaine Dy, par lafonction f3 (o, y) et cetie derniére, dans
le domaineD,, par la fonction £, («,y). 1l peutse faire qu'en chaque point
M du domaine A, commun a D, et & ), les deux fonctions f, (@, y),
7, (@, ¥) n'aient pas la méme valeur; 'ensemble des fonctions /, (, y),
f2 (@, y), f3 (@, ¥), [y (@, y) formera alors une fonclion analylique non
uniforme dans I'ensemble des domaines D, Dy, Dy, Da.
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Lorsqu'ilen sera ainsi, la suite des domaines D, Dy, D,, D,, formera
une sorte de bande D {fig.23), entourant uneaire 3; aucune des fonctions
fis Fas [3 [y, ne sera susceptible de se prolonger analytiquement dans
I'aire 3 tout entiére; mais on pourra,dans un grand nombre de cas, pro-
longer analytiquement ces fonctions d’une et d’une seule manicre dans
ce qui reste de I'aire 5 lorsque I'on en retranche des domaines a, o', ...,
si petits soient ils, qui renferment certains points singuliers 2, P, ...,
Ces points sont les poinis critiques de la fonclion analytique non uni-
forme que 'on considére,

Fra. 22, Fre. 23.

Par des coupures artificielles, issues des points critiques, on peut
transformer une fonction analytique non uniforme en plusieurs fonctions
analyliques uniformes.

Terminons ces apergus par le théoréme suivant, qui justifiera I'em-
ploi, en Physique, des fonctions analytiques : une fonction continue et
uniforme dans un domaine donndé peut toujours étre représentde, avec
telle approximation que Uon voudra, par une fonction analytique, uni-
forme dans le méme domaine.

§ 2. — Notion du point critique. — Premier principe de la continuité
de U'état liquide et de Uétat gazeux ou principe d’ Andrews.

Nous allons, dans ce Chapitre, étudier un corps sur lequel nous sup -

poserons que I'on ait constalé expérimentalement I'exactitude des pro-
positions suivantes :

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LE POINT CRITIQUE 139

1° Pour toute température absolue T, supérieure & une certaine tem-
pérature 6, au-dessous de laquelle les expéricnces seront censées ne
jamais descendre, et inférieure & une certaine limite 6, la courbe des
tensions de vapeur saturée existe; c'est-a-dire Qu’en tout point (T, P)
infiniment voisin de la courbe, on peut obscrver le corps & ’état liquide
et 4 I'état de vapeur. '

Nous désignerons par & (T) la tension de vapeur saturée i la tempé-
rature T ;

2° Au-dessus de la courbe des tensions de vapeur saturée, sous toute
pression, el & toute température comprise entre f; et 6, on peut obser-
ver le corps a I'état liquide ;

- 3° Au-dessous de la courbe des tensions de vapeur saturée, sous toute
pression et & toute température comprise entre 0 et 6, on peut observer
le corps a l'élal de vapeur;

A A toute température comprise entre 0, et 6, depuis la pression
w(T), jusqu’a la pression p (T), inférieure a w (1), le liquide peut étre
observé & I'état de faux équilibre, réel ou apparent;

8° A toute température comprise enfre 8, et 5, depuis la pression
& (T jusqu'a la pression IT(T), supérieure & (T}, la vapeur peut étre
observée a I'état de faux équilibre, réel ou apparent.

S G

o 0 o

Fic. 24.

!

Dans le plandes (T, P), tracons (£g. 24) les trois courhes ww’, pp”
[I1', déterminées respectivement par les équations

P =(T),
P = p (T),
P =11 (T).
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Dans la région comprise cntre 'ordonnée 8494, qui correspond i la
température %, et l'ordonnée 06’, qui correspond & la température §,
nous trouvons quatre régions secondaires:

Dans la région 1, située au-dessus de la ligne IIII', le corps est
observable seulement a I'état liquide ; cet état est un état de véritable
équilibre.

Dans Ia région 2, comprise entre les lignes 111" et on’, le corps est
cbservable a la fois & 1'état liquide et a I'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 nn’ et pp’, le corps est
observable ala fois & I'état liquide et & 1'état de vapeur; le premier état
est un état de faux équilibre, réel ou apparent; le second état est un
élat de véritable équilibre.

Dans la région 4, située au-dessous de la ligne pp’, le corps n’est
observable qu’a I'état de vapeur ; cet élat 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 a I'état liquide; sous cette forme, le
potenticl thermodynamique sous pression constanle de 'unité de masse
du corps est une fonction continue et uniforme des variables > et T ;
on peut done, audegré d'approximation que F'on veut, représenter cette
fonclion par une fonction de P ct de T, analytique dans le domaine con-
sidéré ; ou, ce QuUI RLVIENT AU MEME EN pHYSIQUE, Identifier cette fone-
tion avec une fonction analytique de P et de T, et énoncer la proposi-
tion suivante:

Dans le domaine foriné par Uensemble des régions1, 2 el 3, le potentiel
thermodynainique sous pression constante de ['unité de masse du liguide,
b, (P, T}, est une fouction analylique uniforn.c des variables P, T.

De méme, on peut énoncer la proposition suivante :

Dans_le domaine formé par Uensemble des régions 2, 3 el &, le poten-
tiel thermodynamigue sous pression constanle de 'unité de masse de la
vapeur, Oo (P, T), est une fonction analylique uniforme des variablesP,'T.

Lorsqu'on éléve de plus en plus la tempcrature 8, 1l peut arriver (ue
les propriétés précédemment admises comme faits d’expérience cessent
d’appartenir au corps & parlir d’une cerlaine valeur © de 8; voici,
d’apros les observations faites, pourla premiére fois, par Th. Andrews ('),
de quelles propriétés jouit celte ltempérature ©, limite supdricure des
températures 8.

{1) Tn. Anorews, Philosophical Transactions, t. CLIX, p. 575 ; 1869.
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Supposons la courbe des tensions de vapeur saturée tracée jusqu'a la
température 0. Soit C (fg. 23) le point de cette courbe qui correspond
ala température ©.

Prenons, & gauche de l'ordonuée ®8’, qui correspond & T = 6, un
point M (T, P} situé au-dessous de la ligne wC ; supposons le corps &
I'état de vapeur, c'est-a-dire a 1'état de véritable équilibre.

.
o
M,
i

Fie. 25.

Elevons la température de la vapeur de T a ®, en maintenant la pres-
sion qu'elle supporte constamment inférieure a la tension de vapeur
saturée ; le point figuratifdécrit un chemin MM, ; le long de ce chemin,
la vapeur ne peut se liquéfier; elle reste a I'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 00° ;
i ce passage, on n'observe encore aucun changement brusque dans les
propriétés du fluide.

Continuons & faire déerire au point figuratif, & droite de ®®’, un
chemin queleonque M;M, ; & aucun moment, nous n'observons de dis-
continuité dans aucune des propriétés du fluide, qui est a I'état gazeux.

Amenons ainsile point figuratif en My, sur la ligne ®0’, en-dessus du
point C; faisons-lui franchir la ligne ®@’; ce passage n'est accompa-
gné d’aucun changement brusque dans les propriétés du fluide.

Enfin, amenons le paint figuratif en M’, a gauche de ©0’, et au-des-
sus de la ligne ©C; aucune discontinuité dans I'état du fluide ne
s ohserve dans ce dernier trajet.

Or, bien que Udtat initial du fluide en M soit U'état de vapeur et g’ au-
cune discontinuitd n’ait 6té observée au cours du trajet MM, MMM,
Létatl final Jdu fluide, en M| est U'état liguide.

Telle est I'observation essentielle d'Andrews.
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Appelons éiat de gaz, I'élat unique que présente le fluide en chaque
point (T, P) situé & droite de ®®’; soit &, (P, T) le potentiel thermo-
dynamique, sous la pression constante P, a la température T, del'unité
de masse du corps & 'état de gaz; nous pourrons admettre que, dans
toute la région du plan située & droite de ®@’, @, (P, T) est une fonc-
tion analytique uniforme de T et de P.

Deés lors, le fait qu'aucune propriété de la vapeur ne subit de discon-
tinuité au moment ol le point figuratif traverse la ligne ®C conduit &
formuler 'nyroTuiisk suivante:

La fonction &3 (P, T), analytique et uniforme dans les régions 2, 3, 4,
du plan, se prolonge analytiquement, dans la région du plan siluée d
droite de OO, par la fonction analytique et uniformed, (P, T).

Le fait qu'aucune propriété¢ du liquide ne subit de discontinuité au
moment ou le point figuratif traverse la ligne CO®’ conduit i cette autre
HYPOTHESE :

La fonction &, (P, T), analytique et uniforme dans les régions 1, 2, 3
du plan, se prolonge analyliquement, dans la région du plan située d
droite de O, par la fonction analytique et uniforme o4 (P, T).

Nous donnerons & l'ensemble de ces deux hypothéses le nom de
PREMIER PRINCIPE DE LA CONTINUITE ENTRE L'ETAT LIQUIDR ET L'ETAT
Gazrux ou de PRINCIPE D'ANDREWS.

A ce principe, nous joindrons cette nypoTni:sg:

P

Fro. 26.

Les deux lignes pp', 111I', viennent rejoindre en C (fig. 26) la courbe
wC des tensions de vapeur saturée.

Cela pos¢, nous voyons que la fonction analytique &,(P, T), uniforme
dans la région 6/pC®’, se prolonge au-dela de C®' par la fonction
analytique &, (P, T), uniforme & droite de ®®’, qui se prolonge a
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gauche de ®C par la fonction analytique &, (P, T}, uniforme dans le
domaine @CIl4,. L’ensemble de ces trois fonetions constitue une fonc-
tion @ (P, T) aralytique dars toute la région du plan située & droite
de 0,0, sauf au point C; mais cette fonelion n'esi pas uniforme; en tout
point (T, P) du domaine pClI, clle peut présenter les deux détermina-
tions @, (P, T}, @, (P, T), et ces deux déterminations sont, en général,
différentes ; en tout point du domaine pCw, on a

by (0, T) > 0 (P, T);
en tout point du domaine wCTI, on a

@, (P, T} < &, (P, T);
¢’est seulement sur laligne oC que I'ona

o, (P, T) = &y (P, T).

La ligne =C joue done, pour la fonction & (P, T) un rdle analogue &
celui que la portion Ox” de T'axe des « joue pour la fonction

1
(e? 4y + o étudiée au § 1.
s T,

2 (2 4y

Le point C est un point critique de la fonction analytique non uni-
forme que nous venons de définir ; onlui donnele nom de roInt crITIQUE
du fluide considére.

La température ©, abscisse de ce point, porte le nom de température
critfque ; la pression &, ordonnée de ce point, porte le nom de pression
eritique.

Andrews avait trouvé que le point critique de l'acide carbonique se
trouvait 4 une température voisine de 4 34° C. Depuis I'épogue o
Andrews a déconvert le point critique, de trés nombreuses recherches
ont été faites touchant le point critique de divers corps. On trouve, dans
un travail de M. Mathias ('), la lisle compléte des températures critiques
et des pressions eritiques déterminées jusqu'en 1831, Bornons-nous a
citer quelques exemples :

(v) E. Matnuas, Annales de la Faculté des Sciences de Toulouse, t. V, F; 1891,
L'dnnuaire du Bureau des Longitudes publie également, chaque année, le tableau
des ¢léments critiques d’'un grand nombre de fluides.
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TEMPERATUNE PREBARION
crilique nrili(‘;ue OBSERVATEURS
8 — 973 4
atm
\ 300,92 77 Andrews.
Acide carbonique,.; 4+ 31,9 77 J. Dewar.
{4 31,3 12,9 Amagal.
Protoxyde d’azote..| -+ 335 4 5 J. Dewar.
Azote............. — 145 33,6 Wroblewski.
.y y — 118 50,0 Wroblewski.
Oxygene.......... i — 113 50,0 . Dewar.
: N y o~ 155 4 78,9 Sajotchewski.
Acide sulfur eux"'i 1436 00 " Cailletet et Mathias.
Eau -+ 365 ,0 200,5 Cailletetet Colardeau.
L R AEREEE { + 36% .3 1956 A. Ratelli.
|

Le principe d’Andrews conduit immédiatement & cette remarque pra-
tique qu'un corps gazeux ne peut étre liquéfié sous aucune pression a
une température supérieure au point critique ; I'état liquide et I'état de
vapeur ne peuvent étre observés 4 une méme tempéralure que si cette
température est inférieure & la lempérature crilique ; aux températures
supérieures & la température critique, le corps ne se présente que sous
un seul état, I'état de gaz permanent. On sait que cette idée a guidé
M. L. Cailletet dans des recherches qui ont abouti a la liquéfaction des
gaz réputés permanents.

Nous avons insisté (Livre I, Chapitre v, § 3) sur cette proposition que
le potentiel thermodynamique sous actions constantes n’était pas forcé-
ment une fonetion uniforme de ces actions et de la température, tandis
que le potentiel thermodynamique interne est nécessairement une fone-
tion uniforme des variables qui définissent, sans ambiguité, I'état du
systéme; les considérations précédentes nous fournissent un exemple de
cette proposition.

§ 3. — Représentation géomélrique du principe d’ Andirews.

Proposons-nous, pour donner une image du principe d'Andrews, de
constiruire la surface

s=aP,T)
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ou & (P, T) représente le potentiel thermodynamique, sous la pression

I onstante P, alatempérature T, de 'unité de masse du fluide; sur Faxe
'des @ (ffg. 27), portons les pressions P ; sur 'axe des y, les tempéra-
tures T.

Construisons la section de la surface z = @ (P, T) par un plan nor-
mal & l'axe des températures, et correspondant i une température plus
élevée que la température critique ; nous obtiendrons alors une courbe
formée d’une seule branche -

7=, (P, T).

L 4

£=&{PT)

Fic. 27. Fis. 28.

Si nous remarquons que, d’aprés les propriétés fondamentales du
potentiel thermodynamique,

— = v, (P, T},

v, (P, T) étant le volume spécifique du gaz, nous voyons que cette
courbe GG’ (fig. 28} monte de gauche & droite. .

Pour P = o, v, (P, T| est infini ; la courbe GG’ est donc tangente en
G a Oz,

Comme on 1, de plus,

¥z do, (P, T

oz ap

et que le second membre de cetle égalité est négatif, en vertu des con-
ditions de stabilité (Livre [, Chapitre vur, § 3), on voit que la courbe
tourne sa concavité vers OP.

Construisons maintenant la section de la surface z — ¢ (P, T; parun
MECANIQUE CHIMIQUE., — 7. IL. 10
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plan perpendiculaire a 'axe des températures, et correspondant 4 une
valeur constante de la température, inférieurea la température critique.

Nous aurons une courbe formée de deux branches que représentent
respectivement les équations :

z, = ¢, (P, T), za= 0y (P, T).

0 P (3] i 3

Fie. 29.

Chacune de ces deux courbes p'L, VII' (fiy. 29) est, comme la courbe
(.G, une ligne qui monte de gauche a droite, en tournant sa concavité

vers OP,
On a

r/

oz, 3y

NE =, (P, T), Sl):”‘z(P:T)-
CO"lme on a tOujOurS

va (P, T) > v, (P, T),

la ligne p'L. monte moins rapidement que la ligne VII'.
La ligne p'L part du point p’ dont I'abscisse est

Celte ligne existe pour toutes les valeurs de I supérieures & p(T).
La ligne VII' part du point V situé sur l'axe Oz et touche cetaxe

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LE POINT CRITIQUE 147
en V. Elle s’éléve jusqu’au point 1" dont I'abscisse est
OIl = II (T).
Enfin, ces deux courbes se coupent en un point ', dont 'abscisse est
Ow = (T),

puisque la tension de vapeur saturée o (1] est précisément définic par
Iéquation
b, (w, T) = &, (@, T).

Ces renseignements indiquent la forme genérale de la surlace
z = ® (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 ’analyse malhéma-
ique reconnaitra sans peine que I'emploi de celte surface est inspiré
par la classique théorie des fonctions non uniformes de deux variables
imaginée par BB. Riemann. La fonction & (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, parallelement
a Oz, d'une longueur proportionnelle a la valeur qu'a, en ce point, la
fonetion & (P, T).

§ 4. — Eléments critiques. — Vaporisation {otale.

Pour préciser de quelle maniere la fonction & (P, 'T) et ses dérivées
partielles se comportent au voisinage du point critique, nous allons
étre amends 4 énoncer un certain nombre d'hypothéses ; a plusieurs de
ces hypothéses, nous atlacherons le nom d'un physicien; non point
qu'en général ce physicien ait explicitement énoneé I'hypothése que
nous lui attribuons, mais il I'a implicitement admise, ou bien encore il
a découvert un fait d'expérience qui en est une conséquence immédiate,

Hyroraiise I. — Premiire vyroTaise e VAN ner Waars., — Clest
un fait d’expérience que la courbe des tensions de vapeur saturée s’éléve

@ (T)

. . IZio
constamment de gauche a droite, en sortc que “ar est constam-

ment posilif; cetle loi peut également, par les théorémes de J. Mou-
tiers et de G. Robin, étre déduite des deux hiypothéses 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 lempérature

g’:{_gl tend vers une limite finie

eritigue O, par valeurs inférieures a 9,
2]
et déterminde que nous désignerons par 9

Daprés R. Clausius, ¢’est aux théories de M. J. D. Van der Waals ()
que nous devons cette hiypothése,

Cette hypothese a, depuis, élé confirmée par des expériences directes;
ainsi, les recherches de MM. Cailletet et Colardeau (?) donnent sensi-

blement, pour I'eau,

d¥
26 = 2,22,

les pressions étant évaluées en atmosphéres.

. . /{ .
Pour I'acide carbonique (¥), Cf{—(-j est peu supérieur a 1,60.

Hyroruise II. — Hypornisse pg Cacxiano peE Latovn. — Nous avons
b, (P, T
f__i_x'__) — (l’, T),
op 1

@, (P Ty T,

op -

b, .
pR_\P'_T_) =g (P, T).

opP

Les trois fonctions v, (P, T), vy (P, T), v3 (P, T), forment, par leur
ensemble, une fonction analytique non uniforme que définirait I'équa-

¢
_I’_(P)'_T) =v(P, T).

tion
oF -

Le point (®, €] est un point critique de cette fonclion.

Nous supposerons que, de quelgue maniere que le point (T, PP) tende
vers lepoint critique (6, %), les trois fonctions vy (P, T), v, (P, T), va (P, T),
tendent vers une méme limiite finie el déterminde 0.

1 se nomme le volume critique.

Nous avons rencontré plus haut {p. 433) une fonction qui se compor-
tait de la sorte en son point critique.

1y J. D Van ner Waars, Over de continuiteit van den fius-en Viceistoftoestand
(Leiden, 1813). — Die conlinuitg! des gasfirmigen und flissigen Zustandes, trad. et

annoté par F. Roth (Leipzig, 1881).
(*) L. CanLeter et Corannesc, Annules de Chimie et de Physique, 6° série, t. XXV,

p. 519; 1892,
(3) Avacar, Journal de Physique, 3* série, t. 1, p. 288 18§92,
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Tirons les conséquences de cette hypothese,
Les deux volumes spécifiques du liquide saturé et de la vapeur salu=
rée
o, (T) = », [w (T), T},
o3 (T) = v, [ (T), T},

tendent tous deux vers le volume critique © lorsque la température T
tend vers la température critique @, en sorte que ['acecroissement de
volume qui accompagne la vaporisation lend vers 0 lorsque (o tempéra-
ture a laguelle o vaporisation se produit tend vers la température cri-
lique.

La chaleur de vaporisation & la température T est donnée par I'équa-
tion [Livre 111, Chapitre 1, équation (13)].

T dw (1)
) L) = g fon (1) = 0 (1))

On voit sans peine, en vertu des hypotheses précédentes, que la
‘chaleur de vaporisalion lend vers 0 lorsque la température a laguelle la
vaporisation se produit tend vers la lempéralure critique.

Ainsi, au voisinage du point critique, un liquide peut se vaporiser
dans un volume presque égal a celui qu'il occupe; en outre, cette vapo-
risation, n’absorbant qu'une tres faible quantité de chaleur, peutse pro-
duire brusquement.

Cette vaporisation totale avait été observée dés 1822 par Cagniard de
Latour (') en portantl'eau, I'alcool, 'éther 4 des températures sulfisam-
ment élevées. Dés 1848, Faraday (?) avait fixé a -+ 30°,2 C. la tempéra-
ture de vaporisation totale de l'acide carbonique.

I'étude détaillée des phénomenes qui se produisent, lorsque, comme
Cagniard de Latour, on chauffe un liquide en vase clos, sera faite plus
loin (§§ 5, 6, 7 ot 8).

Hyrorsise 1. — Stcoxpr vyrorniise pE Vax nEr Waars. — Consi-
dérons les volumes spécifiques du liquide saturé et de la vapeur satu-
Tée :

5 (T) =2, & (T), T},
73 (T) = v, & (T), T

o dey (1) . s .
1° La quantité 2o (1) est toyjours négative ; sa valeur absolue croit au-

dT

(1) Cacniarv de Latocr, Annales de Chimie el de Physique, t. XXI, p. 127 1822,
(2) Fanapay, Poggendorff’s Annalen, 2'* Erganzungsband, p. 240 ; 1848,
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dela de toute limite lorsque la tempéraiure T tendvers la température eri-
tique O
2° Pour les liguides qui ne présentent pas de maximum de densilé, la

quantité %D est toujours positive; elle croit au-dela de toule limite

lorsque la température T tend vers la température critigue 0.

Celte hypothése est également vraie powr les liguides qui présentent un
maximuin de densité, pourvu que la température 8y soit suffisamment
élevée au-dessus de la lempérature du maximumn de densité ;

3° Lorsque la lempérature tend vers la température critique, les pro-
duils

pnt .
o (1) o (T 2D 1oy (1) o, (1) 22T,
tendent vers des limites finzes.

Déja Thilorier, puis Drion et Loir, avaient remarqué que o, (T) crois-
sait avec une extréme rapidité, lorsque T s’approchait de la température
critique ; mais, selon Clausius, M. Van der Waals a, le premier, for-
mellement admis les hiypothéses précédentes.

Fie. 30.

Prenons pour - abscisses les températures absolues et construisons
(£g.30) les deux courbes

y = (1), y = oz (1),
La premiére est représentée par une branche de courbe 5,0V, qui

monte constamment de gauche & droite ; la seconde par une branche
de courbe 6,0, qui descend constamment de gauche & droite.
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D'aprés T'hypothése de Cagniard de Latour, ces deux branches
viennent se réunir en un point ‘© dont 'abscisse est la température cri-
tique ® et l'ordonnée le volume critique O. .

D'aprés I'hypothése que nous venons d’énoncer, les deux branches
6,0,7,0, se raccordent 1'une a4 l'antre au point 1, admettant toutes
deux une tangente verticale.

L’hypothése précédente a été directement vérifiée par MM. Cailletet
et Mathias (!) qui, pour le protoxyde d’azote, I'éthylene, I'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; 4 la tempé-
rature critique, ces deux courbes se raccordent, elles aussi, en présen-
tant une tangente verticale.

M. Amagat (?) a retrouvé ces résu'tats, d'une maniére trés précise,
pour 'acide carbonique.

Hyeoruiisk 1V. — Hyrornise pe Carcierer Er Maraias. — Lorsque
la température T tend vers la température critigue O, la somme

[dc, (T) | doy (T)

dT T dT
Jointe & I'hypothése 111, cette hypothése peut encore s'énoncer ainsi:
Lorsque la température T iend vers la lempérature critiqgue @, le rap-
dogy (T!
dT

—— tend vers — 1.

ds, (T)
aT
Proposons-nous de vérifier cette hypothése au moyen des courbes
tracées par MM. Cailletet et Mathias; soient 3, (T), 33 (T), la densité
du liquide saturé et la densité de la vapeur saturée ; les deux arcs de
courbe

] tend vers une limite finte.

port

y=28,(T), y =3 (T)

ge raccordent de maniére & former une courbe unique; en cette courbe,
la ligne diamétrale des cordes paralléles 2 Oy a pour équation

S| >~

y =518 (T) + & (T)].

(}) Carwverer el Maruias, Journal de Physique, 2° série, t, V, p. 549; 1886; et
t. VI, p. 414; 1887.
(2) Amaaar, Journal de Physigue, 3 série, t. 1, p. 288 ; 1892.
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Puisque 3, (T v 8y (T) =

\

1 i ' |
)= g, (T) E;TT_)’ Ie coefficient angulaire de

Ja tangente & ce diamétre a pour valeur

LA (Tt dmT))
T2 (TR AT T (TP dT

Lorsque T tend vers ©, g, {T), 53 (T) tendent tous deux vers O; on
doit donc avoir

. 1 ds, (T day (T
Lim. « = — == Lim. I:Ja‘—,%—) +——%,\f—)

T—@ 207 7 g

Ainsi « doit tendre vers une limite finie, lorsque T tend vers ©. Clest
ce que I'expérience manifeste trés nettement ; MM. Cailletet et Mathias
ont trouvé que, depuis une température trés notablement inférieure au
point critique jusqu’aux températures trés voisines du point critique,
la ligne diamétrale considérée se confondait trés sensiblement avec
une droite non verticale. M. Mathias (') a insisté sur la généralité et
Yimportance de cette lo? du diamétre rectiligne. MM. Sydney Young et
G.-L. Thomas(?) en ont vérifié I'exactitude pourcing éthers composés;
toutefois, M. Sydney Young(3)a trouvé que ce diameétre avait une cour-
bure prononcée pourles Lrois alcools méthylique, éthylique et propylique.

Hyreotnise V. — Lorsque la température T tend vers la tempéralure

critigue ©, la quantilé%s—,rg:l—) tend vers une limite finie.

Cette hypothése 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 hypothése conduit a une importante conséquence :

Prenons l'expression de la chaleur de vaporisation L (T), donnée par
I'égalité (1) et différentions-la par rapport & T; nous trouvons

@) dL (T) T [d% , ( ) (T)

Z =

dT E dT dl
, A de (T
o (1) — o, (0 25 4 1 T,

(V) B. Mataias, dnnales de la Faculté des Sciences de Toulouse,t. VI, M; 1892.

(%) Syoyey Youne et G.-L. Tuomas, Philosophical Magasine, 5¢ série, t. XXX1V,
p. 507; 1892,

(3) Syoxev YouNo, Philosophical Magasine, 5¢ série, t. XXXIV, p. 503 ; 1842,
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D’apreés les hypothéses | et V,
do (T 4T d*g (T
dT dr?
tend vers une limite finie, lorsque T tend vers & ; d’aprés I’hypothésell,

o2 (T) — o, (T)

tend vers 0 lor sque T tend vers O. Au second membre de I'égalité (2),
le second terme tend vers 0 lorsque T tend vers @,

5

D’aprés 'hypothése I, lorsque T tend vers ©, dc;,(rT”’ qui est toujours

positif, tend vers une limite finie. D’aprés 'hypothese 111, lorsque T
de, [T o .op day (T Con s
GdTI est infini et positif; ,G;,% )csL infini et négatif;
I'égalité (2) conduit done a la proposition suivante :

Lorsque la température I lend vers la température criliqgue ©, la

tend vers @,

L, dl (T . . L
quantité ——iil—) est infinte el négative.
[4 .
Si I'on se souvient que, pour T — ©, L {T) = o, on voit que la
courbe représentant la chaleur de vaporisation en fonction de la tempé-

L

Fie. 31.

rature aura laformereprésentiée par la figure 31. Pour T = 8, elle ren-
contre normalement I'axe des températures.

L’hypothese précédente a été vérifiée par M. I, Mathias (*). Des pro-
cédés trés ingénieux ont permis a M. I. Mathias de déierminer expé-
rimentalement, jusqu'au voisinage du point critique, la chaleur de
vaporisation de I'acide carbonique et du protoxyde d’azole; les courbes
qui représentent les résultats des expériences de M. F. Mathias ont la

forme indiquée par la figure 31.

(13 E, Matnias, Annales de Chimie et de Physique, 6° série, t. XXVI, p. 69; 1890,
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Remarquons incidemment que les expériences de M. K. Mathias four-
nissent d’'importantes vérifications dela formule de Clapeyron et de Clau-
sius (1), dont nous avons fait, au Livre précédent, un fréquent usage.

Ayant déterminé le volume spécifique de 'acide carbonique liquide a
I'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. calc. A cdté, sont inscrits sous la
rubrique L. obs. les nombres directement obtenus soit par M. E. Mathias,
soit par d'autres observateurs.

TEMPERATURE L. cacc. L. oss,
00 C.| B8l 7% 56,23 (I. Chappuis)
-+ 6o,65C.| 51,05 30,76
60,95 50 47 50,26
8,35 &9 42 49,33
120,35 45,23 44,97
132,69 43 ,80 42,02
150,627 M ,35 40,36 (Regnault)
169, 4% 40 .30 39,92
16°,751 39,90 44,03 {Regnault}
179,375 38 ,89 39,90 Regnault)
929 04 32,00 31,80
26°,23 22 .80 22,50
28°.13 18 3% 19,35
309,59 7,01 7,26
300,82 & .61 3,72

Lia concordance satisfaisante que ce tableau manifeste est une des
vérificalions les plus remarquables de la formule (1) que I'on posséde
jusqu’ici.

Hyrornise VI. — Considérons les trois fonctions

20, (P\T) W, (O T)

ak)'ﬂ - Dl) - EII <P| T)y
R, (P, T v, (P, T

S = = (P, )
2y (P, T) vy (P, T
el L)

Ces trois fonctions forment, par leur ensemble, une fonction analy-

(1) CarcLeter et Matnias, Journal de Physique, 2° série, {. V, p. 562 ; 1885.
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tique et non uniforme unique :

2 (P, T) (P,
ap2 o op

=H{P,T),

qui admet pour point critique le point (@, €). Hors de ce point, nous
savons, par I'étude de la stabilité isothermique de 1'égunilibre (Livre I,
Chapitre viur, §3) que les trois fonetions H, (P, T), Ha (P, T), Hy (P, T)
sont négatives.

Nous admettrons que les trais fonctions H, (P, T), U, (P, T), H, (B, T)
sont négatives et infinies au point critique (&, ©).

Hyrornise VII. — Considérons les trois fonctions
“_I\%L _ ‘L:fl_ﬂ =K, (I, T),
32(1;,1 )( :)l T Eya,_%lf[; Do x, e, 1.

Ces trois fonctions forment, par leur ensemble, une fonction analy-
tique et non uniforme unique

20 (P, T) (P, T)

apar AT

I

K (P, T),

qui admet le point critique (0, €). Hors ce point, I'expérience nous
montre que les deux fonctions Ko (P, T}, K, (P, T), sont essentiellement
positives ; il en est de méme de la fonction K, (P, T), sile 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 0, est
supérieure a ce maximum de densité.
Considérons également les trois fonctions
o, (P, T
T _K((P, T
w, (P,Ty T U (P, T
P
du, (P, T _
T K, P, T)
by (P, T) (P T)

2P

2oy (P, )
T KT
Yo, (P17 iy (o, Ty T,
2P

:J4 (P)T)y

= 5L (P, T),
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Les trois fonctions J, (P, T), J, (P, T), J; (P, T), forment, par leur

ensemble, une fonction analytique non uniforme unique

(P, T)

oT K{P. T - [ o -

- = =T (P, T,
WP TYTIHD,T) ' )

P

admetiant pour point critique le point (®, €). Hors de ce point, les
trois fonctions J, (P, T), Iz (P, T), I, (P, T) sont négatives.

Nous admetirons gue sile point (T, P) tend vers le point (0, €) par un
chemin déterminé, chacune des fonctions 1, (P, T), J, (P, T), 1, (P, T)
tend vers une limile finie et négalive qui peut, d'ailleurs, dépendre du che-
min suivi.

I en résulte, en premier lien, que chacune des (rois fonciions
K, (P, T), K, (P, T), K; (P, T) est infinie et positive au point critique
(@, &).

Supposoens que le point (T, P) tende vers le point critique (0, &) par
un chemin tracé dans la région du plan o le liquide et la vapeur sont
dégalement observables; les denx quantités J, (P, T), J2 (P, T) tendront,
en vertu de notre hivpothése, vers des limites finies et négatives; en
général, ces deux limiles ne seront pas égales entre elles.

Pourle démontrer, supposons que le point (T, P) tende vers le point
critique (8, &) ea suivant la courbe des tensions de vapeur saturée; nous
aurons alors P = o (T). -

Considérons les quantités

doy (1) _ 2, (o, T) | (@, T} do (1)

dlT T + s adT
doy (T) vy (5, T) + vy (@, T) do (T),
dT  — T Noj dT

On peut les éerire de la manitre suivante :
- ' (
2o (T W, w11 T, e (T, T] 4 220
dl - | dT
Lo do (T
o (T, 17 4 e |

day (7

D, [ ()T 4 0,
aT T e s L

2

[’hypothése [l nous apprend que, pour T = 0, %ﬂ est infini et
day (T)

positif et T infini et négatif. Dés lors, les hypotheses I, VI et VII

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LE POINT CRITIQUE 157

nous apprennent que, lorsque T tend vers ©,

dw (T)
Jy [ (T), T] 4
aT
tend vers une limite finie et négative, tandis que

I [ (1), 1) 4 220

tend vers une limite finie et positive. On a done

1€
Lim. J, [ (T), T sl
Lim J, [w (T), T1 < = 75
. de
'%l:me b [ (T), T] >‘d—(§.

Si l'on se souvient que les deux quantités J,, J, sont négatives, om
trouve que l'ona

I (o (T}, 7]
3) i‘em (1),

La fonetion J (P, T) se (’ompnrte donc au voisinage du point critique-

.2 23 l
comme la fonction v + y7) w, étudiée au § 1, se comporte

"~ |—'

au voisinage du point O (v. pacre 13');
Ces diverses propositions nous seront utiles par la suite.

§ B. — Vaporisalion sous volume constant.

Reprenons la courbe s, Vs, (Ay. 32) qui représente, en fonctions de la
température, les volumes spécifiques du liquide saturé el de la vapeur
saturée. Nous allons voir que la connaissance de cette courbe suffit a la
discussion des phénoménes que '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 systeme et pour ordonnée le volume spécifique

- LV ,
moyen ; ce volume spécifique moyen u est le quotient ; du volume ¥

M
occupé par le fluide par la masse M de ce fluide.

Si le fluide est homogéne, le volume spécifique moyen n'esl autre-
chose que le volume spécifique au sens ordinaire du mot ; si, an contraire,.
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la masse M = m, + my du fluide est partagée en une masse m, de
liquide et une masse m, de vapeur, on a

v — O (T) + maee (1)

my + my

S5i T'on connait le point (T, u}, et st l'on sait d'ailleurs que le systeme

Fre. 32

est & 1'état de véritable équilibre, on connait sans aucune ambiguité
I'état du systéme, comme nous allons le prouver :

1° Le point figuratif est & droite de J®’, dans la région marquée 3 en
la figure 32. La température étant supérieure & la température critique,
le corps est a I'état gazeux homogeéne; la position du point figuratif
nous fait connaitre les deux variables normales : température et volume
spécifique, qui déterminent ['état du gaz;

2 Le point figuratil est 4 gauche de ®8". Soit T la température qui
lui sert d’abscisse. A cette température, la vapeur ne peut étre ohservée
a I'état de véritable équilibre sous une pression supéricure 4 & (1); le
liquide ne peut étre observé a 1'état de véritable équilibre sous une
pression inféricure &4 o (T). 5i donc le fluide est a I'état de vapeur
homogéne, son volnme spécifique est aumoins égal 4 a9 (T); si le corps
est a I'état de liquide homogéne, son volume spécifique est au plus égal
aq, (T).

La formule

e 0y (T) 4= mya, (T)

- my + ms
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montre, d’autre part, que si le fluide est en partie & I'état liquide, en
partie a I'état de vapeur, son volume spécifique moyen est assurément
com.pris entre s, (T) et o3 (T).

Ces remarques entrainent les conséquences suivantes :

A. Si le point figuratif (T, «) est dans la région 1 (Ag. 32), le fluide
est & I'état de liquide homogéne; onconnaitla température et le volume
spécifique de ce liquide, dont I’état est ainsi complétement déterminé ;

B. Sile point figuratif (T, ») est dans la région 2 (/ig. 32}, le fluide est
a I'état de vapeur homogéne; on connait la température et le volume
spécifique de celte vapeur ;

C. Sile point figuratif (T, u) est dans la région 4 (fg. 32), le fluide
est en partie & I'état liquide, en partie a I'état de vapeur ; on connait la
température T, le volume spécifique a, (T) —= 1—‘3'41 du liquide, le volume
spécifique oy (T) = Ts; de la vapeur; on connaitra donc entiérement
I'état du systeéme, si I'on parvient & déterminer la masse i, du liquide
el lu masse my de la vapeur; or, en premier lieu, on connait la somme
(m, 4 m3) qui est la masse totale M du systéme; en second lieu, 1'éga-
lité '

(my - my) w = mysy (T) = myo, (T),

qui définit «, peut s’écrire

(1ny 4 ma). Tu — my. I—s, + my. Fs;

ou bien

my. US; - My, USy,

e e \ 2y . -
égalité qui fait connaitre le rapport —2 quand on connait la position du
my

point .

Alnsi, lorsque la courbe o,0s, est tracée, la position du point ﬁgu-
ratil (T, ) fait connailre sans ambiguité I'état du systéme supposé en
équilibre véritable.

I nous est maintenant facile de discuterles phénoménes que 'on peut
observer en élevant graducllement 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, 1l en est de méme du volume spécifique moyen «— =- Le point

M
figuratif se déplace donc sur une parallele a I'axe O'I.
La température s’élevant sans cesse, le point figuratif marche de
gauche a droite.
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Cela posé, tracons la courbe 5, Vs, (ffy. 33) et distinguons deux cas:
r

1° Le volume spécifique moyen v — M est supérieur au volume cri-

tique ).

Fia. 33.

Lorsque la température s'éléve, le point figuratif se meut, de gauche
4 droite, sur une ligne ua parallele & OT et située au-dessus du
point ©; le systeme renferme tout d’abord du liquide et de la vapeur;
mais, au fur et & mesure que le point figuratif s’approche du point a, la
masse du liquide tend vers 0; lorsque le point figuratif est en a, cas
auquel la température est inférieure & la température critique 8, le
systéme ne renferme plus que de la vapeur; si I'on éléve davantage la
température, il demeure homogeéne, a I'état de vapeur aux températures
inférieures a4 ®, de gaz aux températures supérieures a .

T

20 Le volume spécifique moyen u — M est inférieur au volume cri-
tique 0.

Lorsque la température s'éleve, le point figuratif se meut, de gauche
& droite, sur une ligne w'a’ parallele a OT et situ¢e au-dessous da
point V; le systéme renferme tout d’abord du liquide et de la vapeur;
mais, au fur et & mesure que le point figuratif s'approche du point o, la
masse de la vapeur tend vers 0; lorsque le point figuratif est en 2', cas
auquel la température est inférieure & @, le systéme ne renferme plus
que du liquide; si I'on éléve davantage la température, il demeure
homogene, a I'état liquide aux températures inférieures 4 @, a I'état
gazeux aux températures supérieures a 0.
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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 ? 11
est aisé de répondre a la seconde de ces questions. M. Raveau (*)a

montré que, si lon chauffe graduellement sous volume constant V une
T

= = soit

M

inférieur au volume critigue O, la masse de vapeur croit d’abord, passe

par.un maxrimum, puis décroit et s'annule.

Ce théoréeme découle sans peine des théorémes précédemment

masse M de matiere telle que le volume spécifique moyen u

démontrés et de la proposition suivante, que nous allons établir :

8i, @ une température trés inféricure aw point critigue, un systéme
renferme une masse de vapeur qui n'est pas extrémement petite par
rapport & la masse du liquide, une élévation de température y provogue
toujours une vaporisation.

Le volume V du systéme a pour valeur

VYV = m,a, (T) 4+ myes (T).

En exprimant que ce volume V est invariable, ainsi que la masse
totale (m, -} m,), nous trouvons
d o dey (T)Y
(o0 (1) — (1)) s 4 [, ) o, D2 ) am =0

Si la température est trés inférieure au point critique, I'expérience
montre que d—i’)g%est trés petit par rapport a la valeur absolue de
doy (T}

T
terme du premier membre de I'équation précédente est du méme signe

day (T . das (T . . .
que —E;ﬁ,—T’ dT, ou, puisque 6—;;>——~) est négatif, de signe contraire
4 dT; comme [o3 (T) — o, (T)] st positif, dm, a le signe de dT, ce qui
démontre la proposition énoncée.

; si done mg n’est pas trés petit par rapport & m,, le sccond

(1) Raveau, Comptes Rendus des Séances de la Sociélé frangaise de Physique,
séance da 20 mai 1892.

MACANIQUE CHIMIQUE. — 1. 1. 1
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§ 6. — Influence de la pesanteur sur les phdnoménes qui se produisent
au voisingge du point critique.

Il s’en faut de beaucoup que les phénoménes que I'on observe lorsque
I'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 I'expérience, on observe,
au contraire, des écarts nombreux et multiples, si compliqués que les
expérimentateurs sont loin d’étre d’accord sur les conditions dans les-
quelles se produisent certains de ces écarts; aussi devrons-nous nous
borner a une étude sommaire des phénoménes les plus saillants et a
une interprétation hypothétique de ces phénomenes.

D aprées la théorie développée au paragraphe précédent, sil'on chaulffe
en lube scellé une masse tluide dont le volume, au point crilique, serait
inféricur au volume dutube, 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 ou, attei-
gnanlle bas du tube, elle disparait. Au contraire, si le volume qu'occu-
perait, au point critique, la matiére enfermée dans le tube est supérieur
au volume du tube, on doit voir la surface de séparation monter de plus
en plus dans le tube jusqu’'a en atteindre le point le plus élevé.

Ces phénoménes sont, en effet, ceux que l'on observe lorsque le
volume spéeifique moyen de la substance cui remplit le tube est trés
supérieurou trés inférieur au volume critique; dans un tube qui, & basse
température, renferme peu de liquide, on voit, au fur et 4 mesure que
la température s'éléve, la surface de séparation du liquide et de la
vapeur descendre dans le tube, le liquide se réduire a une gouttelette,
et finalement disparaitre; dans un tube qui, & basse température, ren-
ferme peu de vapeur, on voit, au fur et & mesure que la température
s’éleve, la surface de séparation du liquide et de la vapeur monter dans
le tube, la vapeur se réduire a une bulle, puis disparaitre entiérement,

Mais les choses se passent tout autrement lorsque le volume spéci-
fique moyen du fluide enfermé dans le {ube s’approche soit par exces,
soit par défaut, du volume critique. Dans ce cas, avant que la surface
de s¢éparation du liquide et de la vapeur n'ait atteint soit le haut, soit
le bas du tube, on voit cetie surlace devenir indistincte; elle est rem-
placée par une zone d'une certaine étendue, occupée par un fluide dont
la densité, variable d'une maniére continue, raccorde la densilé plus
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forte du fluide qui occupe la région inférieure du tube, & la densité
plus faible du fluide qui occupe la région supérieure,

Ces pliénoménes ont été minutieusement étudiés par divers physi-
ciens, notamment par MM. Cailletet et Colardeau ('). M. Gouy (3} en a
proposé une interprétation que nous allons indiquer bri¢vement.

Considérons un tube vertical rempli d’acide carbonique que nous
supposerons porté exactement & la température erilique ©. Par Veflet
de la pesanteur, la pression n'est pas la méme aux divers points du
tube; sa plus grande valeur P, correspond au point le plus bas du tube,
sa plus petite valeur P, au point le plus haut; supposons que les deux
pressions Py et P, compreuncnt entre elles la pression critique @;
celle-ci se trouvera réalisée & un certain nivean N.

En tout point du niveau N, la densité du fluide sera la densité
critique @ ; la densité du fluide sera supérieure a 3 au-dessous du
niveau N et inférieure i ® au-dessus duniveau N. 1l semble, au premier
abord, que la petilesse des variations que la pression éprouve par le
fait de gravité rende négligeables ces variations de densité; mais on
reconnail sans peine que cette conclusion serait mal fondée, en obser-
\vant que, d’aprés Uhypothése VI, les trois quantités

w (2T (T ey (P, T
P e NE

infinies au point critique, ont de trés grandes valeurs absolues au voisi-
nage du point critique. M. Gouy a trouvé que, dans un tube rempli
d’acide carbonique el porlé & la température critique, il suffisait de
s'éloigner de 0™,5 du nivean N pour observer une variation de densité

. ()
-dont la valeur absolue atteint 100°
§7. — Influence (2 la viscosité sur les phiénoménes qui se produisent

aw voisinage du point critigue.

Ces variations de densité jouent cervtainement un réle dans la cons-
titution de lacoucheindécise qui remplace, & une cartiine température,
la surface de séparation duliquide et de la vapeur; il faut évidemment

(1) CarLerer et Corawveau, Jowrnal de Physique, 2 série, t. VIII, p. 389 ; 1889.
Annules de Chimie et de Physique, 6° série, t, XVIIT, p. 269; 1889.
(2) Gouy, Comples Rendus, t. CXV, p. 720; 1892.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



164 CHAPITRE 1
tenir compte, dans I'étude de cette couche, du fait queles trois quantités

d, (P, T) d, (P, T) d, (P.T)
T p o NE

sont infinies au point critique.
L’hypothése VII nous apprend que les trois quantités
oo, (P, T) d, (P, d, (2,1

7

o 2T T

sont aussi infinies au point critique et trés grandes au voisinage de ce
point; il faudra donc, pour étudier les phénomeénes présentés par un
fluide chauffé au voisinage du point critique, tenir compte des moindres
variations de la température d'un point & l'autre de la masse fluide;
¢’est une considération dont M. Villard (') a signalé I'importance.

Enfin, comme l'ont montré M. Kuenen (2) et M. Villard (*), les
moindres traces d'impuretés peuvent grandement altérer les phénoménes
observés au voisinage du point critique.

Mais ces diverses causes ne peuvent rendre compte de tous les phé-
noménes observés au voisinage du point critique; il en est d'autres qui
ont 6té étudiés par M. de Heen {*), M. Gouy (®}, le prince Boris Galit-
zine (%), M. F. V. Dwelshauvers-Dery (") et une foule d'autres expé-
rimentateurs ; malgré certaines divergences entre les résultats obtenus
par ccs physiciens, il est cependant certaines lois générales qui
découlent de leurs observations.

Supposons que l'on prenne, & une température inférieure ala tempé-
rature critique, un tube renfermant de lacide carbonique liquide et de
la vapeur, qu'on le maintienne & une température parfaitement fixe, et
que V'on agite le fluide, soit en retournant bout pour hout, a plusicurs
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

)y Viearn, Ftude des gas liguéfiés [These de doctorat, Paris, 1896).
) KUENEN, Communications from the laboratory of physics at the University of
Leiden, n° 8 et 11. '

(3) ViLLano, Comples Rendus, t. CXVIII, p. 1096; 1804,

(4) DE Heex, Bulletin de U'Académie royale de Belgique, 3* série, t. XXIV, p. 267,
1892.

("} Gouy, Comples Bendus, t. CXVI, p. 1289; 1893,

(%) Bowmis Gavrtzise, Wiedemann's Annalen, Bd. L., p. 251; 1893.

(") F. V. DwrLsnsvvers-Dery, Bulletin de UAcadémie royale de Belyique, 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 a
une certaine température T, faisons varier fa température, cn ’élevant
ou l'abaissant, puis ramenons-la a la valeur T. La surface de sépa-
ration du liquide et de la vapeur ne revient pas & sa position finale,
mais 4 une position qui dépend des modifications que 'on a fait subir
au systéme 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 I'on maintient le tube immobile & 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
4 la température considérde,

Des phénoménes analogues s’observent aux tempuraturcs supéricures
4 la température critique. Un tube agité s¢ montre rempli d'un fluide
sensiblement homogéne, ou les seules différences de densité sont celles
que produit la gravité; lorsqu'on refroidit un semblable tube, on voit
les goutlelettes liquides prendre naissance dans toute son étendue.

Prenons un tube renfermant, & une température inférieure au point
critique, du liquide et de la vapeur, et portons-le rapidement & une
température un peu supérieure ‘au point critique; le tube se montire
rempli d'un fluide qui n’est nullement homogéne; beaucoup plus forte
dans la partie du tube qui contenait le liquide, la densité diminue gra-
duellement dans la région ol 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 trainées et des stries résultant de variations irré-
guliéres de la densité.

Sil'on refroidit un semblable tube, on voit la surface de séparation
du liquide ct de la vapeur apparaitre subitement dans la région du tube
ou la densité¢ varie rapidement.

Si l'on agite un semblable tube, ou bien encore si on l'abandonne
longlemps a une température invariable, le fluide qu'il contienl devient
sensiblement homogéne et persiste aussi longtemps que I'on veut dans
cct état. ,

Ces derniéres expériences montrent que les phénomeénes en question
ne sont point entiérement explicables par I'influence de la gravité.

Il ne parait 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 1ié a la tempéra-
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ture T et a la pression P par I'éguation

OF (v, T
ﬂb%ﬂ"H’:o,

ou I (v, T) estle potenticl thermodynamique interne de 'unité de masse
du fluide.

On peut fort bien admeltre que cette équation, exacte lorsque 1'état
du fluide demeure invariable, ne I'est plus lorsque cet état varie d'un
instant & l'aulre; qu'elle doit étre compléiée dans ce dernier cas par

. . , . . . d
l'introduction d'un terme proportionnel & la vitesse ?7% avec laquelle

varie le voluimne spécilique, et écrite sous la forme

oF (v, T) N dv
] / W ke,
S + r (v, T)dt_o’
W (v, T) étant une quantité essentiellement négative.
Si le fluide, dont le volume spéeifique est v, est soumis & la pres-

sion P et porté a lu température T, son volume spécifique varie avec

une vilesse
oF (v, T) 5
v + .

dt T W (x, T)

dv

5i le coefficient de viscosité W (v, T) a une tres petite valeur absolue,
F (v, T) .
ZJ: a une trés grande valeur absolue, tant que [L—J:”—T" +l’] differe
Jdg
22F (v, T)

dv?

sensiblement de zéro; si, en outre, est positif ct cela est

nécessaire pour que 'équilibre du sysiéme maintenu & une température
invariable, sous une pression invariable, soit un équilibre stable on
voit sans peine que le volume spécifique d'un fluide dont la température
et ]a pression sont maintenues constantes iendra avec une exiréme
rapidité vers la valeur prévue par I'équation de compressibilité

M)+I’:o.

dv

Jusqu'ici, nous supposions implicitemenl que la fonction W (v, T)
était identiquement nulle et que, par conséquent, la densité dn fluide
était égale, a chaque instant d'une modification, & celle que fournit
l’équation de compressibilité pour un fluide dont I'état ne varie plus.
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Si, & l'inverse de I’hypothése précédente, la fonction W (v, T) a une
grande valeur absclue, le volumne spécitique du fluide variera avec une
extréme lenteur ; on pourra, a une température donnée el sous une
pression donnée, obscrver un fluide sous un volume trés différent de
celul qui est prévu par I'équation de compressibilité.

It semble que I'on puisse expliquer les phénomeénes présentés par les
fluides au voisinage du point critique et décrits dans le présent para-
graphe, en admettant que les coefticients de viscosité

‘F4 (’047 T>1 \FE (Uﬂa T)a lF3 (Um T)u

relatifs au liquide, & la vapeur et au gaz, ont des valeurs notables au
voisinage du point critique ; en admettant, en d’autres termes, I'hypo-
these suivante:

Hyreorutise VIII. — Les trois coefficients de viscosité

v, (v,,T), Wy (v, T)

\

1y-ﬁl (,03,‘ T)s

1

sont négalifs et infinis au point critique.

Cauchy (') avait déja indiqué la possibilité d'une viscosité relative
aux changements de densité des fluides; O.-E. Meyer (2) a repris 'idée
de Cauchy (3). Les phénomeénes qui se produisent au voisinage du point
eritique semblent confirmer les vues de ces auteurs.

§ 8. — Phénomeénes capillaires au voisinage du potnt critique.

Supposons que, dans un récipient {Ag. 34) qui renfermne 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 licu d’étre plan, a la forme dune surface concave vers le
haut. Si nous élevons graduellement la tempirature du systéme jus-
qu'au voisinage de la température critique, nous observons deux phé-
nomenes saillants:

1° La surface terminale du liquide dans le tube capillaire devient
sensiblement plane ;

(1, Gavcny, Exercices de Mathémaliques, 3° annde, p. 183; 1828,

(?) O. E. Me¥eg, Journal de Crelle, Bd. LXXVIII, p. 130; 1873.

{3} Yoir & ce sujel: P. Duuem, Théorie thermodynamique de la Viscosité, du Frol-
tement et des faux Equilibres chimiques ; 1% partie, Chapitre 11, 3 2.
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20 Cette surface vient se placer sensiblement au niveau du liquide
dans le récipient.

Ces phénomeéncs ont été observés en premier lieu par Wolf, en étu-
diant Yétlier sulfurique, le sulfure de carbone, I'huile de naplite et
I'alcool, Drion a montré (u'au moment ol le ménisque allait devenir
rigoureusement plan, la surface de séparation du liquide et de 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 phénoménes.

Considérons le liquide 1 en contact avec la vapeur 2; lorsque la
température T tend vers la température critique O, les fluides 1 et
2 tendent vers un méme fluide 3; il suffit dés lors de se reporier &
la définition de la tension superficielle (A, 4 A,,) (Livre 11, Chapitre i)
relative & la surface de séparation de deux fluides pour obtenir la pro-
- position suivante:

Lorsque la tempéralure tend vers la température critique, la tension
superficielle (A + Asgy) relative a la surface de séparation d'un liguide
et de sa vapeur, tend vers Q.

Mais cette proposition ne suffit pas 4 expliquer les phénoménes
que nous venons de décrire; reportons-nous, en effet, & I'équation de
la surface capillaire {Livre I1I, Chapitre 1, équation (40)], qui peut
s'écrire, avee les notations en usage au présent Chapitre,

A, A 1,1 g
o2 1 e - _ el I A —
T R R) - ST =

R et R’ étant les rayons de courbure de la surface, comptés positivement

lorsque la surface est concave du cdté de la vapeur,ct z étant Pordonnée
d'un point de la surface libre au-dessus du plan horizontal qui coincide
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avec cette surface dans la cuve large. Nous voyons que cette équalion
entrainera I'égalité 4 0 de I'ordonnée = pour tous les points de Ia surface
et, par conséquent, les phénomeénes qui ont ¢té observés au voisinage

. - . A A . . C
du point critique, si T‘)?:{_TIL) a une trés petite valeur; mais si le
Sy — %2 |

numérateur de cette expression tend vers 0, lorsque la température T
tend vers la température critique, il en est de méme du dénominateur;
la proposition suivante, nécessaire pour expliquer les phénoménes
capillaires observés au voisinage du point critique, constitue done une
hypotheése :

Hyvornise 1X. — Lorsque la température T tend vers la lempéralure
critique O, le rapport ;%‘—;—%3 don! les deux lermes tendent vers 0,

\ S

tend lut-méme vers 0.
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CHAPITRE 1I

LE PRINCIPE DE JAMES THOMSON ET LE THEOREME
DE MAXWELL

§ 1. — Deuwmitme principe de la continuité de U'état liquide
et de létal gazeuwx, ou principe de James Thomson.

Dans le plan des (T, P), tracons {fiy. 33), T'ordonnée ®®" qui cor-
respond au point critique C; la courbe w(C des tensions de vapeur
saturée ; la courbe pC, au-dessus de laquelle leliquide est certainement

P

Fio. 35.

observable; la courbe I1C au-dessous de laquelle la vapeur est certai -
nement ohservable.

Considérons la fonction analytique non uniforme ® P, T), qui a les
déterminations sulvantes :

1° A droite de ®©’, la fonction & (I, T) admet la détermination
unique @4 (P, T);
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2° Daus la région 1, sifuée au-dessus de IIC, la fonction @ (P, T)
admet Ia détermination unique &, (I, T;

3¢ Dans la région 4, située au-dessous de pC, la fonction @ (P, T)
admet la détermination unique ¢, (P, T);

4° Dans les deux régions 2 et 3, situées entre les lignes IIC et pC, la
fonction @ (P, T) admet les deux déterminations &, (P, T)et vy P, T).

Si, dans 'expression

o (P, T) — Do,

nous remplagons P par son expression en fonction de » et de T déduite
de I'équation de compressibilité

op o
nous obtenons une fonction I¥ (v, T) qui est le potentiel thermo-
dynamigue interne du fluide défini au moyen des variables normales v
et T. ’

Pourvu que les variables v et T définissent sans ambiguité l'état du
fluide, la fonction F (v, T) doit étre (Livre 1, Chapitre v, § 4) une fone-
tion uniforme des variablesv el 'I.

Examinons a quelles conditions 1'état du systéme sera défini sans
ambiguité par la connaissance des variables v et T. _

D’apres les hypothéses fondamentales faites sur les fluides que nous
étudions, I'état du liguide est défini sans ambiguité, si I'on se donne son
volume spécifique v, et sa température T ; 1'état de la vapeur est défini
sans ambigaité, sil'on se donne son volume spécifique vy et sa tempéra-

Cture T ; 1'état du gaz est défini sans ambiguité, si 'on se donne son
volume spéeifique v, et sa température T. La connaissance des deux
variables v, T, délinit donc sans ambiguité I'étal du fluide, sil'on ajoute
la mention que ce fluide est pris sous la jorme de liquide, ou sous la
Jorme de vapeur, ou sous la forme de gaz.

Est-1l nécessaire d’ajouter cette mention?

Ce sera évidemment inutile si I'on est assuré de l'exactitude de la
proposition suivante: :

Un point du plan des (T, v) ne correspond jamais @ plus d'une des
trois forines liquide, vapeur et gaz.

Dans le plan des (T, #}, tracons (/g. 36) la courbe o;® définie par
I'équation

v == s, (T)
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172 CHAPITRE II
<t la courbe ;0 définie par I'équalion
v =a, (T).

Nous avons vu, au Chapitre précédent, comment ces deux courbes
se raccordaient au point©,

:

Fic. 36.

Tragons aussi la courbe »© définie par I'équation
o= v, (5T
¢t la courbe Y© définie par I'équation
v = v, (11, T).

A unetempérature déterminée T, p estinférieur 4 et I1 est supérieur
4 w; vy (p, T) estdoncsupérieur & ¢, (T}, tandis que v, (I, T) est inférieur
a6 (T); la ligne w0 est située au-dessus de «,0 et la ligne YO est
située au-dessous de 6,0.

Tous les points du plan des (T, v) qui correspondent au corps pris &
I'état de gaz sont situés a droite de l'ordonnée ©@'.

Tous les points du plan des (T, ») qui correspondent au corps liquide,
en véritable équilibre, sont situés dans la région 6,¢,00.

Tous les points du plan des (T, ») qui correspondent au corps liquide
€n faux équilibre apparent sont situés dans la région ¢, Ou.

Tous les points du plan des (T, ») qui correspondent & la vapeur en
dtat de véritable équilibre sont situés dans la région 036,00’
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Tous les poinls du plan des (T, » qui correspondent & la vapeur en
état de faux équilibre apparent sont silués dans la région a,OY.

Pour qu'un méme point du plan des (T, ») ne puisse jamais corres-
pondre & deux étals dislinels du fluide, il faut et il suffit que les denx
régions ¢, Ou et ¢,OY n'aient aucune partie commune; ce qui peut
s’énoncer de la maniére 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 vapenr.

Sil'expérience confirine cetle restriction — et elle la confirme dans.
tous les cas étudiés jusqu'ici — la fonetion F (v, T) sera une fonetion
uniforme des variables v, T, dans toute I’étendue du plan qui corres-
pond a des états observables du fluide. De plus, la maniére dont elle se-
forme au moyen de la fonction @ (P, T) montre que ¢’est une fonctiomn

analytique.

Fis. 37.

Lorsqu'on fait croitre au-deld de toule 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 &4 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. Tragons, dans le plan des (T, ») (fig. 37),
la courbe QQ’, définie par l'équation v == Q (T), qui donne, & chaque-
température T, la limite inféricure du volume spécifique du liquide ou.

du gar.
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Tout point du plan des (T, v) qui est situd dans la réyion non ombrée
Q'QuOYG} correspond & un et un seul élatl réalisable du fluide.

Les points situés dans la région omlrée ne correspondent & aucun étut
réalisable du fluide.

A towt point (T, v) de la premicre région correspond une fonction
F (v, T}, analytique et wniforme dans toute celle région, représentant le
patentiel thermodynamique interne de U'état du fluide auquel correspond
ce point.

Cette proposition est une simple conséquence du principe d’Andrews
et des diverses hypotheses faites au Chapitre précédent.

Nous allons maintenant y adjoindre la proposition suivante, qui cons-
titue une nouvelle hypothese:

Prixcive beE James Tuomsonx. — La fonrclion analylique wniforine
F (v, T3, qui est définie dans toute la partie du plan des (T, v) situde au-
dessus de la courbe QQ' el a droite de la courbe wOY, se prolonge, dans
lr région située ¢ gauche de celte courbe wOY, par une fonclion analy-
tique uniforme des variables v et T, fonction gue nous désignerons encore
par F (v, T).

Dans la région w0Y, la fonction F (v, 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 l'état 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 renconirerons
au prochain paragraphe.

11 n'est pas inutile d'insister sur le caractére 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 & énoncer ce principe transcendant a
I'expérience. Il n’cn est pas de méme 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 I'on obtient en combinant ce principe aveec d’antres hypo-
théses sont susceptibles de prendre un sens physique.
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§ 2. — L’isotherme théorique.

Considérons 1'équation [Livre I, Chapilre v, égalité (39)]

0 F (v, T — _p.
v

Si, daus celle équalion, nous donnons a4 T et & v uniquement des valeurs
qui correspondent & un état réalisable du fluide, sous I'une des formes
liquide, vapeur ou gaz, nous obtenons l'équation de compressibilité et
de dilatation du fluide; si, au contraire, nous y donnons a v et 3 T des
valeurs qui correspondent & I’état id¢al de James Thomson, nous obte-
nons une équation qui n’a plus aucun sens physique et que nous nom-
merols : équation de compressibilité de 'état idéal de James Thomson.

Supposons que, dans I'équalion (1}, nous donuions & T une valeur
fixe, supéricure & 8, et & v toutes les valeurs supérieures a Q {T), ¢'est-
a-dire toutes les valeurs qui correspondent soit 4 des états réels dn
corps, soit & I'état idéal de James Thomson ; 'équation (1) représentera
alors, dans le plan des (v, P), une courbe que nous nommerons, avec
Clausius, Uisatherme théorique relative & la température T,

Etudions les particularités que présente 'isotherme théorique relative
aux diverses températures.

P o ‘a

t

Fic. 38.

1° Supposons la lempérature T supérieure & la ten:pcrature eritigue 8,
— Lorsque v, partant de Q (T), croit au-dela de loute limite, 12 corps
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ne cesse pas d’étre en un élat réel, 1'état de gaz; la pression décroit
sans cesse, et d’'une maniére continue, de l'infini 4 0; on obtient une
isotherme théorique telle que a«’ (fAg. 38) ; cette courbe admet pour
asymptote verticale la droite QQ’ que représente 'équation v == Q (T),
et pour asymptote horizontale 'axe Ov.

Fre. 39. Fio. 40.

2° Supposons (a température T inférieure a la température critique ©.
— Faisons croitre » d’'une manigre continue depuis Q (T) jusqu’au-dela
de toute limite.

Dans le plan des (T, v) (fig. 39), le point figuratif part de la posi-
tion Q, dont 'ordonnée TQ est égale 4 O (T). Dans le plan des (v, P)
(fig. 40), une branche de courbe zA vient de l'infini en s'éloignant,
vers la droite, de I'asymptote dont U'équation est v = Q (T).

Tant que, dans le plan des (T, »), le point tiguratif demeure au-des-
sous du point s, {fig. 39), le corps est liquide et 4 I'dtat de véritable
équilibre; la pression déeroit de 4+ o a w (T), @ (T) étant la tension
de vapeur saturée & la températlure T. Dans le plan des (v, P) (£g. 40).
on obtient une courbe aA qui descend de gauche i droite jusqu'au
point A d’abscisse s, (T) et d'ordonnée & (T); c'est la courde de com-
pressibilité du liguide & Uélat de véritable équilibre.

Lorsqu’ensuite, daus le plan des (T, ») (£g. 39), Ie point figuratif monte
du point 5;, d’ordonnée o, (T), au point «, d'ordonnée w (T), le corps est
liquide et a V'état de faux équilibre ; 1a pression diminue sans cesse de
@ (T) & p (T) ; dans le plan des (v, P) (fig. 40), le point figuratif décrit
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un segment de courbe AB, qui descend de gauche a droite ; c'est la
courbe de compressibilits du liquide ¢ Pétat de faux équilibre. Aux tem-
péralures notablement inférieures au point critique, le liquide est tres
peu compressible, et la courbe que nous venons d'obtenir s’éloigne peu
de Fasymptote QQ'.

Supposons que le volume spécifique » continue & croitre; dans le
plan des (T, v) (fig. 39}, le point figuratif s’éleve de » & Y. Dans le plan
des (v, P) (fig. 40), le point figuratil décrit un arce de courbe BC qui est
la courbe de compressibilité de 'état idéal de James Thomson. L’ardon-
née du point B est la quantité que nous avons désignée par p (T);
I'ordonnée du point C est la quantité que nous avons désignée par I1(F);
o (T) étant inférieur & w (T) et T (T) supérieur & w (T), p {T) est assu-
rément inférieur a 11 (T} ; ainsi, le volume -spéciflique de I'état idéal de
James Thomson ayant & de w4 Y, la pression aerdde p (T)a Il (T);
par conséquenl, i ewiste des circonstances oi le volume spécifique de
Vétat idéal de James Thomson croit en méme temps que la pression. S'il
s’agissait d'un état réel du fluide, une semblable proposition équivau-
drait [Livre 1, Chapitre viur, § 314 celle-ci : Dans certaines circonstances,
I'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 & [état idéal de James Thomson et soumis & une pression
uniforme, est instable dans certaines circonstances. '

Au point de vue géoméirique, cette proposition équivaut i celle ci: le
long d'une partie de son parcours, la courbe BC monte de gauche &
draite. '

Lorsque, dans le plandes (T, ») (f2g. 39), le point figuratifl monte du
point Y au point 6y, dont I'ordonnée est oy (), la pression décroit de la
valear 11 (T) a la valeur » (T). Dans le plan des (v, P} (fg. 40}, le point
figuratif décrit un arc de courbe CD, qui descend de gauche a droite;
c’est la courbe de compressibilité de la vapeur & U'dlal de fauw dqui-
libre.

Lorsque, dans le plan des (T, ») (fig. 89}, le point figuratif s’éleve du
point sy & Vinfini, la pression décroit de w (') & 0; dans le plan des
(v, P}, {fg. 40), le point figuratif décrit un arc de courbe illimité Do/,
qui descend sans cesse de gauche a droite et admet pour asymptote la
droite Ov; ¢'est la courde de compressibilité de la vapeur & U'élat de véri-
table équilibre.

Lisotherme théorique relative & la température T cst ainsi décrite
dans tout son parcours. -

3° La température T est égale a la température critique O, — Pour toute
MFCANIQUE CHIMIQUE, — 1. Il, 12
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valeur de v autre que le volume critique ©, le fluide se trouve dans un
étal réalisable homogéne ; la pression diminue lorsque le volume spé-
cifique croit; done, si l'on excepte le point C, d’abscisse ©, d'ordon-

Fie. 41.

née €, l'isotherme théorique «x’ (fiy. 41) descend de gauche a droite;
elle admet pour asymptotes la droite Ov et la droite QQ' = Q (®).

Au point C (0, %), noussavons Chapitrer, hypothése VI]que D_z%zl)
devient infini ; le coefficient angulaire de la tangente en C a la courbe
xa’ est done égal & 0, et la tangente en ce point est paralléle 4 Ov.
Comme, d’ailleurs, en tout autre point de la courbe a2’ le coefficient
angulaire de la tangente & cette courbe est négatif, ce coefficient est
maximum au point C, qui est un point d'inflexion de la courbe.

D'ou le théoréme suivant

TuEoriME DE SArRAU (). — L'isotherme théorique relaiive d la tempé-
rature critique présente un point d'inflexion donl la tangente est paral-
léle & Pawe des volumes ; les coordonnées de ce point d'inflexion sont le
volume crilique et la pression critique.

Lisotherme théorique relative 4 la température T se déforme lorsque
la température T varic; la variable T figurant analytiquement dans
I'équation (1), cette déformation est continue; isotherme relative & la
tempéralure ® forme la transition entre les isothermes relatives aux

(1) E, Sarnau, Compies Rendus, t. XCIV, p. 639; 1882.
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températures supérieures 3 © et les isothermes relatives aux tempéra-
tures inférieures 4 ®. C'est cette-derniere conséquence du deuxiéme
principe de la continuité de 'état liquide et de 1'étal gazeux, et non
ce principe lui-méme, qui a été énoncé par M. James Thomson(').

§ 3. — L'isotherme pratique.

Clausius donne le nom d'isotherme fpratique relative & la tempéra-
ture T a la courbe que l'on obtient en réunissant tous les points qui
fig urent dans le plan des (v, P), un éiat réalisable du fluide, état dans
lequel le fluide se trouve, en outre, en équilibre véritable.

Aux températures T supérieures a la température critique @, I'iso-
therme pratique yy' (fly. 42) coincide avec l'isotherme théorique; ala
tem pérature critique ®, lisotherme théorique el l'isotherme pratique
forment également une méme courbe §8’.

=
"(I

Fig. 42.

Il n’en est pas de méme & une température T inférieure ala tempé-
rature critique ©; lisotherme pratique emprunie sculement a liso-
therme théorique (fly. 40) les deux branches «A, Da’; entre les points A
et D, on ne peuttracer unsegment dont les divers points représentent un

(}) 1. Tuousox, Proceedings of the Royal Socicly of London, nov, {1871,
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_ état réalisable ou le fluide homogene soiten équilibre véritable; maison
peut relier le point A au point D pur une ligne dont chaque point repré-
senfe un état d'équilibre réalisable od le fluide est en parlie a I'état
liquide, en partie a 1'état de vapeur; un tel point aura pour abscisse le
volume spécifique moyen du systeme, lequel est compris entre o (T)
et oy (T), et pour ordonnée la tension de vapeur saturée & (T); le lieu
de ces points est une droite, paralléle & Ov, reliant le point A au
point D ; cette droite compléle I'isotherme pratique xADx".

Le lien du point A estune courbe dont chaque point A apour ordonnée
une pression P et pour abscisse le volume spécifique s, (P) du liquide
saturé sous la pression I”; cette fonction s, (P) est relide & la fone-
tion ¢ (T), étudide au chapitre précédent parI'identité

$; [m (T)] = oy (T).

De cette identité, on déduit :

Comme on a, d'ailleurs
) 1

des ('T) ds, (T)
2T > o, T > o0,
on voit que l'on a
ds, (D
31)J =0

La courbe licu du point A monte constamment de gauche a droite,
dos (T)
dT

jusqu'au point C d'ordonnée € et d’abscisse ©. En ce point,

. . v .- dsy (1) © o
tend vers une limite finie et positive, tandis que doy (1) est infini et

dT
e ds, (P) . . .
positif; —p ot doncinfini et positif au point C; en ce point, lacourbe
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 s, (I’) de
la vapcur saturée sous la pression P; celte fonetion s, {P) est relide &

la fonetion ¢s (T), étudiée au Chapitre précédent, par I'identité

§3 r?‘S (Tﬂ = 02 (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 & droite ; on démontre cette
proposition comme la proposition analogue relative & la branche AC,

Prevons un poiut, dans le plan des (v, I’), ayant pour abscisse le
volume spécifique moyen u d'un systéme et pour ordonnée la pression P
alaquelle ce systéme est soumis ; cherchons (uels renseignements nous
fournit la position de ce point figuratif.

Supposons le point (u, P) placé & I'intérieur de la courbe 5,CS,; il
est aisé de voir que le fluide en véritable équilibre ne peul éire homo-
géne. Kn effet, si le point (x, P} est intériear a la courbe 5,CS,, il
existe une température * pour laquelle la tension de vapeur saturée est
égale 4 P; cette température est donnée par I'équation P —w (z).

La température T du systéme peut-elle élre inférieure & 2 Dans ce
cas, le fluide serait & I'état homogéne lignide ; son volume spécifique
aurait pour valenr w— vy (P, T); il serait inférieur & 84 (P) = », (P, 1);
le point figuratif serait & gauche de la courbe S,C, ce qui est contraire
4 I'hypothése.

La température T du systeme peut-elle étre supérieure a +? Dans ce
cas le fluide serait homogéne a 'état de vapeur ou de gaz; son volume
Ve 1l serait

spécifique aurait pour valeur ¥ — v2 (P, T) ou u = »3 (P, T}
supérieur & s, (P) = vy (P, 1) ; le point figuratif serait & droite de la
courbe €Ss, ce qul est contraire & 'hypothese.

On a donc nécessairement T — 1 la pression P que supporie le sys-
teme estla tension de vapeur saturée » (T) & la température a laquelle
il est porté.

Le corps est-il entiérement liquide? son volume spéeifique moyen
serait alors sy (P) et, contrairement a 'hypothése, le point figuratif serait
sur la ligne 5,C.

Le corps est-il entierement en vapeur? son volume spécifique moyen
serait alors 55 [P) et, contrairement a 'hypothése, le point figuratifl serait
sur la ligne CS,.

5i donc le point figuratif (v, P) est a l'intérieur de la ligne S,CS,,
en M (fig.42), le corps se compose d'une masse m, de liquide et d'une
masse 2 de vapeur; par une démonstration semblable a celle qui a été
donnée au Chapitre 1. § 8, on prouverait que l'on a

Inversement, pour que le fluide en véritable équilibre soit partagé en
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liquide et vapeur, il faut que le point figuratif soit intérieur & la courbe
5,CS,.

La pression, en effet, doit étre égale a la tension de vapeur satu-
rée a la température T du systéme, ce qui exige qu’elle soit infé-
rieurec & ®. Quant au volume spéeitique moyen w, il a alors pour
valour Za8 (L) mes (D)

my + ma
que la proposition énoncée se trouve établie.

Tout point de 'isotherme BCp'relative a la température @ correspond
4 un état réalisable du fluide; en cet état, le fluide est en véritable équi-
libre et homogéne; dés lors, les propositions précédentes nous montrent
qu'aucun point de la courbe BCB’ ne se trouve a l'intérieur de la
courbe 8,CS,.

Il en résulie que les deux lignes 8Cg’ et S,CS, partagent le plan en
quatre régions (fig. 43).

¢t est compris entre s; (P) et 52 (P}, en sorte

v 8

Fic. 3.

En tout point de la région 1, ou 8CS, il y a un état de véritable équi-
libre réalisable, oit le fluide est homogéne et liguide.

En tout point de la région 2, ou B'CS,, il y a un €tat de véritable
équilibre réalisable, oi le fluide est homogéne et en vapeir.

En tout point de la région 3, située au-dessus dela ligne BCE, il y a
un état de véritable équilibre réalisable, ou le fluide est homogéne et
gazeum.

Enfin, en tout point de la région 4, situcée au-dessous de S,CS,, il y
a un état de véritable équilibre réalisable; le fluide y est Aétérogeéne,
en partie a I'état leguide, en partie & I'élat de vapeur,

Ces indications permettraient de donner de la vaporisation sous
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volume constant une théorie analogue a celle que nous avons dévelop-
peée au Chapitre 1, § 5.

7
§ 4. — Le théoréme de Maxwell.

Supposons que lon connaisse U'équation (1), ¢ui définit, & chaque
température T, l'isotherme théorique relative 4 cette température;
quels renseignements pouvons-nous tirer, relativement i I'étude de la
vaporisation, de la connaissance de cette équation?

Fi. 44.

Connaissant l'isotherme théorique «ABCDo" (fig. 44) relative a la
température T, si l'on savait placer la droite AD, on connattrait:

1° La tension de vapeur saturée w [T), ordonnée commune des
poinis A et D;

2> Le volume spécifique o, (T) du liquide saturé, abscisse du
point A;

3° Le volume spécifique e, (T) de la vapeur salurée, abscisse du
point D,

Ces éléments étant connus pour toute température T, la formule de
Clapeyron et Clausius ferait connaitre la chaleur de vaporisation, en

sorte que l'on aurait toutes les données nécessaires pour étudier la vapo-
risation du systeme.
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On voit par la combien serait importante une régle permettant de
placer la droite AD lorsque 1'on connait I'isotherme théorique xABCD«’,

Cette regle a été énoncée en 1875 par Maxwell {!); elle est la sui-
vante @

Tuiorime pe Maxwern., — L'aire qu'enveloppe le conlour formépar
la portion ABCD de lisotherme théorique et p ur la portion rectiliyne DA
de Uisotherme pratique a pour valeur O, si Uon en affecte de signe les
différentes parties, suivant les régles du calcul intégral.

Pour justifier cette regle, Clausius (2) suppose que l'on fasse par-
courir au {luide le contour ABCDA, el il applique a celte modification
la loi de J. Moutier ( Livre I, Chapitre 1v, § 3) relative aux cycles 1so-
thermiques Téversibles ; la proposition précédente est alors immé-
diate. .

Mais, comme une portion BC du trajet ABCD ne correspond a aucun
état réalisable du fluide, cette démonstration peut laisser dans l'esprit
quelques doutes; le raisonnement suivant montrera clairement que ce
théoréme estune conséquencenceessaire de 'hypothése de James Thom-
s01.

La tension de vapeur saturée a la température T, w [T), est déiinie
par 'équation

¢, o (T), T] = @y [w (T), T},

qui peut encore s’écrire, d’aprés la définition méme du potentiel
thermodynamique sous pression constante,

(2) Fy oy (T), T1+ @ (T) 5y (T} = Fa (52 (T), T} + &5(T) o (T).

Mais, d’aprés le principe de James Thomson, il existe une fonction
analytique uniforme F (v, T) dont Iy [s, (T}, T, Iy [sy (T), T] sont
des valeurs particuliéres. On peut donc écrire

93 (T)

Faloy(T), T)—F, [3, (T),T] — [M_l) -

v !

o (1)
ou bien, en vertu de I'équation (1), qui est 'équation de I'isotherme
théorique,
Fy [ (T), T} — F, [s, (1), T)= — [Peb.
(1) MaxweLL, Nature; 1875.

(2) Crausius, Wiedemann's Annalen der Physik und Chemie, t. 1X, p, 127;1819; —
Annales de Chimie et de Physigue, 5 série, t. XXX, p. 378 ; 1883.
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L’égalité (2) devient alors :

(3) fP(lv — & (T) [0 (T) —a, (T)] = o,

ABCD

égalité qui est I'expression analytique du théoréme de Maxwell.

Cette régle peut encore s’énoncer de la maniére suivante : Entre la
droite AD et la courbe ABCD, se trouve une atre close formée de plusieurs
parties; soit Jo, la scmme des aires partielles dont tous les points sont
au-dessus de la droite AD ; soit oy la somme des aires partielles dont tous
les points sont ¢ u-dessous de (a droite AD. La droite AD est placée de
telle sorte que

(4) ' hoy = oy,

Sila température T est inférieure au point critique, il existe assuré-
ment une droite AD qui satisfait a la condition (4).

En effet, nous avons vu que les parties non réalisables de 'isotherme
théorique se composatent d’'une courbe continue reliant le point B au
point C; l'ordonnée p (T) du point B est certainement inférieure a
I'ordonnée II (T) du point C; il y a donc certainement, surla courbe BC,
un point 7 d'ordonnée plus pelite que loutes les autres et un point M
d’ordonnée plus grande que toutes les autres.

Si I'on méne la droite AD par le point m, on a

Hoy > 0, oy =: 0. -

Si la droite AD s’éléve d'une maniere continue, &, by, varient d'une
maniere continue.
Si la droite AD atteint le point M, on a

JL), == 0, ,;5{92 > o.

Entre les deux positions extrémes de la droite AD, il y en a assuré-
ment au moins une pour laquelle I'égalité (4) est vérifiée.

N’y aura-t-il qu'une seule positionde la droite AD pour laquelle I'éga-
lité (4) soit vérifiée ?

Si I'isotherme théorique présente un seul point m d’ordonnée mini-
mum et un scul point M d'ordonnée maximum, on sera assuré que
I'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 um
a MM, P'aire A ira sans cesse en croissant et I'aire ., sans cesse en
décroissant.
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Nous admettrons qu'aux lempéralures inférieures au point critique
Uisotherine théorique ne présente qu'un seul point d'ordonnée minima et
un seul point d’ordonnée maxima. Nous serons alors assurés que la régle
de Maxwell détermine sans ambiguité la tension de vapeur saturée rela-
tive 4 chaque température T,

Au point d'ordonnée maxima et au point d’ordonnée minima, la tan-
gente 4 I'isotherme théorique est paralléle a 'axe Ov. Nous admetirons
que ce sont la les seuls points o la tangente & Uisotherme théorique est
paralléle & Ov. 11 est clair alors que le théoréme de Sarrau (p. 178)
déterminera sans aucune ambiguité les éléments critiques du fluide.

Sil'on al'équation de l'isotherme théorique sous la forme

P=rT),

les éléments critiques ®, 4, ©, s’obtiendront en résolvant les équations

/v, 0) =&
(0, ©)
: YV (0, 8)_ o,
g Y0
Prio.6)
V2
§ 5. — Représentation géomstrique du principe de Jaines Thomson.

Prenons {flg. 43) l'isotherme théorique aAmDa relative & une tempé-
rature T, inférieure a ©; sur cette courbe se trouvent un point z dont
l'ordonnée pm ou p, (T) est plus petite que toutes les autres, et un
point M dont 'ordonnée 1M ou I, (1) est plus grande que toutes les
autres.

Si l'on fait varier 1a température T de telle facon qu’elle tende vers la
température critique 8, il est clair que les deux points m et M tendent
vers une limite commune qui est le point de coordonnées ©%.

Reprenons maintenant le plan des (T, P) (fig. 46),

A une température T, nous avons a considérercing pressions remar-
quables qui, rangées par ordre de grandeurs croissantes, se succédent
dans Tordre suivant:

p (T p (T, o (T, (T, I (T).

Si donce nous nous élévons sur une paralléle & OP, nous rencontrons
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successivement les cing courbes qui ont pour ordonnées respectives ces
cinq pressions. Ces cing courbes p,C, pC, »C, NIC, II,C, passent
toutes au point critique C, d'abscisse ® et d'ordonnée @. ’

Nous savons déja que le potentiel thermodynamique sous pression
constante de 'unité de masse du liquide, ®, (P, T}, est une fonction
analytique uniforme dans la région 9;pC®’ 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 jus-
qu'a la ligne g,C.

o 2, v 7/ it -;: v
Fio. 45.

I’abscissc v d'un point de I'are am de Iisotherme amMo’ est une ~
fonction analytique uniforme de Pet de T ; pour les valeurs de P supé-
rieures ap (T), cette fonction est le volume spécifique v, [P, T) du liquide
sous la pression P, a la température T ; pour les pressions comprises
entre p (T) et p, (T), désignons-la encore par o, (P, T); cette fonction
analytique uniforme de Petde T est définie dans toute la région #jp,CO".

Considérons 'expression

¥ (v, T) 4 P,

ou I (v, T) est une fonction analytique et uniforme ; remplagons y T,P,
par les coordonnées d'un point quelconque de la région 85p,C&, et
v par ¢, (P, T); nous obtiendrons une fonction analytique uniforme des
variables P, T, définie dans toute la région 6jp,CO’; or, il est ¢vident
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que dans le région 6/,pCO’ cette fonction coincide avec celle que nous
avons désignée par le symbole @, (P, T); la fonction @, (I, T) se pro-
longe donc analytiquement dans le domaine pCp,.

Dans ce domaine, ona

TSRS L

On a aussi

¢, (2, T) = F [o, (£, T), T] 4 Po, (P, T)

et
oF (v, T) o
Qv +P=o,
ce qui donne
dd
(S T
2e (P, T d, (P, T
ﬁ(w = Heo

l.a courbe représentée dans le plan des (P, Z) par I'équation
z =, (P, T)

est donc une courbe p{L {fiy. 47) qui monte de gauclie & droite en
tonrnant sa concavité vers l'axe OP; cette courbe part du point py,

P

v [ (S

Fro. 46.
d’abscisse Op, = p, (T) et s¢ prolonge indéfiniment vers la droite ; la

ligne p'L, qui représente (fy. 29) le potentiel thermodynamique du
liquide réel, est une portion de la ligne p/L.
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La fonction &, (P, T) est, nous le savons déja, une fonction analytique
uniforme des variables P et T dans le domaine 6,llCO; mais, en
raisonnant comme nous venons de le faire, nous prouverons que la
ligne I1C n'est pas, pour la fonction @, (P, T), une coupure essentielle ;
que cette fonction se prolonge analytiquement au-dela de la ligne IIC
jusqu'i la ligne 11,C, La ligne 2 = &, (P, T) toucho en V la ligne Oz ;
ellc monte de gauche a droite, en tournant constamment sa concavité
vers OP, jusqu’au point I1|, d'abscisse O11, 11, (T). Elle rencontre
la lignep L. au point &', d'abscisse Ow = o (T). La ligne VII' {fig. 29),
qui a pour ordonnée le potentiel thermodynamique sous pression cons-
tante de la vapeur réelle est une portion de la ligue VII;,

L’abscisse v d'un point de I'arc mM de l'isotherme théorique relative
a la température T (T < ©) est une fonction analytique uniforme de
P etde T, fonction que nous désignerons par v, (P, T). Cette fonction
de P et de T est définie uniquement dans le domaine p, CIL, {fg. 46).

Si, dans Pexpression -

F (v, T) + Pv,

nous remplacons » par v, (P, T), nous obtenons une fonction analytique

<

I = n n, P
Fia. 47.

uniforme des variables P, T, @, (P, T), qui est définie uniquement
dans la région p,CII,. Cette fonction n’est le potentiel thermod yna-
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mique sous pression constante d’aucun état réalisable du systeme; elle
correspond seulement & des états fictifs, a la forme idéale imaginée par
M. Jumes Thomsan,

Nous allons tracer, dans le plan des (P, 7}, la courbe

z = b, (P, T)

Nous savons que tous les points de cette courbe correspondent a des
pressions comprises entre p, et II,.
Pour P = p,, on a », (P, T) — v, (P, T) et, par consc¢quent,

@, (P, T) =@, (P,T);

I'arc de courbe considéré part donc du point p| (fg. 47).

Pour P = II,, on a v, (P, T) = », (P, T) et, par conséquent,
o, (P, T) = &, (P, T); l'arc de courbe considéré arrive donc au
point TI/.

La ligne n{ll{ ne rencontre pas la ligne p|L hors du point p{, ni la
ligne VII; hors du point II].
En effet, pour que les lignes p;lI{, VII{ aient un point commun,

hors le point 1Ij, il faudrait que l'on ait, pour une pression
différente de II,,
o, (P, T)=a, (P, T).

Supposons cette condition réalisée pour une cerlaine pression P ; sur
les arcs mM, Mz’ (fig. 43) marquons les points Q, R, qui ont pour
ordonnée P; il suffirait de reprendre la démonstration qui nous a servi
4 établir le théoréme de Maxwell pour obtenir I'égalité

Aire QMR = o,

qui est une absurdité évidente
On démontrerait de méme que les lignes p{I1;, p/L ne peuvent se
rencontrer hors le pointp/.
Les égalités
¢, (P, Ty =F (v, T) + Po,
F (v, T
_{i;_) + 1) — 0
donnent
ddb, (P, T)
——*—SP——— =, (P, T).

7, (P, T)est positif pourtoutesles valeurs de P comprises entrep, et 11, ;
lorsque P croit de p, & I, v, (P, T) croit sans cesse de la valeur
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vy (94, T) & la valeur vy (I1,, T). La ligne p;l1; monte donc sans cesse
de gauche a droite en tournant sa convexité vers OP; elle touche en p]
laligne p;L et en 11 la ligne VII],
Ainsi, & une température T inférieure & la température critique ®, les
trois courbes
z ¢, (P, T),
z oy (P, T),
e = 0, (P, T),

!

présentent la disposition indiquée en la figure 47. Elles représentent la
valeur du potentiel thermodynamiquesous pression constante du fluide,
pris en chacune des trois formes qu'il peut présenter: liquide, vapeur,
état idéal de Jumes Thomson.

La ligne »'L se référe au liquide a I'état de véritable équilibre ;

La ligne 'V se référe a la vapeur a 'état de véritable équilibre ;

La ligne »'p’ au liquide a I'état de faux équilibre;

La ligne o'Il" & la vapeur a l'étal de faux équilibre;

Enfin, la ligne pointillée p'p [II;TI" 3 I'état idéal de M. James Thomson.

Lorsque la température tend vers la température critique ®, l'espace
triangulaire &'p 1l tend a se réduire & un point ; l'angle des deux
courbes Vo', &'l tend vers 0, et la figure tend 4 prendre la disposition
de la figure 28, qui se rapporte aux températures supérieures a la
température critique.
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CHAPITRE III

L’EQUATION DE COMPRESSIBILITE DES FLUIDES

§ 1. — L'équation de compressibilité des fluides.

Le principe de James Thomson et le théoreme de Maxwell nous
montrent qu'il serait d’une haute importance de connaitre I'expression
analytique de la relation qui existe entre la température T, le volume
spécifique » d'un fluide, et la pression P qui le maintient en équilibre
sons le volume spécifique v, a la température T.

Guidé par la forme des isothermes, M. Van der Waals (') avait pro-
posé d’'écrire I'équation d'équilibre des fluides sous la forme

n ' p_ B¥T K

Tr—0 ot

R, ¥, Q, K sont des constantes; la constante R a la valeur définie dans
I'étude des gaz parfaits; X est le volume spéeifique, dans les conditions
normales de température et de pression, du gaz supposé |parfait; Q est
la valeur limite vers laquelle tend le volume spécifique », lorsque la
pression P croit au-dela de toute limite; cette derniére constante, qui
porte le nom de covolume, remplace icila fonetion Q (T) que nous avions
considérée au Chapitre 11.

La forme (1) de la condition d’équilibre ne conduit pas toujours 4 des
résultats satisfaisants ; aussi Clausius a-t-il proposé une forme plus
compliquée qui est la suivante :

_RST /(1)
To—0

() P

[ (T) étant une certaine fonction de T et 8 unc constante positive.

(1) Vax per Waars, Over de Continuifeif... ; Leyde, 1873,
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Diverscs formes ont été proposées pour cette fonction £(T). Dans ses
premiéres recherches, relatives 4 I'acide carbonique, Clausius (') a posé

(1= %s K étant une constante. M. Sarrau (?) a vérifié la relation qui
résulte de ce choix particulier de f{T) a l'aide des expériences
trés étendues de M. Amagat (?), dans lesquelles la température a
varié de 15° C. 4 100° C., et la pression de 25 métres & 300 métres de
mercure ; il résulte de ces vérifications que 1'équation représente la
compressibilité des gaz étudiés (H, Az, O, CO?, CH', C2H%) avec une
exactitude suffisante.
Plus tard, Clausius (%), a proposé pour £(T) la forme

£(T) = AT" — BT,

A, B, n étant trois constantes; il s'est servi de celte forme pour repré-
senter les propriétés de I'éther et de I'eau. :

M. A. Batelli (3) a employé, pour représenter les propriétés de la
vapeur d'éther, la fonction 7 (T) = AT” — BT=2, ou A, B, m, n, sont
des constantes.

Dans ce qui va suivre, nous éviterons de particulariser la fonction
(1.

Nous supposerons seulement, au présent paragraphe, que le rapport
£

T |

De cette hypothese, il résulte que, pour les valeurs tres élevées de la
température, le second terme de I'équation (2) est négligeable devant le
premier et que I'équalion (2) devient sensiblement '

tend vers 0 lorsque la température croit au-dela de toute limite.

RET

v —

(3) P

[ &

qui ne differe de I'équation de compressibilité des gaz parfaits que par
la présence du covolume Q.
S5i, en méme temps que la température est trés dlevée, la pression

(W) R. Cuavsiug, Wiedemann's Annalen, t. IX, p. 127; 1879. — Annales de Chimie el
de Physique, 5° série, t. XXX. p. 338; 1883.

(2) E. Sarravu, Comples Rendus, 1. CI, p. 1148 ; 18835,

(%) Les recherches de M. Amagat touchant la compressibilité des fluides sont réu-
nies dans un Mémoire publié anx Annales de Chimie et de Physigue, 6 série, t. XX1X ;
1893.

() R. Cravsius, Wiedemann's Annalen, t. X1V, p. 692; 1881; — Annales de Chimie
et de Physique, 5 série, t. XXX, p. 448; 1883. .

(*) A. Batecrr, Annales de Chimie et de Pliysique, 6 série, t. XXV, p. 38 1802,

MECANIQUE CHIMIQUE. — 1. II. 13
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194 CHAPITRE III

n'est pas trés grande, cas auquel le volume spicifique v est trés
grand, on peut négliger le covolume Q devant le volume spécifique v ct
I'équation (3) se réduit aux lois de Mariotte et de Gay-Lussac. Mais, si
la température trés élevée est accompagnée d'une pression trés consi-
dérable, comme il arrive dans les explosions, v est petit, et il faut tenir
compte du covolume Q, qui jouera ainsi un rdle 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,

. . Q
en décimétres cubes par gramme, accompagnées des valeurs de 2 :

b
Hydrogéne ............ 9,900 0,000887
Azote..... ... .. ..... 1,083 0,001359
Oxygéne.............. 0,621 0,000890
Forméne.............. 1,522 0,001091
Acide carbonique....... 0,439 0,000866
Ethylene.............. 0,970  0,000967

§ 2. — Délermination des éléments critiques.

Ce qui va suivre est indépendant de toute hypothése touchant la
fonction 7 (T).

L’équation d’équilibre (2} étant connue, il est facile d'en déduire,
par le théoréme de M. E. Sarrau {Chapitre 11, § 2), les éléments cri-
tiques du fluide considéré ; supposons, en effet, que I'équation d'équi-
libre ait la forme

P=g(v T

IR

les éléments critiques s’obtiendront en résolvant les trois équations
[Chapitre 11, équations (3)]

2 (0, 8) =1,

|

‘f(@s 8)_0
0 7

2 (0, ©)
= 0.

wr

(1) E. Sarnav, Comptes Rendus, t. XCIV, pp. 639, 718 et 8 1882
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Moyennant la forme (2) de la condition d’équilibre, ces équations
deviennent

REo __r(O) _,
v—0 "ot
Rre 2£(0)
W oo
’ K=o 37(0)

(v —a@ (V4 B!

Il est aisé de résoudre ces ¢quations; si 'on pose

() T=Q+8,
elles donnent
0V =Q + 2y,
s 8 1
(6) 7] 2TRy
1 RO

P — - —==
I’_S ,

§ 8. — Lléquation réduite.

Le calcul de I'un des trois ¢léments P, », T, lorsque l'on connait
les deux autres, est possible toutes les fois que 'équation {2) est com-
pletement connue, mais, dans certains cas, il se présente comme peu
aisé ; c'est ce qui arrive, en particulier, pour le caleul que 1'on a le plus
souvent & faire dans la pratique, le calcul de v en fonction de P et de
T; il exige la résolution d’une équation du iroisiéme degré.

Clausius a montré (') que, par un changement de variables conve-
nable, 'équation (2) était ramenée & une équation a trois inconnues,
la méme pour tous les fluides; la résolution de cette équation réduite
peut alors se faire au moyen de tables calculées wune fois pour
toutes.

Les nouvelles variables que nous prendrons seront les rapports des
valeurs des quantités

P o - RET
RxT’ v 7T

(1) R. Cravsics, Wiedemann’s Annalen t. X1V, p. 279 ; 1881. — Annales de Chimie
el de Physique, 5° série, t. XXX, p. 433; 1883.
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aux valeurs que prennent ces mémes (uantités an point critique

. Nous
poserons done

l)
RET
X = T!
REw
e )
™ y= ;) —ng’
RZT
Rza
re)

If

En vertudes égalités (6), qui déterminent les éléments critiques, les
égalités (7) deviendront

P 1

AT = & ™

(7 bis) t—Q—= 2y ¥y,
RIT 8

Lorsque l'on connaitra les valeurs des constantes £, Q, 8, et la forme

de la fonction £ (T), ces équations permetiront sans peine de passer de
I'un des systémes de variables

P, v, T,
x, Y, 3,
a lautre.
Mais, d'autre part, moyennant les égalités (3; et 7 bis), Véquation (2}
devient

2]
®) Lk 21

Ty it
Cette équation, dont les coefticients, purement numériques, sont les
mémes pour tous les fluides, est I'équation réduite.
M. R. Mollier (*), faisant usage de cette équation, a donné des tables
qui font connaitre pour des températures comprises entre — 20° (L.
et - 130° C. et pour des pressions comprises entre 20 kilogrammes et

150 kilogrammes par centimétire carré, le volune spécifique de lacide
carbonique.

(") B, Mourer, Zeitschrift fiir die gesammnte Kiillte-Indush e, t. T11; 1816.
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§ 4. — Calcul de la tension de vapeur saturée et des volumes spécifiques
du liquide saturé et de la vapeur saturée.

Silon connait la forme analytique (2) de 'équation de compressibi-
lité, on pourra, au moyen du théoréme de Maxwell, déterminer &
chaque température T inférieure a la température critique la tension de
vapeur saturée w (T), le volume spécifique s, (T) du liquide saturé, et
le volume spécifique a, (T) de la vapeur saturée.

Le théoréme de Maxwell s’exprime en effet par I'égalité (3) du Cha-
pitre 11, quidevient, en vertu de I'égalité (2) du présent Chapitre,

R2T (T )
f[v—o Frgp) el e
ou blen

1 1 , _
(9) RETIO —Q+f( )[m—6‘+ﬁ]—m\cz—ci>—0.

Jointe aux deux équations

‘m_ RET (T

(10) ) B o — Q (UI + p>2’
) ' I R=ET . (T ,
' oy — U (63 + B)?

que nous écrivons symboliguement pour exprimer que g,, o3, sont la
plus petite et la plus grande des trois valeurs du volume spécifique du
fluide sous la pression w, & la température T (la valeur intermédiaire
correspondant 4 1'étatidéal de James Thomson) 'équation (9) détermine
@, 6,, 62, cn fonclions de T. '

Soient £, m,, g, les valeurs des variables «, ¥, qui correspondent aux
valeurs w, 6,, 62 de P et de ».

Nous aurons, en vertu des égalités (7 dis),

w1 £
RxT 78y ™
g, — Q= 2yy,,
(1) oy — Q = 2ymy,
RET —S—z
o (T) T2y
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Ces équations fourniront aisémeunt les valeurs de o, ¢, 64, qui corres-
pondent & une certaine température T, lorsqu’on saura déterminer les
valeurs de £, v,, m2, qui correspondent a une valeur donnée de z; or,
en vertu des égalités (9), (10), (11), les valeurs de &, v,, m,, qui corres-
pondent & une valeur donnée de z sont diéterminées par les équa-
tions

My 2T 4_1>_§_=
log 24— (T o —TFa) —alm = =
4 o1
12) { = - ——=1 ¢
S E PRI
4 7,

Ly (2

Les deux derniéres sont des équations symboliques, exprimant que
7., na, sont la plus petite et la plus grande des trois valeurs de + qui
correspondent & un systéme de valeurs de &, 5.

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 £, v, 7,- Il sera ensuite facile, lorsqu’on
connaitra les valeurs de X, Q, 8, et la forme de la fonction £ (T) qui
conviennent 4 un corps, de déduire des équations {11} et des tables dont
nous venons de parler la tension de vapeur saturée s, le volume spéci-
fique du liquide saturé o, et Ie volume spécifique de la vapeur saturée
s, relatifs & chaque température T.

Lestables que donnent les valeurs de 2, 7, %,, en fonctions de z, ont
été calculées par Clausius (*).

§ 3. — Les états correspondants.,

Tout ce qui précéde est établi dans I'hypothése ou 'équation de com- -
pressibilité et de dilatation a la forme (2) indiquée par Clausius. Suppo-
sous maintenant que cette équation ait la forme plus simple (1), proposée
par M. Van der Waals.

Nous avons, dans ce cas,
(13) FiT) =K, B = o.

(1Y R. Cravsivs, Wiedmann's Annalen. Bd X1V, p.279et 692 ; 1881.— Annalesde Chimie
el de Physiqgue, 5° série,t. XXX, p. 435 et p.451; 1883. Dans les tables de Clausius, z se

A, 1] w . W
nonune <~ ; §8e nomme —; ¢; Se nomne —; ¢? s¢ nomwme —— -
Il We We
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Les égalités (3) et (6) nous donnent, en général,
0 == 30 + 2.

Iei, cette égalité se réduit a

(%) v = 3Q.

Le volume critique est le triple du covolume.

D’ailleurs, le covolume Q estla limite inférieure des valeurs que peut
prendre le volume spécifique du fluide; si donc on désigne par V la
plus petite valeur observée du volume spécifique, on a

V>Q
et 'inégalité précédente peut s'éerire
v < 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 précicuse en ce qu’elle fournit immédiatement, pour un liquide
dont on connait la densité, une limite supérieure du volume cri-
tique.

Moyennant les égalités (13) et (14), les égalités (7) deviennent

__Po
~gT
1
(15) ; y:§(3 —%~1),
T
=6

et 'équation d’équilibre (8) prend la forme

. 8 3
) T o
15—t 5 (5)

(*) E. Matniss, Annales de lu Facullé desSciences de Toulouse,t. V, F (1891)et t. VI,
M; 1892.

(16)

@13l
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Considérons divers fluidesF, F', ...
Soient ®, ¢, 0, les éléments critiques du premier;
@', @', 1, les éléments critiques du second; ...
Portons ces gaz & des températures respectives T, T', ..., telles que
l'on ait

I
-3

@1=
L

ce que nous exprimerons en disant que les températures T, T’,... sont
correspondantes.

Soumettons ces gaz & des pressions respectives P, P’,..., telles que
l'on ait

p_P
F=g=
ce que nous exprimerons en disant que les pressions P, P’,..., sont

correspondantes.

Ces gaz auront des volumes spécifiques », ¢',..., et I'équation (16)
montre que 1'on aura

[cz
i

i

Sls
Q

Ces égalités sont exprimées par le théoréme suivant :

A des températures correspondantes et sous des pressions corres-
pondantes, lous les gaz qui sont soumis & la loi de M. Van der Waals
ont des volumes spécifiques correspondants.,

En vertu des égalités (13), on a

i
SIS

=

i
DO
TN

[=%]

38

I

i
\:/
=

b

Il
PO | =
7

w
ci

(%9
Y

Or, les relations qui existent entre la variable z et les fonctions
€ myy n2, sont les mémes pour tous les fluides. Nous obtenons donc sans
peine la proposition suivante:
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Considérons plusieurs fluides ¥, F', F’,.., soumis & la loi d'équilibre

indiquée par M. Van der Waals, & des températures respectives
T, T, T"..., qui soni correspondanies:

_T__T’_T”_
@.__

Chal-ae
A ces températures, 1° les tensions de vapeur saturée de ces fluides
sont correspondantes :

Les divers théorémes énoncés au présent paragraphe sont dus a
M. Van der Waals; 'approximation avec laquelle ils représentent les
faits d'expérience est du méme ordre que celle avec laquelle I'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
théoréme de correspondance que nous venons d’énoncer: M. E. Ma-
thias () a fait une constatation analogue pour les volumes spécifiques
de liquide saturé et de la vapeur saturée.

Considérons, pour un fluide ¥, dont les éléments critiques sont
8, U, @, Yisotherme théorique relative & la température T :

=9, T).
Prenons ensuite un second fluide I, donl les éléments critiques sont

(1) Vax ner Wasrs. — Koninklifke Akademie van Wetenschappen (Amsterdam,

1880). — Die continuitit des gasfirmigen und fliissingen Zustandes [(publié par
F. Roth), Chapitre xu (Leipzig, 1881).
(1) E. Matmas, — Annales de la Faculié des Sciences de Toulouse, t. Y, F (1891),

— t. VI, M (1892).
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e, ', @', Considérons la température T’, correspondante a la tempé-

rature T :
_— o’ T
T = ®

et l'isotherme théorique du fluide F relativement a cette température T,

Pr — \?l(vl‘ T,).
Nous savons, par les théorémes précédents, que si, dans cetlte équa-

. . %) ' L
tion, nous faisons v’ = o U Dous trouverons P’ = T P. En d’autres

termes, lisotherme théorique du fluile ¥ relative a la température T,
deviendra superposable & Uisotherme théorique du fluide F', relative a
la température T', correspondante de la température T, si {'on réduit
dans des rapports convenables l'abscisse et 'ordonnée de chaque point de
la premiére.

M. Amagat (') a vérifié que cette proposition s’appliquait trés exacte-
ment & T'air, & I'acide carbonique, & I'éthyléne et & I'éther dans toute
T'étendue du domaine qu'ont exploré les expériences.

() E. H. Avacar. Comptes Rendus, t. CXXUI, p. 30 et p. 83; 1896.
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LES CHALEURS SPECIFIQUES DES FLUIDES

Nous avons vu (Livre 1, Chapitre v, § 2) que, pour achever 1'étnde
thermodynamique d'un fluide dont on connait I'équation de compressi-
bilité et de dilatation, il sullisait de déterminer par l'expéricuce la
valeur de la chaleur spécifique sous volume constant de ce fluide pour
toute valeur de la température et pour une valeur parficulicre du
volume spécifique; ou bien encore de déterminer par 'expérience la
valeur de la chaleur spécifique sous pression constante de ce fluide
pour toute valeur de la température et pour une valeur particuliére de

la pression.

I1 est facile de voir que ces deux renseignements expérimentaux sont
équivalents lorsque I'on connait la loi de compressibilité et de dilatation
du fluide; cette loi, en effet, peut se mettre sous les deux formnes

1) P = (v, T),
(2) v =14 (P, T

et l'on al'égalité [Livre 1, Chapitre 1, égalité (21)]

D)
C—c—=1(5T) (\}")r 1),

ainsi que U'égalité [Livre I, Chapitre v, égalité (14)]

L, T)—= = :[, s

qui donnent I'égalité

(3) C—e=
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Lorsque les seconds membres des égalités (1) et (2) sont connus,
cette égalité (3) permet de déduire I'une de I'autre les expressions des
deux fonctions C (P, T), ¢ (v, T).

Supposons que, dans I'égalité (2), on regarde P comme une fonction
dev et de T définie par l'égalité (1), et différentions 1'égalité (2) par
rapport a T ; nous obtenons I'identité

A (P, TYd (v, T)
PPT) | (P T) 20, Ty

T op T

Al -
Dans T'égalité (3), remplagons —E—%i—T) par son expression déduite
de cette identité et, au symbole L(P, T), substituons désormais le
symbole »(P, T); nous aurons la nouvelle égalité

(P, T)‘I“

, : S
(4 C—e=—g mp,1
P

qui va nous étre utile.
Considérons la fonction I(v, T), analytique et uniforme dans toute la
région du plan des (T, ) qui correspond soit & un état réalisable du
fluide, soit a I'état idéal de James Thomson. Cette fonction étant sup-
posée analytique au voisinage de tous les points du plan, méme au voi-
sinage du point (@, V), scs dérivées partielles de tous les ordres
sont finies et continues en tous les poinis du plan, méme au point
(@, V).
Cette proposition est applicable, en particulier, a la fonction
-——HPD({{; . Mais, si 'on pose
T 2F e, T)

—E s

c (’L‘, T) et
toutes les fols que les variables T, v, représenteront un état réalisable
" du fluide, la quantité ¢ (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 théoréme suivant :
La chaleur spéeifigue sous volume constant ¢ (v, T) du fluide, pris soit
a Uétat liquide, sout a l'élat de vapeur, soit a Vélat de gaz, lend vers une
méme limite jinie lorsque le goint (T, v) tend, par un chemin quelconque,
vers le point (0,0).
D’ailleurs, en vertu du postulat de Ifelmholtz ‘Livre T, Chapitre x, § 2),
cetle limite est certainement positive.
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En vertu de I'hypothése VII du chapitre 1, les trois fonctions néga-
tives

du, (P, T) dv, (P, T) dg (P, T)
)T aT oT
2 (PT) T , (PLTT T T (P T
P ap NE

demeurent finies lorsque le point (T, P’} tend vers le point critique (6, @).
Au contraire, les trois fonctions

croissent au-dela de toute limite par valeurs positives.

Dés lors, le théoréme précédent et I'égalité (4) nous donnent la pro-
position suivante :

Les chaleurs spécifiques sous pression constante Cy (P, T), C, (P, T),
23 (P, T) du fluide pris sous les formes de liquide, de vapeur et de
gaz, croissent au-delade toute limite par valewrs positives lorsque le point
(T, P) tend versle point critiqgue (@, ©).

Des deux théorémes précédents découle immédiatement celui-ci:

Al

Les rapports %’ %2: (C‘—:s sont positifs et infinis ay point critique.
. G

Les données r‘elatives aux chaleurs spécifiques des divers gaz, soil
sous pression constante, soit sous volume constant, ne nous rensei-
gnaient point, jusqu'a ces derniéres années, sur les variations de ces
quantités au voisinage du point critique. Récemment, M. Joly (') est
parvenu a déterminer expérimentalement les chaleurs spécifiques sous
volume constant de l'air, de I'hydrogéne et de I'acide carbonique entre
0°C. et 4-100° C., et dans des limites de pression relativement élenduaes,
prés de 100 atmosphéres pour l'acide carbonique. D’autre parl, les
expériences de M. Amagat fournissaient, en ce qui concerne I'ncide
(v, T)
5

M. Amagat (?) a donc pu, au moyen des données fournies

carbonique, toules les données nécessaires au caleul de el de

MNP T
—_—r

ST
par M. Joly et de I'équation (3), calculer les valeurs des quantités C et

El

—s relatives & 'acide carhonique, entre les limites de température et de
pression qui comprennent les observations de M. Joly.
(1) Jouy, Philosophical Trunsactions, vol. CLXXXI, A; 1891; — vol. CLXXXV,

A; 1894,
(%) E. Anacar, Comptles Rendus, t. CXXI, p. 863; 1893,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



206 CHAPITRE 1V

Dautre part, M. Witkowski (') a déterminé expérimentalement la
chaleur spécifique sous pression constante de I'air atmosphérique a des
températures comprises entre— 140° C. et 0° C. sous des pressions qui
ont varié de 10 atmosphéres a 70 atmospliéres.

M. Witkowski {?) avait, au préalable, fait une étude compléte de la
compressibilité ct de la dilatation de l'air atmosphérique ; ses expé-

riences lui permettaient donc de déterminer les valeurs de ¢ et de %

Les valeurs de ¢ indirectement déterminées par M. Witkowski
s'accordent d’'une maniéresatisfaisante avec les valeurs directement obser-
vées par M. Joly. Les valeurs de C données par les expériences de M. Wit~
kowski s’accordent moins bien avec celles qu'ont fournies les expériences
de M. 8. Lussana (?); de celles-ci se déduisent également (*) des résultats
en désaccord avee ceux de M. Joly.

Voici, d'aprés M. Witkowski, les valeurs de la chaleur spécifique sous
pression constante de I'air atmosphérique.

TEMPERATURES

PRESSIONB ) -
— {40° — 130 — 120° — 100 — a0
10atm 0,408 0,302 0,272 0,258 0,24%
20 0,640 0,397 0,322 0,283 0,252
30 0,993 0,536 0,389 0,309 0,262
40 2,607 0,873 0,479 0,33% 0,274
50 1,826 0,614 0,363 0,286
60 1,005 (0,802 0,408 0,300
70 1,855 0,777 0,469 0,312

Les valeurs de ¢ sont liées a la pression, évaluée en atmosphéres,
par les formules suivantes :

a - 140° C. e=:0,469 4-0,0135 (P — 1),
VTS e = 0,169 - 0,00722 (P — 1),
— 130° ¢ == 0,169 - 0,00432 (P — 1},
— 103°,3 ¢ = 0,169 - 0,00036 (P — 1),
— 183 ¢ = 0,469 4 0,00038 (P — 1),
— 33 ¢ — 0,169 -+ 0,00024 (P — 1),

0° ¢ = 0,169 - 0,00008 (P — 1).

) Wrtkowskr, Bullelin international de U Académie de Cracovie, année 1893, p. 52.
(*) Witkowsxki, Bulletin inlernatlional de P Académie de Cracovie, année 1891.

*) 8. Lussaxa, Sul calore specifico dei gus, Pise ; 1893,

4) Awacar, Comptes Rendus, t. CXXII, p. 66 ; 1896
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On voit que, sous la pression atmosphérique, ¢ est sensiblement indé-
pendant de la température.

N

. C .
Enfin, le tableau suivant donne les valeurs de = pour diverses valeurs

. e z
de la température et du rapport g == e

VALEURS DE p
TEMPERA- o e .
TUREB
10 20 30 50 60 80 100
oo | 1,42 1,43 1,54 1,51 1,53 153 1,60
— 200 1,42 1,43 1,45 1,51 1,53 1,55 1,61
— 400 1,42 1,43 1,46 1,53 1,53 1,57 1,65
—  6O° 1,42 1.4k 1,49 153 1,58 1,64 1,12
— 80° 1,42 1,45 1,50 1,58 1,64 1,69 1,83
—~— 1000 1,%k 1,57 1,53 1,63 1.7 1,80 2,10
4200 | 4,43 1,49 1,56 1,67 1,79 1,92 -
— 1400 1,38 141 1,46 1,50 1 Bk 1,70 1,80

. . T - G . .
C onformément aux indications de la théorie, C et — croissent rapide-
c

ment lorsque I'on s’approche du point critique,
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CHAPITRE V

TRANSFORMATIONS ADIABATIQUES
* DES VAPEURS SATUREES

§ 1. — Application des équations générales de la Thermodynamique
@ un systeme formé de liguide et de vapeur saturée.

Imaginons qu'un systéme, de masse totale T, renferme une masse M,
de liquide et une masse M, de vapeur ; supposons que T soit la tempé -
rature absolue; que le liquide ait pour volume spécifique s, (T) et que la
vapeur ait pour volume spécifique s; (T). A cause de I'égalité

(1) M, + M, = oK,

I'état de ce systéme sera entiérement défini par la connaissance des
deux seules variables My et T.

Si le systéme est soumis a une pression normale et uniforme P, ces
variables ne scront pas des variables normales. On aura, en effet,

d6 = — PdV,

dV étant la [différentielle da volume total da systémz, lequel a pour
expression

(2) V = M,s, (T) ++ My, (T).

En vertu de I'égalité (1}, ces égalités donnent

(3) d® — AdM; 4 04T,
avec
S A - T» - 0 (T)J7
(3 bis) ( [M ds, (F)+ M, a’c)( :I
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DETENTE ADIABATIQUE DES VAPEURS 209

Nous savons que, pour qu'un pareil systéme soit en équilibre, il faut
et il suffit que la pression P soit égale alatension de vapeur saturée w(T)
relative a la température T:

(4) P (T).

Les valeurs des coefficients A et 8, lorsque I'équilibre est établi, sont

donc:

cz (Ty — 64 (T)] & (
) [M Zll 4w, LLJ

La quantlte de chaleur ¢} dégagée par une modification infiniment
petite et réversible du systéme poarra s'écrire sous la forme

(6) dQ —= — LdM, — I'dT.

[, et T' seront les coefficients calorifiques du systéme en équilibre.
L est évidemment la chaleur de vaporisation du liquide a la tempéra-
ture T ; quant & ', on peut évidemment 1'éerire

(7) I =My, (T) + Mz (T),

1, (T) et v2{T} étant deux fonctions de la tempdiraturc q1e nous nom-
merons chaleur spéeifique du liquide saturé et chalzur spieifique de o
vapeur saturée ; et, en effet, les égalités (6) et (7) montrent quey,dT est
la quantité de chaleur absorbée,lorsque la température croit de dT, par
I'unité de masse du liquide constamment en équilibre sous l'actiond’une
pression, variable avec la température, qui, pour chaque valeur de la
température, vérifie I'égalité P -=w (T); tandis que v3 dT est la quan-
tité de chaleur absorbée, lorsque la température croit de dT, par
l'unité de masse de la vapear constamment en équilibre sous la
méme pression .,

v, (T) n'est pas la chaleur spécifique du liquide sous volume cons-
tant: ¢, [, (T), T]; car, dans 'opération on l'on porte ce liquide de la
température T & la température (T -|- dT), lc volume spécifique passe
de lavaleur q, (T) & la valeur 6, (T4-dTj; ce n’est pas non plus la cha-
leur spécifique sous pression constante: C, [w (T}, T]; car, dans cette
méme opération, la pression passedela valeurw (T )alavaleurw (T 4-4T).
Nous trouverons plus loin la relation qui existe entre y, (T) et
C, [w (T), T], d’'une part, entrevy, (T) et ¢, "5, (T), T], d’antre part.

vz (T) donne lieu a des observations analogues. .

. MECANIQUE CHIMIQUE. — T. lL. 14
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210 CHAPITRE V
Les équations générales de la ThermodynamiqueLivre I, Chapitre v,
égalités (11)] donnent
T A N[
®) L___F<3T_T\42,’
A et © ayant les valeurs (3) qui conviennent a I'équilibre.
Mais, en vertu de ces égalités (3) et de I'égalité (1), on a

== o m—am] T - [T - T e

AT dT dT dT
On a donc
) L= & (s (T) — o, (1 22LE

(C’est I'équation de Clapeyron et de Clauslus, ainsi obtenue par une
voic différente de cclle que nous avons suivie au Chapitre 1 du Livre TIL

Les équations générales de la Thermodynamique "Livre I, Chapitre v,
égalités (12)] nous donnent également

ar T /2A NLIC)
M, K (Tﬁ - mm)’

A et @ ayant les valears (3) qui conviennent a I'équilibre.
Mais I'égalité (8) donne :

1 <¥é_ a‘«aﬂ) _ 4 LM
E\NTE T 0T/~ AT T

tandis que les égalités (1) et (7) donnent

ar . -
N vz (T) — v, (T).
On a done
, - . d L(T
(40) 1 (T) = v, (T)= T 75 -5

relation importante qui a été donnée par Clausius.

Les chaleurs spécifiques v, (T) et y2 ('] du liquide saturé et de la
vapeur salurée ne sont pas respeclivement égales aux chaleurs spé-
eifiques C, T (T), T', Cy [= (T), T'du lignide et de la vapeur sous une
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DETENTE ADIABATIQUE DES VAPEURS 211

pression qui, entre les températures T et (T 4 dT), demeurerait cons-
tamment égale a w (T); il est aisé de trouver les relations qui existent
entre y, et C, d'une part, entre y, et C; d'aulre part.

Prenons une masse de lignide égale & I'unité, portée a la température
T, et en équilibre sous une pression égale 4 & (T); élevons la tempé-

ture de dT et la pression de ° A L] dT.

Par définition, le systéme dégage une quantité de chaleur
dQQ =— — v, (T} dT.

D’autre part, on peut écrire "Livre I, Chapitre 1, égalité (20)]

aQ = hy o (1, 1 22 4 €y o (), T T} at.

On a d'ailleurs [Livre [, Chapitre v, égalité (17)]

b
B0, 1) = — 2 L)

T E T

Ces trois égalités donnent la premiére des deux relations

14

| nm = mm, 1 — L el ko L)
(11) E T ZT
S T

\ 9 (wr, T) drs
[ aM=Cmm g 2

H

La seconde se démontre d'une maniére analogue.
Ces relations sont également dues a Clausius.

§ 2. — Variations des Ghaleurs spécifiques du liguide saturé

el de la vapeur salurde,

1° Supposons d'abord /e tempéraiure tres inféricure @ la température
s o, (w, T) o
critigue ; T est une quantité dont la valeur absclue est fort
«
petite ; la premiére équation {11} donne sensiblemcent

(12) 1 (T) = Cy [»{T), T].
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212 CHAPITRE YV

La détermination de la chaleur spécifique du lignide saturé est alors
ramenée a la détermination de la chaleur spécifique sous pression con-
stante du méme liquide, détermination que, dans un grand nombre de
cas, 'on sait effectuer,

En vertu de l'égalité (12), I'égalité (10) devient

(13) 7a(T)= Gy T (), T - T o =

Aux températures notablement inféricures & la température critigue,
on peut calculer la chaleur spécifique de la vapeur saturée lorsque I'on
connait:

1° La chalenr spécifique sous pression constante du liquide ;

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, (T) pour certaines
substances ; il a ainsi mis en évidence cerésultat paradoxal : La chaleur
spécifique de la vapeur d'eau saturde est négative. Voiel, en effet, les
valeurs de cette chaleur spécifique & diverses températures:

Températures

T 273 v2 (T)
4 382,21 (. — 1,398
77,49 —1.263
92 60 — 1,206
17 47 — 1,017
131,78 — 0,901
144,74 — 0,807.

Si donc nous prenons, & une température notablement inférieure au
point critique, un systéme qui renferme une masse M, d'eau liquide et
une masse My de vapeur, la capacité caloritique de ce systéme, défini
par les variables qui ont été indiquées au commencement de ce Chapitre,
aura sensiblement pour valeur

' M,C, [m(T), T} 4 My, (T).

5i M, est suffisamment grand par rapport & M,, cette capacité calo-
rilique est négative. Ce rdsuliat ne conlredit pas au postulat de
Helmholtz "Livre 1, Chapitre x, § 2], lesystéme qie nous étudions n'étant
pas defini par des variables normales.

Lerésultat 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 y; (1) pour d’autres substances, a des températures éloignées
du point critique:

" T -~ 2730 Yo (T) T — 273° Ya (T}
Sulfure de carbone Benzine

0° — 0,184 e — 0,155
40 — 047 70 — 0,038
80 — 0,16% 140 4 0,048
120 — 0,163 210 4+ 0,014

160 — 0,157

Chlorofornie
Acétone
L — 0,407
0° — 0,158 40 — 0,047
70 — 0,065 80 -+ 0,001
140 — 0,027 120 ~+ 3,050
) 160 4 0,072
Ether
Chlorure de carbone CCl4

0o 40,116
40 -+ 0,120 0° — 0,044
80 0,128 80 — 0,012
120 = 0,133 160 - -+ 0,006

Ainsi, pour I'eau, Te sulfure de carbone et I'acétone, la chaleur spéci-
fique de vapeur saturée est négative 4 toutes les températures ¢tudices;
pour I'éther, elle est positive; enfin, pour la benzine, le chloroforme et
le chlorure de carbcne, elle est négative aux basses températurcs et
positive aux températures plus élevées; elle change de signe pour une
certaine valeur de la tempéralure, spéciale & chacun de ces corps, et que
l'on nomme fempérature d inversion.

I.’inspection des nombres précédents met en évidence la loi suivante:

Lorsque la température. est assez basse, la chaleur spécifique de la
vapeur salurée est toujours une fonction croissante de la température.

II est aisé de voir que celte loi doit étre générale; en effet, aux basses
températures, G, [=(T), T] peut étre regardée comme une constante C,;
I'égalité (13) donne alors

, . dL(T) LT
v ()= ¢ 4 St LD,

Lorsque T tend vers 0, le terme principal du second meimbre est
IJ (T
-7

; done, lorsque T tend vers 0, ys (T) devient négatif, et sa valeur
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absolue croit au-dela de toute limite ; nous pouvons, dés lors, énoncer
la proposition suivante :

Aux trés basses températures, la chaleur spécifique de vapeur saturée
est négative, trés grande en valeur absolue et croissante avec la tempé-
ralure.

Lorsque la chaleur spécifique de la vapeur saturée est positive,
comme il arrive pour I'éther, on doit admettre que la température ol
I'on a déterminé cette chaleur spécifique est supérieure a une certaine
température d'inversion, au-dessous de laquelle la chaleur spécifique de
la vapeur saturée était négative.

2° Supposons maintenant la tempéeraiure voisine de la températurecri-
lique.

Nous avons Chapitre 1v, égalit&i(&)j

['Dv‘ (o, T>]2
o
C,—ey=— T T ’

w, (w5, T)

e

Ao
[ 2, (o, T ]
gl T
“TETTE W
hlo]

e, 2, étant les chaleurs spécifiques sous volume constant du liquide et
de la vapeur.
Sil'on observe que 'on a

ds, (T) _ 2, (. T) | ¥, (m, T) doo (T),

= + S
dT AT o dT
doy(T) 20 (15, T) |, 2y (3, T) o (T)
d’l‘ — DT T D(‘J drr 3

on voit que les égalités (11) peuvent s'écrire :

T~ T dg, (T)
Ed, (5, T T
14 do
v, (3, T)
T T day (T)
E v (w, T) dT
Rl

v (T == ¢, [oy (T), T] —

T2 (1) =2 [oy (T), T] —

Ces égalités vont nous permettre de décider comment se comportent
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les chaleurs spécifiques y, (T), vo(T), du liquide saturé et de la vapeur
saturée, au voisinage du point critique.

Commencons par étudier la chaleur spécifique de la vapeur saturée.

Nous avons vu au Chapitre 1v que la quantité ey o2 (T), T, toujours
positive d’aprés le postulat de Helmholtz, demeurait finie au point eri-
tique. D’aprés 'hypothése VII du Chapitre 1, lorsque la température T
tend vers la température critique, le rapport

wy (o, T)
aT
= = L, T)

I (w5, T)

Bl

tend vers une limite finie et négative. D’aprés I'hypothése I du méme

. doy = .
Chapitre (seconde hypothese de van der Waals), d_—GI? est négatif, et sa
valcur absolue croit au-dela de toute limite lorsque la température T
tend vers la température critique. La seconde égalité (14) entraine donc
la proposition suivante :

Y

Lo
Fie. 48.

La chaleur spécifique de la vapeur saturée vz (T) est négative lorsque
la température T est suffisamment voisine de la lempérature critique @,
lorsque T tend vers @, la valeur absolue de ya (T) croit au-deld de toute
limite. .

Négative et infinie pour T —o, négative et infinie pour T — @, la cha-
leur spécifique de la vapeur saturée passera au moins par une valeur
maxima pour une température inlermédiaire. Nous admetlrons 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 ya (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 posilive pour cer-
taines valeurs de la tempéralure. La courbe qui représente les varia-
tions de y; (T)aveclatempérature a la forme présentée par la figure 49 ;
elle rencontre 'axe O en deww poinis d'inversion I;, 1y; lorsque la tem-
pérature, en croissant, traverse la premiére température d’inversion,

[d 1‘/_\1l ) T

Fic. 49.

T —1,, ]a chaleur spécifique de la vapeur saturée passe d'une valeur
négative & une valeur positive; le contraire a lieu lorsque la tempéra-
ture traverse la seconde température d'inversion, T = I;; entre les
températures 1,, I, yo (T) passe par un maximum.

Par une méthode dont il sera question au paragraphe suivant, M. E.
Mathias(') a soumis ces propositions au contréle directde I'expérience ;
il a trouvé que la chaleur spécifique de vapeur saturée de I'anhydride
sulfureux avait les valeurs suivantes :

T — 273 Y2 (T) T — 273 Y2 (T)
00 | — 0,410 4+ 1100 4- 0,062
4 100 | — 0,390 -+ 4200 -~ 0,078
4+ 200 | — 0,357 4 1230 — 0476
4+ 30c | — 0,330 4 1300 — 0,306
4+ 40° | — 0,300 4+ 1350 — 0,4i2
4+ 500 | — 0,270 + 1400 — 0,620
4+ 600 | — 0,233 4 1430 — 0,848
400 | — 0,208 L 1300 — 1,253
4 80° | — 0,163 4+ 1550 - 3,850
4 900 | — 0,09%
4 1000 | - 0,027

() E. Matuias, Comples Rendus, t. CXIX, p. 849; 1804, — Annales de la Fuculié
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 4 97,5 C.; elle continue a croitre par valeurs positives,
passe par un maximum a une température voisine de 4- 106° C., décroit
ensuite et s'annule en un second point d'inversion I,, dont la tempéra-
ture est + 114° C. Aux températures plus élevées, elle est négative et
sa valeur absolue croit rapidement; la forme de la courbe qui repré-
sentc les variations de ya (T) avec T indique nettement l'existence d'une
asymplote verticale correspondant & la température critique de 'anhy-
dride sulfureux,

Yoyons maintenant ce que devient la chaleur spécifique du liquide
saturé, v, (T), Jorsque la température T tend vers la température cri-
tique O,

Nous avons vu, au Chapitre 1v, que la quantité ¢, [oy (T), T1, positive
en vertu du postulat Helmhollz, demeurait finie au point critique.

L.a quantité

. T)
2T e
v, (i, T} =1 T)
e

est toujours négative; elle demeure finielorsque la température T tend
vers le point critique. )

Enfin, si 'on cxclutles températures trop basses pour les liquides qui

. . " ., ds (T) .
présentent un maximum de densité, la quantité 4T est toujours

positive; elle est infinie au point critique.

Nous pouvons done, de la premiére égalité (14), déduire le résultat
suivant :

La chaleur spéeifique vy (1) du liqguide saturé est loujours positive ;
elle est infinie au point critique.

D'ailleurs, pourlesliquides qui, comme 'eau, admettent un maximum
de densité, cette conclusion demeure vraie méme pour les températires
inférieures au maximum de densité, car, a ces températures, on a sen-
siblement v, (T) = C,.

Cherchons vers quelle limite tend le rapport lorsque la tempé-

v, (1)
12 (T)
ture T tend vers la température critique @.

D’apres les égalités (14) et les renseignements que nous a fournis la

discussion précédente, lalimite de ce rapport est la méme que la limite
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du rapport
de, (T
J (=, T arT
L (w, TY dsy (1)
dT

Or, au Chapitrer, nous avons vu que I'’hypothése [V nous donnait |

T ds, (T
N il
s1m dag(D - ]

Tdr T—6

tandis que I'on avait [Chapitre 1, inégalité (3)]

Lim | 23] > 1,

Jz (t‘jv l)
T —
On a donce
(43) Lim [Y—b@] < —A,
T2 (1,} N

M. Raveau(') a établi le premier de quelle manitre la chaleur spéci-
fique y, (T} du liquide saturé se comportait au voisinage de la tempéra-
ture critique. M. L. Mathias (*) a soumis les prévisions de M. Raveaun au
contréle direct de l'expérience.

Voici, d’apres les expériences de M. Mathias, les valeurs de la cha-
leur spécifique de 'anhydride sulfureux liquide et saturé aux tempéra-
tures comprises entre — 20° C. et la température critique 4 156° C.

(1) Raveau, Jowrnal de Physique, 3° série, t. I, p. 46 ; 1892,
(2) E. Marnias, Comptes Rendus,t. CXIX, p. 414 189%; — Annales de la Faculté des

Sciences de Toulouse,t.X, M ; 1806. — Les nowmbres donnés dans le premier Mémoire
sont entachés d'une cause d'erreur corrigée dans le second,
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T — 973 ¥ (T) T — 273 21 (T)
— 200 | 40315 | L 1100 0,442
— Yoo 0,316 | -1 1200 0,470
00 0347 | 4 1300 0,510
4400 03195 | L 4330 0,550
4 200 0,32k | - 140° 0,620
+ 300 0,330 | - 14w 0,720
4400 0,338 | - 1480 0,800
4 500 0347 | - 4300 0,872
4= 60° 0,359 | -I- 131 0,920
400 0,372 L 4520 0,980
4 80e 0,387 | L i3 1,070
L 900 0403 | I {34e 1,355
- 1000 0,422 | - 1350 1,800
45595 285

Si I'on trace une courbe ayant pour abscisses les températures el
pour ordonnées les valeurs de v,, on voit clairement que ecette courbe
tend as’élever indéfiniment, lorsque la température tend vers la temp é-
rature critique.

§ 3. — Eltude calorimétriqgue compléte dun systéme saturé.
— Méthode de M. E. Mathias.

D'aprés les principes posés au § 1, I'étude calorimétrique d’un sys-
téme formé d'une certaine masse liquide et d'une certzine masse de
vapeur saturée sera compléte lorsque l'on connaitra, pour toute valeur
de la température T, les trois coefficients calorifiques L (T), v (T),
12 (T).

La chuleur de vaporisation L (T) peut étre déterminée directement,
pour les liquides éloignés de leur point critique, par la méthode de
Regnault; M. E. Mathias (') a montré que cette méthode pouvait étre
modifiée de maniére a s’appliquer aux fluides pris au voisinage de leur
état critique, pourvu que cetle température it 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

(1) E. Matniss, Annales de Chimie et de Physique, 6° série t. XXI, p. 69; 1830, —
Jowrnal de Physigue, 2° série, t. IX, p. 449; 1890.
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permettent 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 a vy (T) et y2 (T), nous avons vu au paragraphe précédent
comment on en pouvait déterminer les valeurs aux températures T
tres éloignées du point critique; aucune méthode ne permet, jusqu'ici,
de déterminer, au voisinage de la température critique, les valeurs de
v (T, 12 (T).

M. E. Mathias (') s’est proposé de combler les lacunes que nous venons
de signaler et de déterminer expérimentalement, pour toule valeur de
T, Jusqu'au voisinage du point critique, les valeurs de L (T),
v (T ya (1),

11 suppose quel'on ait déterminé, au préalable, par les méthodes déja
connues :

1° Les valeurs de la tenston de vapeur saturée @ (T), du volume spé-
cifique du liquide saturé s, (T), et du volume spécifique de la vapeur
saturée oy (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 coelficients
calorifiques L. {T), v, (T), v2 (T), mais trois autres quantités relides a
celles-la.

1° Soient U, (P, T), Uy (P, T), I'énergie interne de 'unité de masse.
du liquide et de l'unité de masse de la vapeur, sous la pression P,
i la température T. Lorsque l'unité de masse de la vapeur passe
a 'état liquide a Ja température T, sous la pression constante & (T), la
quantité de chaleur dégagée est L (T), le travail externe est

@ (T) {sy (T)— 5y (T}]; on a done :
L (T) = Uy [ (1), T — U, [ (1), T) + T s, (1) — o, (7.

On pourra donc caleuler L (T), sil'on connait la valeur de la quantité
e (1) =Ua [z (T), T| = U, [= (T), T},

que I'on nomme la chaleur interne de vaporisation ala température T.
2° Supposons que l'on porte T'unité de masse du liquide de la tem-
pératured a la température T, ce liquide étant maintenu saturé ; on devra

(' E. Mxraias, Comptes Rendus, t. CXIX, p. 404 et p. 846; 189%. — Annales de la
Faculté des Sciences de Toulouse, t. X, M; 1846.
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lui fournir une quantité de chaleur

"
Q :f“ (Bt
[/

que 'on peut encore écrire
Q = (6, T)‘ (T - O)'
en posant

T

1
Ly (0, T) =5— f‘h (¢) ae.
f

T, (0, T) est la chaleur spécifigue moyenne du liquide saluré entre les
températures 6 et T.

On voit facilement que I', (9, T) étant connu, on en peut déduire v, (T)
par la relation

. ar, (5, T)
7 (1) == 0y (0, T) 4 (1 — 0) =

3° De méme, sil'on connait la chaleur spéeifique moyenne de la vapeur
saturée entre les températures 6 et T:

\ 1 ’
0, T) = 57— ﬁz(z) dr,

on en déduit v, (T) par la relation

72 (T) =136, T) + (T —§)

Les trois quanlités o (T), T, {5, T), I'y (8, T) sont celles 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
4 une température T, puis plongeons-le dans un calorimétre ; soit 5 la
température finale (voisine de la température ordinaire) du calorimétre.
A la température T, le volume V du récipient renfermait des masses -
M,, M, de liquide et de vapeur; ala température 0, le volame U du réci-
pient renferme des masses wy, up de liquide et devapeur; My, My, wy, e,
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peuvent étre caleulés au moyen des équations

1 M, 4+ My =or,
s wy + vy = IR,
M,q, (T) + Musy(T) =V,
‘ uysy (0) - pama (9) = U,
La variation de volume (U — V) qui accompagne la transformation,
est extrémement petite; la quantité de chaleur Q dégagée par le fluide

et déterminée par 'expérience précédente se réduit sensiblement a la
diminution d'énergie interne du systéme

(16)

Q= MU, (T, T+ MU, (T, T
— w Uy [ (6), b — palls [m (8), 6]

Cette égalité peut s'dcrire

Q = Myp (T) — uyg (6) + 0% § U, 7w (T}, T} — Uy [ (5), 9] |

et apssi
Q = Mp (T) — wyp (0} 4 9L | Uy s (T}, T] = U [ (0), ] |.
Mais on voit sans peine que l'on &, en vertudu principe de la conser-
vation de 'énergie,
O
F g [ wit )de

Ty (0, T) = U, & (T), T ~u2 nr"l) 3

+Lf dcq /)

en sorte que les ¢galités précédentes deviennent

]

{0 Q = My (T) — wup () - o1, (6, T

T
B )
RS L TR
E T dt

() ‘ - T
Q = Mo (T) — pyp (0) + T, (6, T)
_‘ T
_ %‘. 20 d”j“(l .
\'\ - .0
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p (0), & (T), oy (T), e, (T) étant, par hypothése, des quantités connues,
on voit que 'expérience précédente, répétée entre les mémes limites de
température, avec deux valeurs différentes de DU, permettra de détermi-
ner p (T), I'y (8, T}, Ty (6, T), au moyen des équations (16) et (17). Tel
est le principe de la méthode générale imaginée par M. E. Malthias,
et appliquée par lui 4 'étude calorimétrique compléte de 'anhydride
sulfureux.

§ 4. — Transformations adiabaliques d'un mélange de liguide
et de vapeur saturée.

Nous nous proposons d'étudier les transformations que I'on peut
faire subir a4 un systéme renfermant du liquide et de la vapeur en sup-
posant remplies a chaque instant les conditions suivantes :

1° La température a, & chaque instant, la méme valeur en tous les
points du sysiéme;

2¢ Le liquide et la vapeur sont, & chaque instant, saturés.

La premiére condition sera aisément remplie dans les modifications
lentes d’un systéme; elle le sera encore sensiblement si le systéme qui
¢prouve des modifications brusques, telles que des détentes ou des
compressions adisbaliques, est formé d'un fluide homogéne, vapeur
séche, ou liquide purgé de vapeur; mais, si un systéme formé
d'une masse liquide et d'une masse de vapeur éprouve une compression
ou une détente brusque, en général les deux masses s'¢chaufferont ou
se refroidiront inégalement; la condition indiquée ne sera sensible-
ment vérifiée que si le liquide a la forme de gouttelettes trés fines en
suspension dans la vapeur ou, en d'autres termes, que si I'on a affaire
& de la vapeur humide; dans ce cas, il est vrai, on devrait tenir compte
des actions capillaires qui peuvent, daus certains cas, modifier les con-
sécjuences de la théorie qui va étre exposée. ’

La seconde condition mentionnée peut également, dans certains cas,
n’étre pas réalisable; il pourrait arriver, par excmple, qu’elle exige la
formation d'une cerlaine quantité de vapeur, slors que le systéme ne
contient plus de liquide, oula condensation d’une certaine quantité de
vapeur dans un sysiéme «qui n'en renferme plus; dans lc premier cas,
le systéme demeurera a 1'état de vapeur homogeéne, mais qui deviendra
de la vapeur surchaufl¢e; dans le second cas, le systéme demeurera a
I'état de liquide homogene, mais qui ne sera plus saturé.

Ces conditions posées, nous prenons un systéme qui, sous le volume V,
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a la température T, renferme une masse MU de fluide, dont une partie,
M,, est a I'état de liquide saturé, I'autre partie, M,, a 1'état de vapenr
saturée. On aceroit de £V le volume du systéme et, en méme temps, on
{ui enléve une quantité de chaleur dQ. On se propose de délerminer
les variations d M, dT, des variables qui, ainsi qu'il a été dit au§ 1,
fixent I'état du systeme.
Les égalités (6) et [7) doanent :
(18) . dQ = — L (T)dM, — My, (T) + My, (T} T,

tandis que I'égalité (2) donne

(19) @V =[5, (T) — 1, (T)] dM, +[M Lol v, ﬂﬂ] JT.
Résolvons ces égalités (18) et (19) par rapport a dM, et dT; posous,
dans ce but,
K= en 2l oy (1) o (T (T

L d‘j;{T) — [0 (T} — s, (T)] 2 (1) { M,

ct nous aurons
KdT — [, (T) — 5, (1)]dQ 4 L (T) &V,
(21) KM, — —~[M ds, (1) + M, dczjl
— [\Lyi ( )+ 1\12{2 (T)] V.

dQ

Telles sont les égalités qui déterminent dT et dM, lorsqu’on connait
dQ et V. La pression P étant toujours égale a la tension de vapeur
saturée w (T), on peut y joindre, si I'on veut, la relation

des (T)

7T dT.

(22) dP =

Supposons dorénavant qu’il s’agisse d’une modification adiabatique ;

dQ — o,
et les égalitds (22) et (21} deviennent
\ KadT =L (T) dV
C Kap =Ly Lay,
_ ( KdM, — — [M,y, (T) + My, (T @V.

dans ce cas, on a

(23)
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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, 'expression de K. En vertu des égali-
tés (9) et (14}, Uégalité (20) devient

/
Re=(oa(T)— o, (0] [ g | O g [,
( _ Dr:i ,
L _
‘ ( dus (. TY ™ N
TE T | at Ty | T
( drs / s
Mais on a ' ) B "/

do (T) M, (w5, T) | & (w, T)ds (T
T T T T ’

dey (T) _ 20, ', T) s (T),
dT T + dry dT

L’égalité précédente peut donc s'écrire

g [dc, oy (

24 K=o (T) — o (] | 11T o e T M

e
d>

‘ [(/6-, (T)]Z

VT o7 o

+ ' F: sz:—(—r’sf;i.) — Cy 117, r]) 7 BIZ
T

. (m, T) (o, T
Les quantités vy (B, )’ dvg (, T)
e e

» sont négatives en vertu de la loi

du déplacement isothermique de I'équilibre stable; les quantités ¢, {w, T},
ey (v, T), sont positives, en vertu du postulat de Helmholtz; enfin
Tag (T) — a, (T)] est une guantité tuujours positive ; nous pouvons done
énoncer la proposition suivante :

La quantité K est toujours négative.

Au voisinage du point critique, les quantités

" de, (T S da, (T
o (1)~ s (M 2y 1) =, (1) 221

MECANIQUE CHIMIQUE, — T, LI, 13
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demeurent finies, en verlu de la seconde hypothé¢se de Van der Waals.
Quant aux quantités

da, (T) day (T

dT dT
—_— N
Y, (@, T) dv, (o, 1)
o Ains

que I'on peut éerire

AU N ) ©il 4w, T,

elles demeurent également finies, en vertu des hypotheses I et VII du
Chapitre 1. Donc, la quantité K demeure finie lorsque la tempéiature T
tend vers la température critique.

Cctte praposition, rapprochée des deux premieres égalités (23), donne
les conséquences suivantes :

Tout accroissement de volume est accompagné d'une diminution de
pression el d'un abaissement de température; toute diminution de volume
est accompagnée d'un accroissement de pression el d'une élévation de
tempdérature.

Ces propositions s’accordent avec les lois du déplacement isentro-
pique de I'équilibre (Livre ], Chapitre x, § 4 et § 6.

Quant au signe de la quantité dMs, deux cas sont a distinguer :

Premier cas. — On a {'tnégalité :

lii):)’) Mﬂ’l (T) + Moye (T) > 0.

Dans ce cas, la derpicre équation (23) entraine les conséquences sui-
vantes :

Tout accrowssemen! de volume du systéme produit une vaporisation,
a moins que le systéme ne renferme pas de liquide, auquel cas la vapeur
sc surchauffe.

Toute diminutivn de volume du systéme produil une condensation de
vapeur, & moins que le systéme ne renferme que du liquide purgé de

vapeur.
Deuxiéme cas. — On a Uinégalilé :
(26) My, (T) + Myya (T} < o,

Ce cas ne se présentera jamais, sile systéme ne renferme que du
liquide purgé de vapeur (M, = o), puisque y, {T) esl toujours positif.
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Dans ce cas, la derniére égalité (23) entraine les conséquences suivantes :

Tout accroissement de volume du systéme produit une condensation
de la vapeur.

Toute diminution de volume du systéme produit une vaporisation du
liguide, 4 moins que le systeme ne se compose que de vapeur saturée
séche, cas auquel la vapeur se surchauffe.

Les conséquences que nous venons d'énumérer peuvent se présenter
sous une autre forme :

Premier cas. — A la lempérature T, la chaleur spécifique de la vapeur
saturde est positive. — [’inégalité (23) est alors vérifiée, quelles que
soient les masses M,, M, du liquide et de la vapeur; toute compression
adiabatique du systéme produit une condensation de la vapeur, & molins
que le systéme ne renferme que du liquide purgé de vapeur; foute
délente adiabatique du systéme produit une vaporisation du Lquide, a
moins que le systéme ne contienne que de la vapeur séche; dans ce
cas, celle-ci se surchauffe,

Deuxieme cas. — A lu lempérature T, la chaleur spécifique de la
vapeur saturée est négative.
; L. M
Nommons degré d’ humidité de la vapeurle rapport k= %IJ; nommons
~t2
humidité imite relative & la température T le rapport
) Y2 (T
197 (T — ——
27) 2 (T) T
e (1)

SiI'humidité % de la vapeur est supérieure & 'humidité limite v (T),
I'inégalité (23) est vérifice; si, au contraire, I'humidité 2 de la vapeur
est inférieure 4 'bumidité limite v (T), 'luégalité (26) est vérifiée. Nous
pouvons done énoncer les propositions suivantes :

Si Chumidité de la vapeur est supdérieure & Uhumidilé limite, une’
détente adiabatique provogite une vaporisalion; wne compression adia-
batique provoque une condensalion, a moins que le sysiéme ne renferme
que du liquide purgé de vapeur.

Si Chumidilé de la vapeur est inférieure & Uhumilild limite, une
détenie adiabatique provoque une condensation; une compression adia-
batique provogue wie vaporisation, & moins que le systéme ne reanferme
que de la vapeur séche; dans ce cas, celle-ci se surchanlle,

Nous savons que I'état d'un systéme en véritable équilibre cst déter-
miné lorsque l'on connait sa température T et son volume spécifique
moyen u; proposons-nous de décider, d’aprés la position que le point
représentatif (T, ) occupe dans le plan des (T, »), effet que produira
une compression adiabatique ou une détente adiabatique.
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Par le point d'abscisse T, élevons (£g. 30) une paralléle a Ov; elle
rencontre la courbe g,Vg, en deux points s,, s, Sur cette ligne, mar-
quons un point A qui divise harmoniquement le segment s3 s, dans le

. 12 (1),
rapport ¢ % =
REY

Si vy (T) est positif, ee point se trouvera, comme ['on sait, en dehors
du segment s,, s2. SI y2 (T) est négatif (c’est le cas de la figure 30), i
se trouvera enlre les points s, 8,5 dans ce cas, le point A représentera
un systé¢me dont la constitution correspondra précisément a I'humidité
limite relative & la température T.

G ) T s T
Fie. 50.

Soit ‘O le lieu des points 2 déterminés comme nous venons de U'indi-
quer.

Deux cas sont a distinguer :

Premier cas : v2 (T) est négatif & toute température. — la ligne Uy
est alors tout entitre dans la région intérieure a la courbe &|t)52;
¢’'est lo cas auquel correspond la figure 50.

Si le point figuratif est dans la région située entre 5,0 et 7V, une
détente adiabatique provoque une vaporisation; une compressiona dia-
batique provoque une condensation.

Si le point figuralif est dans la région située entre 5,0 et 40 (région
ombrée), une délente adiabatique provocue une condensation; une com-
pression adiabatique provoque nne vaporisation.
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Deuxieme cas : oy (T) est positef pour certaines valeurs de la température,
— Sotent T == I, et T =1, les deux températures d'inversion ; v, (T},
égal A 0 pour T =1, et T = I,, est positif pour les valeurs de T com-
prises entre I, et [, et négatif pour les valeurs de T inférieures a I,
ou supérieures 4 5. La courbe 0 {fg. 51) rencontre la courbe sy0 anx

8 8, 1, 3
Fic. 51.

deux points J,, d'abscisse 1,, et Jy, d’abscisse I,. Entreles points J,, J,
la courbe 4 est extérieure a la courbe o, Vqy; elle lui est intérieure le
long des autres parties de son parcours; il y a done, a l'intérieur de la
courbe 4, Vg, deux régions (régions ombrées) qui sont situées au-dessus
de la courbe »0.

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 a la courbe 5,0q;, toute détente adiabatique provoque
une vaporisation, toute compression adiabatique provogue une conden-
sation.

M. Raveau (*) et M. Ladislas Natanson (2) ont exposé cette discussion

(") C. Raveav, Journal de Physique, 3* série, t. 1, p. 461 ; 1892,
() L. Nataxson, Bulletin inlernational de l'Acadéinie des Sciences de .Cracovie,

Avril 1895,
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au moyen de courbes tracées dans le plan des (v, P); le lecteur passera
aisément de la méthode précédente a la méthode qu'ils ont employée.

§ 5. — Veérifications expérimentales.

Clausius (') et Rankine {3) ont annoncé simultanément que la chaleur
spécifique de la vapeur d’eau saturée élait négative et que, par consé-
quent, la vapeur d'cau saturée, détendue adiabatiquement, devait non
point se surchauffer, comme on ladmettait jusque-la, mais, au con-
traire, se condenser en partie. '

A T'appui de ce résultat paradoxal, Clausius citait unc observation
rapportée par Pambour dans son Traité des Locomotives et dans sa
Théorie des Machines a4 vapeur ; mais cetle observation était trop com-
plexe pour constituer une vérification expérimentale suflfisante de la
proposition énoncée par Clausius et Rankine.

Cette vérification a été donnée par Hirn (3). Une chaudiére produi-
sant de la vapeur d’eau & 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 chaudiére,
la vapeur qui le remplit est completement transparente; on ferme alors
le robinet d’admission de la vapeur, et on ouvre brusquement un robi-
net de détente; aussitdt le cylindre se remplit d'un brouillard di a la
condensation d’une partie de la vapeur.

A Tlinverse de la vapeur d’eau, la vapeur saturée d’éther, dont la
chaleur spécifique est positive, doit demeurer transparente lorsqu'on la
soumel & une détente, tandis qu'une compression brusque doit y déter-
miner un brouillard ; ¢’est également ce que Hirn a constateé (4.

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 done, aux températures voisines du point erilique, provoquer la
vaporisation partielle d'un liquide purgé de vapeur et la condensation
partielle d’une vapeur saturée séche; il est aisé de sounetire cetie pro-

(1) Crausius, Poggendorff's Annalen, t. LXXIX, p. 368 et p. 500: 1830. — Théorie me-
canigue de la Chaleur, 1™ édition, mémoire 1.

(?) Ranwmve, Transactions of The Royal Sociely of Edimburgl, vol. XX, part. 1,
p. 157; 1850,

(*) HiuN, Bulletin n° 133 de e Sociéfé industrielle de Mullouse.

(4) Hirn, Cosmos, 10 avril 1863,
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position au contréle de I'expérience; de 'acide carbonique liquide étant,
dans un tube de Cailletet, au contact de la vapeur saturée, on pro-
voque une trés légére détente; durant cette détente rapide, on observe
les mémes phénoménes que si l'on détendait, d’'une part, de la vapeur
séche d’acide carbonique, et, d'autre part, de I'acide carbonique liquide
purgé de vapeur, l'équilibre de température n'ayant pas le temps de
s'établir entre les deux masses; a chacune d'elles la théorie précédente
doit étre 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 an
sein de la vapeur.

§ 6. — Forinules 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 I'étude
des machines & vapeur, de donner des formules immédiate ment appli-
cables 4 une modification finie; d’ailleurs, des formules approchées
suffiront & cel objet.

Nous admettrons les hypothéses suivantes :

1° La température est notablement inférieure au point critique, en
sorte que le volume spécifique o, (T) du liquide gaturé est négligeable
en présence du volume spécifique a3 (T) de la vapeur saturée ;

2 La chaleur spécifique sous pression constante C, du liquide est
indépendante de la température,

Cela posé, supposons que 'on se donne :

1°La masse initiale , duliquide et 1a masse initiale yuy de la vapeur dont
le mélange forme une masse I = w; -+ w2 de vapeur saturée humide;

2° Le volume initial V, du systéme ;

3° La température initiale T

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, de la vapeur;

2° Le volume final V;}

3° Le travail & accompli par la pression extérieure durant cette ino-
dification adiabatique.
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La premiére et la derniére égalité (23) nous donnent, en cffet,

M,y (T) + Myy, (T
(28) M, — — it P?ﬁ) 22 (1) oy

On a d'ailleurs, en vertu des approximations indiquées,

7, (T) =Gy,
en sorte que 1'égalité (13) devient
. v d LT
Lo
v2 (1) =G, I‘olT 1

Si l'on observe que M, + My = w, 4+ p, = I, on trouve quel'éga-
lité (28) devient
o M C, T d L(T)
My =—|7, (T) + Mg (T)dT T

i« 1\12 L <‘T = — JR;‘C *
a1 T I

]dT,

ou bhien

En intégrant cette équation entre les valeurs Ty et T de T, on trouve

o (T (T . T
(29) M, ,l(ﬂ );t o oo, log To

0

L'égalité
1\14 + M2 =y + iy = Ble
donne alors

. o
(30) (O —M) I——i,u = — ) L—,‘l,iﬁz—— oMmC, log Tl
0 0

Les formules (29) et (30) permettent de caleuler M, et M,.
On a, en général,

V =M,s, (T) 4+ My, (T).
En vertu dela premiére des hypothéses admises, cetie égalité devient
\r = hlﬂﬁz (T}

Mais gy (T) peul étre tiré de I'équation de Clapeyron et Clausius (9),
ou Von néglige ¢, |T); on a donc

‘ S Yy I
(31) V=M e
dT
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M, étant connu par I'égalité (29), cette formule fait connaitre V.
Enfin, nous avons
v
- — [1)(1V

_(311' v —ﬁ(TV+/\71,—dr.

En vertu de legdllte 31), la furmule précédente devient

T
\I]

=6 (T Vo—u(T)V+E[5F

L (T) dT.

Ty

En vertu de I'égalité (29 , cette formule devient

T —T

€ = © (Tg) Vo — 1 (1) V 4 Epy 2 L (Ty)
T o
s T
— AQ)IL(,“flog —,I—,; dT,
To
ou, en effectuant l'intégration indiquée,
t=o(T,)V, —m(1)V—+—Eu2£—(-I°-)’[‘——T‘

T,
-+ EoRC, (T — T,) — ERC,T ( og T —log Ty
Ces formules sont dues & Clausius ('); elles lui ont servi & calculer

des tables qui permetient de suivre la détente adiabatique d’un systéme
formé de vapeur d’eau saturée et humide.

(1) CLausies, Poggendorff’'s Annalen, t. XCVII, p. 441 et p. 513; 1836, — Théorie
mécanigue de lu Chaleur, trad. Folie, 1+ édition, t. I, p. 180.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LIVRE V

DISSOCIATION DANS LES SYSTEMES
QUI RENFERMENT UN MELANGE DE GAZ PARFAITS

CHAPITRE 1

LOIS RELATIVES AUX VOLUMES SPECIFIQUES
ET AUX CHALEURS SPECIFIQUES DES GAZ PARFAITS

§ 1. — Loi d'Avogadro et d’' Ampére.

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 & son poids moléculaire. Ces lois n'ont
aucun lien avec la Thermodynamique ; mais, par{ois, il nous sera com-
mode d’en faire usage pour simplifier ou pour discuter les résuliats
généraux fournis par la Thermodynamicque.

Pour représenter par des formules analogues les composés chimiques
analogues, les chimisles ont été amenés & attribuer & chaque corps
simple un nombre abstrait que 'on nomme le poids atomique de ce corps
simple. C’est ce nombre quc représente la lettre, particuliére & chaque
eorps simple, que l'on fait figurer danslss formules chimiques : H pour
I'hydrogéne, C pour le carbone, ete. Il n’entre pas daus 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 pusséde une formule chimigue. Nous ne discuterons
pas iciles considérations qui conduisent a la notion de formule chimique,
considérations qui sont du ressort de la Chimie pure. Etant donnée la
formule c¢himique d'un corps composé, prenons le poids atomique de

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



236 CHAPITRE I

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 produils ainsi obtenus; nous
aurons le poids moléculaire du corps composé.

Ainsi, la formule de 'eau étant H20,le poids moléculaire de l'eau
est la somme du poids alomique de I'oxygéne et de deux fois le poids
atomique de I'hydrogéne.

Nous avons donné deux définitions distinctes du poids moléculaire :
I'une convient aux corps simples, I'autre aux corps composés; on peut
faire rentrer la premiére dans la seconde, sil'on convient d’attribuer &
chaque corps simple une formule chimique représentée par son symbole
affecté de I'exposant 2; si I'on convient, par exemple, de dire que la for-
mule de I'hydrogéne est H? que celle du phosphore est Ph?, que celle
du mercure est Hg?.

Bonnombre de chimistes ont été conduits & attribuer une formule chi-
mique méme 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 méme regle que le poids
moléeulaire d'un corps composé. le poids moléculaire d'un corps
simple, ainsi calculé, coinciderail toujours avec le poids moléculaire
calculé selon la définition que nous avons donnée, si ces chimistes attri-
buaient toujours & un corps simple, pour formule chimique, son poids
atomique doublé; mais cela n’a pas toujours licu. Ainsi, les chimistes
dont nous parlons attribuent & I’hydrogene la formule [12, 4 I'azote la
formule Az?; le poids moléculaire de I'hydrogene, de 'azote, a la méme
valeur selon leur définition et selon la nétre ; maisils attribuent au phos~
phare la formule Ph¥, au mercure la formule Hg; le poids moléculaire
du phosphore est deux fois plus grand, le poids moléculaire du mer-
cure est deux [ois plus petit sel on leur définition que selon la ndtre.

Une définition de nom étant toujours libre, pourvu que I'on s’y tienne,
nous conserverons la définition du poids moléculaire d'un corps simple
que nous avons donnée, qui nous semble se préter plus commedément
a la discussion de certaines lois.

Soient w, &', ", ..., les poids moléculaires de divers gaz, simples ou
composés, G, G', G”, ... Soient V, V' V", les volumes qu’'occuperaient,
dans des conditions determmees de tcmpérature ct de pression, les
masses o, », o, ..., de ces gaz, supposés a I'état parfait; nous énonce-
rons la loi suivante : Aux gaz G, G', G”, ..., on peut faire correspondre
des nombres entiers simples o, «',a”, ..., tels que Uon ait

Ll:‘ U-V = iyV” = QU = -
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Ces nombres x,3', 4", ..., sont fixds & un facteur commun prés, que f'on
déterminera en convenant d'affecter a la molécule d'hydroyéne 112 le
nombre o = 2.

Les nombres =, 22", ..., ainsi déterminés, se nomment les atomiceiés (1)
des gaz G, G, G, ...

Un gaz dont I'atomicité « = 1 est dit monoatomique ; un gaz dont
Fatomicité « = 2 est dit diatomique, etc...

4

Soient 5,6", 57, les volumes spécifiques des gaz G, G', G”, ..., supposés
1 1 h] tal k]
parfaits, dans les conditions normales de température et de pression;
dans ces condilions, des masses de ces gaz, respectivement égales a leurs
k] te) k]

poids moléculaires, occuperont des volumes
V — w’s‘ VI 51511 '\'/I _— m”c’l,

Soit, dans les mémes conditions, ¥ le volume spécifique de I'hydro-
geéne, dont le poids moléculaire est 2. La molécule d’hydrogéne occu-
pera, dans les conditions considérées, un volume

U =2z,
Soient a, «', «”, ..., les atomicités des gaz G, G, G", ... ; 2 est, par défini-
tion, I'atomicité de I'hydrogéne; on a donc, en vertu des égalités (1),
eV — o'V = 2"V — .., =20,
ou, en remplacant V, V', V7, ..., U, par leurs valeurs

- A% , 4% 43
(2) = —, ¢ = —— ¢ = . )

o] Yo} i

formules dont nous ferons un fréquent usage.
Siles gaz G, G', G”, ..., sont des gaz simples, on aura, en désignant
parp, p’, p”, ..., leurs poids atomiques

D [0}
n = 5, P t—{z-; p = c)g rey

el les égalités (2) pourront ’écrire

I 2%
f\:). bl.i‘) 6T —» 6 =

9y >
[N 9
ap ¥'p

- !
XA

{1y 1L faut bien se garder de confondre l'ufomicité d'un corps gazeux, telle qu'on
la définit ici, ct sa valence, que l'on nomummait autrefois son afomicité ; la notion
d'atomicité, que nous définissons ici, n'a aucune relation avec la notion de valence;
nous n'aurons pas, au cours di présent ouvrage, i {aive usage de cetle derniére
nolion.
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Considéronsuncomposé I' formé au moyen de composants G, G’y G” ...
Soit II le poids moléculaire du composé; sotent w, &', w”, ..., les poids
moléculaires des ecomposants. Une masse II du corps I' renferme une
masse nty du corps G, une masse #n's’ du corps G', une masse n"s” du
corps G, ..., n, n/, n”, étant des nombres entiers ou fractionnaires
souvent simples; la connaissance des nombres 7, »', n”, ..., fixe la for-
mule chimique du composé I'; on all = nw + '’ + n"s” 4+ ...

Supposons que le composé T et les composants G, G, G7,..., solent
amenés a 1'¢tat gazeux parfait. Un volume W du gaz I' se compose de
volumes V, V', V7, ..., des gaz G,/,¢7, ..., tous ces volumes étant me-

surés dans les mémes conditions de température et de pression. On a
V=KW, V' = K'W, V' =K"W,

Les nombres K, K, K”, ... définissent la composition en volume du
gaz I

Soit S le volume spécifique du gaz I' dans les conditions normales de
température et de pression ; soient 5,6, 4", .
gaz G, G',G",..., dans les mémes conditions. Nous aurons

.., les volumes spécifiques des

V B \/” o \Yl/ o \_\:
nws  nns  nne 1S
ou bien
K K | S
nws  n'os a'e’s’ s’

En vertu des égalités (2}, sil'on désigne par <L 'atomicité du gaz T’
et par a,o’,a”, ... les atomicités des gaz G, G’, G”,..., les égalités précé-
dentes deviendront

formules qui font connaitre la composition en volume d'un corps composé
lorsque J'on connait sa formule chimique, son atomicité et I'atomicité
de chacun de ses composants.

Lesnombresa, a',a”, ..., s, sontdes nombres entiers simples (1,2,3,4,6) ;
les nombres n, »’, n”, ..., sont des nombres entiers ou fractionnaires,
souvent simples, les nombres K, K', K”, ..., sont donc desnombres entiers
on fractionnaires, sonvent simples. On retrouve ainsi la lo7 connue de
Gay-Lussac. La loi qui sert & définir 'atomicité n'en est qu'une forme
un peu plus précise.
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On donne le nom de o7 d'Avogadro et d’ Ampére a la loi suivante :
Tous les corps, tant simples que composés, sont diatomiques :

’ 1
a—o —mad" = ... =0 = 2.

) | o=

La détermination du volume spécifique d'un gaz parfait, simple ou
composé, dans les conditions normales de le mpérature et de pression, fait
connailre le poids moléculuire de ce gaz.

Les égalités (3) deviennent

n — K, n — Kl, n// — K”,

La détermination de la composiiion en volume d'une combinaison
gazeuse fail immédiatement connaitre sa formule chimique.

Sil'ons'en tient aux définitions que nous avons données, la loi d’Avo-
gadro et d’Ampere offre des exceptions; ce sont, par exemple, parmi
les corps simples :

Le mercure, le cadmium, l'iede au-dela de 1300°, qui sont monoato-
miques ;

L'oxygéne a I'état d’ozone, qui est triatomique ;

Le phosphore, Parsenic, gui sont tétratomiques ;

Le soufre vers 500°, qui est hexatomique.

On peut faire disparaitre ces exceptions en renoncant i la définition
du poids moléculaire des corps simples que nous avons donnée et en
attribuant a chaque gaz simple abervant une formule chimique choisie
précisément de telle sorte que son poids moléculaire vérifie I'égalité (4);
il suffira d’attribuer :

Au mercure, au cadmium, a l'tode au-deld de 1300°, les for-
mules Hg, Cd, I, au lieu des formules Hg?, Cd?, I?, qu'exigerait notre
définition du poids moléculaire des corps simples ;

A l'ozone, la formule O® au liteu de la formule 0%

Au phosphore, i T'arsenic, les formules P+ As', au lieu des for-
mules P2, As?;

Au soufre 4 300°, la formule S% au lieu de la formule S2.

Les considérations pureiment chimiques ne fournissent aucun argument
pour ou contre ce choix de formules.
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Les corps composés offrenl peu d'exceptions 4 la loi d’Avogadro et
d’Ampere; en effet, dans un grand nombre de cas, les considérations
purement chimiques ne déterminent le poids moléculaire d'un corps
composé qu'a un facteur entier prés que 'on peut choisir arbitrairencont
on choisit alors ce fucteur de maniére que la loi d Avogadre et & Ampere
soit vérifiée; il est toutefois des cas ou les raisons purement chimiques
conduisent & attribuer & un corps composé une formule et, partant, un
poids moléculaire, inconciliable avec la loi d’Avogadro et d’Ampére.
Ainsi la loi d’Avogadro et d’\mpere exige que 'on donne au peroxyde
d’azote la formule AzO?, tandis que les considérations de la chimie pure
conduisent plutdt a adopter la formule Az20f, qui fait du peroxyde
d’azole un gaz monoatomique. [l faut d'ailleurs observer que les raisons
chimiques n'ont pas et ne peuvent jamais avoir une valeur pleinement
démonstrative, en sorte que 'on estlibre de ne les pas suivre dans ce cas
pour s'attacher a la loi d'Avogadro et d’Ampére, qui devient alors une
vérilable définition du poids maldculaire.

Les chimistes qui définissent ainsi le poids moléculaire du corps ne
se servent plus de la définition de 'atomicité donnée par les égalités (2);
Tatomicilé ainsi définie serail, pour eux, foujours égale 4 2. Mais, pour
ces chimistes, le poids maléculaire g d'un gaz simple n’est plus forcé-
ment égal au double de son poids atomique p; si I'on pose p = ip,
¢'est a ce coefficient X qu'ils donnent le nom d'atomicité.

Il est aisé de voir que la valeur atiribude par ces chimisies au coef/i-
cient A relatif @ un gaz simple donné est toujours €gale a la valeur que
nous attribuons au coefficient a relatif au méme gaz.

Désignons, en effet, par ¢ le poids moléculaire d'un gaz simple selon
ces chimistes; on a, par définition,

>
__G

p = Ap.

4) ,

|

o

D’autre part, d’aprés nos définitions, ona

9%
(2 bis) p — 22
a
On a donc
PR
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§ 2. — Lot de Delaroche et Bérard.

Delaroche et Bérard, puis Dulong, et enfin Regnault, ont énoncé la
lIoi suivante comme conséquence de Iexpérience: Le quotient de la.
chaleur spéeifique sous pression constante d'un gaz simple, voisin de
Uétat parfait, par son volume spécifique a une valeur qui est sensible-
ment la méme pour tous les gaz dant il s'ayit.

Les nombres suivants montrent avec quelle exactitude cette loi
s'applique 4 des gaz voisins de I'état parfait :

C
Gaz =

[
OXYZENE .« ve i 0,24049
Agote. oo 0,23680
flydrogéne.... .. ... 0,23590

Lorsque les lois qui définissent I'état gazeux parfait cessent de donner
sensiblement une représentation des propriétés d’un gaz, cette loi
cesse, elle aussi, de s’appliquer 4 ce gaz; 1l y a plus : si l'on calcule le
volume spécifique d'un gaz an voisinage du point critique par les loisde
Mariotte et de Gay-Lussac, on commet une erreur qui peut étre grande,
mais qui demeure finie; au contraire, comme la chaleur spécifique sous
préssion constante d'un gaz est infinie an point critique de ce gaz
(Livre IV, chapitre rv), on commetlrait une erreur infinie en calculant
cette chaleur spécifique par la loi précédente; il est done nalurel que la
loi de Delaroclie et Bérard s’applique avec beaucoup moins d'exactitude
a un gaz peu ¢éloigné de I'état crilique que laloi qui définit I'atomicité ;

_— C
¢’est alnst que, pour le chlore et le brome, le rapport = a une valeur
9

beaucoup plus grande que pour les gaz parfaits :

C

Gaz -~

12
Chlore ..o 0,29643
Brome . ... o e e 0.,30400

Les divers gaz dont nous venons de parler sont tous des gaz diato-
miques. On a alors, en vertu de I'égalité (4,

w(C = 28 —g:
g

MECANIQUE CHIMIOLE, — T. TI. 16
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égalité qui permet d'énoncer de la maniere suivante la loi de Delaroche
et Bérard :

Pour tous les gaz simples, diatomigques, voisins de Uétat parfait, le
produit de la chaleur spécifigue sous pression conslante par le poids
moléculaire a sensiblement une méme valeur A.

Comparons cette égalité

(5) wC — A

a I'égalité, vraie pour tous les gaz parfaits [Livre 1, chapitre v,
égalité (21),

(6) (,:—(,':—I%r

qui, pour les gaz diatomiques, devient, en vertu de I'égalité (4),

Nous trouvons

(7) oo = A —

Le second membre a la méme valeur pour tous les gaz parfaits dia-
tomiques ; on peut donc donner de la loi de Delaroche et Bérard ce
nouvel énoncé:

DPour tous les gaz simples, dialomiques, voisins de Uétat parfait, le
produit de la chaleur spécifique sous volume constant par le poids molé-
culaire a la méme valeur.

Les égalités (3) et (7) donnent

ol
= =

La loi de Delaroche et Bérard entraine done la conséquence suivante:

Pour tous les gaz simples, dialomiques, voisins de ['état parfait, le
rapport des dewx chaleurs spécifiques a une méme valeur.

Yolel quelques nombres qui vérifient cette loi:

- [
Gaz -
. [
OXYEONE. ¢ v ieieieai e 1,401 Masson.
1,41 Cazin.
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c
Gaz -
(&
Azote . vuriiariiiininn, e 1,401 Masson.
1,41  Cazin.
Hydrogéne.............ooiiiiiit 1,376 Masson,
1,41 Cazin.
1,3852 Rontgen.

1,38% Maneuvrier.

Cette loi ne s'applique avec quelque exactitude qu'aux gaz trés voisins
de l'état parfait; en I'appliquant a un gaz pris a 1'état critique, on com-
mettrait une erreur infinie (Livee 1V, chapitre ).

Soit p = g le poids atomique du gaz diatomigue considéré.

On voit que, pour un gaz simple, diatomigue, on peut donner de la loi
de Delaroche et Bérard quatre énoncés qui sont exactement équiva-
lents :

fer KExonck, — Le quolient — a la méme valeur pour (ous les gaz
s
simples diatomigues.
" ., . ¢ N
2¢ Kxoxci. — Le guotient — a la méme valeur pour tous les gaz
c
sitmnles diatomiques,

3¢ Exoxci. — Le produit pC a la méme valeur pour tous les gaz
simples diatomiques.

4* Enonck. — Le produit pec a la méme valeur pour lous les gaz
simples diatomiques.

Si l'on cherche 4 étendre ces énoncés aux gaz simples non diato-
miques, on s'apercoit qu'ils cessent d’étre équivalents entre eux, en
sorte qu'il y aura lieu d'examiner quel est celul qui peat s’étendre aux
gaz simples non diatomiques.

fer Exonck. — On a, pour tous les gaz simples.
c o
s &

L’égalité (6) donne alors

c_‘, —_—
G

- Tt

L’exactitude du premier énoncd pour tous (es gaz simples entraine
Yexactitude du second énoncé pour lous les yaz simples, el réciproque-
ment.
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Les deux suites d’égalités que nous venons d’écrire donnent

Le rappori des deux clialeurs spécifiques a la mime valewr pour tous
les gaz simples.

3¢ Exoxce. — On a pour tous les gaz simples,
\ al 1o A
(8) 2C =pC =..=3

Moyennant les égalités (2 bis), ces égalités donnent

C c

wr - a'a

Al

Le gquotient = a la méme valeur pour tous les gaz simples de méme
G

alomicité; celle valeur est proportionnelle ¢ Uatomicité du gaz.

Ona

pe —=pC —p {C—c),
égalité que les égalités (2 bis) et (6) transforment en

, 2RI __ A 2Rs
) pe— 2l e T,

Le produit pc 4 la méme valeur pour lous les gasz simples de méme
atonicité ; cetle valeur est d auwtant plus grande que U'atomicilé est plus
grande,

En vertu des égalités (2 bis), égalité (9) devient

¢ __Ar R

s 4% IL

. e . . - .
Le quotient - a lo méme valeur pour tous les gaz simples de méme
g

alomicilé, celle valeur est d’autant plus grande que Uatomicité cst plus
grande.
Les égalités (8) et {9} donnent

(10)
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~

. G ; : .
Le quotient 2 la méme valeur pour lous les gaz simples de méme alo-

micité; ce rapport est ’auntan! plus grand que U'atomicité est plus pelile.
4* ExoxcE. — On a, pour tous les gaz simples,

e} o

(11) _ pc=pc = ..=

Moyennant les égalités (2 bis), ces égalités (11) donnent

. ¢ X . ]
Le quotient - a la méme valeur pour tous les gaz simples de méme ato-
[+]

micité; cetle valeur est proportionnelle & latomicité du gas.
On a :
pC=pc +p (C—¢),

égalité que les égalités (2 bis), (6) et (11) transforment en
., __ B, 2Rz
(12) ot = 2 + Fa ”

Le produit pC a {a méme valeur pour tous les gaz simples de mime
atomicité; cetle valeur est d’autant plus grande que I'atomicité est plus
petite.

Les égalités (11) et (12) donnent

. ¢ _, , Rz
(13) ¢ =1t

G \ : ;
Le rapport P la méme valeur pour lous les gaz simples de méme

atomicitd; cette valeur est d'autant plus grande que I'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 ’état parfait. Malheurcusement, ces
renseignements font défaut. Nous connaissons seulement, grice &

~

MM. Kundt et Warburg, la valeur de % pour la vapeur de mercure a

. C
275° et 366°, ct, grace 4 M. de Lucchi, la valeur de = pour la vapeur
¢
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de phosphore a 300°. Si nous comparons ces résultats a ceux que
. , C

donnent les divers énoncés, en admeltant la valeur - = 1,40 pour les

gaz simples diatomiques, nous obtenons le tableau suivant :

~

G
Valeurs de "

{*r gr 2% ExoncE| 3 EnoNcE 4* ENoNcE OBSERVEES
Gaz diatomiques. .. 1,40 1,40 1,40
Mercure........... 1,40 2,333 1,80 1,66
Phospliore ........ 1,40 1,166 1,20 1,175

Ces résultats améneraient a rejeter les deux premiers énoncés et
méme le troisiéme et & donner la préférence au quatridme. Mais les
deux gaz étudiés sont certainement beaucoup trop éloignés de létat
parfait pour gqu'une telle conclusion soit légitime. Nous verrons, au
contraire, que d'autres considérations nous conduisent & accepter le
lroisiéme énoncé. '

Ces considérations s'obtiendront en traitant des gaz composés.

Soit un composé gazeux, de poids moléculaire TI, formé au moyen
de gaz simples ayant pour poids moléculaires respectifs . «’,... Sup-
posons que l'on ait

II =nw 4 n's’ + ...,
#’, ..., étant des nombres entiers ou fractionnaires.

Solent p, p', ..., les poids atomiques des divers gaz simples qui
entrent dans la composition de ce composé gazeux ; on a, par définition,

7,

3

(o (o] . .
p== g p =5 ce composé renferme donc 27 atomes du premier

gaz, 2»n" atomes du second gaz, ...; nommons, avec Waestyne, poids
atomique moyen du gaz composé le nombre

. 7 n'p + ... 1
(14) p—"PELnP A ___,
et énoncons la loi suivante :
Pour tous les gaz voisins de Uétat parfait, le produit du poids atomique
moyen par la chaleur spécifique sous pression consiante a la méme
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(13) PC — %‘-

Pour les gaz simples, lIa notion de poids atomique moyen coincide
avec la notion de poids atomique; la loi que nous venons d’énoncer
redonne donc, pour les gaz simples diatomiques, la loi de Delaroche et
Bérard, que nous savons étre exacte pour ces gaz. Pour les gaz simples
non diatomiques, elle redonne le troisiéme énoncé : si donc nous mon-
trons que cette loi, vraie pour les gaz simples diatomiques, est vraie
également, d’'une maniére 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 a divers gaz simples ou composés, voising de
I'état parfait :

1° Gaz simples diatomiques

Gaz. Valeurs de P X C.
Oxygeéne....... ......... ... 0 ol 3,4800
Azote.. ... 3,4112
Hydrogéne.............. ... ool 3,4128

2° Glaz composés formés sans condensalion
Gaz, Valeurs de P X C.
Bioxyde d’azote............ ... ..ol 3,4800
Oxyde de carbone .. .................. Ce 3,4128
Acide chlorhydrique ....... ... ... .. ... ... .. 3,374%
3° Gaz composés formds avec condensation
(Gaz. Valeurs de P X C.
Acide carbonique ... L 31792
Protoxyde dazate... ........ ... ... ... .. 3,3168
Acide sulfureux............ .. ... ... ... 3,2912

Admettant cette loi comme vraie pour tous les gaz, simples ou com-
posés, voyans quelles en sont les eonséquences pour les gaz composés
voisins de I'état parfait ; occupons-nous tout d’abord des gaz composés
formés sans condensation .

Tous les gaz composés formds sans condensation qui ont été étudiés
sont formés par I'union de 4 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 I'égalité (14), 'égalit¢ P = I%, qui
permet de remplacer I'égalité

PxC=

191 >

par I'égalité
(16) < C=A.

Le produit du poids moléculaire par la chaleur spécifique sous pres-
ston constante a la méme valeur pour tous les gaz composés, voisins de
Uétat parfait, formés sans condensation ; cette valeur est la méme que
pour les gaz simples.

Tous les gaz considérés sont dialomiques, en sorte que l'on peut
écrire, en vertu des égalités (2),

9

I ==
G

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.

1l

to
b4

(17)

a s
-

Le quolient de la chaleur spécifique sous pression constante par le
volume spécifique, dans les conditions normales de lempérature el de
pression, a la méme valeur pour tous les gaz composés formés sans con-
densation ; celte valeur est la méme que pour les gaz simples diato-
migues.

L’égalité (6) transforme 1'égalité (17) en

c A R
(18) SR Ok
qui peut encore s'écrire
p)
(19) Hle=A — %—-

Les deux luis précédentes demeurent vraies si lon remplace, dans leur
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énoncé, les mots : chaleur spécifique sous pression canstante, par les mots:
chaleur spécifique sous volume constant.
Enfin, les égalités (17) et (18) donnent

cC__ 1 .
c __QRE

(2n) s

Le rapport des deux ¢ haleurs spécifiques a la méme valeur pour tous
les gaz composés formés sans condensation ; cette valeur est la méme que
pour les gaz simples diatomigues.

Nous avons vu que, pour tous les gaz simples, diatomiques, voisins de

I'état parfait, le rapport £c: était voisin de 1,40 ; ce rapport doit avoir

sensiblement la méme valeur pour les gaz composés formés sans con-
densation. Voici quelques nombres qui vérifient cette loi :

C
Gaz. =
c

Oxyde de carbone................ 1,438 Dulong.
— . 1,409 Masson.
— e 1,410 Cazin.

— ale........... 1,40320  Wallner.
— at00........... 1,39463 —
Bioxyde d'azote.................. 1,390 Masson.
Acide chlorhydrique.............. 1,3980 Miiller.
— a20%......... © 1,389 Strecker.
— aitooe......... 1,400 -
— e 1,392 Masson.
Acide bromhydrique.............. 1,3647 Miller.
— a20%........... 1,422 Strecker.
— 21000 .. ........ 1,440 —
Acide iodhydrique 8 200........ ... 1,397 —

— a400°........... 1,396 —

Traitons maintenaut des gaz composés formés avec condensation.
Les égalités (14) et (13) donnent, pour de tels gaz,

(21) HC = (n +n" 4 ...) A,

Le produit de chalewr spécifique sous pression constante par le poids
moléculaire n'a pas la méme valeur pour lous les yaz composés, celle
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valeur est proportionnelle a la somme 2 (n + n' - ...) des nombres qui
figurent en exposants dans sa formule chimique,

Soient ¢ le volume spécifique du gaz composé et A son atomicité ;
on a, en vertu des égalités (2),

4y
¢ Al
et I'égalité (21) devient
, C (ndtnt . )ALA
9 - .
(22) G 4%

Le quotient de lao chaleur spécifique sous pression constante par le
volume spécifique normal n’a pas la méme valeur pour tous les gaz com-
posés; il est proportionnel & l'alomicité A du gaz composé et a la
somme 2 (n -+ 0’ 4 ...) des nombres qui figurcnt en exposants dans sa
formule chimique.

En vertu de I'égalité (6}, 1'égalité (22) devient

e (n4n+. A R

(23) £ o — 5

tandis que I'égalité (23) devient

o , , \ 4RS
(‘24) HC:(\%—{—?’L —{—)A— —W
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

1
4RZ

r ———

(n =4 7'~ ...) LAE

ol

(25)

.G \ ;
Le quotient = n'a pas la méme valeur pour lous les gaz composés ; sa
e

valeur est d'autant plus grande :

1° Que latomicité A du composé est plus grande;

2° Que la somme 2 (n 4 n' - ...) des nombres qui figurent en expo-
sants dans sa formule chimique est plus grande.

Considérons le cas, de beaucoup le plus fréquent, ou LE coMposg ETLES
GAZ QUL LE COMPOSENT SONT TOUS DIATOMIQUES.
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Un volume W du composé renferme des volumes
V = KW, V' =KW, e

des gaz composanis, tous ces volumes étant mesurés dans les mémes
conditions de température et de pression; on nomme fraction de con-
densation le rapport

o g VA=W KK
) 4= TN ITVE L T RIK F.

Lorsque les composants et le composé sont tous diatomiques,
a=a =.. == =3,
les égalités (3) donnent
K = n, K =n’, cens
en sorte que 1'égalité (26) devient

P R e v e
T TR

relation qui peut anssi s’éerire

P
Moyennant cette égalite, les égalités (21), (22), (23), (24) et (23)
deviennent
. . A
(21 bis) e = - "p:
. C A
99 ™
(22 bis) c 50— 1) <%
. ¢ A R
(23 bis) ;_2(1_%2 P
2R%
(2% bis) e — _A—. 2Ry
* 1 — v 4
¢ 1 .
(23 bis) e L 2Rx
(1 — L) Al
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Ces égalités représentent, moyennant la restriction indiquée touchant
les atomicités des gaz quel'on considere, les conséquences logiques de
la loi expérimentalement vérifiée

(18) PxC=

LS|

On ne doit pas oublier que ces lois, relatives a I'étal parfait des gaz,
peuvent s’écarter beaucoup de la vérité lorsqu'on s’éloigne de cet état;
les égalités (13), (21), (22) et (23) entraineraient une erreur infinie si on
les appliquait & un gaz pris dans l'état eritique. Quelques nombres rela-

o 1 .
tifs & des gaz pour lequels 4 = 3 montreront I'erreur que comporte

I'application de 1'une de ces formules, la formule (25 bis), méme dans
des conditions qui diffcrent notablement des conditions eritiques :

Valeurs de C
[

Formule (23 bis). ... ..o oLt % =1,233
Acide carbonique................... 1,298 Maneuvrier,
Protoxyde d'azote & 0°............ .. 1,3106  Willner.
— atooe.. . ... 1,2723 —
— i 1,267 Masson.
— e e 1,283 Cazin.
Acide sulfureux.................... 1,262 —
— 1,248 Masson.
Acide sulthydeique........... .. ... 1,2759  Miiller.
A, 1,258 Masson.
Vapeur deau................ .. ... 1,277 De Lucchi.
e 1,287 Cohen.

On voit donc que la loi de Delaroche et Bérard est applicable aux
gaz pris & 'état parfait; mais elle s'écarte rapidement de la vérité
lorsque le gaz s*é¢loigne de 1'état parfait: appliquée a 1'élat critique, elle
entrainerait une erreur infinie; dans des conditions ou I'on obtient
encore une approximation suflisante en caleulant le volume spécifique
d’'un gaz au moyen des lois de Mariotte et de Gay-Lussac, on peut
obtenir un résultat trés inexact en calculant les ¢haleurs spécifiques de
ce gaz par la loi de Delaroclie et Bérard ; aussi, dans les études qui vont
suivre touchant les gaz parfaits, appliquerons-nous des le principe les
lois de Mariotte et de Gay-Lussac, tandis (ue nous n'introduirons la loi
de Delaroche et Bérard gque dans les formules finales, apres avoir tiré de
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la discussion de ces formules tout ce qu'elles peuvent donner sans
que I'on invoque cette loi.

§ 3. — Relation entre la chaleur spécifique d'un composé gazeux
et les chaleurs spécifiques des gaz composants.

Soit un composé gazeux Gy ; une molécule de ce gaz renferme n, mo-
lécules dn gaz simple G,, dont le poids moléculaire est wy, et n, mo-
lécules du gaz simple Gy, dont le poids moléculaire est o,.

Les égalités (14) et (13) donnent

n,o 1,75
_ _ 2Mq _
5,C, = 1,0, - WOLE T o g
ny +
ou
(27) (@, 4+ nyo,) Gy — n,55,C) — n,5,C, == o,

Cette formule une fois démontrée pour le cas ou les gaz G,, Gy, sont

des gaz simples, s'étendrait sans peine au cas ol ces gaz sont, eux-
mémes, cOMPpOses.

Mais on a [Livre 1, chapitre vir, égalité (21)]

. Rs
Gi=eyt e
. Rs,
ooy 1o,

Rs
053,
Cy =y + T
[.égulité (27) peut donc aussi s’écrire

28) L Y. — —[n,o,5,1 — 4 )
(28) (01,1 nym, )0y —n, T 0, — 1,0, 05 [ 1,0,5, 0y, (\n,m’wnzaz,%].

E
Cette derniere ¢galité peut sc mettre sous une autre forme.
La masse (ny»5, 4 n,6,) du gaz G, occupe, dans les conditions nor-
males de température et de pression, un volume
W= (05, + ny5y) o5

Elle renferme une masse niw, lu gaz G, et une masse n,w, du gaz G,,
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qui occuperaient respectivement, dans les conditions normales de tem-

pérature et de pression, des volumes
V, = n,o,5,, V, = nym5,0,.
L’¢égalité (26) peut donc s'écrire

. n,w,6, + n,0,0, — (0,5, + n,6,) s,
(96 bas) '.;4 = ’
7T 0 - 7,10,0,

ce qui transforme I'égalité (28) en .

‘ . R
(28 bis) (0,6, 01,0,) ¢4 —n,T,¢, —N,T,Cy - E Y(n,w s, +n,0,6,).

Si le composé considéré est formé sans condensation, cette égalité

devient

(28 ter) (@) + ny@y)e; == 7,5,0y + 7yWyCs-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CHAPITRE II

LES MELANGES DE GAZ PARFAITS

§ 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 entiére généralits,
nous aurons soin de n’employer, dans la définition des gaz parlaits, que
les deux lois de Mariotte et de Gay-Lussac TLivre 1, chapitre vui, § 2
et§3]. Nous n’invoqueronsni 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
cliapitre précédent.

Le potentiel thermodynamique interne de l'unité de masse d'un gaz
parfait dont la température est T et le volume spdeifique v sera alors
[Livre 1, chapitre vi, égalité (23)]

1) F v, T)= — ReTlogv 4 g (T).

Le potentiel thermodynamique sous la pression constante P de l'unité
de masse du méme gaz sera [[0id., égalité (24)]

(2] @ (P, T) = RoT log P + ReT (1 — log ReT) - ¢ (T

Nous allons chercher & définir ce quel'on entendra par mélange de
plusieurs gaz parfails; montrons d'ahord la nécessité d'une semblable
définition.

Mettons en communication, dans 'abscurité, un réservoir renfermant
de 'hydrogéne et un réservoir renfermant du chlore, 4 raison de 338",5
de chlore par gramme d’hydrogéne contenu dans le prémier réservoir;
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au bout d’un certain temps, les deux réservoirs sont remplis d'un gaz
homogéne ayant certaines propriétés; abandonnons les deux réservairs
& la lumiére diffuse; au bout d'un nouveau laps de temps, les deux
réservoirs renfermeront un nouveaun gaz homogene dont les propmetes
ne seront pas les mémes que celles du premier gaz.

Qu’est-ce qui [ait dire aux chimistes que le premier gaz est un mélange
d'hydrogéne et de chlore et que le second est une eombinaison
d’hydrogéne et de chlore, l'acide chlorhydrique ? Une sorte d'in-
tuition; mais si 'on venait 4 nier &4 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?
F:videmment 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
I'hypothése 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 mofs :
plusieurs gaz sont simplemeni mélangés sans auwcune combinaison, et cela
de telle maniére que la définition donnée du mot mélange gazeuxr per-
mette d'exprimer,au moyen des formules de la thermodynamique, si un
corps résultant de l'union de plusieurs gaz st ou n'est pas un simple
mélange.

La définition thermodynamique d’un corps est complete lorsqu'on
posséde sur ce corps un ensemble de renseignements qui font connaitre
lIa 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 régle qui per-
mette de former le potentiel thermodynamique interne du mélange,
lorsque 'on connuitra Texpression des potentiels thermodynamiques
internes des gaz composants pris isolément.

Cette régle n’est pas entiérement arbitraire ; elle doit s’accorder avec
certains caractcres que les physiciens et les chimistes ont toujours,
d’un commun accord, attribués au mélange de plusicurs gaz parfaits; ces
caracléres sont les suivants :

1 Un mélange de gaz parfaits, de composition donnée, 'air atmos-
phérique par exemple, posséde toutes les propriétés physiques d'un gaz
parfait unique ;

2° La pression qui, & 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, & la méme température, maintiendraient en équilibre,
“sous le méme volume, chacun des gaz mélangés;

3° Sil'on met en communication deux récipients renferinant deux gaz
différents, a la méme température, ces deux gaz ne demeurent pas en
équilibre; ils se diffusent 'un dans 'autre jusqu’a former un mélange
homogéne; le phénoméne n'est pas réversible ;

4° Celte diffusion, accomplie en vase clos, & température constante,
ne met en jeu aucune quantité de chaleur,

Si donc nous donnons une définition des mots : mélange de gasz
parfaits, cette définition ne pourra Ctre acceptée, & moins qu’'elle n'im-
plique ces quatre caractéres.

Considérons n gaz parfaits G,, G,, ..., G,. Nous dirons qu'un goz
, My, des gaz G, G,, . ., G, est
un simple mélange de ces n masses, st sous le volume V, a {a tempéra-
ture T, ce gaz possede un potentiel thermodynamique interne égal & lo

formé par Cunion de masses My, My, ...

somme: .
Du polentiel thermodynamique interne de la masse My du gaz Gy,
Du potentiel thermodynamique interne de la masse M, du gaz G,

" Du potentiel thermodynamique interne de la masse M, du gaz G,,

Chacune de ces masses accupant isolément, & la température T, un
volume égal & V.

Nous allons prouver que cette définition satisfait bhien aux quoatre
conditions gue nous avons énumérées.

Nous supposerons, dans quelques-uns des raisonnements que nous
allons faire, quele mélange se compose sentement de deux gar G, G, ;
cette hypothése ne diminue en rien la généralité de ces raisonnements,
et elle simplifie les écritures.

Sila masse M, du gaz G, occupait seule le volume V du mélange,
elle admeltrait un potentiel thermodynamique interne qui aurait pour
valeur, d'apres I'égalité (1),

3) MF, (v, T) = — MRs, T log %1— -+ Mg, (T),
Yy

g, 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 méme, la masse M; du gaz G,, prise sous le volume V, ala lempc¢-
rature T, admet pour potentiel thermodynamique interne

(3 &is) M,y (vy, T} = — M,Re,T log 1\11— -+ M,q4, (T).

MECANIQUE CHIMIQUE, — T, . 17
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Soit § (M,, My, V, T) le potentiel thermodynamique interne du mé.
lange ; nous avrons, d'aprés la définition précédente,

4 (M, M, V,T)= — MRe,T 1ou - + M,g, (T)

— M,Ro,T log M—a + Myg, (T).

Soit P la pression qui maintient le mélange en équilibre sous le
volume V, & la température T ; nous aurons [Livre I, chapitre vir, éga-
lité (2)]

DV M, M, V, T)= — P,

ou bien, en vertu de 'égalité (4),

M

(5) P:Ru,[‘ " | R, vV

Mais R64T =5 c'est la pression p, qui maintiendrait en équilibre, a

la temperature T et sous le volume V, la masse M, du gaz G,, prise
isolément,

M,
Re, T F# v’ © ‘estla pression p, qui maintiendrait en équilibre, sous le

volume V et & la température T, la masse M, du gaz G,, prise isolé-
ment.

[’égalité (3) peut donc s'écrire
(5 bis) P =p, 4+ p,.

La pression qui maintient en équilibre, sous un ceriain volume et 4
une cerlaine tempéralure, un mélange de gas parfaits, (st égale a la
somme des pressions qui maintiendraient respectivement en équilibre,
sous le méme volume et a la méne lempérature, chacun des gaz mélangés
pris isolément.

51 nous posons

M5, + M5,

- — ,
) TN, M,
I'éaalité (5) peut s'¢erire

(6 Dis) PY = (M, + M,) RZT.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Cette égalité est générale; soient: P la pression normale, T, la tem-
pérature absolue de la glace fondante, V le volume du mélange gazeux

sous cette pression et & cette température ; I'égalité (6 his) nous don-
nera

PV, = (M, 4+ M,) R=T,.

Mais, par définition (Livre I, chapitre vi1, § 3),

[’égalité précédente devient done

Va
M, -+ M,

v o
» ==

ce qui nous apprend que /a guantité ¥, déterminée par 'égalité (6}, est
le volume spécifigue du mélange dans les conditions normales de tempé-
rature et de pression.

Si nous posons

(1) M+ M) G (T, M, My = M, [g, (T) 4 Tho,log M, |
+ M, {g,(T) 4 TReylog M,
— (M, 4+ M,) TRElog(M, 4 M,),

les égalités (4) et {6) permettront d’écrire

; : . Vv
F 1. UG S p MY |-
B F=—M,+ Mg[RE I'log M, M, G(T, M, }I2,:l
D’ailleurs 'égalité (6) permetl de mettre 'égalité (7) sous la forme

M | M,
AT , My
G(T"\IU‘\I:;—‘ \l|+\lzg‘ ('1)_*_1\14—]&—1\1_,‘92“)

M, M

R VILTILU G vy v
M, . M,

+ de + N12 62]\11 log I\I‘ + sz

d'apres laquelle la fonction G (T, M,, M;) nc dépend des masses M,, M,
gue par leurs rapports a la masse totale (M; 4 M,) du mélange. Cette

fonction dépend donc seulement de la température et de la compasition
du mélange.
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260 CHAPITRE TII

Le potentiel thermodynamique interne du mélange de composition
donnée ala méme forme que le potentiel thermedynamique interne d'un
gaz parfait unique; par conséquent: Un mélange de gaz parfails de coni-
position donnée se comporlera comme un gaz parfail unique.

Soient ¢ (T) et ['(T) les chaleurs spécifiques sous volume constant et
sous pression constante du mélange; ce mélange pouvant étre traité
comme un gaz parfait unique, nous aurons [Livre I, chapitre vi1, éga-
lité (23)]

— _ T &G(T)
v =—§ =g

et "Livre I, chapitre vir, égalité (21)]

RY
E

I 1) =g (T)

En vertn des égalités (6) et (7), ces ¢galités deviendront

T M, a2 (T M, %, /Ty

(D =—g [M1 + M, dT? + M, + M, dJI? ]

M, o (T, M, a2, (TY
F(T"E(31|+M2j)[_H“* =1 7+E(M|+Mz) ,1{“2 F =t ]

ou bien, en vertu des mémes égalités [21) et (25) du Livre I, cha-
pitre vir,

M, (T) 4 M, (T)

b= M, + M,
1Ty = M,C, (T) + M,C, (T}
= M, + M,

Chacune des deux chalenrs spéeifigues, sous volume constant el sous
pression constanle, d'urn mélange de gas parfails se déduit, par la régle
dite des mélanges, des chaleurs spécifiques correspondantes des gaz
mélangés.

Imaginons qu'une masse M, du gaz G, occupe un récipient solide de
volume V,, ala température T ; quune masse M, du gaz G, occupe un
récipient solide de volume V,, & la méme température T; ... Le poten-
ticl thermodynamique interne du systéme gazeux, pris dans cet état, a
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pour valeur, d'aprés les égalités (3), (3 bis), ...,

.
(9) F, = — M,Re, T log % + Mg, (T)

— M,Rs,Tlog \-T‘ -+ M,g, (T

/

Mettons en communication les récipients Vi V,, ..., qui étaient
d'abord isolés et imaginons que les gaz se diffusent jusqu’a remplir le
volume V =V, 4~ V, 4 ... d’'un mélange homogéne, de’'méme tempé-
rature T. Le potenticl thermodynamique interne de ce mélange aura

pour valeur, d'aprés I'égalité (4),

Y bis) F, = — MR, T log 1\11- + Mg, (T)
1

AY
— MyRe,Tlog - + Myg, T)
g

La modification s’est produite 4 1'intérieur d’une enceinte invariable
formée par les récipients V,, V4, ...; elle n’a donc entrainé aucun tra-
vail des forces extérieurcs; le travail non compensé t, accompli durant
cette modification, se réduit & la diminution du potenticl thermodyna-
migue interne :

r= 4, — 7,

ou bien, en vertu des égalités (9) et (9 bis),

s = RT (Mm Jog V—Jr—,z,i 1 Mo, log %L + )
1 2

Ce travail est certainement positif; done, si lon meten communication,
a une méme température, des récipients renfermant des gaz parfaits dif-
Jérents, ces gaz se diffusent jusqu'a remplir d'un mélange homogiéne
Uensemble des récipients ; ce phénomeéne n'est pas réversible.

La modification que nous venons d’étudier n’entraine aucun travail
des forces extéricures ; la quantité de chaleur Q qu'elle dégage se
réduit & la diminution de I'¢énergie interne du systéme :

Q:Uo_Un

U,, U,, étant les valeurs initiale et finale de I'énergie interne.
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262 CHAPITRE II

Mais on a [Livre I, chapitre v, égalité {37)

U0 - E (J‘U —_ T DT)q
1 A5
U' :E<FJ‘ | — Tﬁ)

Les égalités {9) et (9 bis) donnent alors sans peine :

Q::O.

Le mélange de plusieurs gaz parfaits, s'effecluant & tesmpérature cons-
tante, dans une enceinte invariadble, n'entraine aucun phénoméne calo-
rifique.

Ainsi, la définition que nous avons donnée des mols: mélange de gaz
parfaits, s'accorde avec les quatre propositions imposées par l'usage.

Réciproquement, ces quatre propositions suffiraient-elles a définir les
mots : mélange de gaz parfaits? En d'autres termes, suffiraient-elles
4 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 parfails, de composition donnée, posséde
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),
= étant le volume spécifique du mélange dans les conditions normales
de température et de pression, et G (T, M,, M,) une fonction des trois
variables T, M,, M,, ne dépendant de ces deux derniéres variables que
par leur rapport.

La pression P, qui maintient ce mélange en équilibre sous le
volume V, & latempérature T, a pour valeur, d’aprés 1'égalité (8),

3F (M, +M,)RST,
D i

P=_—

Pour que cette pression soit égale & la somime des pressions qui maii-
tiendraient respectivement en dquilibre 4 la méme température T, sous
le méme volume V, les masses My, My, des gaz Gy, G,, prises isoldment,
il faut et il suffit que I'on ait

mm m

szmg%+mm@%

ou bien
. Mo 4 My,
6] S TR
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Reprenons maintenant l'expérience de diffusion imaginée tout a
I'heure; I'énergie interne du systéme au début de la modification a pour

valeur

¥, étant donné par I'égalité (9), ou bien

M . dyg, (T)]
U, = »}?'lm('r;—T—Ld,—[(,—)J

M, o dgy (T
A ACEN L R

L'énergie interne du systéme & la fin de la modification a pour valcur
1 /. o5
U=z (5, T 51#),

§, étant donné par une égalité de la forme (8), en sorte que

b, = Mt 1\;{2 4. {G oM, M, )1 26 1\31# My, )]

Pour que la diffusion de plusieurs gaz parfaits Tun dans [autre,
accomplie & température constante, dansune enceinle invariable, ne melle
en jew aucune quantité de chaleur, il faut et il suffit que I'on ait

U, — U, =o,

ou bien

a] 3 - e
M, +M, 4 . [G(T, M, My, o) — 1 D N M J},

=M, g (m) — T

lg. (T
+ M, [92 (T)y — T %’I('_):’
+ .o

Posons
10 I (T,M,, M, ...)
= (M, + M, J...) [G(T, M,,M,,...) +RET log(M, + M, 4- )]
— M, [94 (T) 4+ Ra; T log MJ
— M, [92 (T) + Re, T log M2]
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264 CHAPITRE II

1’égalité précédente deviendra

D { N/
DT M, M, — T D M

rclation qui, intégrée, donne
(1) LT, M, M, ...)==Ty M, M, ...),

¢ étant une fonction arbitraire de M,, M,, ..., qui ne dépend que des
rapports de ces variables 4 I'une d'entre elles.

Moyennant les égalités (6) (10) et (11), l'expression (8) du potentiel
thermodynamique interne d'un mélange de gaz parfaits devient

(12) §— —M, Rs, Tlog s + M, g, ()
/ o NI4
M, Re, Tlog o + M, g, (1)

£,

— et
4Ty (M, M, ...

Pour que la diffusion dont nous venons de parler soit un phénomeéne
irréversible, il faut et il suffit que I'on ait

Fo— 3, > o,
§, ¢tant donné par I'égalité (9) et F, par I'égalité 12}, ou l'on fait

VoV, 4V, 4.

L’inégalité précédente devient

RT <M‘c, log L%”L— + Mzazlog\-’if%zi + )
1 2
—Te (M, M,, ..) >o.

Cette inégalité ne détermine pas la fonetion o (M4, My, .«.); pour qu'elle
ait certainement lieu, il suffit que cette fonction z (My, M,, ...) ne
prenne jamais de valeurs négatives.

Les quatre condilions qui sont imposées d’avance a toute définition des
mots : mélange de gaz parfaits, ne suffisent donc pas & fixer cette défini-
tion; elles laissent indéterminé, dans ’expression du potentiel thermo-
dynamique interne de ce mélange, un terme de la forme Tg (M, My, ...),
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ou o (M,, M,, ...) est une fonction des rapporis des masses My, M,, ...
& I'une d’entre elles.

La définition que nous avons adoptée suppose cette fonction égale
a 0.

Nous verrons, au § 4, que si I'on joignait aux quatre conditions que
nous venons d’énumérer la loi du mélange des gaz el des vapeurs, la
fonction ¢ (M, My, ...) se trouverait déterminde et égale & 0.

§ 2. — Autre forme de la définition précédente,

Soient U, (T), S, (v, T) 'énergie interne et l'entropie de I'unité de
masse du gaz Gy, sous levolume », a la température T; U, (T), S, (v, T),
I'énergie interne et U'entropie de I'unité de masse du gaz G,, sous le
volume v, & la température T; U, 5, l'énergie interne et l'entropie
d’'un mélange formé par les masses M, M,, ... des gaz G, G,, ... sous le
volume V a la température T. Nous avons [Livre I, chapitre v, éga-
lités (36) et (37)]

. 1 0F, (v, T) 1 OF, (v, T
54:-—-[—3- ’——LDT—:ZA U‘:E,Fq (v,T)——F—JD(I,—“J
1 F, (», T 1] -, K, (v, T)
e e e L L
: 1 1/. M\

Sil'on observe que, sous le volume V, la masse M, a le volume spé-

eifique N\;’_ et la masse M, le volume spécifique 1%71" on voil que la défi-
1 2 .

nition d'un mélange de gaz parfails donne
ML P (T EVARE!
F=2,1 ‘(M" 1) Ml 2(1\12’ 1>,

en sorte que les égalités précédentes permettent d’éerire

(13) U = MU, (T) + MU, (T),
Vo
(14) S = M,S, <NT4’ 1>+Mzs2 (%n)
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266 CHAPITRE II

L'énergie interne d'unmélange de gaz parfaits est égale & la somme des
énergies tnternes qu'auraient, i la méme lempérature, les diverses masses
gazeuses mélangees, sion les considérail isolément.

L’entropie d'un mélange yazeur est la somme dex entropies qu’auraient
les diverses masses gazeuses mélangées, sl CHACUNE D'RLLES OCCUPAIT
ISOLEMENT, A LA MEME TEMPEHATURE, LE VOLUME ENTIER DU MELANGE,

La condition indiguée 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
méme précaution lorsqu’il s'agit de I'énergie interne du 1mélange.

Ces deux propositions peuvent étre regardées comme constituant par
leur ensemble une nouvelle définition d'un mélange de gaz parfaits,
définition exactement équivalente & la précédente. Il suffit, en effet, de
se souvenir que l'on a par définition

F, 0, T) =E[U, (T —TS, +, T,
Foe, ) =E[U; T) — TS, &, T ,
F=F (U—TS,

pour voir que les égalités (13) et (14, qui expriment les deux proposi-
tions précédentes, redonnent I'égalité

(13) F = M,F, (YVI’, T > O, (\\_lz T>.

qui exprime la définition d'un mélange de gaz parfaits donnée au § 1.

Soit @ (P, T) le potentiel thermodynamique du mélange gazeux sous
la pression constante P, a la température T ; nous aurons, par dfi-
nition,

» (P, T) =3 + PV,

ou bien, en vertu des égalités (13) et (3 bis),

, v v
m(p,UZM,’F.(E,T>+p4h—d
V. v

N[5 1) o |

ou bien encore
(16) o (P, T) = M@, (p,, T) + Moy, py, T},

®, (py, T) étant le potentiel thermodynamique de 'unité de masse du
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gaz Gy, sous la pression constante py, & la température T et 9, (p,, T)
étant le potentiel thermodynamique de l'unité de masse du gaz G,,
sous la pression constante p,, a la température T : Le potentie! thermo-
dynamique sous pression constanle d un mélange de gaz parfails est
égal & la somme des poteatiels thermodynamiques sous pression constante
qui conviendraient aux diverses masses gazeuses mélangées, st CHACUNE
D’ELLES OCCUPAIT ISOLEMENT, A LA MEME TEMPERATURE, LE VOLUME ENTIER
DU MELANGE.

Cette proposition peut, & son tour, étre prise comme une définition
des mots : mélange de gaz parfaits, définition équivalente & celle qui a
été donnée au § 1.

La définition thermodynamique d'un mélange de gaz parfaits est due
a M. Hortsmann ('}, a Lord Rayleigh (?) eta M. J.-W. Gibbs (3.

§ 3. — Objection a la définition précédente, — Paradoxede J.-W. Gibbs,

La définition d'un mélange de gaz parfaits, donnée dans ce qui pré-
cede, conduit & une conséquence paradoxale que l'on a parfois trans-
formée en objection et qu'il nous faut examiner de prés,

Ce paradoxe peut se formuler de la maniére suivante :

Silon applique les formules relatives au mélange de déux gaz au cas
ot les deuxr gas sont identiques, on peut étre conduit & des résultats
absurdes.

Par exemple, prenons deux gaz G,, G, de masses My, M,, conienus
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

7= — MReTlog V= Ye v, o1y
i

— M,Rs,T log y% +- Mg, (T).
My

Essayons d’appliquer cette formule au cas o les deux gaz Gy, G,

('} A. Howrtswany, Liebig's Annalen, t. CLXX, p. 193 1873.
(3) Lorn Ravuewcu, Philosophicel Magasine, 4° série, Vol. XLIX, p. 3113 1875.
(* J.-W.Gisss, Transactions of Acudemy of Connecticut, Yol. 111, p. 210 ; 1876.
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sont idenliques entre eux, nous aurons alors
J— T
Op = I 9, (T) =g, (T},

<t nous pourrons énoncer la proposilion suivante:

Si un gaz unique, de masse M — M, + M., est distribué dans un
volume V = V, 4 V,, son potentiel thermodynamique interne est
exprimé par la formule

N A M 1\1312
F— RoT 1()gL’\l,M—'— 1 My(T),

Non seulement cette formule ne coincide pas avec l'expression du
potentiel thermodynamique interne d'une masse M du gaz G, oceupant
le volume V, 4 la température T, expression qui est, d'aprés I'éga-
lité (1),

F == MReT log %I + Mg (T),

mais encore elle est absurde en soi, car elle fait dépendre la valeur du
potentiel thermodynamique interne du gaz de la maniére arbitraire |
dont nous décomposons par la pensée sa masse totale M en deux
masses partielles M;, M,.

Sclon M. Carl Neumann ('), les considérations développées par
M. J.-W. Gibbs {(?) au sujet de ce paradoxe ne suffisent pas a en dissiper
I'obscurité et laissent subsister 'objection que l'an 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 quelcongues implique nécessaire-
ment la notion de mélange de deux masses de gaz de méme 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 méme
nature, constituant un gaz unique.

Or, la définition donnée pour un mélange de deux gaz quelconques
conduit a4 des résultats absurdes lorsqu’on I'applique au mélange de
deux masses du méme gaz.

Donc cette définition est inacceptable.

[.a majeure de ce syllogisme doit étre niée : la notion de mélange de
deux gaz différents quelconques ne pent, en aucun cas, étre regardée

(1) C. NEum\n~N, Berichte der k. Gesellschofi zu Leipzig, Année 1891, p. T3
(%) 1.-W, Gusns, loc. cif., p. 228.
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comme impliquant, a litre de forme parliculiére, la notion de mélange
de deux gaz identiques.

En effet, denx gaz différents gueleonques, étant pris a la méme tem-
pérature sous la méme pression, et étant mis en contact, ne seront pas
en équilibre; ils se diffuseront 'un dans l'aulre; quelque définition que
Yon veuille adopter du mélange des gaz, elle devra conduire & cette
conséquence, quels que soient les devx gas différenls mis en c(mlacl;‘
cette définition ne pourra donc jamars s’appliquer au mélange de deux
masses du méme gaz, car, dans les conditions que nous venons d'indi-
quer, ces deux masses, mises ¢n contact, sont en équilibre.

Done, toute définition acceptable d'un mélange de deux gaz quel-
conques, mais différen's, doit conduire o des résullats absurdes Jorsqu’on
veul l'appliguer au mélange de denr masses du meéme gaz. Nous ne
devons pas nous étonner que la définition donnée au § 4 soit soumise a
cetle loi.

§ 4. — Loi du mélange des gaz el des vapeurs.

Imaginons qu'un mélange de gaz G,, G,, ..., regardés comme par-
faits, soumis a la pression P, porlés a la température T, soit en contact
avec un liquide Ly dont G est la vapeur.

Soit ¥ (P, T) le polentiel thermodynamique sous la pression cons-
tante P, & la température T, da liquide L,. Soit u, la masse duliquide L, ;
solent My, M,, ..., les masses des gaz G,, G, ...; soit V le volume
occupé par le mélange gazeux.

D'apres Uégalité (12), le potentiel thermodynamique, sous la pression
constante P, du systéme aura pour valeur

\Y
® = — M,Bs, Tlog 31 + Mg {T)
“oh

- — MzHa?TI()gL\—\I’; + Myg, (1)
L
4 Ta (M, My, ...) + PV
+ o (P, T

Supposons que le volume spécifique du liquide [, soit neégligeable
el designons par «, [P, T) ce'volume spécifique; I'égalité bien connue

¥ (P, T , .
—'DT‘— = u, P, T)
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nous apprend que ¥, (P, T) peut étre regardé comme une simple fone-
tion de T, ¢, (T).

Posons
o MRs T — M,Bq,T
| — v 3 D v

Nous aurons, en vertu de I'égalité (3),
P=p +p.+,

et 'expression de ® pourra s'écrire

® = M,Rq,Tlog p, + MRs,T 1 — log Rs,T) + Mg, (T)
+ MR, Tlog p2+ M,Re,T (I — log Rs,T) + Mg, (T)

+ . . .
T+ Tg My My ) + e (1)

(17)

Imaginons qu'a Ja lempéralure constante T, sous la pression con-
stante P, 1l se produise dans le systéme soit une vaporisation, soit une
condensation du corps 1; les masses Ms, . . ne varieront pas; les
masses My, u, subiront des variations liées par la relation

(18) CZI\I4 + {{!_L' - 0.
On aura, en oulre,
(19) dP == dp, -} dp, ... = o.

@ éprouvera une variation

20 — [Rg;r log p, 4 Ra, T (1 — log R, T) + g, (T)

4 I,c,; [M,, i\lz, ) dM‘
+ 4, (T) du.(
4“};—‘—[‘(1 +\I{Ip{ ,Fd
1 2

Mais, par définition des pressions partielles p,, Py, ».., 0N &

\IRGT \IHG'I¥ v
by Pa o
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Dés lors, en vertu des égalités (18) et (19), I'expression de dd devient

db — l'l{r:‘T log p, + Ra, T(1 —logRs,T)

s (M, M,
00 (1) — 3y (1) + T 2] oy,
€

La condition d’équilibre du systeme, obtenue en égalant db a 0, sera

Rs,Tlog p, + Ra,T (1 — log Ra,T)

¥ (M, N,,...

(20)
TN =4 M+ T

Imaginons maintenant que le liquide Ly soit surmonté seulement de
sa vapeur Gy; nous trouverons qu'a la température T I’équilibre sera
assuré si le systéme est soumis & une pression /£, donnée par ['égalité

(@) Rslog /+RaT(t —log Re,T) 4 g, (T) — ¢, (1) = o,
obtenue en égalantle potentiel thermodynamique sous la pression cons-
tante £ de I'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 a affirmer que, lors-
qu'un liquide 1., se vaporise en présence de gaz dlrangers Gy, ..., léqui-
libre s’établit au moment ot la pression partielle py de la vapeur G, dans
le mélange gazeuwx est égale @ la tension de vapeur saturée [ du liguide L,
a la méme température :

(22) p=1r

Voulons-nous que cette loi soit exacte sous les deux couditions sui-
vantes:

Le volume spécifique [, est négligeable.

Les gaz ct vapeurs que renferme le systéme se comportent comme
des gaz parfaits ?

La comparaison des égalités (20} et (21) nous montre que, pour que
Pégalité (22) soit vérifice dans ces circonstances, il faut et il suffit que
Ponait

g (M, M,, ..}
M, =
quels que soient M, M,, ...
Siles gaz (5,, ..., sont les vapeurs de certains liquides L,, ..., et si la
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272 CHAPITRE 1I

loi du mélange des gaz et des vapeurs s’applique également a la vapori-
sation de ces liquides, on aura aussi

do (M, My, L)
'\ i 2 —
0, =9

et la fonction o (M, M, ...} se réduira & une constante ; d'ailleurs, la
fonction o (M, M,, ...) étant évidemment égale & 0 lorsque toutes les
masses M,, M,, ..., sauf une, se réduisent 4 0, de telle sorte que le
systéme ne renferme plus qu'un seul gaz, cette constante ne peut étre
que zéro. La loi du mélange des gaz et des vapeurs, jointe aux quatre
. lois que doit vérifier tout mélange de gaz parfaits, détermine entiére-
ment la forme du potentiel thermodynamique interne d'un mdlange
de gaz parfaits et la forme qui se trouve ainsi déterminée est celle &
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 ume
atmosphere formeée.d'un gaz inerte; I'analogie avec la vaporisation d'un

liquide dans une atmosphére gazeuse est trop compléte pour qu'il soit
utile d'in<ister.
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CHAPITRE 111

DISSOCIATION DANS LES SYSTEMES HOMOGENES GAZEUX

§1. — Etablissement de la condition d'équilibre.

I.a définition thermodynamique d'un mélange de gaz parflaits une fois
obtenae, il nous est facile d'éindier les phénoménes de dissociation dans
un systéme qui ne conticnt que des gaz parfaits.

Cetle théorie a été créée par M. Hortsmann(') et par M. J.-W. Gibbs (2).

Considérons un mélange de quatre gaz parfaits Gy, G,, G, T\ Le
gaz [ est un gaz inerle, en sorte que sa masse u demeu re invariable
en toute modification du systéme

(1) d:l. == 0.

Au contraire, le gaz G; est formé par la combinaison des gaz Gy, G,
les gaz Gy, G, ont respectivement pour poids moléculaires w,, ri,, et 1o
gaz Gy est formé par l'union de »y molécules du gaz Gy et de », molé-
cules du gaz G, ; les masses M,, M,, My, des gaz G|, G,, G; peuven!
done varier, mais leurs variations sont lides par les relations

() dM, _. dM, _ dM, .
e T, T, 7w, - N,

e potentiel thermodynamiqus internz lu sysiémas aura pour valeur,

(Y) Hoarswanx, Lichig's Annalen, t. CLXX . p. 193; 1874,
(4) J.-W. Gisss, Transuclions of Connectical Acalemy, t. 111, p. 2105 1876.°
MicANIQUE cununrr — 1 1T 13
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d’aprés les principes posés au chapilre précédent,

= M, [ . (T) + Ro,T log ‘VJ
+M,[ ()—}—Rc,Tlog\:I
4M, |g3 (1) + Ra,T log 5 J
+ o [+ RsTIgY |,

T désignant la température et V le volume du mélange.

Imaginons qu'a la température T, sous le volume constant V, une
réaction infiniment pelite se produise dans le systéme ;  éprouvera une
variation d¥ qui sera donnée, en vertu des égalités (1) et (2 , par I'égalité

. - - M
(@ +nyw,)dF = (0,65, 4 nyw,) Lga(lH‘Rcﬂ <1+log 'V})

@) — Ty [-91('r>+l)‘ch <1+10g1}\1_/i)
— Nyt [gz(TH—Ra;I‘ (1—}—log %)]idi\la-
On exprimera que le sysiéme est en équilibre en écrivant que dF est

egal 4 0, quel que soil dM,, ce qui donnera la condition d'équilibre
suivante

(n,w, + n,0,) qu T\—{—RGQT(i -+ log >|
) IWT 4 Rs,T <1+10 “&)]
— nlmz[% —{—Rcﬂ(i + log V>]_0.

Cette condition d’équilibre peut se metire sous une autre forme.

Désignons par } la condensation qui accompagne la formation du
gaz Gy aux dépens des gaz G, G,.

Nous aurons [chapitre 1, égalité (26)]

(5) L a5 - ny T8y — ny, + n,1y) 0y
7,06, + 17,10,05,
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1l est alors facile de voir que I'égalilé (4) peut s'éerire

Nl i ?‘71+ ’lznr))ald

st T oy + RyTTLT) .
#)  log [V PR M mzq‘J

avec

¢ (T) =4 (nymy0, 4 nyw,a)

+ n,,9, (1) 4+ 7,0,9, (T — (n,o, -+ n,0,) g, ('I”)_
RT

La quantité sur laquelle, au premier membre de I'¢galité (6), porte
le signe log., peut s’écrire, en vertu de 1'égalité (3),

(ll}) (0TI + 1gT3,)0

vV

,l\,li\ Lo TN :\12 nuTi,Gg
V) &)

Mais, d’autre part, si l'on désigne par p,, p,, p; les pressions par-
ticlles des gaz G,, G,, G, dans le mélange, on a

M,Re, T
M,Rs, T
po= M,
M. Ra, T
p:! - ———V,—'-

On voit donc que I'égalité (6) peut encore s’écrire
p (61| + nyT3y) O
L 3 o
(h bls) log [p("lmkqlpz”‘lm'la‘l] - um (1/
+n,w,-Fny0,)0log ReyT—n,w,5,10g Re, T—n,m,0,10g Re, T,

Enfin, solent a,, %y, 24 les atomicités des gaz G,, Gy, Gy ; nous aurons
{chapitre 1, égalités (2]]

42
5,6, == —
194

%y

4%

a6y = [}

1% =

] \ N4z
(70, = nyBy) a3 = =
: 3

I étantle volume spécifique de 'hydrogéne dansles conditions normales
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de température et de pression ; I'égalité (3) devient alors

n 1
-2 ___ -

g+ %y %3

n n

1 2

°‘4+°‘~z

QL3

et I'égalité (6) peut s'écrire

i
I S I IS
V(“\ &y &, My

(6 ter) log ‘ e e "17(\“ )
M, M, -

tandis que U'égalité (6 bis) peut s'écrire

_ 1

7’:\71’3 -]

16 quater) log 0, ny
b pae

:/L_IE l:m (T)H(n,55, { nym)eziog ReyT—n,o 5 logRe, T —nummamlogRay T |-

Ces derniéres formes ont I'avanlage que les expuosants qui affectent
les diverses quantités placées sous le signe log. sont des nombres
simples, Immédialement connus lorsque 'on connait la formule chi-
mique du composé Gy.

Silon se donne le volume V occupé par le sysléme et la tempiératu. e
T a laquelle i1 est porté, la con lition d'équilibre prise rons 'une des
formes (4), (B), (6 &is) ou (6 teir}, ne sullit pas & déterminer les masses
My, My, My; il y faut juinlee deux aulres équations ¢ui nous sont
données par la connaisrance de la conslitulion ¢lémentaire du systéme.
Soient My, I, les masses totales des guz G, G, quele systéme ren-
fermic soit & V'état libre, soit & 1'état de combhinaison. On a ¢videm-
ment ’ '

‘ S ICTR Y
{8) \JM’ * ey b, T o
fhgw»——ﬁﬂL—-MaznnT

TR o BR[O

Examinons les projricts de Uéquilibre déterminé de la sorte.
1o Je dis d'abord que si lTon sc donne les masses w, DUy, DL,
¢'est-a-dive la composition (Jémentaire du systeme, le volume V que le

systeme cecupe cbla températuve T a laquelie il est porté, i cxiste vn
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SYSTEMES GAZEUX HOMOGENES 271

et un seul élat d’équilibre, qui ne correspond ni & une combinaison tnté-
grale ni & une dissociation compléte.

Considérons, en effet, I'ensemble de tous les syslemes de valeurs de
M,, M,, M; que définissent les égalités {8); rangeons ces systémes dans
l'ordre ot M, va croissant d’ane maniere continue depuis O (on a alors
My = Oy, My == DIL,) jusqu'a la plus grande valeur que cette quantité
puisse prendre (I'une au moins des deux quantités M;, M, est alors
égale 4 0). Dans ces conditions, la quantité

1 : ’L\'l.*("lm[‘fﬁ".zm.z)'};j -
o :
°8 M, =1™191 M, #2272

croit d’'une maniére continue de — o 4 -}~ oc; cette quantité devient
donc une et une seule fois égale a

¢ (T) —log V ¥mmai+ nymyoy),

En d’autres termes, parmi les systémes de valeurs de'M,, My, M, qui
vérifient les ¢galités (8), il en est un et un seul pour lequel I'égalité (6)
se trouve vérifiée ; aucune des valeurs de My, M,, My, qui composent ce
svstéme n’est égale 4 0 ; la proposition énoncée est ainsi démontrée.

20 Soit My, M,, M;le systeme de valeurs de ces trois masses qui
assure I'équilibre dans un systéme maintenu sous le volume V, & la
température T; My, My, M, vérifient les égalités (4) et (8).

Soit M;, M}, M/ un autre systéme de valeursde M,, M,, M3 vérifiant
les égalités (8); on a, ou bien

{9 M, < M,, M, < M,, M, > M,,
ou bien les inégalités contraires -
(9 bis) M/ > M,, M; > M,, M, << M,.

Dans le premicer cas, on conclut aisément de l’égnlité (4) que l'on a
' : - M;
(n,0, - ny5) | gy (T) + Re, 1 (1 1 log T>
. . M
—no, |9, (T) + Re,T (1 + log T>

. LgQ (T} = Re,T (1 +1og XF) ] > o,

en sorte que, d'aprés 1'égalité (3), 3 sera de méme signe que dM,
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278 CHAPITRE III

pour un systéme renfermant des masses M, Mj, M] des gaz G, Gg,
G;; maintenu sous le volume V, a la température T, ce systéme éprou -
vera une moditication faisant déeroitre Mj et faisant, par conséquent,
croitre M|, M/, c¢’est-a-dire une dissociation.

Daus le second cas, on trouve de méme que dF est de signe contraire
a4 dM; pour un systéme renfermant des masses M|, M, M; des gaz
G, G,, Gy; maintenu sous le volume V, & la température T, ce sys-
téme éprouvera une modification faisant croitre M et, partant, faisant
décroftre M|, M;, c’est-2-dire une combinaison.

En résumé, si un systéme, maintenu sous le volume V, & la tempéra-
ture T, renferme des masses M|, My, Mj, des gaz Gy, Gy, Gs, diffé-
rentes des masses M;, M,, M3 qui assureraient I'équilibre de ce sys-
téme, il s’y produit une réaction qui tend a4 ramener les masses M|, MJ,
M; aux valeurs M,; M,, M;. Par conséquent, léquilibre du systéme
mainienu sous le volume consiant Y, & la tzmpérature constante T, est
un équilibre stable.,

3° La masse w du gaz T n’intervient dans aucune des égalités 4), (6),
(6 bis), (6 ter), (8); donc lintroluction d'une masse quzlconque d'un
gaz parfait, ne prenant part ¢ aucune réaction, dans le récipient de
volume V, de température T, qui contient un systéme homogene gazeux,
n’influe en vien sur la composilion que présente ce sysieme au monent
ou Uéquilibre est élabli. .

4° Si, sans modifier ni la température T, ni le volume V livré au
systéme, on multiplie les deux masses Oy, JIU, par un méme nombre
A, les valeurs des masses M,, M,, M;, qui assurent I’équilibre, seront
aussi multipliées par ce facteur ), Ce résultat peul s’énoncer ainsi:

A o méme température et sous le méme volume, dans des systémes
semblables, [ équilibre §'établit ’une maniére semblable,

5° Etudions maintenant comment varie la composition du systéme au
moment de I'équilibre si, sans faire varier ni le volume V, ni la tempé-

rature T, on vient a faire varier la composition élémentaire % .

Soit un premier systéme renfermant sous le volume V, ala t;mpéra—
ture T, une masse Iy du gaz G,, tant libre que combiné et une
masse I, du gaz Gy, tant libre que combiné. Au moment o 1'équilibre
est établi en ce systéme, il renferme des masses M,, M,, M; des gaz
Gy, Gy, Gy, masses qui vérifient I'égalité (4).

Prenons un second systéme, renfermant sous le méme volume V, ala
méme température T, la méme masse i, du gaz G,, tant libre que
combing, et une masse N4, supérieure 4 M, du gaz Gy, tant libre que
combiné. Supposons qu'en ce systéme, la masse du gaz G, ait pris la
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SYSTEMES GAZEUX HOMOGENES 279

valeur Mjy; la masse du gaz G, a alors la valeur M,, mais la masse du
gaz G, a une valeur M}, supérieure & M,; 'égalité {4) entraine l'inéga-
lité

M
(7,55 + 7,0,) [ g3 (T) + Rs,T ( + log _Vii)J

— 0y [ (T) + Rs T ( + log ‘J>J

- - MiNT
— Ty Igz(l)+ Hc2l< + log V>]<0.

Dans le systeme ainsi constitué, £F a, d’aprés U'égaliié (3), un signe
contraire & celui de dMy; il s’y produit une réaction qui fait croitre M,,
¢'est-a-direune combinaison; done, au moment ou ce systéme parviendra .
a I'état d’équilibre, il renfermera une masse du gaz Gysupérieure & M ;.

Par conséquent, si deww sysiémes renferment, sous le méme volume el
& la méme température, la méme masse totale (libre ou combinée) de [un
des deux gaz compnsantis, el une masse totale différente de lauilre gaz
composant, celui qui renferme une plus grande proportion de ce dernier
composant renfermera, au moment de I'équilibre, une masse plus considé-
rable du composé,

8i, a une tempéralure donnée et sous un volume donné, on lazsse fixe
la masse totale de l'un des deux gaz composants, et si {'on fait croilre au-
dela de toute limile la masse lolale de laulre composant, le premier tern-
dra d passer en (lotalité a ('étal de combinaison.

§ 2. — Déplacement isothermique de ['équilibre.

Si la condensation ‘y qui accompagne la combinaison considérée est
égale 4 0,le volume V disparait de la condition d’équilibre (6) : Lorsque
la combinaison qui peut se produire dans un sysléme homogéne gazeuw
n'entraine aucune condensation, la composilion du systéme en équiltbre
est, toutes choses dgales d’ailleurs, independante du volume l{vré au sys-
téme.

Si la combinaison qui peut se produire dans le sysiéme considéré est
accompagnée de condensation, lenombre 4 est positif; V¥«1m19,+ #3921 g
une valeur d'autant plus grande que le volume V est plus grand; I'éga-

1\1 (n ”1*‘”.45’)15'{

petit que V esL plus grand, la Lempcrature ¢tant donnée ; mais

lité (6) xlge alors que le rapport - soil d’aulant plus
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toute dissociation produite dans le systéme fait croitre M,, M,,
décroitre M, et, par conséquent, décroitre le rapport considéré; on
peut donc énoncer le théoréme suivant :

A une température délerminée, une combinaison formde avec conden-
sation, contenue dans un systéme homogine gazeuwr, est d'autant plus
profondément dissociée que le volume livré au systéme est plus grand.

§ 3. — Chaleur de formation sous volume constant.

[’ énergie interne U du mélange gazeux est liée 4 son potentiel ther-
modynamique interne & par la relation générale [Livre I, chapitre v,
égalité (37)]

1/ dF
U__E<J—-TS—T)7
en sorte que l'on a
M, | ~ dy, (T
U= —Eibg‘(T)—T-—JC’ZTL—):I
M. I L dgy (T)
+ 3 [ ) — 12|
B
‘*‘Mf ga(T)—TM
i a1
w [, . ody (T
+§ [rm—r o

Supposons quune réaction infiniment petite se produise, a tempéra-
ture constante, dans le systéme; en verlu de l'égalité précédente et des
égalités (1), (2), U éprouve un aceroissement dU donné par 'égalité

dU =  (T) dM,

avec

+ 7,7, [.92 (T)—T %%D]

dgy (T)].
— (o nywy) | g, (T) — T dT

Sila réaction en question est accomplie sous volume constant, elle
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dégage une quantité de chaleur

dQ = —
ou bien

dQ = » (T) dM;.

Lors done qu'une combinaison se produit, sous volume constant, dans
un systdme homogene gazeux, la quantité de chaleur dégagée est le pro-
duit de la masse formée du composé par un facteur qui est indépendant :

i° Des gaz inertes que le systéme peut renfermer;

2° De la compaosition élémentaire du systeme et de Uélal plus ou moins
complet de dissocialion auw moment ou s'effeciue la combinaison;

3° Du volume que le systéine occupe.

Ce racteur ne dépend gue de la température.

Ce factenr X (T) se nomme chaleur de formation du composé, sous
volume constant, & la température T.

L’égalité (10) donne

(14) E(no, 4 n,0,) f%) =—na, T '—?ll;‘)
g, (T)
dT?

l d%g )

—1'—(71('74+?’L2 2 llz

— nat5, T

Soient ¢, (T), ¢5 (T), c3 (T), les chaleurs spécifiques sous volume
constant, & la température T, des trois gaz G,, G,, G,; nous aurons
[Livre I, chapitre vui, égalité (23))

, T d?g, (T
e, (T)= — ¢ Eall),
. T dg, (T)
Cz“):_T dT
T el2¢3 (T
e (T) = — & -(‘;TQ )

L’égalité (11) devient done

, di (T . v ) .
(12) (nym, + 7 —E% =n,0,¢, T) -y, (T) — (0,0, + n3w3,¢5(T),

relation qui aurait pu se déduire de la loi générale de G. Kirchhoff
(Livre I, chapitre 13, égalité (5)].
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§ 4. — Chaleur de formation sous pression constante.

Supposons que, dans le systéme maintenu a une température con-
stante T et sous une pression constante P, une masse dM; du composé
prennc naissance; le volume du systéme croit de dV; il se dégage ure
quantité de chalcur

(13) dQ = (T) dM; — = PdV.

Calculons dV.

Nous avons
Py V= HTM‘G“
Py V = RTMya,,
p; V= RTMya,,
5V =RTus,

Py Py, Dy & Stant les pressions partielles des gaz Gy, Gy, Gy, T dans
le mélange; nous avons également

P=p+mtepto

et, par conséquent,
(14) PV — RT (M, s, 4+ My, 4 Mysz 4 us).

La réaction considérée, étant soumise aux conditions (1) et (),
entraine une variation de volume 4V donnée par 1'égalité

(n,5, + mwy) PAV == RT (n,m5, + nawy)ss — 55, — n2tas,] dMs.
L'égalité (13) peut donc s’écrire

dQ = L (T) aM,,
avec

{13y (no, 4 nw, L(T) = (nyo; + nawej 2 (T)

R ) .
+ I T [n,0, + mmwss— (1,6~ ny0y) 53]

Lors done quune combinaison se produit, sous pression constante,
dans un systéine homogéne gazeux, la quantité de chaleur dégagde est le
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produit de la masse formée du composé par un facteur qui est indépei-
dant :

1° Des gaz inertes que le systéme renfermne ;

20 De la composilion élémentaire du systeme el de Uétat plus ou moins
complet de dissocialinn au moment oi s'effectue la combinaison ;

3° De la pression que l¢ systéine supporte.

Ce facteur ne dépend que dc la température.

Ce facteur I.(T) se nomme : chalewr de formation du composé,
sous pression constante, & la tempéraiure I,

En vertu de 'égalité (3), I'égalité (13) devient

(U5 Bis) (n,05, 4 nyms,) [L(T) — (T ] — 2 (e, gy 4T
Pour les combinaisons formées sans condensation, la chaleur de forma-
tion sous pression cunstante et la chaleur de formation sous volume
constanl sont égales entre elles a toute température; pour les combinai-
sons formées avec enidensation, la chaleur de formation sous pression
constante surpasse la chaleur de formation sous volume constant relative
a la méme température, d'une quantité proportionnelle & la températiuie
absolue.
Les égalités (12) et (13) donnent

(LT ,
(16) (no, + "2“2)# =n,55,¢,(T) 4,50 T)— (15, F 143, )e,(T)

R
+ E (1,03, 100, — (1,0, 4 7,0) 5y].
Mais, si nous désignons par C, (T), C, (T), C; (T) les chaleurs spé-
cifiques sous pression constante des gaz Gy, G,, Gi, nous aurons

[Livre I, chapitre vir, égalilé (21)]

R
C,(T)= e (T) +f =0,

" R

CalT) = o (1) 4 oy
R

C3 (T) == C3 (T)+ E C3

et I'égalité (16) deviendra

(17 o, + 7L2”2)(%‘DT“4”4C4Cr)‘*”2“2C2(71‘)—<”4554+"2521‘Ca’;T)-
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Celle égalité est un cas particulier d’une loi générale [Livre I, cha-
pitre 11, égalité (7)].

§ 5. — Déplacement de [équilibre par variation de (eimpérature
et par variation de pression.

Les égalités (7) et {10) donnent sans peine

a8, ds (1) (a4 nymy)E AT
aT R 12

Cette égalité nous montre que g (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 4 la condition d'équilibre (8), et souvenons-nous que,
dans un systéme de composition élémentaire donnée, le rapport

1\11(11@71 T 9Ty Ty

4 "7 2Ty T,
M' 1% 1M2 2P

croit avec la masse de gaz composé que le systéme renferme ; nous
arriverons sans peine au résultat suivant :

St U'onchauffe sous volume constant un systéme homogene gazeux ren-
fermant un composé donl la chaleur de formalion sous volume constant
est positive, ce composé sera o aitbont plus conplétement dissocié que la
lempérature sera plus élevée ; U'inverse aura lieu si la chaleur de forma-
lion sous voluine constant est négative.

L’égalité (14) nous donne

log V=1og RT — log P + log (M5, 4+ Mys, 4+ Mys, -} us).

Remplacons log V par cetle valeur dans l'égalité (6); elle devien-
dra, en vertu de I'égalité (3),
(n,o; + n,m,) 0, log My — n,w,0, log My, — n,6,6, log M,
+ [rymyo, s, — (o - 1,w,) a3)10g (M3, - Myo, + Moy +ps)
— [nymi0, - nymym, — (0,5, 2,my) 5alog P

= ¢(T)—~ ¥ (n,0,5, + 7,0,0,] log RT.
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Supposons que la pression P varie de «/P ct que la température T
varie de d'T ; les masses M,, M,, M, u, éprouveront des variations
lices par I'égalité précédente et par les égalités (1} et (2). Or, 'égalits
précédente, différentiée, donne

(n,5, +n,75,) 1, \ 0,3, 1,15,
——'——4——-“ dM, ——lA“ M, — Mz dM,

M 4 5,0M, + 5 ({'A\Ix
1\1(]‘ -+— \I a7 —f—.\[n Gy (LS‘

+ [0, 4 nyBgmy — 4y - 0w, 3y

JdP
— Yin.rs o —
AT T T 252) P

o (T »,05,5, 4 13,5, -
— 7 o MUys, 2% (T
( dT 7 T _ o1
En vertu des égulités (1, 2. 135 &is) et (18, cetle égalité peut
s'écrire
52 2,22 2,522
T, (n,5, 41w, 261 ninis . #inisd
e M, RER VPl e ¥ ey
_ e - eynug, — (0 nzm_, 5, %) A
Mo, 4+ Mgy + M5, + 1 yoos
P : LT o
= o, natm e, Gy ;«(F— iyt -, '-’F ,g,[,’(”
N

Mais on démontre fucilement que 'on a

n,t, - n,r, 25l

; 2
M5, + M5

(70,3, 4 i1ym5y3, — T, + 0y15, 7,7
M5, 1 l 2 Masy 4 us
B no, My — 7, M 257adM gy,
) \l MasoMysy Mys, 4+ Mass - Mysg + uy)
4 (ur?,%—n;r?;\l—}—nr—\l\ s373M
Mg Moz Mysy Mo 4 Masy 4 Mys,y ‘T‘ us}
+ | 'y, -f nama M, 9,5 Ma3353M 5,
M5, Mo Mys; \1|G|+ Moz, Mysg+ s
(u,m + 1, e MM, 4 2y ets MO, -3, M3 55,5,
Mz Mys, Mys, Mg+ Mys, 4= Mys s,

Il est visible e le second membre de cetle ¢gulité est essenticile-
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286 CHAPITRE 111

ment positif; désignons le par K2, 1.’égalité (19) deviendra alurs

. . dp
{20) KMy = (n,5, + nym3) (1,05, 4 n,020) ¢ T

g E L(T)
— (nw, + nym,)? i ——I(,T) dT.

Supposons, en premier lieu, que la température soit maintenue con-
stante et que la pression varie seule; I'égalité précédente prendra la forme

b
(20 bis) K2dM; = (0,6, 4~ nama) (2,0, + nawyse Y 0%

St un systéme homogéne gazeux renferme un composé formé sans
condensation, une variation de pression sans variation de lempéralure
w'altérera pas la composition du systéme en équilibre.

ST le compiosé est formé avee condensation, un accroissement de pres-
sion sans varialion de température produira une combinaison; une dimi-
nution de pression provoquera une dissociation.

Lia premiére partie de cet énoncé est confirmée par les recherches de
M. G. Lemoine (!) sur la dissociation de I'acide iodhydrique.

Le systeme est chauffé, sous diverses pressions, & la température
d’ébullition du soufre; M, est la masse d'hydrogéne libre, 21U, la
masse totale d’hydrogene, libre ou combiné, qu'il renferme; voici les

. M,
valeurs trouvées pour le rapport -

Bl
‘ M,
Pression P Rapport ——
N,
g5 0,24
2 3 0,25
0 9 0,26
0 2 0,29

Dans cette série d’expériences, tandis que la pression a passé d'une
; . - . M,
valeur & une autre valeur vingt-deux fois plus faible, le rapport T
Sy

varié seulement, de 5 de sa valeur. Si l'on tient compte de l'exiréme

difficulté des expériences, des mombreuses causes d'crreur qu’elles
comportent, une telle concordance parafitra satisfaisante.

(1) G. LemoINE, Annales de Chimie et de Physigue, 5* série, t. X1I, p. 145; 1877.
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Supposons, en second lieu, la pression maintenue invariable. .'éga-
lité (20) prend la forme

(20 ter) KMy = — (n,5, + nao,)? IE{ %‘é) dT.

Lorsque, sans faire varier la pression, on €léve la tempdralure d'un
systéme contenant un gaz composé, dont lu chaleur de formalion sous
pression constante est posilive, on provoque une dissocialion de ce com-
posé; linverse a liew si la chaleur de formation sous pression constanie
est négative.

Ces diverses lois ne sont que des cas particuliers des lois générales
qui ont été exposées au Livre I, chapitre vinr et chapitre x1.

§ 6. — Emplot de la loi de Clausius el de la loi de Delaroche et Berard.

Jusqu’ici, nous n'avons fait usage nide 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
mainienant faire usage de ces lois qui, en particularisant nos formules,
nous permettront d’en pousser la discussion plus avant.

5i, dans l'égalité (12}, nous introduisons la loi de Clausius, ¢'est-a-
dire la supposition que les chaleurs spécifiques des gaz parfaits sont
indépendantes de la température, I'égalité (12) devient

L dx (T .
(04w, + n,0,) ’_d'(l‘—) = n,@,¢y + N,Byc, — (@, 4 n,5,) e

Si nous désignons par T, une température arbitraire et par 3, la
chaleur de formation sous volume conslant du composé i cette tempéra-
ture, 1'égalité précédente devient

(21) (mywy + myw )M (T) = () + 75w, .
4 [nymye, - ngma0, — (5, + nywa)eg ) T—T,).

L’'égalité {18} devient alors

(92) dolT) E[(n'lml T yT,)ey — 1Ty, —‘”2’32(32]
dT T RT
E{ (01 nama)ey— s ey —nawoy Ty HE (w4 2w hy
RT?
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288 CHAPITRE 111

Posons
K M 7E[(mw,+n.‘,mz)cn—n‘m,cq — w56y | To+Einm, +n,m,)%,
- o R ’
(23) )
( N— B l(n5, + ny@y) 63 —mym0 — nym,05]
o R

et désignons par Z une constante ; I'égalité (21) deviend ra

o 0 RM RN,
(24) (nyw, + ngoy) M (T) = TR I,

tandis que I'égalité (22) deviendra

Moyennant cette égalité (23}, la condition d’équilibre (6) devient

1\1,“‘1“1 + HyTTy) Gy -

Biinlm]n—l NI')IL._,m:'fﬂr

(267 log LV'M”@‘”‘ Ty jl\T{ 4+ Nlog T+ 7.

Si nous posons

. . \
s N'=N— 4 w0, + 7,040,

&) | 2 =7

b (nywy0, + nymy0,) log R,

égalités dont la premicére peul encore s'écrire, en verlu des éga-
lités (23}, B) et de 'égalité (21) du Livre [, chapitre vir,

@7 bis) N E[ino, + n,06,)C; —nw,Cp — n.lm._,(l.ﬂ’
o R

I'égalite (14) nous donnera

1 g TTy e naTw) o
1\1:( 177, W) Ty

(98 log

] 1\] |nlmlrrl hlzugrﬁg’r.}

+ 4 (n@a, A nymye,) log (Mys, 4 Myosy 4 Myz, A uas

N )
b (ny@y6, 4 1,6, log P

:¥+ NlogT + 7.
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D’autre part, les égalités (13 bis), (24) et (27) donnent

b

\ RM RN’
(20 () L(T) = " — = T

Ces diverses égalités représentent les conséquences de la loi de Clau-
sius; les égalités (24) et (29) metient, en particulier, en évidence Ia
proposition suivante :

Les deux chaleurs de formation, sous volume consiant et sous pression
constante, d'un gaz composé, sont des fonctions linéaires Jde la tempéra~
ture.

Invoquons maintenant la loi de Delaroche et Bérard. Elle nous donne
fehapitre 1, égalite (27)]

13, 4 n,0,

ny + N2

(:3 = (J|C| — Y;SzCz,

ce qui peut encore s'écrire [chapitre 1, égalité (28 &is)]

(n1o3y - naty) €y — miTe; — a0y

;

(@5 namas,) 4 = o.

J

=
L

Moyennaunt ces relations, les égalités (23) et (27 dis) donnent :

! ]': (n,T —‘L— ala) r

5 M e= O P00 5 ) 4T,
N = (n4m|a| + 1?2520‘2> 'JIJ,

|~

—= 0.

[ égalité (29, nous donune alors le théoreme suivant :

La chaleur de formation sous pression conslanle esl, pour lous les com-
posés gazewr, une quantité indépendante de la tempéralure,

I’égalité (24) nous donne le théoréme suivant :

La chaleur de formation sous volume constant est, pour les composds
gazewr formds saqs condzasation, unz quantilé indépendante de la tew-
péralure.

Douir trut compinsé gascux formé avec condeznsation, la chaleur de
Jormalion sous volum? constant est une fon~lion décroissante dzla temp i-
rature. On peut louwjours prendre unz lempéralure assez élevée pour
quun fel composé se forme, sous volwne constant, avee absorption de
chaleur.

MESANIQUE CIIMIQUE. 19
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990 CHAPITRE II1

§ 7. — Influence de la température sur la dissociation
sous volume constant.

Examinons comment varie la fonction ¢ (T}, donnée par I'égalité (25)
lorsqu’on fait varier T de 0 & + .
Pour les composés formés sans condensation, 1a seconde égalité (30)

k)

nous appreund que la constante N est égale a 0.

Si la constante M est positive, la fonction o (T) est une fonetion cons-
tamment décroissante de T; elle part de 4 @ pour T = o et tend vers
la limite finie Z lorsque T croit au-dela de toute limite.

Si la constante M est négative, la fonction ¢ (T) est une fonction con-
stamment croissante de T; elle part de — o pour T =o et tend vers la
limite finiec 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 fonetion ¢ (T) part de -} o pour
T = o; ellc est d’abord fonection décroissante de T, passe par un mini-

M . . . R .
mum pour T = N rcdevient fonction croissante de T et croit au-dela

de toute limite avec T.
Si la constante M est négative, la fonction ¢ {T) est une fonction con-
stamment croissante de T'; elle part de — o pour T — o et croit au-dela
de toute limite-avec T.
Rapprochens ces résultats de 1'égalité (26), en nous souvenant que
M, (151 + 79T 0
5 My1m9 My#2™30;

depuis 0 jusqu'a la plus grande valeur qui soit compatible avec la com-

croit sans cesse de — @ & -} @ lorsque M; croit

lo

position élémentaire du systéme; nous obtiendrons sans peine les ren-
seignements suivants relatifs a 1a dissociation d’un composé gazeux que
Ion chauffe progressivement sous volume constant :

1° CoMBINAISONS FORMEES SANS CONDENSATION.

A. — La coxsrante M estpositive. — Au zéro absolu, la combinaison
est inlégrale; le composé se dissocie de plus en plus-au fur et & mesure
que la température s’éléve ; lorsque la température croit au-dela de toute
limite, le systéme lend vers une composition limite qui ne correspond
pas a [état de dissociation compléle.

La marche de la dissocialion est indépendante de la grandewr duvolume
tnvariable qui renferme le systéme.

D’apres Pégalité (24), le composé se forme a loute température avec
dégagement de chaleur.
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B. — LA coxstaxte M st NtcATIVE. — Au zéro absolu, la dissocia-
lion est compleéle; au fur el a mesure que la température s'éléve, il se
forme une masse de plus en plus grande du composé; lorsque la tempéra-
ture croit au-dela de toule limite, le systéme tend vers une composition
limite qui ne correspond pas & [état de combinaison intégrale.

La marche de la combinaison est indépendante de la grandeur du
volume tnvariable qui renferme le sysicme.

Dlaprés Tégalité (24), le composé se forme a loute température avec
absorpiion de chaleur.

2" COMBINAISONS FORMEES AVEC CONDENSATION.

A. — Laconstante M kst vositive. — La combinaison est inlégrale au
séro absolu; au fur et a mesure que la température s'éléve, le composé
se dissocie de plus en plus, jusqu'au moment oit la lempérature passe par

M., ., . oo .
la valeur © = —=; Uélat de dissociation passe alors par un maximum;

N ?
lorsque la température croit au~-dela de O, (I se farme clans le systéme une
masse croissanie du composé; lorsque la température croit au-deld de
toute limite, la combinaison lond & devenir intégrale.

Aux tempéralures inféricures & 0, la dissociation est d'aulant plus
grande que le volume invariable occupd par le sysiéme est plus grand;
aux températires supérieures @& O, la combinaison est d autant plus faible
que ce méme volume est plus grand.

D’aprés 'égalité (24), le composé se forme, sous volume consiant, avee
dégagement de chaleur anx tempéralures inférieures a4 © et avee absorp-
tion de chaleur aux températures supérieures a 0.

B. — La coxstaxte M st xtcaTive. — La dissociation est intégrale
au zéro absolu; au fur et & mesure que la tempirature s'éléve, il se forme
une masse croissante ducomposé ; Uétatl dusystéme tend vers l'état de com-
binaison intégrale lorsquela tempéralure croil au-deld de toute limite.

La combinaison est d'autant moindre que le volume invariable occupé
par le systéme est plus grand.

D’aprés I'égalité (24), 4 toute tempirature, le composd se forme, sous
volume constant, avec absorption de chaleur.

Nous avons, eu cette discassion, fail varier la température du zéro
absolu & Vinfini; mais, aux températures suffisamment basses, les
fluides ne sc comportent plus corame des gaz parlaits; en outre, le frot-
tement cesse d'étre négligeable et se manifeste par des phénomenes de
faux équilibre; il va sans dire que, des résullats précédents, on ne doit
retenir que ceux qui se rapportent &4 des températures assez €levées
pour que les gaz puissent étre considérés comme parfaits et que les frol-
tements puissent étre négligés. ’
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202 CHAPITRE 111

§ 8. — Influence de la tempéraiture sur la dissociation
sous pression constante.

La troisiéme égalité (30), jointe a I'égalité (29), nous enseigne que la
chaleur de formation sous pression constanie d'un composé gazeux est
une constante absolue, qui a le signe de M.

1.’égalité (20 ter) nous enseigne que, dans un systéme chauffé graduel-

. dM, . . .
lement sous pression constante, —ﬁ‘ esttoujoursde signe contraire a M.

Pour T = o, I'égalité (28) exige que 'une des quantités M, ou M, soit
égale a0, dans les cas oli la constante M est positive; et que la quan-
tité M, soit égale 4 0, dansle cas ol la constante M est négative.

Pour T == + o, ancune des trois quantités M;, My, M; ne peut étre
, . M, (M@ + rywag)ay
égale a 0, car log M, ey My
termes de Iéquation (28) serajent finis. Sil'on joint ces renseignements
a ceux quec fournit 1'équation (20 bes), on peut énoncer les résultats
suivants, touchant la dissociation d'un systéme que l'on chaufle sous
pression constante :

serait infini, tandis que les autres
273 .

A. _ A()\IPOS];‘AS QUT SE FORMENT, SOUS PRESSION CONSTANTE, AVEC DéGA'
GEMENT DE CHALEUR, — Au 2éro absolu, la combinaison est intégrale;
ay fur el & mesure que la temprature s'éléve, la dissociation devient de
plus en plus profonde; lorsque la tempéralure croit au-dela de toute
limite, la composition du systéme tend vers une limite qui ne correspond
pas a la dissociation intégrale.

Sile composé est formé sans condensation, la marche de la dissociation
est indépendanie de la pression consiante & laquelle le systéme est sou-
mIs.

8t le composé est formé avec condensation, la dissociation relative &
chaque lempérature est d'autant moindre que la pression constante ¢
laquelle le systéme est soumis esl plus grande; la dissociation limile vers
laquelle tend le sysieme lorsque la température croit au-dela de toute
limite est d'autant moindre que celle méme pression est plus grande.

B. — CoMPOSES QUISE FORMENT, SQUS PRESS1ON CONSTANTE, AVEC ABSORP-~
TION DE CHALEUR. — Au zéro absolu, la dissociation est compléte; aw fur
el & mesure que la tempéralure s'éléve, il se forme, dans le systéme, une
quanlitd croissante du gaz composé; quand la température croit au-dela
de toute limite, la composition du systeme lend vers une limite qui ne cor-
respond pas & la combinaison intégrale.
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87 le composé est formé sans condensation, la marche de la combinai-
son est indépendante de la pression constante & laquelle le systéme est
soumis.

Sile composé est formé avee condensation, la masse du composé exis-
lant dans le systéeme a chaque lempérature est o’ autant plus grande que
la pression constante a laquelle le systéme est soumis est plus considérable ;
la valeur limite vers laquelle tend cetle masse, lorsque la température croit
au-deld de toute limile, est d'aulant plus grande que cetle pression est
plus considérable.

On peut répéter, au sujet des résultats de cette discussion, la remarque
qui a été faite 4 la fin du § 7.

§ 9. — Dissociation dans le cas ou les gaz composants
sont en proporiion équivalente,

Nous allons, pour terminer cette étude, développer les formules qui
régissent la dissociation dans le cas particulier ol les masses totules,
libres ou combinées, des gaz G,,G,que le systéme renferme, sont dans
un rapport tel qu'elles pourraient se combiner intégralement pour
former le gaz G,; on a, dans ce cas,

I, oy
=
Iy e,

ce qui exige que l'on ait, en toutes circonslances,

M, oy
1\12 - N,y

A ces égalités, joignons les égalités, toujours vérifides,

M il .
. g M o My = o,
M — 72U M — 9w,
( 2+”|w4+”25’2 : v

et désignons par

M == IR, -+ I,
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294 CHAPITRE III

la masse totale des gaz Gy, G, G;. Nous aurons

=__M%_ pr—M
. M= nyW, + 130y o sh
(31) 15,
M, = —2 — (O — M,).
R L S o ( ?
1° DissociaTiox sous voLuME coNsTANT. — Prenons la formule (26)

et supposons que, le volume V étant maintenu constant, la tempéra-
ture T s'éleve de 4T ; nous aurons

dM, aM, M, (II . 11\12 ) JT.

(n,o, + n,0,) 03 = M, n,w,6, M N,046, S5 M,

On a, d'ailleurs, d'aprés les égalités (31),

aM, = — —T gy
N6y = 7,0,
dM, — — ——2%2__ gM

o my
L’égalité précédente devient donc
N M
M, M, (O — M,) (T —ﬁ)

d'l (nlcy + ny,)5, L — Mg) 4 (2,345, + 7,0,0,) M:,’

ou bien, en vertu de I'égalité

(8) & = TT 4+ n,0.00 — (nm, + 7,15,) "5,
/ ' 73,6, + n,5,6,
(32) dM_j o 1 M, (0L — 1}'13) : 'M. _h)
dT n,5,6, Fngw,e, My A —dy O —MH\T2 T
2° DrssoCIATION SOUS PRESSION CONSTANTE. — Supposons que le sys-

téme ne renferme aucun gaz éiranger; la pression P qu’il supporte étant
maintenue constante, la température T s'éleve de dT ; en vertu des éga-
lités (28) ct (30), on a

M, aM, aM,

(nry-}—n.,csus» ——nrsu T — N, T,5,
4 2} 93 23T
M, M,

1N,
5, dM,+a:dMy+4o,dM, M
o M, 4 2Ms 4o, Mg + H =0.

— (o, F 0,0 05—n, 5,5, — 1520,
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Par des transformations semblables a celles qui ont donné I'égalité (32),
cette égalité devient

oy DM _ 1 M, (0 — M) (O —4M;) M
dT

7,01, 4 nawany (1 — ) 24202 M, (o0 — M) 172

Sil'on observe que les deux quantités

M, (O — M)
M, + (1—4) (10— M)’
M, (O — M,) (O — ¥M,)
(1 — ) I2 + 262M, (O — M,

ne peuvent jamais étre négatives, on retrouve aisément, au moyen des
égalités (32) et (33), la loi du déplacement de 'équilibre parla tempéra-
ture, soit sous pression constante, soit sous volume constant, loi que
nous avons établie, au § 8, d’'une maniére plus générale .

Les formules (32) et (33) nous serviront au chapitre v.
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CHAPITRE 1V

DENSITE D'UNE COMBINAISON GAZEUSE DISSOCIABLE

§ 1. — Vérifications expérimentales de la théorie précédente,

D’apres les recherches de M. P. Hautefeuille ('), 'acide iodhydrique
commence 4 se dissocier vers 180°; la proportion de gaz dissocié est de
0,026 a 440° et de 0,034 & 700°. A la température ordinaire, I'hydrogéne
el la vapeur d'iode ne se combinent pas, & moins que lI'on ne fasse agir
la moussc de platine; sinon, les deux gaz mélangés demeurent & 'état
de faux équilibre. Aux lempératures plus ¢levées, la combinaison a lieu.

Cette particularité peut étre mise a profit pour étudier par la méthode
du refroidissement brusque (Livre I1, chapitre 1, § 2) la constitution
d’un mélange de vapeur d'iode, d’hydrogéne et d’acide iodhydrique et
comparer cette constitution & celle que fait prévoir la théorie exposée
au chapitre précédent; c’est ce qu'a fait M. G. Lemoine (3).

A une température fixe, par exemple la température d’ébullition du

soufre, la quantité

() e [
&, d,
MM,

ou M, est la masse d’hydrogéne, M, la masse de vapeur d'iode, M; la
masse d'acide iodhydrique, doit, en vertu de I'égalit¢ (6 ter), du chapitre

() P. HavrerruiLLe, Comples Rendus, t. LXIV, p. 608 ; 1867.
(¥} G. LEmoINE, Annales de Chimie et de Physique, 5° série, t. XII, p. 145 ; 1877,
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précédent, prendre, au moment de 1'équilibre, une valeur indépendante
de la composition élémentaire du systéme; si nour posons

(2) O, = (1 4 6) 2% o,
7,0,

cette quantité devra étre indépendante de 8,
Dans le cas particulier qui nous occupe, nous avons

wlt—h

L’expression (1) devient—7 o

M, M.

La quantité » qui n'est que la quantité précédente élevée & la

M3
M,M,
qualriéme puissance, doit avoir, ala température donnée, une valeur K
indépendante de 6.

Les relations

M, =on, — ——— M,,
My — I, — # M,,
jointes a la relation (2), permettent d'écrire, en désignant par r le rap-
port %{—t,
W 0 A= _smoy

Une observation, faite avec une valeur déterminée de &, fera con-
naitre la valeur qu'il convient d'attribuer a la constante K, lorsque la
température fixe que l'on considére est la température d'éhullition du
soufre; on pourra ensuite, au moyen de la formule (3), calculer les
valeurs de » qui correspondent 4 diverses valeurs de 6 et comparer les
valeurs ainsi trouvées a celles que fournit 'analyse du mélange gazeux,
chauffé longtemps & 440°, puis brusquement refroidi; voici, d'aprés
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298 CHAPITRE IV

M. G. Lemoine, les résultats de cette comparaison :

] (obs.) 7 (cale.)
0 0,240 0,240 (base du calcul)
0,2755 0,350 0,342
0,898 0,547 0,518
2,876 0,774 0,750

La méthode du refroidissement brusque fournitici des renseignements
quantitatifs dont I'accord avec les indications de la théorie est satisfai-
sant,

Il n’enest pas toujours ainsi; dans bien des cas, on ne peut demander
a 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 apreés lui par divers
autres chimistes, ont permis de metire en évidence certains faits de
dissociation ou de combinaison conformes ala loi du déplacement de
I'équilibre par les variations de température; mais, a 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 a des
températures de plus en plus élevées, la vapeur de perchlorure de
phosphore, avait, depuis longtemps, fait soupgonner 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 Ies 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 cetlte
dissociation. Méme & la température ordinaire; le chlore se combine
presque instantanément avec les vapeurs de trichlorure de phosphore.

Il est toutefois un moyen de controdler 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 & étudier la densité par rapporta I'air du mélange
gazeux en question; on dispose, en effet, de méthodes expérimentales

() WankLy~ et Rosinson, Philosephical Magasine, t. XXVI, p. 545 ; 1863.
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DENSITE D'UNE COMBINAISON GAZEUSE DISSOCIABLE 299

qui permettent de déterminer cctte densité dans des conditions extréme-
ment variées de température et de pression; d'autre part, cette densité
est variable avecla composition du mélange gazeux, et la théorie expo-
sée au Chapitre précédent permet de déterminer les lois de cetle
variation.

Prenons un systéme renfermant une masse M, du gaz G, et des masses
M,, M, des gaz composants G, G, ; supposons qu'il ne contienne aucun
gaz étranger, mais laissons quelconque sa composition élémentaire ;
supposons que I'on donne la température &', les masses totales Iy,
I, de chacun des gaz Gy, G,, libre ou combiné, et le volume V que le
systéme occupe. Voyons d'abord comment on déterminera les pressions
partielles py, p,. 13, des trois gaz G, G,, G;, dans le mélange.

Pour résoudre ce probléme, on a, en premier lieu, I'égalité 'chapitre m,
égalités (G bis}, (251, (27) et (30)1.

P (re |63+ n,03,) Gy M -

\ Y I )

(4/ loglip‘”lmlal p2"2m2°-'3 - T + Z.
En second lieu, les égalités [cLapitre 1, égalité (8))

M, =K — T M.,
1 b n,w, + 73002
75039

M, - My o—m ————— ;
2= Iy n,G, 4 mwa
jointes aux égalités
Py M Ii/rr T7
., M,Rq, T
(3) P2 = Vc 2,
M,Rs, T
Py—= . V::q ?

qui définissent p,, P2, Py, donnent :

s Py 4 mmy ps  GRT
) 5, nT, 4+ ny g3 vy
' P2 75053 p3 __ M,RT
R T o o N

- Silon sedonne T, Iy, 91y, et V, les égalités (4) et (6) détermineront
By Py P3-
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300 CHAPITRE 1V

Calculans maintenant-la densité par rapport a I'air du mélange en
- ¢équilibre sous le volume V, & la température T,
Soit u la masse de I'air qui occuperait le volume V, & la tempéra-
ture T, sous une pression

P = P, +p2 -}—p;;,

égale a celle que supporte le mélange gazeux ; la densité cherchée A a

1 .
pour valeur M, et I'on a d’ailleurs I'égalité

)

wRsT
)

Py + Py Py = v

ol s est le volume spécifique de I'air dans les conditions normales de
température et de pression ; celte égalité, jointe aux égalités (5), donne

]’) p »
., ,hene
op - py 4 py

8§

ou bien encore, en désignant par

s - s S
81 = —y 52: —y 83:—
U’ 62 G

e

les densités des trois gaz G, Gy, G, par rapport a l'air,

- 8P A4 3,py 1 3ap
7 bis A== Z 4,
(, / Pyt Py + pa

On voit que py, py, p3, étant délerminés par la méthode précédemment
indiquée, on pourra calculer A.

On aura donc & chercher sil'on peut trouver pour les constantes M
et Z' deux valeurs telles que les valeurs de A ainsicalculées concordent,
en {outes circonsiances, avec lesvaleurs de A expérimentalement déter-
minées.

Cahours (1) a déterminé expérimentalement la valeur de A sous des
pressions vojsines de Y'atmosphére et & des températures comprises

(1y Canousns, Comptes Bendus, t. XXI, p. 625; 1843. — Annales de Chimie et de Phy-
sique, 3° séric, vol. XX, p. 369; 1847,
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DENSITE D'UNE COMBINAISON GAZEUSE DISSOCIABLE 301

entre 182° C. et 336° C; MM. Troost et Hautefeuille (') d’une part,
Wiirtz (*) d'autre part, ont repris des déterminations analogues sous
des pressions inférieures a celles de I'atmosphére ; enfin, Wiirtz 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 excés de protochlorure; a toutes ces déterminations expéri-
mentales, si I'on joint une ancienne observation de Mitscherlich (*}, 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 7', dansla
formule (4), des valeurs convenablement choisies ; on doit a
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 densilés de vapeur.

Si, dans diverses circonstances de température et de pression, on
détermine la densité par rapport & I'air d'un gaz sensiblement parfait,
on retrouvera toujours le méme nombre; cette densité est une constante;
il n'en sera plus de méme pour un gaz qui s'éloigne d’une maniére
appréciable de I'état parfait; par exemple, la densité de 'acide carbo-
nique par rapport a l'air, sous la pression de I'atmodphére, est un peu
moins grande & 100° qu'a 0°.

La densité par rapport a I'air de certains gaz ou de certaines vapeurs
subit de trés grandes varialions, lorsque I'on fuit varier la température
et la pression; la premiére observation de telles variations a été faite,
en 1844, par Cahours, qui a vu la densité de I'acide acétique, prise sous
la pression de I'atmospheére, varier de 3,20 a 2,08, tandis que la tem-
pérature s'élevait de 125° C. 4 338° C.

Depuis ce temps, les faits analogues se sont multipliés; 'acide for-
mique, le peroxyde d’azote, ont présenté des variations analogues &
celles qu’avait manifestées I'acide acétique ; MM, Troost et Hautefeuille
ont constaté que la densité de la vapeur de soufre, prise sous la pres-
sion de I'atmospheére, passait de la valeur 6,6 & la valeur 2,2 lorsque la
température passait de 300° C. a1000°C. Les expériences de MM. Crafts

(1) Troost rr HavrereumLe, Comples Rendus, t. LXXXIII, p. 977; 1876.

(?) Wuatz, Comples Rendus, t. LXXVI, p. 601 ; 1873,

(®) MirscuerLice, Poggendorfl’s Annalen, t. XXIX, p. 221 ; 1833,

(4) J.-W. GisBs, American Journal of Science and Arts, t. XVIII, p. 381, 1879.
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302 CHAPITRE 1V

el Mefer, faites par la méthode de déplacement 'air, ont prouvé que la
densité de la vapeur d'iode, sensiblement constante et égale a 8,8, tant
que la température demeurait inférieure & 700°, décroissait ensuite
rapidement pour atteindre une valeur peu supérieure 4 4 lorsque la
lempérature dépassait 1600°,

On peut se contenter de dire que les gaz ou les vapeurs dont la den-
sité par rapport a l'air subit de grandes variations par les variations de
température et de pression sont extrémement éloignés de I'état gazeux
parfait.

Certains physiciens onl pensé que I'on pouvait chercher de ces varia-
tions une inferprétalion plus compléte et plus féconde ; ils ont pensé
que les gaz ou elles se manifestent étaient susceptibles de se présenter
sous deux ¢tats différents; lorsque chacun de ces deux états gazeux est
sensiblement parfait, la densité de chacun d’eux par rapport a l'air est
scnsiblement indépendante de la température et de la pression; mais
les densités par rapport & I'air de ces deux gaz sont dilférentes; elles

" sont dans un rappart simple; les gaz de densité variable observés dans
les recherches que nous venons de rappeler sont des mélanges de deux
polymeéres, en proportion variable avec la température et la pression.

Ainsi, selon cette hypothése, il existe deux vapeurs de soufre, dont
I'une, al’état isolé, a pour densité par rapport a l'air 2,2 et I'autre 6,6;
i1 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 I'un des deux gaz étant double de la densité de
lautre.

Il est des cas ou l'existence de deux formes d'un méme gaz, poly-
meres I'une de I'autre, est incontestable; toutle monde sait, par exemple,
que loxygene existe & la fois 4 'état d'oxygéne ordinaire et a 1'état
d’ozone ; d’aprés les recherches de M. Sorct, la densité de V'ozone est a

la densité de 'oxygéne dans le rapport—3— Dans ce cas, cn cflct, nous

pouvons, a une méme température et sous une méme pression, obtenir
des échantillons d'oxygeéne qui ont des densités différentes, des pro-
pr iétés physiques et chimiques différentes, en sorte que nous ne pou-
v ans meltre en doute 'existence d’un oxygéne allotropique.

De méme, tous les chimistes savent que le gaz acétyléne peut se trans-
for mer en un polymere de densité triple, qui est la vapeur de benzine.

M ais si, dans ces divers cas, nous pouvons mettre hors de doute
Vexistence d’'un gaz sous deux formes polymériques distinctes, nous le
devons aux phénoménes de faux équilibre; dans des conditions de tem-
pérature et de pression ol le frottement et la viscosité scraient négli-
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DENSITE D'UNE COMBINAISON GAZEUSE DISSOCTABLE 303

geables, ou, par conséquent, les états de faux équilibre seraient inob-
servables, 'oxygéne, prisdans des conditions déterminées, renfermerait
toujours une proportion d'ozone déterminée; a une température donnée,
sous une pression donnée, ses propriétés seraient parfaitement détermi-
nées; mais sa densité par rapport a un gaz parfait varierait avec la
température et la pression; l'oxygéne ozonisé se comporterait, au
sens prés des variations de densité avec la température, comme se
comportent le soufre, I'iode, I'acide acélique ; on ne peut donc arguer
de ce fait que, sous une pression donnée, 4 une température donnée,
ces gaz sc présentent toujours dans un état parfaitement déterminé,
pour sier la coexistence de deux polymeéres ; on peut seulement en con-
clure que la viscositéet le frottement relatifs au passage de ces formes
polymériques I'une en l'autre sont négligeables dans les conditions de
température et de pression ou les observations ont été faites.

Expliquer les variations que subit, avec la températare et la pression,
la densilé par rapport & I'air de certains gaz en regardant ces gau
comme un mélange de deux états dont l'un est le polymeére de l'autre,
c'est faire une hypothése qui n'est pas inacceptable; cette hypothése
prendra un haut degré de probabilité, si I'on montre qu’en appliquant &
un tel mélange les propriétés thermodynamiques d’'un mélange de gaz
voisins de I’état parfait, on parvient 4 des formules qui rendent compte
d'une mani¢re complete de cgs variations de densité; c'est ce qua fait
M. J.-W. Gibbs (). '

Dans1'étude dela transformation de deux gaz allotropiques I'un dans
I'autre, il ne peut se présenter des circonstances analogues & celles qui
accompagnentla formation ou la dissociation d'une combinaison gazeuse
au sein d'un systéme qui renferme un exces de 'un des gaz compo-
sants ; 1a densité du mélange est soumise aux lois qui régissent la den-
sité d'un mélonge gazeux contenant un gaz composé ¢t les gaz compo-
sants, ces derniers ¢lant en proportion équivalente ; examinons quelles
sont ces lois.

L’égalité

N, nyw,

- — )
I, YTy

qui exprime que les gaz G,, G, sont, dans le sysltéme, en proportion
telle qu’il serait possible de les convertir intégralement en gaz Gy,

1) J.-W. Gisss, Transaclions of Academy, of Connecticut. vol. 111, p. 234; 1876. —
American Journal of Aris and Science, vol. XVIII, p. 277 ; 187Y.
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304 CHAPITRE IV
jointe aux égalités (6), donne

® PP

/ W6, NyTy6,
A cette égalité, joignons 1'égalité
(9) P=p + 0,4 13

ou P est la pression totale que supporte le systéme et I'égalité

A0} L po | p L3
(0) s o4 bt
ou
M6, 4+ Mys, + M,a
y — - 29 292 373
(s 2N M, M,

et que donne immédiatement la comparaison des égalités (3}, (9, et (11).
Les égalités (8), (9) et (10), résolues par rapport & py, p,, s, donnent

_ n,0,6, 0.0, — (0,6, 4 1,55) T 6y P
z

Py = )
7,6,6) = 150y0y — (1,0, 4 1,0,) oy
\ - 7,05, (8 — 5,) o
{12) p= - g P,
LBy, RaBEy — (85, - 1Ty oy
by = 1,0, (8 — 6,) % p
2 — % 5 P
W0y |- N5y — (D) + NgTy) oy X
L’égalité [chapitre 11, égalité (3)]
y= n,w 6+ nam,e, — 0oy + nywy) 6
T 6, = N0,
qui définit la condensation, donne
(n@, + nym,) 3,
J— 19 272 3
n,W,6, - Ny, == Py— ,
i
en sorte que les égalités (12) deviennent
/ o — (1 — 9%
= - p
D3 ‘»;42] '
Is
- 7,0 1 — o, (2 —0y)
(12 bis) p, = vy \ ¥) 1 2p,
10y = Nyt § X ay
P, = LPLoD) d—do (B—ay P.
ST, 1Ty ¢ Yoy
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Soit s le volume spécifique de V'air dans les conditions normales de
température et de pression ; soient 3y, 8, 33, les densités par rapport &
I'air des gaz Gy, G,, Gy; nous aurons

(13) Y- =2 J

= 3y, = — By =~
a, Gy oy

D'ailleurs, les égalités (5) et (14) donnent

5 - PadPa Dy
P Py Py
gy +52+c3

oun bien, en vertu des égalités (13),

_i — plal + pgsa + p:{S:t’
X Pt P2+ p3

ou bien encore, en vertn de I'égalité (7 dis),

(13 bis)

0y
I
o

En vertu des égalités (13) et (13 bis), les égalités (12 i) deviennent

P:&IA“—‘H ;;—‘\)Eél)a
3

12 tor _ n,w, (L—1) (8, —A)
( t.e7) B 7,0y - 1wy ¥ 3 P
Py = AT 1 —9) (8 — A r
! oy - Nn,w, b3, '
Posons
(14) AN AR [no3; + 2,5,0y — (5, + n,©,) s3] log

— (m@yay + nywysy) log (1 — )

3 ) T5) + 113030,

+ log —2
Sl

n,ohHT7 NoTIgTy
1 1181. 242

100. (114‘!3' + n2m2>(nlmla'l+n.zm.ia‘.:)
D

R T HyTY,T,
7wy 101 I gy 2T

MECANIQUE CHIMIQUE, 20
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306 CHAPITRE 1V

Posons ensuite

M
M=,
« W6y —+— 79Wy0 4
(10) ( Zr/
- n,1y0)y + 7’22(6’262’

et, en verlu des égalités (12 ter), 'égalité (4) deviendra

(A — (1 —yp)
8y — A

(16)  log :f;%‘+q,logp+z.

Telle est la formule qui fait connaitre, a chaque température T et
pour chaque pression P, la valeur de la densité A, rapportée a l'air, du
systéme gazeux étudié.

Pour développerlesraisonnements qui nous ont servi a 1'établir, nous
avons supposé que le gaz G, était formé par I'union de deux autres
gaz G,, G, ; mais il est aisé de voir que des raisonnements analogues
peuvent ¢tre répétés quel que soit le nombre des guz qui contribuent a
former le gaz G;; en particulier, la formule (16) est applicable au cas
oit le gaz G, est formé au moyen d'un seul gaz (y, qui sec condense ;
elle doit done représenter les variations de la densité par rapport &
I'air d'un mélange qui renferme deux gaz dont I'un est un polymére de
T'autre.

Discutons les renseignements fournis par cette formule.

Les varialions de la densilé A sout comprises entre deux limites fixes;
A ne peut étre supérieur a la densité 3, du composé ou du polymeére que
renferme le systéme; d’autre part, A ne peut étre inférieur a la densité D
par rapport a air du mélange gazeux complélement dissocié; cette der-
niére densité se calcule aisément ; lorsque Ia dissocialion est compléte,
ona M, = o, M, = Jity, My = o, et, d’apris légalité (1), T prend
la valeur

—:7_]14(7‘ + :)]1262_

S —
Oy —+ Iy
ou bien, a cause de I'égalité My - m,
:)n,z 7ig Wy

§ - MaT%i T 1y@asy,
7, - 720y

s s i i = 8
On a, en general, en vertu de 'égalité (13 bis), &4 — E:; on a done

o, - N
(47) — (n,, -} 1y 2)3’
n,w,0y + M2Ty03
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DENSITE D'UNE COMBINAISON GAZEUSE DISSOCIABLE 307

ou bien, en vertu des égalités (13),

n,.w 7,70,
(18) D s 2T,
‘ Wy Dy

3 8y
16 galité

(n,m; 4 ny0,) oy
T—y

T @, - NyTT,0, == y

jointe & la derniére égalité (13) et 4 1'égalité (17), donne
(19) D=1 — )5,
Cette égalité (19) permet de donner a 1'égalité (16) la forme

(A D
(16 bl‘S:) log ;AT_EA— - {}IE + '1'/ ]Og r —+— Z.

Pour discuter cette formule, nous nous bornerons au cas ou le gaz
composé ou polymeére que le systeme renferme se forine, sous pression
constante, avec dégagement de chaler,

Les égalités (29) et 30) du chapitre précédent nous apprennent que,
pour un tel composé, la constante M est positive. La premitre éga-
lité (13) du présent chapitre nous enseigne alors que la constante fy
est positive. Lorsque la température T croit de 0 a 4- o, la pression P
étant maintenue constante, le second membre de 1'égalité (46 bis) dé-
croit sans cesse de -+ oo 4 une limite finie (Z 4 ¢ log P). Cette limite
finie est d’autant plus grande que la pression PP a une plus grande
valeur. A une température déterminée T, la valeur du second membre
de I'égalité (16 &is) est d'autant plus grande que la pression est plus

grande,
D'autre part, si A croit sans cesse de D & 3, le premier membre de
Pégalité (16 bis) croit sans cesse de — o« a  oo.

On peut done énoncer les propositions suivantes :

81, sous une pression constante P, on éehauffe une combinaison gazeuse
dissociable du zéro absolu @ une teinpérature infinie, sa densilé par rap-
port a Uair part d'une valeur tnitiale 34, qui est la densité ducomposé non
dissacié, décroit sans cesse et tend vevs une {imite d qui est supérieure @
la densité D du systeme enticrement dissocid.

Cetie imite d est d'autant plus petile que la pression constante em-~
ployée est plus faible; elle lend vers D lorsque P tend vers ().

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



308 CHAPITRE 1V

A une température déterminée T, la densité A est d'antant plus faible
que la pression est elle-méme plus faible.

a
4 3
i

P, .
4, e T ".
7 h——
b - _————————D
I T

Fic. 52.

La figure 52 présenie deux courbes quireproduisent les variations de
la densité A lorsque, sous pression conslante, la température varie de

0 a4 4 o. La courbe Pj se rapporte & une certaine pression con-

stante P, : la courbe P, 4 une pression constante P,, inférieure & P,.

L’égalité (16 bis) donne

m

A T,
(20) Mo T=9 . 1
A—D T —a

Dautre part, de cette égalité (16 &és) on déduit

11— -—(g‘f'ylogP + Z)
5, —A=(A—D, Te 1 .

On voit alors que, pour T = o, le numérateur de I'égalité (=0} cst

infini de Tordre de T2 tandis que le dénominateur est infini de

a
I'ordre e T; par conséquent, pour T = o, on a

dA
T == 0.
2T
On verrait de méme (ue l'on a
2y ¥a
FE=0 yp % e
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DENSITE D'CNE COMBINAISON GAZEUSE DISSOCIABLE 309

En d’autres lermes, pour T = o, les lignes P, P,, ... de la figure 32
ont, avecla ligne A = &;, un contact d'ordre infini; au point de vue
expérimental, ce résullat signifie que ces lignes demeurent, dans un
grand intervalle de température a partir du zéro absolu, sensiblement
confondues avee la ligne A = &,

Une démonstration analogue prouverait que, pour T == -~ o, ona
JA A A
i = 0, wy = O, T3 T= 0y aeeees
T T2 T3

Chacune des lignes Py, Py, ..., a, avec scn asymptole, un contact d’ordre
infini ; chacune de ces lignes est pratiquement confondue avec son
asymptote a 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 gauchie a droite.

Ces indicalions s’accordent trés exactement avec les résultats des
expériences de MM. Craflts et Mejer (') sur la densité de la vapeur
d'inde & diverses températures et sous diverses pressions, résultats qui
sont représentés par la figure 53.

[ 3 N

€00 700% &06° H00® {GOT (fon® 12007 LI0A [a0e £ 9 (6

S et g
’

Fic. 53.

Mais M. J.-W. Gibbs a poussé plus loin et a comparé numérique-
ment les résultats de la théorie aux données de 'expérience.
Pour tous les composés étudiés par M. Gibbs, la condensation ¢ est

. N TR 3 R TP -
¢galed 75 I'égalité (19) donne alors D = -23 et I'égalité (16 bis) devient
ES
28 — 83)2 m i ) 1

formule qui peut servir & caleuler A pour toute valeur de P et de T.

(") CrarTs eT Meivrn, Comples liendus, t. XC, p. 690; 1880.
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310 CHAPITRE IV

M. Gibbs a, an moyen de cette formule, étudié les variations de la
densité de vapeur de I'acide acétique; les expériences de Cahours, 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; I'accord entre
les résultats de la théoric et ceux de 'observation est aussi satisfaisant
que possible.

Les variations de la densité de vapenr de I'acide formique ont été étu-
diées par Bineau, qui a donné de cette densilé 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. Miller, I1. Deville et M. 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 a
des températures comprises entre 26°,7 C. et 183°,2 C. ; M. Troost,
M. Naumann, MM. Playfair et Wanklyn ont, en outre, donné vingt-
sept délerminaiions effectuées sous des pressions inféricures a celles de
T'atmospheére. Toutes ces déterminations concordent avec les résultats
numdriques obienus par M. Gibbs.

Enfin, postérieurement au travail de M. J.-W. Gibbs, MM. E. et
L. Natanson ('} ont repris avec de minutieuses précaulions la détermi-
natlion 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 expéricnces aux nombres fournis par la formule de M. Gibbs;
voici une des séries enlesquelles se partage le tableau qui résume cette
comparaison ; cetie série se rapporte & la température de 99°,20 C.; la
pression P est évaluée en centimétres de mercure normal; on aura ainsi
idée de la concordance qui existe entre les résultats du calcul et ceux
de 'expérience.

(M E. eT L. Nataxson, Wiedemann's Annalen, t. XXIV, p. 454 ; 1885, — T. XXVII
p- 606; 1886,
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DENSITE A pENTE A
PRESSION P A—A

observés calculée
1,473 1,603 1,592 -+ 0,011
2,322 1,602 1,594 4 0,008
%480 1,601 1,595 -+ 0,006
5,735 1,608 1,597 4 0,014
7,957 1,618 1,600 4. 0,018
8,967 1,611 1,602 -+ 0,009
10,865 1,614 1,604 4 0,010
11,658 1,612 1,603 -+ 0,007
14,229 1,61% 1,608 -+ 0,006
20,224 1,626 1,616 4+ 0,010
37,127 1,647 1,636 -4 0,011
52,098 1,665 1,652 -+ 0,013
62,531 1,682 1,668 1 0,016
67,538 1,682 1,669 10,013
73,251 1,693 1,676 4. 0,017

Ainsi, i1 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 cerlaines vapeurs comme due a la transforma-
tion graduelle d’'un polymeére en un gaz moins condensé, ces deux gaz
étant voisins de I'état parfait; si 'on admet celle que I'on voudra de ces
deux théories, les nombres que nous venons de citer serviront & vérifier
l'autre théorie; I'étude 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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CHAPITRE V

CHALEURS SPECIFIQUES D'UNE COMBINAISON
GAZEUSE DISSOCIABLE

§ 1. — Chalewr spécifique sous volume constant.

Conecervons les notations qui ont servi dans les deux chapitres pré-
cédents. Soit un guz composé G,, susceplible de se dissocier en deux
autres gaz G,, G,. A la température T, le systéme dont le volume est V
et dont la masse totale est JIU renferme des masses M,, My, M3 des
gaz Gy, Gy, Gs.

Sil'on éléve de dT la température du systéme, en maintenant cons-
tant son volume V, 1l dégage une quaniité de chaleur dQ. Si nous
posons

M dQ = — JitydT,

v serala chaleur spécifique apparenie sous volume consiant du gaz de
constitution variable que le systéme renferme. Nous nous proposons de
savoir comment, pour chaque volume constant V, celte quantité varie
avec la température T.

Lorsque, sous volume constant, on éléve la température du sys-
teme de T & {T 4 dT), il prend naissance dans le systéme une certaine
quantité, positive ou négative, de gaz Gs, quantité que nous désigne-
rons par % d'T. Sil'on désigue par A (T) la chaleur de formation du
gaz G, cous volume constant, a la température T, par ¢,(T), ¢a (T),
e, (T) les chaleurs spécifiques sous volume constant des gaz G,, G,, Ga,
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on a

dQ = P (T) ‘%13 — M,e,(T) — Mye,(T)—M, ca('l‘):ld'l‘,

et, partant, en vertu de I'égalite (1),

@ oy =Me,(T} - Myey(T) - MyyT) — A(T) ddi,;s-
Cette formule est générale ; supposons maintenant que les gaz G,,G,
soient en proportion équivalente ; nous aurons

My = — 2% (N0 — M,
1 o, +n2m2 \)]L B'Lg)'
M, = —2222 M),

T nmy n,m,
et I'égalité /2; deviendra

3y = o ey (T)4n,m,e,(T)
' Ty - 7,10,

@y (T) Ly, —(nim -7,0,)e(T) My
noy 4 n,0, Bl

AT aMy,
e dT

Pour discuter cette expression, nous allons admettre la loi de Clau-
sius et ]a loi de Delarache et Bérard.

En vertu de la premiére, ¢; (T), ¢g (T), ¢; (T) se réduisent a trois
constantes ¢,, ¢,, c.

En vertn de la seconde, on a [chapitre 1, égalité (28 bis)]

: R
(M@, -+ n,0) c3— 0y e —— 1,y TCy = B {nyoys, + n,w,6,) .

D’autre part, en veriu de ces lois, on a [chapitre n1, égalité (24)]

(mmy + e W (1) = % (M—NT),
puis [Chapitre 111, égalité (32)]
0 dM; 1 _ M, (O — M, M N ,
dT  mwe frgweey e+ (1 — ) (L — M) \T? T
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enfin [chapitre 1, égalité (30)]
N = (a5, + mo,y7,) b.
L’égalité (3) devient donc

B) y=G

. (M — NT)? M, (DL — M,)
1\ - A 3 3 y
+ IME (nywy-f 1,04 [R Lt (75,0, Fna0,0,) 12 M3+(1—4«)(;)IL—M3)]

en désignant par

(6) G — Tmiey + 15,0,
: Wy - Ny,

la chaleur spécifique du mélange gazeux qui résulte de la dissociation
compléte du composé.,

Au second membre de I'égalité {3), le second terme n'est jamals
négatif; d'ol le théoréme suivant :

La chaleur spécifique apparente, sous volume constant, d'une combi-
naison gazeuse dissociable n’est jamais inféricure & la chaleur spécifi que
sous volume constant du mélange gazeur que donnerait la combinalison
entiérement dissociée.

Les égalités (4) et (3) donnent sans peine

oo R Nyew
( aT = T R Lgey) VI T T) T

. 7
On voit donc que l'on a A —o:

dT
!
1° Lorsque 'on a %/[i — ¥ -= 0, ¢’est-a-dire lorsque I'on a % —o0;

d*M
2 Lorsque l'ona —=! = o.
! a2
Pour pousser plusloin notre discussion, nous distinguerons le cas des
gaz composés formés avec condensation du cas des gaz composés

form¢s sans condensation.
1° Gaz coMposis FORMES AVEC CONDENsATION., — Dans ce cas géné-
ral, nous distinguerons deux cas particuliers selon que la quantité M

est positive ou négative.
[a]
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A. — La quantité M esT positive. — Rappelons d’abord quelle est,
dans ce cas, d'aprés ce qui a été trouvé au chapitre ni, la marche de la
dissociation.

Au zéro absolu, la dissociation est nulle; M, a la valeur O10.

La dissociation augmente ensuite, et M, diminue jusqu'au moment

ol la température atteint la valeur & = %I La quantité My passe alors

par une valeur minima y«. Puis la masse M, augmente de nouveau et
tend vers JIL, lorsque la température T croil au-dela de toate limite.
L’égalité (%) peut s’écrire

( 1 1—9>dm__ 1 (L\{__N_
M — 1\13+ My / dT = wmymya - nymery \T? T)

Intégrée, elle devient

- 1 M
—_— = +NlogT
——1“" = Cem®17 +1,5,0, (T TR )

8
8) M — My ,
C ¢étant une constante.

Lorsque T tend vers 0, (DL — M,) tend vers 0, et il en est de méme

du rapport de (I — Mj) & une puissance quelconque de T. L'éga-
- dM

lité (4) monire alors que, lorsque Ttend ver s 0, —de tend vers 0; en
différentiant cette égalité (4) par rapport a T el, en remplagant au

second membre (;ZE\,TI‘H par sa valeur (4), on verrait que, lorsque T tend
vers 0, Q‘E%’I: tend vers 0.

En eontinuant ainsi, on démontrerait que, lorsque T tend vers o,
toutes les dérivées de My par rapport a T tendent vers o. La courbe qui
représente les variations de Mj en fonction de T (/ig. 5%) touche, pour
T = o, la droite My == JIU et a, avee elle, un contact d’ordre infini.

L’égalité (8) montre également que, lorsque T croit au-dele de toute
limite, M; tend vers JTU et que toutes les dérivées de Ny par rapport a T
tendent vers o; la ligne My =— 01U est donc asymplote & la courbe et a
avec clle un contact d'ordre infini, rejeté a l'infini.

La courbe qui représente les variations de M, a, forcément, deux
points d’inflexion ; I'un, I, a une abscisse 0 inférieure 4 @ ; lautre, T,

a une abscisse & supéricure 4 ®. Pour T — ¢ et pour T =19, on a
AN 3

g — O,
a'l®
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Passons maintenant 4 la discussion de la chaleur spécifique appa-
rente vy,

"

Fic. b4.

Tragons (fig. 33) la ligne cyc), qui a pour ordonnée la véritable cha-
leur spécifique sous volume constant eg de la combinaison, et la ligne

r

ol : R L T u——"

G - R J - Ao e G

o T T ® 3 T
Fie. 35.

GG’y qui a pour ordonnée G; T'égalité (28 bis) du chapitre 1 donne
Iégalité
R (n,5,6,+ n,m,0,) )

7

(9) G =0y — v

E a5, 4 nows

selon laquelle G est toujours inférieur & ey; la ligne GG’ est donc
situ¢e au-dessous de la ligne eyej.

Nous savions déja que la ligne qui représente les variations de la
chaleur spécifique apparente y ne descendait jamais an-dessous de la

droite GG'.
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Pour T—o et pourT = + oo, (M — M;) est égal 40 et ilen est de
de méme du rapport de (MU — Mj) & une puissance guelconque de T.
Les égalités (3) et (9) montrent alors que, pour T = 0 et pour
T —= + «®, vy ala valeur ¢, tandis que tontes les dérivées de y par
rapport 4 T sont égales & 0. La ligne ¢305 touche, pour T = o, la
ligne qui représente les variations de y et a, avec elle, un contact
d'ordre infini; elle est asymptote ala méme courbe et a, avec elle, un
contact d'ordre infini, rejeté a infini.

dy 1,

. dN )
Les zéros de — sontceux de —2 et ceux de ces Zéros,

M,
dT dT dr’
rangés par ordre de grandeur croissante, sont donc

11 est aisé de prouver que les deux températures 6, 6’, correspondent
4 des maxima de y, tandis que la température ® correspond & un mini-
mum de y.

Soit g cette valeur minima de y. Pour T =6, on a

dM,

M, = Ty aT o, A (T) = 0.

L"égalité (3) donne donc

A
_n e, T Mty _ nGme + n, w0 — (0,0, + meje, 1 .
W, +- ey n,w,; 4 nyoy I

Celte égalité, jointe a 1'égalité (8), donne

(10) :G+%(n|m.a4+722m952)+ B

o, +no, I

L’égalité (10) nous montre que gestsupérieur & G; d’ailleurs comme
w est inférieur & JIL, les égalités (9) et (10) nous montrent que gy est
inférieur a c,.

La courbe qui représente les variations de y a une forme analogue &
celle qui est dessinée en la figure 55.

B. — La quastité M EstNEGaTive. — Dans ce cas, que nous enseigne
I'étude de la dissociation ?

Lorsque T part de 0,M, part de O; il en est de méme du rapport
de M, a une puissance quelconque de T et d’une dérivée d'ordre quel-
conque de M, par capporta T.
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M, est une fonclion toujours croissante de T.
Lorsque T croit au-dela de toute limite, M, tend vers JIC. Les dérivées
de M, par rapport a T tendent toutes vers 0.

N

Fre. 6.

La courbe qui représente M, en fonction de T a la forme donnée par
la figure 86. A la température 0, elle présente un point d’'inflexion I.
L’égalité (3} nous montre alors que I'on a, pour T = o,

v = 70,6t My
T Nawy

ou bien, en vertu de I'égalité (6),
v = G.

A la température diu zéra absolu, la chaleur spécifique apparenie sous
volume constant est égale & la chaleur spécifique sous volume constant
du mélange des deva gaz composants, qui est inférieure a la chaleur spé-
cifique sous volume constant ¢y de la combinaison.

On démontre sans peine, au moyen de I'égalité [5), que la courte qui
représente les variations de v en fonction de T a, pour T = o, un con-
tact dordre infini avec la droite vy — G.

Lorsque T croit au-deld de toute limite, la chaleuwr spécifigue appa-
rente y lend asympioliquement vers la chaleur spécifique ¢y de la com-
binaison; la courbe qui représenle vy a, avec son asymplole, wn contact
d'ordre infini. Cette proposition se tire aisément de 'égalité (3).
dy
dT
la valeur 6, abscisse du point d'inflexion 1 de la courbe représentée

L’égalilé (7) montre que la seule valeur finie de T qui annule est

par la figure 56. Cetle méme égalité montre que %, positif aux
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tempér atures inféricures & 8, est négatif aux températures supérieures
4 8. La température 0 correspond done 4 un maximum de v.

La courbe qui représente y en fonction de T ala forme représentée
par la figure 57.

v

4] (]

Fic. 57.

2° (A7 cOMPOSIS FORMES SANS CONDENSATION. — Pour un gazcomposé
formé sans condensation, nous avons [chapitre ur, égalité (30)]

N = o.
I’¢égalité (3) devient

G4 R M2 M, (O —M,)
T T ORE (2,0, 125) (10,6, -n20552) L2 Myt (1) (JTL— My)

Pour T = o, T'une des quantités M, ou (MU—M,)(sclonle signede M)
est égale a 0; toutes les dérivées de M, par rapport 4 T sont nulles :

D’ailleurs, 1'égalité (9) donne, dans ce cas, G = c¢,.

Pour T =0, la chaleur spécifique apparente v part de la chaleur spé-
cifique sous volume canstant de la combinaison ; la courbe qui représente
v en fonction de T a, avec la ligne vy = ¢y, un contact d' ordre infini.

Pour T = +4- o, les deux quantités M, et (97U — M;) prennent des
valeurs finies; toules les dérivées de M, par rapport a T sont égales
a4 0;done:

Lorsque T croit au-delo, de loute limite, la courbe qui représente v en
fonction de T tend asymplotiquement vers la ligne v = ¢4 ; elle a, avee
cette asymplote, un contact d’ordre infini

. d . .
L’égulité (7) montre que c—l;I(' n'a d'autre 0 que la température 0 qui
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annule ; comme d’ailleurs vy ne peut devenir inférieur & ¢, on voit

2
23
dT?

sans peine «que la tempéirature § correspond & un maxvinum de y.

Si M est positif, la courbe qui représenie M, en formation de T est

M.

3
T . R RGT
LY S - ,p'
[ [} 3

Fio. 59. -

dessinée en la figure 88; elle a, en I, une inflexion d’abscisse de 0.

SiM est négatif, la courbe qui représente M, cn fouction de T est
dessinée en la figure 59 ; elle admet, en I, une inllexion d'abscisse 0.
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Dans les deux cas, la courbe qui représente v en fonction de T a la
forme représcntée en la figure 60.

§ 2. — Chaleur spécifique Sous pression constante.

Considérons de nouveau le systéme étudié au § précédent, et élevons-
en la température de U & (T 4-dT), en maintenant constante la pression,
totale P qu’il supporte. Il dégage une quantité de chaleur dQQ que 'on
peut écrire, en désignant par JU sa masse totale,

dQ = — Ol (P, T) dT.

[ (P, T) est la chaleur spécifique apparente, saus pression constante
de la combinaison dissociable.

Lorsque, sous la pression constante P, la température croit de T,
la masse M, croit de M, ; si nous désignons par L (T) la chaleur de
formation du composé sous pression constante, a la température T,
par C,, Gy, C;, les chaleurs spécifiques sous pression constante des
trois gaz Gy, Gy, Gy, nous avons

dQ = L (T} dM, — (M,C, 4 M,(, 4 M,Cy) d'1

La comparaison Jdes deux égalités précédentes donne

7 \I

DRLL == M, G+ MyCy+ MyCy— L (1)

Cette égalité est générale; supposons maintenant les deux gaz Gy, G,
en proportion équivalente dans le systéme ; nous aurons

I (1 o N
M, = e R = M),
My = — 27— o - My),

n,o, + 1,0

et I'égalité précédente deviendra

n G+ nyr, C
onr = M2l Gy
7@y 1wy
7,73, F n:15,0, — (0,5, F-n,0,) Cy
n, - 1,6,
d\I
— L "I) «!
MECANIQUE CHIMIOUE. 21
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Invoquons’ maintenant la loi de Clausius et la loi de Delaroche et
Bérard ; nous aurons [Chapitre 1, égalité (27)]

n,w,C; + n9w3Cy — (nyw, + nawa) Cy.

En outre, comme nous I'avons vu (chapitre 1, § 6), L {T) se réduira
i une constante L, ce qui nous donnera 1'égalité trés simple

_L dM;

() R s

Nous avons vu {(chapitre m, §3) que [ eta%}3 étaient toujours de
signe contraire; nous pouvons done, avant toute discussion, énoncerle
résultat suivant :

La chaleur spécifique apparenle, sous pression constante, d’une com-
binaison gazeuse dissociable, w'est jamais inférieure a sa chaleur spéci-
fique réelle.

Pour pousser plus loin la discussion, nous nous souviendrons que
nous avons [chapitre 1, égalités (29) el (30)]

M
12 S
(12 LS G e
et [chapitre 11, égalité (33)]
(13\' My 1 M, ()L — M) (O — &M, M
JAT T T mwies £ namass (1 — ) OI0F - 202 DI — M) M, 12
Cette dernicre égalité peut s’écrire
P T T t M
NI;; + ;)IL’**NVI;; + N — '+1\137J T o g + TiaTigg 12
Celte égalité, intégrée, devient
11— ! 1 4
)[ 3 — Ce n oy T 71201'2!71 T2

.
(14) (90 — Mg) (O — 4 Ma)¥

C étant unc constante.

Distinguons deux cas :

A. — L coMPOSE ETUDIE EST EXOTHERMIQUE $OUS PR ESSION CONSTANTE,
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— L'égalité (12) nous apprend que, dans ce cas, M est positif. Que
nous enseigne alors I'égalité (14)?

Pour T == o, M, = It ; le rapport de (O — M,) & une puissance
quelconque de T est égal 4 0; on démontre aisément, au moyen de
Végalité (13), qu'il en est de méme d'une dérivée d'ordre quelconque
de M, par rapport & T.

Lorsque T croit au-dela de toute limite, M, tend, en décroissant sans
cesse, vers une limite finie w; toutes les dérivées de M, par rapport a T
tendent vers 0.

Lorsque T varie de 0 & 4- =, 3, qui est sans cesse négatif, part

dM,
dT
de 0 pour revenir a 0; cetle quantité passe donc par un minimum pour
une valeur T — & de la température,

La courbe qui représente M, en fonction de T a la forme représentée
en la figure 58; pour T = o, eette courbe touche la ligne M, = OIC et
a, avec clle, un contact d'ordre infini; elle descend sans cesse et,
lorsque T croit au-dela de toute limite, elle tend asymplotiquement

vers la ligne M; = u, avec laquelle elle a un contact d’ordre infini;
pour T = 6, elle présente un point d’inflexion L.
Pour T = o, I part de la valeur C;; toutes les dérivées de I' par

rapport & T partent de 0 ; I' croit jusqualatempérature T = 8, passe
alors par un maximum et décroil, pour tendre vers C, lorsque T croit
au-dela de toute limite; en méme temps, toutes les dérivées de I par
rapport & T tendent vers 0.

La courbe qui représente I' en fonction de T a une forme analogué a
celle que représente la figure 59; avec la ligne I' = (;, elle a un
contact d'ordre infini, pour T — o, et un scecond contact dordre infini,
rejeté a l'infini. .

B. — Lk coMrosi ETUDIE EST ENDOTHERMIQUE SOUS PRESSION CON-
stanTrE. — L'égalité (12) nous apprend gue, dans ce cas, M est négatil.
La courbe qui représente M en fonction de T al’aspect représenté parla
igure60. Pour T —o0, elleaun contact d’ordre infini avecla ligne M, —o;
elle s’éleve sans cesse avec T ; lorsque T croit au-dela de toute limite,
clle tend asymptotiquement vers la ligne M, == v, avec laquelle elle a
un contacl d'ordre infini; pour une certaine température T = 6, elle a
un point d'inflexion I.

L.a chalenr spécifique apparente I' se comporte comme dans le cas
précédent.
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§ 3. — .Données expérimentales.

Les recherches expérimentales sur les chaleurs spécitiques des com-
binaisons gazeuses dissociables sont fort pcu nombreuses jusqu'ici;
elles se réduisent & deux études de MM. Berthelot et Ogier, I'une sur
la chaleur spécifique, sous la pression constante de I'atmosphére, du
peroxyde d'azote (), antre sur la chaleur spécifique, sous la pression
constante de I'atmosphére, de I'acide acétique (2). Nous avons vu, au
Chapitre précédent, que les grandes variations de la deunsité de vapeur
de ces deux corps s’expliquaient convenablement en regardantla vapeur
de chaenn de ces deux corps comme un mélange en proportion variable
de denx gaz, modérément éloignés de I'état parfait et polymeéres I'un
de l'autre; il est & présumer que la méme 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, enlre des lempératures qui different assez peu pour que
cetle chaleur spécifique moyenne ne difféere pas beaucoup, dans I'inter-
valle auquel elle se rapporte, de la chaleur spécifique I' :

Entre -+ 21° C. et -+ 67°C. I - 1,624
67 103 1,239
103 150 0,587
150 198 0,198
198 : 953 0,193
253 989 0,267

La chaleur spécifique nommée C,, dans les discussions du paragraphe
précédent, peut étre calculée 4 partir des chaleurs spécifiques sous
pression constante de l'oxygene et de I'azote, au moyen de la loi de
Delaroche et Bérard; on trouve ainsi

C, - 0,223,
Ainsi, lorsque la température part de - 27° C., la chaleur spécifique

(" Benrueror 1 Ocien, Annales de Chimie el de Physiyue, 5° série, t. XXX,
p. 382; 1883.

(2) Benruenot w1 Ocier. Annales de Chimie et de Physique, 8¢ série, 1. XXX,
p. %00:.1883.
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sous pression constante du gaz hypoazotique part d’une valcur exception-
nellement grande {une fois et demie celle de I'eau); elle s’abaisse rapi-
dement, passe, au voisinage de 200°, par un minimum et croil de
nouveau, mais sans reprendre de trés grandes valeurs.

Pour interpréter ces résultats, il faut se souvenir, en premier leu,
que les deux formes hypothétiques de Tacide hypoazotique, qui
coexistent en proportion variable, ne peuvent étre, ni I'une ni 'autre,
extrémement voisines de I'état parfait; 1'écart quelles offrent par rap-
port & cet élat idéal peut fort bien n’affecter que {rés peu leur densité
el, comme nous l'avons expliqué au Livre IV, chapitre 1v, affecter
notablement leur chaleur spécifique. . '

C’est & de tels écarts par rapport a I'étal gazeux parfait qu’il semble
nécessaire d'atiribuer I'accroissement que subit la chaleur spécifique du
gaz hypoazotigne aux températures supérieures a 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 phénoméne de dissociation. Déja Regnault avait remarqué un
aceroissement de la chaleur spécifique avee 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 constanie de 1'éther
bromhydrique, de I'éther acétique et de la benzine subissaient, avee la
température, un accroissement du méme ordre de grandeur que celui
qu'éprouve la chaleur spécifique du gaz hypoazotique au-dela de 200°.

{1 semble donc que, si I'on pouvait faire abstraction de Vécart que les
deux formes du gaz hypoazotique présentent par rapporta l'élat gazeux
parfait, on verrait la chaleur spécifique sous pression constante de ce
gaz décroitre et tendre asymptotiquement vers la valeur 0,223,

Cette décroissance s'accorde avec les considérations théoriques déve-
loppées au paragraphe précédent, si 'on admet qu'aux températures
supérieures & 27° on a constamment

d?M,
dTe

< 0,

M, étant la masse d'acide hypoazotique tétratomique que renferme le
systéme; or, d'aprés les formules de M. J.-W. Gibbs, il en est bien
ainsi. MM. Berthelot et Ogier onl montré, d'ailleurs, que les résultats de
leurs expériences, pour lestempératures inféricures a 430°, s’accordaient

. dM. .
a peu prés avec la formule (11}, ot I'on donne a E:I‘d les valeurs qui se
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déduisent des variations de la densité de vapeur de I'acide hypoazo-
tique; la chaleur de formation, sous pression constante, du gaz hypo-
azotique tétratomique aux dépens du gaz diatomique serait eégale a
113 petites calories environs par gramme du polymere formé.

[’acide acétique gazeux présente également une chaleur spécifique
sous pression constante qui, trés grande aux températures voisines
de 100°, diminue rapidement lorsque la température croft jusqu’a 300°;
voici les nombres trouvés par MM. Berthelot et Ogier :

Entre 118° C. et 140° C.la chaleur spécifique moyenne est 1,500

—  A40e 180° — 1,270
—  A80° 220° — ' 0,950
—  220° 260° — 0,637
—  260° 300° — 0.475

La valeur de C,, calculée an moyen de la loi de Delaroche et Bérard,
serait
Cy - = 0,453,

La diminution de Ia 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-

. . M, .. . . . .
rieures i 100e, —dl—; soit négatif, ce qui a cerlainement liea, d’apres les
renseignements que fournissent les variationsde ladensité de vapeur de
I'acide acétique; ces renseignements ont, d’ailleurs, permis & MM. Ber-
thelot et Ogier de soumetire la formule [11) & un contrdle sommaire,
mais satisfaisant.
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CHAPITRE VI

DISSOCIATION DU CARBAMATE D’AMMONIAQUE
ET DES COMPOSES ANALOGUES

§ 1. — Généralités.

Les phénoménes de dissociation appartiennent & plusieurs types dif-
férents.

Le premier de ces types a ét¢ étudié au Livre 11, chapitre v ; il est
représenté par le carbonate de chaux, les sels efflorescents et déliques-
cents, les chlorures métalliques ammoniacaux; les trois corps que
le systéme renferme se séparent entiérement les uns des auires, de
maniére 4 former un systéme parfaitement hétérogéne ; la théorie de la
dissociation au sein d'un semblable systéme peut &tre 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-
théses semblables, s'étendre aux tensions de dissociation.

Le second type est celui dont I'étude a fait I'objet des chapitres ru, 1v
et v du présent Livre; le composé et ses éléments sont gazeux; la dis-
soclation a lieu au sein d'un systéme gazeux homogeéne; c'est a ce type
que se ratlachent les premiers phénomenes découverts par H. Sainte-
Claire-Deville; si I'on traite comme des gaz parfaits les gaz que ren-
ferme le sysiéme, on peut suivre, jusque dans le plus minutieux détail,
les transformations dont ce systéme est le siége.

Ce sont la les deux types les plus simples qu'offre I'étude de la dis-
sociation.

Mais la chimie nous présente un grand nombre de cas de dissociation
qui ne rentrent pas dans les types précédents et se classent en diverses
catégories.
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Une premiére 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
gazeux dans ce liquide.

Une seconde catégorie comprend les phiénoménes présentés par un
composant gazeux dont un élement est un corps gazeux et l'autre élé-
ment un corps solide ou un corps liquide; dans ce dernier cas, on
néglige la solubilité des gaz dans ce liquide.

Enfin, une troisitme catégorie nous présente un systéme 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 lrois calégories que nous allons étudier dans ce chapitre
et dans le suivant. En dehors de ces catégories, nous ne trouvons plus
que des systémes contenant deux liquides miscibles 1'un & I'autre, ou
un liquide et un solide soluble dans ce liquide; I'étude de ces systémes
exige I'emploi deslois générales relatives aux dissolutions, lois que nous
n'avons pas encore établies.

Le gaz carbonique sce, mis en présence du gaz ammoniac également
sec, donne un composé solide, blane, formé par l'union de 1 volume de
gaz carbonique ct de 2 volumes de gaz ammoniac; ce composé estle
carbamate d’ aminoniaque.

Chauffé, ce solide donne des vapcurs que, d'aprés I'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 done un corps solide, non volatil, susceptible de sc dis-
socier en ses ¢éléments gazeux; nous verrons que les conséquences que
la thermodynamique permet de déduire de cette hypothése s’accordent
fort exaclement 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; 'état d'un semblable corps est com-
pletement défini, si l'on se donne son volume spécifique et la tempéra-
ture, ou bien encore si 'on se donne la température et la pression qu’il
supporte; soit &, (P, T) le potentiel thermodynamique sous la pression
constante P, ala température T, de I'unité de masse de ce corps.

Soit @, (P, T} le potentiel thermodynamique sous la pression cons-
tante P, 4 Ia température T, de I'unité de masse du carbamate d’ammo-
niaque.

Un systéeme renfermant une masse M, de carhamate d’ammoniaque
solide, surmontée d'une masse M, du mélange gazeux considéré, aura
pour potentiel thermodynamique, sous la pression constante P,la quan-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DISSOCIATION DU CARBAMATE D'AMMONIAQUE 329
tité
(1) ¥ = Mo, (P, T) -+ Moy (P, T).
La condition d'équilibre de ce systéme sera donnée par I'éguation

@ @, (P, T) =@, (P, T).

Un systéme qui renfermerait une masse M; d’'un solide volatil, dont
I'unité de masse aurait pour potentiel thermodynamique sous pression
constante ®; (P, T), et une masse My de la vapeur de ce corps, I'unité
de masse de cette vapcur ayant pour potenticl thermodynamique sous
pression constante &, (P, T); ce systéme, disons-nous, aurait pour
potentiel thermodynamique sous pression constante la quantité J¢ défi-
nie par I'égalité (1) ; la condition d’équilibre de ce systéme serait I'équa-
tion (2). Ce sysiéme présenterait donc des propriétés identiques a
celles du carbamate d’ammoniaque surmonté d’'un mélange contenant
1 volume de gaz carbonique et 2 volumes de gaz ammoniac.

Alnsi, les phénoménes préseniés par le carbamate d’ammoniaque, lors-
qu'il se dissocie dans une enceinle primitivement vide, sont identique-
ment ceux que présenteratt un solide se vaporisant dans une encetnle
vide.

On montrerait sans peine, a la condition de traiter les gaz en pré-
sence comme des gaz parfaits, que celte analogie s’étend au cas ou la
dissociation se produit non plus dans une enceinte vide, mais dans une
enceinte contenant un gaz éiranger sans action sur les éléments du car-
bamate d’ammoniaque, de I'hydrogéne ou del'azote, par exemple.

Mais ce parallélisme entre les lois de la dissociation du carbamate
d’ammonjaque et les lois de la vaporisation d’un solide volatil cesse
d'exister lorsque le phénoméne, ay lieu de se produire dans le vide, ou
dans une atmosphére de gaz inerte, se produit dans une atmosphere
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 11, § 4, une
tension partielle égale 4 la tension totale qu'elle prendrait dans le vide,
a la méme tempéralure; en sorte que la pression totale du mélange
gazeux a la température de I'expérience seraitla somme de la pression
du gaz élranger remplissant, 4 la méme température, le méme volume,
et de la tension de vapeur saturée du solide 4 la méme température.

Il n’en est pas de méme lorsque le carbamate d’amnioniaque se dis-
socie dans une atmosphére soit de gaz carbonique, soit de gaz ammo-
niac; dans ce cas, la tension du mdlange gazeux, au moment de I'équi-
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libre, varie suivant une loi plus compliquée que nous allons chercher a
établir avec précision, en postulant seulement les deux hypothéses que
voiei:

1° Dans les conditions de température et de pression ou {on opére, le
mélange de gaz carbonique el de gaz ammoniac est assimilable & un
mélange de gaz parfails;

2 Le volume spécifique du carbamate d’ammoniaque est négli-
geable.

Un systéme renferme :

Une masse M; de gaz ammoniac;

Une masse M, de gaz carbonique ;

Une masse M, de carbamate d'winmoniaque solide.

La pression partielle du gaz ammoniac dans le mélange est p,; la
pression partielle de I'acide carbonique est py; la pression totale est

(3) C=p 4 p.

Sous la pression constante P, & latempérature T, le mélange gazeux
a pour potentiel thermodynamique [chapitre n, égalité (16), et Livre I,
Chapitre vir, égalité (24)]

M, [RTs, log p, -+ RTs, (1 — log BTs,) - g, (T)]
|- My |RTs; log p, + RTay (1 — log RTss) +- ¢ (T)].

Soit ¢, (P, T) le potentiel thermodynamique sous la pression Jcon-
stante P de I'unité de masse du carbamate d'ammoniaque ; soit »y(P, T)
son volume spécifique ; 1'égalité bien connue

b, (P T)
S IO

montre que, négliger le volume spécifique du carbamate d'ammoniaque,
c’est regarder la fonction ®, (P, T) comme indépendante de la pres-
sion P, ce que nous ferons désormais en la désignant parde sym-
bole @, (T).

Sous la pression constante P, 4 la température T, le potentiel ther-
modynamique du systéme sera

(4 J¢ =M, [RTq, logp, + RT3, 1 —logRTs) + g, (T)]

+ M, [RTs; log gy + RTsa (1 — log RTas) L g, (T}]
+ My, (1),
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Imaginons que les masses M,, M,, M;, subissent des variations dM,,
dM,, dM;; soient w,, m,. les poids moléculaires respectifs du gaz ammo-
niac et de l'anhydride carbonique; 7y, n,, les nombres de molécules
de gaz ammoniac et d’acide carbonique qui s'unissent pour former
une molécule de carbamate d’ammoniaque; les quantités dMy, dMz, dM,,
sont lices par les relations

‘ dM, = S TLorI— dMy,
(5) ) 7,5, + n,w
‘ NgTiy
1, = — ——=2-2_— d\,.
( dM, P

Supposons que la modification en question ait lieu 4 tem pérature
constante et sous pression constante, ce qui entraine la condition

(6) dp, + dp, = o.

La quantité 3¢ éprouvera une variation que les égalités (5) et (6) per-
mettent de mettre sous la forme

(1 (mm—{—ngmgj)dﬁc,:%(n|m4+ngmzf) D, (T)
—77‘117‘[3'1‘6110‘5[)‘—{—1){1‘6 (1—10gRT6,)-{—-q4("[‘}]
— 735, | RTaslogpa+ RTas(1—logRTay) -4 (T)] Ed\[

(1,65 4-1y09) (\I RTq, _ M,RT 52> dp,.
2y Pa

Mais, si 'on désigne par V le volume total du mélange gazeux,
on a

) | B,V = M, RTs,,
‘ | p2V = M,RTa,,
égalités qui, dans l'expression de o3¢, font disparaitre le termz en
dp;.
La condition d’équilibre du systéme, obtenue en égalant d3e a 0,
devient done
dy (T)
RT
— o, lc, (1 --logRq,T) +g‘]{‘l )]
e [ (1 —log Ra,T) - 2L J

(9] Tog (py1=1patsmam) — (ny1, - )
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Les égalités (8) permettent encore de mettre cette égalité (9) sous
une autre forme :

. A PRSI UL ILiy , @, (T
\10) lf)g [\] :”lml'fl + ,’sz(;Z’J = (U + n2m2) ;E{Vlw

x5

e [ N gifﬂ‘

Discutons les conséquences de ces conditions d'équilibre.
§ 2. — Fquilibre & une température donnée.

La condition d’équilibre {9) peut s’énoncer ainsi:
L’expression

‘\’9 //Z'S) p|n1m171p2112m._,a'.2

a, dans un sysieme en équilibre, une valeur posilive qui dépend de la
lempérature seule. .

La condition d’équilibre (10} peut énoncer ainsi:

L’expression

(10 Bis) R Pl

\ Vi 0y +1y®,75)

a, dans un systéme en équilibre, une valeur posilive qui dépend de la
température seule,

Par des raisonncments analogues & ceux (ue nous avons exposeés
dans le cas des systémes homogénes gazeux, nous déduirions de la
forme (10 &4s) de la loi d’équilibre & une température donnée qu'a une
température déterminée un systéme de composition élémentaire don-
née, maintenu sous un volume donné, admet toujours un état d’'équi-
libre et un seul, et que cet cquilibre est stable; ces déductions sont
{aciles ; nous ne nous y arréterons pas.

La forme (9 &is) de la loi de I'équilibre & une terapérature donnée
conduit & d’importantcs conséquences qui vont nous arréter un mo-
mentf. ]

Dissociatiox pk L'oxypE pe MErcURE. — La forme (9 &is) de la loi
d’équilibre conduit 4 une premiere conséquence.
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Quelque grande que soil Uune des deuwx pressions py, p2, Uéquilibre ne
saurait s'établir si laulre pression est maintenue égale a 0.

Cette loi permet d’éclaireir une difficulté qui s’est présentée dans
I'étude de la dissociation de 'oxyde rouge de mercure.

L'oxyde rouge de mercure se décompose en deux corps gazeux :
l'oxygene et la vapear de mercure. M. Myers (1), qui a fait de nom-
breuses expcériences sur la dissociation de ce corps, a cru pouvoir en
conclure que, jusqu'a £40°, la dissociation de I'oxyde rouge de mercure
était limitée par une tension du mdélange d'oxygéne et de vapeur de
mercure ; cette tension était, par exemple, de 2 millimetres a 250°, de
8 millimetres & 350° ; mais, 4 partir de 440°, il n'y aurait plus, pourl'oxyde
de mercure, qu'une décomposition illimitée.

II. Debray (%) a observé que, dans l'appareil qu'employait M. Myers.
aux températures supérieures a 440", il existait des parois froides sur-
lesquelles la vapeur de mercure allait se condenser; la tension de Ia
vapeur de mercure était alors ramenée sans cesse 4 une valeur trés faible
el I'équilibre ne pouvait plus s’établir, quelque grande que fit la pres-
sion de 'oxygeéne. .

DissociaTion pU cARBAMATE p'AMMoNIaQUE. — DMais la loi (9 &ds) peut
étre soumise & un contrdle expérimental plus précis; ¢’est au moyen de
I'étude du carbamale d’ammoniaque que ce contrdle a éié tenté d’abord
par M. Hoertsmann (3}, auquel cette loi est due, puis par Isambert (*).

Dans le cas du carbamate d’ammoniaque, nous avons, en réservant.
I'indice 1 au gaz ammoniac et I'indice 2 au gaz carbonique,

36y = - 27,00,0,,

en sorte quela loi que nous voulons vérifier peut se ramener a celle-ci -
le produil'p?pg 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 1I (1), la tension de 'almosphere gazeuse
au moment ot 'équilibre est établi ; nous avons, dans ce cas,

(') Myxrs, Berichie der Berliner chemischen Gesellschaft, t. VI, p. 115 1873.

(%) 0. Drrray, Comptes Rendus, t. LXXVII, p. 123; 1873,

(%) Hortsmasn, Anaalen der Chemie und Pharmacie, t. CLXXXVII, p. 48 ; 1877,
(%) lsavserT, Comples ltendus, t. XCU, p. 731, 48817 — t. XCVII, p. 12125 4883.

/
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en sorte que la loi étudiée peut s’éerire
/ 2 4 3 /
(11) PPy =57 e (M

al : quse és.
Supposous maintenant le gaz carbonique en exces

Nous aurons

})| + II

11, étant la pression qu'exercerait'excés d’anhydride carbonique répandu
dans le volume V qu'occupe le mélange gazeux; celte égalité, jointe &

l'égalité
P+ pa= 1D,
donne
9 ‘
b =3 P — 1),
by — % (P 4 211y)

[ égalité (11) devient done, dans ce cas,
12 (P — I1,? (P 4 2I1,) = I1* (T).
Supposons enfin le gaz ammoniac en excés; nous aurons
1 = 2py 114,

I1, étant la pression qu'exercerait l'exces de gaz ammoniac répandu
dans le volume V qu'occupe le mélange gazeux; cette égalité, jointe &
I'égalité
— P
g +P2 =1 ’
donne

pi=7 (°’P -+ 11y,
1 .
Pa == 3 (\l) — Hij,
et I'égalité (11) devient
12 bis) (2P 4 10,)? (P — 11y} = 411" [T},

Le chimisle dispose arbitrairement des excés IIy, 11y ; les pressions P
et I1 {'T) sont des données immeédiates de I'observation ; on peut donc
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soumetire les égalités (12) et (12 &is) au contrdle de I'expérience; c'est
ce qu'a fait M. Hortsmann au moyen des observations faites par
M. Naumann et par lui-méme; la concordance, sans étre parfaite, ne
pouvait laisser de doute sur I'exactitude des formules en question.

Isambert a obtenu, par des méthodes plus précises, une concordance
beaucoup plus parfaite.

Cinq tubes barométriques, divisés en dixiémes de cenlimetre cube,
et renfermant du carbamate d'ammoniaque, étaient rangés a coté lun
de Tautre dansune étuve. Le premier ne renfermait aucun excés d’acide
_carbonique ni de gaz ammoniac; il donnait directement la tension de
dissociation IT (T) du carbamate d’'ammoniaque dans le vide a la tempé-
rature de I'étuve; ses indications sont rangées dans la colonne I du
tableau suivant.

Les quatre autres tubes renfermaient un excés de I'un des deux gaz
composant le carbamate d’'ammoniaque.

Le tube II avait re¢u un excés d’acide carbonique occupant, dans les
conditions normales de température et de pression, 12°,9; le tube III
avait recu de méme 6°,1 d’acide carbonique; le tube IV, 6 centimétres
cubes de gaz ammoniac; enfin, le tube V, 11,4 du méme gaz; les
indications des tubes I et 111, jointes & la formule (12), fournissaient, &
chaque température I, deux déterminations indirectes de 11(T), qui
sont inscrites ci-dessous dans les colonnes I et I1]; les indications des
tubes IV et V, jointes a la formule (12 &is), donnaient, a chaque tem-
pérature T, deux autres déterminations indirectes de 11(T), qui sont
inscrites ci-dessous dans les colonnes IV et V.

Taxpf.mwnss 1 1 - v v

cenligrades
34°,0 j69mm 8 | 470mm 4 | {gimmy 166mm g | 4gqmm 3
37,2 211 ,0 210 .8 20,6 205 ,9 245 b
390 4 234, 2% 4 | 228 i 229 4 | 236 9
41°8 ?69 S 271 7 267 7 265 6 274 5
4203 288 3 | 289 2 | 284 2 | 286 2 | 204 9
30,0 313 .8 | 3tk 3 | 341 8 | 33 5 | 38 i
60,9 ars 1 | 373 .3 372 .0 3756 | 378 .3
5001 538 | 452 .9 | 452 2 | &k L1 | 435 0
$520.6 526 2 | 523 .5 | 522 03 | 323 8 | 52 .2

Les valeurs de II {1) déterminées indirectement au moyen des quatre
derniers tubes s'écarlent, en géneéral, fort peu de la valeur de 11 (T)
directement observée au moyen du premier. On peut done regarder les
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336 CHAPITRE VI

observations d'Isambert comme confirmant, au moins pour le cas parti-
culier présenté parle carbamate d’'ammoniaque, la formule de M. IHorts-
mann.

DiSSOCIATION DU BISULFHYDRATE D'AMMONIAQUE, DU BROMHYDRATE
D'HYDROGEXNE PHOSPHORE ET DU CYANHYDRATE D AMMONIAQUE. — Dans le
carbamate d’ammoniaque, 2 volumes de gaz ammoniac sont unis a
1 volume d’acide carbounique; il est d’aulres composeés solides qui sont
formés par l'union & volumes égaux de deux gaz composants; on a
alors

10,0y == ,T5,5,,

et ]a loi (9 &2s) devient, en conservant les notations employées dans ce
qui précéde,
e

13) PPy =7

Isambert a étudié la dissociation d’un certain nombre de composés
compris dans la catégorie que nous venons de définir; d’apres ses
recherclies, les lois de la dissociation du bisulfhydrate d’'ammoniaque (')
et du bromhydrate d'hydrogéne phosploré (%) sont trés exactement
représenties par la formule (13).

e cyanhydrate d'ammoniaque est formé également par D'union &
volume égaux d’acide cyanhydrique et de gaz ammoniac; la dissociation
de ce composé a été éludiée avec beaucoup de soin par [sambert (3).

Lorsque cc composé se dissocie en présence d'un exces d’acide cyan-
hydrique, 'acide cyanhydrique se condense en partie 4 1'état liquide,
dissout du gaz ammoniac et du cyanhydrate d’ammoniaque, et les con-
ditions supposées au début du présent chapitre ne sont plus remplies ;
nous laisserons done de ¢6té, pour le moment, I'étude du cas o I'acide
cyanhydrique est en excés pour nous borner & étudier le cas o le gaz
ammoniac est en excés.

Soient : _

11, In pression qu'exercerail le gaz amwoniac en excés s’il occupait
seul le volume du mélange gazeux;

P, la tension totale du nélange gazeux;
i, la tension partielle du gaz ammoniac ;
p2, la tension partielle de l'acide cyanhydrique.

(Y Isamsenr, Comples Hendus, L. XULH, p. 731; 1881; — {. XCIV, p. 958; 1882; —
t. XCV, p. 1353 ; 1882,

(%) Isawnenr, Comptes Rendus, t. XCVI, p. 643 ; 1883,

(3) Isampent, Comples Blendus, t. XCGIV, p. 958; 1883, — Adnnales de Chimie el de
Physique, 3° série, t. XXV, p. 332; 1883,
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Lorsque l'on counait 11, et P, on peut déterminer ps par la formule
1
py=g P 1)

que donnent les égalités incontestées :

Py -+ pa =D,
py == pp + 1.

D’autre part, on peut calculer p, par la formule

, \ 3T
0y + 1) py = '—4J’

que donnent la formule (43} et I'égalité incontestée
Py =Py + 11,

Si la formule (13) est exacte, la scconde valeur de p,, que nous dési-
gnerons par p4, doit étre égale & la premiére.
Voici les valeurs de p, et de pj obtenues par Isambert :

TEMPERATURES . ,

. certigrades 1) F i P P
7°,3 {7H5mm 338mm 31 4mm,2 2{mm, 2 22mm 7
794 176 ,7 365 L2 327 7 18 7 21 3
go,2 196 0 369 8 37,0 2% & 27 8
g0.3 200 370 .0 329 25 .0 28 0
90 4 202 313 L4 323 2 25 1 26,9
go 4 204 9 376 L4 324 .0 2 2 ag @
10°,2 214 38 4 316 .0 34,2 32 8
{{o 297 4 393 3 323 .0 35 A 35 8
SRS REE AR RN ¥

3 2 b ’ K 7) 76 ; 7‘“
$40.4 295 L4 3% L4 Mie 0 0 2 38 8
120 246 2 307 .8 300 2 i3 2.9
1403 265 .5 M3 2 308 8 52,2 i9 A
tho 4 266 3 M2 2 307 L2 52 % ¥ 8
1505 206 ,9 2% 8 29% .8 65 & 61 8
1507 300 .9 426 1 295 1 65 b 63 2
1507 400 5 432 2 209 8 66,2 62 6
170 322 4 1 987 3 7% .9 72 2
1702 326 ,2 42 9 286 18 4 e 0

Ces nombres mettent hors de doute Paccord qui existe entre la loi de
M. Hortsmann et 'expérience.
MECANIQUE CHIMIQUE. 22
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338 CHAPITRE VI

§ 3. — Chaleurs de formation.

Le potlentiel thermodynamique inlerne de I'unilé de masse du composé
solide 3 a pour valeur

@, (P, T) — Poy (P, T).

Mais, au § 1, nous avons fait I'hypothése que v, (I’; T) était négli-
geable, et nous en avons conclu que ¢, (P, T) élait sensiblement indé-
pendant de T'; le potenticl thermodynamique interne de l'unité de
masse du corps 3 a done sensiblement pour valeur @, (T).

D’aprés l'égalité (4) du chapilre 1r, le polentiel thermodynamique
interne du systéme a pour valeur

= M, [BG‘T log% +o, (T)J

+ M, [R%T 10g‘\\7IZ + g, \T)] + My, (T)

V étant le volume oceupé par le mélange gazeux.
L’égalité [Livre I, Chapitre v, égalité (37)]

EU:j—TaT

qui donne I'énergie interne d'un systéme lorsgu'on connait son poten-
tiel thermodynamique interne, devient ici

(14) EU - M,[g. (1) ’”/‘ J

“ ,cqu
+\1[vz\ |

X MHI By (T) — T ’{(I)1£1 J

Supposons que, dans le systéeme, une modification infiniment pelite
se produise & température constante et sous volume consiant. Le volume
du corps solide subil un accroissement

M, (P,
P

py (P, T) M, -1 M, dp.
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. : Mg (P,T .
A cause de la petitesse de vy (P, T) et de Ma%—), cet aceroisse-
3

ment peut étre négligé; au lieu de maintenir invariable le volume du

systéme, il revient au méme de maintenir invariable le volume V du

mélange gazeux. La modification considérée fait alors subir a I’énergic

interne U un accroissement dU que les égalités (3) et (14) permettent
d'écrire sous la forme

dU = — % (T) dM, -

3 (1) étant défini par I'égalité

a5 Emoe, +n0,) 2 (T) = n,0, [.fla (ry—T !{r}(:{%‘l)

! 272

&, T
— (g | @ (1) — T F |

On voit alors que la formation, sous volume conslant et a tempéra-
ture eonstante, d'une masse dM,; du composé dégage une quantité de
chaleur

dQ — % (T) dM,.

r (T) est la chaleur de formation, sous volume constant, du corps com-
pnosé. )

L’égalité (13) permet d’énoncer le théoréme suivant:

La chaleur de formation sous volume constant dw corps composé est
une fonction de la température seule, elle ne dépend ni de la pression qui
agit sur le systéme, ni de la composilion du méfunye gazeur.

[égalité (13) nous donne

N dr (T o L, (T
E (n,o, 4 n,o,) —G(T) = — o, ’—('lg—)
2 A A

, oo @20 (T)

+ (o +npma) 1 7}7‘2

Soient ¢ (T)s ¢ (T), les chaleurs spécitiques sous volume constant
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des corps gazeux ; nous aurons [Livre I, chapilre v, égalilé (38}

Ee, (T) = — T “2 il
\ d*g, (T)
Ee, (T) = — T =22+

D’autre part, si C; (T) est la chaleur spéeifique. a la température T,
du corps solide, on a (Livre I, chapitre v, égalité (60))

2y (T
aT?

EC, (T) = — 1

L’égalité précédente devient donc

L AL (T - . , NP
(16)  (n,®,4nym,) _d(%:”lmlcd D) 4-nym,6, (T) — (4o 1 0,5,) Gy T).

Cette égalité est une conséquence d'un théoréme général établi au
Livre 1, chapitre 1, § 2.

Siune masse dM, du composé prend naissance sous une pression
constante P, 4 une température constante T, une quantité de chaleur

dQ - - LdM,

est dégagée; L est la chaleuwr de formation sous pression constanle du
COTpPs COMPOSE.

Soit W T'accroissement du volume total du systéme qui accompagne
1a réaction considérée; on verra sans peine que 'on a

ELdM; = EX{T) dMy — PdW.

Mais, d’aprés une remarque faite au début de ce paragraphe, W est
sensiblement égal & Taccroissement <V du volume occupé par le
melange gazeux, et la relation précédente peut s'éerire

(A7) ELdM; = Ex(T)dM; — PdV.
Les égalités (3) et (8) donnent
PV — (Mya; + My, RT.

Cette égalité, joinle aux relations (3), montre qu'en une réaction
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DISSOCTIATION DU CARBAMATE D'AMMONIAQUE 341
accomplie & température constante et sous pression constanie, on a
PaV - —— M0 E Ty gy gy
YTy~ Nytop
L’égalité (17, devient done
(18) E ino, 4 mwy) L — B (e -+ nyme) M {T) + (0,55, + nawaoe) RT.

La chaleur de formation sous pression constanle du corps composé est,
elle aussi, une function de la température seule; elle est sapéricure a la
chaleur de formation sous volume constant; 'excés est proporiionnel & la
température absolue.

Les ¢galités (16) et (18) donnent

AL (T . Roy
() + 1a1y) = o, [ci (T) + _EUJJ

- AyTy [Cz (Ty + sz]

V)

— (nym, 4 1,1, Gy (T).

Soient C, (T), Cy (T) les chaleurs spécifiques sous pression constante
des gaz 1 et 2; nous aurons "Livre I, Chapitre vir, égalité (21)]

- . s S ;
Gy = e (1) + B, Co(T) = ¢, (T) + 12

et I'égalité précédente deviendra

LdL(T) S « -
(19) (7L4U4—{——n2(32)67{:T*‘:724m,(”<1)—*—nzwz(dg(l)-(mm—}—nzmﬂ(43(1\.

Cetle égalité est encore une conséquence d'un théoréme général
démontré aun Livre I, chapitre 1, § 3.

§ 4. — Déplacement de Uéquilibre par les variations de la température.

A. — DissociaTioN sous VOLUME consTANT. — lmaginons que, le
volume du systéme ou, ce qui revient au méme, le volume V du
mélange gazeux, étant maintenu constant, on éléve la température de dT ;
pour gue le systéme demeure en équilibre, il faudra que les trois
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masses M,, M,, M; éprouvent des accroissements

M, M, (D8
<d'l‘ )Vd'l‘, <dT VdT. 7T Vc .
D’ailleurs, les égalités (3} donnent
<i\_5> _ % <d_“}
dl Jv— a5, +nw, \ dT /Y
(d_}b) ., (ch;, .
dl Jy 7,6+ nagwy \ dT )v

Moyennant ces relations et I'égalité (13), I'égalité (10), différentiée par
rapport a T, tandis que V est maintenu constant, donne

2L 4 e O
(20) ot 5, Oy ay R,
(3, 1 mamg)? (dT )V — T RT?

Cette égalité conduit a la conclusion suivante :

On chauffe, dans une enceinte de volume constant, ur composs so’ide
formé par lunion d’éléments gazeux ; lenceinle pevt conlenir un exces
de l'un des gaz composants; si, sous volume constant, le composé solide
est formé avec dégagement de cha'eur, toute élévaiion de température
dissocie une partie du composé ; l'inverse a liew st le composé est formé
avec ahsorplion de chaleur.

B. — DissocIATIoN sOTS PRESSION CONSTANTE. — Suppasons que 'on
éleve la température de dT en maintenant constante la pression totale P
que le systéme supporie; pour que le systéme demeure en équilibre, il
faut que les masses M,, M,, M;, subissent des accroissements

aM,\ dV\ AN
(B9 (B (2,

Drailleurs, d’aprés les égalités (3}, on a

dM,\ n,0, dM,
21 S <W>P - (JEori ePto (W>P’
21 ' dM,\ 7,05 dM;\
(W)p - .‘rhm,—{-— Nald2 (dT >p
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Les égulités (3) el (8) donnent

Mg,
Pr= s, + Mas
_ higo'g
P2 = M5, + Mys

Prenons la dérivée logarithmique de ces égalités, en supposantla pres-
sion P maintenue constante; nous trouvons

dp, [ 1 d_l\h>__—“' (‘{_\IJ _ 5y (M ]d'f
2, E(dT o My - Mas, dT)F _1\1.a4+1\1262(d'r>,) ’

[ (D) a0 e (0% |y
Da o 1\[_) dT )p 1\14G|4'1\1:_G~_,_ dT P 1\[461 “&’ I\IIG-_Y dT p

ou bien, en vertu des égalités (21),

dpy _ |nois, + nyoy0,  noy (d_\[)>
(4w nywy) 3% = [ M,s, - M,s, w, | \ar ), b

(22 - ‘
dp n,w,6, + n,0,6, 7,0, a’)’l-;) -

N \ 2 1% 20q :
(0,5, + 7,0, s L M0, 7 My, M, <de ~ ), dT.

D’autre part, I'égalité (9), différentiée, donne

dp, dp; 1A
ooy — — o + N2Wy09 P2 7RT2{

7,0, [94 (T) — T~ dg,

(I)
— m + mam) | () —

-+ RT (n,m,0; + ngtaa)

|
-+ Ny, (g) (Ty — T J
|
J
¥

ou bien, en vertu des égalitis (13) et (18],

(23) ”4('5464 + 7975463 oy L\”‘ Gy —;7[12:’2 YVEA(TY
2

Les égalités (22) et (23) donnent

(ny15y9) - N5T590,)° o (nm4m,)? (np a0y’

M5y + My, My, My, /d;\ls> __EL (T}
() + nawm)* \dT - RT?
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égalité qui peut encore s’écrire

- (24) . 0,0, My — o0, o oy} (fll ___EL(T),
(m@, + 22057 MaiMyay (Mg, -+ Myaz) \ dT /o RI?

Cette égalité entraine la proposition suivante:

On chauffe, sous pression constante, un composé solide ou liguide
formé par Uunion de deux élémenis gazeux. L'enceinte peut renfermer
un exces de l'un de ces éiéments, St, sous une pression constanle, le com-
posé se forme avec dégagement de chaleur, tout accroissement de tempé-
rature enlraine une dissociation du composé; l'inverse a liew sile com-
posé est formé avec absorption de chaleur.

Les deuxthéorémes que nous venons de démontrer sont des cas parti-
culiers de la loi du déplacement de 1'équilibre par les variations de la
température.

On remarquera que I'égalité (24) donne pour (C:{\]l}

) une valeur infi-
P

. L. .M nw .
nie dans le cas particulier ou —* —— ==, ¢’est-a-dire dans le cas ol
M, n,m,

les gaz sont en proportion équivalente; dans ce cas, comme nous
I'avons vu au § 1, la dissociation suit, au sein de notre systéme, des lois
identiques aux lois de la vaporisation; la loi du déplacement de I'équi~
libre par les variations de lempératures sous pression conslante ne
peut plus s’appliquer & un tel systéme; sous une pression constante
donnée, il n’y a en général qu'une température pour laquelle le systéme
soit en équilibre el cet équilibre n'est pas stable, mais indifférent ; on
p ourrait répéter ici des considérations analogues a celles qui ont été
développées au Livre 1, chapitre viu, § 4.

§ 5. — Emplot des lois de Clausius et de Delaroche et Bérard.

Les formules établies dans les paragraphes précédents supposent
seulement deux hypothéses:

1° T.e mélange gazeux peut étre 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 ou l'on se propose d'opérer et au degré d’approximation que l'on
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-

recherche, les chaleurs spécifiques des divers corps étudiés soient indé-

pendantes de la température.
Les égalités

L Tadg () Tdm () o T, (T)
TR AT PTTE T a1 3T E JT:
donnent alors
g =—E¢Tlog T 4+ 2 T4 &,
gao(T)= —EcaTlog T+ eg T + 8,
¢, (T) = —EC;Tlog T +a; T 4 8.
Posons :
b (niw1 + nyw2) B, — w8y — 1900l
== I{ K
N = g[n‘m{m + mamacy — (T + 2,0) C3],
- N = N 4 a,mi5; 4 natees
\20) E B}
=R Gy + n952:Ca — (s + new) cs]a
7 — II{ [(n{ml—f—nﬂg\ 7?4'(774<11+RG4)*7’6252<12+R62)]7

et les égalités (D),

‘\‘ Z =7 + nyTIay I()g RG| + Nolooaa 108‘ 1{0’2,
\

(10), (43) et {(18) deviendront

log (pymi=i%1 pa"i™%) = T +N’ log T - 7,
M,=1@19, 1\'[_,”2”2”1
]()g \:Y‘l"lnl"l’r”;"z%) =T + N ]00 T+ Z,
(s + mywa) & (T) = lFf (NT—M),
(miw) - neog) L (T) — R - (NT—DM).

La loi de Delaroche ct Bérard permet de prévoir le signe des con-

stantes N et N'. ]
Supposons que le corps 3 puisse exister a I'élat gazeux; 1's serait sa

chaleur spécifique sous prcemon constante, et 'on aurait [chapitre 1,

égalité (27)]

Gy - 79550y = (w4 n215,) Ty,
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D’autre part, un corps solide ou liquide 4, en général, une chaleur
spécifique beaucoup plus grande que lorsqu'il est amené al'état de gaz
voisin de l'état parfait :

ry —C; <o.

La troisieme égalits (23) nous moutre alors que N” est négatif ; N, yui
s'obtient en retranchant de N’ la quantité positive (n,m5, + n,ma0,) est
a fortiori négatif.

Ainsi, en général, les deux chaleurs de formation diminuent lorsque la
température s'éieve ; la chaleur de formalion sons volume constant décroit
plus rapidemen! que la chaleur de formation sous pression constante.
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CITAPITRE VII

DISSOCIATION DE L’ACIDE SELENHYDRIQUE
ET DES COMPOSES ANALOGUES

§ 1. — Généralites.

L'acide sélénhydrique gazeux, que nous désignerons par I'indice 3, se
dissocie en hydrogéne gazeux, que nous désignerons par l'indice 1, et
en sélésium liquide que nous désignerons par I'indice 2. Pour le moment,
nous négligerons la volatilité du sélénium et la solubilité des gaz dans
le sélénium ; nous reviendrons uliérieurement sur ces deux points.

Le potentiel thermodynamique du systéme sous la pression constante
P =p, + ps aura pour valeur

J = M, [RTs, log p, + RTs, (1 —log RTs) + g, (T)]
+ My, (T}, . :
~+ My [RTs3 log py + RTay (1 — log RTsy) + g5 (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 systéme peul s'éerire

”16171 : B - [ T'
() 10gp—%(7]%13—1m = (n,©, + nx7) lc,g (1 — log RT33) +JP3{(T)
— [m (1 —log Rl'a,) 4-2L0

Oy (T)

— N,Wq —m*I
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on hien encore

I n,00,C¢
(2) log[\ﬂ’nlm’l+.'12w._,\,c'_5—u]m10'11 MM }

M, (119 + 2 By 0y
=(no 4 (T
(n,m, 4 nawsy) [qa | El r_)

— n,0, [u, + "(Li%):l

D, (T)
el (10D "ﬁ%"'

§ 2. — Equilibre & une température donnée.

Examinons Ies conséquences que I'on peut déduire de la premiére
équation,lorsque I'on suppose que la température a une valeur donnée;
dela seconde, on peut déduire des conséquences analogues.

Si I'on fait varier les diverses conditions qui caractérisent le sys-
téme sans faire varier la température, on doit avoir, d'aprés 'éga-

lits (1),

n,w,a
(3) Y N N O T
PP T RaTE
Nous distinguerons trois cas:
A. — Lk voLuME DU cOMPOSE EST EGAL AU VOLUME DU COMPOSANT
cazreux. —- C'est le cas de l'acide sélénhydrique, de I'acide tellurhy-

drique.
Dans ce cas, on a

nwe, = (1@, + ;) oy

et I'égalité (3) prend la forme

P “
{4 E = (e,

A une température délerminée, il y a un rapport déterminé entre {a
pression partielle du composant yazeux que renferme le systéme et la
pression partielle du composé ; ce rapport ne dériend pas de la pression
totale gue supporte le systéne.

B. — Lk vOLUME DU COMPOSE EST INFERIEUR AU VOLUME DU COMPO-
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sanT gazEuX. — Ce cas nous est préscnté par le trichlorure de silicium
formé aux dépens du tétrachlorure de silicium et du silicium.
On a, dans ce cas,

nw o, > (n,o, + mo,) 6.
L’égalité (3), mise sous la forme

p‘("lml"rl_("lml +2,yT35)7,) Dy

D3

>(u 1B+ 19T O

3 — C!e,

nous mountre qu'a une fempérature donnée le rapport de la pression
partielle du composant gazeux @ la pression partielle du composé est
d'autant plus petit que la premiére pression est la plus grande.

C. — LE voLUME DU COMPOSE EST SUPERIEUR AU VOLUME DU COMPO-
sanT GazeuX, — Ce cas nous est présenté par Pacide iodhydrigque formé
aux dépens de I'hydrogéne et de l'iode liquide.

Dans ce cas, on aurait

n,w,5, << (n,m, + nywy) o3.

L’égalité (3), mise sous la forme

1 P\VITLF 22Ty Ty
D1 —
= (e,

b i(ulml + RyTT3)Gy — AT 7] ]73

nous montre qu'd une tempdralure donnde le rapport de la pression
partielle du composant gazeux a la pression partielle du comjosé est
d'autant plus grand que la premiére pression est plus grande.

§ 3. — Chaleurs de formalion,

Soit 2 la chaleur de formation du composé sous volume constant ;
soit [, la chalcur de formation du composé sous pression constante;des
raisonnements analogues 4 ceux qui ont été développés au § 3 du cha-
pitre précédent nous donneront

A i g, (TY
5) E (o, +ny o) 2 (T) = 7, [q‘ (T) — 1 %J]

o diby (T)
+ 7,0, [‘I’z (ry —"1 -%J

- dq ()
— (g + nawy) [y:’ M—=T (L‘:'}_)J
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o o (T , .
16) (g o) P — 4 (1) - mymyCal(T) — (g, + gy (1),
(7) Elnwe 4 ngwy) L(T) = E(mm—}—n‘zmg))\(T)—}—RT[n,mm—(mm,—}—nzm)cﬂ,

, .dL(T | . «
8) (nwy —{—nng‘i—?%) = 2@ Gy (T) +1405Co (T) — (w4 nawa) Ca (T).

Les égalités (3) et (7) montrent que les deux chaleurs de formation du
comjiosé sont des fonctions de la température seule.

L'égalité (7) montre, en outre, que la chaleur de formation sous
pression constantle est inférieure, éyale, ou supérieure a la chaleur de
formation sous volume constant, relative a la méme lempéralure, selon
que le volume du composant gazevy est inférieur, égal ou supérieur au
volume du composé.

§4. — Déplacement de Uéquilibre par les variations de lempérature.

Des raisonnements semblables et des notations analogues aux raison-
nements et aux notations qui ont servi au § 4 du chapitre précédent
permettent d'écrire

v Ot e 93
- (7’”54) M, + (n’lml + nlw?) 1\13 (dl\l;;
W) a1

al >v: _ Ex(T)

RT?’

(e 4 nyw,)?

10) ["4“’41\14 + (75, 4 nyw) Mﬂjz a,%a% (cﬂ{d _ _EL{T)
VO Tw, T g Mo, Mg, (Mg, | Myos) \dT Je~  RIZ

L’égalité (9) nous enseigne que, lorsqu'on éléve la tempéraiure du
systéme en mawmnlenant constant son volume, la masse du composé dima-
nue ou augmenle selon que, sous volume constant, le composé est exother-
mique ou endothermique.

L¢galité (10) nous enseigne que, lorsqu’on dléve la tempéraiure du
systéine en maintenané constante la pression qu’i! supporle, la masse du
composd diminue ou augmente selon que, sous pression canstante, le com-
2086 est exothermique ou endothermique.

Ces deux propositions sont conformes 4 la loi générale du déplace-
ment de I'équilibre par variation de température.
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§ 3. — Influence de la volatilité du cumposant 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 volatil; on a
admis que le mélange gazeux ne renfermail pas de vapeurs de ce corps;
quelle perturbation la présence de ces vapeurs peut-elle appmter aux
lois précédentes?

Soit p.la pression partielle de ces vapeurs dans le mélange gazeux ;
la pression totale supportée par ce mélange sera alors

(in P=p+p+ m
avec
: M,Rq, T M;Rs,T MyRs, T
a42)  po—= =5 \f' s P Ty P ———“VG“ ’

M, étant la masse du corps 2 qui exisle & I'état de vapeur dans le
systéme. .

Soient o,py, T), 94/pe, T}, ws (03, T) les potentiels thermodynamiques
sousles pressions constantes 7, p,, py, de 'unité de masse des gaz1, 2, 3.
Le potentiel thermodynamique du systéme sous la pression censtante P,
a la température T, aura pour valeur

= \14031 (L4, >+ M’b;\p-ﬂ + M, ‘?!(ph r)+)[2(1’2 (T),

expression qui suppose seulement :

1° Que le mélange gazeux soit traité comme un meélange de gaz
parfaits ;

2° Que le volume spécifique du corps 2 & 1'élat solide ou liquide soit
négligeable. :

Différentions cette égalité, en observant que

do, (py, TH i dag (pe, T o, (p3, T
7 Y k) {4 2 LM ) ) . S 22 (P31, N .
T = lpn '), e @ (21, dps e D.

v, (p,T),ua (p,T), u3 (p,T) étant les volumes spécifiques des gaz 1, 2, 3,
sous la pression p, & la température T ; nous aurons

d3e = o, (0, T) dMy ~+ 95 (p2, T) dM{ + 23 (p3,T) @M, -+ 0y (T) @M,
+ Min puT) dp, + Mjuy (pz, ) dp, + Myuy(p:,T) dps
¢ LJ; d(I) -
+< YR Mg SR S, dl)dl‘.
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Mais on a
M,u, (p),T) = Mu, (py,T) = Maug (py,T) = V.
[’égalité précédente devient done, en tenant compte de I'égalité (11),

(13) dIe =10, (py T) @M, - g3 (s T) AM + 93(p3, T) dMz 4 b3 (T) dM,

do Do do db.
> § 4 4 2 3 ) 2 -
+ VdP 4 (1\1‘ ST -+ My D—‘-T + M, —‘—DT -+ M, 7T >dl .

Sous pression constante, & température constante, on peut imposer
an systéme trois modifications virtuelles distinctes ; chacune d’elles

doit donner pour dJC une valeur nulle lorsque le systéme est en équi-
“libre.

1° Une vaporisation infiniment pelite se produit, ou inversement, il se
condense une masse infiniment petite de vapeur: on a alors

dM, + dM4 = o, dM, = o, dM; = o.
On trouve la condition d'équilibre
) 2apa, T) = @ ().

2¢ Une masse infiniment petile du composé 3 se forme aux dépens du
gaz 1 et du liquide 2 ou inversement ; on a alors

dM{ = o,
LMD

A, = — e M,

AV, = — —22 g

n,@, + n,m,
On trouve la condition d’équilibre
15} wywyg, (1, T) + 79m3®, (T) — (e + naw) oy(py, T) =o.

3> Une masse infiniment petite du composé 3 se forme aux dépens
des gaz 1 et 2 ou inversement; on a alors

dMy, = o,

. diel] :
dxl. - 74Ty —}[— TigTig 3 3
OMf = —— 22 pp

40 —+— N5z
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On trouve la condition d’équilibre
(16) "By (ph 'I‘> + [C1opi ] (pg, T) -— (VL!GX( —]l— nzmz) 93 (])s,T) = 0.

L'égalité (16) est une conséquence des égalités (14) et (13); il suflit
done de counsidérer ces derniéres.

L'équation (14) nous enseigne que les vapsurs du corps 2 ont, dans le
mélange gazeux en dquilibre, & la lempérature T, une pression partielle
égale & leur tension de vapeur saturée, dans le vide, a la méme tempé-
rature. '

1’ équation (18}, développée, serait identique & P'équation (1). La
relation qui lie la pression partielle du composant gazeur , la pression
partielle du composé et la température est ln méme que si le second com-
posant n'étail pas volatil,

On pourra donc conserver toute la théorie développée pré cédemment
dans I'hypothese ou le corps 2 n'était pas volatil; on devra seulement
observer que la pression totale du mélange gazeux n'est plus donnée
parla formule

P = p, + p,, .

mais par la formule (41).

La théorie de la dissociation d'un composé gazeur en un composant
gazeux et un composant solide ou liquide, développée en supposant que
ce dernier élément n'est pasvolatil, s'élend au cas 6 cel élém ent est volatil,
& condition de substituer & la pression totale P, parlout ot elle entre en
ligne de compte, l'exces (P — p,) de la pression totale sur la lension de
vapeur saturée du composant solide ou liquide, a la méme température.

Au chapitre préeédent, 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 pourrail étre conservée entiérement, & la seule
condition de faire une correclion semblable a celle que nous venons
d'indiquer. ’

§ 6. — Formules simplifides.

La théorieexposée dans les paragraphes précédenls ne supp ose que
ces deux hypothéses: _ ,
1° Le mélange gazeux est traité comme un mélange de gaz parfaits;
2 Le volume spécifique du composant solide ou liquide est négli-
geable.
MECANIQUE CHIMIQUE. 23

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



354 CHAPITRE VII

Nous allons maintenant invoquer I’hypothése suivante :

3° Les diverses chaleurs spécifiques qui entrent en ligne de compte
sont indépendantes de la température.

Nous aurons alors (Livre I, chapitre vir, § 7)

@1 {T) = —EeT log T + T 4 B,
g3 (TY = —EcsTlog T -+ 23T + B,

et aussi {Livre IV, chapitre vi, § §)
o, (T) = — EC,T log T 4 «T + 8,.
Das lors, si nous posons

/ M — (n -+ nyy) By — 15,8, — n202§2,

R

. E
N =g [mwiey + n9w,Cy — (0,55, + nyw) ),
N = N + o0 — (4w + n,m,)0,

(A7) | E
= i [20,Cy + nywyCy — (mywy + nawy) Gy

Z = g [+ ) (2 Rey) — my (21 Rey) — )

7 = L 4 nwyo log Rey — (05, - naws) s3log R,

nos formules (1), (2), (3), et (7) deviendront

Hois)  log }% =N Nlg T 7

(25is) log [V‘”""‘ T Ty Mynfénl—:ﬁzsj :%—% Nlog T-+ 7,
(5 bis) (1 4 mawa) & (T) = f—; (NT — M),
(7 bis) (- ngy) L(T) = % (N'T— M).

La loi Delaroche et Bérard, introduite & titre de quatriéme hypo-
thése, va nous renseigner au sujet du signe des constantes N et N'.

Snpposons que le corps 2 soit volatil et que ses vapeurs soient
nmendes & I'état de gaz parfait; il aura alors une chaleur spécifique
. &ous pression constante Ty, et la loi de Delaroche et Bérard donnera

Gy -+ mwel's = (0,5 + n,52) Gy,
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D’autre part, un méme corps a, en général, a I'état solide ou liquide,
une chaleur spécifique sous pression constante beaucoup plus grande
qu'al’état de gaz parfait; on a done, en général,

I, < G,

La troisi¢me égalité (17) nous montre alors que la constante N’ est
positive.
La relation

N =N+ (no, + nym,) oy — nl”ﬂ-’l

nous montre que /a constante N est assurdment positive, si le volume du
composé est égal ou supérieure au volume du composant gazeux; le signe
de N ne peut étre douteux que sile volume du composé est inférieur au
volume du composant gazeux; nous ne discuterons que le cas ou a
constante N est positive.

§ 7. — Variation des chaleurs de formation.

Supposons donc QUE LA CONSTANTE N SOIT PUSITIVE.

Les formules (B bis) et (7 bis) nous montrent:

1o Que la chaleur de formation sous volume conslant et la chaleur de
Jormation sous pression constante sont toules deuw des fonctions lindaires
de la température; :

2° Que ces deux chaleurs de formation sont cdes functions croissantes de
ia température.

Si la constante M est négative, & 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 constaute que sous volume cons-
tant.

La chaleur de formation sous volume constant devient égale a 0°ala

: M
température © = I;; aux températures plus élevées, le composé se

N ?
forme, sous volume constant, avec dégagement de chaleur.
L4 chaleur de formation sous pression constante devient égale 4 04

, M , R :
la température ' = =, ; aux températures plus élevées, le composé se

N

forme, sous pression constante, avec dégagement de chaleur.
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La température & est supérieure, égale, ou inférieure a la tempéra-
ture @ selon quele volume du composé est supérieur, égal ou inféricur
au volume du composant gazeux,

§ 8. — Dissociation sous pression constante.

Soit P la pression totale que nous supposerons maintenue cons-
tante; nous aurons

=P —p;
en sorte que la formule (4 4is) pourra s'éerire
P — pym™i%y . M ¥ . ,
10 })3‘"1”1 +‘11._,nr.!)0'_; - T + I\ 10g1 + 7‘ .

En discutant cette formule, on arrive sans peine aux résullats sui-
vants: '

1° Si la constanie M est négative, la pression partielle de la combi-
naison est, au zéro absolu, égale a la pression tolale; elle diminue
lorsque la température croit et tend vers 0, lorsque la température croit
au-dela de toute limite ;

2° Si la constante M est positive, le composé, chauffé sous pression
constante, présente les phénoménes suivants :

Au zéro absolu, la pression partielle de la combinaison est nulle ; la
pression partielle du composant gazeux est égale a la pression totale.

Lorsque la température croit, la pression partielle de la combinaison
va en crcissant jusqu'au moment ot la température alleint la valeur

., M

l\—”,

croit au~dela de toute limite.

elle décrolt ensuite et tend vers 0 lorsque la température

§ 9. — Dissociation sous volume constant.

Supposons maintenant que l'on chauffe le systéme dans une enceinte
dont le volume est maintenu constant, ce qui maintient sensiblement.
constant le volume Y du mélange gazeux; la formule (2 0is), discutée,
conduit sans peine aux résullats suivants:
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1° Si la constante M est négative, au zéro absoln, la combinaison est
int¢grale; au fur et 4 mesure que la température s'éléve, la masse dela
combinaison que renferme le mélange gazeux diminue ; elle tend vers 0
lorsque la température croit au-dela de toute limite;

20 Si la constante M est positive, au zéro absolu, le systéme ne ren-
ferme pas trace de la combinaison; la masse de la combinaison croit
d’abord avecla tempéralure ; elle passe par un maximum & la tempé-

M .
rature ©® - - 3 lorsque la température, partant de cette valeur, croit

N—)

au-dela de toute limite,elle diminue et tend vers 0.
§ 10. — Vérifications expérimentales.

IL.es chimistes ont étudié un assez grand nombre de casde dissociation
auxquels la théorie précédente est applicable; ce sonl, en geénéral, des
cas ou la constante M est positive; tels sont le trichlorure de sili-
cium (1), composé gazeux qui se dissocie en tétrachlorure de silicium
gazeux et silicium solide; le protochlorure de platine (%}, composé
gazeux qui se dissocie en vapeurs de perchlorure de platine et platine;
lacide hyperruthénique (3), qui se dissocie en oxygéne et bioxyde de
ruthénium; 'acide tellurhydrique (%), qui se dissocie en hydrogene et
tellure. Mais ces divers cas de dissociation ont été étudiés surtout au
puint de vue des phénomeénes de volatilisation apparente auxquels ils
donpent lieu, phénomeénes dont l'explication se rattache, nous I'avons vu,
a la théorie des faux équilibres ; la théorie exposée dans le présent
c¢hapitren’y trouve que des confirmations qualitatives peanombrenses.

Un ccul cas a é1¢ étudié d’assez prés pour soumettre la théorie & un
contrdle probant; ce cas est celui de I'acide s¢lénhydrique.

Aux températures supérieures a 200°, l'acide sélénhydrique gazeux
se dissocie en hydrogéne et sélénium solide ou liquide; inversement, le

. sélénium se combine avee 'hydrogene pour donner de I'acide sélénhy-
drique; M. Ditte (*) a éludié la marche de ces phénomenes avec la tem-
pérature et la pression en employant la méthode du refroidissement
brusque.

1y Tuoost er Havrerevinie, Comples Rendus, t. LXXIII, p. 443 et p, 563 ; 1874 ; —
t. LXXXIV, p. 946; 1877.

(2) Troost er HavterEtioeg, Comples Rendus, t. LXNXIV, p. 946 ; 1877.

%) Desray et Jovy, Comples Rendus, t. CVI, p.100 et p. 328 ; 1838.
(4) Drrre, Annales de UEcole normale supérieure, 2° série, t. I, p. 293 ; 1872.

"} Drr1e, Annales de I’Ecole normale supérieure, 2¢ scrie, t, 1, p. 293; 1872,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



398 CHAPITRE VII

Malheureusement, une cause d'erreur fausse les résultats des expé-
riences de M. Ditte.

M. Ditte avait vu le sélénium liquide rocker, au moment ou il se soli-
difie, en laissant échapper des bulles de gaz; M. II. Pélabon (') a
montré que le sélénium liquide dissolvait une masse notable d'acide
sélénhydrique qu'il abandonnait ensuite au moment de la solidificalion.

La dissociation de l'acide sélénliydrique gazeux en sélénium liquide
et hydrogeéne est donc un phénomeéne plus complexe que ne le suppose
la théorie précédente ; celle-ci négligela solubilité des gaz dans le sélé-
nium; les expériences de M. Pélabon montrent que cette hypothese
n'est pas exacte.

La discussion compléte de ce cas de dissociation exige que I'on fasse
appel 4 la théorie de la dissolution des gaz dans les liquides; cetle
théorie montre que si la masse d'hydrogénc sélénié dissous dans une
certaine masse de sélénium liquide est petite par rapport a cette der-
niére, les pressions partielles py, p;, de I'hydrogéne et de l'acide
sélénhydrique dans le mélange gazeux seront sensiblement sou-
mises 4 la loi d’équilibre (1), comme sile sélénium liquide ne dissolvait
pas I'hydrogéne 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'hydrogéne sélénié, qui s’ajoute & celle que renfermait.
le mélange gazeux i la température primitive; on peutl rendre cetle
cause d’erreur insignifiante en mettant dans le systéme une masse de
sélénium assez grande, il est vrai, pour que le systéme renferme, 4
toutes les températures ot on le porte un exces de sélénium liquide,
‘mais assez petite pour que cet excés soit réduit & quelques centi-
grammes; la masse d’hydrogéne sélénié que cet excés de sélénium
liquide peut dissoudre a haute température et restitver au moment de
sa solidification est alors négligeable.

Cette méthode a permisa M. H. Pélabon de soumettre a des vérifica-
tions précises et completes la théorie de la dissociation de I'acide sélén-
hydrique.

Le volume de I'hydrogeéne sélénié étant égal au volume de I'hydro-
géne qui entre dans sa formation, on a ici.

BG4 = (1 - 1203) 63

) . T . ' .
La formule {1} exige que le rapport 21 5it une fonction de la tempé-

(1) 1. Péuapoy, Comples Rendus, t. CXVI, p. 1292; 1893,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DISSOCIATION DE L’AGIDE SELENHYDRIQUE 359

rature seule; il en est de méme du rapport

o = Dy .
P+ by

Un tube {*), renfermant du sélénium et de I'hydrogéne, est fermé a
froid sous une pression dont la valeur, évaluée en millimétres de mer-
cure, est inscrite ci-dessous sous la rubrique IT; le tube est chaufté
4 620°; I'équilibre étant établi, on trouve les valeurs suivantes pour
le rapport ¢ :

U = 320um e = 0,405
1270 0,4112
1520 0,42
3160 0,423

Trois expériences (%), faites & 350°, 440° et 510°, permettent de déter-
miner les valeurs des constantes M, N, Z; M. Pélabon trouve :

. M = 13170,3
% 15,53

119,88.

Ces valeurs, reportées dans la formule (1 &is), donnent I'équation
d’une courbe qui représente trés exactementles résultats des expériences
faites entre 300° et 500°.

D’aprés ces valeurs (18) des constantes, la température qui corres-

,
!

(18)

N
I

pond au maximum du rapport p a pour valeur

@:%\1\% = 2713 +575.

En effet, lorsqu’on chauffe des tubes renfermant de P'acide sélénhy-
drique et de I'hydrogéne a des températures comprises entre 573° C. et
700°C., on voit lerapport s décroitre constamment; toutefois, les valeurs
obtenues alors pour le rapport p sont un peu plus grandes que celles que
donnerait la formule (1 &is) jointe aux valeurs (18) des constantes ; le
fait s’explique sans peine: a cette température, la viscosité relative & la
formation de I'hydrogeéne sélénié est déja faible; le refroidissement
n'est pas assez brusque pour qu'une combinaison partielle ne se puisse

(* 1. PtraBox, Comptles Rendus,t. CXIX, p. 73 ; 1894.
(?) H. PéLasoN, Comples Rendus, t. GXXI, p. 401 ; 1893,
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_cffectuer pendant la durée de ce phénoméne; a partir de 700°, la visco~
sité devient trés petite ; on ne peut plus refroidir assez brusquement le
mélange pour déterminer la composition qu'il offrait & hante 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 &
laquelle elle correspond, ne concordent avec les résultats obtenus par
M. Pélabon; les résultats obtenus par M. Dilte sont faussés par suite de
la dissolution de l'hydrogéne sélénié dans le sélénium liquide et du
rochage du sélénium an moment de la congélation.

ILa chaleur de formation soit sous volume constant, soit sous pres-
sion constante (ce qui revient au méme dans le cas qui nous occupe) est
donnée par la formule (3 &7s) ; il est malaisé de soumettre cette formule
4 une vérification expérimentale ; on posséde, il est vrai, une détermi-
nation de X (T), due & M. Fabre (*);
pris & I'état solide et & la température de 13°; M. Fabre a trouvé, en
grammes et petites calories,

mais elle se rapporte au sélénium

(myw 4 newy) A = — 18000 cal.

Si 'on applique la formule (5 &is) & la température de 15° C., en don-
nant & M et N les valeurs trouvées par M. Pélabon, on trouvera la
chaleur de formation de I'hydrogéne sélénié, & 15°, aux dépens d'un
sélénium idéal qui scrait liquide & cette température et dont la chaleur
spécifique serait indépendante de la température; une telle valeur de i
pourrait différer beaucoup de celle que M. Fabre a déterminde,
M. H. Pélabon trouve cependant, par celte méthode,

(nioy + nawy) 2 = — 17380 cal.
§ 11. — Faux dquilibres.

Nous avons vu (Tome I, p. 234) que M. Ditte, puis M. Pélabon, avaient
éudié en détail les phénomeénes de faux équilibre auxquels donne lieu la
dissociation de I'acide sélénhydrique; depuis I'époque ou a paru notre

(1Y Fawrg, 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 publides(');
elles confirment pleinement ce que nous avions annoneé,

Construites par points, la ligne /", qui sépare la région des faux
é (uilibres de la région de dissociation, et la ligne FIF’, 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 FE’
se détache de l'axe des abscisses en un point F, correspondant & une
te mpéralure voisine de 250° C. et monte constamment de gauche &
droite. La ligne ff’ présente d'abord une portion presque rectiligne,
qui descend de gauche & droile ; elle s'incurve ensuile, préseute un
point M d’ordonnée minima ¢ = 0,16 a la température de 270° C., et
remonte de gauche a droite. Les deux lignes FI', ff* sont nettement
asymplotiques l'une a l'autre et & la courbe des véritables équilibres,
d ont 'équation est donnée pas les égalités (1 &7s) et (18); 4 partir dela
tempérafure 320° C., ces trois courbes sont pratiquement confondues.

Le systéme : sélénium liquide, sélénium en vapeur, hydrogéne, acide
sélénhydrique fournit donc un exemple particuliérement propre amettre
en évidence la disposition de la ligne de véritableéquilibre et des lignes
de faux équilibre. GréAce aux travaux de M. Ditte, et surtout de
M. H. Pélabon, les propriétés de ce systéme nous sont maintenant
bien connues.

M. H. Pélabon a étudié également le systeme : soufre liquide, soufre
en vapeur, hydrogéne, acide sulfurique. Il a trouvé (?) qu'a l'instar de
I'acide sélénhydrique dans le sélénium liquide, I'acide sulfhydrique se
dissolvaiten nolable proportion, & température élevée, dans Ie soufre
liquide, donnant lieu & un rochage au moment de la solidification de ce
corps.

Tandis quel'acide sélénhybrique se forme aux dépens de I'hydrogene
et du sélénium liquide, avec absorption de chaleur, 'acide sulfhydrigqne
formé par I'union de'hydrogéne et du soufre licuide est exothermique;
on doits’attendre a ce quela courbede véritable équilibre ct lescourbes
de faux équilibres du systéme précédent, chauffé sous volume constant,
aient la disposition représentée par la figure 13 du Tome I (Tome I,
p. 229); elles affectent, en réalité, daprés les recherches de M. H. Ps-
labon (3), une disposition qui parait tres différente.

La ligne /7’ qui sépare la région de combinaison de la régiou des
faux équilibres, se détache de I'axe des abscisses a une température

(") H. PELasoN, Comples Rendus, t . CXXIV, p. 360 ; 1897.
(*) H. PeLasox, Comptles Rendus, t. CXX1V, p. 35 ; 1897.
(3) H. PeLaBoN, Comples Rendus, t. CXXIY, p. 686 ; 1897.
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voisine de 210 4 213°, la combinaison de I'hydrogéne et du soufre donne
une proportion appréciable d’acide sulfhydrique.

La ligne /' monte sans cesse de gaucle a droite: a 350°, la combi-
naison de I'hydrogeéne et du soufre est presque compléte ; il reste,
dansle systéme, une fraction petite,.maisappréciable, d’hydrogene libre ;
cette fraction devient absolument inappréciable & 360°; & cette tempé-
rature, la combinaisonde I'hydrogéne 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 del'acide sulfhydrique, qui se manifeste nettement a partir de
440°; & partir de cette température, on atteint toujours, a une tempé -
rature donnée, la méme limite, que I'on y parvienne par dissociation
de l'acide sulfhydrique ou par combinaison de I'hydrogéne et du soufre ;
on se trouve donc dans les conditions ot la région des faux équilibres
est réduite & une bande tellement étroite qu'elle est indiscernable ; la
ligne que I'on trace par points estla ligne EE’ des équilibres véritables,
cette ligne, qui descend de gauchea droite, a été suivie par M. H. Pé-
labon jusqu’a la température de 450°; au deld, la viscosité est trop
faible pour que I'on puisse employer avec succésla méthode du refroi-
dissement brusque.

Il semble donc que, dans le cas actuel, la ligne I'I”, frontiére 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 dansla regle générale.

Laligne EE’ (Tome [, fig. 13, p. 229} des véritables éguilibres est
représentée parune équation de la forme (1 bis); d’apres cette équation,
dans le cas ot M estnégatif (c’est le cas du systéme ¢ui nous occupe),la
ligne EE" doit avoir, au 0 absolu, un contact d'ordre infini avec la
ligne « = 1; proposition géométrique, qui, pour le pltysicien, se trans-
forme en celle-ci : Aux températures inférieures a une certaine limite t,
la ligne EE’ des équilibres véritables est confondue avec la ligne a —1,
qui correspond & la combinaison intéyrale.

Drautre part, lorsque la température croft, les deux lignes FF', /77,
tendent asymploliquement vers la ligne EE'; énoncé géométrique qui,
pour le physicien, se transforme en cet autre : 4 partir d'une cerlaine
température t, les deux lignes T, 717, sont confondues avec la ligne EE'.

En tracant les diverses figures du Livre 11, nous avons constamment
supposé que la température t était notablement supérieure & la tempéra-
ture 1 il n’y a, & cette supposition, rien d'obligatoire; imaginons, au
contraire, que la température t soil nolablement inférieure ¢ v; quels
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phiénomenes observerons-nous en chauffant un systéeme qui vérifie cette
supposition ?

Au-dessous d'une certaine limite T,, le systéme sera toujours a
I'état de faux équilibre.

Lorsque la température T croitra de T, a ¢, la ligne /77, partant d'un
point de I'axe des abscisses, s’éléevera constamment de gauche a droite
vers la ligne « — 1, avec laquelle elle se raccordéra pratiguement a la
température ¢; la ligne FI7" se réduira a un segment indiscernable.

Dans notre systéme, la température étant comprise dans I'intervalle
de T, & ¢, les éléments peuvent se combiner jusqu'a une certaine
limite, croissante avec la température; la dissociation du composé est
impossible.

La température croissant de ¢ 4 t, les trois lignes EE’, f7", FF', sont
pratiquement confondues entre elles et avee la ligne « = 1; la combi-
naison des éléments est pratiquement intégrale; la dissociation du
composé estimpossible,

Enfin, aux températures supérieures i v, les trois lignes EE', /7,
FF’, sont pratiquement confondues entre elles, mais ne le sont plus
avec la ligne « = 1 ; elles forment une ligne qui descend de gauche a
droite; les éléments peuvent se combiner; le composé peut se dissocier;
4 une température donnée, les deux phénoménes conduisent & la méme
limite ; la combinaison est d’autant moins compléte que la température
est plus élevée,

D’aprés les recherches de M. Pélabon, cette histoire est exactement
celle du systéme : soufre liquide, soufre en vapeur, hydrogéne, acide
sulfbydrique ; pour ce systéme, on a sensiblement :

T, == 273° 4 210°, ¢ =213 + 355°, < = 273° 4 430"

Le cas que nous présente I'acide sulfhydrique parait étre celui de
beaucoup de systémes renfermant un composé exothermique gazeux et
appartenant a4 I'un des types étndiés en ce Livre V. Dans une thése
soutenue récemment devant la Faculté des Sciences de Paris, M. H. He-
lier (*) a étudié, sous la direction de M. Armand Gautier, la com-
binaison de l'oxygéne et de I'hydrogene, de l'oxyde de carbone el
de I'oxygéne, du méthane et de 'oxygene; il a déterminé, en fonction
de la température, la composition du systeme ou Ja combinaison cesse
de se produire; il a tracé ainsi des portions de la ligne /7" qui sépare
la région de combinaison de la région des faux équilibres; d’apreés

() HeLier, Recherches sur les combinaisons guseuses (Anniles de Chimie el de Pliy-
sique, 7" série, t. X, p. 521 ; 1887).
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I'allure de cette ligne, on peut penser qu'entre la plus haute tempéra-
ture atteinte par M. 1. Hélier dans ses recherches et la plus basse tem-
pérature ou se manifeste la dissociation de composés tels que l'eau,
I'oxyde de carbone,... s’étend un large intervalle de températurcs ou la
combinaison est pratiquement compléte.

On peut endire autant, mulatis mutandis, de systémes contenant un
composé endothermique tel que l'ozone, l'oxyde d’argent, 'eau oxy-
génée, l'acide hyperruthénique, qui se décompose totalement aux tem-
pératures inférieures a celles ou il peut se former par I'union
directe de ses éléments.

Le cas de l'ucide sulfhydrique offre cet avantage que les diverses
phases que nous avons distinguées peuvent toutes étre étudiées expéri-
mentalement. Par I'étude de ce cas, jointe a I'étude de l'acide sélénhy-
drique, M. H. Pélabon a fourni 4 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 4 donner ici les principaux résullats, 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 aulre eusemble de corps S; écrivons 1'équation

S=—=5
de cetle réaction.

Au premier membre, figurent certains corps gazeux ay, ay, ..., et cer-
tains corps solides ou liquides A,, Ay, ...; au second membre figurent
certains corps gazeux af, ai, ..., ¢t certains corps solides ou liquides
AlVAL .

Désignons de la mani¢re suivante les poids moléculaires et les nombres
de molécules de ces divers corps qui entrent en réaction :

Corps Puids moléculaires - Nembres de molérules
réagissintes
[47] 1o 7y
az 52 Ty
b S
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Corpa Paids moléculaires Nombres de molécules
réagissantes
Ay 11, N,
A, 11, Na
' /
a, Wy %y
ag o8 Ny
A 11 N/
Aj 1, N;

Nous aurons

nos, + sy ..+ Ny R NI L
= nlo! f nimy 4 NI NI . =@,

Nous ferons les hypothéses 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 étre traité comme un mélange de gaz

parfaits;
3" Le volume spécilique des corps solides ou liquides est négligeable.
Posons :
T = UIV N9y, — Ug, peey
’ [P ! ! [P !
njojs; = U/, njoiej=U,,....

Uy, Uy, ..., U{, Uy, ... sont les volumes des corps gazeux intervenant
dans la réaction S = §’, ces volumes étant tous mesurés dans les con-
ditions normales de température et de pression. '

Soient M,, My, ..., M/, M}, ..., les masses des corps gazeux que le
systéme renferme au moment de l'équilibee; py, puy ooy By Pay .oy 56k
pressions particlles de ces gaz ; V le volume du mélange gazeux.

La condition d'équilibre du systéme peut étre mise sous les deux

formes suivanies :

U o .
(19 log L Lol — F (T},
pitipate ... _
- MU ML -
 Uad e — Uy — Uy — ... DAY RERELT DL
(20 log VUit Uit —Ui=Ty—0) |4 oo TR (T).

Soit 2 du la quanlité¢ de chalenr dégagée lorsque, & température
ronstante et sous voluine constant, une masse du passe de l'état S a
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Iétat ' ; soit Ldy la quantité de chaleur dégagée lorsque, 4 tempéra-
ture constante et sous pression constante, 1a masse du passe de I'élat S
a l'état S'. Les deux quantités A et L sont des fonctions de la tempéra-
ture seule, A (T) et L (T). On a

on dF (T) _ EEL (T)

dT RT?
. do (T)  E&(T)
(22) T R

Entre les quantités 2 (T) et L (T), on a la relation

93) EQL (T) = E@ (T) 4 RT (U, + Us4... — U — U} —

Al
o).

Soient ¢, (T), ¢, (T), ..., ¢{ (T}, ¢4 (T), ..., les chaleurs spécifiques
sous volume constant des gaz ay, @, ..., 2, a3, ...

Soient Cy (T), Co(T), .., C{(T),C4(T), ..., leurs chaleurs s péeifiques
sous pression constante.

Soient v; (1), 12 (1), ..., vi (1), v§ (T}, ..., les chaleurs spécifiques
des corps solides ou liquides Ay, Ay, ..., A{, Af, ...

On a
(24) @d](,{}:['
=y Gy (T) + 7ym2Ca(T) 4.+ Nillyyy (T) 4 Nallyys { ) A
— 5 G (T)—n3w3Cy (T)— ... — NIy {(T) —Ngllgyy (T)—...

-

25 ¢

(25) @ 7T
= muwe, (T + nywyey (1) 400 +\ Iy, (T) 4 Nallays (T) ...
—njwici (T) —ngojey (1) — oo — Ny (T) —NjHgyg (T) —

[ntroduisons maintenant une nouvelle hypothése :
4° Les chaleurs spécifiques que 'on a & considérer sont toules indé-
pendantes de la température.

On a alors .
(26) F (T) = %E 4 Nlog T + 7,
(27) ¢ (1) =3+ Nlog T 4 7
gg) o1 T R N
28] L (T) = i INT — M),
\ R
(\QQ) (DY ‘\T)*E(Nl —1\1),

M, N, N, Z, 7’ étant cing constantes.
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Les constantes N et N’ ont les valeurs suivantes :

E
(30) N:ﬁ<n4m‘c4 4 mmaey - ...+ NyILy, -+ Nollgy, - ...

1 Ial 14 thatl 1y fa’ ! 1] !
—nlwle] —njoaey — ... —NJI[y; — NJ1Liy) — >7

F
(31) N, = 5 (mm,C. + nz'CSzC? + e + N|H4"{4 + N2H2‘{2 + e

! ? ’ ! ! J ! Ty ! ! Y .
—n{oC] — njwsCy— ... — NJII[y; — Nyll;y, )

Entre ces deux constantes N et N', existe la relation

32) N =N4(U +Us+...—U—Us—...

§ 13. — Phénomenes de double décomposition,

Montrons, par un exemple, combien il est aisé d’appliquer ces for-
mules générales a un cas particulier.

L’hydrogéne, & haute température, réduit 1'oxyde magnétique de fer ;
inversement, la vapeur d’eau, passant sur du fer porté au rouge, donne
de 'oxyde magnétique de fer. Ce phénoméne de double décomposition
a été étudié par H. Sainte-Claire Deville ('} et par Debray ().

Soit p la pression partielle de I'hydrogéne, au moment de '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

FiT)
U,

S —0

pl
A une température donnée, le rappor! de la pression de U'hydrogéne a
la pression de la vapeur d'eau est indépendanie de cette dernitre pres-
sion,

1) H, Samnte-Craire DeviLig, Compfes Rendus, t, LXX, p, 1189 et p, 1201; 1870 —
t. LXXI, p. 30 ; 1871,
(2; H. DeBray, Comples Rendus, t, LXXXVII, p. 1341 ; 1879,
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Les expériences de I. Sainte-Claire Deville, bien que peu précises,
s'accordent & peu prés avec ce résultat aux températures ot la dissocia-
tion de la vapeur d'eau est négligeable ; aux températures élevées,
I'écart entre la théorie et I'expérience est plus grand :

TE_‘pfj“ATun‘ VALEL"R DE E VALBL'VR DE 4

P P P p
200° jmm 20,8 gmm 7 20,1
360 P 8,8 9 3 8,0
540 kL6 5,6 10 A 5.8
860 i .6 2.8 13,0 1,8
1040 (?) 6 2,0 12,7 1,3
1600 k6 1,4 T 0,7

L’oxydation du fer aux dépens de la vapeur d’eau dégage de la cha-
leur; X et LL sont négatifs; les égalités (19) et (21) montrent alors que le

rappo'rt;—), de (a tension d’hydrogéne a la lension de la vapeur deau est

une fonction décroissante de la iempérature,

L’accord des expériences précédentes avec cet énoncé est évident.

M. Hortsmann (°) a donné le premier la théorie des expériences de
II. Sainte-Claire Deville.

Nous avons déja attiré I'attention (Tome I, p. 242) sur 1'imp0rtance
que présente, pour la discussion deces phénoménes de double décompo-
sition, la considération des faux équilibres. Dans des recherches encare
inédites, M. I1. Pélabon a étudié, a ce point de vue, la double décompo-
sition :

(I H2S + Ag? _ Ag?S - 112
(10 AgS + H2 = H'S + Ag?.

La réaction (1) est endothermique; la réaction (1) exothermique. La
disposition des lignes defaux équilibroest celle que représentela fig. 15
du tome I (Tome I, p. 229). Dans la région B, la réaction (I) est seule
possible; au contraire, dans la région C, la réaction (II) est scule
possible. La ligne /7" se détache de 'axe des abscisses 4 une tempéra-
ture voisine de 260°; quant & la température du pointFF, o la ligne [
se détache delalignea — 1, elle est inférieure a la température ordi-

(*) Honrswaxs, Aunalen des Chemie und Pharmacie, t. CLXXXVIIL, p. 48 ; 1877,
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naire. Praliquement confondues aux températures supérieures i 5900,
les deux lignes ff', FF, sont encore tres distinctes & 540°, A 4400, la
région des faux équilibres est trés large. Sil'on désigne par p la pres-
sion partielle de I'ydrogéne dans le systéme et par p’ la pression par-
tielle de I'acide sulfhydrique, la réaction (I}s’arréte 4 440°, lorsque le

rapport% a la valeur 1,24, tandis que la réaction (II) s’arréte pour la

valeur 0,20 du méme rapport.

Des recherches expérimentales de ce genre, ¢clairées parla distinc-
tion entre les équilibres véritables etles faux équilibres, et dirigées par
les principes de la-Thermodynamique, coatribuent aun haut degré aux
progrés de la Mécanique chimique.

FIN

MECANIQUR CHIMIQUB. 2%
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ERRATA

DU TOME 1

Page 12, ligne 17 :

Au lieu de MM', lisez M'N',
Page 12, ligne 18 :

Au lieu de MY/, lisez MM'.
Page 41, ligne 2 en remontant :

. Pp—Py .. P—P
Au lieu de Py — 1’1, lisez T, — Po.

Page 46, ligne 8 :
Au lieu de Livre 11, chapilre 1, § 7, lisez Livre 11, chapitre II, § 1.

Page 53, égalité (5) :
3 g

Au lieu def ’ ]isezf

I J

Au lieu de 2, lisez Z

T Y

Page 79, ligne 3 :

Page 83, égalité (13):
Au lieu de §; — S, lisez §5 — §,.

Page 113, égalité (62 bis) :
. M. D
Au lieu de 3’ lisez 3
Page 116, égalité (10), ligne 3 :
. Jd . d
Au lieu de H 3’ lisez Pﬁ)'
Page 123, ligne 9 :

IS (v, 5
Au lieu de isl;—;]) dv

Page 130, ligne 4, en remontant :
Au lieu de chapitre vi, lisez chapitre v,

. S {v, &
lisez ‘—i::)’—2 de.
8

’

Page 134, ligne 9 :
Au lieu de chapitre v, § 3, lisez chapitre v, § 2.

Page 143, ligne 19 :
Au licu de E (U -- 8, lisez E (U — TS)
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Page 156, ligne 6, cn remontant :
Au lieu de ETdw, lisez — ETdw.

Page 156, ligne 5, en remontant :
Au lieu de (1), lisez (7).

Page 146, ligne 3, en remontant :
Au lieu de ETdwm, liscz — ETda.

Page 157, ligne 9 :
Au lieu de ETda, lisez — ETdw.

Page 157, inégalité (35).
Au lien de > 0, lisez <7 0.
Page 157, ligne 5, en remontant :
Au lieu de inégalité (8), chapilre vi, lisez égalité (8], chapitre vi
Page 158, ligne 1 : _ .
Au lieu de (P — ), lisez (P' — P).

Page 174, égalité (28) :
' Au lieu de 2y lisez Y.
T c
Page 174, ligne 2, en remontant :
Au lieu de dPdV — dPdV, lisez dPdV — dP3YV.

Page 178, ligne 1 aprés le tablean :
Au lieu de (40), lisez /30).
Page 184, ligne 19 :
Au lieu de — PV, lisez PV.
Page 193, ligne 41, en remontant :
Mettre le signe -— devant le second membre des deux dgalités.
Page 194, ligne 11, en remontant : '
Au lieu de T, lisez T'.
Page 203, ligne 28 : »
Au lieu de § 4, lisez § 3.
Page 220, égalité (4) :

) . A
Au lieu deAL~.f'° lisez A — — &
da ! da

Page 221, ligne 4, en remontant :
Au lieu de g (P, «, T), lisez g (P, a; &', T).

Page 239, ligne 17 :
Au lieu de T, lisez T,.

Page 241, ligne 6, en remontant :
Au lieu de 16, lisez 0,16.

Page 216, ligne 10, en remontant :
Au lieu de au-dessous, liser au-dessus.
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TOME 1
Page 259, ligne 2 :
Au lieu de > 0, lisez < 0.
Page 267, ligne 2, en remontant :
Au lieu de <2 0, lisez > 0.
Page 2735, ligne 5 :
. Au lieu de < 0, lisez > 0.
Page 279, ligne 11 :

Supprimez deux fois le mot ou.
Page 281, ligne 4

, e remontant :
Au licu de (194}, lisez (30].
Page

[ 3
285, derniére ligne :

. o Al
Au lieu de =, lisez =--
Qz da

Page 289, ligne 1 :

Au lieu de (208 ter), lisez (48)
Page 290, égalité (49) :
N 2F
. C—crypoda - C--¢ " Do
Au lieu de | ——— -2 E“—; » lisez _ T #
C Ty JLF 4 Ty JF
Dn)z Dluz
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