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DISSOLUTIONS ET MELANGES.

DEUXIEME MEMOIRE.

LES PROPRIETES PHYSIQUES DES DISSOLUTIONS,

Par M. P. DUHEM,

Chargé d’un Cours complémentaire de Physique mathématique
et de Cristallographic 4 la Faculté des Sciences de Lille.

INTRODUGTION.

Le présent Mémotire est consacré & Pétude des systémes oil se
trouve un corps solide, liquide ou gazeux en présence d’un mé-
lange fluide de ce corps et d'une autre substance; tels sont les
systemes formés par un sel solide en présence d'une dissolution
du méme scl dans un liquide; par une dissolution en présence du
dissolvant congelé; par une dissolution d'un corps fixe dans un
corps volatil en présence de la vapeur du dissolvant.

Les principes dont nous faisons usage sont ceux qui ont été po-
sés par M. Gibbs dans son Ouvrage Sur {’équiltbre des sub-
stances héiérogénes. lei, comme dans plusieurs parties de son
ceuvre, l'illustre professcur de New Hawen s’est contenté de po-
ser les équations fondamentales, laissant & d'autres le soin d’en
déduire Ie détail des conséquences.

Ce détail des conséquences, qui pénéire jusqu’an contact des
faits d’expérience, mérite d’étre examiné de prés, car c’est lul qui
intéresse surtout le physicien et le chimiste; c’est Tui qui fournit
les relations dont la vérification numérique contrdle la théorie,
les explications minutieuses qui éclairent et {écondent les don-
nées de 'expérience.

Dés 1858, dans un Mémoire qui restera Uon des plus beaux
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2 P. DUHEM.

monuments de son génie, G. Kirchhoff avait montré quelle était
la puissance de la Thermodynamique dans I'analyse des phéno-
m¢énes de dissolution; les lois qu’il a découvertes touchant la
chaleur de dissolution des gaz el des sels sont aujourd’hui classi-
ques; tous les Traités de Physique les reproduisent.

Malheureusement, laméthode employée par G. Kirchholl'n’était
pas générale; une fonle de questions posées par l'étude des dis-
solutions ne pourraient étre traitées par celte méthode,

Il nous a donc paru désirable de prendre les principes posés
par M. Gibbs pour point de départ d’une étude détaillée et appro-
fondie des propriétés des dissolutions; c'est I'objet que, depuls
plusicurs années, nous avans poursuivi dans un certain nombre
de publications. Aujourd’hai, nous réunissons, dans ce Mémoire
et dans celui qui lui fera suite, les résultats de nos recherches.

Les travaux, si féconds en idées nouvelles, de M. J.-H. Van't
Hoff, ont vivement attiré I'attention vers les propriétés des solu-
tions trés diluées et, en particulier, vers un certain nombre de
lois que I'expérience y trouve vérifides, du moins d’une maniére
approchée; les recherches par ld provoquées se soudent en bien
des points avec celles qu’ont suggérées les hypothéses de D Ber-
thelot, de M. de Coppet, de M. Radorff, de M. Raoult, de
M. Svante Arrhenius sur I'état des corps en dissolution. De 13
sont issus les remarquables travaux théoriques de M. Max Planck,
de M. Ed. Riecke, de M. Nernst et d’une foule de physiciens sur
es dissolutions infiniment étendues. '

Nos recherches n’ont pas éué poursuivies dans [a méme direc-
tion que celles dont nous venons de parler. Sans doute, nous
n'avons voulu laisser de co1é nt les propriéiss des solutions trés
étendues, ni les diverses lois que M. Van't Hoff a si vivement
éclairées en marquant I'analogie des corps trés dilués avec les gaz
parfaits; mais nous n’avons jamais traité les solutions diluées
d’une maniére dirccte; nous les avons Loujours étudiées comme
cas particuliers de dissolutions de concentration quelconque;
nous n’avons jamais pris les lois approchées de M. Van’t Hoff
comme point de départ de notre analyse; nous nous sommes con-
tenté de rechercher quelles simplifications elles apportaient aux
résultats généraux, aprés que ces derniers avaient été établis et
discutés,
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DISSOLGTIONS ET MELANGES. 3

Cette méthode est, croyons-nous, plus capable qu’aucune autre
d’éclairer la théorie des dissolutions. En effet, en Physique, il ne
suffit. pas d’obtenir des lois et des formules; il est encore essen-
tiel de connaitre quelle part d’hypothése, d’empirisme, d’approxi-
malion renferme chacune de ces lois et de ces formules. Il ne faut
pas, par exemple, regarder comme une conséquence nécessaire de
la Thermodynamique une formule dont la démonstration emploie
non seulement les principes de la Thermodynamique, mais en-
core une loi expérimentale, exacte ou approchée, que I'on pour-
rait nier sans contredire & ces principes; il ne faut pas attribuer
une rigueur absolue & une proposition établie en appliguant la loi
de Mariotte & un gaz.

Nous avons cherché & éviter toule erreur de ce genre en mar-
guant avee précision les approximations et les hypothéses secon-
daires qui pésent sur chacuone de nos propositions. Quant a Ja
théorie de I'élat des corps en dissolulion, nous avons pensé que
les diverses conceptions émises & ce sujet élaient encare Lrop pro-
blématiques pour que nous puissions en aborder 'examen dans
cette publication, destinée a exposer ce que Pon sait de plus cer-
tain sur les dissolutions et Ies mélanges.

CHAPITRE L

GENERALITES.

§ I. — Rappel de quelques formules.

Nous commencerons par rappeler ici quelques-unes des for-
mules que nons avons élablies dans notre premicr Mémoire.

Un mélange homogéne des fluides 1, 2, ..., n, soumis 4 la
pression constante Il et porté & la température absolue T, admet
un potentiel thermodynamique total §, qui dépend des masses M,
M;, ..., My, de la pression I et de la température T [Chap. 111,
égalité (4)]

() ([7)=<P)(I‘IHN127 ,..,NT,“ H, TJ.
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4 P. DUHEM,
Posons [ Chap. 11, égalités (3)]

('2) FIZ[')TL" F2: dMg, ey F”:()L\‘ln.

La fonction % étant une fonction homogéne et du premier de-
4] ) P

gré des variables M, M,, ...

lité (6)]

(3) M, Fy+ MyFyp4-. ..+ M, F,= %

, M, nous aurons [ Chap. I, éga-

et aussi [ Chap. 1II, égalités (7)]

) oF,
Mg, M, T Magy, o
JF, oF, oF,
0 M, oM, —+ oM, N M"UTI,L =0,
................................... ,
oF, oF,, JF,
i gyt Ma gyt 4o Ma o =
Les identités
oF, oF;

oM; ~ oM;

permettent de remplacer les égalilés (4) par les égalités

oF, , OF, ‘ o,
M, oM, -+ M,y o, ...~ M, o, = o,
oF, . 0F, oF,
(5) ;\Iim +)[2m +.”+I\I"‘E)1\_12740’
dk, oF, . oF,
YYE 9= ... 1 =
U Mg + Mo gar o Mg

Dans le cas ou le mélange sc compose sculement de deux
corps, 1 et 2, si 'on pose

\ M,
(b) S—E7

les fonctions F, et Fy s’exprimeront en fonctions de s, 11, T, et
les égalités (4) et (5) pourront étre remplacées par D'égalité
[Chap. IIL, égalité (16)]

OF (s I T) | aFy(s, 1,T) _

us ds

(7)
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DISSOLUTIONS ET MELANGES. 2

L'étude de la stabilité de I'équilibre d’un mélange montre que

la forme quadratique [Chapitre V, (35)]

025 ¢y 8 .24

a8
Ze 2 4 ‘ X
oRE 31 ghig M Gae

2 XX,
i 0N OM;
i

(8)

Xit2

dans laquelle les variables X, X, ..., X, sont arbitraires, est
une forme définie positive. Cette condition exige, en particulier,
que Uon ait

9?25 L o )
(9) wmioe o e

ou bien, en vertu des égalités (2),

JoF, dF, aF,

(10) 31\'—11>0’ mﬂ—}o, ey 0M1—L>0.

Dans le cas d'un mélavge de deux substances, on a

oF, oF,
(1) o5 <O 5 O

Imaginons qu’une cloison perméable au fluide 1, mais imper-
méable au flnide 2, sépare un volume ¢ qui renferme un mélange
de ccs deux fluides d'un autre volume ¢, qui renferme Je fluide 1
4 I'état de pureté; soit IT la pression en un point du volume ¢;
soit I’ la pression en un point du volume ¢, soit W (I', T) le po-
tenticl thermodynamique de 'unité de masse du corps 1 4 V'état
de pureté; la condition d’équilibre est [Chap. 1V, égalité (27)]

(12) . Fi(s, I, T)y — W' (1T, T),
condition qui peut encore s’écrire, en désignant par u, (w, T) le

volume spécifique du corps 1, sous la pression w, a la tempéra-
ture T [Chap. VII, égalité (29)],

11
(13) W (1, T) — Fi(s, n,T):f ui(w, T) dw.
I’

Silon néglige la compressibilité du fluide 1, I'égalité (13) de-
viendra [Chap. VII, égalité (30)]

(1) - WL, TY — F (s, [, T) = ¢ (T) (M —1").
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6 P. DUHEM.

Cetle relation donne une signification simple & la pression os-
motique (II'— 1I).

Une autre dissolution d’un sel diflérent, ayant pour concentra-
tion §, et dans laquelle la fonclion potentielle thermodynamique
du dissolvant est &,(8,II, T) sera isotonique & la précédente, si
Pon a [Chap. VII, égalité (31)]

(15) Fy(s, T, T) = F(8, 1, T).

Telles sont les rclations dont nous aurons a faire constamment

usage dans la suite.

§ II. — Enoncé d’une loi approchée.

Supposons qu’un liquide, que nous désignerons par I'indice o,
ait, & la température T, sous la pression II, dissous d’autres corps
que nous désignerons par les indices 1, 2, ..., n. Soit M, la
masse du dissolvant que renferme le mélange; sotent M,, My, ...,
M, les masses des corps t, 2, ..., n qui y sont dissous; soient
Wy, Wy, ..., @, les poids moléculaires des corps 1, 2, ..., n.
Nous dirons que les corps 1, 2, ..., n appartiennent & une
méme séric par rapport au dissolvant o, si, quels que soient
M,, My, My, ..., M,, on @, EXACTEMENT Ol APPROXIMATIVEMENT,

(16) L .
oMy T PoM, T oMy’

égalités qui peuvent encore s’écrire, en vertu des identités

JF; _ OF;
oM; T aM;

3

doF, oF, oF,

T e — ET,,_;N—,[—U'

6 b = —2
(16 &is) oM, — ©2 oM,

Cette déhinition posée, nous pourrons énoncer la loi suivante ('),
dont les applications aux diverses propriétés des dissolutions sont
constamment vérifiées par 'expérience :

(*) P. DuueM, Sur quelques proprietes des dissolutions (Journal de Phy-
sfque, 2" série, t. VII, p. 5; 1888).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DISSOLUTIONS ET MELANGES, 7

Tous les corps qui peuvent se dissoudre dans un méme dis-
solvant sont susceptibles de se ranger en un petit nombre de
séries.

Qu'expriment les égalités (16), vérifides par les divers corps
d’'une méme série?

Supposons que, laissant constante la masse M, du dissolvant,
nous fassions varier les masses M,, My, ..., M, des corps dis-
sous, mais de telle sorte que l'expression

M, M, M,
=+ =4...+

- = P ©n

demeure constante. Quelle sera la varialion subic par la fonc-
tion F,? Celte variation sera évidemment

oF,

oF
dFy= = d1v11+3 O My 4

oM, dMa,

ou bien, en désignant par A la valeur commune des quantités

oF, . 9F o 9F
Tt oM, 2 OM,’ T "M,

dFy =\ (L aM,+ L dMy+ . d1\1n>,
w1 Wy Wy

quantilé qui est égale 4 o, puisque, par hypothése,

M, M, M,
— + — ...+ — = const.
w4 W3 Wn

Nous pourrons donce, en donnant aux quanlités

M M
(17) Ny= —%, Np= =2, R Np= -2
Wy Wy Wp
le nom de nombres de molécules des corps 1, 2, ..., n dissous
dans Ja masse M, du dissolvant, dire que :

La fonction potentielle thermodynamique du dissolvant ne
subit aucune variation lorsque, sans changer la masse du dis-
solvant, on remplace un certain nombre de molécules d’un
corps dissous par un nombre égal de molécules d’un autre
corps de la méme série.
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8 P. DUHEM.

En particulier, nous pouvons énoncer la proposition suivante :

Avcec un méme dissolvant o, formons n dissolutions conte-
nant chacune un seul des corps 1,2, ..., n, qui composent une
méme série par rapport @ ce dissolvant. Dans toutes ces disso-
lutions, la forction potenticlle du disselvant aura la méme
valeur si les concentrations de ces dissolutions sont entre elles
comme les poids moléculaires des corps dissous; ou, cn d’au-
tres termes, si, dans chacune de ces dissolutions, unité de
masse du dissolvant renferme le méme nombre de molécules
du corps dissous.

Ce que nous venons de dire pour divers corps dissous qui ap-
partiennent a la méme série par rapport & un méme dissolvant,
nous pouvons le répéter textuellement pour des dissolvants qui
appartiennent @ une méme série par rapport & un méme
corps dissous. Nous devrons seulement remplacer la concentra-
tion (rapport de la masse du corps dissous 4 la masse du dissol-
vant) par l'inverse de la concentration (rapport de la masse du
dissolvant & la masse du corps dissous). Nons pourrons donc
énoncer la proposilion suivante :

Avec n dissolvants o/, 0", ..., o'W, qui appartiennent & la
méme série par rapport aw corps dissous 1, formaons n dissolu-
tions de ce corps 1; dans toutes ces dissolutions, la fonction
potentielle du corps dissous aura la méme valeur, si les con-
centratwuns s',s", ..., st sont en rasson inverse des poids

'

moléculaires w),

©,, ..., wy" des dissolvants.
Ainsi on aura
F’l(.ﬁ", u, T) = F{ (S", I, T)=...= F‘{”(S"”, o, T)’
si I'on a
(a) By =w) 5 =...= mi s,

On aura done

OF (5,1, Ty,, oFi(s,1,T)
T e 0§ = ————,

n )
i, = OFE G LT i,

Os" dsw,“*
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DISSOLUTIONS ET MELANGES. 9
sil'on a i la fois les égalités (@) et les égalilés
(b) w85’ = wj 8" =...= w dst.

On a done, moyennant les égalités (a),

1 dF (s, 0, T) t 9FI(s", 11, T) 1 o Fli(stal T1.T)
(C) — ] = 3 = TRy T gsin) )
o s wg s w ds
Mais on a

RO (s T T) 9 F(s9, T T)
() st ds“") -+ o510 -

o.
Les égalités (a), (¢), (d) donnent, pour divers dissolvants qui
. forment une méme série par rapport au corps dissous,

aF, (s, T) 0 Fg(s", O, T) _ _ OF (st I, T)
os’ NPT Tt ostnl ’

pourvu que les égalités (a) soient vérifides.

Trois corps, A, B, C, peuvent se mélanger deux & deux. Je
suppose, en premier licu, que les corps A et B appartiennent 3
une méme série par rapport au corps G; on a alors, en vertu des
égalités (16),

(18) ”\d& =THBEIE-
OMa oMy

Je suppase, en second lieu y que les corps BetC appartiennent
4 une méme série par rapport au corps A; on a alors, en vertu des
mémes égalilés (16),

(1 dFa _ .diFﬁ‘,
9) B Mg T "CoMc

Si 'on observe que 'on a

oFa _ dFg
oMe  oM,’

on pourra déduire des égalités (18) et (19) Pégalité

oFx _ _ Fc
TAGNE T ¢ oMy

"Celle~ci, comparée aux égalités (16 bis), monire que les deux
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I0 P. DUHEM.

corps A et Cappartiennent & une méme série par rapport au dis-
solvant B.
On peut done énoncer le théoréme suivant :

Trois corps, A, B, G, sont miscibles deuzx a deux.

Par rapport au dissolvant G, les corps A et B appartiennent
a une méme série; par rapport au dissolvant A, les corps B
et C appartiennent ¢ une méme série. )

Dans ces conditions, on est assuré que, par rapport aun dis-
solvant B, les corps A et C appartiennent ¢ une méme série.

D’aprés les recherches de M. Raoult, dont il sera fait mention
au Chapitre 111, 'acide acétique et I'acide formique apparticnnent
4 une méme séric par rapport 4 la benzine; la benzioe et Pacide
formique appartienncnt & la méme série par rapport 4 'acide acé-
tique; donc P'acide acétique et la benzine doivent appartenir 4 Ja
méme série par rapport d I'acide formique; c’est ce que confir-
ment les expériences de M. Raoult.

§ III. — Application de la loi précédente aux phénomeénes
osmotiques.

Soient n corps 1, 2, ..., n. Prenons de ces corps des masses
M,, M, ..., Mg, qui soient entre elles comme les poids moléeu-

laires @y, ®4, ..., @, :

MMy M,

W, @,
Dissolvons ces » corps dans n masses égales 4 M, d’'un méme
P g 0
dissolvant; nous aurons n dissolutions, dont les concentralions
b )

oM _ M, __ M,
51-——-1\—101 Sg = Dlo’ R4} S"_l\f—l(;

scront entre clles comme les poids moléculaires ©y, sy ., ®, ¢

sy S

©y Wy ) Ty

Sn

Si ces corps appartiennent tous a la méme série par rapport au
dissolvant o, nous aurons

Fﬂ(siv I, T) = FO(“E; 1, T) == Fo(sm 11, T).
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DISSOLUTIONS ET MELANGES. 171

Done, d’aprés I'égalité (15), ces n dissolutions seront isoloni-
ques & toute température et sous toute pression,

Sédonc n corps appartiennent & la méme série par rapport
& un méme dissolvant, les dissolutions obtenues en mélant a
l'unité de masse du dissolvant un méme nombre de molécules
de ces divers corps sont [sotonigues entre elles.

M. H. de Vries (') a tronvé ainsi que, si 'on formait des soln-
tions agueuses de sucre de canne, de sucre de canne interverti,
d’acide malique, d’acide tartrique, d’acide citrique, dont les con-
centrations fussent entre elles comme les poids moléculaires des
corps dissous, ces concentrations élalent sensiblement isotoni-
ques entre elles; le sucre de canne, le sucre de canne interverti,
acide malique, I'acide citrique, 'acidc tartrique forment donc
une méme série par rapport 4 I'ean prise comme dissolvant.

Le méme auteur a moniré que le chlorure de sodium, le chlo-
rure de potassium, le chlorure d’'ammonium, le bromure de po-
tassium, lodure de potassium, le nitrate sodique, le nitrate
potassique, l'acétate potassique ct le citrale monopotassique for-
malent une méme série par rapport a 'eau prise comme dissol-
vani; mais cette séric est distincte de la précédente. En mélant a
une méme masse d’ean un méme nombre de molécules de sucre
de canue ou de chlorure de sodium, on obtient deux dissolutions
qui e sonk ni exaclement ni approximativement isotoniques.

Le carbonate de potasse, le sulfate de potasse, le métaphos-

phate de potasse forment une troisi¢me série,

§ IV. — Solutions diluées.

Considérons, pour un mélange déterminé des corps o et 1, la

quantité
FU(S; H: T)s

et faisons 'uvpoTHESE SUIVANTE

(*) H. pe VRIiEs, Eine methode sur Analysc der Turgorkraft (Pringsheim’s
Jahrbicher, XIV).
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12 . DIHENM.
Pour les valeurs de s voisines de o, les quantités

0 F,(s, 11, T) 0% Fofs, 11, T)
os ’ Os?

ont des valeurs finies.

Pour la valeur o de s, nous savons que la fonction F,(s, 11, T)
se réduit & W, (I, T).
Nous aurons donc, pour les valeurs trés petites de s,

(20) Fo(s, ILT) —Wy (11, T) = ¢(U, T)s,
en posant
(21) o(I,T) = [_—dFo(-;,sll,T)]‘:o_

Soit P =1II'—1II la pression osmolique relative a la dissolution
diluée dont s est la concentration. L’égalité (15), dans laquelle
est négligée la compressibilité du dissolvant pur, jointe a I'éga-

lité (20), donnera

(22) w(T)P =— (11, T)s.
L’égalité
F":d_ffo §(My, My, 11, T)
donne
23) %f—l” = d_M')oidTI 5(Mo, My, 1L, T).
Mais

5 (Mo, N
M%HILT) — (My+ M) o(s. 1L, T),

a(s, I, T) étant le volume spécifique de la dissolution de concen-
- N . I - M
tration s, & la température T, sous la pression II. On a s= J\Tl

0

et, par conséquent,

os M, s

oM, — Mz~ M,
L’égalité précédente donne donc sans peine
92 5(Mo, My, 11, T) da(s, I, T)

oM, = (+s)s(s, I, T) —s(r+s — a0
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DISSOLUTIONS ET MELANGES. 13

ou hien, en vertu de 'égalité (23),

dF,(s, T, T)
ol

do(s, I, T)

oy

=(+8)o(s, 0, T)—s(1+5)

Cette égalité, & son tour, donne

P Fo(s, I, T) ) "d a(s, 11, T)

JIl ds - ds

0la(s, 1, T)

—s(1-- 1) 057

Dans celte égalité, faisons s-==o; le premier membre devient

de(. T . (3o
i%{—} n, tandis que le second se réduit & o; on a dong
d¢(1l, T)
7 ik Yl g
(24) o1 ©

La fonction ¢ dépend seulement de la température T, en sorte
que I'ézalité (22) devient

. o(T
(23) P=— 2(T) s.

ua(T)

A une température donnée, la pression osmotique relative
& une solution trés diluée de nature donnée cst proportion-
nelle & la concentration de la dissolution.

Cetle conséquence de 'hypothése indiquée au début de ce pa-
ragraphe est vérifiable par 'expérience.

M. Pfeffer (*) a trouvé que cctte loi s’accordait avec les résul-
lats des observations qu'il a failes sur les dissolutions du sucre de
canne. Vaici, en effct, ces résultats :

3 P

5. (en millimétres de mercure). s
0,01 535 53500
0,02 1016 50800
0,0274 1518 55400
0,04 2082 52100
0,06 3075 51300

(*) PFEFFER, Osmotischic Untersuchungen. Leipzig, 1877,
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14 P. DUHEM.

§ V. — Loi de Gay-Lussac pour les corps dissous

(Loi de Van’t Hoff).

M. J. H. Van't Hoff (*) a énoncé une proposition générale, rc-
lative aux solutions diluées. Cette proposition, il a cherché a Ia
démontrer théoriquement ; mais nous verrons plus loin que la dé-
mounstration qu'il en a donnée ne peut étre admise ; nous regarde-
rons donc cette proposition comme une loi que, dans un grand
nombre de cas, V'expérience vérifie, au moins d’une maniére
approchée; nous ne regarderons cette loi ni comme universelle,
ni comme rigourcuscment cxacte.

Cette o1 peut s’énoncer de la maniére suivante :

La fonction (T) est proportionnelle a la température ab-
solue T.

La fonetion o(T) étant essentiellement négative, en vertn de
sa définition donnée par I’égalité (21) et de la premiére des iné-
galités (11), nous pouvons exprimer cette proposition par 1'égalité

(26) o(T) = KT,
K élant une constante positive.

Moyennant cette égalité (26), I'égalité (25) deviendra

(27) P

Les varialions que le volume spécifique wo (1) du dissolvant
¢prouve lorsque la température varie sont, en général, trés fai-
bles. 51 nous regardons ces variations comme négligeables, nous
arrivons & la loi suivante :

Pour les dissolutions trés diluées qui suivent la lol de Van’t

() J. H. VaN'T Hovr, L'équilibre chimique dans les systémes dissous ou ga-
zeux a l'cétat dilué (Archives ncéerlandaises des Sciences exactes et naturelles,
t. XX, p. 239; 1885). -— Lois de l'dquilibre chimique dans U’état gazeuz ou
dissous (Kongl. Svenska Vetenskaps-Akademiens Handlingar. Bandet XXI,
ne 17, 1886). — Die Rolle des osmotischen Driickes in der Analogie zwischen
Lasungen und Gasen (Zeitschrift fiir- physikalische Chemie, t. 1, p. g; 1857).
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DISSOLUTIONS ET MELANGES. 15

P . . 5
Hoff, le rapport < de la pression osmotique & la concentra-

tion de la dissolution est, EXACTEMENT O APPROXIMATIVEMENT,
proportionnel & la température absolue T.

M. Pfeffer (*) a fait plusieurs expériences qui permetient de
contréler cette loi : & deux températures absolues différentes, T,
T, il 2 mesuré les pressions osmotiques relatives & une méme so-
lation. Voici les résultats qu’il a obtenus; les pressions sont expri-
mées en millimétres de mercure :

e Ps.

T, P, T.. P,. T, P
Sucre I.o..... 287,15 510 315 544 1,10 1,07
de canne. 3 I..... 288,5 520,5 319 567 1,11 1,09
Tartrate { ITL..... 9286,3 1431,6 319,6 1564 1,12 1,09
de soude. ? IV..... 286,3 908 320,3 983 1,12 1,08

Solent 1, 2, ..., n, n corps appartcnant & une méme séric par
rapport au dissolvant o. Avec chacun de ces corps et le dissolvant o,
formons une dissolution. Désignons par F? (s, II, T) la quantité
Fo(s, 1, T), relative & la dissolution de concentration s formée
par le corps <.

Siles concentrations sy, $a, ..., s, de nos n solutions vérifient
les conditions -

(28) L N LU

Wy Lo Lo
nos n solulions seront isutoniques, en sorle que nous aurons
(29) F(O”(Sh H, T) = FEF’(SE: H! T) = F!U’”(Slh n7 T)

Supposons que les n dissolutions soient infinument diluées;
nous aurons
FG(sy, I, T) — W (I T) = 9, (T)s1,
Fit (s, T, T) — Wy (T, T) = @, (T)sy,

(30)
( FP (s, I, T)— W, (I, T) =9, (T)sn.

(') PFEFFER, loc. cit.
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16 P. DUHEM.

Les égalités (29) et (30) nous montrent que I'on a
L2 (T)s = e(T)s2=...= ?n(T)Su,

pourvu que les concentrations sy, Sz, ..., s, vérifient les éga-
lités (28); en d’aulres termes, que I'on a

Tﬁi‘?i(T) :mng(T):...:m”q,L(T).

8¢ lon considére divers corps formant une méme série par
rapport au dissolvant, les fonctions o(T) qui correspondent
@ ces corps ont des valeurs inversement proportionnelles aux
poids moléculaires de ces corps.

Cette proposition, jointe & I'égalité (26), permet d’écrire

(31) K = k;
w
© ¢tant le poids moléculaire du corps dissous, et &k une con-
stante, positive comme K, et qui a sensiblement la méme valeur
pour tous les corps d’'une méme série par rapport au dissolvant.
Nous allons, pour nous conformer aux notations de M. J. H.
Van’t Hoff, remplacer la constante & par une autre constante i,
définie de la maniére suivante.
Considérons un gaz parfait, de masse M, soumis a la pression |l

.

et porté a la température T : il occupe le volume V, et ona (')
>

(32) v — A= Rur,
ATy

T étant le volume spécifique de I’hydrogéne dans les conditions
normales de température et de pression;

w étant le poids moléenlaire du gaz considére (¢gal & o pour I'hy-
drogéne);

2 étant son atomicilé (égale a 2 pour 'hydrogéne);

enfin R étant une constante gui a la méme valenr ponr tous les
gaz parfaits.

(') P. Druen. Sur la dissociation dans les systémes qui renferment un
melange de gas parjfaits, Chap. 1, égalités (12) et (23) ( Travaux el Mémoires
des Facultes de Lille, t. 11, n° 8; 18g2 ).
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DISSOLUTIONS ET MELANGES. 17

Nous pouvons poser
(33) k= 92XRi,

L étant une constante positive qui a la méme valeur pour tous
les corps d’une méme série par rapport au dissolvant.

Les égalités (26), (31) et (32) nous donneront alors

25 .
(34) ?(T):-m_lRlTa

et les égalités (27), (31) et (32) nous donneront

2%Ri T s
Wy UO(T) )

(35) P=

Celte derniére égalité peut se transformer.
Soit M, la masse du dissolvant; soit M la masse dn sel dissous;
nous avons

Le produit My 44 (T) est le volume occupé, a la température T,
par la masse M, du dissolvant pur; si Ja dissolution est infiniment
diluée, ce volume différe infiniment peu du volume V de la disso-
lution ; on peut done écrire

V = Moy (T).
Moyennant ces relations, ’égalité (35) devient

(36) PY = 22 RMT.
Wy

Cette égalité (36), relative aux dissolutions infiniment diluées
qui suivent la loi de Van’t Hoff, est, de tout point, semblable a
I'égalité (32), relalive aux gaz parfaits. '

Le volume V, occupé par la masse M de gaz, est remplacé par
le volume V du liquide au sein duquel la masse M de sel est dis-
séminée.

La pression II supportée parle gaz est remplacée par la pression
osmotique P relative a la dissolution.

Fac. de Lille. Tome III, — C.2
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La constante 7 est analogue au double de I'inverse de 'atomicité

du gaz (2)-

On comprend dés lors que, pour faire ressortir cette analogie,
M. Van't Hoff ait nommé : lof de Gay-Lussac relative aux solu-
tions diluées la lol que nous venons d’examiner.

La constante ¢ a sensiblement la méme valeur pour tous les
corps d’'uune méme série pac rapport 4 un méme dissolvant. Nous
dirons que des corps apparticnnent & la série normale par
rapport & un dissolvant donné, si, pour ces corps, la con-
stante L est égale a .

M. Pfeffer (*) a déterminé avec beaucoup de soin, a diverses
températures, la pression osmotique d’une solution de sucre de
canne de concentration

§ = 0,01,

Chacune de ces déterminations fournit, en vertu de I'égalité (33),
une détermination de £. Voici le tableau des valeurs de ¢ ainsi dé-

terminées :
P
T. {en millimeétres de mercure ). r.
279,8 505 1
286 ,7 525 I,0r1
287.2 510 0,99
278.,5 520 1
295 548 1,03
Jo5 544 0,99
309 567 1,02

On voit donc que, pour I¢ sucre de canne dissous dans I'eau, la
valeur de i est sensiblement égale & 'unité. Le sucre de canne
dissous dans 'eau appartient & la série normale, et 1l en est de
méme de tous les corps de la méme série.

Envisageons n dissolvants o', 0", ..., 0o/® de la méme série par
rapport au corps dissous 1. Soient ', ', ..., "2 les valeurs de la
constante Z pour les n solutions que I'on peut former avec le
corps 1 et ces n dissolvants. Les égalités (21) et (34) nous donne-

(') PrEFFER, Osmotische Untersuchungen, p. 85. Leipzig, 1877.
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DISSOLUTIONS ET MELANGES. 19

vont, pour des solutions infiniment diluées,

oF, (s, 11, T) :_Q_ERL.,T,
os' o)
?AF;;V(S”, H‘, T) — 22 R L'IIT’
(37) f os” Ty
9 F{oﬂ)(s(n)_‘ I, T2 - 2X R ST,
\ gstn) fof

Mais les dissolvants o', o', ..., o®) appartiennent, par hypo.
thése, 4 la méme série par rappOrt au corps r. On doit dong

avoir (§ 1I)

apy  OFCLILTY oG T 0 FOG L)
o5’ - os” - dstr ’
pourva que I’on ait

(39) s = wys = .. = w sl

Rien n’empéche de satisfaire a ces équations (3g), en suppo-
sant les solutions infiniment diluées; dans ce cas, les égalités (38)
devront étre compatibles avec les égalités (37), ce qui exigera que
I'on ait
(40) U=1"=...= ",

Ainsi, sZ n dissolvants appartiennent 4 une méme série par
rapport & un méme corps dissous, les n dissolutions formées
avec ces n dissolvants et ce corps dissous ont des coefficients ¢
égaur entre eunz.

CHAPITRE 11.
DISSOLUTION DES SELS.
§ I.— Dissolutions saturées et non saturées.
Une dissolution renferme une masse M, de dissolvant et une

. M,
masse M, de corps dissous, en sorte que s = 3. est la concentra-
1
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20 P. DUHEM.

tion de la dissolution; le systéme renferme, en outre, une masse m,
du corps susceptible d'entrer en dissolution, mais séparé de la
dissolution. Ponr abréger, nous nommerons ce dernier le sel so-
{tde; cependant, ce mot devra étre regardé comme une simple
nolation. Ce corps pourra n'étre ni un sel, ni un solide.

Le systéme est soumis & la pression constante I et porté & Ja
température T'; il admet, dans ces conditions, un potenticl ther-
modynamique total, qui peut s’écrire

@ =5 (M, My, I, T) + mp ¥y (I, T),
W étant le potentiel thermodynamique de 'unité de masse du sel
solide, sous la pression 11, 4 la température T.

Supposons qu'une vaviation infiniment pelite se produise dans
la composition du systéme; ® éprouvera une variation

~ () 3 " ' ~
b = M“I)(M“ M,, 11, T) 3My + W, (1L, T) m,.

D’aprés nos notations habituelles,

0

mgj(l\‘h, My, I, T) = Fy(s, M, T);

en Olltf'e7
oM My =0
] 2 .

L’égalité précédente peut donc s’écrire

) 0B = [Fy(s, I, T) — W, (T, T)] 8M,.
Trois cas sont a distinguer :
1° On a I'égalité

(2) Fo(s, 1, T) — W, (11, T) = o.

Dans ce cas, quel que soit 8M,, I'égalité (1) donne 8 = o} i
¥ a équilibre entre le sel solide et la dissolution.

2° On a I'inégalité
(3) Fo(s, I, T) — W5 (11, T) Co.

Dans ce cas, d’aprés 1'égalité (1), 8@ est de signe contraire &
cM.. Mis en présence de la dissolution, le sel solide doit se dis-
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soudre au moins partiellement; le sel contenu dans la dissolution
ne peul se précipiter.

3° On a P'inégalité
(%) Fo(s, I, T) — Wy (I, T)>o.

Dans ce cas, d'aprés I'égalité (1), 80 est de méme signe que
¢M,. Une partie du sel contenu dans la dissolution doit se préci-
piter; le sel solide, mis en présence de la dissolution, ne s’y peut
dissoudre.

Lorsque la pression I et la température T sont données, 11
existe au plus une valeur de la concentration s pour laquelle
Pégalité (2) puisse étre satisfaite. Supposous, en effet, quelle
puisse étre vérifiée pour deux valeuvs distinctes, s ct s’y de la con-
centration; nous devrions avoir

Fo(s, 11, T)=Fy(s',1I, T).

Mais nous savons [Chap. T, inégualités (11)] que I'on a constam-
ment

9
(5) = Fy(s, T, T) > 0.

[égalité précédente ne pent done étre vérifige si les deux va-
leurs s ¢t s’ de la concentralion sont distinctes.

Considérons des valeurs de la pression I1 ct de la températare T
pour lesquelles I'égalité (2) puisse étre vérifice. 1D’aprés ce que
nons venons de démontrer, la concentration s, définie par I'équa-
tion (2), sera une fonction uniforme de I et de T

(6) 5= S(M, T).

Une dissolution qui préseute celle concentration sera dile sa-
turée sous la pression 11, & la température T'. Dans les mémes
conditions de température et de pression, une dissolution sera
non saturée, si la concentration s est inférieure 3 S(II,T);
elle sera dite sursaturée, si la concentralion s est supérieure a
S(11, T).

[/inégalité (5) montre que I'on a, pour toule solution non sa-

turée
’ 15,08, T, Ty < Fpr§, 11, T)
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22 P. DUHEM.

et,*pour toute solution sursaturde,
Fo(s, 11, T) > I, (S, I, T).
Comme, par définition,
Fo(S, 11, T) = W, (11, T),

on voit que l'inégalité (3) est vérifiée par toute solution non sa-
Lurée, el I'inégalilé (4) par Loute solulion sursalurée.

Iy

Done, sous une pression donnée, 4 unc température donnée :

Il y a équilibre entre le sel solide et une dissolution saturée.

En présence d’une dissolution non saturée, le sel solide se
dissout partiellement; le sel que renferme la dissalution ne
peut se précipiter.

D'une dissolution sursaturée, le sel dissous se précipite par-
tiellement; en présence d’une telle dissolution, le sel solide
ne peut se dissoudre.

On sait, depnis trés longtemps, que 'expérience concorde avec
ces lois, sauf en un point : une dissolution sursaturée peut étre
conservée indéfiniment sans gu'elle donne licu & aucune préeipi-
tation, pourvu qu’elle ne soit pas mise en contact avec un frag-
ment du sel solide; 'équilibre d’une telle dissolution est ce que
nous avons appelé ailleurs (') un faux équilibre. Nons avons
mis en évidence, dans le Mémoire précédent (2), ’hypothése sim-
plificatrice qu'il faudrait supprimer pour faire disparaitre cette
contradiction enlre la théorie et expénence.

Ce qui précéde montre déja que I'équilibre entre un sel solide
et sa dissolution saturée est stable sous une pression constante et
i une Lempéruturc constante. On peul s'en assurer directcmem;
Pégalité (1) donne, en effet,

_0Fs (s, I, T) 05

= (3M,)e

-
° os oM,

(') P. DuueM, Introduction ¢ la Mecanique chimigue, Chap. XIL. Gand,
18ya.

(*) P. DureM, Dissolutions et melanges, premier Meémoire : L'équilibre et le
mouvement des fluides melanges (Travaur ct Memoaires des Facultes de
Lille, t. IIT, p. B.13; 18g3).
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Or
ds I

oM, M,
On adonc

Regp —
o ¢ M,

1 OF,(s, 1, T),.
—T—(°-‘Iz)21

quantité toujours positive en vertu de l'inégalité (5). Par consé-

quent, I'égalité (2) correspond & un minimum du potentiel ther-

modynamique sous pression constante ct définit un état d’équi-

libre stable.

La condition d’équilibre (2) esL un cas particulier d'ane condi-
tion plus générale donnée par M. Gibbs.

§ II. — Déplacement de I’équilibre par la pression.

Nous allons chercher comment la fonction S(1I, T), qui repré-
sente la concentration de la dissolution saturée sous la pression II,
4 la température T, varie avec la température et la pression.

Par définition de S(I1, T), on a identiquement

(7) Fi[S(H,T),H,T]gllf'z(II,T).—o.
Cette 1dentité nous donne

OFy(S,T,T) 68  OFe(S.I,TY oWy (,T) _

8 _
(®) a5 o all olt

Considérons un systéme formé d'une dissolution, de masse
M, -+ M., et d’'une masse M, de sel solide. Son potentiel thermo-
dynamique total scra

@ = 5(M,, My, T, T) 4 my W, (11, T).
Son volume sera

_ 0P 05N, My, ILTY 0wy (1, T)

Tl o1l aN

81 unc masse infiniment petite du sel entre en dissolulion, ce vo-
lume croitra de

[ 806L,M,. 1, T) 0wy (I1, T)
- oll oM, oll

PAY ] 3N,
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quantité qui, en vertu de I'égalité
I
d(‘)(Mh 1\129 H’E _ FQ(S, n’ T),
oM,

peut encore s’écrire

sy — [a Fols, 1L T) oW, (I, T)] .

oll o1l

Désignons par (s, IT, T') M, 'accroissement que subit le vo-
lame du systéme lorsqu’une masse SM; de sel quitte 1'élat solide
pour se méler 4 une dissolution de concentration s, sous la pres-
sion II, a la température T. L’'égalité précédente nous permettra
d’écrire
o0F.(s, I, T) . W, (11, T).

(9) H‘J(S,H,T): oIl ol

On peut douner a (s, I, T) une forme plus explicite.
Nous avons, en effet,

AW, (T, T)
T

(10) = ¢y(11, T),

vo (I, T) étant le volume spécifique du sel solide, sous la pres-
sion IT, a la température T.

05 (My, My T, T
N oIl
formée par une masse M, de dissolvant, et par une masse M, de

sel, sous la pression 11, 4 la température T, en sorte que nous pou-
vons écrire

D’aulre part, est le volume d’une dissolution

6 5 (M, My, 1, T)

Pl :(1\114—1\’12)5(51 HIT)y

o (s, I, T) étant le volume spécifique d'une dissolution de concen-
tration s, sous la pression 10, a la températurc T; cette égalité
donne

@ §(My, M,, 11, T) da(s, I, TY os

ot oM, =ga(s, II, l)—+—(Mi+1\‘Ig)————-—ds oM,

Les égalités
05 (My, Mo, T, T)
oM,
; M, »ds_ _ 1
TN, aMy — M,

= Fa(s, 1, T),
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permettent dés lors d’écrire

9 Fyls, 11, T) _

do(s. I, T)
() L s

ds

(s, U, T)+ (1+5)

Les égalités (g), (10), (11) permeltent d’éerire

da(s. 10, T)

(12) (50, T)=0(s, T, T)+ i+ )22 g, ),
Les égalités (8) et (g9) permeltent d’écrire
) 0F.,(iSH Ty "S+q,(5 LTy o,
ce que D'égalité (13) permel encore d’écrire
RSV JRNERI LI AR RPNET SRS

Lﬁ

Si nous tenons compte de 1'inégalité (5), 'égalité (13) nous

apprend que O—S%T) et $(S, II, T) sont deux quantités de signes

conlraires; en sorte que nous pouvons énumérer les propositions
sutvantes

S¢, sous une pression donnée et ¢ une température donnée,
le passage d’une masse infiniment petite de sel de 'état solide
@ U'état dissous, au sein d’une solution saturée, fait croitre le
volume du systéme, la solubilité du sel diminuera lorsqu’on
Jera croitre la pression en maintenant constante la tempéra-
ture.

St, sous une pression donnée et & une température donnée,
le passage d’une masse z'nﬁniment petite de sel de {’état solide
& létat dissous, au sein d’une dissolution saiurée, farl dé-
eroitre le volume du systéme, la solubilité du sel croitra lors-
quon fera croitre la pression en maintenant constante la
température.

Ces théorémes sont des conséquences de la loi générale du

déplacement de 1’équilibre par la pression. M. F. Braun (*), qui

(") F. Bravy, Untersuchungen iiber die Loslichheit fester Korper und die
den Vorgang der Losung begleitenden Volum-und KEnergiednderungen
(Wiedemann’s Annalen, t. XXX, p. 250; 18837 ).
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les a signalés le premier, a montré que les données relalives aux
solutions salines, jointes i ces théorémes, permellaient d'énoncer
les propositions suivantes :

Un accroissement de pression transforme une dissolution satu-
rée de chlorure d’'ammonium en une dissolution sursaturde.

Au contraire, un accroissement de pression augmente la solubi-
lité de I'alun et du sulfate de soude & 10 molécules d'eau.

Quant an chlorure de sodium, la dissolution de ce sel dans une
dissolution saturéc est accompagnée d'une diminution de volume
tant que la pression est inférieure & 1530%™ environ; au deli, le
méme phénomeéne entraine un accroissement de volume; donc,
tant que la pression est inféricure a 1530*'™, un accrolssement de
pression entraine un accroissement de la solubilité du chlorure
de sodium; Iinverse a lien lorsque la pression surpasse 1330*™

Tous ces résultats ont été expérimenlalement vérifiés par

M. F. Braun.

§ III. — Déplacement de 1'équilibre par la température.

Reprenons identité (7).
Elle nous donne

OF5(S. 11, T) 05 | dFy(S, 1, T) JW, (M, Ty
(13) TS 9T T T ar I
Considérons le systéme qui renferme une masse M, de sel dis-
soute dans une masse M, de dissolvant, et, en outre, une masse m,
de sel solide. Sous Ja pression constante lI, a la température con-

stante T, son potentiel thermodynamique total a pour valeur
B = 5 My, My, T, T) -y Wy (11, T),
et son entropie X a pour valcur

g 10® I [dﬁ(M.,Mz,H,T)_ILm ow;(n,T)’J_

EoT K oT 2 oT

Si une masse M., de sel se dissoul, celte entropie subit un ac-
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crotssement

(oo T[OWL(ILT) 92 5(My, My, 11, TY]
P |2t T AT T Ty 7T Ay
; 5 ¢ h[ 0T 9T oM, il°“2
(16) ( _I[ow LTy 9 Fe(s, T, TY] o
T E o1 - oT ot

D'autre part, la dissolution d’une masse 8M, de sel dans une
dissolution de concentration s, sous la pression II, a la tempéra-
ture T, absorbe nne quantité L{s, I, T) &M, de chaleur, L étant
la chaleur de dissolution dans les condilions indiquées. S¢ la
dissolution est saturée, s devient une simple fonction de II et
de T, S(II, T); il en est de méme de la quantité L. Posons

(17) A(T, T) = L[s (I, T), I, T].

A(Il, T) sera la chaleur de dissolution EN SOLUTION SATUREE,
sous la pression 11, a la température 'T.

Comme il y a équilibre dans un systéme oit le sel solide se
trouve en présence de sa solution saturée, on a

(18) A(I,T)SM, =T 3%,
Les égalités (16), (17), (18) donnent

_ EA(T,T) O0W,(I,T) dFy(S,1,T)
(18 bis) L *('r* ) kzdrg _ 2(@7

égalité qui, jointe & I'égalité (15), donne

dF,(S, I, T) oS _E

(19) e o1 = AT,

: e e 08
En vertu de l'inégalité (5), cette égalité (19) montre que 5T

el A(II, T) sont de méme signe.

St la chaleur de dissolution d’un sel EN SOLUTION SATUREE
est positive, cas auquel la dissolution Ex soLUTION sATURER ab-
sorbe de la chaleur, la solubilité du sel augmente avec la tem-
pérature, la pression étant maintenue constante.

Si la chaleur de dissolution d’un sel v~ soLUTION sATORER
est négative, cas auquel la dissolution en soLuTioN SATUREE d¢-
gage de la chaleur, ln solubiilité du sel diminue lorsque la
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28 P. DUHEM.

température augmente, la pression étant maintenue con-
stante.

Pour la plupart des scls, la chaleur de dissolution en solution
saturée est positive; aussi la solubilité de la plupart des sels croit-
elle avec la température. Il cst surtout intéressant de considérer
les cas, peu nombreux, ol la solubilité du sel décroit lorsque la
température croil.

Tel est le cas du sulfate de sodium anhydre, tel qu’on I'obtient
au-dessus de 23°. Ce sel est d’autant moins soluble que la tempé-
rature est plus élevée; aussi sa chaleur de dissolution en solution
saturée est-elle négative ().

L’hydrate de chaux, le sulfate de cérium présentent des phéno-
ménes analogues; 'orthobutyrate caleique 4 1 moléenle d’ean
d’hydratation a une solubilité qui décroft lorsque la température
s’éléve, jusqu'au voisinage de 60°; au deld de 60° sa solubilité
croit avec la température. Pour cc sel, A(II, T) doit étre négatif
aux températures inférieures a 6o°, et positif aux températures
supérieures a 60°; MM. Chancel et Parmentier (2) ont vérifié la
premiére partie de cette conclusion.

L’isobutyrate calcique & 5 molécules d’ean est d’autant plus
soluble que la température est plus élevée. Pour ce sel, la quan-
tité A(II, T') doit étre positive. C'est, en effet, ce que M. Le Cha-
telier (*) a trouvé dans ses expériences, tandis que MM. Chancel
et Parmentier () arrivaient 2 la conclusion opposée; mais Ie ré-
sultat obtenu par ces derniers expérimentatenrs est inadmissible,
puisqu’il contredit 4 la loi du déplacement de I'équilibre par la
température.

Imaginons qu'une dissolution de concentration S soit saturée A

(') Pavenon, Sur le mazimum de solubilite du sulfate de soude (Comptes
rendus, t. XCGVIIL, p. 1535 ; 1883).

(*) CHANCEL et PARMENTIER, Sur {’orthobutyrate et l'isobutyrate de chauzr
(Comptes rendus, 1. CIV, p. 474; 1887).

(%) H. Le CHATELIER, Sur les lois de la dissolution; réponse a MM. Chaacel
et Parmentier (Comptes rendus, t. CIV, p. 679; 1887).

(*) GuANCEL et PARMUNTIER, Sur l'orthobutyrate et Uisobutyrate de chauzx
(Comptes rendus, t. CIV, p. 474; 1887). — Sur la variation de solubilité des
corps avec les quantites de chaleur degagees (Comptes rendus, L. CLV, p. 88t;
188-).
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DISSOLUTIONS ET MELANGES, 29

la température T, sous la pression II. Cherchons i (aive varier si-
multanément la pression II et la température T, de maniére que,
sans changer de concentration, la dissolution demcure satu-
rée. La pression IT et la température T' devront étre lides par la
relatton différentielle

8'S(1, T) 9S(I,T) ..
oyl =2 dT =o.

Ln vertu des égalités (13) et (19), cette égalité devient
. T =
(20) AQH, TYdT — £ §[S(I, T, 11, T] dil = o,
ou encore, en vertu de 'égalité (12),

(A(IL, T)dT

{ar) -
T S /]
J— ,T < — — n,T M—=o.
? i !c[S(H, 3,0, T]+ [+ SO0, T)] [{)S G(S’H’T)]s:s(ﬂ,'r) va(I1,T) d o
Ces égalités n’ont pas d’application : leur seul intérét consiste
dans l'analogie qu'elles présentent avec 1'équation de Clapeyron-
Clausius relative & la fusion ou & la vaporisation.

§ IV. — Chaleur de dilution et chaleur de dissclution en général.

Au précédent paragraphe, nous avons eu a considérer la cha-
leur mise en jea lorsqu’une masse de scl infiniment petite se dis-
sout en solution saturée. Nous allons maintenant examiner d'une
maniére plus générale la chaleur mise en jeu lorsqu’une masse de
sel infiniment petite s¢ dissout en solution quelconque, et aussi
la chaleur mise en jeu lorsqu’une masse d’eau infiniment petite
estajoutée a la dissolulion. Les phénoménes que nous allons ainsi
étndier ne sont plus réversibles,

Rappelons que lorsqu’un systéme, maintenu a la température
conslante T et sous lu pression coustante II, éprouve une modifi-
cation infiniment petite quelconque, il dégage une quantité de
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chaleur Q) donnée par la formule
(22) £ d (T ob (I))

ou @ représente le potentiel thermodynamique total du systeme.

Considérons un systéme qui renferme, outre la dissolution,
une masse m, d’cau pure. Son potenticl thermodynamique, sous
la pression constante II, a pour valeur

= $(My, My, T, T) -+ e, W, (U1, T),

W (1T, T) étant le potentiel thermodynamique de Punité de masse
de I’eau pure, sous la pression constante II, a la température T.

Cette formule nous donne

o OB WOH(M M, LTy,
1(7,f —d =" 'arlg — 5 (M, My, 1L, T)
GV (ILT)
-+ my [T— ol Ill(ﬂ,'l‘)],

Si une masse ¢M; d'ecan passe de P'cau pure a la dissolution,
cette quantité éprouve une variation

o P25 M, I, T) 9 5 (M, M, 1T, T)
dl‘ ) oM, dT oM,

AW (I, T) o
UL ) o, Ty | 3M
(23) ¢ oT Py ( )]o !

0
— % T o [Fa(s, I, T) — W, (1, T)]

— [Fy(s, I, TY— W, (1[, TY] } 6M,.

Lorsqu’une masse d’eau 3M, est ajoutée, sous la pression II, 4
la température T, a une dissolution de concentration s, le sys-
tétme dégage une quantité de chaleur i(s, 1, T) &M, ; X(s, IT, T)
est la chaleur de dilution dans les conditions indiquées; les éga-
lités (22) el (23) permettenl d’écrire

(1) 5 Ek(s,n,T):To_',’f[m(s,n,T)—w'l(H,T)]
2
|

\

— [Fy(s, T, TY — W, (1L, T)].
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Cette égalité peut se metire sous une autre forme.
Une dissolution de concentration nulle est identique au dissol-
vant pur; on a donc identignement

(a4) Fy (0,11, T) = W, (I, T),

Lo vertu de cette égalilé (24), I'égalité (23) peut s'écrire
)') < r ‘w
(25)  Ea(s, 1, T)_f [ P’ "d(s‘d? n_ "ii(-:s!ﬂ)]d

Prenons de méme une dissolution renfermant une masse M,
d’eau et une masse M, de sel; placons-la en présence d'une
masse m, de sel solide. Sous la pression constante II, & la tempé-~
ralure T, un semblable systéme admet un potentiel thermodyna-

mique donné par 1'égalité

:(S(Mla Mﬂy Ha T) + my lIJ"'Z(H’ T),

en sorte que 'on a

op 0K(My, Mo, TI.TY
Top —®=T- " = = =500, M, 1, T)
QW (TLTY .,
4 my [T _;T —AILE(H,T)J.

Si une masse 5, de sel se dissout, cette quantité epxouve un
accroissement
oM, ol oM,

w,(n, T
Jd Wi ( ) ] 3,

! B(T?(P _(b) [ 05 (M, My, T, TY 0 5(M,, My, I, T)

(26) ¢ e I
;T-< [Fa(s, 01, T) — W, (1L, T)]

—[Fu(s, 1, T) — Wy(T, T)] ( M.

Lorsqu’une masse de sel M, se dissout, sous la pression II, &
la température T, dans une solution de concentration s, le sys-
téme absorbe une quantité de chalenr L(s, I1,T) 8M,; L(s, I, T)
est la chaleur de dissolution dans les conditions indiquées; les
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32 P. DUHEM,

égalités (2.2) et (26) donnent

14 0 ,

’ EI(s,H,T)::Tgf[qg(u,T)_-Fﬂs,n,Tn

(27)
( — W, (1T, T) — Fy(s, 0, T)].

Cette égalité peut se meltre sous une autre forme.
L’identité
F2(S, 0, T) — W, (1, T) = o
permet d’écrire

) P)
EL(s,ILT) =T 25

T D [Fo(S, 1, T) — Fo(s, 1, T)] — [Fo(S, 11, T) — Fy(s, 14, T)],

[We (I, T) — F(S, 11, T)]

ou bien, en vertu de I'égalité (18 bis),

s .
8 02 Fy(s. U, T) 0 Vy(s, I, T)
(ﬁ)Eu@JUU—Amﬂﬂ:l‘P‘ e L) 20 }ﬁ

D’ailleurs, I'égalité (7) du Chapitre I donne

oF; (5,11, T) dF,(s, M, T)
A ey il bt Sl B 3
ds ds

en sorte que 1’égalité (28) peut s’écrire

S 2 N
. OFy (5, 11, T 92K, (5,11, T
(ﬁbwlqumLm_Amjn:/‘i[lg; ) T ng qm
s

Les diverses formules établies en ce paragraphe nous seront

’ iy |
d’an fréquent usage.

§ V. — Relation entre la chaleur de dilution
et la pression osmotique.

Une dissolution de concentration s est séparée de 'eau pure
par une cloison semi-perméable. La température absolue ayant la
valenr T, U'équilibre est établi lorsque 'eau pure est soumise & la
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DISSOLUTIONS ET MELANGES. 33
pression II' et la dissolution a la pression II, inférieure a II'. Entre
les quantités s, T, 11, IU', nous aurons la relation [Chap. I, éga-
lité (13)]

n
(29) WL, T = Fy(s, 1, T) = [ (w, T) do,
w v

w,(w, T) étant le volume spécifique du dissolvanl pur, sous la
pression @, 4 la température T.

Cette égalité (29), jointe a I'égalité (23), permet d'écrire

11
E)\(S,H,T):f [u1(w,T)—Tdul(m’T)] dw
L oT

ou + s o1
—T [ul(naT);T - ui(an)dT]'
St lon néglige la compressibilité de l'eau pure el si 'on dé-
signe par
P=1I -1I

la pression osmotique, 'égalité précédente devient
(30) E (s, H,T):ui(T)P—T%[ui(T)P].

Cetle égalité (30) permet de résoudre la question suivante :

A quelle condition le produit Pu, ('T) sera-t-il, pour une valeur
donnée de la concentration s, proportionnel a la température ab-
solue? On voit que, pour que le produit Pu, ('T) soit proportion-
nel & la température absoluel, il faut et il suffit que la cha-
leur de dilution ) soit identiquement nulle.

Ce cas ou la chaleur de dilution est nulle forme nun cas idéal
dont un certain nombre de dissolutions se rapprochent sensible-
ment. Parmi les propriétés que présentent de semblables dissolu-
tions, la premiére qui ait été reconnue par I'expérience concerne
la vaporisation de ces dissolutions et a é1é découverte en 1857 par
Von Babo (*). Aussi appellerons-nous les dissolutions dont nous
venons de parler dissolutions qur suivent la loi de Von Babo.

(') VoN Bamo, Berichte tiber die Verhandlungen der Gesellschaft fir Be-
forderung der Naturwissenschaften zu Frelburg in Brisgau. Janvier 1857,
p. 282.

Fac. de Lille. Tome IIL. — C.3
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34 P. DUHEM.

G. Kirchholf (') a, le premier, attiré I'atlention sur les propriétés
thermodynamiques particuliéres de ces dissolutions.

La loi de M. Van’t Hoff (Chapitre I, § V) exige seulement que
le produit P, (T) puisse étre regardé comme proportionnel & la
température absolue pour les valeurs infiniment petites de la
concentration s; pour de telles valeurs, le produit u,(T)P est
un infiniment petit du méme ordre que la concentration s de la
dissolution; dés lors, I'égalité (30) montre que, pour que la loi
de Van't Hoff soit exacte, il faut et il suffit que la chaleur de
dilution d’une dissolution infiniment diluée soit un infini-
ment pelit d’ordre supérieur & la concentration de la dissolu-
tion.

M. Van’t Hoff (2) avait ¢cru pouvoir déduire de la relation (30)
la proportionnalité de Pu, (L) & la température absolue pour
toute dissolution infiniment diluée. Remarquant que la chaleur de
dilution tend vers zéro lorsque la concentration tend vers zéro, il
remplacait par zéro, dans le cas des solutions infiniment diludes, le
premier membre de 1'égalité (30); mais ce procédé n'était pas ad-
missible, car les deux membres de I’égalité (30) sont, en général,
des infiniment petits du méme ordre. La loi de M. Van’t Hofl,
comme la loi de Von Baho, qui en est un cas particulier, ne peuvent
étre justifiées @ priori: c’est & 'expérience de montrer quelles
solutions suivent approximativement ces lois et dans quelles
limites est renfermée cetie approximation.

§ VI. — Formule de M. H. Le Chatelier.

Les dissolutions qui suivent la loi de Von Babo sont caractéri-
sées par ce fait que la chaleur de dilution est identiquement nulle.

(") G. Kircedorr, Ueber einen Satz der mechanischen Wirmetheorie und
einige Anvendungen desselben (Poggendorfs Annaten, Bd. CIII, p. 177;
1858. — Kirchhof’s Abhandlungen, p. 479)-

(*) J.-H. VaN't Ho¥F, L'équilibre chimique dans les systémes gazeux ou dis-
sous a létat dilu¢ (Archives néerlandaises des Sciences ezactes et natu-
relles, t. XX, p. 23g; 1885). — P. Dunem, Sur la pression osmotu]ue (Journal
de Physique, 2° série, t. VI, p. 397; 1887).
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Si l'on se reporte & I'égalité (25), on voit qu'il est nécessaire et
suffisant, pour qu'il en soit ainsi, que 'on ait

? .
30 d—sfi(s,H,T):*Tl(S,H),

{(s,T) étant une fonction essenticllement positive [Chap. I, iné-
galités (11)].

Cette égalité peut étre regardée comme caractérisant ces disso-
lutions.
En vertu de cette égalité (30}, I'égalité (28 bis) devient

(32) L(s, T, T) = A(T, T).

Lorsqu'une dissolution suit la loi de Von Babo, la chaleur
de dissolution du sel dans cette dissolution est indépendante
de la concentration de la dissolution : elle est constamment
égale & la chaleur de dissolution en solution saturée.

L'égalité
OFy(S.ILT) , 0

Fo(S, T, T)
08 08 -

jointe & I'égalité (1g), donne

T 0F,(S,1,T) dlog$
A(H,T)=_E__’(Té~_) Mt‘g’

2

ou hien, en vertu de I’égalité (31),

2 T
(33) A, T) — %z(s,n)’”",ﬁzs-

0

Telle est I'expression de la chaleur de dissolution pour les sels
qui suivent la loi de Von Babo.

Considérons des dissolutions pour lesquelles la loi de Gay-
Lussac relative aux solutions diluées soit sensiblement applicable
jusqu’a la concentration s = § pour laquelle la dissolution est sa-
turée. Pour de telles dissolutions, nous aurons [Chap. I, égali-

tés (20) et (34)]

(34) dFi(s,H,T)zazzRi

ds w

T,
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36 P. DUHEM.
égalité qui, comparée a I'égalité (31), donne

(35) 1(s, 1) = — 2ERE

En comparant cette égalité a I'égalité (33) et i I'égalité (32),0n
voit que : pour une solution qui est sensiblement soumise a la
loi dite de Gay-Lussac, mémeau voisinage de la concentration,
la chaleur de dissolution, indépendante de la concentration,
est donnée par la formule

2XR¢ ., dlog$S
i = —— T2 .
(36) Lo, T) = 22 1 20

Cette formule trés simple a éié obtenue d'une maniére un peu
différente par M. H. Le Chatclier ('); elle coincide d’ailleurs,
comme nous le verrons plus tard, avec la formule donnée par
G. Kirchhofl’ pour représenter la chaleur dégagée par la dissolu-
tion dans 'eau des gaz qui suivent la loi de Henry. M. J.-H. Van't
Hoff (2) a comparé, pour quinze corps, les résultats fournis par
cette formule aux données de 'expérience. La concordance est
généralement satisfaisante; on ne doit cependant pas oublier que
I'exactitude de cette loi est subordonnée 4 'exactitude de nom-
breuses hypothéses.

§ VII.

Chaleur spécifique d’une dissolution.

Soit M ]a masse d’un systéme; soit @ son potentiel thermody-
namigue sous la pression constante II, & la température T; soit ¢
sa chaleur spécifique sous la pression constante II, a la tempéra-
ture T; une propriété fondamentale du potentiel thermodyna-
mique donne

(*) 1. Le CHATELIER, Sur les lois de la dissolution ( Comptes rendus, t. C,
p- bo; 1885).

(?) J.-H. VaAN'T HOFF, Lois de U’équilibre chimique dans U’état dilué, gazeuz
ou dissous ( Kongl. svenska Vetenskaps-Akademiens Handlingar. Bandet XX,
n® 17; 14 octobre 1885).
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En particulier, pour une dissolution, nous aurons

2 5(My, My, 10, T)
9T?

(M; - My) y(s, T, T) = — ;
ou encore [Chap. I, égalité (3)]

+ M,

T [“102 Fi(s, T,T)

*F T
(37) (My+Ma)y(s, I, T)=— & o 2 Fos, 11, )].

oT?
Mais I'identité (24 ) donne I'identité

Fy(s, T, T) = W, (1T, r)+f dFi(s 1, T)d

et aussi 'identité

(38)

0 Fy(s,I,T) _ 2 W (I, T) N a2 /"dFl(.c, 0,T),
JT? oT: T 9TE ) ds -
D’autre part, st S(II, T) est la concentration de la dissolution
saturée sous la pression II, 4 la température T, on peut écrire

ds.

gy PFa(s, L, T)  02Fy(S, I, T) $ULT) g2 Fy(s, 10, T)
(9) — e T2 A 0T? 05

Mais I’égalité (15), différentiée par rapport a T, donne

O Fy(S, I, T)  92Fy(S, 10, T) aS(I1, T)

oTr 277 48T T
. L 9 Ta(8.1, T) FaS(I, T))*
4 P
(io) s [
OFy(S, 1, T) 2SI, T) #W,(IL,T)
i TS T oTe - oT? -

tandis que les régles de différentiation sous le signefdonnent

5 fs(n, T oF(s, I, T)

JT2 0s
S(L,T) 93 Fy(s, 11, T) 91 Fy(S, 1, T) dS(U, T)
(/] — 282 1 2
*) fs oTios T T2TTuST o or
2 Fy(S, 1, T) [0S(1,T) A Fy(S, 1M, TY 028(1, T)
\ + g5t | ot 7 v
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Les égalités (37), (38), (39), (40) et (41) donnent

(My+M2)y(s, 1, T)

L TewT) o Tew (LT
=— My e — My
) E oT? E oT2 (
T 07 S OFy(s,11,T) S(ILT) gF,(s,11,T)
I [M,/D' »_ds—ds—u,fs —ds—ds].

Soient ¢, (I, T), ¢z (I1, T) les chaleurs spécifiques du dissolvant
pur et du sel solide sous la pression constante II, & la tcmpéra-
ture T'; nous aurons

T 02w, (11, T
L‘I(H,T):-—E— :)é‘z ),

T 2w, (I, T
anm - § LHED,

Si & ces égalités nous joignons 1'identité
5 J

dF,(s, 11, T) +sd Fals, I, T) _

s o5 0

I'égalité (42) deviendra
(M, 4+ Mg)y(s, I, T)
‘ = M, e; (11, T) + M; ¢5(1I, T)

T 2T [ 0F(s1,T) SULT) 1 9 Fy(s, I, T)
_ zTT'E[M‘fo Tds+n1,£ : ds].

(43) 2

Telle est la formule générale qui relie la chaleur spécifique d'une
dissolution saline & la chaleur spécifique des corps qui Ja com-
posent.

Considérons les solutions qui suivent sensiblement jusqu’a la
concentration la loi que M. Van’t Hoff nomme (o de Gay-Lussac.
Pour de telles dissolutions, nous avons, en vertu de I'égalité (34),

s .
‘/‘ o0F; (s, 1, T) ds:—aEprs,
o ds Wy

log
s as Wy s

fs(n,T)i OFy (s, I,T) , 2%Rip . SQILT)
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et 'égalité (43) donne
(Mi+Mp) y(s, 0, T)

2ZR¢,, 0%
2ZRi 0 9
= Moy (1, T) -+ Ma | 03 (11, T)+ Zre JT[Tiﬁlog(S,H, T)]E.

Si I'on compare cette égalité a I'égalité (36), on trouve I'égalité

9 L(1I, T)
oT

(My+ M) y(s, I, T) =My, (O, T) + Mg ey (11, T) +~ My

’
ue I'on aurait pu écrire a priort.
q P

Dans ces conditions, la chaleur spécifique de la dissolution
peut se calculer lorsqgu’on connalt la chaleur spécifique des
corps qui la composent et la solubilité ¢ toute température.

On voit que, moyennant les hypothéses faites, la chaleur spé-
cifique d’urne dissolution de concentration variable peut se
calculer par la régle des mélanges, mais & la condition d'at-
tribuer au sel dissous non pas la chaleur spécifique du sel so-
lide, mais une chaleur spécifique fictive, indépendante de la
concentration,

2ZRi

() (I, T)=ea(U, T) + 2

ot
T 5T? [T log S(I1, T)).

M. E. Mathias (') a montré que, pour obtenir avec quelque
précision les chaleurs spécifiques des dissolutions, il fallait, en
général, fairc usage d'une régle plus compliquée que celle que
nous venons d’énoncer.

CHAPITRE IIL
CONGELATION DES DISSOLVANTS.

§ II. — Abaissement du point de congélation d’une dissolution.

Lorsqu’on refroidit une dissolution saline, elle laisse déposer
de la glace; I’analyse de cctte glace y dénote parfois des propor-

(V) E. Maruias, Sur les chaleurs specifiques des dissolutions (Journal de
Physique, 2° série, t. VIII, p. 204; x88g).
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tions variables du sel que renferme la dissolulion. On admnet, en
général, que ce sel est simplement contenu dans I'eau mére inter-
posée entre les cristaux de glace, et que ces derniers sont formés
de glace pure. Nous adopterons celte maniére de voir pour étu-
dier théorignement la formation dela glace au sein d'un dissol-
vant.

Considérons un systéme qui renferme une masse y; de glace et
une dissolution contenant une masse M, de sel diluée duns une
masse M, d'eau. Soient II la pression et T la température, qui
sont maintenues constantes; soit X, (II,'T') le potentiel thermo-
dynamique de 'unité de masse de glace, sous la pression con-
stante II, 4 la température T, Le potentiel thermodynamique du
systéme, dans ces mémes conditions, sera

® = (M, My, I, T) + g X, (I, T,

Si nous supposons qu’une masse 6M, de glace fonde dans la
dissolution, ce potentiel éprouve un accroissement

“ 3 = [51311 C’j(Mi,MhH,T)—-Xi(H,T)] 3M,
= [Fy (s, T, T) — X,(T, T)] 3M,.

Trois cas sont alors a distinguer.

1°On a

(2) Fy(s, 1, T) < X, (11, T).

Dans ces conditions, la glace, mise en présence de la dissolu-
tion de concentration s, y fond; I'eau que renferme la dissolution
ne peut se congeler.

2°On a
(3) Fi(s, 1, T)> X, (U, T).

Dans ces conditions, I'ean que renferme la dissolution se con-
géle partiellement; la glace, mise en présence de la dissolution,
n’y peut fondre.

3°0Ona

(‘) Fl(.s:[lvT):\'ll(HVT)'
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Dans ces conditions, la glace et la dissolution demeurent en
équilibre en présence 'une de I'autre.

SiVon se donne la pression Il et la température T, égalité (4)
ne peut étre vérifiée pour plus d’une valeur de la concentration s.
Supposons, en effet, qu’elle soit vérifiée pour deux valeurs dis-
linctes, s et 8, de la concentration, s’ étant supérieur & s. Nous

aurions
Fl(sy 1, T) = Fi(sys 1, T).

Mais 'inégalité [Chap. 1, inégalité (11)]

oF,
(2) s <o°
nous donnerait

Fi(s! H, T) > Fl(s’v n! T)v

inégalité incompatible avec I'égalité précédente.

L'égalité (4) déhinit donc s en fonction uniforme de II ¢t de T.
Désignons par $(II, T) cette fonction; nous aurons identigue-
ment '

(4 bis) F,[$(1, T), 1, T] =X, (1, T).

L’inégalité (5) nous apprend en outre que, toutes les fois que s
sera supérieur & $(II, T'), I'inégalité (2) sera vérifiée; que, toutes
les fois, au contraire, que s sera inférieur 4 $ (II, T), 'inégalité (3)
sera vérifiée; nous pouvons donc énoncer le théoréme suivant :

A chaque température et sous chaque pression, il existe au
plus, pour les dissolutions d’un certain sel, une concentration
pour laquelle la glace et la dissolution sont en équilibre. En
présence d’une dissolution plus concentrée, la glace fond; au
sein d'une dissolution moins concentrée, I'eau se congéle.

Cet énoncé nous montre déja que ['état d’équilibre, défini
par Uégalité (4), est un état d’équilibre stable. Nous pouvouns
le vérificr directement.

Légalité (1) nous donne, en effet,

dF (5,1, T) o5 .0\,
T os a,\r;(“‘“)'

Pxd ¢ =
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Mais ’égalité

M,
S—M;
donne
ds My s
oM; T T M, M
Nous avons donc
o oF (s, T, T)
tp— S 211057 T ey
FE= e MO

quantité qui, en vertu de Pinégalité (5), est essentiellement po-
sitive.

Si nous différentions I'égalité (4 bis) par rapport a II, oous
trouvons
OF, 08  oF, dX, _
®) 98 an v ow e < °
Si nous désignons par ¢, (II, T) le volume spécifique de la glace
sous la pression II, a la température T, nous avons

X,
(7) o = (L T).

D’autre part, on a

OF,  otB(My My, T, T) o o
o 9t 5 (My, i o ) Sar; (M- Ma)o(8, 1)),

a(S,1I, T) étant le volume spécifique d’une dissclution de con-
centration 8, sous la pression I, & la température T.
L’égalité
M
=M,

permet de transformer 1’égalité précédente en

(8) ELih“v_T)zc(s,n.T)—s<l+5)"f(i—’smﬂ-

En vertu des égalités (7) et (8), I’égalité (6) devient

0 Fy (S, 1, T) 98 . . 0a(8, 1T
(9) —’(ds—zﬁl—:Vx(H,T)\G(S,H,T)-%—é(x—ﬁ—é)——(?s .
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R E 08 . .
L'inégalité {5) nous montre que y; sera de signe contraire au

second membre de I'équation (g).

Il est d’ailleurs facile de voir que, lorsqu’une masse sM; de
glace fond et que le liquide produit se mélange a la dissolution, le
systéme éprouve un accroissement de volume

da(s, 1, T)

[G(S,H,T)——S(H—S) 2

— vy (10, T)] M.

L'égalité (9) nous permet alors d’énoncer la proposition sui-
vante :

Considérons une dissolution qui, & une certaine température,
sous une certaine pression, est en équilibre avee la glace, et fai-
sons croilre la pressi(m que supporte le sysléme.

8i, dans Ia dissolution primitive, la fusion de la glace produit
une dilatation, il faudra, pour rétablir I’équilibre, augmenter la
concentration de la dissolution; sinon, une partie du dissolvant se
congelerait.

Si, au contraire, dans la dissolution primitive, la fusion de la
glace produit une contraction, il faudra, pour rétablir I’équilibre,
diminuer la concentration de la dissolution; sinon la glace, mise
en présence de cette dissolution, fondrait.

Ce dernier cas est celui qui se présente pour les dissolutions
aqueuses étendues. En effet, en présence d'une dissolution
aqueuse infiniment étendue, c’est-a-dire d’eau pure, la fusion de
la glace est accompagnée d'une contraction.

1l est possible que le premier cas corresponde & certaines dis-
solutions aqueuses concentrées. Il correspond & coup sir aux dis-
solutions étendues formées au moyen d’un liquide autre que
I'eau, lorsque ce dissolvant pur diminue de volume en se conge-
lant.

Différentions maintenant 'égalité (4 bis) par rapport a T. Nons
aurons

OF\(S,I,T)  0X,(I,T)  9F (8,1, T) 08(I,T)
L | A 98 tr =0

La glace étant en équilibre sous la pression II, 4 la tempéra-
ture T, en présence d'une dissolution de concentration $(II, T),
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imaginons qu'une masse SM, de glace fonde et se mélange i la
dissolution; la fusion absorbera une quantité de chaleur

£(1,T)3M,.

La fusion de la glace étant réversible dans ces conditions, nous
aurons

OF (S, 1, T) oX(I,T)]
T JT

(11) Eﬂ(H,T):—T[

Les égalités (10) et (11) donnent

o F (8,10, T) e8I, T E
(12) d——l(bsﬁ' ) ng\) = g £, T).
C C08(W, Ty .
L’inégalité (5) nous montre alors que — oy sera de signe con-

traire 3 £ (10, T).

Lorsque la dissolution est infiniment diluée, f(H,T) devient
identique 4 la chaleur de fusion du dissolvant pur, quantité essen-
tiellement positive. Tant que la concentration ne surpassera pas
un certain degré, on sera assuré que ¥ (II, T) demeure positif.
L’égalité (12) nous permettra alors d’énoncer la proposition sui-
vante :

Uue dissolution de concentration donnée est soumise i une
pression extérieure constante; 4 une température donnée, elle est
en équilibre avec le solide que le dissolvant produit en se conge-
lant. On abaisse la température. Si I'on demeure dans les limites
ou la congélation du dissolvant au sein de la dissolution dégage
de la chaleur, on devra, pour maintenir I'équilibre entre la disso-
lution et le dissolvant congelé, augmenter la concentration de la
dissolution.

On peut présenter la proposition précédente sous une autre
forme. Au liea de regarder 'équation (4) comme définissant s en
fonction de T el de II, on peut la regarder comme définissant T
en fonction de s et de II, ¢'est-a-dire comme déterminant le point
de congélation du dissolvant au sein d’une dissolution de con-
centration s, soumise 4 la pression I1. Par ce changement de va-
riables, la quantité f(H, T) se transformera en une fonction de s
et de Il que nous représenteraons pacr £ (s, I1). Nous pourrons
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écrire

OF (s, T, T) Xy (I, T)]IT(s,11) 0F (s, I, T)
T — T _—()—S\Kd‘_—‘(}.r =0

(10 bis) [ T 5T
ou bien, en vertu de I’égalité (11),

Ef£(s, 1) 0T (s, 1) _9F (s, . T)
T os - ds ?

(12 bis)

égalité que l'inégalité (5) transforme en

dT(s, 1) <o
Js

£(s, II)

St la pression est maintenue constanie, et si la congélation
réversible du dissolvant au sein de la dissolution est accompa-
gnée, dans les conditions ot ’on est placé, d'un dégagement
de chaleur, la température de congélation du dissolvant est
d’autant plus basse que la dissolution est plus concentrée.

Cet abaissement du point de congélation d’un liquide par le
mélange d'un corps étranger & ce liquide est connu depuis fort
longtemps.

Berthollet (') en attribue I'invention a Blagden, qui I'avait con-
staté sur les dissolutions des sels dans ’eau. Depuis, il a fait
I'objet de nombreux travaux : citons, en particulier, ceux de
M. Raoult (2), qui a étudié les dissolutions faites dans l'eau, la
benzine, la nitrobenzine, le bibromure d'éthyléne, 1'acide for-

mique, l'acide acétique, etc.

(') BerTnoLLET, Statique chimique, t. I, p. 226.

(*) F.-M. Raourt, Sur le point de congelution des ligueurs alcooliques
(Comptes rendus, t. XC, p. 865; 1880). — Loi de congelation des dissolutions
aqueuses des matiéres organiques ( Comptes rendus, t. XCIV, p. 1517; 1882).
— Loi de congelation des solutions benzcniques des substances neutres
(Comptes rendus, 1. XCV, p. 187; 1882). — Loi générale de congelation des
dissolvants (Comptes rendus, t. XCV, p. ro3r; 1882), — Sur le point de con-
gelation des dissolutions acides (Comptes rendus, t. XCVI, p. 560; 1883). —
Sur le point de congelation des dissolutions alcalines ( Comptes rendus,
t. XCV1L, p- 941; 1883). — Sur l'abaissement du point de congélation des dis-
solutions des sels alcalins (Comptes rendus, t. XCVIII, p. 509; 1884). — Sur
le point de congelation des sels des metauz biatomiques (Comptes rendus,
t. XCVIII, p. 1047; 1884). — Sur le point de congélation des dissolutions sa-
lines ( Comptes rendus, t. XCIX, p. 324; 1884).
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« Les principales conclusions du travail de M. Raoult, dit De-
bray ('), sont les sufvantes :

« Tout corps solide, liquide ou gazeux, en se dissolvant dans
un composé défini liquide, capable de se solidifier, en abaisse le
point de congélation.

» Ce fait, dont il serait intéressant de découvrir la cause, pent
étre considéré comme général. Les exceptions observées sont ap-
parentes et faciles a expliquer. »

Nous avons démontré, en 1886 (2), par unec méthode équiva-
lente a la précédente, que le fait en question était une consé-
quence des lois de la Thermodynamique.

§ II. — Points de congélation de deux solutions isotonigques.

Considérons deux dissolutions formées au moyen d'un méme
dissolvant : & est le corps dissous dans la premiére et 6 le corps
dissous dans la seconde. La premiére ayant une concentration s,
et la seconde une concentralion sz, elles sont isotoniques. Sépa-
rées par des membranes semi-perméables du dissolvant pur sou-
mis i la pression IT, elles seront en équilibre avec cette eau si on
Jes soumet & une méme pression II.

Soient F, (54, II, T) et &, (s5, 11, T') les fonctions potentielles du
dissolvant au sein de ces deux dissolutions; nous aurons [Chap. I,
égalité (15)]

(13) Fy(sa, T, T) = F1(s5, 10, T).
Imaginons que la température T soit le point de congélation de
la premiére dissolution sous une pression P qui peut étre diffé-

rente de II, mais qui R’en différe pas d’une quantité extréme-
ment grande. Sous Ja méme pression P, la seconde dissolution a

(*) DEBRAY, Rapport sur un Mémoire de M. Raoult, intitulé : Lol génerale
de congélation des dissolvants ( Comptes rendus, t. XCVII, p. 8a7; 1883).

() P. Dunem, Le potentiel thermodynamique et ses applications, p. 130.
Paris, 1886,
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pour point de congélation une température &. Nous allons démon-
trer que & différe trés peu de T; dans le cas particulier ot les
deux pressions P et II sont égales, nous prouverons que & est
identique & T.

En vertu de I'égalité (4), nous aurons

(l/i) Fl(saypyT):XI(P’T)a
(14 bis) F1(se, P, &) = X, (P, &).

Ces deux derniéres égalités nous donnent
Fi(sa, P, T)—F (55, P T) fg"[a-’(s P,t) — X,(P, 1)] dt
ay - ’ = -7 by L'y - y £ ]
1 1 A ot 1 1
tandis que I’égalité (13) nous donne

P
Fi(sa, P, T)— F1(55, P, T) =‘fn (;%[Fl(sa, w, T)— F1 (55, w, T)] do.

Ces deux égalilés permeltent d’écrire

&y
ﬁ C)_t[F,(.sb,P,t)—~X1(P, £)] de
(15)

Py
_—_‘fg E[Fl(a‘a,m, T) — &1 (55, ®, T)] dw.

Mais nous avons, en désignant par o,(se, ©, T) le volume spé-
cifique de la premiére dissolution sous la pression =, a la tempé-

rature T [ égalité (8)]

dF,(S{”m, T)

pri =°-!L(sa, m,T)—Sa(I-‘l‘Su)gﬁ(sa, = 1)

08¢ ?

ou, en négligeant la compressibilité de la dissolutior,

0F (5,0, T d6,(Sq, T
(16) ,__l_(_ﬁ__). =Ga(saaT)_‘sa('“*“sa)*gsif')'-

Nous aurons de méme, et au méme degré d’approximation,

0 F:(s0,m,T)

9 9n(sh, T)
[7lo]

(16 bis) Js,

= a4(8s6, T)— 55(1+ 55)
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Les égalités (16) el (16 bis) donnent

p
[I' dim' [Fl(Sa, w, T) - ‘g?i(sh w, T)J dw

dqa(sa;:r_)

- [oa(s,,,T)—sa(l—l—s,,) s

— 488y T) -+ s5(1 4 54) ?ﬂ’%f‘T’)] (P—Tm.
La quantité entre [ ] est une quantité en général fort petite. Si
done (P —1I) n’est pas extrémemenl grand, ce que nous avons
supposé, le second membre de I'égalité (15) sera une quantité
fort petite.
Le premier membre ne peut, en général, étre une quantité trés
petite que si les deux températures T et & sont trés voisines. En

effet, la quantité sous le signefn'est pas, en général, irés petite;
on le reconnait sans peine en remarquant que, pour ¢ =T, cette
quantité se réduit a

0 ..

32 [31(s6, P, &) — X4 (P, B)],
quantité égale, d’apres I'égalité (11), a

E
- Fi- fb(P! 6)»

ﬁb(P, ) étant la chaleur de fusion de la glace au sein de la se-
conde dissolution.

11 est donc prouvé, comme nous avions annoncé, que les deux
températures T et & different peu.

Si la pression P était exactement égale a I, I'égalité (14) de-
viendrait

Fi(sq, O, T) = X, (I}, T).
Comparée a I'égalité (13), elle donnerait

Sfl(slnny T) = Xl(Hv T),

égalilé en vertu de laquelle T serait le point de congélation de la
seconde dissolution sous la pressian Il. Ainsi se trouve démontrée
la seconde partie de notre proposition.
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Enongons cette proposition :

Deux dissolutions sont isotoniques & une certaine tempéra-
ture T; cette température T devient le point de congélation de
Uune de ces dissolutions sous une pression P, qui ne différe
pas extrémement de la pression 11 sous laguelle I'isotonie a
lien; sous cette pression P, la seconde dissolution a un point de
congélation & qui differe extrémement peu de T. Si les pres-
sions P et Il sont identiques, les températures T et © sont ausst
identiques.

Cette loi est due 4 M. J.-H. Van’t Hoff (*).

§ III. — Le point de congélation et le poids moléculaire.

Considérons diverses solutions formées avec un méme dissol-
vant, et dans lesquelles les corps dissous apparlienncnt 3 une
méme série. Supposons que les concentrations de ses dissolutions
solent entre elles comme les poids moléculaires des corps dis-
sous. Nous savons que, sous une méme pression I, & une méme
température T, la fonction potenticlle thermodynamique P, (s, I, T)
du dissolvant a, pour toutes ces dissolutions, la méme valeur
(Chap. I, § IT); elle aura seulement, pour ces diverses solutions,
des valeurs sensiblement égales, si les corps considérés n’appar-
ticnnent & la méme série que d'une maniére approchée.

Supposons que la température T soit, sous la pression II, le
point de congdélation dec 'une de ces solutions. En vertu de I'éga-
lité (4), la fonction Iy (s, 1, T) sera, pour cette solution, égale a
X, (I, T); d'aprés ce que nous venons de dire, elle sera égale &
X((Il, T) pour toutes les autres dissolutions. La température T
sera donc, sous la pression II, le point de congélation de toutes
ces dissolutions.

Nous pouvons done énoncer la loi suivante :

Si Uon forme diverses dissolutions contenant, pour une

(') J.-H. Van't Horr, L'éguilibre chimique dans les systémes gaseuxr ou
dissous & U’état dilué ( Archives néerlandaises des Sciences exactes et natu-
relles, t. XX, p. 23g; 1885). — P. Dunem, Sur la pression osmotigue (Journal
de Physique, 2° série, t. VI, p. 3g97; 1887). '

Fac. de Lille. Tome 11T. — C.4
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méme masse d’un méme dissolvant, des masses de corps d’une
méme série proportionnelle aux poids moléculaires de ces
corps, toutes ces dissolutions auront, sous la méme pression,
le méme point de congélaiion.

Cette loi n’est qu’approchée, si les corps considérés appartien-
nent seu}ement d’une maniére approchée 4 une méme série.

Cette loi a été énoncée d’abord, pour lcs solutions aqueuses,
par M. de Coppet (*). M. Raoult (2) I'a vérifiée par un nombre
immense d’expériences portant sur des dissolutions faites soit
dans I’eau, soit dans d’autres liquides.

§ IV. — Le point de congélation et la loi de M. J.-H. Van’t Hoff.

L’abaissement du point de congélation d’un dissolvant par la
dissolution d’un corps étranger dépend dc I'équation

Ef(s,11) dT(s,1) _ dFy(s, U, T)
T os B os )

(12 bis)

Proposons-nous de trouver le point de congélation T d’une dis-
solution dont la concentration s est infiniment petite. Soit T, l¢
point de congélation du dissolvant pur sous la méme pression If.
Nous aurons

(17) T —-Ty-—= l:(’—T(dS: H\] 5.
§ s=0

Mais nous avons [Chap. I, égalités (21) et (24)]

OF, (s, T, T,
(18) (2Pt = ecma

Si nous désignons par £, (11) la chaleur de fusion du dissolvant
pur, sous la pression II, les égalités (12 bis) et (x8) nous donne-

ront

9T (s, 1) Ty (T,
[ s ]::o' E Loy

(') DE CorpeT, Recherches sur la temperature de congelation des dissolu-
tions salines (Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. XXIII, p. 366,
18715 t. XXV, p. 302, el t. XXVI, p. g8; 1872).

(*) Raourr, loc. cit.
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L’égalité (1) devient done

T, _‘?(To)s
E ()™

(19) T—T,=

L'abaissement du point de congélation d’une solution trés
diluée est proportionnel & la concentration de la dissolution.

Cette lot a é1é découverte en 1788 par Blagden; elle a été véri-
fiee depuis par de nombreux travaux.

Supposons maintenant que la dissolution suive Ialoide M. Van't
Hoff, exprimée par I'égalité [ Chap. 1, égaliié (34)]

22
(20) ¢(Ty) =— —— R; Ty,
W3

i étant une constante qui dépend de la nature du corps 1 et de
la nature du dissolvant 2. L’égalité (xg) deviendra, en vertu de
Iégalité (20),

2

2% H }
Y v is.

R
w, M {J(lli)

Labaissement du point de congélation d’un méme dissol-
vant au moyen de corps dissous différents sera proportionnel,
pour les dissolutions qui suivent la loi de M. Van't Hoff,

(21) T —-Ty=—

s - s . - .
d’une part, au quotient o de la dissolution par le poids mo-

leculaire du corps dissous; d’awtre part, au coefficient i qui a
la méme valeur pour toutes les solutions formées avec les corps

d’une méme série.

Cette loi est vérifiée par les nombreuses expériences de
M. Raoult.

On peut soumeltre cette loi & un contrdle intéressant.

Nons avons va (Chap. I, § V) que I'étude de la pression osmo-
tique avait permis de déterminer, pour diverses solutions, la va-
leur de ¢, D’autre part, la détermination du point de congélation
de ces solulions, jointe & la relation (21), permet de calculer
d'une autre manicre le coefficient £. Si la loi de M. Van't Hoff est
exacte, ces denx méthodes, appliquées au caleul du coefficient #
pour une méme solution, doivent fournir deux valeurs sensible-
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ment égales. Voici un Tableau, emprunté & M. Van't Hoff (1), qui
met cet accord en ¢évidence. Les déterminations de points de con-
gélation sont empruntées 4 M. Raoult; les déterminations de
pressions osmotiques sont empruntées a M. H. de Vries (2), sauf
celles qui sont marquées D. et 1. ; celles—ci sont dues & MM. Don-
ders et Hamburger (#). Toutes les dissolutions érudiées sont des

solutions aqueuses.

Valeur de i,
d'aprés d'aprés Pabaissement
Snbstance dissonte. la pression osmolique. du poinl de congelation.
Sucre de canne........... N | I
» inverti....... 1 1,04
Acide malique . ...... ... ... 1,05 1
Acide tartrique ...... ... .. 1,07 1,05
Acide eitrique ... ... L. 1,07 1,04
Chlorure de sodium ......... 1,76 D. et 1L 1,89
» de potassium....... 1,6 1.82
» d’ammonium ....... 1,6 1,88
Bromure de potassium....... 1,77 D. et H. 1,9
Iodure de potassium. _....... 1,76 D. et 11 1.9
Nitrate de sodium .. ......... 1,6 1,82
Nitrate de potassium . ....... 1,76 D. et L, 1,66
Acétate de potassium........ 1,66 D. et H. 1,86
Carbonate de potassium . .... 2,36 D. et H. 2,43
Sulfate de potassium ........ 2,08 2,11
Tartrate C*H*K206, _.,..... 2,11 1,96
Malate G+HIsMgOs. ... ..., 1 1,04
Sulfate de magonésium....... 1,04 1,0f

« Il yadoncen général, dit M. Van't Ifofl;, concordance entre
les valeurs de ¥ obtenues par deux voies différcates, ct les dévia-
tions semblent rentrer dans les erreurs d’observation possibles »,
surtoul si 'on ubserve que les déterminations d’ésotonie fuites par
M. de Vries au moyen de cellules végétales, et par MM. Donders

(') J.-1I. Vax't Horr, Lois de l'équilibre chimique dans l’¢tat dilue, ga-
seux ou dissous (Kongl. svenska Vetenskaps-Akademicens Handlingar. Ban-
det XXI, n° 17, p. 26; 1886).

(*) H. pE Vnugs, Eine Methode zur Analyse der Turgorkraft (Pringsheim’s
Jahrbiicher, X1V ).

(*) DoNpers et HamBuRerk, Onderseekingen gedaan in het physiologisch
Laboratorium der Utrechtsche Hoogeschool, 3¢ série, t, 1X, p. 26.
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et Hamburger au moyen de globules sanguins, nc sont pas

exemptes de critiques.

§ V. — La loi de Deluc.

Laissant momentanément de coté les diverses Jois approchées,
Torigine purement espérimentale, que nous avons examinées
dans les deux paragraphes précédents, nous allons revenir a
I'étude générale de la congélation des dissolvants.

Considérons un systéme soumis a la pression uniforme et con-
stante 1l et porté & la température T : il renferme une dissolution
contenant une masse M, de dissolvant el une massc M, d'un sel
dissous; 1l renferme, en outre, une masse m, de sel solide et une
masse u, de dissolvant congelé. Le potentiel thermodynamique a
pour valeur

P = B(My, My, T, T) ~+ Xy (11, T) - W, (11, T)m,.

Cherchons les conditions d’équilibre d’un scmblable systéme.
Une modification infiniment petitc du systéme, produile sous
pression constante et & une température constante, donne 4 ® un
accroissement

) 99
3o = 29 am, o 09
oM, T oM,

Ay Xy (I, T) By — 0%, (T, T) 8y,
qui peut cocore s'éerire

3 — F,(s, I, T) 3M; -+ Fy(s, I, T)3M,
X (X, T) Sy + W, (11, T) 3.

Les conditions d’équilibre cherchées s’obticndront donc en
écrivant que l'on a
{ Fy(s, 11, T)8M, -+ Fy(s, 11, T) 3M,

(22) 4+ X, (1, T)3py + Wy (I, T)8ms 2 0,

pour toutes les valeurs de &My, &My, Smy, Bty qui sont compati~
bles avee 1a définition du systéme.

Pour pousser plus loin la discussion, nous devrons distinguer
plusieurs cas :
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Purmien cas. - - Il existe, dans le systéme, une dissolution
du sel solide, du dissolvant congelé.

Aucune des quatre masses M, M, wi, g n'étant égale & zéro,
les quantités SM,, 8M,, 8y, 8y, ne sont soumises qu’aux coudi-

tions
(23) M+ 8py = o,
(24) My + gy = 0.

Dés lors, si1'on peut donner aux quatre variations les valeurs
BM,,  8My,  Swy, S
on peut leur donner aussi les valeurs
— &V, — 8M,, — G, — OMa.

Il en résulte que la condition (22) peut se mettre sous la forme
sulvante :

On a

{ Fi(s, I, T)8M, + Fy(s, I, T) 3M,

(23) : . ,
- Xy (1, T) By + Wy (11, T) Em, = o,

toutes les fois que les conditions (23) et (24) sont vérifides. S,
en cffet, pour un systéme de valeurs

a n A A
oMy, oM,, 6y, dmsg,
on avail

Fy (s, T, TY 8, - Fy (s, T, T) 3My—+ X, (I, T) Byrg+ W, (I, T)3my > o,
pour le systéme inverse

oM} = — &M, M, = — &M, Sy = — S, S’y — — 8m,,
on aurai’L
Fi(s, T, T) M, + Fy(s, T, T)3M; + Xy (I, T) 3y, + W (00, T) 3}, < o.

Mais il est facile de voir que, pour que 'égalité (23) soit vén-
fide toutes les fois que les égalités (23) et (24) le sont, il est né-
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cessaire et suffisant que 'on ait 4 la fais

F (s, 0, T)— X, (II, T) = o,
Fa(s, I, T) — W, (I, T) = o.

De 1a le théoréme suivant :

Sous une pression donnée 11, il existe une seule tempéra-
ture et une seule concentration de la dissolution qui permet-
tent & la dissolution, au sel solide, au dissolvant congelé, de
subsister simultanément en équilibre. Cette température © et
celte concentraiion X sont définies par les éguations

Fi(2,11,8) — Xy (I1,0) = o,

(26)
Fy (5,10, 8) — W, (11, 8) =o.

Sinous supposons la pression II constante et donnée; si nous
prenons pour axe des abscisses 'axe des températures T'; pour

Fig. 1.

0 (S] To T

axe des ordonnées l'axe des concentrations s, il sera facile de dé-
terminer le point dont les coordonnées sont @ et X.
L'équation
Fa(s, T, T) — W, (I, T) = o
est [Chap. 11, ¢galité (2)] la condition qui exprime que la dissolu-
tion est saturée sous la pression II, & la température T. Cette
équation, qui peut encore s'écrire [Chap. II, égalité (6)]

s = 8(1, T)7

représente, pour une pression donnée II, la courbe de solubilité

dusel (fig. 1, courbe S).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



56 P. DUHEM.
L’équation
(H Fi(s, I, T) — Xy (I, T) = 0
est la condition d’équilibre entre la dissolution et le dissolvant
congelé. Cette équation, qui pcat encore s’écrire
s =S8(II, T),
représente, pour une pression donnée II, la courbe des varia-

tions du point de congélation avec la concentration ( fig. 1,
courbe 8).

Le point D, ou ces deux courbes S et $ se coupent, est le

point de coordonnées O et 2.

Hors de ce point, le systéme ne peut étre en équihibre §'il ren-
ferme a la fois une dissolution du dissolvant congelé, du sel so-
lide; I’équilibre n’est possible que si 'un au moins de ces trois
corps est exclu.

DecxikmE cas. — Dans le systéme, il r’y a pas
de dissolvant congelé. .

Dans ce cas, 8¢ ne peut ¢tre négatif; la définition du systéme
exige donc que Pon joigne, aux conditions {23) ct (24), la condi-
tion nouvelle :

(27) Sp12o0.

C’est moyennant les conditions (23), (24) et (27) que la condi-
tion (22) doit étre vérifiée.
On peut évidemment prendre

8y =o0, 2M{=o0, &my, arbitraire, SM;— — 8m,.

La condition {22) ne peut done étre vérifiée que si 'on a, en
premier lieu,

(28) Fols,1I, T) — W, (1, T) = 0.
Cette premicre condition remplie, la condition (22) devient

Fi(s, T, T)3M, + X, (11, T) 82, 2 0
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ou, en vertu de I'égalité (23) et de la condition (27),
(29) Fy(s, I, T)— X, (0, T)* o.

L'égalité
Fi(s, 1, T) — X, (I, T) = o
est d'ailleurs incompatible avec 1'égalité (28), si les coordon-
nées s et T du point représentatif du systéme ne sont pas celles
du point D. Si donc nous excluons le cas ol le systéme se trouve
au point 1), nous obtiendrons pour conditions d’équilibre d’un
systtme qui ne renferme pas de dissolvant congelé, en premier
lieu, 1'égalité (28) qui exprime que la dissolution est saturée, et,
par conséquent, que s = S(II, T); en second lieu, I'inégalité

Fi(s, 0, T) — Xy (U, T) <o,
que 'égalité (28) permet d’écrire
(30) F,[S(II, T), 0, T] X (I, T) <o.

Etudions cette inégalité.
Sous une pression donnée IT, la quantité

. Ky =F[S(I, T), 0, T] — X, (I, T)

ne peut devenir égale 4 zéro qu’au moment ou la température T
devient égalc a @ ; c’est seulement lorsque T passe par la valeur ©
que cetle quantité peut changer de signe. Nous saurons donc quel
est le signe de celte quantité pour chaque valenr de T, si nous
“savons quel est son signe pour les valeurs de T infiniment peu in-
férieures a4 @, et pour les valeurs de T infiniment peu supé-
rieures 3 6.
Or, si T différe infiniment peu de 0, la quantité
K;= F,[S(1, T), 1, T] — X, (1, T)

peut s'écrire

OF,[S(I1,©),11,8] 48 9 F\[S(1I,0).11, 8] 9X,(T, 6)

K= 0S 08 ) 08

(T—8)

Mais I'identité (10) donne, & la température 0,

JF.[S(11,6),T1,0] 5 dF,[S(IL,0).11,8] _dX,(1L.8)
28 o8 06 T
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Si donc on remarque gue
S(11,8) = §(1, 8) =X,

on voit que Pon peut écrire

K, =

dF, (X, 11,8)[9S(,8) d8(11,8)
0x [ije T ](T—e).

Comme l'inégalité (5) nous enseigne que l'on a

dF (S, 10, 8)

o <o

nous voyons que, pour les températures infiniment voisines de 9,

K, ale signe de

d8(I,8) aS(I8)
[ a@’——dr]”“’)-

Cectte conclusion s’é¢tend immédiatement, en vertu des remar-
ques que nous avons faites, & toutes les valeurs de T, en sorte que
I'inégalité (30) peut éire remplacée par 'inégalité

P P P 8

(31) Fsm,m_osru,@_)

BT 08 ](T*@D’f"

Cette imégalilé, jointe a 'égalité (28), nous monlre que,
pour qu'il ¥y ait équilibre dans un systéme qui ne renferme
pas de dissolvant congelé, il est nécessaire et suffisant :

10 Que la dissolution soit saturée & la température de Uex-
périence;

2° Que cette température T soit, par rapport a la tempéra-
ture O, du cété ol (T — @) est de méme signe que

dS(I,8) a§(1,8)
w  de

Troistime cas. — Lans le systéme, il n'y a pas de sel solide.

Dans cc cas, 3m» ne peut éire négatif; la définition du systéme
exige donc que Von joigne aux conditions (23) et (24) la condi-
Lion

(32) 3ms> 0.
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C'est moyennant les conditions (23), (24) el (32) que la condi-
tion (22) doit étre vérifide.
On peut évidemment prendre

3M; arbitraire, 3py;=—28M;, SMy=o0, &m.=o0.

La condition (22) ne peut donc étre vérifice que si 'on a, cn
p q 3

premier lieu,
(€3] Fi(s, I, TY— X (II, T) = o.
Cette premicre condilion remplie, la condition (22) devient
Fy(s, 11, T) 8My+ W, (O, T) 8m; Z o,
ou bien, en vertu de I'égalité (23) et de la condition (32),
(33) Fa(s,1, T) — ¥, (1, T)<o.

L'¢galité
Fy(S, I, T) — W, (1, T) = o

est d’ailleurs incompatible avec I'égalité (4), 4 moins que 'on n’ait

s=23 T=a,

>

hypothése que nous exclurons.

Nous obtenons donc comme conditions d’équilibre du systéme
privé de sel solide, en premier licu, I'égalilé (4), qui peut s’écrire

S:S(H,T),

et qui exprime que la température T est, sous la pression TII, le
point de congélation d’une dissolution de concentration s; en
second lieu, inégalité

Fols, I, T)+w,(1, T)<o,
qui peut s'écrire, en vertu de I'égalité (4),
(34) Fo[$(I, T), T, T] -W,(1I, T)< o.

La quantité
K,= Fy[8(1, T), I, T]— W (O, T)

ne peut changer de signe gue si la température T passe par la va-
lcur 0.
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Par conséquent, pour déterminer le signe qu'une certaine tem-
pérature T fait prendre 8 Ky, on pourra supposer que celte tem-
pérature T, sans atteindre ©, en devienne infiniment voisine.

Lorsque T est infiniment voisin de 0, K, peut s’écrire

_ {OF,[8(IL,6),1,0] 08(11,8)  9F,[8(1,6),1,8] 9 W,(IL8)
K= 3s e 08 — o §T—8).
Mais I'identité [Chap. II, égalité (15)]
OF,[S(ILT), M, T) 0S(I,T) 0 F,[S(N,T). 1, T] _ow,(n,T)_

05 oT oT JoT
donne, & la température @,

OF,[S(I1,8),11,8] dS(1,8) dF,[S(I,8),11,8] W, (II,B)
s o E R e T°

Sil'on observe quc

8(I1,8) =5(11,8) = 3,

on voit que 'on peut ¢erire

S ___,)](T_a),

Ko dF, (2, 1,0) [d8(1,8) 0S(I,8)
L 00 08

Mais nous avons [Chap. I, incgalité (11)]

0F(2,11,0)
03

>0

K. a donc, pour une température T infiniment voisine de O, le

signe de
[28me) _osa.e)

EL) k) ](T_e)‘

D’aprés ce que nous avons dit, cette conclusion s’étend & toutes
les températures.
L'inégalité (34) devient done

(31 bis) [25052 —- 22 00 (T —0) >

Cette inégalité, jointc a I'égalité (4), nous montre que, pour
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qu'il y ait équilibre dans un systeme qui ne renferme pas de
sel solide, Ul fawt et il suffit :

1°Que la température de Uexpérience coincide avec le point
de congélation de la dissolution;

2° Que cette température T soit située du coté de © oa
(T —®)a le méme signe que

95(1,8)  98(I.8)
0 aw

QuatrikME cas. — Le systéme ne renferme pas de dissolution.

Dans ce cas, on doit nécessairement joindre aux égalités (23)
et (24) les conditions
(35) 8M, > o,
(36) $M, > o.

De plus, la concentration de la dissolution engendrée a pour
valeur

oM,
37) §= oM,

En vertu des égalilés (23), (24) et (37), la condition (22) peut

s'éerire
LF, (s, 11, T) — X, (U, T) = s[Fy (s, T, T) — W3 (11, T)] | 3V, 20

ou bien, en vertu de U'inégalité (33), 7
(38)  Fy(s, I, T)— Xy (I, T) 4+ s[Fy(s, 11, T) — W, (11, T)] 2 0.
Cette inégalité dott avoir lieu quel que soit s.

Posons

G(s, 1, T) = Fy (s, T, T) — Xy (I, T s[Fy(s, M, T) —- W, (11, T)].

Nous aurons

oG oF, oF, .
— =1 —— 4 F,(s — (M, T
Js Js + s s -+ —(97 H) T) I’Z( 1 )
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ou bien, & cause de¢ 'égalité [Chap. 1, égalité (7)],

oF, oF,
s T8 ™
2% — Fy(s, I, T) — Wy (11, T).

oG

ds
passe S(II, T); négative, si s est inféricur a S{IL, T). Donc, pour
s =S, T), G(s,II, T) est minimum. Pour que, conformément i
la condition (38), G(s, II, T) ne soit négatif pour aucune valeur
de s, U faut ct 1l suffit que 'on ant

La quantité —- est donc nulle si s== S (II, T); positive, si s sur-

G[S(m, T), 0, T]>o.
Or, A cause de 'identité
F[S(N, T), I, T] —w,(1, T) = o,
cette condition devient
F [S(N,T), I, T] — X, (T, T) 2 o.

D’ailleurs, si la température T n’est pas la température &, on ne
peut avoir
Fl[s(ns T), 0, T] —X,(1, T) = o,

en sorle que la condition précédente peut s'écrire simplement
(39) Fi[S(O,T), o0, T] — X, (11, T)> o.
Nous avons vu que la quantité
Ky=- Fy{S(0, T), I, T] — X.(1I, T)
avail, en loutes circonstances, le signe de

d8(1,8) o9S(N,e)
AL S,

L’inégalité (39) peut donc s’écrire

25(1, 0 8(,
(40) [*Ejg—ez—— —*—(ITI;*‘)—)](T—G)<0.

Telle est la condition qui assure I'équilibre d'un systéme ne ren-
fermant pas de dissolution.
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Ainsi, pour qu'un systéme qui renferme sculement du sel
solide et du dissolvant congelé soit en équilibre, il faut et il
suffit que lo température T soit du cdté de la température O
ol (T —B) a un signe contraire a celut de la quantité

9S(11,8) 98(IL.8)
00 o

Résumons cette discussion.

Un systéme qui renferme a la fois du sel solide, du dissolvant
congelé et une dissolution ne peut éire en équilibre qu’au
point D ( fig. 1), ol se coupent la courbe S de solubilité du sel
et la courbe §, qui représente la loi de 'abaissement du point de
congélation avec la concentration.

La paralléle ©9', menée, parle point D, & I'axe Os, partage le
plan en deux régions. Dans 'une, que nous nommerons la pre-
0S(I, 8) . 63(11,8)]

.
3

7] 08
dans 'autre, que nous nommerons la seconde région, (T —@)n’a

pas le signe de [ﬁw __ 2801, 8) 8)]-

miére région, (T —®) a lc signe de l:

d0 78
Dans la premiére région, on peut obscrver deux sortes d’état
P g ) P

d’équilibre :

1° L’équilibre entre le sel solide et la dissolution; il faut et il
suffit pour cela que la diseolution soit saturée a la température de
I'expérience;

2° L’équilibre entre le dissolvant congelé et la dissolution; il
faut et il suffit pour cela que la température coincide avec le
point de congélation du dissolvant au sein de la dissolution.

Dans la scconde région, on ne peut observer qu’un seul état
d’équilibre, I'équilibre entre le dissolvant congelé et le sel solide;
la possibilité de cet éqnilibre n’exige aucune condition aceessoire.

Il reste a connaitre, dans chaque cas particulicr, le signe de

00 08

_9S(IL,8) _ 98(11,8)

Pour toutes les dissolutions en présence desquelles la glace

. dS8(1,8
fond avec absorption de chaleur, ~S~(oe’ )

est négatif, comme
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nous 'avons vu au § 1. Si donc, au voisinage de la température @,
la solubilité du sel est croissante avec la température, la quantité

_ 0S(IL,8)  98(1,8)
L="9 T e

sera positive. Ces remarques suffisent a prouver que cette quan-
tité sera posilive pour la plupart des dissolutions connues.

On peut, d’une autre maniére, trouver le signe de la quantité y.
Considérons une masse i, du dissolvant congelé et une masse m,

. n. z )
du sel solide, le rapport —= de ces deux masses étant précisément
?
M1

égala Z. Placons ce mélange sous la pressionII, 4 la température ©,
et supposons qu’'il se liquéfie graduellement, de telle sorte que la
concentration de la dissolution formée soit, & chaque instant,
égale a Y. Cette liquéfaction absorbera une quantité de chaleur

(m1+ms)gq.

Or opération considérée est réversible. Au début, 'entropie du
systéme a pour valeur

1 0X(1,8) I, (11, 8)
E [“‘ o8 T e :

A la fin, elle a pour valeur

I 05(my, u,, 11,0) T dF,(Z,11,8) non(z,n,e)'
E 90 o 08 e o6
On a done
dX, (W, 8) OoF, (3, 1.8)
' PT) 08
+m2[0w2{§;1,8)_al«:(in,e)]:E(H,+I;zﬂ)g,

ou bien, 4 cause de I'égalité supposde,

™y
|
/ IXi(1,8)  9F (3,10, 8)
/L] vy
(41) s [0%a(1,8) OF:(S,1L,0)] g5y,
* 08 08 1 e
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Mais on a

F(2,1,0) 08(I,8) _ 0Fy(Z,11,8) 9X(I,8)

y

oz T 08 0

OFy(3,1,8) dS(I,8) _ OFx(3,11,8) _ dWy(IL,8)

9z e T PT) 08 =
OF (2,11, 8) OF.(Z,11,8)

PFS Bl ha— =0

L'égalilé (41) devient done

X @

J¥,(5,11,8) [4S(,8) 0S(IL,8Y] .1+%gq
(42) 0% [ T R ]‘E

5il'on se souvient que 'on a

dFy(Z, 11, )

oz >0

on voil que l'égalité (42) entraine la conséquence suivante :
Les deuz quantités vy et q sont de méme signe.

Ainsi donc, si le mélange de glace et de sel, de composition

%:Z, absorbe de la chalcur en fondant & la température 0,

sous la pression II, la quantité ;¢ est positive; l'inverse aurait lieu
si le méme mélange fondait avec dégagemenl de chaleur.

C'est le premier cas qui est réalisé par 'expérience. Ne nous
occupons que de ce cas.

D'aprés ce que nous avons dit plus haut, aux tempdratures su-
périeures 3 @, on pourra observer soit I'équilibre entre le sel solide
et la dissolution, soit I'équilibre entre le dissolvant congelé et la
dissolution ; mais un systéme renfermant a la fois du sel et de la
glace ne pourra, i ces températures, éire en équilibre : le sel fera
fondre la glace. Au contraire, au-dessous de la température 0, le
sel solide et la glace scront en équilibre; ancun systéme renfer-
mant une portion quelconque de dissolution ne peut éire en équi-
libre. :

Les propriétés remarquables du point D ( fig. 1), qui définit la

température @, ont été découvertes au siécle dernier par Deluc;

Blagden les a vérifiées & nouveau en 1788. Voici, pour les solu-
Fac, de Lille. Tame HUI. — C.5

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



66 P. DUHEM,

tions aqueuses de quelques sels, sous la pression atmosphérique,
les valeurs de la température O et de la concentralion X :

=0 —2m. I
Sulfate de potassium ........... — 1,9 0,10
Nitrate de potassium...... e, — 2,8 0,13
Chlorure de potassium......... —1I0,9 0,30
Nitrate d'ammonium ........... —16,7 0,45
Chlorure de sodium............ —ar,3 0,33

Imaginons qu’a une température supérieure 3 @ nous prenions
une dissolution et que nous la refroidissions lenlement, dans des
conditions telles que le systéme soit & chaque instant en équilibre.
Pour fixer les idées, supposons qu’il s’agisse d’un sel dont la solu-
bilité croit avec la température; deux cas sont a distingucr dans la
discussion des phénoménes produits :

1° La concentration initiale s, est supérieure & .

La dissolulion se refroidit d’abord en restant homogéne et, par-
tant, en gardant une composition constante. Le point figuratif

(fig. 2) décrit unc paralléle My M, ala ligne OT.

Fig. 2.

1 T

Cette parallele rencontre la ligne S en un point M, dont I'ab-
scisse est Ty, Lorsqu’on abaisse la température au-dessous de Ty,
la dissolution, saturée, laisse déposer du sel solide; le point figu-
ratf décrit la ligne M, D.

Au moment ol le point figuratif arrive en D, ]a température a
la valeur O, et la concentration la valeur 2. Si 1'on abaisse la tem-
pérature au-dessous de O, la dissolution se prend en masse et
donne un mélange de glace et de sel dont la composition I est
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indépendante de la masse de la dissolution et de sa concentration
initiale §.

2° L.a concentration initiale s, est inférieure a E.

La dissolution se refroidit d’abord en restant homogéne et,
partant, en gardant une composition constante. Le point figura-

tif ( fig. 3) décrit une paralléle My M, a laligne OT.

Fig. 3.

T

Cette parall¢le rencontre la ligne 8 en un point M, dont ’ab-
scisse est Ty; T est le point de congélation d’une dissolution
de concentration s,. Si la température descend au-dessous de T,
la dissolution laisse déposer de la glace; le point figuratif suit la
ligne M, D.

Lorsque le point figuratif arrive en D, la température a la va-
leur 8, et la concentration la valeur Z. Si I'on abaisse la tempéra-
ture au-dessous de O, la dissolution se prend en masse et donne
un mélange de glace et de sel dont la composition X est indépen-
dante de la masse de la dissolulion et de la concentration ini-
liale s,.

Les deux modifications que nous venons d’étudier donnent un
mélange de glace et de sel, de composition fixe ¥. Au-dessous de
la température ®, ce mélange demeure solide; mais il suffit que
la température soit maintenue a une température infiniment peu
supérieure 4 © pour qu’il se liquéfie en enticr.

M. Guthrie (') a observé avec beaucoup de soin tous ces phé-

(*) GurrRIE, On salt solutions and attached water ( Philosophical Maga-
zine, 4° série, t. XLIX, p. r, 206, 266; 1875).
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noménes; mais il a cro que le mélange de glace et de sel, de com-
position fixe X, était un composé défini qu’il a nommé un eryo-
hydrate. Cette derniére opinion est erronée : non seulement la
composition de ce corps solide ne correspond 4 aucune formule
chimique simple; mais encore, si I’on pouvait répéter Pexpé-
rience sous des pressions II trés différentes de la pression atmo-
sphérique, on trouverait en général A ce corps solide une compo-
sition différente.

CHAPITRE 1IV.

YAPORISATION DES DISSOLVANTS.

§ I. — Tension de la vapeur émise par une dissolution.
Un systéme renferme :

1° Une dissolation contenant unc masse M, de dissolvant et
une masse M, de sel dissous;
2° Une masse m, de vapeur du dissolvant.

Le corps dissous est supposé non volatil.

Ce systéme cst soumis & une pressf(m constante 1l et porté A
une tempéralure T.

Soit @, (II, T) le potentiel thermodynamique sous la pression
constante IT, & la température T, de 'unité de masse de vapenr dun
dissolvant.

Le potentiel thermodynamique du systéme sera

(n @ = 5(My, Mg, T, Ty ~+ rry &, (1, T).

Si une masse &M, de vapeur se condense en se mélangeant 4 la
dissolution, ® éprouve un accroissement

5 oh =

[dS(M,, Mp, I, T)
() l

oM,
= [Fa(s, T, T) — &, (1, T)] 8M,.

_xp,(n,'r)] M,
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Silon a

(3) Fy(s, 0, T)— &,(II, T) = o0,

il y a équilibre entre la vapeur ct Ja dissolution.
Sil’ona

(4) Fi(s, 0, T) — (1, T) < o,

la vapeur se condense; le dissolvant ne peut se vaporiser.
Silon a

(5) Fi(s, I, T) — &, (I, T) > o,

le dissolvant se vaporise; la vapeur ne peut se condenser.
Etudions comment la fonction

(6) Ji(5, 0, Ty =Fi(s,0, T)— &,(H, T)

varic avec la pression II. Nous aurons

df1(s,10, T) _dFl(S;HvT) d9,(1,T)
oIl - on em

Nous aurons d'ailleurs

0d,(1, T)

o = (LT,

V,(IT, T) étant le volume spécifique de la vapeur du dissolvant,
sous la pression II, & la température T, et aussi [Chap. III, éga-
litg (3)]

0 (s, 11, T)

do(s,II, T)
ol !

=o(s5, I, T)—s(1+s) s

o(s, II, T) étant le volume spécifique de la dissolution de concen-
tration s, sous la pression II, & la température T.

Nous avons donc

d fi(s, 1, T)

= o'(s, m, T)—S(I+ $)—— *Vl(n1 T)'

da(s, 1, T)
os

Dans les conditions ordinaires, le volume spécifique V, (I, T)
de la vapeur du dissolvant est extrémement grand. par rapport au
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volume spécifique =(s, II, T) de la dissolution; on a donc
ofi(s, M, T) _
om ~°
La fonction fy(s, I, T) décroissant sans cesse lorsgqu’on fait
croitre IT, si I'on se donne les valeurs de s et de T, on ne pourra

trouver plus d’une valeur de II qui la rende égale a zéro. L’éga-
lité (3) définit donc IF en fonction uniforme de s et de T

(8) = p(s, T).

En outre, si 11 est supérieur a p(s, T), Vinégalité (4) est véri-
fiée et la vapeur se condense; si, an contraire, II est inféricur &
p(s, T), I'inégalité (5) est vérifie et le dissolvant se vaporise;
p(s, T) est, a la température T, la tension de vapeur saturée
d’une dissolution de concentration s.

La définition de p(s, T) par 'équation (3) nous montre que
Von a identiquement

(9) Fi|s, p(s, 1), T] — [ p(s, T), T} =o.

Cctie identité, différentiée par rapport & s, donne

»

dF (s, p, T) b, (p, T)Y]op(s, T) oF,(s,p, T)
= — - —_— - —————— =0
op op os Js

ou bien, en vertu des égalités (6) et (7),

v . da(s;p, T)}op(s, T
[V(PvT)—G(S,PaT)+9(1+.s‘)J%],Pds )

= 9Fi(s,p, T,
- s

(10)

Au premier membre, la quantité entre [ | est positive dans les
conditions ordinaires; le sccond membre est négatif [ Chap. I, iné-
galités (x1)]; en a donc

A une température donnée, la tension de vapeur du dissol-
vant dans une dissolution de nature donnée est d’autant plus
Jaible que la concentration de la dissolution est plus élevée;
en particulier, elle est toujours inférieure & la tension de va-
peur du dissolvant pur.
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Cette loi est depuis longtemps établie par Pexpérience; pour la
premiére fois, elle a été démontrée (1), en 1886, par une méthode
équivalente & la précédeunte.

Différentions maintenant 'identité (g9), non plus par rapport
4 5, mals par rapport 3 T'; e|le nous donnera

a¥(s,p, T) 0&1(p, T)] 0P (s, T)+‘3F1(5:P,T)_0‘1’1(1’,T) —o
dp dp dT JT or ’

ou, en vertu des égalités (6) et (7),

OFi(s,p, T) _0%:(p, T)
oT oT

(11)

t - [V1(Ps T)~—o(s,p, T)+s(1+ ) dc(s(;sp, T)] dpfj-fl: T).

L’entropie d’un systéme formé par une dissolution et la vapeur
du dissolvant, soumises toutes deux a une pression égale 4 la ten-
sion de vapeur saturée, est, en vertu de I'égalité (1),

1 ob 1 [05(My, My, p,T) 0, (p, T)
S‘—Eo—n”—ﬁ[ oT T

81, sous la pression constante p, une masse 8,7, du dissolvant
se vaporise, cette enlropie croit de

5 L [angj(M,,M,,p,T) . d¢1(p,T)] .

E oM, oT oT
_ 1 [0Fi(s,p, T) d%(p, T) Sm
T E JT oT 1

La modification considérée absorbe une quantité de chaleur
Q(s, T)dm,, Q(s,T) étant la chaleur de vaporisation d'une
dissolution de concentration s, & la température T. La modifica-
tion étant réversible, on a

Q(s, T)dm, = T35,

et, par conséquent,

(12) ’)Fl(“"PyT) 0¢1(p,"D_ EQ(Ss'T)_
oT B oT - T

() P. DuneNM, Le potentiel thermodynamique et ses applications, p. 37. Pa-
ris, 1886,
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Les égalités (11) et (12) donnent P'égalité

(13) Q)= % [V,(P,T)——c(s,p,T)—f—s(I-%sidc(':;Sp’ T)] opg;:T).

Cette égalité est I'analogue de I'égalité de Clapeyron et Clau-
sius. Elle se tronve implicitement indiquée dans une foule d’écrits
relatifs aux dissolutions. M. Ladislas Natanson (*) I'a donnée ex-
plicitement.

I’égalité (10) a une importance capitale.

On a vu, dans les Chapitres précédents, et 'on verra dans les
sulvants, que toutes les propriétés d’un mélange de deux sub-
stances découlent des propriétés des deux fouctions

Fi(s, 11, T),
Fﬁ(s’ [I1 T)5
ces deux fonctions étant liées par la relation

dFi(syan) +50F2(s, H)T) —
os ds

Q.

Nous avons souvent démontré que l'on avait
dF, (s, 11, T)
o1l

0F,(s, 10, T)
oll

de(f, O, T)
ds ’
da(s, I, T)
N —
s

=oa(s, I, T)+ (1+5) —

=a(s, 0, T)—s(t+s)

o(s, I, T) étant le volume spécifique de la dissolution. Dans les
conditions ordinaires, le volume spécifique de la dissolution est
trés pelit. S¢ nous supposons négligeable {e volume spécifique
de la dissolution, les égalités précédentes deviendront
dF,(s, 0,T)
S L A0,
dll

OFy (s, I, T) o
oll -

(*) LaprsLas NaTaNsoN, Studya nad teorya roztworow (Etudes sur la
theorie des dissolutions) (Bulletin de I’ Académie des Sciences de Cracovie, oc-
tobre 1892). — Studien zur Theorie der Lisungen (Zeitschrift fur physika-
lische Chemie, 1. X, p. 748; 18g2).
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Ces égalités nous apprennent que, moyennant I'hypothése faite,
les deux fonctions F, et F, sont des fonctions des seules varia-
bles s et T, liées par la relation

OF (s, T 0 Fy(s, T
i () IR

D’autre part, moyennant la méme hypothése, I'égalité (10) de-
vient

1 1T
" Vitpmy 22T OF(n ),

égalité qui peut encore s’éerire, en vertu de la relation (14),

dFy(s, T)
s

dp(s, T
(i) —~Ivi(pm 22 T)

Ainsi, si 'on néglige le volume spécifique de la dissolution
et si [’on connait:

1° La maniére dont la tension de vapeur du dissolvant dé-
pend de la température et de la concentration de la dissolu-
tion;

2° La loi de compressibilité et de dilatation de la vapeur du
dissolyant,

. , ., . oF,

on connait, par les égalités (1) et (Il), les deux fonctions 5=
ng
i

Les égalités (1) et (II) prennent une forme encore plus précise,
si 'on admet que l'on puisse appliquer & la vapeur du dissolvant
les lois de Mariotte et de Gay-Lussac. Ces lois, en effet, permet-
tent d’écrire | Chap. I, égalité (32)]

_ 43
(15) PYi(p,T)= p— RT,
R étant une constante qui a la méme valeur pour tous les gaz par-
faits,
% étant le volume spécifique de ’hydrogéne dans les conditions
normales de température ct de pression,
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oy élanl I'atomicité de la vapeur du dissolvant (celle de I'hydro-
géne étant 2),
w, ¢lant le poids moléculaire du dissolvant.

Moyennant cctte égalité (15), les égalités (1) et (IT) deviennent

OF (s, T) _  4ER a0 ‘
(I11) s T a 3, TalODP(S, T),
(v IFa(s, T) 4SBT 0,

Js w8 08
Sidonc on admet :

1° Que le volume spécifique de la dissolution est négli-
geable;

2° Que la vapeur du dissolvant suit les lois de Mariotte et
de Gay-Lussac,
dF; 0T,
ds > us

{’étude des lois de la vaporisation de lx dissolution.

est ramenée a

la détermination des deux fonctions

Ces quelques remarques expliquent comment les lois de la va-
porisation d'une dissolution permettent de prévoir @ priori une
foule de propriétés de la dissolution, résultat qui dut sembler
étrangement paradoxal lorsque G. Kirchholl I'énonga, pour la
premicre fois, dans un Mémoire célebre ().

L’équatien (1) a été, croyons-nous, donnée explieitement pour
la premiére fois dans notre Quvrage sur le Poteniiel thermody-
namique [p. 4o, égalité (37)].

Si Pon néglige le volume spécifique de la dissolution, I'éga-
lité (13), qui donne la chaleur de vaporisation de la dissolation,

devient
- T J , Ty
(16) Q(S,T): Evl(PJ T)‘—p_E;Iv—)'

Si, en outre, on applique & la vapeur du dissolvant Jes lois de
Mariotte et de Gay-Lussac, exprimées par U'égalité (15), Uégalité

(") 6. Kmecunovr, Ueber einen Satz der mechanischen Wérmetheorie und
einige Anwendungen desselben ( Poggendorff’s Annalen, t. CIl; p. 1775 1838,
— Kirchhofl’s gesammelte Abhandlungen, p. §54).
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(16) devient

(17) Qs, 42 R

ET’7 logp(s, T).

Cette derni¢re formule nous sera utile au prochain Chapitre.

§ II. — Loi de Von Babo et loi de Wiillner.

Nous avons convenu [Chap. II, § V] de nommer dissolutions
qui suivent la lof de Von Babo les dissolulions pour lesquelles
la chaleur de dilution est identiquement nulle. La chaleur de di-

lution A(s, IT, T) est donnée par l’égd]]te [Chap. T, égulité (25)]

‘ 3 0F, (5,1, T) 9F(s1,T)
E)\(s,H,T)_‘[ [T (&L D 2hs ds,

en sorte que la Joi de Yon Babo s’exprime par ’égalité
1 p p 5

F (5,1, T) 8V, (s,I,T)

(18) dsoT os

= 0.

Sinous regardons comme négligeable le volume spécifique de
la dissolution, la fonction ¥, pourra éire regardée comme une
fonction des scules variables s et T, et I'égalité précédente pourra
s'écrire

02F,(s,T) 0F(5 T)
T Lt =
(r9) 50T ds

Si, en outre, nous supposons que la vapeur du dissolvant suive
sensiblement les lois de Mariotte et de Gay-Lussac, nous pourrons
faire usage de I'égalité (L), et I'égalité (19g) deviendra

> T
9Tos 08P (s, T) =0,
Cette égalité, intégrée une premiére fois, donnera
a
(20) 5; 108 p(s, T) =—F(s),
J(s) é1ant une quantité positive.

L'égalité (I1I) deviendra donc

OF(s,T) _ 4ZR
ds - oam

T f(s).
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Nous avons admis [Chap. I, § IV] que dTF;’ tendait vers une li-

mite finie, lorsque s tend vers zéro; dés lors, nous pourrons poser

g(s)sz(s)dsv

g (s) étant positif et tendant vers zéro en méme temps que 5. De-

signons par
®(T)=p (0, T),

la tension de vapeur du dissolvant pur & la température T, et
I'égalité (20), intégrée, nous donnera

, T .
(22) %’I‘)) = ¢—&1s),

De la le théoréme suivant :

Imaginons une dissolution soumise & la lof que nous avons
nommeée lot de Von Babo; supposons que nous puissions négli-
ger le volume spécifique de la dissolution, et que nous puis-
sions appliquer a la vapeur du dissolvant les lois de Mariotte
et de Gay-Lussac; le rapport de la tension de la vapeur que
la dissolution émet & une certaine température a la tension de
vapeur saturée’du dissolvant pur & la méme température, dé-
pend de la concentration de la dissolution, mais peint de la
température.

Réciproquement, si cette derniére loi est vérifiée pour une
dissolution et sil'on admet les deux approximations indiquées,
la chaleur de dilution de (a dissolution est identiquement
nulle.

La loi énoncée s’exprimera en eflet par I’égalitd

P, T

qui peul s’écrire
log p (s, T)—log®(T) =logb(s)
et donne
FL

59T logp (s, T) =o.
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Les approximations admises permettant de faire usage de 1'éga-
lité (ILL), 'égalité précédente redonne I'égalité (19), qui exprime
que la chaleur de dilution de la dissolution est identiquement

nulle.

Laloi qui exprime l'invariabilité du rapportl—)@(s(—’T'I;—) lorsque la
température varie, la concentration de la dissolution demeurant
constante, est celle qui a été énoncée en 1857 par Von Babo (*).
C'est Kirchhoff (2) qui a démontré que, moyennant les conditions
indiquées, cetle loi étail équivalente & cette autre : la chaleur de
dilution de la dissolution est négligeable. Nous avons vu [ Chap. 11,
§V] que cette derniére loi était aussi équivalente a la proposition de
M. Van't Hoff : la pression osmotique d'une dissolution de con-
centration donnée est proportionnelle & la température absolue.

Laloi que nous venons d’énoncern’a pas été vérifiée seulement
par M. Von Babo. Raoult (), en étudiant les tensions de vapeur
saturée des dissolutions de quinze substances différentes dans
Péther, I'a trouvée rigoureusement exacte. M. C. Dicterici (*),
en déterminant indirectement, i 0°, les valeurs dep—(!f,z'Tr[;) pourun
certain nombre de dissolutions de sels dans I'eau, et en les com-
parant aux valeurs du méme rapport déterminé a la température
de 10° par M. Tammann (*), a trouvé que ces valeurs étaient trés
peu diflérentes. Toutefois, M. Wiillner () ne considére pas cette

loi comme générale; il est vraisemblable qu'elle représente scule-

(*) Von BaBo, Berichte iber die Verhandlungen der Gesellschaft fiir De-
forderung der Wissenschaften zu. Friburg in Brisgaw. Janvier 1857, p. 282.

() G. Kincuuorr, Ueber einen Sats der mechanischen Widrmetheorie und
einige Anvendungen desselben (Poggendorff's Annalen, Bd. CIII, p. 177;
1858. — Kirchhoff’'s Abhandlungen, p. 479)-

(*) Raourt, Sur les tensions de vapeur des dissolutions faites dans l'éther
(Comptes rendus, t. CIII, p. 1125; 1886).

(*) Dierenict, Calorimetrische Untersuchungen ( Wiedemann's Arnnalen,
t. XLIL, p. 513; 18gr).

(%) Tamvany, Ueber die Dampftensionen von Salzlisungen (Wiedemann's
Annalen, t. XXIV, p. 523; 1885).

() WUERLLNER, Versuche iiber die Spannkraft der Wasserdampfes aus wds-
serigen Salslosungen (Poggendordf’s Annalen, t. CIII, p. 529, 1838; t. CX,
p. 564 ; 1860 ).
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ment une premiére approximation, voisine de le vérité, du moins
dans un assez grand nombre de cas, pour des solutions moyenne-
ment goncentrées; c’est ainsi que les tensions de la vapeur d’eau
émise par les mélanges d’acide sulfurique et d’eau sont loin,
d’aprés les mesures de Regnauli (*), de vérifier cette loi,
Considérons une dissolution infiniment diluée de concentra-
tion s; pour une telle dissolution, nous aurons [ Ghap. I, égalités

AF, (s, 1, T
—(f,sn )=<P(T),

©('T) étant une fonclion essentiellement négative.

I.’égalité (I1T) devient alors

oy Ty r{z(T) ey 0
ou €ncore
T
(23) @(T)—p(s,T):—s@(T)Zgaﬁ‘ ‘LT_).

Pour une dissolution infiniment diluée, l’abaissement de la
tension de vapeur a une température donnée est proportionne!
& la concentration de la dissolution.

Cette lot est évidemment applicable, & titre de premiére ap-
proximation, i une dissolution trés peu concentrée, ainsi que I'a
énoncé M. Wiillner (). Mais, lorsque la concentration de la disso-
lution devient notable, elle s’écarte trés sensiblement de la vérité,
comme I'a démonliré M. Raoult (3).

M. Wiillner, admettant qu’a une température donnée l’abais-
sement de la tension de vapeur était sensiblement proportionnel
a la concentralion, a proposé de représenter cel abaissement par

(') Reanaurr, Etude sur UHygromeétrie (Annales de Chimie et de Phy-
sique, 3° série, t. XV, p. 173; 1843).
(*) WUELLNER, Versuche iber die Spannkraft des Wasserdampfes auss wis-

serigen Salzlosungen (Poggendorff’s Annalen, t. CIII, p. 529, 1858; t. CX,
p. 564, 1860.

(*) Raourr, Influence du degré de concentration sur la tension de vapeur
des dissolutions faites dans l’éther ( Comptes rendus, t. CIV, p. g76; 1887).
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la formule suivante :

P TY—@(T) _ : F(TY
= s|K+-KQ(T)+KE(T) ],

K étant une constante positive, K’ et K” deux constantes positives
ou négatives. Si l'on a

K'=o, K"= o,

la dissolution suivra a la fois la loi de Wiillner et la loi de Von
Babo.

§ IIl. — Abaissement de la tension de vapeur et poids moléculaire.

Considérons une dissolution formée par un dissolvant 1 et un
corps dissous 2. La vapeur dn dissolvant sera en équilibre avec la
dissolution sous pression II, & la température T, sil'on a

(3) Fi(s, H,T)—@l(H,T):O.

Considérons ensuite une autre dissolution formée par le méme
dissolvant 1 et 'par un corps dissous différent 2’. La condition
d’équilibre entre la vapeur du dissolvant et la dissolution sera

(3 bis) F\ (s, 11, T)= & (I, T) = o.

Les égalités (3) et (3 bis) montrent que la condition nécessaire
et suffisante pour que les deux dissolatious alent, i la méme tem-
pérature, la méme tension de vapeur saturée, s’exprime par I'éga-
lité
(25) Fi(s, I, T) = F, (s, 1, T).

Supposons que les deux corps dissous 2 et 2’ apparticnnent
une méme série par rapport au dissolvant 1. Pour que I'égalité (25)
ait liea (Chap. I, § IT), il sera nécessaire et suffisant que Uon ait

s s
22,

Wy B

B, et ©, étant les poids moléculaires des corps 2 et 2'. Nous pou-
vons donc énoncer la loi suivante :

Avec un méme dissolvant et divers corps dissous appartenant
& une méme série, on forme diverses dissolutions; & une méme
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température, ces dissolutions auront toutes la méme tension de
vapeur saturée si les concentrations de ces dissolutions sont
proportionnelles auzx poids moléculaires des corps dissous.

Considérons maintenant deux dissolvants 1 et 1/, appartenant a
la méme séric par rapport au corps dissous 2. Nous aurons

[Chap. 1, égalités (38)]

OF (s, 1, T) dF,(s1,T)
= , ,

(26) o5 5

pourvu que [ Chap. 1, égalité (39)]

(27) Ts=1w,5,

w, et @, élant les polds moléculaires des deux dissolvants.
Supposans :

1° Que P’on néglige les volumes spécifiques des dissolutions;
2°. Que Pon applique aux vapeurs des dissolvants les lois de
Mariotte et de Gay-Lussac.

Nous pourrons faire usage de I'égalité (8) qui nous donnera
0Ty (5, T) _ 42R . 0
0s T aywmy Os

dbi(S,T) . AZRTﬁlOgP'(S,,T)-

log p(s, T),

os’ A
Ces égalilés, compardes aux égalités (26) et (27), donnent

| ]
a, Wy 0

I 7]
= —— — ocp ! 1‘
(28) log p(s, T) aw, o5 log p'(s',T),

sous la condition exprimée par I'égalité (27).

Pour des dissolutions trés diludes, cette égalité (28) permet
d’écrire
1 1 (M) —p(s,T) 1 1 E(T)—p'(s",T),
Xy W § ®(T) a\w) s &@(T)

. T )
Sinous tenons compte de’égalité (27) et si de plus nous suppo-
sons que les vapeurs des deux dissolvants alent la méme atomi-
ciLé,
a; = 1'“
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DISSOLUTIONS ET MELANGES. 81
nous paurrons écrire cette égalité sous la forme suivante :

(T) —p(s,T) _ @(T)—p'(sT)
@(T) w(T)

L’exactitude de cette égalité (29) est subordonnée 4 la condi-
tion r27).

Dissolvons un méme corps dans divers dissolvants apparte-
nant & une méme série et formons ainst des dissolutions dont
les concentrations sotent en raison inverse des poids molécu-
laires des dissolvants. L’abaissement subi par la tension de va-
peur du dissolvant sera ¢ la tension de vapeur du dissolvant

pur dans un rapport qui aura la méme valeur pour toutes ces
dissolutions.

Les deux lois que nous venons d’énoncer s'accordent avec les
observations de M. Raoult (*).

Considérons une dissolution qui vérifie la loi de Van't Hofl, dis-
solution qui doit étre infiniment diluée. Pour une telle dissolution,
nous aurons [ Chap. I, égalités (a1) et (34)]

oF (s, T) _ 2%

s = Rz T,

w, étant le poids moléculaire du dissolvant.

Aceeplons les approximations qui permettent de faire usage de
Pégalité (II1); I'égalité précédente deviendra, en supposant diato-
mique la vapeur du dissolvant (o, = 2),

. J w5y

2y Ty—— 2
gs g p(s, 1) N

ou bien, puisqu’il s’agit d’une dissolation infiniment diluge,

(50) MY —p(s,T) _ ™,

w(T) w5

(*) Raourt, Sur les tensions de vapeur des dissolutions faites dans léther
(Comptes rendus, t. CII1, p. 1125; 1886).— Influcnce du degré de concentration.
sur la tension de vapeur des dissolutions faites dans U’eéther ( Comptes ren-
dus, t. CIV, p. 976; 188-). — Loi genérale des iensions de vapeur des dissol-
vants (Comptes rendus, t. CIV, p. 1430; 1887).

Fac. de Lille. Tome III. — C.6
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Cette formule (30) entraine, pour les dissolutions auxquelles
clle s’applique :

1° L’exactitude de la loi de Von Babo;

2° L’exactitude de la lo1 de Wiillner;

3» L’exactitude de la loi relative a I'abaissement de la tension de
vapeur d'un dissolvant lorsqu’on y dissout divers corps d'une
méme série;

4° L’exactitude de la loi relative 4 'abaissement de la tension
de vapeur de divers dissolvants d'une méme série lorsqu’on y dis-
sout un méme corps. Cette formule est due & M. Van’t Hoft (1)

et a M. Raoult (2).

3

Cette formule préte a une vérification expérimentale intéres-
sante; clle permet en effet, de I'étude des vapeurs émises par une
dissolution, de déduire la valeur du coefficient i pour cetle disso-~
lution, valeur qui doit étre égale & celle que 'on peut déterminer
soit au moyen de I'abaissement du point de congélation, soit au
moyen de la pression osmotique. M. Van’t Hoff (3) a d¢ja donné
des tableaux qui permettent de comparer les valeurs de ¢ détermi-
nées par diverses méthodes; M. Dieterici (*), ayant repris récem-
ment la détermination des tensions de vapeur de quelques disso-
lutions salines, en a déduit des valeurs de ¢ que l’on peut. comparer,
dans le Tableau suivant, anx valeurs de ¢ déduites de I'observation
des points de congélation.

i {congélation). i (vaporisation).
NaCGl.o...ooooiions 1,90 1,92
S 1,82 1,78
KBr.......oooooin s 1,90 1,74
1,90 1,82
LiCl. ..ot - 1,99 1,92
NaAzO3............... 1,82 1,65

(') Van't Ho¥r, Lois de l'équilibre chimique dans U’€tat dilue, gazeux ou
dissous (Kongl. Svenska Vetenskaps-Akademiens Hondlingar. Bandet AXI,
ne 17, 1886).

_ (*) Raouvr, Loi générale des tensions de vapeur des dissolvants (Comptes
rendus, t. CIV, p. 1430; 1887).
(*) Vax't Horr, loc. cit.

(%) Diererict, Calorimetrische Untersuchungen ( Wiedemann’s Annalen,
t. XLII, p. 513; 18g1).
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§ IV. — Abaissement de la tension de vapeur et abaissement
du point de congélation.

Cette comparaison entre la valeur de { donnée par l'abaissecment
que subit la tension de vapeur du dissolvant, lorsqu’on fait croilre
la concertration de la dissolution, et ’abaissement que le point
de congélation éprouve dans les mémes circonstances, nous con-
durt 3 approfondir la relation qui existe entre ces deux phéno-
ménes. ,

Sinous considérons une dissolution de concentration s infini-
ment petite, et si nous désignons par Ty le point de congélation
du dissolvant pur, le point de congélation T de la dissolution

scra donné par I'égalité [ Chap. 111, égalité (19))]

Ty ‘-?(Tu)

(35) T=T=1 o ®

L((T,) étant la chaleor de fusion du dissolvant pur 4 la tempéra-
ture Ty,

D'autre part, & la température T, la dissolution de concentra-
tion 5 a une tension de vapeur saturée donnée par I'égalité

A Ty ?(To)

(23) Q(T0)—pls To) = B(To) 7yt Fop o

La comparaison de ces deux égalités donne

C(To)—p(s, To)  Eaywy P(To)L (To)

(3) Ty—T iZR T2

Entre Uabaissement de la tension de vapeur saturéde et
Uabaissement du point de congélation, il existe, pour les solu-
tions infiniment diluées, un rapport, ihdépendant de la con-
centration, dont la valeur peut étre déduite des propriéiés du
dissolvant pur.

Laloi précédente est restreinte par certaines hypothéécs.

in premier licu, elle ne s’applique qu’aux solutions infiniment
diluées; en second licu, elle suppose que 'on néglige le volume
spécifique de la dissolution et que 'on applique & la vapeur du
dissolvant les lois de Mariotte ct de Gay-Lussac.
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On peut, avec M. Kolacek ('), énoncer la loi suivante, qui ne
comporte aucune approximation :

A la température de congélation d’une dissolution, la ten-
sion de wapeur saturée de la dissolution est égale & la tension
de vapeur du dissolvant congelé.

La démonstration de cette proposition (?) se déduit immédiate-
ment des principes posés par M. Gibbs.

A la température T, la tension de vapeur saturée p d’une disso-
lution de concentration s est déterminée par 1’égalité

(3) Fy(s,p, TY— ®(p, T) = o.

D’autre part, si T estle point de congélation d’une dissolution
de concentration s, soumise 4 la pression p, on a [ Chap. LI, éga-

lité
l (4)] Fi(ssp7T)_“X1(P!T):O-

De ces deux égalités, on déduit
P1(p, T)—Xa(p, T) =0,
égalité qui exprime, comme l'on sait, que la pression p est, a la

température T, la tension de vapeur saturée du dissolvant con-

gelé.

Le théoréme énoncé est ainsi démontré.

§ V. — Tension de vapeur d’une dissolution
ot phénoménes osmotigues.

Un premier sel 2, dissous dans un dissolvant 1, donne une dis-
solution de concentration s; I¢, (s, II, T') est la fonction potentielle
thermodynamique du dissolvant au sein de cette dissolution; un
second sel 2/, dans le méme dissalvant, donne une dissolution de

(*) KoLackk, Ueber die Beziehung des Gefrierpunktes von Salzlosungen zu
deren Spannkraftsgesetze ( Wiedemann's Annalen, t. XV, p. 38; 1882). —
RoBERT voN HELMUOLTZ, Die Aenderungen des Gefrierpunktes berechnet aus
der Dampfspannung des Eises ( Wiedemann’s Annalen, t. XXX, p. for; 1887).

(?) P. Dunem, Remarque sur un Memoire de M. R.von Helmholtz (Journal
de Physique, t. VII, p. 122; 1888).
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concentration s'5 I, (s/, 11, T) est la fonction potenticlle thermo-
dynamique du dissolvant au sein de cette dissolution.

Ces deux dissolutions sont isotoniques sous la pression 11, a Ja
température T, en sorte que 'on a

Fi(s, 11, T)=F|(s", 11, T).

Soient p et p' les tensions des vapcurs émises par les deux dis-
solutions & la température T'; ces tensions sont définies par les
égalités

Fi(s,p, T) =0,(p, T),
Fy(s,p\T)= @, (p,T).

Ces égalités, jointes a I'égalité précédente, permettent d’écrire

(33) 5 !In(p’,T)'—‘i’i(P, T): L’l (S',P',T)—F; (SI,U’T)
!

—[Fa(s p, T) = Fu(s, T, T)].

Mais nous avons

0P (o, T
222 1 v, (m, ),
dF (5,0, T) da(s,w,T)
— _cr(s,m,T)*(l—i—s)——;S—:
dF 1(s,m, Ty da‘(sn'l‘)
. =d(syo, T)—s'(145)— o'

s(s,w,T), ¢/(¢,m,T) étant les volumes spécifiques des deux
dissolutions. L’égalité (33) peut donc s’écrire

N ‘ fpn'w(m,T)dm :f"'[c'(s’,n,T)_s'(rﬂ)a_c(sd_tﬂ_)}
4 ( —f l“(‘wT)_s(H_ )dc(smT)]

Les deux volumes spécifiques o (s, », T'), o'(s',w, T) sont, dans
les conditions ordinaires, négligeables en comparaison du volume
spéeifique V, {p, T). Si done nt l'une ni lautre des deux diffé-
rences (p' — 1), (p — II) n’est extrémement grande, la différence
(p'—p) scra extrémement petite, ce qui permet d’énoncer le
théoréme suivant :

Prenons deux dissolutions faites au scin d’un méme dissol-
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vant et isotonigues 4 une certaine température; st la pression
sous laquelle a licu 'isotonie n’est pas extrémement différente
des tensions de vapeur des deux dissolutions a la température
de Uexpérience, ces deux tensions de vapeur sont tres pew dif-
Sérentes.

L’égalité (33) nous montre que, si1 l'on a

p=1
on a aussi

p'=1I
el parlant

p=r"

St la pression sous lagquelle Uisotonie a lieu est précisément
égale a la tension de vapeur de {'une des solutions, les deux
solutions ont, & la tempéralure considérée, la méme tension de
vapeur.

Ces relations entre les propriéiés des vapeurs émises par un
dissolvant et les phénoménes osmotiques nous aménent a vérifier
une propriété de la hauteur osmotiqgue, propriété sur laquelle
MM. Gouy et Chaperon (*) ont attiré I'attention.

Imaginons un osmométre plongeant dans une cuve ( fig. 4). La
cuve est remplie d’eau pure afflcurant au niveau Z’; I’osmométre
est rempli d'une dissolution affleurant au niveau Z. La pression
en un poinl de la surface libre du liquide dans Vosmométre a la
valeur IT; la pression cn un point de la surface libre du liquide
dans la cuve a la valeur II'. La concentration au sommet de 1'os-
momeétre a la valeur S.

Supposons que la pression I’ soit précisément la tension de va-
peur de l'eau pure & la température T : I'= @(T); que la pres-
sion IT soit la pression qui régne, en vertu des lois de I'Hydrosta-
tique, au niveau Z dans unc colonne de vapeur dont la pression
au niveau Z' est ©(T); un raisonnement trés simple, fondé sur
Pimpossibilité du mouvement perpétuel, montre que la pression Il

(') Gouy et CEAPERON, L’equilibre osmotique et la concentration des disso-
lutions par la pesanteur (Comptes rendus, t.CV, p. 117; 1887); Sur 'équilibre
osmotique (Annales de Chimic et de Physique, 6¢ série, t. XIII, p. 120
1888). :
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doit étre précisément égale a la tension de vapeur saturée
p(§8,T) d’une dissolution de concentration S.

Fig. 4.

H H

Il s’agit de prouver que cette prévision est conforme aux for-
mules relatives a la hauteur osmotique que nous avons données
dans un précédent Mémaoire ().

Dire que II' est la tension de vapcur saturée de U'eau pure 4 la
température T, ¢’est dire que l'on a

(a) W (I, T) = &, (I, T).
Les lois de I'Hydrostatique montrent qu’au sein d’une colonne

de vapeur on a

_ &
do = Ve T ds.

Si donc Il est la pression, au niveau Z, d'une colonne de vapeur

dont I’ est la pression au niveau 7/ nous aurons
. o
(8) g(Z——-Z'):f Vi (w, T)do.
II

En vertu de la relation bien connue

0P (w,T)

0w :vi(m’T)’

() P. Duney, L’équilibre ¢t le mouvement des fluides melangées, Chap.
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I’égalité (6) donne I'égalité
g(L—2"Y+ 2,11, T)— &, (11, T) =0,
qui, jointe & I'égalité (a), donne
(&) (7 —7)) 4 &, (0, TYy— v\ (I, T) = o.

Mais la théorie des phénoménes osmoliques nous a donné [ loc,
cit., égalité (34)]
(d) g(Z—2') + F (S, 1, T)— W (I, T) = o
Des égalités (c) et (d) nous déduisons I'égalité
Fi(S, T, T)= &, (I, T),
quisignifie précisément que la pression Il est la tension de vapeur

saturéc p(S, T) de la dissolution de concentration S, a la tempé-
rature T.

Le théoréme énoncé est ainsi démountré.

CHAPITRE V.

CHALEUR DE DILUTION ET CHALEUR DE DJSSOLUTION.

§ I. — Chaleur de dilution.

Nous avons vu [ Chap. II, égalité (25)] que la chaleur de dilu-
tion d’une dissolution A(s, II, T) était donnée par U'égalité

YT M 2P (s, 1, TY 0T (s, 11, T)
(1) LM.s,II,l)_‘[ [TT_~TS ,\<]ds,

Si Pon néglige le volume spéeifique de la dissolution devant le
volume spécifique V, de la vapeur du dissolyant, et si 'on désigne
par p(s, T) la tension de vapeur saturée de la dissolution de con-
centration s, 4 la température T, on a [ Chap. 1V, égalité (1)]
dF (s, T)

apls,T)
ds J ’

us

(2) =Vi(p,T)
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la fopction F, (s, T) étant d’ailleurs, 3 ce degré d’approximation,
indépendante de la pression II.

De I'égalité (2), on déduit

‘ 2F (s, T) oVi(p, T)op(s,T)op(s, T)

osoT ap oT os
dVi(p, T) dp(s, T) 0%p(s, T)
t T o TV T =5

En vertu des égalités (2) et (3), I’égalité (1) devient

(s T) dp(s, T)
F)‘(S:T)-'f [ s T T]Vl(va)

(4)
IVi(p.T)dp(s,T) _9Vi(p,T)] 0 p(s, T)
[ dp 9T 4T ]desi'sds'

Ainsi, & la seule condition de négliger le volume spécifique
du dissolvant liguide ou de la dissolution devant le volume
spécifique de la vapeur du dissolvant, on peutl calculer a
priort la chaleur de dilution si l'on connait :

1° La relation qui existe entre la température, la concen-
tration de la dissolution et la tension de vapeur saturée dc
cette dissolution;

2° La loi de compressibilité et de dilatation de la vapeur du
dissolvant.

Supposons, en particulier, que I'on puisse appliquer a la va-
peur du dissolvant les lois de Mariotte et de Gay-Lussac. Nous
aurons
A
) pVilp, 1= 128

AW,

T,

I élant le volume spéoifique de 'hydrogéne dans les conditions
normales de température et de pression, « I'alomicité de la vapeur
du dissolvant et w, son poids moléculaire. Cette égalité donne

aVy(p, T

Vi(p, T)—T (()f ) = 0,
OVi(p, T)

Vi(p, T)+p .1_();[1,_ =o,
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ce qui permet d’écrire Uégalité (4),

3 s 2p(s,T) 1 9p(s,T)op(s,T)
m(s,T)_Tfo Vz(P:T)[ dsoT  p o5  dT @,

ou encore, en vertu de 1'égalité (6),

5

_ 4ZR 1 02p(s, T) 1 0p(s, T)dp(s, T)
M“’T)—miETEl[ [E dgsaT  p* os o | %

_4ZR . rUotlog p(s, T)
mmllﬂTf s 0T ds

4XR,., 0 Y ologp(s. T) !
am,ET oT o os ds.

Une dissolution de concentration nulle n’est autre chose que
le dissolvant pur; on a done, pour garder les notations employées
au paragraphe précédent,

plo, T)=%(T),

et I’égalité précédente devient

(6) (s, T):%Ti()—%log[%]-

Cette formule (6) est due & G. Kirchhoff, qui 'a obtenue, en
1858 (1), par une méthode toute différente. Nous avons donné, en
1886 (2), la démonstration précédente de la formule de G. Kirch-
hoff, et la formule (4), qui est plus générale que celle de
G. Kirchhof.

Pour quec la chaleur de dilution soit identiquement nulle, il
faut et il suffit, d’aprés V'égalité (6), que le rapport %E?’,%J ait,
pour chaque valeur de la concentration, une valear indépendante
de la température. Nous retrouvons ainsi cetle conclusion, déji
obtenue par une autre voie : les tensions de vapeur des dissolu-

(*) G. KIRCHBOFF, Ueber einen Satz der mechanischen Wdrmetheoric und

einige Anwendungen desselben (Poggendorff’s Annalen, Bd, CIIL, p. 177;
1858).

(*) P. Drvuem, Le potentiel thermodynamique, premiére Partie, Chap. IIL
Paris, 1886.
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tions dont la chaleur de dilution est identiquement nulle suivant
la Joi de Von Babo.

G. Kirchhoff (*) a cherché a vérifier la relation (6) en emprun-
tant & Regnault la détermination de la tension de vapeur saturée
des divers mélanges d’acide sulfurique et d’eau, et a Favre et Sil-
bermann, Abria et M. Thomsen la détermination de la chaleur de
dilution de I'acide sulfurique hydraté. La concordance, trés peu sa-
usfaisante Jorsque la tension de la vapeur d’eau émise par le mé-
lange est faible, devient meilleure lorsque cetle tension est no-
table.

§ II. — Autre démonstration de la formule de G. Kirchhoff.

Nous savons que la quantilé de chaleur dQ), dégagée dans nn
phénoméne réversible ou non réversible, mais accompli & tempé-
ralure constante et sous pression constante, est donnée par la
formule

o o
;) EdQ=o<T0—T_¢>,
® étant le polentiel thermodynamique sous pression constante du

systéme considéré.

7
Considérons un systéme formé :
1° D'une certaine masse m; de dissolvant a I'état liquide;
2° D'une dissolution contenant une masse M, de dissolvant ct
une masse M, de corps dissous.

Le potentiel thermodynamique du systéme, sous une pression’
arbitraire II, i la température T, est
& = m, W (U, T) + §(My, My, IL, T,
En vertu de 'égalité (7), la chaleur de dilution (s, I, T) est

donnée par I'égalité

- 9t 5(M,, M,, I, T) 9 W, (I, T)
Y | EAC, H,T)_T[ Al Al ]
4 ]
O5 (M, My T, TY .
'{ -[ )] *q"(H’T)]'

(*) G. KircBHOFF, Ueber die Spannung des Dampfes von Mischungen aus
Wasser und Schwefelsdure (Poggendorff’s Annalen, Bd. CIV, p. 612; 1838).
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D’une maniére analogue, on trouve que la chaleur de vaporisa-
tion, sous la tension de vapeur saturée p(s, T), est donnée par

I'égalité »
o [P S M, My, p, T)  d%41(p, T)
(o) EQ(s, T) = l[ oM, 6T oT ]
9 .
6 5(My, My, p, T)
R 7 Yootk MLV uit Ml QRPN )
[29h . (2.

Enfin la chaleur de vaporisation 9 (T) du dissolvant pur, sous
la tension de vapeur saturée @(T), est donnée par I'égalité

EQ(T)=T [”7’5@ T) d®i(%, T)]

T JT
— ¥R, T) — @(F, T)].

(10)

Nous avons, cn général,

02 8(My, My, w0, T) _ 9F,(s,,T)

oM, 0w oy

ds(s, w, T)

=a(s,wm, T)—s(1+35) s

et, par conséquent,

J T‘”S(MuMa,m-T) 05 (M, My, w5, T)
Jow oM, oT - JM, )
. dao(s, =, T) 02 a(s, w,T) ) dols,w,T)
=s(1+5) [—o;“ —TW]— [,“(5’“’~T>—TTJ'

D'ou cette premiére conséquence :

St lon néglige le volume spécifique s(s, w, T) de la dissolu-
tion, la quantité

p PEM My, m, T) 6 5(My. M, w, T)
aM, T oM,

a urne valeus indépendante de la pression .

Nous avons
oW, (w,T)

p. =¢i(w, T),

¢4 (m, T) élant le volume spécifique du dissolvant pur, et, par con-
séquent, o

O [ oWi(w, T)
o | JT

d T
i g?’v) -~ &, T).

_w',(m,T)] =T
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D'on cette deuxiéme conséquence :

Sil’on néglige le volume spécifique vi(w,T) du dissolvant
pur, la quantité ‘
IV, (w, T)

1 oT

- ‘F’l(m7 T)

a une valeur indépendante de la pression .
Nous avons également

Vi(w, T)

d 1, . dd(w,T)
[1 - oT —Vi(w, T).

i oT — by (@, T)] = T -

D'ailleurs, si nous appliquons a la vapeur du dissolvant les
lois de Mariotte et de Gay-Lussac, nous Lrouvons

dV(w, T)

T oT

—Vi(w, T) =o.

D'olr cette troisiéme conséquence :

Si lon applique & la vapeur du dissolvant les lois de Ma-
riotte et de Gay-Lussac, la quantité

od,(w,T)

T = — @y (9, T)

a une valeur tndépendante de la pression .
La premiére de ces conséquences nous permet d’écrire

92 5(My, Mg, I, T) 9 5(My, M, 11, T)

oM, 0T - oM,
_ P H5M My, p, T)  05(My, My, p, T),
- oM, 0T B oM;

La denxitme nous permet d’écrire

WL TH » DWE, Ty T
'IT ‘I“(HT)‘ ‘_d“ 11(@’ )
La troisiéme nous permet d’écrire
d T -
Tdﬂ{g_'iﬂ—q’1(PvT)~T q)l(@ ) &, (%, T)-

Ces trois derniéres égalités, jointes aux égalités (8), (9) €t (10),
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montrent que Ia chaleur de dilution a une valenr indépendante de
la pression Il sous laquelle se fait la dilution, et que cette chaleur
de dilution est donnée par la formule

(11) ¢ A(s, T) = Q(s, 'f);Q(T).

St Pon néglige les volumes spécifiques du dissolvant [i-
quide et de la dissolution, et s¢ ’on applique a la vapeur du
dissolvant les lois relatives aux pgaz parfaits, la chaleur de
dilution d’une dissolution de composiiion donnée, & une tem-
pérature donnée, s'obtient en retranchant de la chaleur de
vaporisation de cette dissolution, la chaleur de vaporisation du
dissolvant pur a la méme température.

Ce théoréme est da 3 M. J. Moutier (*); 1l est trés voisin d'un
“théoréme analogue (2) di & M. Hortsmann (3). La démonstration
précédente nous parait éviter quelques objections que I'on pour-
rait adresser aux raisonnements de MM. Hortsmann et Moutier.
De Dégalité (ri) on déduit aisément la formule de G. Kirch-
hoff.
En effet, en négligeant le volume spécifique de la dissolution,
nous avous [Chap. IV, égalité (16)]

dp(s, T)

T
Q(SvT): 'Evi(PsT) oJT

De méme, en négligeant le volume spécifique du dissolvant
liquide, la formule de Glapeyron-Clausius donne

T dR(T)
— w 7,
JOERAACA R
De ces deux inégalités on déduit
- T, o adp(s, T dE(T
(12)  A(s,T) =E[vl<p, DETALENEE TR Pl )],

(*) J. MouTtiER, Recherches sur les vapeurs ¢mises a la méme temperature
par un méme corps sous deux états différents ( Annales de Chimie et de Ply -
sique, 5° série, t. I, p. 343; 1874).

(*) Voir la Note A a la fin du Mémoire.

(*) HoRTSMANN, Ueber den szweiten Haupsatz der mechanischen Wérme-
theorie und dessen Anwendung auf einigen Zersetzungs Ercheinungen ( Ber.
der Deutschen chemischen Gesellschaft zu Berlin. Supplément VIIL, p. ni2;
1872).

4
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1 T . 104 g
ou bien, en faisant usage de I'égalité (5),

‘ _4ER., 0 . [p(s,T)
{6) A(s, T)= mT ﬁlog[ & CT) ]’

ce qui est la formule de G. Kirchhoff.

Il est essentiel d’observer que I'exactitude de I'égalité (12),
comme Uexactitude de I'égalité (11) dont elle est déduite, suppose
que on applique 4 la vapeur du dissolvant les lois relatives aux
gaz parfaits. 1l ne serait donc pas permis d’en faire usage, si I'on
supposait les lois de ‘compressibilité et de dilatation de cette va-
peur différentes des lois de Mariotte et de Gay-Lussac. Il faudrait
alors faire usage de 1'égalité (4), qul ne peut étrc établie par la
méthode employée au présent paragraphe.

§ III. — Chaleur de dissolution,

La chaleur de dissolution A (I, T) en solution saturée est don-
née par I'égalité [ Chap. 1T, égalité (19)],
T OF,(S,I,T) 9S(ILT)
AT =g =75 ~ et
Si I'on néglige les volumes spécifiques de la dissolution et du
sel solide, on peut regarder S(II,T) comme ne dépendant que de
la variable T, et point de la variable II, comme le montre 1’éga-
lité (14) du Chapitre IT; de plus, on peut écrire [ Chap. IV, éga-
lité (11)],

IFy (S, T) 1 dp (S, T)
s~ — s e T
On a done
‘ T oo ma0p(S,T) dlog8(T)
(13) AM)=— g Vilp(5, 1), T} ——5—— 7

St Uon néglige les volumes spécifiques de la dissolution et
du sel solide, la chaleur de dissolution au sein d’une dissolu-
tion saturée sera une simple fonction de la température que
Uon pourra déterminer lorsque Uon connattra :

1° La courbe de solubilité du sel;
2° La loi des tensions de vapeur saturée de la dissolution ;
3* La lot de compressibilité de la vapeur du dissolvant.
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Si la vapeur du dissolvant suit les lois relatives aux gas
parfaits, on a
_ 4ERT
(5) V,(p,T)— '%‘1 ;’

et légalité (13) devient

__4ZR T dlogp(S,T) dlogS(T)

(14) AT == torE oS dT

La chaleur de dissolution au sein d’une dissolution de concen-
tration quelconque, L(s, I, T}), est lide a la chaleur de dissolution
cn solation saturée par la relation [ Chap. I, égalité (28 bis)]

s . e .
(15) Bl - [ H[TRGDD g ZRELD |,

K] as ds 0T

Si Pon néglige le volume spécifique de la dissolution, on a

[Chap. IV, égalité (1)]

dF(s,T)

. - op(s,T)
5 = Vilp(s, Ty, T -

et, par conséquent,

9K, (s, 1) _ [OV,(p,T) dp(s,T)  0V,(p,T)]dp(s,T)
dsoT ap i R

0s

o2p(s, T
+V1(P7T)%)‘

I’égalité (15) devient donc

f

S¢ 2
E[L(s T)— A1 — [ 3 2Vi(p, 1) 5002

1[0 Vi(p,T) ap(s, T) . dVi(p,T)
+E[T o or T

(16)

fV,(p.T)] dﬁgis’:r) E ds.

Si Uon néglige le volume spécifique de la dissolution, on
pourra déterminer Uexpression générale de la chaleur de dis-
solution, lorsque on connaitra :

1° Laloidesolubilité du sel;
2° La loi de vaporisation de la dissolution ;

3° Les lois de compressibilité et de dilatation de la vapeur
du dissolvant.
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Supposons que la vapeur du dissolvant suive les lois rela-
tives aqur gas parfaits; nous aurons alors, en vertu de I'éga-
lité (37,

dVi(p,T)

T oT —Vi(p,T)=o,
OVi(p,T) __ 4SR T
p o am pr
et Uégalité (15) deviendra
A(T)4 4EZR S? 1 op(s, T) dp(s,T)_ 1 p(s,T)
o E s[p(s, T)]2  oT ds sp(s,T) 0sdt
ou bien
. 4=R 5 1 02log p(s, T)
(7 LD —AT)=— o T2 f PR

Nous avons donné ces diverses formules en 1887 (*).

§ IV. — Formules de G. Kirchhoff.

Les formules données dans les paragraphes précédents résolvent
complétement le probléme qui consiste  calculer la chaleur déga-
géelorsqu’on ajoute & une dissolution quelconque soit du sel, soit
de I'eau, soit du sel et de I'eav; en particulier, elles permettent
de traiter le probléme suivant :

Quelle est la quantité de chaleur dégagée lorsgu’on mélange
une masse M, de sel avec une masse M, d’eau suffisante & dis-
soudre la totalité du sel(*).

Mais 1l sera aussi court et plus intéressant de traiter directe-
ment ce probléme.

Rappelons que lorsqu’un phénoméne, produit sous pression
constante et 3 lempérature constante, fait passer un systéme d'un
¢tat @ & un état b, la quantité de chaleur dégagée Q est donnée

par I'égalité
Jb

b
EQ = (T 5T — qr>a.

(*) P. DuneM, Sur quelques formules relatives aux dissolutions salines
(Comptes rendus, t. CIV, p. 683; 1887. — Annales de {’Ecole Normale supé-
rieure, 3¢ série, t. 1V, p. 381; 1887).

Fac, de Lille. Tome III. — C.7
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Dans le cas auquel se rapporte le probléme énoncé, nous aurons,
en vertu de celle formule et en faisant usage de nos notalions
habituelles,

98 (M, My, 11, T)

s
EQ - T — 5(M,,M,, 1, T)

oT
g
(18) M, [TM_) ; \p',(n,T)]
oT
M, [T IV (ILT) lr;(u,T)] :
JT
Nous décomposerons le second membre de cetle égalité en denx
parties.
Soit
M
(19) :

ST

Ja masse d'eau striclement nécessaire pour dissoudre la masse M,
de sel, et pusons

9 5(My, My, TT, T)

!
Eq—_— T oT *5(M1,1\{2,H,T)
0 5(My, My, T, T
(20) —[T%Q‘—)—S(HhMa,H,TH
AW (T, T ,
— 0 — ) [ PP v my).
‘(?5(}1111“2! n’T)

Eq’:'l '7’7()'[‘ 75(“17;“% H,T)

(21) ) oy [T" L‘(;,F'T)_w'l(H,T)J
1

4
— M, [T dlltj(:‘]"ﬂ — 1p-’2(n,']‘)]_

Nous aurons
(22) Q=9-+4q".

Transformons d’abord la quanuité ¢'.
Nous avons, en premier lieu [Chap. I, égalite (3)],

(e, Mp, T, T) = py Fi (8,1, Ty + M, Fo(S, 1, T).
Nous avons ensuite, identiquement,
Fy(o, 1, T) = W (II, T).

Enfin, V'équation qui exprime que la dissolution est saturée

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DISSOLUTIONS ET MELANGES. 99
nous donne [Chap. I, égalités (2) et (6]
Fo[S(I, T), 1, T] = w,(lL, T),

identité d’ot nous déduisons
OF(S, 1, T)  oW,(ILT)
9T T o oT
Ces diverses égalités transforment Pégalité (21) en

(e 9 Fy(S, T, T) dS(1, T)
g Eg'=—MT 45 oT
(23) 1 E S ..
e ‘ 1 PFi(s, L T)  0F(s, 1, T))
‘ Hlfo os 0T ds
Occupons-nous maintenant de la gnantité Eg

Nous avons idenliquement
5(My, 0,1, T) = M; W, (1, T),
‘5(Mh o, I, T) = W 1}"1(11, T)’

dF.(S, I, TY 0S(II,T)

ce qui permet d’écrire
9 5(My,m,, 11, T)

. _f"= Sy, me 1, T
=) oT om, omg
o R R TY
(1, ma, U, T) 0 H (g, my, LT dims,
oT om, omgy )
ou bien encore
Mo M 93 5 (my, ma, ILT) 025 (my, mo, 0, TY
Joo JT 0my om, ony din,
Mais on a
dﬁ(m,,mz,ll"l“)
T am, T Fy(s, 1, T)
et
’ o F T
¢ 1(S~H,T)dm2: dF(s, 10, T) ds,
dirtg ds
avee
n,

ney

L’égalité précédente peut donc s’écrire, en posant

M,
S
My 3 OF. (s. 11 B
g ,-[ am [ [ 2Emnm R,
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100 P. DUIIEM.

ou bien, en remarquant que
M
dm;=— "2 ds',
s2

et, en posant
M,
g = M, .

S s’
2 T F, (.
(2) Eq:_Mgf ;';f [T”‘g:b?’ ) 9 ’(;’SH’T)](lxds’.
a v 1] "

Ces formules (23) et (24) sont rigoureuscs.
Négligeons maintenant le volume spécifique de la dissolution;
la variable IT disparaitra de nos formules; en outre, nous pourrons

faire usage des égalités [ Chap. IV, égalités (T) et (II)]

OF (s, T) dp(s,T)Y 9F, (s, T) _ V(p,T)dp(s,T)
e T e

L’6galité (23) deviendra

9p(8,T) dlogS(T)

Eq' =M TV p(S,T) T]Z—o0— ="
(25) —+—u.f05§[T ds(;TT) dp(;s‘T-)] Vi(p, T)
| IR D | VT qorteT,
L’égalité (24) deviendra
(m o [ [0 22D v
(26)( [ay_,éﬁ,, )_p_l().fr,‘)+ov,((y{:,T)]Tgp((;T)\fd&

Ainsi, @ la condition de négliger le volume spécifique de la
dissolution, on peut calculer les deux quantités g et o', si L’on

connait :

1° La loi de solubilité du sel;
2 La loi de vaporisation de la dissolution;
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3° Les lois de compressibilité ct de dilatation de la vapeur
du dissolvant.

Admettons maintenant que Ja vapeur du dissolvant suive les
lois relatives aux gaz parfaits. Nous aurons

) 4XR T
Vilp, Ty = = =
et, par conséquent,
aVi(p, T) ,
T—l—g{?‘_*‘x(P,T):‘%
_)!)\'1(p,?}_\,( T)hLL,R I
op ot awy p

Ces égalités donnpent
3

dps'l) opls, TY]., .
[1 Tosal ds ]\1“” b
oV, (p, TYop(s, T) 0V1(p T) ()p(s"r)
+ ap 77NN | Ul L Pan
AR 0pGe T 1 0p(sT) dp(s, T)
oy Ty p dsdT p? 0s oT
_ £E£,1,2¢92|0g]is,'f)_
o, o1 ds 0T

Si'on observe que, pour s = 0, p (S, T) =2(T), on voit sans
peine que l‘éga]ité préeédente transforme les égalités (25) et (26)
en

4T R 12[ dlogp(S,T) dlogS(T)
dar

g hq = a1 W i)
(7) ’
So2logp(s, T)
{ +H1L[ o5 oT ds],
_ 4XR S1e0 . psTY,,
(28) Bg=— MQ/ g ar s 4

L'égalité (27) peut encore se transformer. On a, en effet :

T’dzlogp(g T) 4o
'/0‘ ds 9T

B ﬁ (T) 010&8(‘ T)ds dlogp(s, T)dS(T)

A 0s o dar—
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et ausst
ST) . ~
/‘ d]ngp(.s.T)(ls:logp[bfT?,T]
o os LT
' M,
(19) Hl—’g(—T)’

ce qui permet de remplacer 1'égalité (27) par I'égalité

4TRTT M2 d | p[S(T) T]
aym; S(T) dT °8 @)

{29) Eg'=

Les formules (28) et (29) sont dues & G. Kirchhoff (1), qui les
a obtenues d’une maniére enticrement diflérente.

Quelques remarques ao sujet des formules obtenues dans les
deux derniers paragraphes.

Commencons par appliquer ces formules & une dissolulion qut
sutve la loi de Von Babo.

Cette loi s’exprime par I'égalité

(30) [’(é'Z’Tvl;) —8(s),

qui donne
Togp(s, T)=1logh(s)+log@(T)
et, par conséquent,
r)"logp(.&' I')

os o't

L’¢galité (17) montre que la chaleur de dissolution est, pour
une semblable solution, indépendante de la concentration, et
égale & la chaleur de dissolution en solution saturée; cette der-
nigre est donnée par Iégalitéd (14), qui devient, en vertu de I'éga-
lité (30),

4ZR dlogb(S) dlogS(T)

A= I e R 5) R,

ou encore cn pnsant

dlogh(s)
(31) $(s)=— "f,b :

IR dST
(33) A= A2 sy T

—

(") G. Kircuuo¥r, Ueber einen Satz der mechanischen Wirmetheorie und
einige Anwendungen desselben ( Poggendorf}’'s Annalen, t. CIII, p. 157; 1858.
— Kirchholf’s Abhandlungen, p. 76 ct 479).
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C’est 12 une généralisation irés simple de la formule de M. H.
Le Chatelier [ Chap. II, égalité (36)].
En vertu des égalités (30) et (31), les formules (27) et (28)
deviennent
q=0,

'

45R
g'=-My——

4S(T)
gaimiE

T2o(S) - — -
2 ( T

Alnsi, lorsqu’on mélange une masse quelconque de sel avee
une masse d’equ suffisante pour le dissoudre, la quantité de
chaleur absorbée s’obtient en multipliant la masse du sel par
la chaleur de dissolution en solution saturée, pourvu que la

solution suive la loi de Von Babo.

I1 serait fort intéressant de soumettre les formules de G. Kir-
chhoff & des vérifications expérimentales.

En 1873, M. J. Moutier (*) a entrepris de comparer la théorie
de G. Kirchhoft anx résultats de I'expérience pour la dissolution
d’azotate de potasse dans I'eau. Les expériences de Wiillner lui
fournissaient les Lensions de vapeur de la dissolution d'azotate de
potasse; les expériences de Person lui donnaient la chalenr déga-
gée dans la dissolution du méme sel. D'aprés le calcul de M. J.
Moutier, le normbre qui représente la chaleur dégagée par la dis-
solution de 'azotate de polasse dans dix fois son poids d’eaun ne
differe du nombre observé que de 0,05 de sa valeur. En 1883,
M. Pauchon (?) montra que la formule (29) permettait de prévoir
le maximum de solubilité du sulfate de soude dans I'eau et de dé-
terminer d'une maniére assez exacte la lempérature de ce maxi-~
mum; mais ce dernier phénoméne est plus complexe que ceux
que nous étudions ici, puisque, de part et d’aulre de ce maximum,
on a alfaire & deux scls solides distincts, U'un hydraté, ’autre an-
hydre.

M. G. Tammann (?), auquel on doit des mesures trés pré-

(*) J. MotTieER, Sur la chaleur de dissolution des sels (Arnales de Chimie
et de Physique, 4° série, t. XXVIII, p. 515; 1873).

(*) Paucnon, Sur le maximum de solubilité du sulfate de soude (Comptes
rendus, t. XCVII, p. 15355 ; 1883).

(*) TanManw, Ueber die Dampftensionen von Salzlosungen ( Wiedemann’s
Annalen, t. XXIV, p. 523; 1885).
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cises de tensions de vapeurs émises par des dissolulions salines,
a cité un grand nombre de dissolutions qui, selon lui, contredi-
raient 4 la lol exprimée par I'¢galité (»g). Mais une lecture atlen-
tive de son Mémoire montre que M. Tammann a criliqué en
réalité non pas la formule (2g), mais la formule

. 4ZR ., My 9 . p(5T)
b= B 1" S(T)aT 18 @)’
qui différe de la formule { 29) par suppression, au second membre,
du terme _
4XR ... M., dlogp(S,T) dS(T)
o T om0

A= | ]
aym; E S(T) 08 dT

el est par conséquent inexacte.

§ V. — Corps solubles en toute proportion.

Les raisonnements et les formules exposés au § Ul et au § 1V
font intervenir la solubilité du sel. Ces raisonnements ct ces for-
maules cessent donc de s’appliquer 4 un corps fixe qui se mélan-
gerait en toute proportion au dissolvant volatil, comme I'acide
sulfurique monchydraté se mélange 4 'ean. I.’étude de la chaleur
mise en jeu par la dissolution de tel corps doil étre faite dirce-
tement.

On pourra toujours exprimer la chaleur de dissolution L(s,II,T)

par la formule | Chap. II, égalité (27)]

o Ly
EL(s, 11, T) = T o7 [ Wy (I, T)— Fy(s, 11, T)]
—[W5 (0, T)— Fa(s, I, T)].
Mais, dans ce cas, une dissolution de concentration infinie est
identique au corps dissous pris a I'état de pureté; on a dong, iden-

tiquement,
Fy (0, U, Ty= W, (I, T),

et, par conséquent,

N ’ ()2[2(5,“, l) d}Q(S,H‘T)
I < — _ _— —
(39) EL(s, I, T) .[ | T : s l ds.

Si nous négligeons le volume spécifique de la dissolution, nous
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pourrons écrire [ Chap. IV, égalité (2)]

ngés T) 7_V1( ,1>dp(s T)
S
ce qui donne
PFy (s, T) 1 [0Ve(p, TYdp(s, T) . dVy(p, T)] 0p(s, T)
gsoT 5 ap oT T T aT Js
1 p(s, T)
—5 Vi(p ) or"

en sorte que 'égalité (34) devient

R A H A 7oVl D) 0 Vip T IpGs, T>]ap(s,T>
s

oT op JT Js

?p(s, T)

gsoT | %

/ AT

St un corps fize est miscible en toute proportion & un dis-
solvant volatil, on peut calculer la chaleur de dissolution de
ce corps, st Uon néglige le volume spécifique de la dissolution
etst l'on connait :

1° -La loi des tensions de vapeur saturée de la dissolution;

2° Les lois de compressibilité et de dilatation de la vapeur
du dissolvant.

§i la vapeur du dissolvant se comporte comme un gaz par-
fait, on pourra faire usage de I'égalité (5), et Pon trouvera sans
peine que 'égalité (35) devient

4R 1 otlogp(s, T)
3 L = 27 -
(36) (s:T)= awy K T [ s dsdT

Imaginons que l'on mélange une masse M, du liquide volatil
avec une masse M, du liquide fixe; il se dégage une quantité de

ds.

chaleur Q donnée par la formule
0 5(M;, M,, U, T)

EQ: T oT _S(Nth‘l)ILT)
0 Wy (1, T) ]
TR LR — W (u,T)
BLES L dT l( ’
W, (I, T .
—M.l[ Al ) 7\“([1,1‘)]
[ 7 oW T )
= M OF (6T T) g s,n,T)—T (T ) ‘VI(H,T)]
. o oW, (I, T)
M, Tw_}rﬂ(gn,m Tkvl’——f ‘I";(H,T)]_
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Mais on a identiquement

Fy(o, I, T)= W/ (11, T),
Fy(ee, I, T)= W, (11, T).

1’égalité précédente peut donc s’écrire
g p p

EQ— M, f [T PF (s, U, T) 9F (s, T)] e
o

0s 0T os
(37) ’ . 2F, (s, T, TY  dF,(s, 1, T)
s 2 S') 1 2 “205'17 k) .
\ +M‘lfm [1 05 T s }‘“'

Cette égalité {37) estrigoureuse. Négligeons maintenant le volume
spécifique du mélange, de maniére & pouvoir faire usage des for-

mules (I) et (IT) du Chapitre IV, 'égalité (37) deviendra

‘( D — : ogp(svT) dp(S,T)
rQ= M“[ )[T TosdT T **] Vilp, T)

ds

+ ﬂdyp:i'l’)dp('s,}") 0V1(:p‘,T) po('s’ﬂéds
dp T dl ds

(38)

x

' p(s. Ty  op(s,T
—+ M, [ Ls %[T p(—___s, ) — rt *‘;7)] Vl(}’v T)
s

os oY 0
N l OV, (p, T) dpis T) N dVlE,?’T)] T dp(;,T)gds'

op or s

31 la vapeur du dissolvant suit les lois relatives aux gaz par-
faits, égalilé précédente devient, en vertu de Uégalité (38),

) \ S92 ,® .
EQ — 42R ngle d*logp(s, T) ds+)12f Trgﬂogﬁpf(s,_’l‘) 527
0 s

2t B 0L 0T ds oY
ou bien
_ 4R 4 pls, T) : 1 otlogp(s, T)
39) Q= 2y, I T 9T M; log Q(T) +M.z‘[sl s osoT ds |.

Nous avons donné ('), en 1887, la formule (36).

(") P. Duurm, Sur quelques formules relatives aux dissolutions salines
( Comptes rendus, t. CIV, p. 683; 1887. — Annales de UEcole Normale supé-
rieure, 3° série, t. IV, p. 381; 1887).
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§ VI. — Chaleur spécifique d'une dissolution.

La chaleur spécifique v (s, II,T) d'une dissolution est donnée
par I'égalité [ Chap. 1I, égalité (43)]
‘(\[ v Mo)y (s, I, T) —Mye; (1, T)+ Maeqo (I, T)

T o S0 T (s, 11, T) SULT) y g (s.11,T)
f T E aTz[M’ e f s 7dsﬁd's]'

Si nous négligeons les volumes spécifiques du dissolvant, du
sel et de la dissolution, nous pourrons regarder les quantités

CI(H;T)v Cﬁ(an)r Y(S,H,T), S(H7T)v Fi('s'aHaT)

comme indépendantes de la pression IT; en outre, nous pourrons
faire usage de 'égalité (1) du Chapitre II. Nous aurons alors

[ MMy (s, T)
§ =Mie; (T) + Myca(T)
YA

3 § S(T) r
f _Te [M,f V,(,),T)‘L”(;’T)dsﬁumzf vl(p,T)"”“ )slds].
3 0 s

£ oT2

Cette égalité (41) nous permet d’énoncer la proposition sui-
vanle :

Si l'on néglige les volumes spécifiques du dissolvant, du sel
et du liguide, et si l'on connait :

1° La courbe de solubilité du sel;

2° La loi de vaporisation de la dissalution ;

3° Les lois de compressibilité et de dilatation de la vapeur
du disselvant,
on peut calculer la chaleur spécifique de la dissolution.

Supposons que la vapeur du dissolvant suive les lois relatives

aux gaz parfaits. Nous aurons

(5) pVip T =0y

Xy
Cette ¢égalité (5) donne & Uégalité (1) la forme
| Ol Ma) (s, T) = My (T) == My (T)
! J __iZRT o [M,T lngp(s—’ T T‘/VS[T log ¥ S’T)({.s].

]
a m B d1 @(T) 5
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Cette égalilé peul se mettre sous une autre forme
Nous avons

, ST)
t dlogp(s, T) [ I
e AN g - -
‘ fs ; s ds = 5oy 1ogp (8, T) — [ logp(s, T)
(43) «

S,
( ~kf P log p(s, T) ds.

D’autre part, si on observe que

on voil sans peine que l'on peut éerire

S|T)I )
)M g s 2Ty = [ G tog @1 .

En vertu des égalités (43) et (44), égalité (42) devient
[ (M= May(s, T)

(o) 5 = Myci (T)+ Myey (T)
40 /

4ERT oo [ T P8, T 8 pis, T)
e M1 501 ¢ g G e )
Développons I'expression de y(s, T) donnée par Pégalité (42)
nous trouverons
1
(My+ My)y(s, T) = Mlg e(T)— AR

02 pis, T)
aw B T oT? [Tlos 7‘f¥'l)‘
2 91

=R o 2]
+Mq%c2('1)— 4R dlogp (S, T) d2logS(T)

aym B Js dT2
‘ 8T R dlogS(T)
(46) T amB LT ar
dlogp(S,T) 02 logp(S,T) dS(T) aalogp(s T}
2 [ oT T T gse — ar o8t
_AZR [”’z @ [ dlogps ™ Jd,!.
oo E ) s ol ds 5

Considérons cn particulier une dissolution saturée. Dans ce

cas, nous avons s = S(T), en sorte qu'au second membre de
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I'égalité (46) U'intégrale définie disparait. Nous avons d’ailleurs

g [T]Og p‘;é(TT))]

d? &(§B dIng(S T) dQS(T\
dS(T) [dlogp (S, T) 02 logp(S, T) dS(T) Plogp(S, T
T [ 35 +T oS? ot T —WJ
d2log(T) _ 1 &S(T)y 1 dS(T)
darr 8(T) ?i IREL )Jz[' dat ]’
M,
M= e

L'égalité (46) devient donc

0+ M)9(S, T) = Mae, (T )+ Maey)T)
yAERT o ﬂ[S(T),Tjs L1 9logp(S, T) dlogS(T) dS(T)Y

aw E\AT?] 75T Q(T) a5 T

Cetle égalité, comparde & I'égalité (14), peut encore s’écrire
‘(“1+ M:) v (S, T) =My (T)

- R ., & S(T),T dS(T
| +Ml(cl(T)% &f’gﬁ:TZiE;TIOgP[ (1) ]’—A(T)—J,‘)}

Cette formule va nous permettre de résoundre le probléme sui-
vant :

Un systéme renferme une dissolution saturée, et en excés, une
masse e de sel solide; quelle quantité de chaleur faut-il fournir
au systéme pour élever de dT sa température, la dissolution chan-
geant de composition de manitre 3 demeurer saturée a la tempé-

rature (T + dT)?

Cette quantité de chaleur Q) a pour valeur
dQ = [pacy(T) + (My = My)y(S, T)] dT + A(T) 8M,.
Mais
dS(T)

M, =M, —7F dT.

Si donc on désigne par ;== u, -~ M, la masse totale du sel,
tant dissous que non dissous, et si I'on tient compte de 'éga-
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Iité (47); on trouve

). J——

sz(—‘)nacz(T)fMthTF;?’F’ dT?
F ) S

4ER d [T"C—}if log L[Z‘(TTF'))’E]))OH

2 g 2 Lo 213D

(48)

= (3]120:_; (T) + My ; e (T)— zio B dT

Cette derni¢re égalité est doe 4 G. Kirchhoff ().

§ VII. - Cas des corps miscibles en toute proportion.

Les raisonnements qui nous ont servi & calculer Ja chaleur spgé-
cifique d'une dissolution fout jouer un réle essentiel a Ia solubi-
lité du corps fixe; ils ne sont plus applicables au cas o le corps
fixe est miscible en toute proportion au dissolvanl volatil; ce cas

doit éire traitd directement.
Nous partons de I'égalité [ Chap. 11, égalité (37)]

e T 2Fi (s, I, T) 32 Fy(s, T, T)
(My+Ma)y(s, I, 1) = — & [Ml R e ,,,],

des identités
Fi(o, I, T) — Wi (I, T),

Fi(w, 1, Ty —= w,(1l, T),

et des relations
T 02y, (1T, T)

CI(H:T)t*'E o2 >
T 2W, (1, T)
C?(HyT):_E ;TQ "

Nous obtenons ainsi I'égalité

. ‘ (M, +DMy)v(s, 1, T)

2 5 B
oy e, Ty— T 2 [ OF: (s, 1L T)
(49) 1 oT2 A Js
a1 T 0 EIN (s, T)
+B]2|LQ(II,T)-{— 5 o [ eI T d"]'

=3 3
Wl

() G. Kircunorr, Ueber einen Sats der mechanischen Warmtheorie und

einige Anwendungen desselben (Poggendorff’s Annalen, t. CIII. p. 187; 1838,
— Kirchhoff's Abhandlungen, p. 470).
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Cette égalité (49) est rigourcuse; négligeons maintenant les
volumes spécifiques des liquides qui composenl le mélange el du
mélange Jul-méme; la variable Il disparaitra de nos formules;
en oultre, nous pourrons faire usage des égalités (1) et (I1) du
Chapitre 1V; en sorte que I'égalité (49) deviendra

C (M- My) v (s, T)

T oty iyt

T o2 ¥ ap(s, T
M, [Cg(T)*E 61‘2’f ;V@,T),pdsr )ds].

Ainsi, st L’on néglige les volumes spécifiques du mélange et
des flutdes mélangés et st {on connait :

1° La loi de la vaporisation du mélange;

2° Les lois de compressibilité et de dilatation de la vapeur
du dissoloant,

on peut calculer la chaleur spécifique du mélange.

Supposons que la vapeur du dissolvant suive les lois relatives
aux gaz parfails ; nous aurons alors

, __4ZR !
(3) Vilp, T pls, T) = [ = T,
et 'égalité (5o) deviendra
g(M‘ + M)y (s, T)
- . . tZR . o . rp(s,T)
Gyl M‘%“(T) 2wl | oT? [] log $T) ’
. 4ER . T 902 dlogp (s, T)
\ *“2%”“” ek ‘fs .;JT;;[T P st

Les formules (50) et (51) résolvent complétement le probléme
posé au début de ce paragraphe.
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CHAPITRE VI.

FORMATION D HYDRATES.

§I. — Courbe de solubilité d’un hydrate; point d’arrét de la courbe.

Imaginons une dissolution formée par une masse M, d’eau et par

. M,
une masse M, d'un sel anhydre; si nous posons s — WZ, le poten-
e

tiel thermodvnmni(lue de cette dissolulion sous la pression con-

stante I, & la température ', a pour valcur
(1) S(M, My, 1, T) =M, Fy(s, T, T) + M Fy(s, T, T).

Imaginons que cette dissolution puisse laisser déposer un
hydrate; cet hydrate est formé par 'union de n, molécules d’cau,
dont le poids moléculairc cst w, avec ny, molécules de sel anhydre,
dont le poids moléculaire est w,; désignons par G(11,T) le po-
tentiel thermodynamique de 'unité de masse de 'hyvdrate sousla
pression constante IT, a la température T. S1 un systéme renferme
la dissolution dont nous avons parlé, et une masse u d’hydrate,
son potentiel thermodynamique, sous la pression constante I, &
la température T, aura pour valcur

(2) (DZB(MH"[%HvT)_*‘I‘LG(HaT)-

Imaginons une variation infiniment pelile au sein de ce sysi¢me;
le potentiel thermodynamique éprouve un accroissement

(3) 8P = Fy(s, T, T) 8M; - Fy(s, I, T) SMy + G(II, T) S,

tandis que la définition méme du systéme donne

{ nw
M- — PP Bu=o,
niw+ n,w,
(4)
nyw
’SMQ—f—f 22 Bu=o.
\ R+ Wy

Ces dgalités (3) et (4) dounent

(5) 3b={(n1w,+ nyw;) G, T)—ny®; Fy (s, 1, T) — nywy Fo (s, 1, TH]8n.
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Trois cas sont & distinguer :
1 On a

(6) (14 n3wy)G(I, T)— nyw Fi(s, I, T)— nywy Fa(s, I, T)=o.
1l y a alors équilibre enire 'hydrate et la dissolution.
2 Ona

(7) (mw1+ nawg)G(IL, T) — o Fi(s, 1, Ty — nawy Ty (5,1, T) > 0.

L’hydrate, mis en présence de la dissolution, peut s’y dissoudre;
le sel dissous ne peul se précipiter a 'élat d’hydrate.

3 Ona
(8) (w1 + Ny )G, T)— nym Fi (5,1, T) — nawy Fo (s, I, T) <o.

La dissolution laisse déposer le sel hydraté; celui-ci ne peut se
dissoudre.

L'état d'équilibre défini par Yégalité (6) est-11 possible? En
d'autres termes, sous une pression donnée Il, & unc température

donnée T, existe-t-il une valeur de la concentration pour laquelle
la quantité

( ) (?(SvnvT)i(nimi'*—nim!)c'(nvT)
C
) — o Fo(s, 1L TY) — now Fo(s, IE T

prenne la valeur zéro?
Nous avons

0!?(5, I, T) . dF (s, I1,T) 0 Fa(s, 11, T)
ds T M™ os T2 ds ’

ou bien, cn vertu de 'égulité
OFi(s I, T) _ OF(s,I,T)
0s 0s

do(s, 1, Ty " oY, (s, 1, T
{10) il d;—}z(niﬁﬁs—nzmi) ALIGRLAD

ds

La quantité

do(s, 11, T T T .
—Oﬁdr—) a donc, d’aprés I'égalité (10), le signe de

IF,(s, 10, T) ) .. .
g est essenticllement positive; la quantité

LTS — Ty,

Fac. de Lille. Tome TI[. — C.8
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Désignons par ¢ la valeur de s pour laquelle on a

nTS — N Wy = 0,

c'est-a-dire la valeur de la concentration pour laquelle la compo-
sition de la dissolution est identique a celle de Uhydrate;
(ri®is — new,) est négatf lorsque s est inférieur a ¢ et positif
dw(s,I,T)
ds
sorle que sous une pression donnée, & une température donnée,

lorsque s esl supérieur a kp il en est de méme de s Cn

o(s, I, T) est minimum lorsque s =1,

Pour que la fonetion ¢ (s, 11, T) puisse prendre la valear zéro,
il faut que le minimum de celte fonction ne soit pas une quantilé
positive ; pour que la condition d’équilibre (6) puisse éire vérifide,
il faut que 'on ait

(R~ namy)G(U, T)— nywy Fy (4, I, T) — nywmy Fy (4, T, TS0,
(11) .

Tlg @y

1 ®y

Supposons la pression Il mainicnue constante, et examinons
comment varie, avec la température T, le signe du premier membre
de la condition (11), ¢’est-a-dire de ¢(J, II, T).

Soit © une température pour laquelle (¢, I, T) deviennc égale
a zéro, c'esl-i-dire une température telle que 'on ait

(12) (Mo + w6, 0) —nyw Fi($, 0,8) — nywe Fy (4, 11, 8) = 0.

La fonction ¢ (¥, II, T) ne peut changer de signe que lorsque la
tempcérature T passe par la valeur 9; il suffit donc & notre objet
de trouver une régle qui détermine le signe de ©(¢, I, T) aux
températures voisines de ©.

Or, si T est infiniment voisin de O, on pourra écrire, en vertu
de I'égalité (12)

( (¢, 1, T) :[(”1131 -+ nzmz)&(dg’i)
(13)

Nous allons transformer cette égalité,
A la température O, sous la pression I, il y a équilibre cntre
Ihydrate et une dissolution de composition identique ala sienne;
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siy en effet, on remplace, dans I'¢galité (6), T par © ct s par ¢, on
retrouve 'égalité (12). lmaginons donc qu'a la température 6,
sous la pression II, une masse w de dissolution ayant méme com-
position que I’hydrate se transforme en hydrate solide. Le phéno-
méne dégagera une quantité de chaleur £ (11, ®)u; comme il est
réversible, on aura

S %ﬂ(ﬂ,e)=(n1m,+n2wg)ngg’e)
o | o T TO) 0T 1)
Les égalités (13) et (14) donnent
(15) 2(4,11, T) = £ £(11, 8)(T —8).

Deunx cas sont & distinguer, dont le premier scul se rencontre
dans les expériences failes jusqu'ici :

1 La quantité L (11, ©) est positive.

Dans ces cas, o (4, IT, T) est négatif aux températures inférieures
40, positif aux températures supérieures a @; d’apres la condi-
ton (11), équilibre entre Uhydrate ¢t la dissolution n’est
posstble qu’aux températures inférieures a ©; cet équilibre a
lieu lorsque la concentration a une valeur s = $(1I, T) délinie
par I'égalité
(6bis) (A1@y+7gwy) G (I, T)—rgm, Fy (8,1, T)— nym, 14 (8, I, T) =o.

Aux températures supérieures a 0, o(s, [, T) est constamment
positif; d’aprés I'inégalité (), hydrate se transforme en une
dissolution; il ne peut demeurer en équilibre & Uétat solide.

o La quantité £ (11, T) est négative.

Dans ce cas, au contraire, c’est anx températures supéricures
& © que 'hydrate peut donner une solution saturée définie par
I'égalité (6 bis); aux températures infériecures a ©, ’hydrate ne
peut demeurer a l'érat solide.

Ainsi done, sous chaqgue pression 11, la température ©, pour

laguelle on a
| PYal)

(12 bis) S(I, 8) = 272,

n,w;
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définit un pointd’arrétde la courbe de solubilité de I’ hydraie,
courbe représentée par Uégalité (6 bis).

M. H.-W. Bakhuis Roozboom (1), en éindianl les hydrates
formés par 'acide chlorbydrique et par I'acide bromhydrique, a
rencontré, pour la premiére fois, une température ol la dissolu-
tion saturée de 'hydrate a la méme composition que 'bydrate lul-
méme; il a marqué 'importance de cette Lempérature @, qui varie
avec Ja pression IT 3 laquelle le systéme est soumss. Pour Phydrate
d’acide chlorhydrique, 1l a trouvé que la température centigrade
(® — 273), qui correspond a la température absolue 6, diait de
— 15°% 7 sous une pression de 1™, 08 de mercure. Pour 'hydrate
d’acide bromhydrique, il a trouvé que la température centigrade
(@ — 273), qui correspond & la température absolue (®), étail de

—11%,3 sous une pr‘essiml de o™,525 de mercure.

§ II. — Courbe de solubilité de I’hydrate (suite); stabilite
et déplacement de I’équilibre.

Supposons, en premier licu, la pression IT donnée une fois pour
toutes, égale par exemple 4 la pression atmosphérique. Prenons

ensuite une température 'L pour laquelle on ait
o4, I, T)=(niw+ nawsy) G(II, T)
—nw Fi(s, 0, T)—nywe Fa (s, 11, TY<C o0,
Nous avons démontré que la quantité

o(s, I, T)=(no;+ n,w,) G(II, T)
—nym Fy(s, 1, TY— nywy Fa(s, 11, T)

décroissail sans cesse lorsque s croissail en demcurant inférieur

naw . L.
4 &= 22 et croissait avec s pour les valeurs de s supéricures
’ nGw } }
1 1
10Ty . |
3 2% Ceute fonction #(s, I, T) pent done (lorsque U et T sont
n, Wy

donnés) atteindre deux fois au plus la valeur zéro : une premiére

(*) HL.-W. Baxnurs Roozsooy, Sur U’hydrate du gaz chlorhydrigue (Recueil
des travaurs chimiques des Pays-Bas, t. ILI, p. 84; 1884). — Solubilite de
Uacide bromhydrique a des températures el sous des pressions différentes
(7bid., t. IV, p. 1o2; 1885).
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. P . Ny, .
fois, pour une valeur de s inféricure & —=_%; une seconde fois,
1754
;. . JlaToe ,
pour une valeur de s supéricure & .
Ty

Alnsl, sous une pression donnée Il et a une lempérature
donnée'l, il peut exister au plus deuz valeurs de la concen-
tration telles que la dissolution soit en équilibre avec {'hydrate;
pour une de ces concentrations, s =—3$, (T,'T)Y, ladissolution ren-
Sferme moins d’eauw gue hydrate; pour Cautre concentration,
s=8,(10, T), la dissolution renferme plus d’eavw que L'hy-
drate.

La fonction (s, II, T) est ndgalive si s est compris enlre
$;(JI, "Iy et 85 (11, T); elle est positive s1 s est inféricura §,(I1, T')
ou supéricur & 8,(Il, T'). Si V'on se reporte aux inégalités (7)
et (B), on voir qu'une dissolution dont la concentration est
comprise entre §, (0, T) et 3, (1L, T) laisse déposer de Chydrate
solide, tandis que celui-ci se dissout s’tl est en présence d’une
dissolution de concentration inféricure a 8, (1, 1) ou supé-
rieure & 8, (11, T).

Celle proposition nous montre déja que les denx élats d’équi-
libre définis par les égalités

s=8(IL,T), s=8(1,T)

sont des dtats d’équilibre stable; nous pouvons nous en assurer

dircetement.
L'¢galité (5) donne, en effet,

)+n1m

[S %]

-24,:_[ 0 Fo(s, 10, T

T

o (s, U, TY o
1_1‘—_)"()‘5 By
Us

Mais on a, d'une part,

IR, 1, T) | IFe(sILTY
s Js !

d’autre part, 'égalité
M,
5= =
M,

donne
M, SN, — M, aM,

M2

~
8 = 3

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



118 P. DUHEM,

ou bien, en vertu des égalités (4)

1
ds = E’(’hﬁhs— nywy) du.
On a donc

dF,(s, 10, T)

1
Si‘bzm(n,m,s‘—n..lmz)i s

(Sp)ye.

La quantité

0Fy(s, I, TY , . C. .
“’—(d’é_A)(:Lant essentiellement positive, on voit

que la variation seconde 82® est positive; donce tout état d’équi-
libre entre {'hydrate et la dissolution est un état d’équilibre
stable.

La stabilité¢ de I'équilibre entraine I'exactitude des régles bien
connues sur le déplacement de I'équilibre par variation de tempé-
raturc ou par variation de pression: proposons-nous senlement de
vérifier la lol du déplacement de I'équilibre par variation de temn-
peérature.

La condition d’équilibre (6), différentiée par rapport 2T, donne

[n - oF, (8,1, T) e ng(S,IJ,_TT):l 08
17 a8 2 a8 aT
i(n‘mﬁmm)ac@,m_mml P F,(S,H,T)wnomadF?(S.ll,T)'
- JdT JT i oT

Mais on a, d’une part,

IHL(8,ILT) 0 F,(8, 1L T)
3 +o s =

D’autre part, si 'on désigne par A(I, 'T) 8w, la chalenr dégagée
Jorsqu’une masse d’hydrate 8u se sépare d’une dissolution saturée,
séparation qui constitue un phénoméne réversible, on a

T 0 1, T
(M w4+ nawy ) A(TL, T)= T [(nlml—ﬂnimg)—%
OF, (8,11, T) ATL(8,1,T)
— N —— — N2 W2 - *
T - dT

On a donc

OF, (8,11, T) 08
03 or

(6) (nmw 8 — naty) =—{(nm, + ngmz)%A(n,T).
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La quanlilé

OB, (S, 11, T . . . .
—2—(:,——)esL positive; dés lors, la discussion de

<

I'équation (16) présente deux cas :

10 Le long de la branche de courbe de solubilité ot Uon o
8§=38,(I1, T), on a aussi

niwLS — nywy; < 0.

d

0—; a done le signe de A(I1, T). 8¢ hydraie se dissout avec ab-

sorption de chaleur, la concentration de la dissolution saturée
est d’autant plus grande que la lempérature est plus élevée;
Uinverse a lieu si Uhydrate se dissout avec dégagement de
chaleur.

2° Le long de la branche de courbe de solubilité ot U'on a
§=38,(lI, 'T), on a aussi

w18 — nywmy > 0.

75 . . R . .

5 est donc de signe contraire & A(II, T). 8¢ 'hydrate se dissout
avec absorption de chaleur, la concentration de la dissolution
saturée est d’autant moins grande que la température est plus
élevée; 'inverse a liew si hydrate se dissout avec dégagement

de chaleur.

Ces deux ¢noncés peuvent se résumer en un seul qui s’applique
¢également aux deux branches de la courbe de solubilité : Dans
des conditions oi Uy drate se dissout, en solution saturée, avec
absorption de chaleur, sa solubilité augmenie avec la tempé-
rature; U’inverse a lieu dans des conditions o ['hydrate se
dissout avec dégagement de chaleur.

Pour déduire ce Lthéoréme des deux précédents, il suffit de re-
marquer que I'hydrate, en se dissolvant, augmente ou diminue la
concentration de la dissolution, selon que cette concentration est

Wo

vy . . » TtaWog
inféricure ou supcrieure 4 ———-
fi361

Examinons, en particulier, les valeurs de T voisines de .
Lorsque T tend vers @, A(Il, T) tend vers L(II, O);
[nym 8, (I, T) — nyw;] tend vers zéro par valeurs négatlives;

[n,w, 52 (I1, T)— n,yw, | tead vers zéro par valeurs posilives; les
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deux quantités
X quantilés JT

— L1, e).

Les deux branches de courbes s=8§,(II,'T'), s==8,(II, T)
se raccordent de maniére a former une courbe unigue qui ad-
met, au volsinage du point (0, 4), une tangente verticale.

Si £(I1, ©) est positif, la courbe de solubilité est disposée, au
voisinage du point (0, ), comme l'indique la fig. b; si, au con-

08 (11,

P. DUHEM.

T)

s --

98,(1I, T)
JT
miére avec le signe de X (I, @), la scconde avec le signe de

Fig. 5.

5
q/:@&_, B
n, W, / /' Z
T
T
o

lraire, f(ﬂ, ©) cst négatif (eas que I'expérience n'a pas encore
réalisé), la courbe est disposée, au voisinage du point (0, ¢),
comme I'indique la _fig. 6. Dans ces deux figurcs, la région cou-

M Tl,

2y @y

verte de hachures est celle en laquelle 'hydrate se précipite; dans

L* hydrate

(\l/’@)) se¢

dissout

I
SRR

SRS

TRRRS

S
=

SIS
S
RS
SR
SEE

\\
S
SIS
S
SRS
S SIS
=
N
s
RS
=~ .
S

T

=

§§§\<
N
[N/

> deviennent infinies, la pre-

T

le reste du plan, I'hydrate se dissoul.
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DISSOLUTIONS ET MELANGES. 121

§ I1I. — Hydrates de gaz. Expériences de M. Bakhuis Roozboom.
Formule de M. Van der Waals.

Les géndralités qui précédent jellent un certain jour sur des
recherches expérimentales dues & M. Bakhuis Roozboom; ces re-
cherches ont porté sur les hydrates I1Cl, 2120 et HBr,2H20
que 'acide chlorhydrique et 'acide bromhydrique forment, & basse
température, au sein de leurs solutions aqueuses. Pour rendre
comple théoriquement de ces expériences, nous négligerons lu
trés faible volatilité de 'ean aux températures ot 'on opére.

Imaginons un systéme qui renferme un des hydrates en question,
par exemple I'hydrate bromhydrique, une dissolution d’acide
bromhydrique, enlin de I'acide brombydrique gazeux. Si p. cst la
masse d’hydrate, si m, est la masse d’acide bromhydrique gazcus,
si®y (11, T') est le potenticl thermodynamique de I'unité de masse
du gaz bromhydrique sous la pression constante IT, 4 la tempéra-
ture T, sous la méme pression, 3 la méme Lempérature, le polen-
tiel thermodynamique du systéme sera

(17) ®=p G, T)+ M, Fy(s, I, T)+ Mo Fy(s, I, T)+ mg P (11, T).

On trouvera sans peine que les conditions d’équilibre du sys-
téme sont représentés par les dquations

{ (myw+nwe) G(I, TY—nyw, Fi(s, I, T)— nyw, Fy(s, U, T)=o,

(18) :
1 Fy(s, 1, T)— @, (11, T)=o.

Sil'on élimine s entre ces deux équations (18), on trouve une
relation entre la température T et la pression I c’est cette rela-
tion que M. J1.-W. Bakhuis Roozboom (*) a étudiée; il a construit
la courbe qui lareprésente.

Pour construire certaines régions de cette courbe, M. Bakhuis
Roozboom a opéré de la maniére suivante : il a maintenu dans

(*) H-W. Baruuis Roozsoow, Sur {'hydrate du gaz chlorhydrigue ( Recueil
des travaux chimiques des Pays-Bas, t. 111, p. 84; 188]). — Solubilité de
Uacide bromhydrique & des températures et sous des tensions différentes
(ibid., t. 1V, p. 1o2; 1885). — Dissociation de Ulhydrate HBr2H*O (ibid.,
p- 188). — Dissociation de U’hydrate HBr21120. Second Mcmoire (ibid.,
p. 331).
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122 P. DUHEM.

un tube des cristaux d’hydrate solide, exempts de toute dissolution,
dans unc atmosphére d'acide bromhydrique gazeux, sous une
pression constante II; et il a déterminé la température T a laquelle
les premiéres traces de dissolution commencent a apparailre; on
peat sc demander si la relation entre I ct T ainsi déterminée est
encore celle que Pon obtient en éliminant s entre les égalités (18);
nous allons démontrer qu’il en esl bien ainsi.

Imaginons un systéme qui renferme sous la pression 11, & lu tem-
pératurc T, seulement de 'hydrate solide et de 'acide bromhy-
drique gazeux, sans trace de dissolution; supposons que, dans ce
systéme, sous la pression I, 4 la température T, unc trace de dis-
solution prenne naissance; le potentiel thermodynamique éprouve

p b4 I v

un ﬂCCI‘()iSSClIlCDt

80 = G (11, T) 8 -+ Fy(s, 1, T) 8M,

(19) . 5
—+ Fa(s, I, T)3My+ @5 (11, T) dmy.

La dissolution étant précisément formée de la masse M, d’cau
et de la masse 8M, d’acide bromhydrique, on a

(20) My = 5 8M,.
On a, en outre,
M, S
S+ = T—— =o,
7y Wy W1+ 10y
~ N * N
oMy Sy [
-+ ¢ =
ol ny1 oy —+ Ny 3

Ces deux égalités, jointes a V'égalité (20), donnent

o n, o
‘ Su=— — ™ M,
71T - W
(21) ;

WS — Ny,
Smy =— —— 2723

N[‘.

ny W,
En vertu des égalités (20) et (21), Iégalité (1g) devient

( (3P =—[(nyo+ ngtﬁg) G, T)—ni= T (s, U, T)

22
(22) { — @ s Fo(s, T, T) + (ryw s — nyws) By (10, TH] 6M,.

La masse 6M, d’eau {ournic par la fusion d’unc petite partic de

I'hydrate est essentiellement positive; pour que la production
d’une petite quantité de dissolution soit impossible, 1l faut et il
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DISSOLUTIONS ET MALANGES. 123
sulfit que 'on ait, quel que soit s,
1 s (e + nyw2) G(U, TY — nyw Fy (s, 1, T)
2
( | —~ oy s F(s, I, T+ (niw1s — nawmy) (U, T) < o.

Désignons par f(s, I, T) le premier membre de I'inégalité (23).
Nous aurons

T (s Ty (s, 11, T
0___/'(.9,{)_“11,'1‘) = — Ny [ﬂ;’:;ﬂ _*_sd_r‘(SOSAQ -+ Fg(s’ 117'1‘)___(1)2(11, T]’

ou bien, & cause de V'identité

0F (s, 11, T) —i—sd Fo(s, 11, T) =0,
ds os

'—3&’6?' ) = nywy [$(0, T) — Fy(s, I, T)].

Soit & (11, T) la valeur de s qui vérifie I'égalité
()/l) FZ(S’HsT)_(I)2(H‘T):O-
Si nous nous souvenons que F,(s, II,T) croit avec s, nous
af(s, T, T)
ds

vOyons sans peine que est positif pour toute valeurde s

inférieure & o (I1, T) et négaul pour toute valeur de s supérieure
ao(l,TY: f(s,1I, T) est donc maximum (I et T ayant des va-
leurs données) lorsque s = o (I, T); pour que I'égalité (24) soit
vérifiée quel que soit s, 11 faul et il suffit que Pon ait

(P14 newa) G, TY — o, F(a, I, T) — nywio Fo(a, I, T)
A (A6 — nawy) P (11, T) < o,

o étant donnd par 'égalité (24), ou bien encore
(25) (w14 nywy)G(ILT) —yw, Fy(a, T, T) — nyw, Fu(o, 11, T) < o,
o élant toujours donné par I'égalité (24).

Supposons la pression I maintenue constante; les températures T
pourront se vanger cn trois calégories :

1° Lies températures T, pour lesquelles on a

(ny®,+ rewm2) G, T) —nyow, Fy[o(U, T), 1, T)
— nawy Fa[a (11, T), I, T} < o.
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124 P. DUHEM.

A ces températures, hydrate solide ne peul engendrer aucune
trace de dissolution.
2° Les températures T, pour lesquelles on a

(M + nywy) G, T) — nywy Fy[a(1T,T), 11, T
— news Fy[a(1l, T), 1, T] > 0.

A ces températures, I'hydrate solide donnera une certaine quan-
tité de dissolution.
3° La lempérature limite T, pour laquelle on a

(26) (nyoy -+ n3wy) G(ILT) — ryo Fy[o (1L, T), 11, T
— nyog Py [a(1L, T), 0, T] =o.

Celte température est la température, déterminée par M. Bak-
huis Roozboom, oit Ia dissolution apparait dans un systéme formé
d’hydrate solide et d’acide bromhydrique gazeux, maintenu sous
la pression II.

Ainsi, la relation entre ce point de liguéfaction et la pression
est donnée par I'égalité (26); mals, si I'on observe que (11, T)
est défini par I'égalité (24), on voil que la relation (26) n’est pas
autre chose que la rclation que l'on oblient en éliminant s entre
les deux équations (18), ce qui démontre la proposition que nous
avons énoncee.

Tout ce que nous venons de dire est rigoureux; négligeons
mainienant les volumes spécifiques de [’hydrate solide et de
lee dissolution en comparaison du volume spécifique de U’acide
bromhydrique gazeur; celie approximalion nous permettra de
regarder les quantités G(1L, T), I, (s, I, T), I'y(s, 1, T) comme
indépendantes de la pression If, et de remplacer les égalités (18)
par les égalités

(27) (w14 nym) G(T) —nw Fy(s, T) — nyw, Fa(5, T) =0,
(28) Fa(s, T) = by (11, T).

L’égalite (27) détermine, 4 chaque température, la concentra-
tion de la dissolution que le systéme renferme au moment de 1'é-

quilibre; cette concentration varic avec la température, suivant la
lot qui a é1é étudiée en détail aux § T et 11 Une fols cette concen-
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DISSOLUTIONS ET MELANGES, 125

tration connue, I’égalité (28) fixe, & chaque température, la ten-
sion de l'acide bromhydrique gazeux.

Nous savons qu'a chaque tempdrature T inférieure & une cer-
taine limite @, I'équation (27) fait correspondre, en général et au
plus, denx valeurs 8, ('1') et 8,(T) de la concentration; & la tem-
nywy |
nywy’

aux tempdcratures supéricures a4 O, l'équation (27) ne peut étre

pérature 6, ces deux valeurs deviennent égales entre elles et 2

vérifide,

A une valeur donnée de la température T et & une valeur don-
née de la concentration s, I'égalité (28) fait correspondre, en géné-
ral et eu plus, une ¢t une seule valcur I == p, (s,'I') de la pression,
valeur d’autant plus grande que s a une valear plus élevée; on le

0P, (11, T) ,
s est égal av vo-

lume spécifique V, (11, T) de 'acide bromhydrique gazeux sous la

démontre sans pcine en remarquant que

pression II, & la température T, volume qui est essenticllement
positif.

Sil'on compare ces divers résultats

s, on parvient aisément aux

propositions suivantes :

Auzx températures T inférieures a la température 0, les
équations (27) et (28) détermineront, en général et au pLus,
deuwr valewrs L= @, (1) e2 I = @,(T) de la pression; la moins
élevée correspond & un état d’équilibre ou la dissolution est
moins riche en acide bromhydrique que 'hydrate; la plus
élevée correspond & un état d'équilibre oi la dissolution est
plus riche en acide bromhydrique que Uhydrate.

A la température O, les deux tensions £, (1) et €3(1) de-
viennent égales entre elles et égales & la valeur p (4, ©) que
prend, & la température ®, la tension de vapeur d’une disso-
NeWy
nywy
Auzx tempiératures supéricures o O, il 'y a plus aucun état

lution dont la concentration est constamment & —=

d’équilibre.

Les trois courbes I — @, (T), I = @, (T), I — p(4, T) se ren-
contrent donc en un méme point, d’abscisse ©, comme 'indique la

Jig- 7+
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126 P. DUHEM.

L’¢galité (27), différentiée, donue

dG(T OFL(S, T IFu(S, T
2
9) OF(S, T) GT,(8. TY]d8(T)
‘ B B T A T “ar =

T

De méme, I'égalité (28), différentiée, donne

0F,(8,T) d$(T)

Vo, Ty GLT) 90D ) 9T(8,T)
Ve, _ :

(30)

J8 dT dT oT oT
Mais nous avons
dF(8,T) . oy (8, T) _
(81) —(j—s—+b(T)—dS =0

Si nous désignons par A(T) la chaleur de dissolution de Ihy-
drate en solution saturée, & la température T, nous aurons’

{nyo)+ nywy ) A(T)
(32)

JT

dG(T) IF, (S, T) oFﬂ(s,T)]_

T
=B (n®) 4 nyw,y) L 1Ty o1 — Ny,

Les égalités (29), (31) et (32) doanent Iégalité

. D Fy(8. {
< (33) (ﬂlmi+n2mz);];4\(T)+[n1m1S(T)—ngmﬂ%g( fl'(['T) =o0.

D’autre part, si nous désignons par h(s, T')dn. la quantité de
chaleur absorbée lorsqu'unc masse ém, d'acide bromhydrique,
dissous dans une solution dec concentration s, repasse 4 I'état gazeux
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a la température T, sous une pression p(s, T), nous aurons

dFy(8,T) dbalP,T)
JT JT

E. o omy
TS, T) =

Cette égalité transforme 'égalité (30) en

o (DED D v dED_ s,
Les égalités (33) et (34) donnent
s [myos— nyon 8(T)] Va( @, T)d -
v ( :1;<mm1+nzmg>A<T>+{nzmz—nmlb(w)wé T)}.

Au voisinage de la température 0, pour laquelle

nywy— nym 8(Ty=o,

le second membre a le signe de f(T), quantité positive dans tous
les cas que Uexpérience réalise; si 'on observe que T'on a

nywy;— nyw; 81 (T)> o,
nyw, — nywy 82 (T)<< o,
. . .. aL (T g
on voit qu'aux tempérutures voisines de 9, —;—F—) scra positif,

d Dy('T AP, (T) ,
d’I(‘ ) sera négatif; pour T =0, rilT scra dgal

[PQ(T)
TdT

se raccordent done de maniére a former une courbe unique, tan-
gente a la droite T = @. La disposition de ces dcux courbes sera
celle qu'indique la fig. 5. .

Tous ces résultats sont conformes aux observations de M. Ba-

tandis que

a+owet 4 —oo; les deux courbes M=%, (T), H=24,(T)

khuis Roozboom.
Si Pon applique a 'acide bromhydrique gazcux les lois relatives
aux gaz parfaits, on pourra éerire

4ZR T

> Ty
Vel = e @
et I'égalité (35) deviendra

(36) dlog®(T _ apmB 1 (w4 rnow) A>(T)+[newy— nymy ) 8(T)H A(8, T)
dT T AR T2 ngmg—n.mls(l‘)
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128 P. DUHEM.

M. Van der Waals (1) avait proposé, sans indiquer la méthode
qui Pavait guidé, la formule, peu différente de Ta formule (34),

-
[R2ws — nymy §(T)] Va(&, T) [%&T—) — xng)

= }%{(IL,E1+ @) A(T)+[mymy— nymy §(TH A(8, T),

qui devient, par application des lois relatives aux gaz parfaits,

d ®(TH

a8 T
hzlmg‘EL(n,m1+ngmg‘)iA(T)A—[ngm27+n1mLS(T)])\(Sl,Tl
T O4XR T2 nawy— 4wy §(T)

M. Bakhuis Roozboom, en déterminant par Pexpérience la forme
de la courbe Il=®(T), a obtenu non sculement la branche
AFB (fig. 8) dont toutes les propriétés s’accordent avec la théorie

Fig. 8.

il

0 T (C] T
précédente, mais encore une nouvelle branche BL, coupant la pre-

miére en un point B, d’abscisse 1= —11°,5C. environ, et s'éle-

(') J.-D. VAN DER VaaLs, Influence de la tempcrature sur la richesse en gas
d’une dissolution et sur ’équilibre entre des dissolutions gazeuses et des liy-
drates solides (Recueil des travaur chimiques des Pays-Bas, t. 1V, p. 135;
1885).
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vant jusqu’au point L odt acide bromhydrique gazeux se condense
I'état liquide. Le long de cette courbe BL, la dissolulion a une

. . . NoTys . ,

concentralion superieure da 2 et quiaugmente avec la tempe-
nyw, &

rature.

Ces résultats ne peuvent, ce me semble, s’accorder avec la théoric
que si, le long de cette branche, les cristaux obtenus représentent
un hydrate différent de celui que l'on obtient le long de la
courbe AFB.

M. Bakhuis Roozboom a reconnu que I'hydrate solide déposé le
long de la courbe BL avait encore la composition HBr,2H20 de
I'hydrate déposéle long dela courbe AFB. On serait alors conduit
4 admettre que 'hydrate HBraH2O est dimorphe, qu'il peut se
présenter sous deux formes cristallines distinctes, « et 3, le passage
de 'une de ces formes en 'aulre pouvant s’effectuer d’'une maniére
réversible 4 la température < et sous la pression =, v ¢t  élant les
coordonnées du point B.

Supposons que a soit la forme qui se dépose le long de la courbe
AFB et B la forme qui se dépose le long de la courbe BL; soit
II—-@,(T) I’équation de la courbe BL.

En toal point de la courbe FB, nous anrons

lﬂzwﬁnmis (T Va(Da, T)d%(T)

= 3(n,m—1—f— na2) Aa(T) [ ngmy— ry oy S3( T A(8, T)!

En tout point de la courbe BL, nous aurons

(e — nyw, 83(T)) Vo (&, T)fﬂ(r)

= % g(njml + o) Ag(T)+ [ nywy— rywy $5(T)] 2(83, T);
Ces deux équaLi()ns sont simullanément valables au poinl. B, ou
Uon a
82(T)= 83(T) = S(x),
(Ea(T)i’ (f:;(T) == m.

Nous aurons donge, en ce point,

LA;(T) — Ag(T)].

Va(w, 7) p T mywmy— niw 8(7)

Fac. de Lille. Tome 11I. — GC.g

[d ;Pg('r) d(,‘]:!(-:)] B nymingms
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Désignons par Q la quantité de chalcur absorbée lorsque I'unité
de masse de 'hydrate passe, a la température t et sous la pression w,
de la forme 3 a la forme a. Nous aurons

Q = An(%)— Ag(7),
et la formule précédente devient

(36) Vz(msf)[d%:;T(T)—d%T(c) _ E(niw)+ nyms) 9

nyw S(t)— ey T

Au point B, d’aprés les expériences de M. Baukbuis Roozboom,

on a
d@y(r)
T dr
d Pa(7) -
e %

T

<o,

nym; $(t)— Ry, > 0.

La quantité Q est donc positive, et le passage de I'hydrate de Ia
forme 3 & la forme 2 a licu avec absorption de chaleur. Les don-
nées expérimentales que nous devons a3 M. Bakhuis Roozboom
permettraient un calcul au moins approximatif de la quantité Q,
au moyen de ’équation (36).

Cette interprétation de la branche de courbe BL, observée par
M. Bakhuis Roozboom, est indiquée ici sous toules réserves. De
nouvelles expériences scraient nécessaires pour élucider celle

question.
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NOTE.

Sur quelques formules analogues aux formules-de G. Kirchhoff.

Nous avons vu (Chap. V, § I1) que la chaleur de dilution d'une
dissolution était 'excés de la chaleur de vaporisation de I’eau conte-
nue dans la dissolution sur la chaleur de vaporisation de 1'eau pure,
ces deux chaleurs de vaporisation étant prises 3 la méme tempéra-
ture. Nous avons remarqué également que cette relation supposait
I'exactitude de deux hypothéses approximatives :

1° Les volumes spécifiques de I'ean pure et de la dissolution sont
négligeables;
2° La vapeur d’eaun suit les lois relatives aux gaz parfaits.

On peut, moyennant des hypothéses analogues, établir des rela-
tions semblables, intéressantes pour la Mécanique chimique. La dé-
monstration de ces relations, données en premier Jieu par M. Horts-
mann ('), puis par M. Moutier (2), repose sur deux lemmes que nous
allons établir tout d’abord.

Soit, sous la pression constlante I, a la température T, W' (11, T) Ie
potentiel thermodynamique de I'unité de masse d'un certain corps.
Soit

oW (M, T ,
(M (I, T) = ijTJ_w(n,T).
Lenve I. — 8¢ le volume spécifique du corps considéré est négli-

geable, la fonction $(1,T) est sensiblement indépendante de la
pression,

(*) HorTsMANN, Ueber den zweiten Jaupsatz der mechanischen Wdarme-
theorie und dessen Anwendung auf einigen Zersetsungserscheinungen (Ber.
der Deutschen chemischen Gesellschaft zu Berlin. Supplément VILI, p. 112;
1852). .

(*) J. MoUTIER, RRecherches sur les valeurs €mises a la méme temperature
par un méme corps sous deux etats diffcrents ( Annales de Chimie et de Phy-
sique, 5 série, t. I, p. 343; 1874).
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L'égalité (1) donne, en effet,

Oy, TY W, T)  Jw(I,T)

Jll - ol 0T ) oIl

Muis, si Pon désigne par ¢(II, T) le volume spécifique du corps
considéré, on a
QWL T)
oll

o(II, T),

en sorle que 1'égalité précédente devient

QYL T) _ L oe(I,T)

(2) ol oT vl 1
d 4 (1T, T)

Si le volume spécifique v (11, T) est négligeable, on voit que S0

I'est également, ce qui démonltre le lemme énoncé.

Lewwe II. — 8¢ le corps considéré suct sensiblement les lois rela-
tives aux gas parfaits, lu fonction (1, T) est sensiblement inde-
pendante de la pression.

Dans ce cas, en cffet, on a

4=R
I v (11, 'l)*'— T,

w étant le poids moléculaire du gaz considéré et x son atomicité, en
sorte que P'égalité (2) devient

oL, T)
ol -

Faisons quelques applications des lemmes précédents.

Premiere application.— Un corps se présente, a la température T,
sous deux états, 1 ct 2, dont les volumes spécifiques sont négligea-
bles. En outre, & la méme température, il fournit une vapeur 3 qui
suit sensiblement les lois relatives aux gaz parfaits; Py, P, sont les
tensions de vapeur des états 1 et 2.

Si, sous la pression arbitraire 1, a la température T, l'unité de
masse du corps passe de I'état 1 & I'état 2, elle dégage une quantité
de chaleur 2,,. Souvenons-nous qu’une transformation infiniment pe-
tite, accomplie 4 température constante et sous pression constante,
dégage une quantité de chaleur dQ donnée par égaliié

naq =2 (157 —w),
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@ désignant le potentiel thermodynamique total du systéme, et nous

trouverons sans peine I'égalité
(3) Ehpp= ¢ (01, Ty — 4, (11, T).

Soient L;, L, les chaleurs de vaporisation des états 1 et 2, ala tem-
pérature T. Nous aurons de méme

\ EL; —= %(Pi,T)—‘\'{%(PuT):
| ELg = ya( Py, T)— (P, T).

Mais le lemme I permet d’écrire

qll(Ph T) - q’i(Ha T);
Ga (P, T) = ¢ (U, T,

Le lemme 11 permet d’éerire
Y3 (Py, T) = 4(Py, T).
Les égalités (3) et (4) donnent donc
(5) Mo == Lg— L,.

Lagquantité de chaleur dégagée lorsque U’unité de masse du corps
passe de Udtat 1 a U'état 2 est U'exces de la chaleur de vaporisation
de Uélat » sur la chaleur de vaporisation de Uétut 1.

La loi de Clapeyron et Clausius donne
dP
Li= E[v3<II.T>-v1<P1,r>] I
T dP,
Ly= B [03(Py, T) — 0o (Py, T)]Tf’

ou bien, en négligeant les volumes spécifiques ¢, et v, et en appliquant
a Ia vapeur les lois relatives aux gaz parfaits,

L :/‘ZR dlogp.l’
! aw B dl
L. — 42“ dlog})}
*= 4wE dT '’
en sorte quc V'égalité (4) devient
AR, d Py
(6) e e A O
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M. J. Moutier a employé cette formule (') pour calculer la chaleur
que dégage le phosphore blanc liquide en se transformant en phos-
phore rouge; les tensions de vapeur du phosphore blanc liquide et
du phosphore rouge lui étulent fournies par les observations de
MM. Troost et Hautefeuille; il a obtenu pour X, une valeur qui
s'accordait avec les observations de M. Hittor{T.

Seconde application. — Solent w, le poids moléculaire de Peau
et w, le poids moléculaire d’un certain scl anhydre; un hvdrate 3 est
formé de n; molécules d’ean et de n, molécules de sel anhydre.
Lorsque, sous une pression arbitraire I, & la température T, I'unité
de masse de I'hydrate se forme aux dépens de l'eau liguide et du sel
anhydre, une quantité de chaleur X est dégagée. Cette chaleur de
Jormation de Uhydrate est donnée par 'égalité
) E(nimy+ nywy) A

7 .
=+ naw2)$ (I, T) — ryw 1 (11, T) — nawa g, (1, T).

Soit P la tension de la vapeur d’cau a la température T, vapeur que
nous désignerons par Vindice 4; soit L la chaleur de vaporisation de
P’eau a la température T; nous aurons

(8) EL = ¢ (P, T)— 4, (P, T).

Soit p la tension de dissociation de I'hydrate a la température T;
soit [ la chalcur de dissociation 4 la méme température; nous aurons

E(nym;+ newy)!

(9) = (w14 2yoy) e (p, T)—nywid, (p, T) — npwyds (p, T).

Mais le lemme [ permet d’éerire

Wi (1, T) = %(P, T)’
l{"?(n! T) - qﬁ(l)y T)!
“Pii(n’ T\ = l4‘3([’7 T)'

Le lemme II permet d’éerire
$u(P, T) = dulp, T).
Les égalités (7), (8) et (9) donnent donc

(10) (ny®+ nywy)h = (0@ + nywe)l — nywy L.

(') 3. MoUTIER, {oc. cit.
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Drailleurs, la loi de Clapeyron et Clausius donne

T dp
L= [v(P, T)— oi(P, T)] s

(rymy+ nyoy)l

T d,
= E[’hmi%(p, T) =4 newmyva(p, T)— (nywy+ Rawy)vs(p, T)] T[;’

ou bien, en négligeant les volumes spécifiques ¢y, ¢3, v et en appli-
quant a la vapeur d’eau les lois relatives aux gaz parfaits,
_ 4XR ,,EdlogP
) dar ”’
4ZR T dlogp

n nywo)l = nywy —— a4 8
(n1og+ n2@a) 1 lalmiE ar

en sorte que 'égalité (10) devient

(11) (Pq®—+ Ramg) A = - -

M. Frowein a soumis cette formule au contréle de 'expérience ().

(") Frowrnin, Die Dissociation krystallwasserhaltiger Salze (Zeitschrift
Sfir physikalische Chemie, t. I, p. 5).

Dans un précédent travail (*), nous avons é1é amend, par unc faute de calcul,
3 contester la formule de (11) et 4 lui en substituer une autre qui n'est pas
exacte. La formule que nous avens proposée se montre d’ailleurs équivalente &
celle de M. Frowein dans tous les cas étudiés. Nous avons montré que Paccord
de ces deux formules entrainait certaines conséquences qui demeurent exactes.

(*) P. Dvuen. Sur la dissociation dans les systémes gui renferment un mélange de gaz parfaits
\Travaunr et Mémaircs des Facultés de Lille, . I, n° 8, p. zo1).,
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