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LIVRE VIII

LIS MELANGES DOUBLES

CHAPITRE PREMIER

THEOREMES GENERAUX SUR LES MELANGES DOUBLES

§ 1. — Définition d'un mélange double.

Considérons un sel solide en présence d'une dissolution de ce sel;
ou bien une dissolution en présence du solide que le dissolvant donne
en se congelant; ou bien encore un mélange dont I'un des composants
est volatil en préscnce de la vapeur émise par ce composant. Dans
chacun de ces cas, I'espace occupé par le systéme se divise en deux
régions, dont chacune peul d'ailleurs se composer de plusieurs parties
séparées. Chacune de ces régions est remplie par un corps lromogéne:
I'une, par un mélange de composition variable, 'autre par un corps de
composition invariable qui est 'un des composants de ce mélange.

Considérons maintenant un mélange de liquides volatils en présence
de la vapeur mixte qu’il fournit. [ci I'espace occupé par le systéme se
partage encore en deux régions, et chacune de ces deux régions est rem-
plie par un corps homogéne; mais ces deux corps, le mélange liquide
et la vapeur mixte, sont deux mélanges de composition variable.

Il en est de méme du systéme formé par un liquide volatil mis en
présence d’'un gaz qu'il dissout; il se forme deux couches de composi-
tion variable, I'une contenant le dissolvant liquide et le gaz dissous,
l'autre conlenant le gaz non dissous et la vapeur du dissolvant.

Dans ces deux cas, deux composants se distribuent en deux couches
de composition variable ; I'une de ces couches est liquide, 'autre de ces
couches est gazeuse. Il peut arriver que les deux couches soient liquides.

C’est ainsi qu'en mélangeant de 1'éther et de I'eau, on peut oblenir deux
MECANIQUE CHIMIQUE., — 1, TY. 1
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2 CHAPITRE 1

couches liquides superposées, de composition différente (*). Un tel phé-
noméne s'observe fréquemment dans le mélange de deux liquides.

Si, outre les deux couches liquides en lesquelles peut se séparer un
mélange d’éther et d’eau, nous considérons la vapeur mixte qui sur-
monte ce mélange, nous trouvons que deux corps composants sont ici
répartis en trois couches dont chacune a une composition variable;
deux de ces couches sont liquides, la troisiéme est gazeuse.

Les mélanges d’acide sulfureux et d’acide carbonique ont présenté a
M. R. Pictet (3) la formation de trois couches liquides superposées; en
tenant compte de la couche gazeuse qui les surmontait, on se trouvait
en présence de quatre couches, de compositions variables, formées par
deux corps.

Lorsque, dans un systéme, deux composants se répartiront de telle
maniére que 'on y puisse distinguer deux régions dont chacune est
remplie d'un mélange homogeéne de composition variable, ces deux
mélanges ayant d'ailleurs des propriétés différentes, nous dirons que
nous avons affaire & un mdlange double.

C’est a I'étude des mélanges doubles et & qulques questions qui s’y
rattachent que sera consacré ce Livre VIII.

§ 2. — Conditions d'équilibre d'un mélange double.

Prenons une masse déterminée d'éther et versons-y des quantités
d’eau graduellement croissantes ; I'eau se mélange tout d’abord 41'éther
de maniére a former un fluide homogéne ; mais lorsque la masse d’eau
ajoutée devient égale a une fraction déterminée de la masse d’éther
(0,035 enviromn, & la température ordinaire), le phénoméne change de
caractére; le mélange cesse d’étre homogeéne ; il se sépare en deux
couches dont la concentration demeure indépendante, & une tempéra-
ture donnée, des quantités d’eau ajoutées; la couche supérieure, la plus
riche en éther, renferme environ 0,033 d’eau & la température ordinaire;
la couche inférieure renferme une proportion d’eau beaucoup plus grande.
Lorsqu'onajoute de I’ean au systeme, la masse de la couche supérieure
diminue et la masse de la couche inférieure augmente, sans que la com-
position de chacune d’elles varie. Si I'on conlinue i faire croitre sans

(1) On trouvera, sur ce phénoméne, des renseignements d'ordre expérimental dans
F.—A. KvLorpig, Zeilschrift fiir physikalische Chemie, Bd. XXIV, p. 615 ; 18387,
(%) R. Picter, Comptes Rendus, t. C, p. 329; 1885,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LES MELANGES DOUBLES 3

limite la proportion d’eau ajoutée au systéme, il arrive un moment ol
la couche supérieure finit par disparaitre et ol la couche inférieure
demeure seule; dés lors, on peut ajouter de I'eau en telle quantité que
I'on veut sans troubler I'homogénéité du mélange.

En partant de I'eau-pure et en y ajoutant des quantités graduellement
croissantes d’éther, on observe les mémes effets en ordre inverse.

Cherclhons les conditions d’équilibre d'un mélange d’eau et d’éther.
I’une des deux couches, la couche C, renferme une masse M, d’éther
et une masse M, d’eau, sous la pression II, 4 la température T; son
potentiel thermodynamique est

e (M,, My, 11, T).

L’autre couche, la ecouche ¢, renferme une masse #e, d’éther et une
masse m, d’'eau; ces deux masses peuvent [ort bien se trouver dans un
élat différent des deux masses M,, M,, qui forment la couche C, en
sorte que sous la pression II, a la température T, la couche ¢ admet
un potentiel thermodynamique

h (my, my, 11, T),

» pouvant étre une fonction analytiquement différente de 3.

La fonction 3¢ est homogeéne et du premier degré en M,, M,, tandis
que la fonction & est homogéne et du premier degré en m,, m, ; si donc
on pose
M,
M,

IS

() § =

N

on pourra écrire

‘ 358 (M 4,\1),11 T) g s, Ty
(2) ¢ M,
1, T) A

{ —-J—L—Aﬂm = Iy(S, 10, T),

‘ ) (my, g, 11, T) — £ (s, 1, T
(2 bis) < i Im,y T '

(my, my, ) .
( Sy =/ (s, 11, T).

51, sous la pression constante I1, & la température constante T, le
systtme éprouve une modification infiniment petito quelconque qui
fasse varier les masses M,, My, 7y, m, de 8M,, 8M,, 3m,, ¥m,, son
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4 CHAPITRE I

dotentiel thermodynamique augmente de

b = I, (S, IL, T)3M, 4 I, (S, 11, T) 8],
“+ i s I, Ty am, + £, {s, I, T) 3m,.

Pour que le systéme soit en équilibre, il faut et il suffil que toutes
les modifications virtuelles dont il est susceptible vérifient la condilion

( F, (S, 1, T) aM, + Fy(S, 11, T) 8M,

(3) {47 fsy 1L T 3my 4 £y (s, 11, T) 8my = o.

8i le mélange est réellement formé de dewux couches, aucune des
quatre masses M,, M,, m,, in,, n'est égale a 0; les quatre variations
8M,, 8M,, &m,, 311, sont assujetlics seulement aux relations

3M, + 8m, = o,
3M, + 3m, — o]

tonte modification virtuelle du systéme est renversable, en sorte que la
condition (3) se réduit a I'égalité

[F, (S, 11, T) — £, (s, 11, T)] 3M,
4 TF,(S, 11, T) — fy (s, 11, T)] 8M, — o,

ou M, 8M, sont arbilraires ; ou, ce qui revient au méme, aux égalités

0 ( £i(s, 1, T) = F, (S, 11, T),
: | falsy 11, T) = F, (S, 11, T).

Ces équations (4) diéterminent-elies, pour un systeme de valeurs de
Tl et de T, un systeme de valeurs de S et de s ? N'en déterminent-elles
qu'un seul ? Ce sont des questions que nous examinerons aux deux
paragraphes suivants.

Supposons que sous la pression II, a la température T, les concen-
trations

S =81, T),
s =s (II, T)

vérifient les équations (4). Quelles que soient les masses totales des
fluides 4 et 2 que le systéme renferme, ce systéme sera en équilibre
sous la pression I1, & la température T, si la couche inférieure a pour
concentration S{IT, T), et si la couche supérieure a pour concenlra-
tion s (11, T). D'ou le théoréme suivant :
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LES MELANGES DOUBLES 5

Un mdlange, formé de deuxw couches, est en équilibre sous la pres-
ston 11, & la température T ; on peut auginenter arbitrairement la masse
de Pun ou de lautre des deuwx composants qui forment le sysiéeme, sans
faire varier la coinposition de chacune des deux couches.

Soient O, la masse totale du corps 1 et I, la masse totale du
corps 2 que renferme le systéme; une fois les concentrations S (II, T),
s (O, T) déterminées, nous aurons, pour déterminer les valeurs des
quatre quantités M,, M,, m,, m,, les quatre équalions -

( M, + m, = oK,
M, - w2, = L,
(3) | M,S(11, T) — M, — o,
{ ms (I, T) — my, = o.

Ces équations détermineront, en général, sans ambiguité, les quan-
tités My, M,, m,, m,. Toutefois il pourrait arriver que les quantités
M,, M, ou bien les quantilés m,, m,, fussenl négalives; dans ce cas,
I'une des hypotheses faites dans ce qui précede serait inadmissible; le -
systeme ne pourrait étre formé de deux couches de concentrations
S(, T), s (11, T); il se composerait d'une couche unique.

Un cas particulier intéressant est celul ot l'on aurait

SULT) =s(II, T) = a.

I,
I,
le systéme ne peut étre formé de deux couches; si l'on a, au contraire,

Dans ce cas, si l'on n’a pas = «, le systéme (3) est incompalible;

Iy
o,
nité de maniéres, se partager en deux couches de nature différente,

= x, le systéme (3) esl indélerminé; le systéme peut, d'une infi-

mais de méme concentration .

§ 3. — Discussion des conditions d’équilibre.

Reprenons les condilions d’équilibre .
(4 bis) fuls, 1L, Ty = F, (8, 11, T),
(4 ter) f6 T, T)=F,(S 1, T).
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CHAPITRE 1

Supposons que Il et T soient donnés et cherchons s'il est possible
de vérifier ces équations par des valeurs convenables de s et de S.

Considérons, tout d'abord, I'équation (4 fer) comme une équation
en S, L'inégalité, toujours vérifiée,

IF, (S, 11, T)
28

> o,

jointe au théoréme de Rolle, nous apprend que, pour un systéme
donné de valeurs de s, II, T, il ne peut exister plus d'une valeur de S
qui vérifie I'équation (4 fer). Si nous supposons, d'autre part, que
cette équation puisse étre vérifiée par une valeur positive de S, du
moins tant que les valeurs de s, 11, T, demeurentcomprises entre cer-
taines limites — si cette supposition n'était point exacte, les équa-
tions (4 bis) et (4 ler) ne pourraient é&lre compuatibles — on voit que
cette valeur de S sera une fonction uniforme de s, 11, T -

(6) S=23(s1,T).
Par définition méme de cette fonction %, on aura, identiquement,
(7N fa(s, II, T) = F, 2 (s, 11, T), 11, T],

identité d'on I'on déduira cette autre identité :

(s, II, T

(8 (s, I, TY ds .
) 3 W, (3, 1L, T)
S

Dans I'égalité (4 bis), remplagons S par X (s, II, T); cette égalité
prend la forme

9 AsUT)=/f61IT —F, [2(6 0 T),1,T] =o.

S'il existe une valeur positive s(I1, T) de s qui vérifie cette équa-
tion (9),

s(n, Ty,

| s
(10) 1S =80, T) =% [, T),I,1T]

sera une solution du systéme des équations (4 bis) et (4 ter); et il est
clair que toute solution de ce systéme peut étre obtenue par ce procédé.
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LES MELANGES DOUBLES 7

Nous sommes donc amenés a disculer I'équation (9), considérée comme
équation en s. Cherchons & lui appliquer le théoréme de Rolle et, dans
(s, T, T)

- Nous aurons
ds

ce but, formons

A (s, I, TY  of, (s, 11, T) W, (E IO TYX (0, T)
Jds — Js o D“ Jds

ou bien, & cause des ideutilés bien connues

ACR IR I ACR I

ds Ds =%
oF, ru, i, T) M, (3, ILT)
TETT T
M (s, 1L, Ty 2 F,(2, 10, TYas (s, II, T . Ay (s, I, T)
- h)! ds ' Js

ou bien encore, a cause de l'identité (8),

A (s, ILT) (s, W, T)

(11) ds - os

(X (s, 11, T) — sl.

D’ailleurs, on sait que 'on a toujours

o, I, T
Aylo LT)
s
Done, pour que I'on ait
A (s, 1L T)
ds o
il faut que l'on ait

(s, I, T) — s =0,

C'est 14 la condition nécessaire pour que 1'équation (9] admette plus
d'une racine en s. Dailleurs, & toute racine de I'équation (9), les éga-
lités (10! foni correspondre une et une seule solution du systéme (4).
On pcut donc énoncer le théoréme suivant

Les valeurs de la pression 11 et de la température T étant donndes,
pour que le systéme (&), considéré comme un systéme déquations
en s, S, admette plus d'une aoluu(m il faut qu'il existe au moins une
valeur de s, telle que lon ait

X(s, I, T) — s — o.
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8 CHAPITRE I

La fonction Z(s, IT, T) étant définie par I'identité (7), on voit que la
proposition précédente peut encore s'énoncer de la maniére suivante :

Les valeurs de la pression 1l et de la lempérature T élant dannées,
pour que le systéme (&), considéré comme unsystéme d'équations en s, S,
admette plus d'une salulion, il faut qu'il existe au moins vne valeur de
s telle que lon ail

(13) fi(s, 11, T) = Fyls, 11, T).

Si donc I'équation (13), pour un systéme donné de valeurs de I et
de T, n'admet aucune racine positive en s, pour ce systéme de valeurs
de II et de T, les équations d’équilibre (4) admetiront au plus une
solution en s, S.

Laissant maintenant de cité ce cas simple, nous allons étudier ce
qui arrive pour un systéme de valeurs de Il et de T, pour lequel I'équa-
tion (13) admet une racine en s. Mais, pour ne pas compliquer outre
mesure nolre discussion, nous admettons I'nYrPoTHESE SIMPLIFICATRICE
suivante :

La différence I:——‘—“\fg ‘S’DSH' T _ &@35—1 —rl\:l yarde, dans tout le champ
des valeurs des 11, T, un signe invariable.

Cette proposition, jointe au théoreme de Rolle, nous apprend que,
pour un systéme donné de valeurs de Il et de T, il exisle au plus une
valeur de s vérifiant 1'égalité (13) ou, ce qui revient au méme, vérifiant

e 1hex Lo . A, I, T)
I'égalité (12) ou, ce qui revient encore au méme, annulant — 3 -
. ¥

Dés lors, pour un systeme donné de valeurs de 11 et de T, il existe
au plus deux valeurs de s annulant A(s, II, T), ce qui permet d'énon-
cer la proposition suivante :

Moyennant I'hypoiheése précédente, pour un systéime donné de valeurs
de la pression 1l et de la température T, il existe au plus deux systémes
de valeurs des concentrations s, S, qui vérifient les équations d'équi-
libre (4).

D’aprés ce que nous venops de dire, I'équation (13) admet, dans les
conditions ou nous nous supposons placés, une et une seule solution
en s; soit

(14) s =21, T)

cette solution, « (1I, T) désignant une fonction uniforme.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LES MELANGES DOUBLES 9

s'annule ; cherchong
MA(s, I, T)

3 "
Lorsqu’on donne as cette valeur (14), —AM

J8

guel est le signe pris, dans cetle méme circonstance, par

Js2
I’égalité (11) donne
MA (s, 11, T Vo 27, (s, U, T)
_T — [\ (s, 11, 1) 1,_2_3_9___
o [DE (s, 11, T) . 1] 3fy (s, 10, l)
Jds s
relation que I'égalité (8) transforme en
n, T V(s 1L T)
SN =L ) — e

Ay (5,11, T)

L[l 1L T) (2, LT ds ]

T S |, (B, 10, T)

X

Cette égalité est générale. Donnons-y a s la valeur « (IT, T); cette
valeur est définie par la condition de rendre identique 1'égalité (13) ou,
ce qui revient au méme, l'égalité {12).

I’égalité précédente deviendra donc

¥, (@, 11, T)

B8 (a2, 1L, T) [y, 1L, T) 3y (o, 11, T o,
W wy i OF, (w, 11, T)

dx

Sil'on observe que 'on a, en toutes circonstances,

(s ) oF, (s
Mylr LT) Folo, 1,7y

dx da

on voit que I'on peut énoncer la proposition suivante :

Lorsqu'on donne ¢ s la valeur x (11, T), M prend un signe

o o s (s, 11, M, (s, 11
identigue au signe invariable de Zadz,?‘erence[ fl(s\il T) _Fyls, ’JJ
o
Distinguons deux cas: )

o e (s, 11, T‘ oF, (s, 1, T)
1° La différence [ S P

o QA TI, T
Dans ce cas, au moment ou s prend la valeur « (11, 'T), —&S\S*) est

J est positive.
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10 CHAPITRE 1

32A (s

\
égal a0, tandis que ——\’&?’%T’ est positif. A [z (I1, T), II, T] est done

la valeur minimum de A (s, II, T) sous la pression II, & la température T,
Si Al (I, T), II, T]est positif, aucune valeur de s ne pourra annuler
Afs, 10, T); il n’existera done, sous la pression IT et 4 la température T,
aucun systeme de valeurs de s, S, qui vérifie les équations d'équi-
libre (4).
Si Afa (1L, T), II, T] est égal 4 0, les équations d'équilibre (4) admet-
tront la solution unique

s =8 =a(I,T).

Si A [ (T1, T), 11, T] est négatif, il peat exister, sous la pression II
et ala température T, deux solutions, et deux au plus, des conditions
d'équilibre (4).

). OF, '
% La différence [ Ll L 1) F‘(S;SH' 1)] est négalive.

JA (s, IT
Dans ce cas, au moment ol s prend la valeur « (I1, T), 4‘\’\S—’T)est
L%
. N . 32A ( s H. T ’ . 7 \
égal 4 0, tandis que P (s I, T) S\SQ L) est négatif, Aflw (I, T), II, T] est
[

done la valeur maximum de A (s, 1T, T), sous la pression II, 4 la tempé-
rature T.

Si A T (11, T), II, T] est négatif, aucune valeur de s ne pourra an-
nuler A (s, Ti, T} ; sous la pression I, a4 la température T, les équa-
tions d'équilibre (4) n’admettront aucune solution.

Si A (& (I, T), I1, T! est égal a4 0, les équations d'équilibre (4) ad-
mettront la solution unique

Si afx (1, T), IT, T|est positif, il peut exister, pour le systéme de
valeurs IT, T de la pression et de la température, deux solutions, et
deux au plus, des conditions d’équilibre (4).

Les propositions relatives a ces deux cas peuvent &tre réunies de
la maniére suivante:

1° 87 A [ (II, T), U, T] est égal a 0, les conditions d'équilibre (4) ad-
metiront, pour le systéme de valeurs 1, T, de la pression et de la tempé-
rature, la solution unique

s=8 =1, T).
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LES MELANGES DOUBLES 11

20 87 A {w (IT, T, 11, T] a le méme signe que la différence
[fale, O, Ty —F, (s, 11, T),

le systéme ne peut, sous la pression 1l el & la température T, élre en véri-
table équilibre s'il est composé de deux couches.

3 8i Az (I, T), I, T] est de signe contraire ¢ celui de la diffé-
rence [fy (s. 11, T) — F, (s, II, T), les dquations déquilibre (&) peuvent
admellre, pour le systéme de valeurs 11, T de la pression et de la tempé-
rature, deux solutions et deux au plus, savoir :

s = s {1, T), 5=511 T
et
s =& (11, T), S=81{,T).

Supposons maintenant que sous la pression 1I, a la température T,
Tes équations (4) admettent deux solutions distinctes, et étudions ces
deux solutjons.

Les deux valeurs de S qui figurent en ces deux solutions sont racines
de I'équation

A(s, 1, T) = o

Le théoreme de Rolle nous fournit alors cette proposition:
La quantité x (11, T) sépare lune de lautre les quantités s (I1, T)
et s’ (I, T). :

Supposons, pour fixer les idées, que I'on ait
(13) s(I, T) < = (I, T) < s'(I1, T).

L’égalité (4 bis) nous montre que l'on doit ayoir la premiére et la
troisieme des égalités

fi[s (11, T), 11, T]_F[ w, Ty, 11, T},
(16) o[, TY, 11, T] = F, [« 11, T), 11, T],
fo 81, T), I, T) = F2 TS, Ty, 1, T,
tandis que la seconde résulte de la définition méme de la fonction
a (II, T) comme solution de I'équation (13).
TP Ay (s, 11, T
L'inégalité bien connue—fﬁs—’D:I—q) > o nous apprend que /, (s, 11, T}
est une fonction croissante de s; les inégalités (15) donnent alors les
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12 CHAPITRE I
inégalités
Fols, ILE) < fyle, 1, T) < £, (8, 11, T,
En vertu des égalités (16}, ces inégalités peuvent s’écrire
F,y (S, II,T)<T (w, 11, T) < Fy (S, 11, T).

’ OF,(S. II, T)

Mais l'inégalité bien connue ;
o 25

¥, (S, I, T) est une fonction croissante de S, en sorte que les inégalités
que nous venons d’écrire entrainent les suivantes :

> o nous apprend que

(17) S, Ty < o 1, Ty < S (11, T).

D'ot les deux proposilions suivantes:

La quantité 2 (11, T) sépare l'une de l'autre les deux quantités S (I, T)
et 8 (1, 7).

S les mélanges doubles que furinent deux corps peurent, & une tempé-
ruture donnde el sous une pression donnée, présenter denx états d'équi-
libres distincts correspondant a des concentrations difféirentes des deux
couches en présence, les dewx couches qui constituent Uun de ces élats
sont respectivement plus concentrées que les deux couches gqui com-
posent autre, '

On en déduit sans peine cette conséquence :

St Uon se donne les masses totales L, DL, de chacun des carps coin-
posants, on connailra sans ambiguité celui des deuw états d'équiliire
sous lequel le systéme se présentera & la tempéralure donnde et sous la
pression donide.

La premiére des équations {16 peut s'écrire

[3(8) — Fyls) = I, 'S) — F, (]

ou hien, en vertu de la seconde des équations (16), prendre la forme
de la premiére des égalités

j[.‘{lz_(ﬁ) drds J ds = ¥, 8] — Iy (s},
(18
1.9
cls

dl:. ‘S\} < - W PN
— :| ds = F,(8) — Fyls.
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LES MELANGES DOUBLES 13

La seconde s'obtient d'une maniére analogue,

La fonction ¥y (S, TI, T) étant une fonction croissante de S, lesecond
membre de la premiére égalité (18] est du signe de (S—5), etle second
membre de la seconde égualité (18) du signede (S'—- &).

D'un autre coté, la différence [d—gg) — did)s{i)jl a, par hypothése, pour
tonte valeur de s, un méme signe; les équations (4) admettant deux
solutions pour le sysléme considéré de valeurs de 11 et de T, ce signe
est contraire a celui de A 2 (11, T}, 1L, T]; dés lors, en vertu des iné-
galités (13), le premier membre de la premiére égalité (18) a le signe
de A[a (11, T), 11, T], et le premier membre de la seconde égalité (18)
est de signe contraire & Al (I, T), II, T). Nous pouvons done énoncer
la proposition suivante :

La différence [S(1I, T)— s (11, T)] a le signe de Alx (11, T), I, T|,
tandis que la différence [S' (11, T) — s (11, T)] est de signe contraire a
A[a(I,T), 11, T

.

§ 4. — Discussion des conditions d'équilibre (suite). — Etat indifférent
@ une température donnde. — Premier théoréme de UGibbs ef
de Konavalow.

Ce qui a été vu au paragraphe précédent montre 'intérét quis’attache
a I'étude de la fonction

(19) DL, T): . Af=(l, T), 1, T].

Nous allons supposer, en premier lieu, que la température T garde
une valeur invariable et étudier comment la fonction D (1I, T) varie
avec 11

L’égalité (19) nous donne

AL TY (e, 1L, 1) | A {w, L, T) M2 (11, T)

.
(20) Al I dz AL
I égalité (11) donne

Az, ILTY) 30, 11, T)
d - o

[T{x, 1L, T) — x).
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14 CHAPITRE I
Mais, par définition méme de 2, on a
(12) X(x, 1, T) — & = o.
On a done

M (aw, 1L T —

dx

et I'égalité (20) devient

AL T) (w1, T)

() P TRt
" , L, . (s, 11, T)
Evaluons, d'une maniére générale, —nl———/

1’égalilé (9) donne

M (s, 11, T) ¥ (s, I, Ty F, (¥, 1, T)

I — AL - M1
(B, IL TS (s, 1, T
ax M1

D’autre part, I'identité (7) donne

A (s, I, ) R, (Z, 11, T)  2F, (%, 11, TV ax(s, 11, T _
NI - T b33 N1 v

5i, a ces deux dégalités, on joint 'identité

OF, /3, 11, T)Jr @,z I, T)

PO X

3

on trouve

A (s, 11, T) NACRINNY) s T A, (s 11, T)

292) B
( 2’ 1 I MI
WL (x, 1, T X,
— __L_QT (S 1I, T\ ——_L\]T‘Z
[

Soient, en général, V(S, I1, T), le volume spécifique de I'une des
couches, la couche C, et v(s, II, T), le volume spécifique de lautre
conche, la couche ¢. Quels que soient Set s, on a | Livre VI, Chapitre 1,
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LES MELANGES DOUBLES 13

égalités (13); Tome 111, p. 7]

R (5. 11, T (8,11, T
‘ ——‘\‘)H—) VS, o, T)—si +S)——\5_——),
3 .
———”\H”l (S, 10, T) &+ (1 + 8 \(Sb“’T,
@) | 2 N
cf‘ \S;IIII, T — (.5', “’ T) . s(i + S.) LU(S,\Z[, T),
Af, 0 dv i
Ul D e 1y 404 g 2ILT
MI ds
Ces égalités (23) donnent
&7, T N
R (5,1, Ty WFz \S
AT 5 \Il
=1+ 8 [ U,T)— V(S 10, T
4 (S —s)(1 48 Dv(s‘ ll T,
L'égalité (22) devient done
LM, 1, T .
o5y ML ), o, 1, T — Vi, 1, )

s, L, T»
(&

+,—E(S) H,T)——.SJ“—FS)

Faisons, dans cette égalité, s — x, en observant que

(a1, T

reportons dans 'égalité (21) le résultat obtenu, et nous trouvons

2D (1L T)

(26) 1

=44 o) vl U, T)— Vi, T),

T . . . . . oD (11, T)
égalité qui nous fait connaitre trés aisément le signe de —%TI’—T‘

Supposons qu'il existe, & la température considérée T, une pression
11 — P [T), telle que I'on ait

(27) DP(T), Ti=o
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16 CHAPITRE 1

ou bien, en vertu de ’égalité (19),
Alx (P, T),P, TI =o.

D’aprés ce que nous savons, le systéme en équilibre 4 la tempéra-
ture T, sous la pression P, sera partagé en deux couches de méme
concentration :

s(P,T)=S (P, T)=x(P,T).

D’apres ce que nous avons vu au § 2, la concentration commune de
ces deux couches est déterminge ; mais la masse de chacune d’elles est
indéterminée, en sorte que I'état d'équilibre du systéme sous la pres-
sion P, a la température T, est un état d’équilibre indifférent.

Exeluons Uhypothése oi, dans cet élat, les volumes spécifiques
v(x, P, T), V(x, P, T) des deux couches seraient égaux entre eux, res-
teiction dont, au Chapitre 11, nous verrons l'importance; elle cessera,
en effet, d'étre vérifiée le long de la ligne que nous nommerons ligne
critique, et le théoréme que nous allons démontrer ne sera pas appli-
cable le long de cette ligne.

Pour fixer les idées, supposons que l'on ait

(28) v(a, P, T) > V(x, P, T},

en remarquant que, si cette inégalité était vérifiée non pas pour les
seules valeurs de la pression qui sont suffisamment voisines de P, mais
pour toute valeur TI de cette pression, I'égalité (26), jointe au théoréme
de Rolle, ne permettrait pas qu'il existe, pour une valeur donnée de la
température T, plus d’'une valeur de P vérifiant 'équation (27) et, par-
tant, plus d'un état indifférent du systéme.

I’égalité (26), jointe a I'inégalité (28), nous apprend que D (I1, T) ou,
ce qui revient au méme, A {11, T), 1T, T] est négatif pour les valeurs
de II inféricures a P et positif pour les valeurs de IT supérieures a P,

Dés lors deux cas sont a distinguer :

PreyieEr cas. — La différence

(s, I, T JF,(s, 11, T
ds - ds

est constamment posilive,
Dans ce cas, pour les valeurs de IT supérieures a P, la différence en
question a le méme signe que Afx (1T, T), IT, T]; la quantité A(s, 11, T)
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LES MELANGES DOUBLES 17

est alors toujours positive; le systéme en équilibre ne peut pas étre
partagé en deux couches ; il demeure forcément homogéne.

Prenons deux axes de coordonnées rectangulaires (/ig. 1) ; sur I'axe
des abscisses, porlons les pressions; sur l'axe des ordonnées, les
concentrations s tout point du plan situé a droite de la parallele PP’
al'axe des ordonnées correspond & une valeur positive de A (i, 11, T).

D’autre part, la ligne «x’, définie par I'équation
s — (1, T),

rencantre laligne PP au point indifférent 1 en tout point de la partie [
de cette ligne, qui sc trouve a gauche du point I, A (@, I1, T) est négatif.

Il existe donc forcément, dans la partie du plan ITOs qui se trouve
a gauche de PP, une ligne sls’, le long de laquelle A (s, II, T) est égal
4 0; cette ligne se compose forcément de deux hranches sl, s'1, qui se
raccordent au point I, puisqu'en ce point la quantité A (2, II, T) est
égale 4 0; d’aprés ce que nous avons vu au paragraphe précédent,
I'une de ces branches, la branche sI, est tout entiére située au-dessous
de la ligne x[; I'autre branche, la branche s'I, est tout enticre située
au-dessus de la ligne «I.

Si, dans le méme plan, naus tracons la courbe
s . S(II, Ty,
nous trouverons également que cette courbe est tout entiére tracée a
gauche de la ligne PP’; qu’elle se compose de deux branches SI, S'I,

qui se raccordent au point I; que la branche ST est située tout entiére
MECANIQUE GHIMIQUE. — 1. 1V, 2 -
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18 CHAPITRE I

au-dessous de la ligne #l, et la branche ST tout entiére au-dessus de
la ligne #I; enfin la proposition démontrée a la fin du paragraphe pré-
cédent nous apprend que la ligne SI est située tout entiére au-dessous
de la ligne sl, tandis que la ligne SI est située tout entiere au-dessus
de la ligne ¢'1.

Dans le tracé de la figure 1, nous avons admis que les quatre lignes
s, &', SI, §’I, étaient tangentes en 1 a la ligne PP’; nous verrons,
au § 7, la justification de cette proposition.

DEeuxIEME cas. — La différence
(s, I, T)  0F,(s, I, T)
ds ds

est constamment négative.

Dans ce cas, pour les valeurs de II inférieures & P(T), la différence
en question a le méme signe que A[z(II, T), I, T]; la quantité
A(s, I, T) est toujours négative pour ces valeurs de II; le systéme en
équilibre ne peut étre partagé en deux couches; il est forcément
homogéne.

P:’

O P Y

Fa. 2.

Prenons deux axes de coordonnées rectangulaires (fig. 2) ; sur I'axe
.des abscisses, portons les pressions I1; sur 'axe des ordonnées, les
concentrations s; ltout point du plan situé & gauche de la parallele PP’ a
laxe des ordonnées correspond a une valeur positive de A (2,11, T).
Drautre part, la ligne ., delinie par 'équation

s = x (11, T),

rencontre la ligne PP’ an point indifférent I ; en tout point de la partie
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LES MELANGES DOUBLES 19

Iz" de cette ligner qui se trouve & droite du point I, A (a2, 11, T) est
positif.

Il existe done, dans la partie du plan I1Os qui se trouve & droite de
PP’ une ligne sls” le long de laquelle A (s, II, T) est égal 4 0; cette
ligne se compose de deux branches Is, Is’, issues du point I; la
branche Is est tout enti¢re au-dessous de la ligne I ; 1a branche Is" est
tout entiére au-dessus de la ligne I,

Si, dans le méme plan, nous tracons la ligne définie par 1'équation

s = S, T),

nous la trouverons tout entiére a droite de l'ordonnée PP'; elle se
composera de deux branches issucs du point I, I'une, IS, au-dessous
de Ix’, Pautre, 15", au-dessus de Ix'; enfin la ligne IS sera en enlier
au-dessus de la branche correspondante Is delaligne sls'; tandis quela
ligne 1S" sera tout entiére au-dessous de la branche correspondante s’
de la ligne sls'.

Ainsi, si, ala température T, il existe une pression P correspondant
a un état indifférent du systeme, nous possédons par le fait méme
d'importants renseignements sur les variations qu'éprouve I'état d’équi-
libre du systéme, lorsqu’on fait varier la pression Il sans fairevarier la
température T.

M. J.-W. Gibbs () a annoncé l¢ premicr que si, & une température
déterminée T, il existait une pression P sous laquelle les deux couches
d’'un mélange double avaient la méme concentration, cette pression P
était un maximum ou un minimum parmi celles qui permettent, a la
température T, la séparation du mdélange en deux coucles; ce théo-
réme a été ensuite retrouvé par M. D. Konovalow (2}.

§ 3. — Discussion des conditions d’équilibre (suite). — Etat indifférent
sous une pression donnée. — Deuxiéme théovéme Jde Gibbs el de
Konovalow.

Supposons maintenant que 1'on mainticnne constante la pression If
et étudions comment varie, avecla température T, la fonction D (II, T),
définie par I'égalité (19).

(1) J.-W. Giess, On the equilibrium of heterogeneous substances Transactions of

Academy of Connecticut, t. III, p. 1355 1875). — Thermodynamische Studien, p. 117.
(2) D. Koxovavow, Wiedemann’s Annalen, t. 1V, p. 48: 1881,
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20 CHAPITRE 1

Un raisonnement analogue & celui qui nous a fourni I'égalité (21)
nous permettra d’écrire

D (1, T) A (x, 11, T

(29) T

D'autre part, un raisonnement de tout point semblable a celui qui
nous a permis d'établir I'égalité (22) nous montrera que l'on a, quel
que soit s,

SN LT s ILT) | o, (s, 11, T)
(30) — % — = o TEE LT T
RIAENTH VS,

R, (%, 11, T
AT = '

2T

Considérons, d'une maniére générale, quels que soient s et S, les
quantités

. af s, 11, T . 0s, 1, T
i, 8Ty = A g Wil D
C (S LT (S, I T)

Gy oT 2T
v RS, I, T oF, (S, 11, T)

X(s, S, I, T) = 3T 4 s 3T

VA ’s;'fl, n s 'y s;%l, T)
\ < A

et proposons-nous d'évaluer ces deux combinaisons 4, X, en fonctions
de quantités accessibles, directement ou indirectement, aux méthodes
calorimétriques. La solution de ce probleme général nous sera ulile a
plusieurs reprises.

Chacun des deux corps 1 et 2, pris & I'état de pureté, peunt, en
général, se présenter sous plusieurs formes différentes, par exemple
I'état liqoide el I'état de vapeur, Prenons chacun d'eux sous une forme
bien délerminée, que nous nommerons la forme normale ; le choix est,
pour chacun des deux corps, absolument arbitraire; mais, ce choix une
fois fait, il faudra s’y tenir au cours d'une méme question.

Sous la pression constante II, a la température T, 'unité de masse
du corps 1, pris sous la forme normale, a pour potentiel thermodyna-
mique ¢, (11, T); l'unité de masse du corps 2, pris sous la forme nor-
male, a pour potentiel thermodynamique &, (11, T).
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LES MELANGES DOUBLES 21

On peut éerire

o d ¢ Wq)
1'/.: T(;Z,Iﬂ; +.s fl (/a'T‘SfJ)_r( +SDT> ((I)4+sfl'l2)

—T<\T +s >+ (F,+-SF, H—T( 45 r>—(‘1’4+5"’2)
(S — ) (Tﬁ;fg—T #+zb2>,

TX= ( +%1FT) (F,--SF,)— ( +%\;§>+(@4+S¢2)
—1(F o BT (G ) e

+ =8 (157 —F = TR+ o).

(32)

Les seconds membres de ces égalités vont s'exprimer au moyen de
quatre quantités que nous allons définir :

1° On prend la masse M, du corps 1 sous la forme normale et la
masse M, du corps 2 sous la forme normale, ces deux masses étant

dans le rapport =% M, = S; par une opération réelle ou virtuelle, on sup-

M,
pose que, sous la pression constante II, a la température constante T, ces
deux masses se mélangent de maniére & former une masse (M, 4 M,)
de la couche C; cetle opération est accompagnée d'un dégagement de
chaleur

(M, +M,) Q(S, 1, T),

/ .
et I'on trouve sans peine que 'on a

d d
EM, +M,)Q— M, (TD—FI}—F,——TD—,I;}-f—de

W, . .
+\1( 3 1<2-13—T2+_¢2>

ou bien

33) E(l 48 Q= T (L DF*) —(F, 4 SF,)

— T (\;;‘ + 8 3_11_2>+_(q)' + Sd,).

2° On prend de méme les masses m, my des corps 1 et 2 sous la
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22 CHAPITRE 1

y

. ' m
forme normale, ces masses étant entre elles dans le rapport —;3 =s;
i
1

par une opération réelle ou virtuelle, sous la pression constante II,
4 la lempérature constante T, on les mélange de maniére i former
une masse (m, -+ m,) de la couche c¢; celte opération dégage une quan-
tité de chaleur

(m, 4 my) g (s, 11, T)

et l'on trouve sans peine que l'on a

o Al
E(m, + m,) ¢ = m.(Ta#—f.—T‘;.l—,‘%—dn)
d

/s b,
+ my <Ta_vf—f2_T’av—r'+'l’2)
ou bien
N o,
B3bis) Bl +sg= T(§ +sF) —n+m
)(1)2

(M
— 1 (_DT‘ + s ﬁ) 4 (24 4 sby).

3° On prend une masse 3M, du fluide 2, sous la forme normale;
par une opération réelle ou virtuelle, sous la pression constante II, &
la température T, on mélange cetie masse & la couche C de concen-
tration S ; cette opération dégage une quantité de chaleur

L, (S, 1, T) 5M,

/

et 'on trouve aisément I'égalité

o - OF, oy 0D,
(34) ElL, = F‘b—,I%—F2—l-D,—rz—+—(I’z.

4° On prend une masse 8m, du fluide 2 sous la forme normale; par
une opération réelle ou virtuelle, sous la pression constante I, & latem-
pérature T, on mélange cette masse a la couche ¢ de concentration s;
cette opération dégage une quantité de chaleur

I(s, II, T) Bom,

et I'on trouve aisément 1'égalité

. g o O o
(34 bis) Ei,, =T D_T2 —f—T 8—12 -+ b,.
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Les égalités (33), (33 &is), (34), (34 &is), transforment les égalités(32)
en les suivantes: .
T S - .
B 7S U T) =04 8¢ U0, T)— 1495 Q(S, I, T)
+(S—s)t, (s, 11, T),

E;X(s, 50, T)=14+5Q(S, I, T)— 1+ s)g (s I, T
+ (s — S) L, (S, 11, T).

—3

Les égalités (30), (31) et (33) nous donneront

Bt ) R ) g 5,11, T) — (3 s, 1L T QS s, 1, T), 1, T)
T 1E(s, T, T) — 8] Z(s, 11, T)g-
Faisons, dans cette égalité,
s =z,

en remarquant que
(w11, T) = 2,
et nous trouverons

b,
o) 2@ LD R4 g g1, T) — Qi 11, T,

hEY —

P
qnantité égale, d'aprés I'égalité (29], a D—(\I%l)'

Supposons qu'il existe, sous la pression considérée I, une tempé-
rature T = @ (II) telle que I'on ait

(37) DI, ® =o
ou bien, en vertu de I'égalité (19),
Az (11, ®), II, 6] = o.

D’aprés ce que nous savons, le systéme en équilibre sous la pres-
sion 11, a la température ©, sera partagé en deux couches de méme

concentration :
s(IT, ®) = S(II, ®) = =(II, O).

D’aprés ce que nous avons vu au § 2, la concentration commune de
ces deux couches est déterminée ; mais la masse de chacune d'elles est
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24 CHAPITRE 1

indéterminée, en sorte que I'état d’équilibre du systéme sous la pres-
sion 11, & la température O, est un élat d’équilibre indifférent.
Excluons 'hypothése o, dans cet état, les deux quantités g (x, 11, 6),
Q (2, I1, ®) seraient égales entre elles, restriction essentielle, comme
nous le verrons ala fin du § 8 du présent Chapitre.
Nous distinguerons deux cas, selon quel'on a

(38) Qla, 11, ©) > g (@, 11, 0)
ou bien
(38 bis) Qew, 11, 8) < g(x, 11, O,
Premien cas. — On a ['inégalité
(38) Q(a, I, B) > gq(a, I, G).

L’égalité (36), jointe & l'inégalité (38), nous apprend que D (11, T)
ou, ce qui revient au méme, A (@, II, T) est positif pour les valeurs
de T inférieures 4 ® et négatif pour les valeurs de T supérieures a 0.
Nous scinderons alors ce premier cas en deux sous-cas:

A) La différence

Uple, I, T) A, (s, 11, T)

ds ds
est constamment positive.

S

)
—

O © T

Fra. 3.

Prenons deux axes de coordonnées rectangulaires (fg. 3); sur I'axe
des abscisses, portons les températures T; sur l'axe des ordonnées,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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portons les concentrations s; I'équation
s — (1, T)

représente une ligne xx’, qui passe au point indifférent ], d’abscisse ¢).
Tout point de cette ligne situé & gauche du point I correspond & une
valeur de A (w, 1I, T) positive et, partant, de méme signe que la diffé-
rence (% — a—;%;); tout point de cette ligne situé a droite du point [
correspond a une valeur de A {w, 11, T) négative et, partant, de signe
contraire a la différence (D—f2 — ?Eﬂ>
ds ds

Aux températures inférieures 4 @, le systéme ne peut étre en équi-
libre sous forme de deux couches de concentrations différentes; pour
éire en équilibre, il doit élre homogéne.

Au contraire, aux températures supérieuresa 0 et suffisamment voi-
sines de @, il peut se partager en deux couches ¢, C.

A chaque température T, la couche ¢ est susceptible de deux concen-
trations différentes s (IT, T), s’ (11, T); la ligne sI, définie par I'équation

s = s(I1, T),

est située tout entiére au-dessous de la ligne xa’; la ligne &1, définie
par l'équation
s = ¢'(11, T),

est située tout entiére au-dessus de la ligne xx’. Ces deux lignes
passent au point I; nous verrons au § 8 qu'elles s’y raccordent en tou-
chant toutes deux la paralléle 0’ & Os.

A la couche ¢ de concentration s (II, T) correspond une couche C de
concentration S (II, T); 4 la couche ¢ de concentration s'(I1, T) corres-
pond une couche C de concentration S'(II, T).

La ligne IS, définie par I'équation

s = S({I1, T),
el la ligne IS', définie par I’équation
s = 8'(11, T),

passent toutes deux au point indifférent [ (@, ) ; nous verrons au § 8
qu’elles y touchent toutes deux la ligne ©@'; la premiére est constam-
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26 CHAPITRE 1

ment au-dessous de laligne 1%, la seconde constamment au-dessus de
la ligne [2'; enfinla ligne IS est constamment au-dessous de la ligne ls,
tandis que la ligne 15’ est constamment au-dessus de la ligne Is'.

B) La différence ’

Wplsy ILT) (s, 1, T)

Jds Jds

est ennstamment négative.

T

Fic. 4.

Tragons, dans le plan TOs (£g. &), la ligne @xx’ délinie par I'équation
s = «(IL, T).

Le point indifférent I est, sur cette ligne, le point d’abscisse ©.

A une température supérieure a @, le mélange est assurément homo-
géne.

Lorsqu’il est en équilibre a une température T, suflisamment voisine
de ® et inférieure a B, il est partagé en deux couches; ou bien la
couche ¢ a pour concentration s (11, T) et, dans ce cas, elle est asso-
ciée & une conche C de concentration S (IT, T); ou bien la couche ¢
a pour concentration s"({I, T) et, dans ce cas, elle est associée 4 une
couche C de concentration S’ (IT, T). Les quatre lignes

s. = 85(I,T) ou IS,
s = s(I1, T) ou Is,
s = S, T) ou 15,
s=s(I1, T ou Is’

passent au point I ; nous verrons, au§ 8, qu'elles y touchent la ligne @v’,
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LES MELANGES DOUBLES 27

paralléle & Os. [.es deux premicres sont en entier tracées au-dessous
de la ligne lo ; les deux derniéres sont au-dessus de cette méme ligne.

La ligne IS est au-dessus de la ligne Is; la ligne 1S’ esl au-dessous de
la ligne I+

Deuxiive cas. — On a U'inégalité
(38 &is) Qlax, 11, @) < ¢ (@, 11, O},

Iégalité (36), jointe a I'inégalité (38 &is), nous apprend que D (II, T)
ou, ce qui revient au méme, A (z, IT, T) est négatif pour les valeurs de
T inférieures a @ et positif pour les valeurs de T supérieures & @, Nous
seinderons ce premier cas en deux sous-cas :

A) La différence

oy s L T) A, (s, 11, T)

s Q8

est constanunent positive.

O © T

Fi6. 5.

Tracons, dans le plan TOs (fig. 3), 1a ligne xx’, définie par 'équation
s =a(1, T,

e point indifférent I est, sur cette ligne, le point d’abscisse ©.

A une température supérieure a 3, le mélange est absolument homo-
gene.

Lorsqu'il est en équilibre & une température T, inférieurc & @ et
suffisamment voisine de ®, le mélange est partagé en deux couches;
ou bien la couche ¢ a pour concentration s (II, T), la couche C ayant
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28 CHAPITRE I

pour concentration S (II, T); ou bien la couche ¢ a pour concentra-
tion ¢ (II, T), la couche C ayant pour concentration §'(II, T). lLes
quatre lignes

s = S, T ou 1S,
s =s (1, T) ou Is,
s == 511, T) ou IS,
s =&, T) ou Is’

passent au point I; nous verrons au § 8 qu'elles y touchent la ligne @',
parallele & Os. Les deux premiéres sont en entier tracées au-dessus
de la ligne Ixz; les deux derniéres en entier au dessous. La ligne 1S
est au-dessous de la ligne ls; la ligne 1S est au-dessus de la ligne 1s'.
B) La différence
(s, 1ILTY A, (s, 11, T)

Js Js

est constamment négalive.

7 Fic. 6.

Tracons, dans le plan TOs (fig. 6), la ligne xz’, définie par l'équa-
tion
s = (I, T).

Le point indefférent I est, sur cette ligne, le point d’abscisse @.

A une température inférieure & O, le mélange est assurément homo-
geéne.

Lorsqu'il est en équilibre a une température T, supérieure a ¢ et
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suffisammeut voisine de ©, le mélange esit parlagé en deux couches,

Cetc: oubienla couche ¢ a pour concentration s (I, T}, la couche C

ayant pour concentration S (1T, T); ou bien la couche ¢ a pour con-

centration ¢’ (I1, T), la couche C ayant pour concentration S' (I, T).
Les quatre lignes

s = S{II, T) ou IS,
s=s (I, T ou Is,
s = 5(0, TY ou 15,
s =4s(11, T) ou Is’

passent au point I; nous verrons au § B qu'elles y touchent la ligne ®6’,
paralléle 4 Os. Les deux premiéres sont en entier tracées au-dessus
de laligne Iz’ ; les deux derniéres en entier au dessous. La ligne IS
est au-dessus de la ligne Is; la ligne 15 est au-dessous de la ligne Is'.
En résumé, deux catégories de systémes sont a distingucr :
SyYSTEMES DE LA PREMIERE CATEGORIE (1°° cas, A; 2¢ cas, B). — Les
deux quantiiés
Q (x, 11, ©) — g (x, 11, ©),
I, (s, 11, T) 3y (s, 11, T)
ds Js

sont de signes contraires.

Au-dessous de la température O du point indifférent, le sysieme est
homogéne. Au-dessus de la température O, il peut se diviser en deux
couches U et c. A chaque température, la concentration de la couche ¢
peut présenter deux valeurs distinctes auxquelles correspondent deux
valeurs distinctes de la concentration de la couche C.

SySTEME DE LA DEUXIEME cATEGORIE (1°* cas, B; 2°¢ cas, A.) — Les
deux quantités

Q(z, 11, 8) — q(x, 11, @),
(s I, T) (s 1L T)
ds ds

sont de méme signe.

Awn-dessus de la température ® du point indifférent, le systéme est
homogyéne. Au-dessous de lo lempérature @, ¢l peut se diviser en deuw
couches C et e. A chaque température, la concentration de la couche c
peut prendre deux valeurs distinctes; 4 chacune de ces valeurs corres-
pond une valeur bien déterminée de la concentration de la couche C.

En chacune des deux catégories, i peut arriver que la ligne SIS, qué
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représente, en fonction de la température, la concentration de la couche C,
enferme, en sa cavité, la ligne sls' qui joue le méme rile powr la coucke ¢ ;
ou bien que lU'on observe la disposilion inverse; en tous cas, ces deuw lignes
ne se traversent jamais.

M. J. Willard Gibbs d'abord, M. D. Konovalow ensuitle, ont énoncé
les premiers ce théoréme :

Si, sous une pression donnée, la température @ rend égales entre
elles les concentrations des deux couches qui composent un mélange
double, cette température ® est maximum ou minimum parmi les tempé-
ratures qui, sous la pression donnée, permettent d'observerle mélanywe
partagé en deux couches.

Ce théoréme mettait en évidence la propriété essentielle du point
indifférent relatif a une pression donnée,

. § 6. — Stabilité de Péguilibre d'un mélange double.

De l'égalité

30 = F,(S,1L,T)8M, + F,(S, 11, T) &M,
+ f1 (Ss II, T) aml + f2 (S’ II’ T) amzv

on déduit sans peine la nouvelle égalité

L (S, 11, T)

AFL (S, 11, T) o 5 e
2 — ,,.i_ab___ R
. r d 3 I, T
+D/4 51\:[, L) s g, + L S’DS SLU P 3my.
D’autre part, les égalités
M, -~
v My s -
(1) S = 1\1" m,
dounent
se X e, — S
3S — M, (8:M, ih
s — L (o, — sim,),
i,y
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relalions qui, jointes aux identités

O, (S, 1, T) s WS 1, T)
S "

S 7
ENACARIAN Y Ay ls, 1L T)
ds + s ds =

permettent d’écrire

. 1 A, (S, 1, T .
(39) o = g —275—) (5M, — S3M, )2
17, (s 1L )
+ . T (Bmy— stmy)R

Peut-il arriver que I'on ait simultanément

5M, — S&M, = o,

8my, — s3m, — o7

(40)

Comme on a nécessairement

M, + tm, — o,
oM, + 8m, — o,

pour que les égalités (40) soient compatibles, il faudrait que 'on ait
S, Ty =s(11, T),

cas auquel l'élat d'équilibre du systéme est, ainsi que nous 'avons vu au
§ 2, un état d’équilibre indifférent.
Hors ce cas, I'égalité (39), jointe aux inégalités, toujours vérifides,

s, (s, I, T :
/‘2-?7 il ~ 0

3, (S, 11, T)
> 01 DS - 7

5
nous montre que fout état déquilibre d'un mélange double, séparé en

deux couches, est un élat d'équilibre stable, lorsque Uon maintient cons-
lantes la température el la pression.
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32 CHAPITRE 1
§ 7. — Déplacement de Udquilibre par les variations de pression.

Supposons que, sous la pression 1, & la température T, un mélange
double en équilibre soit séparé en deux couches : une couche C de con-
centration S{Il, T} et une couche ¢ de concentration s (II, T). Si, dans
les conditions d'équilibre (4), nous remplagons S par S (II, T et s par
s{II, T), ces équations seront identiquement satisfaites ; ce sont donc
deux identités que les égalités

(M) ( fis(L T, 10, T ==F, [S1, T), 11, T]
/ U fls(L, T), 1, T = F,7SaL, T), 1, T,

Différentions ces deux identités par rapport & [1; nous trouvons

o (s, 11, T _{_af1 (s, II, TYds(M1, T
I ds MI
AR (S, 1L, T) A, (S, 1L, Ty (L, T)
Tt - S wm Y
Ay (s, 11, T)+ Ny ls, T T) ds (11, T)
MI ds MI
LS. I, T) ARSI, TYas (L, T)
I o 28 NI T

S1 nous tenons compte des identités

3 (s, TI, T) V(s T T)

s +s s ’
.- -
l(?IIT+S %;11):0’

nous déduirons sans peine des ¢galités précédentes les égalités

g Yalo 1 T) d5(11 T)

S — ds AL

_ A, <SJ,HH, T) s ‘LK’SD,HIL T DLL(?MIII T N sz(le[l H,
(s — §) DF__,(S(\,SH, T) DS(DI;T)

- <S5IIII‘ = + : 3[2(831?‘ o (SMIIL s TI(S\II” -
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LES MELANGES DOUBLES 33
que les égalités (23) transforment en les suivantes :

[Sar, T) — s(11, T)] M_H_D\_ﬁ_ T)

AL
= [14 S, T)[V(S, n T) —wls, I, T]

— S0, ) — o, T {4 4 s(11, Ty 24 1D

AT F, (S, T, T) S (1T, T
fs(mt, Ty — 8, Ty a5 D S UL )

= [t 40, T) [v(s 1, T) — Vs, I, T)]

— (s (11, Ty — $ 11, 1) (1 4 S (11, Ty) LSBT

Supposons, en particulier, que la pression II tende vers la valeur P
qui correspond au point indifférent relatif 4 la température T; S(IT, T).
o, (s, IL, TY o, (S, 11, T

A
tendent vers des limites finies et positives; il en est de méme, d’ aples
I'inégalité (28), de la différence

s (1, T)tendent tous deux vers la méme limite x;

(s, I, T) — V(S, 11, T).

Nous pouvons donc énoncer la p}‘op’bsition suivante, annoncée au
§4: . :

Lorsque la pression 11 lend vers la pression indifférente P, reldiive d la
IS(IT, T) ds(II, T}
AL 7 L
croissent au-deld de toule limité; leur signe commun est celui de la diffé-

rence

température T, les valeurs absolues des quantités

s(1y T) — S (11, T).

Pour trouver des applications intéressantes des propositions démon -
trées au § 4 et complétées au présent paragraphe, il faut évidemment
s'adresser 4 des mélanges doubles dont la couche supérieure ait un
grand volume spécifique, de telle maniére que la pression ait une
influence notable sur I'état d’équilibre du systéme; de tels mélanges se
présentent au sein des systémes o un. mélange de hquldcs volatils est
en équilibre avec la vapeur mixte émise par ce mélange.

M. D), Konovalow (') a étudié les conditions d‘eqmllbr‘c d'un certain
nombre de syslemes de ce genr‘e il a tracé des courbes dont (,haqup

(1) D. KONO\X\’I.O\\', ‘Vierlemmm’s Annalen, t. X1V, pp. 31 et 219; 1881.
MECANIQUE CHIMIQUE, — T. IV. 3
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34 CHAPITRE 1

point a pour abscisse la concentration S du mélange liquide et pour
ordonnée la pression II qui maintient I'équilibre entre le liquide et la
vapeur mixte 4 une température donnée T, la méme pour tousles points
de la courbe.

Lorsque la concentration S croit de 0 & -}~ o, il peut arriver que la
pression II varie toujours dansle méme sens, de la tension p, que pré-
sente, ala température T, la vapeur saturée du liquide 1, & la tension
de vapeur saturée p,, du liquide 2, 4 la température T; dans ce cas, il
n'y a pas, a la température T, de point indifférent.

C'est ce qui a lieu, en particulicr, pour les mélanges suivants :

Eau. — Alcool méthylique,
Eau. — Alcool éthylique,

LEau, — Acide acétique,
Eau. — Acide butyrique.

Mais il peut arriver que, pour une valeur donnée de la concentration
de la couche liquide, la tension de la vapeur mixte passe par un mini-
mum ou par un maximum. Le premier cas est présenté par le mélange

Eau. — Acide formique.

Le second casesl présenté, d'aprés M. Konovalow, par les mélanges

Eau. — Alcool propylique,
Eau. — Alcool butylique.

11 faut y joindre, selon M. Brown (%), les mélanges

Sulfure de carbone. — Aleool éthylique,
Sulfure de carbone. — Acétate d'éthyle

et, selon M. Thorpe (2}, le mélange
Tétrachlorure de carbone. — Alcool méthylique.

(1) Brows, Quarierly journal of the Chemical Society of London,vol. XXXIX, p. 529;
1881,

(*) Toonre, Qua terly journal of the Chemical Sociely of London, vol. XXXV, p. 544
1879.
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LES MELANGES DOUBLES 35

Fufin, selon M. Konovalow, le mélange
Eau. — Acide propionique
et, selon M. Linebarger (*}, le mélange
Tétrachlorure de carbane. — Benzine

réuniraient les deux cas; & une méme température, la tension de
vapeur saturée varierait avec la concentration du mélange liquide, de
maniére a4 présenler successivement un maximum et un minimum.

Le minimum ou le maximum de la tension de vapeur saturée, relative
a une température donnée, doit correspondre & un point indifférent; en
ce point, la vapeur mixte doit avoir la méme composition que le liquide
qu'elle surmonte ; M. Konovalow, bien qu’ayant énoncé cette loi, nel'a
pas vérifiée expérimentalement; nous verrons, au Chapitre suivant, que
cette loi se relie & certaines recherches de Sir H, Roscoe.

§ 8. — Déplacement de Uéquilibre par les variations de la température.

Différentions maintenant les identités (41) par rapport 4 T; nous
trouvons les égalilés

A ls, I, TY | 3 (s, 11, TV 3s(11, T

YU 2s T
C (ST dF (S, 1, T)2S(1,T)
T 23S Py A
yle 1 T) | s, 1L T) 2l T)
3T 2s 3T
C LIS, IL,T)  3F,(S,1,T)dS(I, T)
Py S T O

que les identités

¢f'|sH '1)+ SII *)—0

S ds

I, ( H,T) F (5,0, T) o
5 ""

ry(l]ﬂ,u

(1) Lisepancer, Journal of the American Chemical Society, vol. XVII, p. 630; 1893.
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permettent de lransformer en

(S— >\f1(.s 114) ds (11, T

T
(S, 1, T) F, (S, IL T) 3, (s, 1L, T) A, (s, 11, 1)
=T TS TOT R
OF, (S, 11, T) 2S (11, T)
(s —8)—*3s T
RTAC\ T)_}_Sbf.;(s, ILT) RS, ILT)  F, (S, 11, T)
0T T T AT - Y

Les égalités (31) et (35) permettent de transformer & leur tour ces
égalités et de leur donner la forme suivante :

TfS(n T) — s(II, T)] li(‘—\:[—T)—l\—rT)

— (SO T QUS, T, T) — [ s {11, T g s, 11, 1)
ST, T) — s {11, T)] 4y (s, 1. T),
3, (S 3SIL T
%[s(ll,T)—S(II,T)} 12(?'511’“ S\;.II:D
— s (11, T)] g sy 1L, T) — [ - S(IL, TY QS 11, )
— 05 (01, T) — S(II, T)] Ly (S, 11, T).

(43)

Supposons, en particulier, que la température T tende vers la valeur ¢4
qui correspond & un point indifférent relatif & la pression 11; S(1I, T),
Ao (s, 11, TY AR, (S, 11, T)

P 28
tendent vers des limites finies et positives; enfin, d’ apres les inéga-
lités (38) et (38 bis), la différence

s (I1, T} tendent tous deux vers la méme limite x ;

‘

(LS T Q(S, 1, T) —[4 4 (U, T)] g (s, 11, T)
tend vers la limite finie
(1 + @) (Qla, 11, T) — (=, 11, T).

Nous avons donc démontré la proposition suivante, annoncée au § 8 :
Lorsque la teinpérature T tend vers la température indifférente ©,
A5 (1, T ds(11, T)
X7 T
croissent au-dela de toute limite,; pour les valcurs de T suffisamment
voisines de O, ces deux quantités ont le méme signe; ce signe commun

relative & la pression 11, les valeurs absolues des quantités
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est celui de la quantilé
[s{n, Ty — s, T [Q(a, I, T) — g{=, 11, T)].

Aux Chapitres suivanis, nous aurons a faire usage des égalités (43)
et & en déduire des conséquences qui cvpllquemnt ecrtains faits d’expé-
rience,

Tout ce que nous venons de dire suppose que l'une ou lautre des
inégalités (38) ou (38 bis) est vérifiée et, par conséquent, que l'on n'a
pas ‘
Q(x, 11, ©) = q(x, II, B).

Qu'arrive-t-il si cette égalité se tr'ouve vérifiée et si L'on suppose, en
outre, que la différence

Qz, I, T) — g (z, 11, T)

cliange de signe lorsque T passe par la valeur ® ?

[égalité (36) nous montre alors que D{II, T), ou II est supposé
invariable, est maximum pour T = ®; comme, d’ailleurs, D(Ir;, T)
est égal a4 0 pour T = @, on voit que D (Il, T} ou, ce qui revient au
méme, Az, [T, T) a un signe variable pour toute valeur de T autre
que 0.

Si ce signe esl le méme que le sigre supposé invariuble de
fals, IT, T) — Ty (s, IT, T)], le systéme en équilibre ne peut, en aucune
circonstance, sous la pression I, étre partagé en deux couches. Lais-
sons ce cas et supposons que le signe invariable de A (@, II, T) soit
contraire au signe, supposé invariable, de [f, (s, II, T) — F, (s, 11, T)].

11 pourra alors arriver que le mélange se partage en deux couches.

Supposons qu'un tel partage se produise a4 une température T infé-
rieure 4 @, et que la concentration s (II, T) de la couche ¢ soit supé-
rieure, dans ces condilions, a « (I, T); la concentration S'{II, T) de la
couche C sera aussi supéricure a «(lI, T); quant a la différence
(811, T) — s'(11,T)], elle sera, comme nous 1'avons vu & la fin du § 3,
de signe contraire & A (@, II, T}; pour iracer la ligure 7, nous avons
supposé cette différence positive.

[ci, rien n’empéche les deux lignes &', ¢, de se prolonger au-dela de
la température 8 ; mais alors, au point indifférent I, elles traverseront
la ligne aa’; les deux couches ¢, C, prendront des concentrations
s(I1, T}, S (11, T), inférieures & « (I1, T) ; Ja différence [S (11, T) —s (I, T)]
scra de méme signe que A(w, II, T), quantité qui garde, pour. les
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valeurs de T supérieures & ©, le méme signe que pour les valeurs de T
inférieures & O ; les deux lignes S'S, §'s, se traversent donz 'une autre
au point indifférent 1.

Pour les valeurs de T supérieures &4 ® et suftisamment voisines de
S (1, T) d¥s (11, T)

’ sont infinies, et leur signe commun

aT oT

0, les quantilés

est celul de
S, T) — s, Ty [(Q(x, I, T) — ¢ (x, O, T)].

Pour les valeurs de T inférieures 4 @ et suffisamment voisines de 0, les

b OS(ILT) ' (I, T Cn .
quantités <D[' ) = \\T ) sont infinies, et leur signe commun est
¢

celui de
(S (1, Ty — & (I, TV Q (z, I, T) — ¢ (x, 11, T)].

Ce que nous venons de dire montre qu’au point indifférent I, les
quatre coefficients angulaires dont il s'agit sont infinis et de méme
signe. Le point indifférent | est, pour les deux lignes SS', s&’, un point
d'inflexion ou la tangente PO est parallele a Os.

§9. — E"qualions analogues a {'équation de Clapeyron et de Clausius.

Entre la premiére égalité (42) et la premitre égalité (43), on peut
éliminer 2y S’DSH‘ T ; entre la seconde égalité (42) et la seconde éga-
o oK, (S, . .
lité (43), on peut ellnuner‘b? S LT ; on obtient ainsi les deux

T
égalités
Jds
TT (148 Q—(1+sq—(S—s4
ES s v — (S—s)(1+s)b—u,
(44) Rl ‘ N Js
2S
TIT _ (A+4sg—(148Q—(s—8 L,
E S —

\ - PAY
S U —V) — S+ 85

On reconnait sans peine que ces équations sont obtenues par une
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méthode semblable a celle qui nous a servi 4 établir 1'équation de Cla-
peyron et de Clausius. I.’analogie des relations (44) avec 1'équation de
Clapeyron et de Clausius peut étre mise en évidence de la maniére sui-
vante :

En général, lorsque la pression croit de dIl et 1a température de dT,
la concentration de la couche C croit de dS et la concentration de la
couche ¢ croit de ds, dS et ds étant donnés parles égalités

3 Co
45— I, T) dn‘+as(n,1)dT‘

AT
h)
s = iII‘IT’ di 4 - (ﬂ1 T ar.

S5i nous voulons que la couche C garde une composition invariable S,
il faudra que la pression II soit liée a la température T par une certaine
relation

(43) M =@(S,T),

qui s'obtiendra en éliminant s entre les équations (4), aprés y avoir
donné a S la valeur constante considérée ; dS doit donc étre égal a 0,
quel que soit dT, sil'on a

(8. M
dil = — 75— dT,
ce qui exige que 'on ait T
38 (T, T)
465 WS, T) A1 .
(46) 0T~ S, T)

oIl

De méme, si nous voulons que la couche ¢ garde une composition
invariable s, il faudra que la pression II soit liée & la température T par
une certaine relation

(43 Bis) 1 =7p(s T,

qui s’obtiendra en éliminant S entre les équations (4), aprés y avoir
donné 4 s la valeur constante considérée ; nous aurons

ds (11, T)
. (s, T QL
46 o) T A
' all
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Moyennant les égalités (46) et (46 &is), les égalités (44) prennent la
forme

LSV —o)—(S—9 {1+

'sTmmD_u+®q—u+&Q+@—@@
< JT
'ID_‘IX_S'_T) 14 8) Qv(’i—}—s)q-i*(s—S)

(47)

=

T , , \

L’analogie de ces équalions avecl'équation de Clapeyron et de Clausius
est maintenant évidente,

§ 10. — Coeuwistence de trois couches.

Supposons que le mélange de deux corps que nous étudions puisse
former non seulement les deux couches que nous avons considérées
jusqu’ici, mais encore une iroisiéme couche, dont les propriétés phy-
siques different des deux premiéres; c’est ce qui aura lieu, par exemple,
pour un mélange d'éiher et d'eau, susceptible de sc présenter non
seulement sous la forme de deux couches liquides, mais encore d'une
couche de vapeur.

Désignons par ¢ la concentration de la troisiéme couche, par
g, (e, 11, T), &, (o, TI, T), les fonctions potentielles thermodynamiques,
sous la pression constante I et & la température T, des corps 1 et 2 au
sein de la troisiéme couche.

Pour que Ia troisiéme couche soit, sous la pression II et & la tempé-
rature T, en équilibre avec la premicre, il faut et il suffit que I'on ait
les égalités, analogues aux égalités {4),

(48) fi(s, I, Ty =4, (s, 11, T),
P fo(s, 11, T) = %, (s, I1, T).

Pour que la troisieme couche sait, sous la pression Il et & la tempé-
rature T, en équilibre avec la seconde, il faut et il suffit que I'on ait les
égalités
F (S, 1, Ty — &, (5,11, T),

(48 bis) F, (S, 11, T) = $y s, Ii, T).

Pour que ces deux systémes d'égalités aient licu simultanément, pour
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LES MELANGES DOUBLES 41

un méme systéme de valeurs de o, IT, T, il faut que 'on ait les égalités

" { /(s 1L T) = F(S, 10, T},
{ fyls, 10, T) = F, (S, 11, 1),

c’est-a-dire que les deux premiéres couches, l'une de concentration s,
I'autre de concentration S, soient en équilibre entre elles sous la pres-
sion I1, & la température T. '

Pour que le systéme puisse étre partagé en trois couches, il faut, on
le voit, que les cinq variables

$,8,0,1I, T,

vérifient les qualre équations (48) et (48 0is); on pourra done, en général
et au plus, choisir arbitrairement une de ces variables; les quatre
autres seront alors déterminées. C'est ainsi que l'on pourra énoncer le
théoréme suivant:

Sous unre pression donnde, il w'existe, en général, qu'une seule tempé-
rature ou le mélange en équilibre puisse élre divisé en trois couches.

Ce théoréme nous montre que les trois couches liquides superposées,
observées par M. R. Pictet en éiudiant les mélanges d'acide sulfureux
et d’acide carbonique, ainsi que nous l'avons mentionné au § 1, ne
peuvent, en général, coexister a I'élat de véritable équilibre. D’ailleurs,
un assez grand nombre d’observations ot, en liquéfiant un mélange de
deux gaz, on avait pensé obtenir deux ou plusieurs couches liquides
doivent étre expliquées en admettant que les systémes étudiés ne se
trouvaient pas en véritable équilibre ; d’aprés M. Wroblewski ('), le mé-

5 . . 1 . . n
lange de (?’, d’'anhydride carbonique et de 6 d’air, donne, en se liquéfiant,

deux couches liquides; M. Dewar (*} a {ait une observation analogue
relative au mélange d'anhydride carbonique et de sulfure de carbone;
M. Kuenen (?) a moniré que ces phénoménes disparaissaient si T'on
brassait le mélange avec un agitateur en fer doux md par un électro-
aimant.

(1) WuosLEwskl, Wicdemann's Annalen, t. XXXVI, p. 134; 1889.

(*) DEWAR, Proceedings of the Royal Sociely of London, t. XXX, p. 538; 1880.

(®) Kvenen, Archives néerlandaises des Sciences exacles el naturelles,série I, t. 1,
p- 270 ; 1897,
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CHAPITRE 11

THEORIE DE LA DISTILLATION

§1. — Application des théoréines précédents a la vaporisation
d’un mélange de liquides volatils élolyné de son état critique.

Les théorémes démontrés au Chapitre précédent sont des théorémes
trés généraux, que nous pourrons appliquera tous les mélanges doubles
que nous aurons i étudier. Nous allons maintenant déduire de ces théo-
remes un certain nombre de conséquences intéressantes en les appli-
quant au mélange double que forment un mélange de deux liquides
volatils et la vapeur mixte quile surmonte ; mais, pour obtenir ces consé-
quences, nous ferons, au sujet du systéme étudié, certaines hypothéses;
ces hypothéses ne sont vraies que si I'état de ce systéme est fort éloigné
de I'état eritique dont nous parlerons au Chapitre suivant.

Prenons d’abord la loi du déplacement de 1'équilibre par la pression,
qui s'exprime par les égalités (42) du Chapitre précédent, et faisons
cette hypothése, assurément exacte si le inélange double considéré est
trés éloigné de son état critique:

Le volume spécifique V (S, II, T) de la couche liquide C est
négligeadle par rapport au volume spécifique v(s, I1, T) de la couche
gazeuse c.

Moyennant cette hypotheése, les égalités (42) du Chapitre précédent
deviennent

Qof, 0 . i , Qv
(S——_s)—a—f;D—;I:—(l+s)v—(\b—s)Lv+ 1_+_s))—s],

(1) o, 2
e(s--—S\—2 —— (1 4 s)v.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



THEORIE DE LA DISTILLATION 43

Ces égalités ne supposent aucun choix particulier des corps aux-
quels sont attribués les indices 1 et 2; si donc nous excluons le cas ou
le liquide et la vapeur auraient la méme composition, nous pouvons
altribuer l'indice 1 a celui des deux corps que la vapeur contient en
plus grande proportion que le liquide ; moyennant ce choix d'indice,
nous aurons assurément

(2) 5S—s>o0.
D’autre part, si, sous la pression constante I1, a la température con-

stante T, on fait croitre de dm, la masse dufluide 2 dans la vapeur ml\te
le volume de celle-ci croit de

[u + {149 Da—l;] dm,.

Cet accroissement ayant assurément le signe de dm,, on voit que 'on a

~J
S

l

(3) o414 )

> o.

~J

S
En vertu des inégalités (2) et (3) et des inégalités bien connues

oy

Js

F,

> 0, > 0,

les égalités (1) nous donnent les inégalités

ds 25
(4) m < o, ﬁ

< 0,

Ces inégalités supposent le choix d'indices 1 et 2 que nous avons
précisé. Supposons maintenant que nous acceptions, pour fixer ce choix,
Ia régle conlraire; que nous attribuions I'indice 1 a celui des deux corps
que la vapeur contient en moindre proportion que leliquide ; la concen-
tration de la vapeur serait maintenant §', celle du liquide S"; nous au-
rions

1 1
E——— § -,
§ s S
% 1 s SN BN )
S T sl AL~ 8%
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en sorte que lés inégalités (2) et (4) peuvent aussi s'écrire

(2 bis) 5'—4¢ <o,
, ds’ d8’
{4 bis) S > o, 30 > o,

Nous pouvons donc énoncer le théoréme suivant, indépendant de toute
régle relative a la distribution des indices 1 et 2:
81 S est la concentration d'un mélange de liguides volalils, el s la con-

centration de la vapeur mizte qui le surmonte, la pression étant 11 et la
; ., 08 s . X .
température T, les deux quantités O sont tawjours de méme sigie
entre elles et de signe contraire a (S — s).
Ce théoréme peut s'énoncer sous une forme plus saisissante.
Résolvons les équations d’équilibre du mélange double [Chapitre 1,

équations (4)] par rapport & II et a s, sous la forme

wn

» T)
» 1)

Il = ’
s = af .

I

W

w (S, T) sera, a la tempeérature T, la tension de vapeur saturée du
mdlange liquide de concentration S, et ¢ (S, T) sera la concentration
de cette vapeur saturée. Nous trouverons, sans aucune peine, les rela-
tions

w5, T 1
S NS IL T
1
(3) ¥ 1. T)
s (S, T) M ILT /5, T - NS
S T ST TS LTy
MI

Le théoreme précédent nous donne alors les deux inégalités

( O (€
s (s_s)”_(;_'ﬂ>0’

() .
: % (S, T)
S > Q.

Supposons qu'a une lempérature déterminée on ajoule & un mélange de
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liguides volatils une ceriaine quaniité de I'un des liquides composanls »

1° 8i le corps ajoulé existail en plus grande proportion dans le liquide
que dans la vapeur, la tension de vapeur saturée est augmentée ; dans le
cas contraire, elle est diminuée.

2° La composition de la vapeur mixte varie dans le sens 0t lon a
fait varier la composition du liguide.

Occupons-nous maintenant de la loi du déplacement de I'équilibre
par variation de température, loi exprimée par les équations (43) du Cha-
pitre précédent.

Pour fixer le sens des quantités Q, ¢, L, 4, il convient, tout d’abord,
de faire choix d'une forme normale pour chacun des deux corps 1 et 2;
pour tous deux, nous choisirons la forme de vapeur. Nos quatre quanti-
1és auront alors le sens suivant:

1° Si, sous la pression constante II, & la température constante T,
une masse M, de vapeur du corps 1 et une masse M, = SN, de vapeur
du corps 2 se mélangent et se condensent en un liquide, ce phénoméne
réel oun virtuel dégage une quantité de chaleur (M, + M,) Q;

2° Si, sous la pression constante II, a la température constante T,
une masse m, de vapeur du corps 1 et une masse m, — sm, de vapeur
du corps 2 se mélangent 'une a 'autre pour former une vapeur homo-
geéne, ceite diffusion dégage une quantité de chaleur (m, -+ m,) g;

3° 5i, sous la pression constante II, & la température constante T, .
une masse dM, de la vapeur du corps 2 se condense au sein d'un
meélange liquide de concentration S, cette opération, réelle ou vi.rtu_elle,‘
dégage une quantité de chaleur L,dM,; o

4° Si, sous la pression constante II, & la température constante T,
une masse dm, de vapeur du corps 2 se mélange & une vapeur mixte
de concentration s, cette diffusion dégage une quantité de chaleur Z,dm,.

Si nous assimilions la vapeur mixte 4 un mélange de gaz parfaits,
nous pourrions énoncer la proposition suivante:

Les deux quantités g et [, sont égales a 0.

Mais il n'est pas nécessaire de faire cette hypothése; il suffit de sup-
poser notre mélange double éloigné de son état critique pour pouvoir
énoncer les propositions suivantes:

1° Les deux quantités q etl, ont des valeurs trés petites;

2 Les deux quantités Q et L, ont des valeurs positives notables:

(7) Q >o, Ly > a.

-Moyennant la premicre de ces deux-hypotheses, leségalités (43) du -
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Chapitre précédent deviennent

S T/S_S)Dﬁ(\s

p—0Ls —uysq
C® OF, 35 , ,
( Sl =S ip=— U+ 8 Q—(— )Ly

Supposons que I'on attribue l'indice 1, jusqu'ici arbitraire, au corps
que le liquide renferme en plus grande proportion que la vapeur; on
aura alors

'9) s— S >o.

Les inégalités (7) et (9], jointes aux inégalilés bien connues

N M,
R 35 7O
et aux égalités (8), donnent
, s 28
(‘10) 5:—[‘ 0, )—yl-‘ < 0.

Si l'on attribuait l'indice 1 au corps que le liquide renferme en moindre
proportion que la vapeur, la concentration du liquide deviendrait §,
celle de la vapeur s'; on aurait

R 1
§ == = 8 ==
s ’ S’
¥ 1 A8 1S
R WY i AT — 7 82T

et les inégalités (9) et {10) deviendraient

(9 bis) ¥ — 8 <o,

. o’ ALY
(106is) 3T > o,

> 0.

)
~

Nous pouvons donc énoncer le théoréme suivant, indépendant de toute
regle relative a la distribution des indices 1 et 2:

87 S est la concentration d'un mélange de liquides valatils et s la con~
centration de la vapeur qui te surmonte, la pression élunt 11 el la tempé-
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S A1, Ty 2s(1, T)
0T 7 T
signe, el ce signe est celui de (S — s).
Ce théoréme peut s’énoncer sous une autre forme.
Considérons les conditions d’équilibre du mélange [Chapitre 1, équa-
tions (4)] et résolvons-les parrapport aux variables T et s, sous la forme

rature T, les deux quantités ont towjours le méme

T = §(S, IT),
s = (5, 1I).

8 (S, I1) sera le point d'ébullition d’'un mélange liquide de concentra-
tion S, soumis a la pression IT; ¢ (S, II) sera la concentration de la
vapeur produite par cette ébullition.

Nous trouverons sans peine les relations

%(S, 1) 1
S T sanL Ty
)T
1) 2s (11, T)
WIS, M) M8(ILTw(S, M)~ IT
XS T T 3 TS (I, T)

oT

Le théortme précédent nous donne alors les inégalités
e (S, T1
S _\s_‘) > 0,

( 4 (S, 1 > o.

a5

Supposons que, sous une pression déterminée, on ajoute & un mélange
de liquides volalils une certaine quaniité de l'un des liguides compo-
sanls : )

1° Sile corps ajouté existail en plus grande projortion dans le liquide
que dans la vapeur, le point d ébullition s'éléve ; dans le cas contraire, il
s'abaissc ;

2¢° La composition de la vapeur varie dans le sens méme ot lon a [ait
varier la compasition du liguide.

Les indgalités (12) vont nous servir & établir la théorie de la distilla-
tion d’un mélange de deux liquides.
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§ 2. — Distillation d'un mélange de deux liquides.

Dans un alambie, dont Ia température uniforme est T a I'instant ¢,
se trouvent, au méme instant, des masses M,, My, de deux liquides
volatils 1 et 2, formant un mélange homogéne de concentration S;
I'alambic renferme en outre, au méme instant ¢, une vapeur mixte conte-
nant des masses m,, m,, des corps 1 et 2; s est la concentration de cette
vapeur; la distillation fait varier d'un instant a autre la tempdérature
d’é¢bullition T dans I'alambic, la concentration s de la vapeur et la
concentration S du liquide. Nous nous proposons d'étudier la loi de
cette variation. '

Soit 1T la pression constante sous laquelle a lieu la distillalion ; nous
supposerons cette distillation réglée de telle sorte que le systéme con-
tenu dans I'alambic puisse étre regardé comme étant, 4 chaque instant,
sensiblement en équilibre sous la pression 11, a la température T.
Nous pourrons alors éerire, & chaque instant ¢, que 1'on a sensiblement

T == 0(S, IT),
s = (S, ).

IT étant maintenu invariable, ces égalités donneront les relations

‘ﬂ (S, 1) a5

3! dt \b dat’
s ' _ (S, ) dS
de S dt’

5 . o dT ds dS

en vertu desquelles, pour connaitre les trois quantités a2 d—:» T

il suffit de déterminer la derniére.

. . . . dS . ) .
Pour déterminer 1 expression de =, nous ‘ferons 1 hypothesc sutvante,

3o .t
qui est vérifiée dans toutes les expériences de dmhllahon dont nous.
aurons & parler s : ot ey o

La masse de vapeur contenue da/Ls I alambzc asb tawgours frés peme
Pour que la. quantité (m, 4 m,) demeure jsans cesse trcs petlte, il

ding -H dmy
dt

faut qu'a ehaque instant la quantité' différe ‘tlrésupeu de 0.

Soit du la masse de vapeur sortic de I'alambic dans le temps d¢; nous
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aurons

dimy + dmg = — (M, 4 dM,; + du).
Nous devons donc avoir, sensiblement,

dM, | dM, | du

(14) di e Ta T
Si nous différentions 1'égalité
Ny — 8Sm; = 0,
nous trouvons
dm, dm, ds o.

da e T M@ T
Mais la vapeur qui s’échappe de I'alambic & I'instant ¢ ayant évidem-

ment la concentration s qu'offre, a cet instant, la vapeur contenue duns
I’alambie, nous avons

din, = <d\l + + )
dmy = — (sz + 1 +S p>,

en sorte que I'égalité précédente devient

oM, n’\]|
dt dt +m

__0’

ou bien, puisque m, est trés petit par hypothese,

M, . M,
ot Tode

(13)

Enfin, en dilférentiant I'identité,
M, —SM, —o

nous trouvons l'égalité -

dM, L dM, dS
(16) dr S 7= M, U
MECANIQUE CHINMIQUE. — T. IV, : 4
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. dM, dM , . - ;
En éliminant —(E” 1@1’ entre les équations (14), (18) et (16}, noug
trouvons

a5 1 dy.
(47) &M A STy

Les égalités (13) deviennent alors

ar 1 26(S, 11) du
18) di — M, (1 + s e AT

ds 1 (8, 1) du

a M1 L8 a5 S—85

(19)
Supposans, tout d'abord, que, durant ce laps de temps considéré,
S soit constamment différent de s. Pour qu'il y ait distillation, il faut
que I'on ait, & chaque instant,
s

—
7 > o.

Des lors les égalités (17), (18), (19), jointes aux inégalités (12), four-
nissent les inégalités suivantes :

. T

(20) n > o,
. . ds

(21) (8 —3s) 7 >0,

(22) 8 —9% 5

En vertu de l'inégalité (20}, tant que le liguide et la vapeur n'ont pas
des concentrations identiques, le point d'ébullition s'éleve sans cesse par
leffel de la distillation.

En vertu de l'inégalité (21), la concentration de la vapeur gui passe &
la distillation varie sans cesse dans le méme sens, et cela de telle fagon
que la vapeur s'enrichisse a I'égard du corps qu’elle contient en moindre
proportion que le liguide.

En vertu de l'inégalité (22), lg concentration du liquide qui demeure
dans Ualambic varie sans cesse dans le méme sens, et dans le méme sens
que la concentralion de la vapeur.

Supposons, maintenant, qu'a un certain instant la concentration S
du liquide et la concentration s de la vapeur devienuent égules entre
elles. Il est clair que nous satisferons rigoureusement aux conditions
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du probleme de la distillation en supposant qu'a partir de cet instant

S = (e, §=Ct T = Cr.

)

La distillation pourra done, dans ce cas, présenter un régime per-
manent, ou le point d’ébullition demeurera fixe et ot la vapeur passée
a la distillation aura une concentration invariable, identique a celle du
liquide resté dans l'alambic.

Mais, au sujet de ce régime permanent, deux cas soni & distinguer.

Soit z la valeur commune de S et de s & l'instant considéré. Le
second théoréme de M. GGibbs et de M. Konovalow nous apprend que
6 (e, 11] est, pour la fonction 6({S, II), un minimum ou un maximum,

Considérons, en premicr lieu, le cas ou 6 (&, 1) est un minimum de
la fonction 8 (S, 11),

Imaginons (ue, sous la pression constante II, on trouble infiniment
peu le régime permanent considéré; I'ébullition a licu & une tempéra-
ture T infiniment voisine de 0 (x, II); le liquide et la vapeur ont des
concentrations &', ¢ qui différent infiniment peu de .

6 (z, 1I}, minimum de la fonction 8(S, II), est forcément inféricur
a 6(S’, I1) ou I’. D'autre parl, (5'— ') ne peut &tre égal a 0; car, sous
la pression 11, les concentrations S, s, ne peuvent étre égales entre elles
sans otre égales toutes deux 4 @, ce qui exigerait que T’ fut égal & 0 (x, I1)
et que, contrairement & 'hypothése, le régime permanent n’ait pas été

3

!
troublé. Des lors % est positif, et le point d'ébullition va s'écarter

de plus en plus de § («, IT}.

Donc, dans le cas dont il s’agit, la distillation durant laquelle le point
d ébullition et la composition de la vapeur qui passe a la distillation
demeureraient invariables, constitue un régiine INSTABLE.

Considérons maintenant le cas o 8{x, 1) est un maximum de la
fonction 8(S, II). D’une maniére analogue, nous démontrerons que,
dans le cas dont il s'agit, il peul s'éladlir un régime permanent STABLE,
ou la température d’ébullition et la composition de la vapeur qui passent
a la distillation demeurent invariables.

Prenons donc un mélange liquide dont le point d’ébullition 6 (S, II),
sous la pression II, passe par un-maximum pour la valeur x de S;
nous savons que, sous la pression II, 4 la température 6 (z, IT), la con-
centration de la vapeur est égale & .

Soumettons un semblable mélange & la distillation sous la pression
constante 11; quelle que soit la composition initiale du mélange, nous
verrons le point d'ébullition s'élever constamment jusqu'au moment ou
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il atteindra la valeur 0(x, II); il se fixera alors et, & partir de ce
moment, la vapeur qui passera 4 la distillation aura une composition
invariable, identique a celle du liquide que renferme I'alambie.

Ce phénoméne, souvent observé par les chimistes, les a parfois con-
duits 4 regarder comme un composé défini le liquide de composition
invariable qui distillait sans variation du point d’ébullition; mais c¢
liguide se distingue d'un composé défini en ce que sa composition varie
avec la pression sous laquelle se produit la distillation.

Une dissolution d’acide chlorhydrique, soumise & la pression atmos-
phérique, entre en ébullition & une température qui s’éleve graduelle-
ment, par la distillation, jusqu'a atteindre 110° C.; il distille alors un
mélange en proportions constantes d'eau et d’acide chlorhydrique; ce
mélange avait été regardé par Bineau comme une combinaison chi-
mique en proportions définics, représentée par la formule IICL8120.
MM. Roscoe et Dittmar (*) n’ont pas adopté cette maniére de voir et ils
enont montrél'inexactitude en faisant bouillirla dissolutiond’acide chlor-
liydrique sous diverses pressions. L’ébullition, au lieu de reproduire
constamment l¢ prétendu hydrate HCL,8H20, a produit une dissolulion
définie pour chaque pression et d'aulant moins riche en acide que la
pression était plus élevée. On en jugera par le tableau suivant oit I
100s
1+
de parties d’acide chlorhydrique conténues dans 100 parties de la disso-
lution qui offre, sous la pression II, un point d'ébullition invariable:

le nombre

désigne la pression en centimétres de mercure, et p —

1 P 1 4 11 P

5 93,2 80 20,2 170 18,8 |
10 22,9 40 19,9 180 18,7 \
20 22,3 100 19.7 190 186 |
30 218 110 195 200 18,5
40 9244 120 19,4 210 18,4
50 241 130 19,3 220 18,3
60 20.7 140 19,4 230 18,2
70 204 150 19,0 240 18,14
76 20,24 160 18.9 250 18,0

Lorsqu’on soumet & la distillation une solution aqueuse quelconque
d’acide nitrique sous la pression atmosphérique, il arrive toujours un

(') Roscoe et Ditrnan, Liebig's Annalea, Bd. CXII, p. 327; 1859. — Annales de Clij-
mie et de Physique, 3" série, t. LVIII, p. 192; 1860.
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moment ou la température se fixe & 123° et o le mélange passe inaltéré
a la distillation ; 100 parties de ce mélange renferment 68 parties de
I'acide AzO?II ; si I'on soumet a la distillation un mélange plus riche
en acide nitrique, il passe d’ahord de 'acide trés concentré, une partie
méme se décampose, et, lorsque la température a atteint 1237, le liquide
qui passe et celui qui reste ont la méme concentration; lorsque I'on
distille un acide plus faible, il passe de l'eau avec plus ou moins
d’acide, jusqu’a ce quec la température atteigne 123

Ce mélange, qui posséde un point d’ébullition fixe et passe en entier
4 la distillation n’est pas un hydrate défini; M. H. Roscoe (') a montré
(que sa composition variait avec la pression sous laquelle la distillation a
lieu; 4100 parties de ce mélange renferment 68 partics de 'acide AzO3H,
si Ja distillation a lieu sous la pression de 76 centimétres de mercure ;
si la distillation a lien sous la pression de 7 centimétres de mercure,
ces 100 parties du mélange ne renferment plus que 66,7 parties
d'acide ; si la distillation a licu sous la pression de 122 centimétres de
mercure, elles en renferment 68,6 parties, -

M. H. Roscoe a fait des observations analogues touchant les disso-
lutions aqueuses des acides hromhydrique, iodhydrique, fluorhydrique,
formique et acétique.

§ 3. — Distillation a lempératlure constante.

On peut produire la distillation d’'un mélange de deux substances
volatiles sans faire varier la tempéralure, mais en enlevant la
vapeur produite au moyen d'une machine pneumatique, d'un corps
absorbant, ou de tout autre procédé. Cetle distillalion donne lieu & une
étude analogue & celle que nous avons faite, au paragraplhe précédent,
de la distillation qu'une température variable peut produire sous pres-
sion constante.

Soit T la température invariable & laquelle le systeme est porté;
solent, a l'instant ¢, 1l la pression, S la concentration du liquide, s la
concentration dec la vapeur; nous nous proposons de déterminer les
trois quantités

dt’ dt’ ‘ dt

(') Roscor, Liebig’'s Annalen, Bd. CXVI, p. 203 ; 1860.
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Si, comme au § 1, nous désignons par w (S, T) la tension de vapeur
saturée d'un mélange liquide de concentration S, porté a la tempéra-
ture T, et par ¢(S, T) la concentration de celle vapeur, nous aurons

de — s’
? ds (S, T) dS

g dll (S, T} dS
(23)

dt — 2§ at’

dIl s dS

en sorte que, pour connaitre les trois quantités a0 il suffit de

connaitre la dernicre.

Il est clair, d'ailleurs, que la variation dS que la concentration du
liquide éprouve pendant le temps d¢, est encore liée 4 la masse de
vapeur du qui passe a la distillation dans le méme temps par 'égalité

das 1 du
@M Fg O

Moyennant cette égalité (17), les égalités (23) deviennent

dIl 1 25(S, T) du

(24) dt — M,(1 4 ) S— =5 a’
d 1 (S, T) dy.
(23) @M AT 0T s

Supposons tout d’abord que, durant le laps de temps considérs,
(S — s) ne devienne pas égale & 0; dire qu'il y a distillation pendant ce
temps, c’est dire que 'on a constamment

Des lors, les égalités (17), (24) et (23), jointes aux inégalités (6),
donnent les inégalités

dll
(26) 7 <0
(27) (552>,
d
(28) S—s5F >o

En vertu de I'inégalilé (26), tant que le liquide et la vapeur n'ont pas
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des concentrations identiques, pour assurer la distillation & température
constante, il faut que la lension de la vapeur diminue sans cesse.

En vertu de linégalité (28), la concentration de la vapeur qui
passe & la distillation varie de telle sorte que la proportion du corps
par rapport auquel le liguide est plus riche que la vapeur y augmente
sans cesse.

En vertu de l'inégalité (27), la concentration du liquide varie sans
cesse dans le méme sens que la concentration de la vapeur.

Supposons, maintenant, qu'a un certain instant la concentration S du
liquide et la concentration s de la vapeur deviennent égales entre elles;
il est clair que la distillation pourra, & partir de cet instant, présenter
un régime permanent, la tension de la vapeur demeurant invariable et
la composition de la vapeur qui passe a la distillation restant constante
et identique a la composition du liquide contenu dans I'alambie. -

Mais, au sujet de ce régime permanent, deux cas sont a distinguer.

Soit « 1a valeur commune de S et de s 4 Yinstant considéré. D’apres
le premier théoréme de Gibbs et de Konovalow, = {«, T) est, pour la
fonction w (S, T), un maximum ou un minimum.

Si w(z, T) est un maximum de la fonction w (S, T), le régime per-
manent dont nous venons de parler est un régime instable.

Si, au contraire, & (%, T') est un minimum de la fonction w (S, T), ce
régime permanent est un régime stable auquel on parviendra forcé-
ment par distillation, & la température constante T, d'un mélange
liquide de concentration initiale quelcongue.

Prenons donc un mélange liquide dont la tension de vapeur saturée
a la température T, = (S, T), passe par un minimum pour la valeur =
de S; nous savons qu'd la température T, sous la pression w (2, T),
la concentration de la vapeur saturée est aussi égale a .

Soumettons un semblable mélange a I’évaporation a la température
constante T ; quelle que soit la composition initiale du mélange, nous
verrons la tension.de vapeur saturée s'abaisser constamment, jusqu'au
moment ot elle atteindra la valeur w(x, T): elle se fixera alors et, a
partir de ce moment, la vapeur qui passera a la distillation aura une
composition invariable identique a celle du résidu liquide.

Celte [composition tinale dépendra, d’ailleurs, de la température a
laquelle se produit cette évaporation; en cela, le régime permanent
auquel nous aura amené I'évaporation d’'un mélange de liquides volatils
differe de 1'évaporation d'un composé défini.

L’évaporation d'une solution aqueuse d’acide chlorhydrique ala tem-
pérature ordinaire fournit toujours, au bout d'un certain temps, un
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mélsnge, de tension de vapeur invariable et de composition invariable,
que Bineau avait considéré comme un hydrate défini, représentié par la
formule HC1,6H20 ; MM. Roscoe et Dittmar (') ont montré que la com-
position de ce mélange variait avee la température & laquelle se fait
I’évaporation.

Le régime permanent de la distillation sous pression constante, étu-
dié au paragraphe précédent, et le régime permanent de l'évaporation
& tlempérature conslante, étudié au présent paragraphe, sont liés I'un &
I'autre par un théoréme remarquable que nous allons démontrer

Nous savons que, 4 une température donn€e et constante, si (S, T)
devient, pour une certaine valeur & de S, égal & S(ou & &), la fonction
w (S, T) passe alors par un maximum ou par un minimum; si, ce que

25(S, T) . -
10uS BUPPOSErons, ——cg— prend, pour S = =, une valeur finie, le
signe de cclle valeur nous enseignera sila fonction & (S, T) est maximum
ou minimum,

) . . P (S, T .
Pour déterminer le signe de -—%(—Sz—>, reprenons la seconde éga-

lité (1), qui peut s'écrire, en remplagant II par & (S, T), s par (S, T),
et en tenant compte de la premiére égalité (8),

W, (8, w, T)
35
14+ e(S, T v(s, w, T)

O 1) oS, T) — S]

Cette égulité nous donne

F, (S, w, T)
Yo(S. T) _ [%(S,T) _, 2
& T |7 T :|[1

+ (oS, 1) — S[J(S, T),

en désignant par I (S, T) une quantité qui demeure finie pour S = «.
La seconde égalité (5) permet d'écrire I'égalité précédente

s (T1, T) _ a5 (1, TY O, (8, &, T)
P (5, T) 11 M1 28
asr ST, T) 1+40(S T)v(ew,T)
JI1 _In=w(8, T
+ [o(S, T) — 8] I(S, T).

(29)

() Roscoe et Dirtvan, Liebig’s Annalen, Bd. CX1I, p. 327; 1859. — Annales de Chimie
el de Physique, 3° série, t. LVITI, p. 492 ; 1860.
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Mais les égalités (1) donnent

ds (11, T) 5, T) F, (S, 1, T) (s, 1L, T)
M A | S s
oS (11, T) - Afy (s, 11. T
MI Js

WS, L T) 2
e vt 49§

oy (s 1L, T) 14 s)

ds

(S —5)

Dés lors, on voit sans peine que I'égalité (29} devient

0, (5. w T) F, (S, 5, T) s, 5, T)

(30) 25 (S, T) 2S 28 B dg
82 T e, T) A4 (S, T)v(s,w, T)
do

+ [G(S, T) . SJ J'(S! T)!

(8, T) étant, comme J(S, T), une guantité qui demecure finie pour
S=u,

Si I'on se souvient alors que l'on a, quels que soient S et s,

OF, (S, 1, T) 3, (s, 11, T)
3S =0 % > 0

on obtient la proposition suivante :

., 02 s
La quantité M

a le signe de la différence
le o

[3172(35, o, T) 3, (= o, D:I

dx e

Cette proposition peut encore s'énoncer ainsi: .
Soit 2 une valeur de S pour laquelle s (S, T) devient égal ¢ S. Si la
différence

Wyle, w, T e w, T)
dx o Qo

est positive, wlx, T) est un minimum de la fonction & (S, T); si la
méme différence est négative, (x, T) esé un maximum de la fonction
s (S5, T). .

Nous savons aussi que si, pour unc valeur & de S, (S, II) devient
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égal a S et, partant a =, 6 (@, T) est un maximum ou un minimum de
la fonction 6 (S, T); pour décider si cette fonction est alors maximum
326 (, T)

ou minimum, nous allons chercher le signe de et
2zt
Considérons la seconde égalité (8); remplagons-y s par ¢ (S, II),

T par 6(S, II), et tenons compte de la premieére égalité (11); elle

devient
3F, (8, 11, 9)

8 (S, 1) 25

2 (S, 1) ]
E (A +5Q+[4(5 m—8]L

S =[5 — (8, 1)

Nous en deéduisons
OF, (S, 11, 0)
220 (S, 1) . [l (S, H)‘] 6(S, 1) dS
252 i 5 | E (145Q(S, 10,6
+ [S - "!’ (Sinn K (S,H),

en désignant par K (S, II) une quantilé qui demeure finie pour S = .
En vertu de la seconde égalité (11), cette derniére égalité devient

DS(IM, T) (1, T)" 27, (S, 11, 9)

gy S I T T 6(S, II) dS
A v a8 (I, T E  (1+8)0Q(S,1,6)
ol dr=ss,m

+ (S — 4 (S, ] K (S, 11).

Mais les égalités (8) donnent

3S(I, T) (I, T) , F e

M T T _(1+S)Q<Ts)‘a;>+(8_s}l‘ﬂ?f
9511, T o , .. L 1 O
L U +8)Q+(— )L B

On voit alors sans peine que 'égalité (31) peut s'écrire

Ay (S, 1L 9) ¥, (4. 1L,6)  dF,(S, 11, 8)

52) %0 (S, 1) _ 6(S, 11) 25 ay S
* RE E (4, 1L 1+ S) Q(S, 11, )
a0

+[S — 4 (S, )] &(S, 1),

k(S, 1I) étant, comme K (S, II), une quantité qui demeure finie pour
S = =x.
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Dés lors, la premiére inégalité (7}, jointe aux inégalités bien connues

oF, (S, 11, T)\O o, (S, I1, T)>0

DS -~ v DS ’
0w, I . e .
nous montre que LO%) est de signe contraire a la différence
F, (w, 11, 8)  df, (w, 11, . . .
[ 2 b;} ) ‘m;x )J D’olt la proposition suivante :
‘ Yz

Soit x une valeur de S pouwr laquelle § (S, T) devient égal 6 S. 8i la
différence
A (2, I, 6 37, (e, 11, )
da o Qo

est pasitive, 8(x, 11) est un marvnum de la fonction 0(S, 11); si, au
contraire, cetle différence est négative, 8 (a, I1) est un minimum de la
fonction & (S, II).

Cela pousé, inaginons que, sous la pression P, a la température ©, le
liquide et la vapeur mixte en conlact avec lui aient, au moment ou
I'équilibre est établi, la méme concentration

S:s:x,_

et distinguons deux cas :
Premien cas. — On al'inégalité

IFy (e, P, &) - Iy lx, P, @)
daz dx

Dés lors, la température @ scra un minimum pour le point d'ébulli-
tion 6 (S, P) d’un liquide de concentration variable S, chauffé sous la
pression constante P ; la pression P sera un maximum pour la tension
de vapeursaturée (S, ©) d’un liquide de concentration variable S, parté
ala température constante 3.

Distillé sous la pression constante P, le liquide de concentration =
peut offrir un régime permanent de distillation; mais ce régime est
instable; évaporé & la température constante ®, le liquide de méme con-
centration « peut offrir un régime permanent d’évaporation ; mais ce
régime est instable. :

DeuxikMe cas. — On a I'inégalité

W, (o, P, ®) o 2fy (e, P, )
dx dee

>0
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La température ® sera un maximum pour le point d’ébullition
8 (S, P) d'un liquide de concentration variable S, chauffé sous la pression
constante P ; la pression P sera un minimum pour la tension de vapeur
saturée © (S, ©) d’'un liquide de concentration variable S, porté a la
température constante 0.

Distillé sous la pression constante P, le systeme présentera un
régime de distillation permanent et stable au moment ou la concentra-
tion commune du liquide et de la vapeur sera « et ou le point d’ébul-
lition aura la valeur ©.

vaporé a la température constante 6, le systeme offrira un régime
d’'évaporation permanent et stable au-moment oit la concentration com-
mune du liquide et de la vapeur sera = et ou la tension de vapeur satu-
rée aura la valeur P. '

Nous pouvons donc énoncer la loi suivante:

Supposons qu'un mélange liquide élant distillé sous la pression con-
stante P, il arrive un moment on la distillation laisse passer une vapeur
de composiiion invariable x, le point d'ébullition s’étant fixé & la valeur,
désormais invariable, ©. Inversement, si [on évapore ce mélange liguide
a la température invariable O, la tension de vapeur saturée finira par
se fizer ¢ la valeur P, et Uévaporation fournira une vapeur de concen-
tration constanie et égale & x.

Cette loi a été établie expérimentalement par MM. Roscoe et
Dittmar ('), en étudiant les mélanges d’eau et d’acide chlorhydrique.

(1) RoscoE et Drrtvag, Liebig’s Annalen,Bd. CXII,p.327; 1839. — Annales de Chimie
el de Physique, 3° série, t. LVIII, p. 492; 1860.
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CHAPITRE III

LES ETATS CRITIQUES D'UN MELANGE

§ 1. — Ligne critique d’un mélange.

Considérons un mélange homogene formé de deux corps 1 et 2 et
supposons que, dans certaines circonstances, il puisse former deux
couches douées de propriétés différentes ; soient Cet « cesdeux couches;
pour fixer les idées, supposons que la couche C soit un mélange liquide
el la couche ¢ un mélange de vapeurs; on étendrait sans peine au cas
de deux mélanges liquides des considérations analogues a celles que
nous allons développer. '

Prenons une valeur déterminée s de la concentration. Imaginons qu'a
une certaine température T on puisse observer unliquide mixte de con-
centration s et une vapeur mixle de méme concentration s.

Connaissant la température T et la concentration s, I'état du liquide
mixte sera entiérement défini si I'on se donne, en outre, son volume spé-
cifique ». Le potentiel thermodynamique interne d'un systéme défini
sans ambiyuité par des variables normales est une fonction continue et
uniforme de ces variables (Tome I, p. 104); nous pouvons toujours sup-
poser que celte fonction est analytigue (Tome II, p. 138); par consé-
quent le potentiel thermodynamique interne de I'unité de masse denotre
liquide mixte sera une fonction G (v, s, T) des variables v, s, T, analy-
tique et uniforme dans tout le domainc ot les variables v, s, T corres-
pondent a un élat observable du mélange liquide.

De méme, sil'on se donne la température T et la concentration s,
I'état de la vapeur mixte sera défini sans ambiguité par la connaissance
du volume spécifique v. Le potentiel thermodynamiqueinterne de ['unité
de masse de la vapeur mixte sera une fonction g (v, s, T) des variables
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v, s, T, analytique et uniforme dansle domaine ou les variables », s, T
caorrespondent & un état observable de la vapeur mixie.

Supposons, tout d’sbord, la température T inférieure A une certaine
limite qui dépend de la nature des deux fluides mélangés et de la valeur
considérée de la concentration s. L’expérience vulgaire nous apprend
que nous pouvons énoncer les propositions suivantes :

1° Le mélange peut étre observé a I'état liquide tant que le volume
spécifique demeure compris entre une limite inférieure (covolume) que
nous désignerons par Q (s, T) et une limite supérieure U (s, T);

2° Le mélange peut étreobservé a I'état de vapeur tant que le volume
spécifique demeure supéricur & une certaine limite u (s, T);

3° Pour un systéme donné de valeurs de setde T, on a

u(s, T) > Uls, T).

Ces propositions cessent, en général, d'étre exactes, pour une valeur
donnée de s, lorsque la température surpasse une certaine limite. Elles
doivent alors étre remplacées par les propositions suivantes :

Prenons trois axes de coordonnées OT, Os, Ov, sur lesquels nous
porterons les valcurs, essentiellement positives, des variables T, s, .

Hyporntse I. — Il existe une surface sans ligne double

1) v="U(s,T)

{elle qu'en lout point infiniment voisin de celle surface et situé d'un colé
bien délerminé de cette surface, le fluide mixte soit observable a létat
liquide.

Le coté de la surface dont il est question dans cet énoncé est fixé par
la considération des basses températures; c’estle c6té qui correspond,
aux basses lempératures, & I'inégalité

v < Us, T).
Il existe une surface sans ligne double

(2) v=1(s,T)

telle qu'en toul point infiniment voisin de celle surface et situé d'un coté
bien délerminé de cetle surface, le fluide mixte soil observable a l'état de
vapeur,
Le c6té de la surface dont il est question dans cet énoncé est fixé par
la considération des basses températures; c’est le ¢dté qui correspond,
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anx basses températures, a I'inégalité
v > uls, T).

La surface O, définie par U'équation (1), et la surface w, définie par

lequation (2), sont toutes deux bornées par une méme ligne

VAl

: { T=0ls),
@ | o),
0 (s), U (s) tant deua fonctions uniformes de s,

La quantité © (s) se nomme la température critigue du mélange de
concentration s; la quantité © (s) se nomme le volunie critigue du mé-
lange de concentration s; la ligne définie par les équations (3) est la
lgne critigue du mélange considéré.

Si8,, ©, sontla température critique et levolume critique du fluide 1
pris a I'état dc purcté (s = o) et si @,, ©,, sont la température critique
et le volume critique du fluide 2 pris a I'état de purelé (s = 4= ), la
ligne critique part du point C,(T-. 6,, s = 0, v == V,) et s’éloigne &
I'infini en s’approchant de I'asymptote T = 9,, v = 0,.

Les deux surfaces U, u, nese coupent pas hors de la ligne critique.

L'hypothése précédente montre que I'on peut faire partir de la ligne
critique deux surfaces, I'une, la surface 1., rejoignant la surface Q que
représente 1'équation

v =0 (s, T);

l'autre, la surface V, qui s’étend au-dela de toute limite dans la direc-
tion Owv, surfaces qui possédent les propriétés suivantes :

Dans la région 1, délimitée parla surface U, la surface I. et la surface Q,
tout point (T, s, v) représente un étatliquide observable du mélange ;

Dans la région 2, délimitée par la surface u, la surface V, et indé-
finie dans le sens Ov, tout point (T, s, v) représente un état de vapeur
observable du mélange.

La figure 8 représente la section, par un plan perpendiculaire a4 Os,
des diverses surfaces dont nous venonsde parler; le point C est l'inter-
section de la ligne critiqué par ce plan.

En tout point de la région 3, située au-dessus de la surface Q et &
droite de l'ensemble des surfaces L., V, tout point (T, s, v) représente
des conditions pour lesquelles le mélange fluide est observable en
un et un seul état, 1'état gazeux. Lorsque le point figuratif traverse de
gauche & droite la surface L, le mélange passe de l'état liquide a I'état
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de gaz sans qu'aucune de ses propriétés physiques éprouve de variation
brusque; lorsque le point figuratil traverse de gauche a droite la sur-
face V, lemélange passe del'état de vapeur 4 I'état de gaz sans qu'au-

0
v
3
4
U o \L%
; T, rr“///‘c“‘/
T

Fic. 8.

cune de ses propriétés physiques éprouve de variation brusque. Ces
propositions suggeérent I'hypotheése suivanle, analogue au principe
d' Andrews, que nous avons rencontré dans l'étude d'un fluide unigue
(Tome 1I, p. 138):

Hyroruise 1l. — Lorsque les variables T, s, v, correspondent 4 un
point de la région 3, il existe une fonction (f (v, s, T), analytique et uni-
Jorme par rapport a ces variables, qui représente le potentiel thermody-
namique interne de P'unité de masse du fluide mixle, pris a U'élal gazeur.

Celie fonction est prolongée analyliquement ('), a gauche de la sur-
face L, par la fonction G (v, s, T), potentiel thermodynamique interne de
l'unité de masse du fluide pris ¢ Cétat liquide.

Celte mémz fonction est prolongéde analytiquement, & gauche de la
surface ¥V, par la fonction g (v, s, T}, potentiel thermodynamigue interne
de l'unité de masse du fluide, pris a {'état de vapeur.

La région 4, située & gauche des surfaces U, », ne correspond aaucun
état réalisable du fluide; il en est de méme de la région située an-
dessous de la surface Q.

() La théorie des fonctions analytiques de trois variables réelles est calquée sur
la théorie des fonctions analytiques de deux variables réelles, dont nous avons
donné une esquisse au Livre 1V, Chapitre 1, 3 I (Tome I, pp. 129 et suiv.).
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§ 2. — Hypathése analogue ¢ Uhypothése de James Thomson,

Nous allons maintenant, 4 U'imitation de ce que nous avons fait au
Livre IV, Chapitre u (Tome 1I, p. 170) pour un {luide unique, compléter
les hypotheses énoncées au paragraphe précédent par celle-ci:

Les fonctions G (v, s, T), g (v, 5, T), G (v, s, T, définies respective-
ment dans les régions 1, 2 ct 3, forment, dans I'ensemble de ces régions,
une fonction analytique et uniforme unique ; cette fonction se prolonge
analytiquement dans la région 4.

Cette proposition peut s'énoncer d'une maniére peut-étreplus précise,
sous la forme que voiei:

Hyporntse [II. — 17 ewiste une fonction vlv, s, T, analytique et uni-
forme dans toul Cespace situé au-dessus de la surface Q, sans excepier les
points de la ligne critique.

" Dans la région 1, cette fonction coincide avec le potentiel thermodyna-
migque interne (v, s, T) de l'unité de masse du mélange pris & U'dtat
liquide.

Dans larégion 2, cette fonction coincide avec le potentiel thermodyna-
mique interne g (v, s, T) de l'unité de masse du mélange pris & Uétat de
vapeur.

Dans la réyion 3, cette fonction coincide avec le potentiel thermodyna-
migue interne G (v, s, T) de l'unité de masse du mélange pris & ('état
de gaz.

Dans la région 4, cetle fonction a un sens puremeni alyébrique; nous
conviendrons de dire qu'elle représente le potentiel thermodynamique in-
terne de Uunité de masse du mdélange pris ¢ Uhrat 1nEAL pE Janss THomsox,

§ 3. — Passage des variables normales aux variables inverses.

Considérons I'équation

My (v, 5, T) i
Y\, s L)
(%) % — II.

Sile systéme de valeurs des variables v, s, T correspond 4 un état
réalisable du fluide, cette équation signifie que le fluide, pris en cet état,

est maintenu en équilibre par la pression II; elle représente I'dquation
MECANIQUE CHIMIQUE, — T. IV. 5
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de compressibilité et de dilatation du fAuide; si le systeme de valeurs
des variables v, s, T, correspond al'état idéal de James Thomson, celle
équation n'a plus qu'un sens purement algébrique ; nous conviendrons
de dire qu'elle représente I'égquation de compressibiliié et de dilatalivn
du fluide pris a U'état idéal de James Thomson.

Cette équation définit II en fonction analytique et uniforme de v, s, T.
Résolvons-la par rapport a v, sous la forme

(8) v=wv(s, II, T).

Cette équation (3) définirav en fonction analytique des variabless, 11, T;
mais, en général, cetle fonction ne sera plus uniforme; un méme systeme
de valeurs de s, 11, T pourra correspondre & plusieurs valeurs de v et,
par conséquent, a plusieurs états, observables ou non, du fluide.

Toutefois, si nous savons par avance qu'un systéme de valeurs
de s, 11, T correspond & un état observable du fluide, et sinous savons
quel est cet état (liquide, vapeur ou gaz), I'équation (3} nous fera con-
naitre v sans ambiguité.

En effet, tant que le fluide demeure sous le ménie étal observable et
(ue Ia composition s et la température T sont maintenues invariables,
nous savons (Tome I, p. 140) que le volume spécifique v et la pression 11
varient toujours en sens inverse ; un méme systéme de valeurs de s, 11, T,
ne peut donce correspondre a deux valeurs distinctes de v.

Mais cette proposition n'empéche nullement un méme systéme de
valeurs de s, II, T de correspondre a deux états observables différents
du fluide, par exemple I'état liquide et I'état de vapeur; de plus, il peut
correspondre au fluide pris a I'état idéal de James Thomson, et cela de
plusicurs maniéres différentes; car rien ne nous autorise a comparer
I'état idéal de James Thomson a un état d’équilibre stable d'un fluide
observable et a répéter pour cet état la démonstration précédente, ui
est valable pour chacun des trois états liquide, vapeur et gaz.

Considérons la région de 'espace des T, s, v que, dans ce qui précede,
nous avons appelée 1; chaque point (T, s, v) de cette région correspond
a un et un seul état du fluide, I'état observable liquide; 4 chaque point
de cette région, I'équation (4} fait correspondre un point (T, s, II) de
I'espace des T, s, II; les poinls ainsi obtenus forment, dans cet espace,
une région que nous nommerons 1'; chague point (T, s, 11) de la région 1’
correspond, d'aprés ce que nous venons de dire, & un seul élat liguide du
mélange.

Déterminons la forme de celte région 1",

Elle est limitée, du cité du plan TOs, par la surface P, représentée
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par I’équation
o= P(s, T)

Fal

en laquelle se transforme I'équation (1) de la sarface U, lorsqu'on y
remplace » par la détermination non ambigué que fournit 'équation (5),
jointe a la condition que le fluide est a 'état liquide. Du ¢dté des T
positifs, elle est limitée par la surface L', déduite de la surface L par
une transformation analogue; enfin elle est illimitée dans la direc-
tion OII. La section de cette région 1’ par un plan perpendiculaire & Os
a la forme que représcnte la figure 9.

1T

De méme, la région 2 se transforme en une régivn 2/, dont chaque
point correspond a un seul élat de vapeur du mélange.
Cette région 2’ est limitéce par le plan IT = o, par la surface p

Il = ])(S, T\)a

transformée de la surface u, et par la surface V', transformée de la
surface V. La section de cetle région 2’ par un plan perpendiculaire
a Os est représentée en la figure 9.

Enfin la région 3 se transforme en une région 3' dont chague
point (T, s, T) correspond & un el un seul dtat gazeux du mélange fluide.
Cette région, illimitée dans le sens des T positifs, est limitée, du coté
du plan sOI1, par les surfaces V' et [.’; sa section par un plan perpen-
diculaire 4 Os est représentée en la figure 9.

Au sujet de ces diverses régions, nous émettrons l'hypothése sui-
vante :
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68 CHAPITRE III

Hyroruiise 1V. — La région 3' n’a aucun point commun ni avec la
région 1, ni avec la région 2'.

Cette hypothése peut encore s'énoncer de la maniére suivante :

A aucune température, sous aucune pression, pour aucune valeur de
ln concentration, le fluide ne peut éire observd a la fois & Uédtat liguide
et o lélat de gaz, ni élre observé & la fois a I'élal de vapeur et a U'élat
de gaz.

Quapt aux régions 1’ et 2 nous ne ferons, sur leur disposition
mutuelle, aucune hypothése, ce qui nous aménera & distinguer trois
cas :

Premirr cas. — Auax basses températures, la surface P est au-dessous
de la surface p; les deux surfaces P, p, ne se traversent nulle part.

Ceite supposition entraine les conséquences suivantes :

Il n'existe aucun poini de l'espace des T, s, I1 qui n’appartienne au
moins a I'une des trois régions 1°, 2, 3". Les deux régions 1’ et 2 em-
pi¢tent l'une sur 'aatre; leur partie commune 1'-2' confine a la ligne
selon laquelle se coupent les surfaces P, p, et que nous nommerons
ligne critique dans I'espace des T, s, II.

Ces propositions peuvent encore s'énoncer sous la forme suivante,
qui en fait mieux ressortir le sens physique :

Quelle que soit la concentration d'un mélange, il peut éire vbservé sous
toute pression, a toute tempéralure, au moins en un état homogyéne.

Quelle que soit la concentration d'un mélange, on peut ’une infinité
de maniéres, choisir un systéme de valeurs de la lempéralure et de la
pression lel que, A celle lempérature el sous cetle pression, Or puisse
observer un mélange de celte concentration indifféremment a Uélat liguide
et a U'état de vapeur.

On peut, en particulier, s'arranger de iclle sorle que chacun de ces
deux états soit infiniinent voisin de Uétal critique relatif ¢ la concentra-
tion considérée.

Druxityme cas. — Awucx basses tempdratures, la surface P est au-dessus
de la surfuce p; les deux surfaces P, p, ne se lraversent nulle part.

Cette supposition entraine les conséquences suivantes :

Il existe, dans l'espace des T, s, II, une région 4, limitée par les
surfaces P, p, dont les points n’appartiennent a aucune des régions 1’,
2, 3.

Il n'existe aucun point commun, hors la ligne critique, aux régions
1, 2.

Ces propositions peuvent encore s'énoncer sous la forme suivante,
qui en fait ressortir le sens physique :
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On peut trouver, d’une infinilé de maniéres, un systéme de valeurs des
variables I, s, I1, tel que, sous la pression 11, & la température T, un
mélange de concentration s ne puisse étre observé a l'état homogeéne.

Quelle que soit la concentration s d'un mélange, il est impossible de
trouver une tempéraiure I et une pression I1, telles que, sous la pression 11
et a la température T, le mélange de concentration s puisse élre observé
a la fois a Uétat de liquide homogéne et a U'étal de vapeur homaogeéne,

TrotsiEME cas. — Les deux surfaces P, p, se traversent en quelque
endroit,

Celte supposition entraine les conséquences suivantes :

Il existe des points de I'espace des T, s, I, formant une ou plusieurs
régions 4’, qui n'apparticnnent a aucune des trois régions 17, 2', 3.

Il existe des points de I'espace des T, s, II, formant une ou plusieurs
régions 1'-2', qui appartiennent a la fois a la région 1’ et & la région 2",

Ces propositions peuvent encore s’énoncer de la maniére suivante :

On peut choisir les variables T, s, 11, de telle manitre qu'a la tempéra-
ture T, sous la pression 11, un mélange de concenliration s ne puisse éire
observé a l'état homogéne.

On peut aussi choisir les variables T, s, [ de telle maniére qu'a la
température T, sous la pression I1, un mélange de concentration s puisse
étre observé & la fois a U'état de liguide homogene et a ['état de vapeur
homogéne.

Cette division n’exclut évidemment que le cas exceptionnel ou les
surfaces P et p coincideraient.

Il est facile de voir que le deuxiéme cas est irréalisable et qu'il doit
toujours exister des régions de I'espace des T, s, II, appartenant a la
fois a la région 1" et & la région 2'. Considérons, en effet, le fluide 1 &
I'état de pureté, c'est-a-dire le cus de s = o; & chaque température
inférieure a la température critique de ce fluide, il est possible (voir
Tome II, p. 139) de I'observer & la fois 4 1'état liquide et & l'état de
vapeur, sous toutes les pressions qui comprennent entre elles la tension
de vapeur saturée & la température considérée. On en conclut sans
peine que, pour les valeurs de s voisines de 0, les deux surfaces P, p,
comprennent entre elles une région 1'-2".

On verrait de méme que, pour les valeurs treés grandes de s, les deux
surfaces P, p, comprennent entre elles une région 1'-2".

On ne peut done rencontrer que le premier cas et le troisiéme cas.

La figure 9 est tracée dans I'hypothése ou les surfaces P, p com-
prennent entre elles, pour la valeur considérée de la concentration, une
région 1'-2'.
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Quant a la région de l'espace des T, s, II, dont les divers points
correspondent a 1'état idéal de James Thomson, nous ferons i son égard
I'hypothtse suivante :

Hyrornise V. — La région de l'espace des T, s, 11 qui correspond
a 'élat idéal de James Thomson, est illimitde dans le sens des s positifs;
elle est limilée en lout autre sens; elle comprend loute région & qui n'ap-
pariient a aucune des régions1’', 2, 3',

11 résulte de la derniére partie de cette hypothése que tout point de
Vespace des T, s, II correspond au moins 4 un état homogéne du
mélange ; mais cet état peut étre un élat observable ou un état idéal de
James Thomson.

Un méme point de I'espace des T, s, 1T peut correspondre a plu-
sicurs déterminations de I'état idéal de James Thomson.

Si, dans P'équation (%), on remplace respectivement T et v par les
valeurs, fonctions uniformes de s, O (s) et ©s) qui figurent dans les
égalités (3), on obtient pour II une valeur, fonction uniforme de
s, T = & {s), que I'on nomme la pression criziqyue du mélange de con-
centration s. Les équations

. T = ®/s,
o 1o
! [ 11—« (s)
représentent la ligne eritique dansespace des (T, s, 11).

Soient ¥, la pression critique du fluide 1 pris a l'état de pureté
(s == o) et €, la pression critique du fluide 2 pris 4 'état de pureté
(s =+ o« ); la ligne critique part du pointK, (T = ©,, s=o, I = &)
et s'éloigne 4 l'lufini en tendant vers asymptote

T = ¢,

In=«,
Nous désignerons par K, le point a I'iufini dans cette direction et par
K, la projection (T = @,, s = o, I1 = &,} de ce point K’, sur le
plan TOI1L.

§ 4. — Le potentiel thermodynamique sous pression constante.

Dans I'expression
v (s, v, T) + Ilv,

remplagons v par son expression (5) en fonction de s, 11, T nous obtien-
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drons une fonction de s, 11, T,
8is, I, T) ==y [s, v(s, 1, T}, T] 4 NHo s, 1I, T),

qui sera analytique, mais qui, en général, ne sera pas uniforme; en
effet, pour chaque systeme de valeurs de s, 1I, T, elle admetira juste le
méme nombre de déterminalions que v (s, IT, T).

Cette fonction est le potentiel thermodynamigue, sous la pression
cunstante 11, de I'unité de masse du fluide mixte considéré.

En tout point de la région 1, si T'on convient de considérer I'état
liquide du fluide mixte, on obtient pour la fonction &{s, I1, T) une détermi-
nation unique, D (s, 11, T}, potentiel thermodynamique sous la pression
constante 11 de I'unité de masse du fluide mixte, de concentration s, pris
i I'état liquide.

En tout point de la région 2, si 'on convient de considérer I'état de
vapeur du fluide mixte, on obtient pour la fonction 8 (s, I1, T) une déter-
mination unique, d (s, I1, T), potentiel thermodynamique, sous la pres-
sion constante II, de I'unité de masse du fluide mixte, de concentration s,
pris a I'état de vapeur.

Enfin, en tout point de la région 3, si I'on convient de considerer
I'état gazeux du fluide mixte, on obtient pour la fonction 3 (s, 11, T) une
détermination unique, ® (s, 1T, T, potentiel thermodynamique, sous la
pression constante IT, de I'unité de masse du fluide mixte, de concentra-
tion s, pris & I'état gazeux.

La fonction ® (s, 11, T) se prolonge analytiquement au-dela de la
curface L', par la fonction D (s, IT, T} ; clle se prolonge analytiquement
au-dela de la surface V' par la fonction d s, II, T).

Les fonctions D (s, 11, T), (s, I, T), ® (s, II,; T) forment donc une
méme fonction analylique; si les régions 1, 2', n'avaient aucun point
commun (peuxiEME cas) fiors la ligne critique, cette fonction scrait
uniforme,; mais nous avons vu que ce cas ¢tait irréalisable; au contraire,
cette fonction cesse d'étre uniforme si les régions 1" et 2" ont une ou
plusieurs parties communes 1'-2', ce qui arrive dans tous les cas réali-
sables {preEMIER cas et TROISIEME cas); en effet, en tout point d'une
région 1-2', cette fonction prend & la fois les deux déterminations
D(s, 11, T), d(s, 11, T).

Si la région 1'-2" confine a laligne K,’K,’, il est aisé de voir que cette
ligne joue vraiment le réle de ligne critique, au sens algébrique du mot,
pour la fonction analytique non uniforme

Dis, I, T), d{s, 1L, T),  &(s, IO, T).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



72 CHAPITRE I

Imaginons, en effef, que nous prenions un point M dans cette région
{'-2" (fig. 10) et que, de ce point, parte un chemin fermé qui contourne
la ligne critique ; ce chemin perce en N la surface L’ et en Q la sur-
face V’; parcourons ce chemin dans le sens MNQM ; partons du point M
avec la détermination D (s, 1I, T} de la fonction 3 (s, TI, T) et suivons
cette fonction par cheminement ; & partir du point N, nous rencontrerons
la détermination ® (s, II, T) et, & partir du point Q, la détermination
d(s, II, 'T); c’est avec celte détermination que nous reviendrons au
point M.

I1

Fic. 10.

Ainsi, en tout point de la région 1'-2', la fonction 3 (s, I, T) présente
les deux déterminations D (s, II, T}, d (s, 11, T}, et ces deux détermina-
tions s'échangent lorsque le point (s, 1I, T) décrit un chemin fermé
entourant la ligne critique K,K,".

- Ces considérations justifient le nom de ligne critigue donnée a la
ligne K,K,".

La figure 10 est tracée dans I'’hypothése ou la concentration s garde
une valeur invariable tout le long du chemin MNQM. Cette hypothese
n'a pas sculement 'avantage de préler 4 une représentation géométrique
plane; elle correspond a une opération que l'on peut effectuer physi-
quement.

Prenons, en effct, dans les conditions de température et de pression
qui correspondent au point M, un mélange de concentration s, a 1'état
liquide ; faisons varier la {empérature et la pression suivant le che-
min MNQM; sans éprouver & aucun moment aucun changement
brusque, le fluide passe de I'état liquide & I'état gazeux, del'état gazeux
d I'état de vapenr ; c'est 4 ce dernier état qu'il se trouve au moment ol
le point figuratif de la pression et de la température revient au point M.
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On a ainsi reproduit avec un mélange l'expérience célébre d’Andrews,
qui nous a conduits a la notion de point critique d’un fluide unique
(Livre 1V, ChapitreI, § 2; Tome II, p. 138).

Les déterminations D (s, II, T), d's, 11, T), ®(s, II, T), n’épuisent
pas les déterminalions possibles de la fonction 3 (s, II, T); si le
point (T, s, II) correspond a un ou plusieurs élats du fluide pris sous
la forme idéale de James Thomson, la fonction 5 (s, 11, T) admettra une
ou plusieurs déterminations, ayant une signification purement algé-
brique, et que nous regarderons comme le potentiel ithermodynamique,
sous la pression constante 11, de 'unité de masse du fluide pris sous la
forme idéale de James Thomson.

En particulier, au-dela de la surface P, la fonction D(s, 11, T) se
prolonge analytiquement par une détermination de la fonetion 3 (s, I1, T)
correspondant al’état idéal de James Thomson; de méme, au-dela de Ja
surface p, la fonction d(s, II, T) se prolonge analyliquement par une
détermination de la fonction 3 (s, II, T) correspondant a 'état idéal de
James Thomson.

Si un mélange est formé d’'une masse M, du fluide 1 et d’'une masse M,
du fluide 2, il a pour potentiel thermodynamique sous la pression con-
stante II, a la température T,

n = M, + M,) 3(s, 11, T),

3(s, 11, T) ayant, dans cette formule, 1a détermination qui se rapporte a
I'état considéré du mélange.
De cette égalité on déduit

T3, 10, T) o (M, + by 2L T e

DY - .
Da)nlz =a(s, IL T) + (M, 4 M) —S.‘%ﬂ —b%;—
Les égalités
. Mz, % s R
3, M, M oM, T M,

transforment ces égalités en

N (s, U, T

| =
=

\ S=3( I, T)—s(1 45 =4, (s, I, T,
AN
( D?: ( IIT)+K1+ M gH'l)

%
=
l

s

2
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Chaque détermination de la fonction (s, 1I, T) correspond & une
détermination de la fonction ¥, (s, II, T) et a4 une détermination de la
fonction ¢, (s, II, T}; les déterminations correspondantes des deux
fonctions ¢, (s, I, T), ¥, (s, 11, T), sont, en vertu des égalités {7), lides
par la relation

/8\ aq'l (Sl H, "[‘) + s a’{:’(\ss Ila '[‘) — 0
ds s ’

\9, 2

Au sujet des fonctions ¢, (s, U, T), 4,(s, U, T), un peut répéter
presque textuellement ce (ue nous avons dit de la fonction 8 (s, T, T).

Dans la région 1', chacune des deux fonctions &, (s, [1, T), 4, (s, 11, T}
admet une détermination analytique et uniforme; ces déterminations
I, (s, I, TY, Fy(s, I, T) représentent les fonctions potentielles thermo-
dynamiques du corps 1 et du corps 2 au sein d'un mélange liquide de
concentration s. Ces fonetions satisfont, en tout point de la région 1, aux

inégalités [Livre V], Chapitre I, indgalités (20) et (21 )]

F, (s, 11, T) 0, (s, 11, T)
Q 1 3 219 3 o
9 ds o 2 -
On a

(10) { Ii4 (0, T1I, T')“: ¢, (1, T‘),
[ Fy(+o 0L T)= &, 1, T),

@, (I, T), ©, (11, T) étant les potentiels thermodynamiques de l'unité
de masse des fluides 1 et 2 pris sous forme de liquides purs.

Dans la région 2', chacune des deux fonctions 4}, (s, 11, T}, 4, (5,11, T)
admet une détermination analytique uniforme; ces déterminations
7ol I T, £, (s, T1, T représentent les fonctions potentielles thermody-
namiques du corps 1 et du corps 2 au sein d’une vapeur mixte de con-
centration s. Ces fonctions satisfont, en tout point de la région 2/, aux

inégalités
Af, ( \ ) s )
(9 &is) ACIRIANY ‘S’\jl’ £y < o, o (Q’,J[’ 1 >0
On a
(10 bis) /10y 11, T) = g (11, 1,

fo(Foe AL T) = 9, (11, T),

g, (11, T}, 95 (11, T) étant les potentiels thermodynamiques de I'unité de
masse des corps1 et 2, pris a 'état de vapeurs pures.
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Dans la région ', chacune des deux fonctions ¥, (s, IL, T), ¥, (s, 11, T)
admet une détermination analytique uniforme &, (s, 11, T}, g, (s 10, T);
ces délerminations F, (s, 11, T}, &, (s, 11, T) représentent les fonctions
potenticlles thermodynamiques des corps 1 et 2 au sein d’'un mélange
gazeux de concentration s. Ces lonctions satisfont, en tout point de la
région J', aux inégalités

0wy gs,DII, T ﬁ(s,\n, LV
$ Jd8
On a

( (0, 1, T) =X, (1, T),

(10 ter) | Falb o, LTy = X, {11, T),

X, (11, Ty, X, (11, T) étant les potenticls thermodynamiques de l'unité
de masse des fluides 1 et 2, pris a4 I'élat de gaz purs.

Au-dela de la surface L, les fonctions §,, ¥, admettent pour prolon-
gements analytiques respectifs les fonctions F,, 'y ; au-dela de la sur-
face V', elles admettent pour prolongements analytiques respectifs les
fonctions 7,, ;.

Lorsque le point figuratif (T, s, 11} franchit la surface P de maniére a
quitter la région 1', les fonctions IY,, I¥, se prolongent respectivement
par une détermination des fonctions ¢, by, qui se rapporte & I'état
idéal de James Thomson. Lorsque le point figuratif franchit la surface p
de maniere a quitter la région 2', les fonctions f,, f, se prolongent
respectivement par une détermination des fonctions 4, ,, qui se¢
rapporte a I'état idéal de James Thomson.

§ 8. — Variation des fonctions potentielles thermodynamiqies
avec la concentration.

Pour simplifier les considérations que nous alluns développer dans ce
paragraphe, nous ferons une supposilivn qui semble ne pas s’accorder
avee tous les faits d'expérience connus jusqu’ici; mais, dans les cas ou
cette supposition serait reconnue insuffisante, il serait facile, en y
renonc¢ant, de développer une discussion plus générale que celle que
nous allons indiquer, mais conduite suivant la méme méthode.

Voiei quelle est cette supposition :

Une paralléle a Os rencontre une fuls au plus chacune des surfaces P

el p.
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Cette supposition admise, nous distinguerons cing cas.

PreMiER cAs. — On méne une droile parallele ¢ Os, qui ne rencontre

ni l'une ni Uautre des surfaces P, p et qui demeure constamment exté-
rieure & la partic de Uespace que limitent ces deux surfaces.
" Cette droite est constamment comprise dans 'une ou I'autre des trois
régions 1, 2, 3", Lors donc que, sous la pression et & la température
qui servent de coordonnées au pied de cette droite, on fait varier la
concentration s de 0 a 4 o, le fluide peut se trouver constamment
sous un état homogéne, observable et variable d’'une maniére continue;
1l se peut d’ailleurs que, dans cetie variation continue, le fluide prenne
successivement les trois états: liquide, gaz, vapeur; ou bien qu'il
prenne successivement I'état de gaz et I'un des deux états de liquide ou
de vapeur.

@)

La courbe (fig. 11)
1/ —_ "PI (S’ IIv T)1

ou I1, T gardent les valeurs constantes qui correspondent & la paral-
lele a Os que T'on considére, présentera une branche relative aux états
observables du fluide; cette branche {,{’, partira du point @, dont
Tordonnée est le potentiel thermodynamique sous pression constante de
T'unité de masse du fluide 1 pris a I'état de pureté, ce fluide étant pris
sous la forme,déterminée sans ambiguité,qu’il présente sousla pressionIl,
a la température T; cette branche sera illimitée dans le sens dess
positifs; en vertu des inégalités (9), (9 bis), (9 ter), elle descendra
constamment de gauche & droite.
La courbe (Ag. 12)

7=, (s, II, T)

présente une branche relative aux états observahles du fluide; cette
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branche ,)'a monte constamment de gauche a droite, en vertu des
inégalités (9), (9 &is), (9 ter) ; lorsque s croit au-dela de toute limite,
cette branche tend vers une asymptote ®,9’,, paralléle a Os, dont
T'ordonnée constante &, est le polentiel thermodynamique sous pression
constante de I'unité de masse du fluide 2 pris & I'état de purets, ce
fluide étant pris sous la forme, déterminée sans ambignité, qu'il pré-
sente sous la pression I, a la température T.

‘ V4
(pz : N
3
O S
v
7

Fie. 12.

Hors de la branche que nous venons de tracer, chacune des deux
courbes

y =1 (s I, T),
3= Jy(s, I, T)

peut présenter unc ou plusieurs branches relatives a I'élat idéal de James
Thomson ; chacune de ces branches formera une courbe fermée, avec
ou sans branches intinies.

DeuxiiMe cas. — On méne une droite paralléle & Os qui ne rencontre
nt l'une ni [autre des surfaces P, p, el qui demeure consiamment dans la
partie de Uespace qui est comprise enlre ces deux surfaces. '

On sait que, pour les irés petites valcurs de s, et aussi pour les trés
grandes valeurs de s, la région de P'espace qui est comprise entre les
deux surfaces P et p est une région 1'-2'. La ligne en question est
done, pour les trés petites comme pour les trés grandes valeurs de s,
comprise dans une région 1'-2’. Comme cette ligne ne rencontre ni la
surface P, ni la surface p, elle est, dans loute son étendue, tracée dans
une région 1-2. Par conséquent, chaque point de cette ligne corres-
pond & deux états obscrvables du fluide, un état liquide et un état de
vapeur ; chacun de ces deux étals varie d'une maniére continue lorsque s
varie de 0 a4 4 .
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La ligne {fig. 13)
y =y (s, I, T},

comprend deux branches relatives aux élats observables du fluide;
I'une de ces branches, W, ¥, se rapporte au mélange liquide; I'autre,
4,d/,, an mélange en vapeur ; la premiére part du point ®,, la seconde

y

Fra. 13.

du point g, Odb, = @, (11, T), et O¢, = g, (I, T) étant respectivement
le potentiel thermodynamique sous la pression constante Tl de I'unité
de masse du fluide 1 pris a I'état de liquide pur ou a l'état de vapeur
pure; ces deux branches descendent sans cesse de gauche a droite, en
vertu des inégalités (9) et (9 bis).

z
& __ ¢
% ll"z:
) $;
O g
//q/._'
s
Fic. 14.

La ligne (fig. 14)
z = '1'/2 ([I, T:\

comprend, elle aussi, deux branches relatives aux ¢états observables
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du fluide; l'une de ces branches, W,¥’,, se rapporte au mélange
liquide ; I'antre, U39, au mélange en vapeur; lorsque s croit au-dela
de toute limite, elles tendent respectivement vers les paralleles @,d',
et 3,0', 4 la droite Os; O®, = @, (11, T), et Oo, = g, (11, T) sont res-
pectivement le potentiel thermodynamique sous la pression constante 11
de 'unité de masse du fluide 2 pris a I'élat de liquide pur on & I'état de
vapeur pure; en vertu des inégalités (9) et (9 bis), les deux lignes
W, et 4,{'y, montent sans cesse de gauche a droite.
Oatre ces branches, les deux lignes

y = (s. I, T),
7=y (s, 11, T)

I

peuvent contenir certaines brancles, fermées a distance finie ou infinie,
qui se rapportent 4 1'état idéal de James Thomson.

TroistiMe cas. — On meéne une droile, paralléle ¢ Os, qui renconire
seulement l'une des denx surfaces P, p.

Pour fixer les idées, nous supposerons que la surface rencuntrée
soit la surface P; s'il en était autrement, il suffirait, dans ce qui va
suivre, d'intervertir les mots liquide et vapenr.

Lorsque le puint figuratif, décrivant la droite Os, rencontre la sur-
face P, en un point d’ordonnée X, ou bien il sort de la région
comprise entre les surfaces P, p, ou hien il y entre. Supposons, pour
fixer les idées, que la premicre hypothose soit vérifiée; les modifica-
tions & apporter a ce qui va suivre, dans le cas ol il en serait autre-
ment, sont faciles & apercevoir.

La parall¢le a Os que I'on considére est done, pour toutes les valeurs
de s comprises entre 0 et =, dans la région de l'espace que limitent
les surfaces PP et p; mais, pour les valeurs de s qui sont proches de 0,
cette région de I'espace est toujours une région 1-2"; donc, pour les
valeurs de s comprises entre 0 et T, la ligne considérée traverse une
région 1-2'.

Lorsque cette ligne traverse la surface P, elle pénétre forcément
dans la région 2 et, puisqu’elle ne rencontre plus aucune des surfaces P
et p, pour toutes les valeurs de s qui surpassent £, clle se trouve tracée
soit dans la région 2, soit dans la région 3'.

Donc, s variant de 0 & 4 =, le fluide peut étre observé d’abord,
pour les valeurs de s inférieures a X, a 1'état de vapeur, puis, pour les
valeurs de s qui surpassent 2, soit a I'état de vapeur, soit a 1'état de
gaz; I'état observable ainsi caractérisé varie d'une maniére continue
avee s. En outre, lorsque s varie de 0 & X, le fluide peut étre observé a
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I'état liquide; il ne peut plus étre observé a 1'état liquide pour les
valeurs de s qui surpassent X.
Laligne (£g. 15)

Yy == '.l(si 11, T)

comprend deux branches relatives & des états observables du fluide.

L'une de ces branches, ¢,2,, se rapporte au fluide pris a I'état de
vapeur ou de gaz; elle part du point 3,, Og, ayant le méme sens que
dans le cas précédent, descend sans cesse de gauche a droite, en vertu
des égalités (9 bis) et (9 ter), et peut étre suivie jusqu'a des valeurs de s
surpassant toute limite.

L’autre branche, ®,9’,, se rapporte au fiuide pris & I'état liquide;
elle part du point ®,, O®, ayant le méme sens que dans le cas précé-
dent; en vertu de l'inégalité (9), elle descend sans cesse de gauche a
droite jusqu’au point ®,’, d'abscisse X; en ce point, elle s'arréte, mais
est prolongée analytiquement par une branche #',¢, de forme in-
connue, qui peut étre suivie jusqu'aux valeurs de s qui surpassent toule
limite ; cetie branche @’,4, se rapporte au mélange fluide pris a I'état
idéal de James Thomson.

La ligne (/ig. 16)

z = Py (s, 11, T)

comprend également deux branches relatives & des états observables
du fluide.

L’'une de ces branches, 1,1',, se rapporte au fluide pris a 1'état de
vapeur ou de gaz; elle peut étre suivie des =04 s=-4 o ; en
vertu des inégualités (9 dis) et (9 fer), elle monte constamment de gauche
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4 droite; elle admet une asymptote 9,95, paralléle & Os, Oy, ayant le
méme sens que dans le cas précédent.

YA

Fia. 16,

L’autre branche, W,¥;, se rapporte au fluide pris &4 1'étal liquide;
elle monte constamment de gauche a droite, en vertu des inégalités (9);
elle ne peut étre suivie que de s = 0 & s = X elle s'arréte en un
point W,, d’abscisse X. Au-dela de ce point, elle se prolonge analyti-
quement par une branche W, ¥W",, qui serapporte au fluide pris a 1'état
idéal de James Thomson ; de cette derniére branche, nous ne savons
rien, sinon qu'elle admet une asymptote Z,Z’,, paralléle & Os.

QuarrieME cas. — On méne une droite, paraliéle a Os, qui renconire
chacune des deux surfaces P, p. La partie de celle droite qui est com-
prise entre les surfaces P et p est tracée dans une région 1'-2'.

Soient £ l'ordonnée du point de rencontre avec la surface P et s
I'ordonnée du point de rencontre avec la surface p; pour fixer les idées,
nous supposerons X supéricur a o; s’il en était autrement, il suffirait,
dans ce qui va suivre, d'intervertir les mots liguide et vapeur.

Lorsque s varie de s & X, le fluide peut se présenter sous deux états
observables homogeénes, I'état liquide et 1'état de vapeur; aux concen-
trations inférieures a s, 'état de vapeur fait défaut, I'état liquide est
seul observable; aux concentrations supérieures a %, I'état liquide fait
défaut, 1'état de vapeur est seul observable.

La courbe (fig. 17)

¥y = ‘1"4 (S, H7 T)

présente deux branches relatives a des états observables du tluide.

La branche relative & I'état liquide part du point &,, Od, ayant le
méme sens que dans les cas précédents; en vertu des inégalilés (9),
elle descend constamment de gauche & droite et se poursuit jusqu'au
point &', d’abscisse .

MECANIQUE CHIMIQUE. — 1. IV. &

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



82 CHAPITRE 111

La branche relative a 1'état de vapeur, 4,4,’, parl du point },,
d’abscisse ¢, descend constamment de gauche a droite, en vertu des
égalités (9 bis) et peut étre suivie jusqu'a des valeurs de s supérieures
a toute limite.

i)
: s

6 o 2 A K

il

F1e, 17.

Les deux branches que nous venons de décrire ne peuvent représenter
toute la courbe

¥y =15 1L T),

ou ¢, (s, I, T) est une fonction analytique, uniforme ou non; ces deux
branches doivent se prolonger analytiquement l'une et I'autre par une
courbe continue, avec ou sans branches infinies, qui se rapporte au
fluide pris en l'état idéal de James Thomson; de la forme de cette
courbe, nous ne savons d'ailleurs rien; nous l'avons tracée, sur la
figure 17, en pointillé; nous avons supposé qu'ellc ne présentait pas
de branches infinies, en sorle qu'elle passe par un point M,, d’abscisse ¢
plus grande que toutes les autres; © surpasse forcément X ; d’ailleurs,
elle présente forcément un point s, d'abscisse 0 plus petite que toutes
les autres ; 6 est stirement inférieur 4 o.
La courbe {fig. 18)

2= Uy, 11, T)

présente deux branches relatives & des états observables dufluide.

La branche W,%,, relative a I'élat liquide, peut étre suivie, depuis la
valeur 0 de la concentration s, jusqu'au point ¥',, d'abscisse X ; en vertin
des inégalités (9), elle monte constamment de gauche & droite.

La branche §,¥’,, relative & I'état de vapeur, part du point ¢,, d'ab-
scisse o; en vertu des inégalités (9 bis), elle monte constamment de
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gauche a droite; lorsque s croit au-dela de toute limite, elle tend vers
une asymptote $3¢5, paralléle 4 Os; Oz, a le méme sens que dans les
cas précédents.

Z

O

7 AT,

Fe. 18.

Ces deux branches sont reliées I'une al'aulre par un tracé analytique
continu, avec ou sans hranches infinies, qui se rapporte a ’état idéal
de James Thomson; ce tracé, marqué en pointillé sur la figure 18, pré-
sente un point m,, d’abscisse 8 plus petite que toutesles autres; s'il n’a
pas de branches infinies, il présente un point M, d'abscisse ® plus
grande que toutes les aulres.

CinquiikME cAs. — On méne une droite parallele a Os, qui rencontre
les deuc surfaces P et p; la partie de cette droite quiest comprise enire
les deux surfaces P et p est tracée dans une région &'.

Soient X l'ordonnée de la rencontre avec la surface P et o 'ordonnée
de la rencontre avec la surface p; supposons, pour fixer les idées,
T supérieur a ¢; s'il en élait autrement, il suffirail, dans ce yui va
suivre, d’échanger les deux mots, liquide et vapeur.

Le fluide est obscrvable sous le seul état de vapeur, pour les concen-
trations comprises entre (0 et o; il est observable sous le seul état
liquide pour les concentralions comprises entre ¥ et 4 oo ; pourles con-
cenirations comprises entre ¢ et X, il n'est observable sous aucun état
homogtne.

La ligne (/ig. 19)

y =1 (s, 1L T)

présente deux branches relatives a des états réalisables du fluide.

L'une, la branche ¢,5',, se rapporte a I'état de vapeur; elle part, pour
s =2 0, du point g,, Oz, ayant le méme sens que dansles cas précédents;
elle descend sans cesse de gauche a droite, en verlu des inégalités
(9 &is), et peut étre suivie jusqu'au pointg’,, d'abscisse s.
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[ autre, la branche ¥',¥’,, se rapporte & 1'élat liquide ; elle part du
point W,, d’abscisse X ; en vertu des inégalités (9), cette branche des-
cend sans cesse de gauche & droite; elle peut étre suivie jusqu'aux

valeurs de s qui surpassent toule limite.

y
4

Fig. 19.

Les deux branches sont reliées 'une a 'autre par un tracé analytique
continu, avec ou sans branches infinies, qui se rapporte a1'état idéal de
James Thomson; nous auronstout a I'heure & revenir sur ce tracé,

Z

@ D,
vy

e
L
O m 53 S
2K,
’ Frs. 20.

La ligne (fg. 20)
3 ={y(s, I, T)

présentie également deux branches relatives a des états realisables du

fluide.
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1.’une de ces branches, ,'s, sc rapporte a I'état de vapeur; elle
peut étre suivie pour les valeurs de la concentration comprise entre
0 et s; en vertu des inégalités (9 &is), elle monte constamment de
gauche a droite; elle s’arréte au point ¢, d’abscisse a.

L’autre branche, la branche W,¥",, se rapporte & I'état liquide; elle
part d’'un point ¥,, d’abscisse T; en vertu des inégalités (9), elle
monte constamment de gauche a droite ; Jorsque s croitau-dela de toute
limite, elle s’approche d'une asymptote ®,d',, paralléle a Os; Od, a
le méme sens que dans les deux cas précédents.

Ces deux branches sont reliées, du point },” au point ¥,, par un
tracé analylique continu, avec ou sans branches infinies, qui se rapporte
4 I'état idéal de James Thomson.

Un mélange dont la concentration moyenne est comprise enire s et
ne peut, sous la pression 11 et a la température T, étre observé a I'état
homogene; il ne peut étre observé qu’a 1'état hétérogene, partagé en
une couche liquide de concentration supérieure & £ et une couche de
vapeur de concentration inférieure 4 s; parmi ces états hétérogénes,
se trouvera forcément an moins un état d’équilibre, sans quoi ce sys-
téme constituerait un perpetuwim mobile; on peut donc, sous la pression II
et & la température T, observer, au moins d'une maniére, le systéme
en équilibre sous forme d'un mélange hétérogéne partagé en deux
couches : une couche lignide donl la concentration S surpasse ¥ et une
couche de vapeur dontla concentration s est inférieure & o.

Or les deux concentrations S el s dont nous venons de parler véri-
fient les équations [Chapitre 1, équations {4)]

(1) Fy(8, 1L, T) = 7, s, I1, T},
Fo(S, 0, T) = f,(s, 11, T

LLa premic¢re de ces équalions eutraine lexistence, sur la courbe
y = (s I, T),

que représente la figure 19, de deux poinls de méme ordonnée : I'un C,

d'abscisse S, se¢ trouve sur la branche W, ¥, ; l'autre ¢, d’'abscisse s,

se trouve sur la branche o,9',.
[La seconde équation (11) entraine 'existence, sur la courbe

y=w(s, 1, T)

que représente la figure 20, de deux points de méme ordonnée: I'un C,
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d'abscisse S, se trouve sur la branche W, W, ; autre ¢, d'abscisse s, se
trouve sur la branche ¢,%',.

De ces propositions découle cette premiére conséquence :

Le point ¥,, d'abscisse ¥, sur la premiére courbe, a une ordonnée
plus grande que le point ¢',, d’abscisse «; le point W,, d’abscisse X, sur
la seconde courbe a une ordonnée plus petite que le point ', d'ab-
scisse g. '

Si, & ces propositions, nous joignons I'hypoili¢se que les parties des
deux courbes

y =1, (s, I, T),
g = (s, I T)

qui se rapportent & I'état idéal de James Thomson n'ont pas de branches
infinies, nous pouvons énoncer les propositions suivantes

Chacune des deux portions de courbe dont nous venons de parler
admet au moins un point d'ordonnée maximum et un point d'ordonnée
minimum.

Il est d'ailleurs clair, par 'identité (8}, que tout point L, d'ordonnée
minimum sur la premiére courbe correspond & un point L, d’'ordonnée
maximum sur la seconde courbe, ces deux points ayant méme abscisse x;
que tout point M, d'ordonnée maximum sur la premiére courbe corres-
pond & un point M, d’ordonnée minimum sur la seconde courbe, ces deux
points ayant méme abscisse w.

Entout point d’ordonnée maximumouminimum surla premiére courbe,

J IT . . , .
54‘—‘@’\8—’1‘) s’annule en changeant de signe; en tout point d'ordonnée
¢

. .. M, (s, I, TY
maximum ou minimum sur la seconde courbe, 3 s’annule en
s

changeant de signe; nous pouvons donc énoncer la proposition suivante:
11 existe des valeurs des variables s, I1,'T, pour lesquelles on a les iné-
galités :

M . 3. \
2) Y, (s, T, T) <o Ay (s, ‘II, Ty

ds ! Js

D’ailleurs, en vertu de lidentité (8), chacune de ces inégalit.és
entraine I'autre.

D’aprés ce quenous avons vu au Livre VI,Chapitre 1, §6(Tome 111, p.10),
si I'état de James Thomson était un état réel du mélange fluide, les
inégalités (12) entralneraient la conséquence suivante: L'état de
James Thomson est, dans cerlains cas, un état instable pour un mélanye
homogene ; la diffusion tend & en détruire 'homogénéité. Mais 1'état de

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LES ETATS CRITIQUES D’'UN MELANGE 87

Jarhes Thomson étant un élat purement idéal, dont les propriétés
serveut simplement a énoncer certains faits algébriques, ¢'est dans un
sens symbolique, et comme équivalente aux inégalités (12), que devra
étre prise la proposition précédente.

Des considérations analogues aux précédentes peuvent ¢tre dévelop-
pces lorsque l'on prend pour 1I et T des valeurs qui correspondent a
notre quatriéme cas, pourvu que, sous la pression I, 4 la température T,
le mélange puisse subsister en équilibre sous forme de deux couches,
I'une a I'état liquide, 'autre a 1'état de vapeur, les concentrations de
ces deux couches ayant des valeurs convenablement choisies.

L’analogie entre les propriétés que présente, dans notre cinquicme
cas, la courbe

Y= (s, 1L, T)

etlespropriétésdelisothermethéoriqued’Andrewsetde James'Thomson,
dans le cas d'un fluide unique (Tome II, p. 473), apparait déja par ce qui
précede ; les deux paragraplies qui vont suivre marqueront plus nette-
ment encore cette analogie.

§ 6. — Propriétés de la ligne critiqgue.— Théoréme analogue
au théoréme de Sarirau,

Nous allons nous proposer d'étudier de plus prés les propriétés de la
ligne critique? dans ce but, nous nous appuierons sur deux nouvelles
hypothéses, dont voici la premiére :

Hyrotuiise VI. — Tous les points, compris entre (a surface P et la
surface p, qui sont infiniment vorsins d'un point K de la ligne critique
KK, se projettent, en général, sur leplan TOIl, d'un méme coté de la
tigne K, K,, projection, sur le méme plan TOI, de la ligne KK,

Cette hypothése peut étre inexacte pour certaines positions exceplion-
nelles du point K sur la ligne critique. '

Cette hypothése entraine une conséquence importante.

Soit Oz, Oy, Oz, un systéeme de coordonndes rectangulaires et soit

2= fla Y,

ol f(x, y) désigne une fonction multiforme de x et de y, I'équation
d’une certaine surface. Soicnt : L une ligne du plan #=o0, P un point
de la ligne L etM (=, ¥, z=o0) un point du plan = =0, infiniment voisin du
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point P, mais non situé sur la ligne L. ; menons, par ce point, une paral-
Itle & Oz ; cetle droite rencontrera, en général, la surface considérde
en un certain nombre de points; solent z,, z,, ..., les valeurs de z qui
correspondent a ces points.

SoitM’ (#', ¥, 2’ ==0) un autre point du plan 2 == o, infiniment voisindu
point P, mais situé de I'autre c6té dela ligne L. par rapport au point M.
Par le point M’ menons une paralléle & Oz ; elle rencontrera la surface
considérée en un certain nombre de points ; soient 2°), 2’5, ..., les
valeurs de z qui correspondent & ces points.

En général, les valeurs

iy Tgy ven
fr 22
d'une Pﬁl‘t et les valeurs

! !
Z{, 24, .-

d’autre part, sont en méme nombre et se correspondent deux a deux
de telle maniére que deux valeurs correspondantes soient infiniment
voisines I'une de l'autre.

87 cette proposilion est fausse pour lout point P de la ligne L, ou n'est
vraie que pour certaines positions isolées du point I* sur la ligne L, on dit
que la ligne L. fait partie du contour apparent, sur le plan z = o, de la
surface considérée,

D’aprés celte définition, I'hypothése VI entraine la conséquence
suivante :

La projection K, K, de la liyne eritique sur le plan TOTI fait partie
du contour apparent, sur le plan TOII, de la surface P que forment,
par leur ensemble, les deux surfaces P et p.

Notre scconde hypothése sera la suivante ;

Hyrornise VII. — Soit K'3,0 (8}, &€ (8)] un pointde la ligne eritique ;
soient ts, v des valeurs de Xl el de T, infiniment voisines de € (8),0(3),
et choisies de telle sorte que la ligne Il = o, T = 1, rencoalre les deux
surfaces P, p, au voisinage du point K. Sous la pression &, a la tempd-
rature T, on peut observer un mélange en équilibre formé de deux couches :
une couche liguide de concentration S el une couche de vapeur de
concentration s; lorsque @, t, tendent respectivement vers ®, 0, les con-
centrations S el s tendent toutes dewx vers 3,

L'hypothése VII est une conséquence de I'hypothése VI dans le cas
ou la région de l'espace comprise entre les surfaces P, n, et qui confine
a la ligne critique, estune région 4’ ; mais elle constitue une hypothése
nouvelle dans le cas ou cette région est une région 1’-2, ce qui a tou-
jours lieu pour les valeurs trés peliles ou tres grandes de s.
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Ces hypothéses posécs, tragons, sur le plans-=o, la projection K,K,
de la ligne critique; soit % (8, ¥, s = o) un point de cette ligne K KZ,
projection d’un point K (8,%,3) de la ligne critique.

Prenons un point M (&, 7, s = 0), surle plan s = o, au voisinage du
point &. Ce point peut étre situé d'un c6té ou de I'antre de la ligne K,K,.

Si le point M est situé d’un certain cdté de la ligne K K,, que nous
nommerons le premier cété, la ligne 11 = 5, T = r rencontrera les deux
surfaces P et p au voisinage du point K, la premiére en un point d'or-
donnée £, la seconde en un pointd'ordonnée s ; £, ¢, sont deux quantités,
infiniment voisines I'une de I'autre, qui tendent vers la limite commune 5
lorsquele point M tend vers le point %. De plus, il existeune valeur S et
une valeur s, infiniment voisines 'une de I'autre et de 3, telles que I'on
ait

(11 bl&) .s F S ) / ( o, T)’
F2(Sv T = fy(s @, 7).
Proposons-nous de tracer la ligne
V= '.‘(S’ ©, T)

WZN

pour les valeurs de s voisines de $('). Deux cas sont a distinguer,
sclon quc la région comprise entre les surfaces P, p, au voisinage de la
porlion considérée de la ligne critique, est une région 1’-2’ ou bien une
région 4.

PremiER cAs. — La région comprise entre les surfaces I, p, auvoisi-
nage du point K, est une région 1’-2',

Supposons, pour fixer lesidées, que T surpasse s; s'il en était autre-
ment il sulfirait, dans ce que nous allons dire, d’'intervertir les mots
liquide et vapeur.

La courbe (7ig. 21)
y =45, 11, T)

présente, pourles valeurs de s voisines de 8, deux branches relatives
4 des états observables du fluide ; la branche W, ¥/, qui exisle pour
les concentrations inférieures a4 T et s’arréte pour s — ¥, se
rapporte & 1'état liquide; la branche &,¢,’, qui existe pour les concen-
trations supéricures i s, mais s'arréte pour s = ¢, se rapporte a la vapeur;
ces deux branches sont reliées 1'une a l'autre par un tracé continu qui

(1) Onremarquera que toutesles considérations qui vont suivre sont indépendantes
de la supposition iniroduite au paragraphe précédent pour simplifier la discussion.
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se rapporte a I'état de James Tlomson; nous admettons que ce tracé n'a
pas de branches infinies.

Y

bocmam ==

] ) o]

™
wn
»

En vertu de la premiére équation (11 bis), il existe sur la branche
¥, %, un point C, infiniment voisin du point ¥’,, et sur la branche ¢, ',
un point ¢, infiniment voisin du point J,’, qui ont la méme ordonnée ;la
ligne Ce, paralléle & Os, ne peut manquer de rencontrer la branche de
courbe qui se rapporte & I'état de James Thomson, au moins en un
point v, situé entre C et c. ‘

DeuxikME cas. — La région comprise entre les surfaces P, p, au
voisinage du point K, est une région 4.

Supposons encore, pour fixer les idées, que X surpasse o, quitte &
intervertir les mots liquide et vapeur s'il en était autrement.

y

La courbe (fig. 22)
y =4, s U, T)

présente, pour les valeurs de s voisines de 3, deux branches relatives
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a des états observables du fluide; la branche ¢,4';, qui cxiste pour les
concentrations inférieures 4 o et s’arréte pour s — o, se rapporte 4 la
vapeur; la branche W', W',, qui existe seulement pour les concentra-
tions supérieures 4 X, se rapporte au liquide; ces deux branches sont
reliées I'une & l'autre par un tracé continu qui se rapporte a 1'état de
James Thomson; nous admetirons que ce tracé n’a pas de branches
infinies.

En vertu de la premiere équation (11 &is}, il existe surla branche 4,/
un point ¢, infiniment voisin du point ¢’,, et sur la branche ¥, ¥’
un point C, infiniment voisin du point W,, qui ont la méme ordonnée.
La droite ¢C, parall¢le a Os, ne peut manquerde rencontrer la branche
de courbe qui se rapporte a I'état de James Thomson, au moins en un
point v, situé entre C et c.

L’analyse de ces deux cas permet d’énoncer la proposition suivante :

Sile point M (T = -, 1 = o, s = 0), voisin de la ligne K K,, est
situé du premier c6té de cette ligne, on peut, dans le plan sOy, mener
une ligne parallele o Os et infiniment voisine de la ligne

y - "'ﬂ (Sv (’Pv (')>1
qui ait, avec la ligne
y=%s o, 1,

au moins trois rencontres infiniment voisines du point y, dont les coor-
donndes sont

s—= 3,
Y =" 4(5, ®, B).

Supposons maintenant que le point M(Il = w, T =, s = o),
infiniment voisin du point %, se trouve du second cdté de la ligne K, K,,.
La ligne, parall¢le 4 Os, [I=w, T = 1, sera, au voisinage du point K,
c'est-a-dire pour les valeurs de s voisines de 5, 4 'extérieur de I'espace
compris entre les surfaces P, p; tout point de cetie ligne, infiniment
voisin du point K, correspond 4 un et un seul état observable du fluide.
La ligne (fig. 23)

Yy = q’l (Sa w, T)

se compose, au voisinage du point

§ = A,

y=0,(5 %, ©),
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d’une seule branche de courbe qui, en vertu des égalités (9), (9 bis),
(9 ter), descend constamment de gauche & droite. On peut donc énoncer

la proposition suivante :

y

Fis. 23.

St lepoimt M (T ==, 1l == &, s = 0), voisin de la ligne K K,, est
situé du second cdté de celte ligne, toute ligne du plan SOy, paralléle
a Os et infiniment voisine de la ligne

> ]
. y =4, (3, 4, 0
a, avec la ligne
y =108 m,7)
une et une seule renconire infinimznt voisine du point z, dont les

coordonnées sont
& = 8

Yy = “.bl \/S, @, (")).

Si l'on fait varier & et r, la fonction §, (s, w, ©} varie d’'une maniére
continue ; la courhe
—
y=y {5 o 1)

se deplace et s¢ déforme d'une maniére continue. D'ailleurs on peut,
en faisant varier © et © d'une maniére continue, faire passer le point M
d'un cdté a l'autre de la courbe K,K,, en traversant la position %. Les
deux propositions précédentes entrainenl donc celle-ci :

La courbe

yv=1y,(s, ¢, 0

a, avee la drotte, parallele ¢ Os,

¥y=1 (Sa (f, @))
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<

aw moins lrois rencontres confondues aun point y, dont les coordonndes
sont

Sih’,

y=105 % 0

Cette proposition peut encore s’énoncer ainsi:
P p

}Y
| 2
O 3 8
Fig. 24.

Le puint 4, (fig. 24) dont les coordonnées sont

s = §

Yy

f
=
=
L

€]
2

est, en général, powr la lighe
y =\ ‘(S, (i’! G)s

un point d'inflexion ol la tangente est paralléle & Os.
On établirait de méme la proposition suivante:

v
q).

~ H

o
O & s

Fig, 23.

Le point z, (fig. 25) dont les coordenndées sont

8§ = 8,
=1, %4, 0)
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est, en général, pour la ligne
7= 1{,(s, ¥, 9),

un point d'inflecion ot la tangente est paralléle a Os.
Ces deux théorémes sont d’ailleurs conséquence 'un de l'autre; le
premier s’exprime par les égalités

s i' 4’! (S’ q"l (-» =
(12) /

3524‘4( %, ®) = o.

Le second s’exprime par les égalités

‘ % by (8, @, ©) = o,
(13)

]

( 3%24’2(5’ @, B) = o.
En vertu de l'identité
) &, (s, II T szI T):
et de l'identité

39‘1‘1(‘;;211’1')_*_‘? 2 (s, “ D+D{;2(s ”_)

qui s'en déduit par différentiation, il est clair que les égalités (12)
entrainent les égalités (13) et réciproquement.

On voit, par les égalités (12), que la température critique @ (s) et la
pression critique & (s), relatives a une valeur déterminée de la concen-
tration s, seront les valeurs de T et de II quel'on obtiendra en résolvant
les équations

o, (s, 11, T)
s =0

g, 15, 1L, T)

(12 &is)
ds

Ces équations (12 Lis) sont donc les équations de la liyne critique.
On remarquera l'analogie qui existe entre cette maniére de déter-
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miner la ligne critique el la méthode qui découle du théoréme de
M. E. Sarrau, pour déterminer les éléments critiques d'un fluide unique
(Tome I, p. 178 et p. 186).

§7. — Théoréime analogue au théoréme de Mazxwell.

Supposons que, sous la pression 1I, a la température T, on puisse
observer en équilibre un systéme hétérogéne formé d’un mélange
liquide de concentration S et d'une vapeur mixte de concentration s.
Ces concentrations vérifieront les équations

{ F (S, I, T)= £ (s 1,
) I Fo(S, I, T) = f: (s, 11, T)

];,a courbe
(14) v = (s, T, T)

présente une branche relative a I'état liquide du systéme et une branche
relative a I'état de vapeur ; la premiére porte un point C, d’abscisse S
et d'ordonnée H, la seconde un point ¢, d’abscisse s et d’ordonnée .
La premigre équation (11) peut s'écrire

(15) H = A

Supposons que la pression Il et la température T correspondent soit au
qualriéme cas, soit au cinquiéme cas, distingués an § 3. Les branches
de la courbe (14) qui se rapportent aux états réalisables du fluide ne
sont pas illimitées ; la branche relative a I'état liquide s’arréte c¢n un
point ¥, d’abscisse ¥ ; la branche relative ala vapeur s’arréte en un
point ¢, d’abscisse s.

Les deux branches de courbe dont nous venons de parler sont relices
I'une & autre par un tracé continu qui va du point ¥, au point §, et
se rapporte a I'état de James Thomson ; nous adinettrons que ce trajet
n'a pas de branches infinies.

Ces suppositions vont nous permettre d’écrire autrement la seconde
équation {11).

Supposons que 'on aille du point C au point ¢ en suivant la ligne Ce
qui, d’aprés 1'égalité (18), est paralléle & Os; que l'on aille ensuite du
point ¢ au point ¢,, de celui-ci au point ¥, et enfin du point ¥, au
point C, en suivant, sur la ligne (14), un trajet qui se rapporte d’abord
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a I'état de vapeur, puis a ’état idéal de James Thomson, enfin & I'état
liquide. On a ainsi parcouru un cycle fermé, plus on moins compliqué;
les diverses boucles de ce cycle enveloppent des aires que nous affec-
terons de signes suivant les régles en usage duns le calcul intégral;
soil Jb la somme algébrique de ces aires; nous aurons

Ao :fyds,

I'intégrale étant une intégrale curviligne étendue au parcours Ced, W, C.
En vertu des égalités (14) ct (15}, celte égalité pourra s'écrirve

(18 A = H(s — 9 +fq,, (s, T, T\ ds.

2728 S

Mais une intégration par parties donne

G D

Souts T — tap o, 1 — [« Mo T
C

ey G ZPI\PIC

égalité que I'égalité (13) transforme en
Y
fY‘ (5, I, T) ds — H (S — ) ——f —-LHF)
cpC ey, C
L’égalité (16) devient done
' 3
= ~/s bt L N L (S'DSH' 1) ds.
ey, G

L’identité (8) permet de la transformer en

w P il n' '[\ oy y -,
a2l 0 D) e RS L Ty — fgs, LT,
DS 2 2 L]
ch WG
La scconde égalité (11) peut donc s'écrire

7 Ao = 0.
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L'aire enveloppée par le cycle fermé Ce )\ W,C, dont les diverses parties
sont affectées de signes selon les conventions du calcw! intégral, est égale
a 0.

Il y a une analogie évidente entre la proposition que nous venons de
démontrer et le théoréme, dit & Maxwell, qui fixe la tension de vapeur
saturée d'un fluide unique a unetempérature donnée (Tome 11, p. 183).

Pour démontrer ce théoréme, nous nous sommes, avec intention,
passé de toute figure, atin que la portée n’en paraisse pas restreinte a
une disposition particuliére de la figure employée ; on peut, sans incon-
vénient, I'éclaircir par une application particuliére.

v l
2
<
M,
Sy
O i 2
B
\"

Fic. 26.

Tmaginons que lu pression JT et la température T considérées corres-
pondent & notre cinquiéme cas ; imaginons, en outre, que la courbe (14
ait la forme la plus simple possible, chaque valeur de s correspondant
a une seule valeur de y, ¥ admettant un seul minimum AL, (/Ag. 26) et
un seul maximum wM,.

Le cycle Ce), W, C est composé de deux boucles. L’'une de ces deux
boucles, la boucle CyM, ¥, C, enveloppe uncaire A que les conventions
du calcul intégral affectent du signe - ; l'aulre boucle, la boucle
yed Ly, enveloppe une aire B que les conventions du calcul intégral
affectent du signe — ; on a dong ici

et I'égalité (18) devient
A —=B.

MECANIQUE CHIMIQUE. == T, 1V, 1
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§ 8. — Retour aux théorémes de Gibbs et de Konoralow.

Est-il possible, sous la pression 1I et & la température T, d’observer
une couche liquide en équilibre avec une couche de vapeur de méme
concentration ? Pour qu'il en soit ainsi, il faut que le point C et le
point ¢ coincident ; la partie de la courbe (14) qui se rapporte a 1'état
liquide et la partie de la méme courbe qui se rapporte a I'état de
vapeur doivent se couper en un point C; le circuit fermé C4,W,C
devra entourer une aire A égale & 0. La forme la plus simple que 'on
puisse attribuer & ce circuit est celle d'un contour formé de deux
boucles, l'une dextrorsum, l'autre sinistrorsum, entourant des aires
égales ; c’est une forme de ce genre que présente la figure 27.

Yy

¥

Fic. 21,

Suppoéons que, sous la pression I, cette condition soit réalisée a la
température 7, et cherchons ce qui adviendra pour les températures T
infiniment voisines de =, sous la méme pression I1.

Les deux branches de la courbe (14) qui se rapportent I'une a 1'état
liquide, l'autre a 'état de vapeur, se coupent sous la pression 11, 4 la
température 7 ; elles se coupent encore certaincment sous la pression I,
a toute température T infiniment voisine de~; soit] leur point d'inter-
section. Nous savons, en outre, que ces deux branches de courbe
descendent de gauche & droite.

Imaginons, pour fixer les idées, qu’a la température T et aux tempé-
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ratures voisines de t la disposition de ces deux courbes soit celle
qu'indiquent les figures 27 et 28; on verrail aisément ce qu’il y aurait
a modifier dans ce qui va suivre sila disposition était différente,

v

Y.

Q) So sxst 5T
Fig. 28.

L'aire 1), % 1, dout les diverses parties sont affectées de signes selon
les conventions du caleul intégral, est, pour une valeur donnée de la
pression IT, une fonction de la température T, a(T). Lorsque T =,
cette fonction s'annule:

a (1) = o.

En général, la température = séparera les températures voisines en
d eux groupes: les températures du premier groupe, pour lesquelles on
a I'inégalité -
(18) a(T; < o,
et les tempéralures du second groupe, pour lesquelles on a I'inégalité
(18 bis) a(T) > o.
Considérons, tout d’abord, une température du premier groupe.
Menons, au-dessous du point I, une paralléle C'c" & Os, telle que I'aire

du triangle C'¢’T soit égale, en valeur absolue, & a (T), et que les
points (U, ¢’ se {rouvent respectivement sur les branches I¥,, I/, , qui se
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rapportent aux élals observables du fluide; celle condition pourra
toujours étre réalisée; car, pour les températures T voisines de 1, la
valeur absolue de a(T) est infiniment petite, tandis que la branche T,
est illimitée el que la branche I¥, a une longueur finie.

Evaluons Vaire enveloppée par le cyele Cely,w IC/, clest-i-dire
I'aire . Cette aire se compose :

1° De l'aire a(T);

2° De l'aire du triangle C'e’l, affectée du signe — ; pour une tempé-
rature du premier groupe, cette aire a pour valeur — a (T},

Nous avons done 'égalité

(19) A a(T)—a(T) = o.

Par conséquent, si 'on désigne par 5, &', les abscisses respectives
des points (', ¢/, un systéme formé d'une couadie liquide de concentra-
tion 5’ el d’une couche de vapeur de concentration " est en équilibre
sous la pression II, & la température T.

Menons de méme, au-dessus du point I, une paralléle a4 Os, rencon-
trant la branclie I®, au point C” et la branche I}, au point ¢”, et telle
que l'aire du triangle C’¢”l soit égale en valeur absolue a a(Tj. Si
nous désignons par S” et s” les ahscisses respectives des points C”, ¢,
un systéme formé d'une couche liquide de concentration 5" et d’'une
couche devapeur de concentrations” est en équilibre sous la pressionII,
i la température T.

in résumé, si T désigne une température du premier groupe, infini-
meint voisine de la température ~, le systéme pewt, sous la pression 11, a
la température <, présenter deux formes distinctes d'équilibre hétérogéne,
toules deux infiniment voisines de ['équilibre hétérogéne qu'il présente
sous la pression 11, & la température <:

1° Une couche liguide de conzentration S' et une couche de vapeur de
concentration s |

2° Une couche liquide de concentration S” et une couche de vapeur de
concentration s”.

On remarquera, en outre, que les concentrations S', s' sont toules
deux inférieures et les concentrations S, s" toules deux supérieures & la
concentration x, abscisse du point 1, pour laquelle on a

Lo, I, T) = F, (2, 1T, T).

Considérons maintenant une ltempérature du second yroupe. Menons
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une parallele 4 Os, infiniment voisine du point I, située au-dessous du
point I, rencontrant la branche ®,W, en un point C, et la branche 4,9/,
en un poinl c. Evaluons l'aire & enveloppée par le circuit fermé
Cely, ¥, C. Cette aire peut se décomposer en deux aufres:

1o ['aire 2(T), qui est positive;

2¢ L’aire du triangle Cel, affectée du signe . :

Somme de deux quantités positives, I'aire L ne peut étre égale a 0.

Si la ligne Ce, au lieu d’étre menée au-dessous du point I, avait été
menée au dessus, on montrerait de méme que l'aire & ne peut étre
égale 4 0.

En résumé, si T désigne une lempérature du second groupe, infini-
ment voisine de la température <, le systéme ne peut, sous la pression T1
el & la température T, présenler aucun élat d’équilibre hétéroyiene infini-
ment voisin de celui qu'il présente sous la pression I, ¢ la tempéra-
turer,

En comparant les deux propositions que nous venons de démontrer,
nous parvenons au théoréme suivant:

Considérons un systéme mainienu sous une pression invariable 11;
SUPPoOsOns qu'd la température T le systéme en équilibre soit partagé en
deux couches, l'une a Uélat liguide, Uaulre a Uélat de vapeur, ayunt
Loutes deux la méme concentration ; parmiles lempéralures oi le systéme
en équilibre peut élre pariagé en deux couches, l'une & U'état liquide,
Uautre a U'état de vapeur, la température 1 est une température maximumn
ou une température MinLMUm.

Ce théoréme est le second théorime de Gilbs et de Konovalow
{Chapitre 1, § 5}. [l esl bien clair que 'on pourrait retrouver, par une
méthode analogue, le premier théoréme de Qibbs et de Konovalow.
(Chapilre 1, § 4). Ces deux théorémes se relient ainsi, d'unc maniére
trés naturelle, aux principes sur la continuité entre I'état liquide et
I'état gazeux dans les mélanges de deux corps.

§ 9. — La surface 'y de van der Waals.

Nous avons vu au § 2 que le potentiel thermodynamique interne de
T'unité de masse du fluide mixte de conecentration s, de volume spéci-
fique », de température T, était une fonction (s, v, T), analytique et
uniforme pour {outes les valcurs de o, », T, qui correspondent soit &
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I'état gazeux, soit & 1'état de vapeur, soit & I'état liquide, soit enfin &
I'état idéal de James Thomson.

Pouvons-nous, a la température T, sous la pression II, observer en
équilibre un mélange double, I'une des couches ayant le volume spéci-
fique U et la concentration S, I'autre le volume spécifique « et la con-
centration s?

Soient M = M, 1 M, la masse de la premiére couche et m =m, 4-m,
la masse de la seconde couche.

Le volume total du systéme est

V=M, +M; U+ (m + m,) »
et le potentiel thermodynamique interne est
F=M, -+ My) v (S, U, T) + (my + ma) ¥ (5, 0, T).
En toute modification virtuelle du systéme, on a

dM, + dm, = o,
aM, + dmy, =

et, par conséquent, en toute modificalion isothermique virtuelle,

(28) dV = (M, +M,) dU - (m, 4 my) du 4 (U —w) (dM, + dM,).
(28) df = y(S, U, T) — v (s, », T)] (dM, 4 dM,)

X

3 2B VT o, oy Tl
v (S Yy (s,u, T

+ 0, - My TG0y oy S D g,

Mais les égalités

M, — "
5= M4' &= m,
donnent
dsS = Kll— (dM, — SdM,),
(26) !
ds = — (dmy — sdm,).
n,

. i (9 A s
Nous voyons alors, en veriu des égalités (24) et (25), que I'on pourra
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écrire, en toute modification isothermique virtuelle,

(27) dF 4- UdV = [y(S, U,T)—S{1+9) a_‘dsavg—a'rl_*_mj

—v(su, T+ s 4 M — Hu} dM,
+]risvom 4+ (1—{—5)—Y-Ls\b—)+IIU
—lnu Ty — (s ) Hu] M,

+ (M, 4+ M) [M + 1| av

¢ ‘/S U, T
+ (my + m,y) [ + HJ
Pour qu'il y ait équilibre, il faut que I'on ait
quels que soient dM,, dM,, dU, du, ce qui donne les égalités suivantes:
(S, U, T)  dyls, u, T

(28) D)D)y,
Y(SaU,T)—S(l—i—S)BJA(S'DSM}—FHU
s T s b T
= Y8, U T4 4 s) LTy
vl T — ) TR,

Nous voyons sans peine que les résultats que nous venons d’obtenir
peuvent s’énoncer comme suit :

Pour qu'a la température T la couche de concentration S et de
volume spécifique U puisse étre en équilibre avee Ja couche de concen-
tration s et de volume spécifique #, il faut et il suffit que T'on ait les
trois égalités

DY(S, U, T\ By(s u, T
ouU o Ju
eI, ULT o, T)
2 L] ot ——
(30) N D F
J . v(S. U, T) v (S G T)
Gy XA s ) e, M B
v(5, U T+ {1+ 5 =3 U=0
dy (8. Dy (s.

=vy(s, u, T) 4+ (1 +s) _ui'_\:'_T) . LD:,;I‘_)
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La pression II sous laquelle 1'équilibre a lieu est alors donnée, en
(S, 0, T)
_J—w_*

vertu des égalités (28), par la valeur commune de — T
[§

dy (s, u, T)_

du

et de

Effectuons maintenant, avec M. van der Waals ("), un changement de
variables.

iy, g, 6tant les masses des fluides 1 et 2 que renferme un mélange
I . . s . W . u .
homogéne, nous substituerons ala variable - — =2 la variable § ——-—

i ey’
ces deux variables seront lides par I'égalité

(34) 5 =

ae] -

—1, ou?t = L
140

La fonction y (s, v, T) se transforme en une fonction de §, », T,
Y v, T}, etlona

vio, 0, Ty = ¢, v, T),
\ oo, T) (v T)
(32) v Mo
? (e, v, T) (5, v, T) b 1 M T
e E ds (1 = q)? 2z

En vertu des égalités (31) et (32}, les conditions d'équilibre (30)
deviennent, en désignant par x, X, les vuleurs de § qui correspondent
aux valeurs s, S, de o:

WX, U, T) Mz w T

oU _ du !

WX, U, T Wz u T

X - S 3

= MA(X, U, T) M(X,U, T
X, U0, T — X: % B \U
QY (: T 2
=4 (r u T) — @ v (xavm“- I o {»(msuu, T)

(1) En réalité, M. van der Waals, au lieu de prendre la varisble £ que nous allons
définir, prend la variable £ liée & la variable o par la relation

o o = 1 —1,

jop] E
0U 1, w2, sont les poids moléculaires des corps 1 et 2; il n'en résulte aucune mo-
dification esscntielle dans les propositions qui font l'objetl de ce paragraphe.
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Sous cette forme, les conditions déquilibre prétent a une interpréta-
tion géométrique.

Donnons & la température T une valeur invariable. Prenons trois
axes reclangulaires | sur deux de ces axes, Ov, Of, portons les valeurs
des variables v, £; sur le troisiéme portons les valeurs correspondantes
de 4 (¢, », T); nous obtiendrons une certaine surface analytique, formée
d’une seule nappe, que nous nommerons la surface § relative a la tem-
pérature considérée.

Cherchons le plan tangent & celte surface au point dont les coor-
données sont U, X, 4 (U, X, T); ce plan sera représenté par I'équation

) MU, X, T bl , X . “
o (o — vyt XUy 2 OXD 4w x, 1=,

ou v, %, ¢ sont les coordonnées courantes.
Cherchons, de méme, le plan tangent a la surface ¢, au point dont les
coordonnées sont u, &, } (u, &, T); ce plan sera représenté par I'équation

oL (u, @, T)
du

b (u, @, T)

(34 &is) (v —u) Y

+E—a) — b+ d(u, 2, T)=o0.

Les égalités (33) représentent alors les conditions nécessaires et
suffisantes pour que les deux plans (34) et (34 6is) coincident.

Dot le théoréme suivant:

Pour que deux couches, Yune de composition X el de volume spéci-
fique U, lautre de composition x et de volume spécifigue u, puissent
demeurer en équilibre, au contact Pune de Uauire, a la tempdrature T,
i faul et il suffit que le méme plan soit tangent & la surface Y a la fois
au point de coordonnées

U, X, 4iX, 1, T)
et au point de coordonnées
w, o, Y@, u, T).

Supposons la pression 11 maintenue constante; nous obtiendrons les
conditions pour que I'équilibre svit stable en exprimant que I'on 4, pour
toute modification isothermique virtuelle,

(35) : d?(F + 1IV) > o.

Or les égalités (26) et (27) donnent, lorsqu'on suppose, en outre, les
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égalités (28] vérifiées,

PG +1V) = (M, + M) 28D s

U2
+201 +Q)—(#?(dm —SaM,) dC
+M[@——5L‘—?+ (1+45) —ﬂb—’] (dM, —SaM,)?
2y(s,u, T

(g 4 mg) TS (s
o 2w 1) o, — saM,) du

duds
dv (8, ¥, Tl ’ L S, U,
+ o~ [2 _d__a.é__ + {4 -—Y—(S:g—__,—l](dMﬁ—de,)”,

dU, du, dM,, dM, sont des variations arbitraires; il est clair que, si
nous excluons le ecas exceptionnel ou I'on aurait S = s, il revient au
méme de dire que dU, du, (dMy — SdM,), (dm, — sdm,) sont des
variations arbitraires. On voit alors que, pour que les deux couches en
contact soient en équilibre stable, il faut et il suffit que les deux formes
quadratiques en A, B, g
2,/
Q=(M,+ MZ/—L\Uy)—Vﬁ- 214 5) B—Y‘SU’PT'T)AB

+_1\T.[___(&_1_+_[+S\ q[T)]B?
1
q:(m4+M2)_Y‘;_'?;‘_’_yl_z A2 %_2\1 +S)M) AB

i ds
1 dy (s, u, T) y(s, u, T)
— |2 dy (s, », T) s, ¥, )
+m4 [ ds 1+ ds?

soient deux formes définies positives.
Cette condition s'exprime par les inégalités

2y (S, U, T)>0,23-((S, p, T) g )a v(S,U, T)>0

ay2 82
e ) (S, UL T) [ 2408, UL S, U, T
(36) N [2 s U+S) ”hvj]

. Y(S U,
\ $ +S)[ aU\s >0
& Ny (s, u, '12 > o Qay(s,\su,T TR y(q,.zu, T)>0’

Qu?

(36 bis) Ay (s, v, T) [a?y(s, u, T)+( 143 IS u, T):I

oyl o8
_(l—}—s)[ 10 %, ] > o.

T duds
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Mais les égalités (32) donnent

Py (s, 2, T} Vq;n' v, T)

133

dv? ov? !
Py{o, v, T) M E 2T
(U +9)* =355, Wi
Ay (5 v, T) dy(a, v, TV] 2 0 T)
(1 -+ a)? [(1 + o) + 2 5 Dc, ] - RNE) ‘

Les conditions (36) et (36 &/s) deviennent alors

24 (X, U, T)
S VX, U T 2K U T)

\U“ i \X)
37
| iy DR X U [y, U T
L - XU —I >0
22, . 2 e, T
GEON v oo ) ¥y, T) (24 (e, T
du? dx? - dxdu ] = o

Pour que le mélange double considéré soit en équilibre stable, il faut
et il suffit que la surface } ait ses deux courbures principales de méme
signe aussi bien au point

U, X, §(X, G, T)
quw’au point
u, @, Yo, u, T)

et qu'en ces deux points, elle tourne sa concavité vers Uaxe des § positifs.

SiT'on prend un plan variable tangent a la surface ¢ en deux points
M, #, et si 'on soumet ce plan & un déplacement continu, il peut
arriver que les deux points M, 72, tendent vers un point unique C; un
tel point, nommé par Cayley point tacnodal, a recn de M. Kor-
teweg ('), qui en a fait une étude spéciale,le nom de point de plissement;
on voit que, de méme que les deux points M, = représentent deux couches
capables de subsister en équilibre, au contact I'une de l'autre, 4 la
température T, de m¢me le point C a pour coordonnées, sur le plan
vOxz, le volume critique et la composition critique du mélange dont T
est la température critique.

(') KorTeWEG, Archives néerlandaises des Sciences exacles ef naturelles, t. XXIV, 1891
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C’est par la considération de la surface § que M. J.-D. van derWaals (')
et, apres lui, M. Kuenen (*) ont développé la théorie de la continuité
entre I'état liquide et I'état gazeux des mélanges fluides. Bien que nous
n’ayons pas lintention de suivre cette méthode, nous avons jugé utile
de mettre le lecteur av courant des principes sur lesquels elle repose.

(1Y J.-D. vaN pER WaaLs, Archives néerlunduises des Sciences exuctes el naturelles,
t. XXIV, p. 1; 1891 ; — Ibid., t. XXX, p. 266 et p. 278; 1896 ; — Ibid., série 11, t. 11, 1897.
— Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. V,p. 133 ; 1890; — Académie des Sciences
&’ Amsterdam, séances des 31 octobre 1896, 10 et 27 février 1897, 8 décembre 1897,

{2) J.-P. KuEnEN, Archives néerlandaises des Sciences exractes et natuielles, t. XXVI,
p- 354; 1892; — 1bid., série 11, +. I, p. 22; 1897; — Zeitschrift fiir physikalische Chemie,
Bd. XI, p. 38; 4893; Bd. XX1X, p. 667; 1897; — Communications from the Labora-
tory of Physics of Leiden, n°13, 1894, et n° 16, 1895. — Philosophical Magazine, 5° série,
vol. XL, p. 1735 1895.
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CHAPITRE IV

LIQUEFACTION D'UN MELANGE GAZEUX

§ 1. — Les surfaces S et s.

Sous la pression II, & la température T, pour qu'un mélange
liquide et une vapeur mixle puissent coexister en équilibre, il faut
que la concentration S du mélange liquide et [a concentration s de la
vapeur mixte vérifient les conditions d'équilibre

) F, (S, I, T)=/(s, 0, T),
F, (S, 11, T) = f,(s, 11, T).

Résolues par rapport a S et s, ces équations déterminent deux fone-
tions, uniformes ou non, de IT et de T; soient S(IL, T), s (1L, T) ces
fonctions. Si ces fonctions ne sont pas uniformes, nous savons, par ce
qui a été établi au Chapitre 1, qu'a chaque détermination de la fonc-
tion S (1, T) correspond une détermination de la fonction s (11, T), et
inversement.

Portons, sur trois axes de coordonnées rectangulaires, les tempé-
ratures T, les pressions II, enfin les concentrations s ; les deux équa-
tions

) { s =S, T),
{ s =s(U, T)

représentent deux surfaces, que nous nommerons respectivement la
surface S etla surface s, et que nous nous proposons d’étudier.

Dans le plan TO11, tracons (fg. 29) la courbe p,K, des tensions de
vapeur saturée du liquide 1, pris a I'état de pureté; cetle ligne aboutit
au point K, qui a pour coordonnées la température critique et la pres-
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110 CIHAPITRE 1V

sion critique du fluide 1, pris a I'état de pureté. A unc température el
sous une pression marquées par les coordonnées d'un point de la
ligne p K,, la vapeur et le liquide peuvent-coexister en équilibre, s'ils

AR K.,

I

IFig. 29,

sont formés tous deux du liquide 1 pris a 'état de pureté, c'est-a-dire
silona

S-:o, 8§ == 0.

D'ol cette premiére proposition :

Les deuw surfaces S et s sonl toutes devx issues de la courbe p K| des
lensions de vapeur salurde du Liguide 1.

Tracons maintenant, dans le plan TOII, la courbe p,K, des lensions
de vapeur saturée du liquide 2, pris & I'état de pureté; cette ligne
aboutit au point K,, qui a pour coordonnées la température critique et
la pression critique du fluide 2, pris 4 1'élat de pureté. A une tem-
péralure et sous une pression marquées par les coordonnies d'un
point de cette ccurhe, la vapeur et le liquide peuvent coexister en
¢quilibre s'ils sont formés tous deux par du fluide 2 pris 4 I'état de
pureté, ¢'est-a-dire si l'on a

S =+ oo, s = -} =,

Dot cette seconde proposition :

Les deuw surfaces S et s lendent asymptoliquement, du ¢Glé des s posi-
tifs, vers un cylindre dont les génératrices sont paralléles 4 Os et qui a
pour directrice, dans le plan TOII, la courbe p,K, des tensions de vapeuvr
saturée du liguide 2.
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Les hypothéses VI et VII du Chapitre précédent nous fournissent
sans peine les propositions suivantes :

Les deux surfaces S, s aboutissent toules deux @ la ligne cri-
tigue K K, du mélange considéré,

Les points des deux surfaces S, s qui sont infiniment voisins d'un point K
de la ligne critique, se projettent tous, en général, sur le plan TOTL, d'un
méme coté de la ligne K, K,, projection de la ligne critique sur le méme
plan TOIL

Cherchons le contour apparent, sur le plan TOII, de chacune des
deux surfaces S, s.

Il est clair, par les propositions précédentes, que les deux courbes des
tensions de vapeur saturée p,K,, p,K, et la projection K,K, dela ligne
critique font parlie du contour apparent, sur le plan TOLI, de chacune
des deux surfaces s, S. Mais il se peut que ce contour apparent com-
prenne encore d’autres lignes; c’est ce quiaura assurément lieu siles
lignes p,K,, p,K,, K,K,, ont la disposition représentée en la figure 30.
Cette disposition est précisément, d’aprés M. Kuenen ('), celle
qu'affectent ces lignes pour le mélange d'oxyde nitreux (Az?Q), pris
comme fluide 1 et d’éthane (C2[1°), pris comme fluide 2.

1T
K,
I
K.

R a)

I .
O B O T T

Fie. 30. ¥ic. 31.

Soit done L une ligne (/g. 31 qui fait pariie du contour apparent de
la surface S et n'est ni la ligne p,K,, ni la ligne p,K,, nila ligne K,K,,
et soitm un point de cette ligne. On peut trouver au moins une déter-
mination S, (11, T) de S(II, T) qui, au voisinage du point =, existe
d'un c¢été 1 de la ligne L et y varie en fonction continue de T el de 11,

O] 1.-P. Kuexex, Communications from the Laboratory of Physics at the University
of Leiden, n» 16 ; 1895, .
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tandis qu'elle ne se prolonge pas d'une maniére continue de l'autre
coté 2 de la ligne L,

Il est au moins une des deux lignes Ol1I, OT, alaquelle la tangente
en m a la ligne 1, n'est pas parallele; supposons, pour fixer les idées,
que cette tangente ne soit pas parallele 4 OIL.

Par le point =, menons une parallele & OII; sur cette ligne, mar-
quons un point M, du cOté 1 de la ligne L. et un point M, du cété 2
La ligne M,M, peut étre dirigée dans le méme sens que OII ou en sens
conlraire ; supposons, pour fixer les idées, que la disposition réalisée
soit la premiere,

Lorsqu'un point M, situé du coté | de laligne ., tend versle point e,
la valeur correspondante de S, (IT, T) tend vers «.

Si nous prenons un point M, sur la ligne mM, et du edté 2 de la
ligne L, il ne peut, par hypothése, correspondre & aucune détermination
de S{II, T) qui soit infiniment voisine de .

Cette proposition peut §'énoncer de 1a maniére suivante :

Si nous gardons & la tempdérature T une valeur invariahle égale a
Pabscisse du point m, et si nous donnons & S (11, T) toutes les valeurs
infiniment voisines de =, tous les points correspondants [T, 1T, S(II, T)]
de la surface S se projetteront sur la partie M,m dela ligne M,mM,; ils
correspondront tous & des valeurs de 1l inférieures a .

A cet énoncé on peut encore substituer le suivant :

l.a valeur & est un maximum parmi les valeurs que peut acquérir la
tension de vapeur saturée }I d’un liquide de concentration variable §
étadié a la température constante T. Cette valeur est atteinte pour la
valeur o de S.

2 n'est certainement égal ni 4 0, ni & } oo, puisque le point m
n’appartient ni & la ligne p,K,, ni & la ligne p,K,; le point m n’appar-
tenant pas non plus & la ligne critique, on peut appliquer ici le promier
théoreme de Gibbs et de Konovalow et écrire que I'on a

s(m’. T) = & (TI, T) — x.

Pour qu'un point m quin'appartisnt ¢ aucune des lignes p,K,, p,K,,
K,K,, soit wn point du contour appareat de la surface S, il faut qu’i/
soit la projection d'un point commun aux surfacess el S.

On démontrerait de méme que, pour qu'un tel point soil un point du
contour appareit de la surface s, il faut qu'il soit la projection d'un
point commun aux deux surfaces set S.

Réciproquement, les théorémes démontrés au Chapitre 1 donnent
immeédiatement la proposition suivante :
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Une ligne commune aux deux surfaces s et S, qui n'est ni la ligne
cm’ti'que, ni la ligne p,K,, ni la ligne & Uinfini surle cylindre p,K,p,K;,
se projette sur le plan TOII suivant une ligne qui fait partie du contour
apparent de chacune des deux surfaces s et S.

Nommons ligne de Gibbs et Konavalow une telle ligne commune aux
deux surfaces s et 5; les théorémes démontrés au Chapitre 1 nous ren-
seignerit complétement sur les propriétés d'une telle ligne. Nous pour-
rons énoncer la proposition suivante :

Les deux surfaces s et S ont, sur le plan TOT, le méme contour
apparent, '

Ce contour apparent se compose :

1° Des courbes de tensions de vapeur saturde des deux liguides 1 et 2
pris & U'état de puretd;

2° De la projection de toule ligne de Gibbs et Konovalow ;

3° De la projection de la ligne critique.

§ 2. — Les hypotheses de van der Waals el de Kuenen.

La ligne critique est ligne de réunion des deux surfaces S ets; de
quelle maniére cette réunion s’effectue-t-elle? Rien, dans les hypothéses
précédentes, ne nous renseigne a cet égard; pour répondre a cette
question, il nous faudra faire une hypothéqe nouvelle.

Au lieu de regarder les deux surfaces S et s comme distinctes, ce
que nous avons dit au Chapitre précédent nous permet évidemment de
les traiter comme deux nappes d'une surface %, définie par un procédé
analytique unique.

Laligne critique est alors une ligae tracée sur la surface %.

Chaque point de la surface s correspond, sur la surface S, a un point
qui a méme projection sur le plan TOT, et réciproquement; cela
résulte immédiatement de la définition méme de ces deux surfaces.
Nous pouvons done énoncer la proposition suivante :

Le contour apparent de la surface $ sur le plan TOIL est identique au
conlour apparent commun, sur le méme plan des deux surfaces S et s.

[.’hypothése nouvelle que nous voulons admetire se trouve, sous
forme implicite, dans les recherches de M. J.-D. van der Waals (1) et

(1) 1.-D. vax bER WaALS ¢ Archives néderlandaises des Sciences exacles et natu-
relles, t. XXIV, p. 1; 1891, — Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. V,p. 133 1890.
— Archives néerlandaises des sciences exactes et naturelles, t. XXX, p. 266 ; 18£6.
— Ibid., t. XXX, p. 278; 1896. — Ibid., série 11, t. 11, 1897. — Académie des Sc'ences
d' Amsterdam, séances des 31 octobre 1896, 10 février 1897; 8 décembre 1897.

MECANIQUE CHIMIQUE, — T. LV. 8
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de M. J.-P. Kuenen () sur la liquéfaction des mélanges gazeux; elle
peut s'énoncer ainsi :

Hyroruise VIII. — La ligne critique n’est pas une ligne singuliére de
la surface %,

I résulte d'ailleurs de la proposition précédemment énoncée que la
projection de la ligne critique sur le plan TOII doit faire partie du
contour apparent de la surface % ; I'hypothése précédente conduit donc
sans peine au résultat suivant :

Le long de la ligne critique, les deux nappes s et S se prolongent l'une
Caulre ; en chaque point de la ligne critigue, leur plan tangent commun
est perpendiculaire aw plan TOII ou, ce qui revient au méme, les deuxr
S, s, sont tangentes, en tout point de la ligne critique, au cylindre qui
projetle cette ligne sur le plan TOIL.

Ces résultats peuvent encore, si l'on veut, se traduire par les propo-
sitions que voici :

, . .. L, LD

A lapproche de la ligne crilique, les deux quantilds 5T
IS (11, T) . . .

ST sont de signes contraires; leurs valeurs absolues croissent au-

dela de toute limile.

: ds ( AR
A lapproche de la ligne critique, les deux quantilés : \{h T\', 5 (gl L¥!
¢ (%

sont de signes contraires ; leurs valeurs absolues croissent au-dela de toule

limite.

A Thypothése précédente, il convient de joindre la proposition sui-
vante, que I'on ne pourrait non plus déduire de ce qui précéde, et que
M. van der Waals(?) a tirée d’autres hypothéses touchant les mélanges
doubles: )

Hyrvoruise [X. — &%, sur la surface %, est tracée une ligne de Gibbs et
de Konovalow, et si celte ligne a un point commun avec la ligne crritique,
les projections de ces deux lignes sur le plan TOII sout tangentes entre
elles en la projection du point commun.

La figure 32 marque, en conformité avec ces suppositions, le contour
apparent, sur le plan TOII de la surface $ pour le mélange d'oxyde
nitreux (Az?Q0), jouant le réle de fluide 1 et d'éthane (C?I1°), jouant le

(Y I.-P. Kceses @ drchives néerlundaises, t. XXVI, p. 354 1892, — Zeitschrifi fiir
physikalische Chemie, Bd. XI, p. 38 ; 1893. — Comonunicalions from the laboratory
of Physics of Leiden, n° 13 (1894) et n° 16 {1895). — Philesophical Magasine, 5* séric,
t. XL, p. 173 1895. — Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. XXIV, p. 667; {897.

(#) J.-D. vAN DER WasLs : Archives néerlandaises des Sciences exactes el natu-
relies, t. XXX, p. 266 et p. 278; 1896.
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role de fluide 2; L. est la projection de la ligne de Gibbs et de
Konovalow.

Am|

72
70 |
68 |

se | P,

B

R 4 L L 1 " L " L ’ s

23 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 'I‘_273‘

Fic. 32.

La surface $ présente, selon M. Kuenen, une disposition analogue
pour les mélanges d'acétyléene (C?112) jouant le rdle de fluide 1, ct
d’éthane (C2I1%) jouant le role de fluide 2; et anssi pour les mélanges
d’anhydride carbonique (CO?) jouant le role de fluide 1 et d'éthane
(C211%) jouant le rdle de fluide 2.

§ 3. — Ligne de rosée d'un mélange gazeux et ligne d’ébullition

d'un mélange liquide.

Considérons un meélange gazeux formé pardesmasses U, My == sIN,
des corps 1 et 2. Ce mdlange ¢tant soumis & la pression II et porté a la
température T, demandons-nous si une partie des corps qui le forment
va passer a I'état liquide ou si, au contraire, il restera tout entier a
I'état gazeux.

Imaginons que des masses 2M,, 3M,, se condensent pour former an
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116 CHAPITRE 1V

mélange liquide de concentration

E

I

(3) S = I

o7
L~

Le potentiel thermodynamique sous pression constante du systéme.
qui était
b = IR,f, (s, IT, 'I) 4 IR,7, (s, 11, T),
devient
® 4+ db = (o, —3M) fils+as, U, T)
+ (O, — M) fs s I, T
4+ F, S, IO, TiM, 4+ Fy /8,11, T) 3M,,.

En tenant compte de U'égalité (3}, de 'égalite

L .
I,

et de I'identité

of (s, 11, T)

Ay (s, I, T
ds +e= =

=0

ds ’

celte égalité devient

db = F, (S, I, T) - SF, (S, 11, T)
—Fs, L, T) — Sp, (s, 11, T)] M,

Pour que la modification virtuelle considérée, dans laquelle 3M, ne
peut étre que positif, puisse se produire, il faut et il suffit que db soit
négatif. Ainsi, pour qu'une condensation puisse se produire dans le
mélange gazeux considéré, il faut et il suffit qu'il existe des valeurs
de S telles que l'on ait

(@) A[S, s 1L Ty = I, (S, 10, T) 4 SF, (S, 11, T)
— 7/ (31 I, T) S/, (s, 11, Ty < o.

Si, au contraire, pour toute valeur de S comprise entre 0 et + oo,
on a

(& bis) A(S, 5,11, T) = I, (S, II, T) + S, (8, 11, T}
— (s 1L T) —=Sf, (s, 1L T) > o,

aucune condensation ne pourra se prodaire dans le mélange gazeux
considérs.
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LIQUEFACTION D'UN MELANGE GAZEUX 117
L’ égalité

WS, s LT (S UL T) | o IF,(S, IL T
S = 3S + 57 S

4+ Fo (S, 11, T) — /,(s, U, T)

peut 8’écrire, en vertu de I'identité

JF, (q 1. T) %, (S, 1,

+S NS :o,

sous la forme

dA(S, s, 11, T o
——T‘“); Fo(S, 11, T) — £3(s, I, T).

Si T'on observe que I, (S, I, T) est une fonction croissante de 5, o1
voit que A(S, s, T1, T) est minimum pour la valeur X (il y en a au plus
une) de S qui vérifie'égalité

(8) Fy(X, 1L, T)— f3(s, II, T) = 0
La valeur correspondante de A (S, s, II, T) est alors
AX,s, I, T)=F, (X, 11, T) — 7, (s, I, T).

Donc, pour qu'il exisle des valeurs de S vérifiant I'inégalité (4), il
faut et il suffit que I'on ait

(6) F (X, 10, T)—7, (s, I, T) < o.

Au contraire, pour que I'inégulité (4 Bis) soit vérifiée quel que soit S,
il faut ct il suffit que Ton ait

(6 bis) F,X LT — /s, 1L, T) > o.

Ainsi done, sil'on se donne la concentration s d'un mélange gazenx,
on pourra partager la partiedu plan ITIOT sur laquelle s¢ projette la
surface & cn deux régions qui n'ont aucune partie commune :

1° Une région oit I'on a l'inégalité

(6 bis) F, (X, 11, T) — 7, (s, T1, T) > o,
X étant défini sans ambiguilé en fonction de s, II, T, par 'égalité

(5) FZ(X1H1 T)—fz(sa HVT):O'
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118 CHAPITRE 1V

Dans cette région, aucune condensation n'est possible ; le mélange
gazeux demecure sec.
2° Une région ou I'on a l'inégalité

(6) FX L T)— 7, (s, 11, T) < o,
X étant défini en fonction de s, II, T, par l'égalité
(5) F, (X, I, T) — 73 (s, I, T) = 0.

Dans cette région, le mélange gazeux de concentration s passe & 1'état
liquide, en totalité ou en partie.

Ces deux régions sont séparées I'une de l'autre par une ligne dont
I'équation s’obtient en éliminant X entre les deux équations

- ¥, (X, 1L, T) — 7, (s, 11, T} = o,
( F (X, I, T) — 7,05, 11, T = o

Cette ligne, lieu des points (T, 11}, qui marquent les conditions d'ap-
parition des premicres gouttelettes liquides dans un mélange gazeux
de concentralion s, est ce que nous nommerons la ligne de rosée du
mélange gazeux de concentration donnée s.

11 est clair que cette ligne peut s'obtenir de la maniére suivante :

On méne un plan, paralléle au plan TOII, et situé & une distance s
au-dessus de TOIIl; ce plan coupe la surface s suivant une certaine
ligne; la projection de cette intersection sur le plan TOII est la ligne
de rosée du mélange gazcux de concentration s.

Prenons maintenant un mélange liquide de concentration S; sou-
metlons-le & la pression II en le portant & la température T et deman-
dons-nous si ce mélange demeurera a 1'état liquide ou bien sl se
vaporisera soit en partie, soit en totalité.

Une discussion analogue & la précédente nous permet d'énoncer les
résultats que voici:

On peut partager la partie du plan IOT sur laquelle se projette la
surface $ en deux régions qui n'ont aucune partie commune :

1° Une région oi1 I'on a I'inégalité

(8) F, 8,1, T) — f,(», 11, T) < o,
@ ¢étant définl sans ambiguité, en fonetion de 8, 11, T, par I'égalité

(9) Fy (8,11, T) — £, (=, 11, T) =o.
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LIQUEFACTION D'UN MELANGE GAZEUX 119

Dans catte région, aucune vaporisation n'est possible; le mélange de
conceniration S demeure homogéne et liquide.
2° Une région ol I'on a I'inégalité

(8 bis) Fo(5, 1, T) — £, (2, 0, T) > o,
x étant défini par 1'égalité
(9) Fo(S, 10, T) — fy(a, 11, T) = o.

Dans cette région, le mélange de concentration S se vaporise, en
totalité ou en partie.

Ces deux régions sont séparées 'une de Tautre par une ligne dont
I’équation s’obtient en éliminant « entre les deux équations

(10) ( F (S, 1, T) — £, (=, 11, T) = o,
_ { Fy(S, I, T) — £, (, 11, T) = o.

Cetle ligne, lieu des points (T, IT), qui marquent les conditions d’ap-
parition des premiéres bulles gazeuses dans un mélange liquide de
concentration S, est ce que nous nommerons la ligne d’ébullition du
mélange liquide de concentration donnée S.

11 est clair que cette ligne peut s’obtenir de la maniére suivante ¢

On méne un plan parallele au plan TOII el situé & une distance S
au-dessus du plan TOIIL; ce plan coupe la surface S suivanlt une cer-
taine ligne; la projection de cette intersection sur le plan TOIL est la
ligne d’ébullition du mélange gazeux de concentration S.

§ 4. — La ligne limite d'un mélange de conceniration donnde.

Laligne de rosée d'un mélange gazeux de concentration ¢ et la
ligne d’ébullition d'un mélange liquide de méme concentration ¢ sont
évidemment deux branches d’une eourbe analytique unique qui s'obtient
en coupant la surface % par le plan s = ¢ et en projetant I'intersection,
en vraie grandeur, sur le plan TOII,

A laligne composée de la ligne de rosée du mélange gazeux de con-
centration ¢ et de la ligne d’ébullition du meélange liquide de méme
concentration ¢, nous donnerons le nom de ligne limite d'un mélange
de concentration s. ' -

11 est clair, par ce qui préctde, que la ligne limite du mélange de
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120 CHAPITRE 1V

concentralion ¢ parlage la partie du plan TOII sur laquelle se projetie
la surface & en trois régions qui n'ont, deux & deux, aucun point com-
mun :

1° Dans la premiere région, le mélange de concentration o est, en
entier, 4 I'état de vapeur homogeéne;

2° Dans la deuxiéme région, le mélange de concentration ¢ est, en
entier, & I'état de liquide homogéne;

3° Dans la troisiéme région, le mélange de concentration s est, en
partie, a I'état de vapeur et, en partie, 4 1'état liquide.

La troisiétme région est séparée de la premiére par la ligne de
rosée et de la seconde par la ligne d’ébullition.

I1 nous faut naturellement rechercher quelle est la disposition de ces
trois régions dans le plan TOII,

Supposons que, pour un mélange de concentration g, on ait déterminé
la disposition qu'affectent ces trois régions en une partie du plan TOII.
Pour que cette disposilion ne soit pas la méme dans tout le plan TOII,
il faudrait que la ligne de rosée etla ligne d’ébullition se traversent
I'une et 'autre en un certain point.

Pour qu'elles aient un point commun, il faut que ce point soit la
projection d'un point commun aux deux branches de l'intersection du
plan s = ¢ avec la surface %, par conséquent d'un point commun aux
deux nappes s et S de la surface %. On peut donc énoncer la proposi-
tion suivante :

Pour que la ligne de rosée et la ligne d'ébullition d'un mélange de
conceniration ¢ aient un point commun, il faut et il suffit que ce point
soit la projection d'un point de la ligne critique ou d’un point pris sur
une ligne de Gibbs et de Konovalow,

La premiére hypothése de van der Waals et de Kuenen donpe sans
peine la proposition suivante :

S un goint du plan TOTI est la projection du point de la ligne cri-
tiqgue qui ccrrespond & la concenlration e, la ligne de rosée et la ligne
d’ébullition du mélange de conceniralion s passent par ce point; elles
touchent toules deux, en ce poini, la projection KK, de la ligne critique
sur le plan TOTI ef demeurent, au voisinage de ce point, d'un méme c6té
de la ligne K,K,, en se prolongeant 'une I'autre.

D’autre part, les propositions démontrées au Chapitre 1 fournissent
aisément le théoréme suivant: _

Supposons que, sur une ligne de Gibbs et de Konovalow, se trouve un
point correspondant & la conceniration commune ¢ du liguide et de la
vapeur. Ce point ce grojette, sur le plan TOII, en un point P (fig. 33),
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LIQUEFACTION D'UN MELANGE GAZEUX 121

qui appartient @ la projection L. de la ligne de Gibbs et de Konovalow. La
tigne de rosée RR’ et la ligne d'ébullition EE’ du mélange de concentra-
lion s passent au point P qui n'est, pour aucune d'elles, un point singu-
lier ; aw point P, les lignes EE', RR' touchent la courbe 1. sans la tra-
verser; au voisinage du point P, elles sont toutes deuax du méme cité
de la courbe L ; elles ne se traversent pas l'une Uautre.

Il

B’

E R

Fic. 33.

On voit donc que la ligne de rosée et la ligne d ébullition d'un mélange
de conceniralion donnde ne se lraverseni jamais. Pour déterminer la
disposition des régions en lesquelles elles partagent le plan, il nous
suffira de marquer cette disposition dans des conditions de tempéra-
ture et de pression éloignées des conditions critiques.

§ 5. — Disposition d’'une ligne limile loin des conditions critiques.
Pour définir Ja ligne de rosée de la vapeur mixte de concentration s,
nous définissons une fonection X (s, I, T) par 'équation
(5) Fy(X, 1, T) — f3(s, I, T) = o.

Puis, reportant cette valeur de X (s, II, T) dans I'expression
AX, s, 1, T)=F, (X, 1, T) — /, (s, 1, T),
nous obtenons une fonction

8(s, 1, T).
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bE

[’équation

(11) 3s, I, T) = o
définit la ligne de rosée de la vapeur mixte de concentration s; liné-
galité

(12) 3(s, 11, T) < o, )

équivalente a I'inégalité (8), définit la région du plan o le mélange de
concentration s ne subsiste pas en entier a I'état de vapeur, sous Ia
pression Il 4 la température T'; au contraire, I'inégalité

(12 bis) ' 3, 1L, T) > o,

équivalente a I'inégalité (6 bis), nous enseigne ue sous la pression II,
i la température T, la vapeur mixte de concentration s ne peut se
condenser.
B (s, 11, T)

oI
Nous aurons, en vertu de I'identité

Formons

3(s, I, T) = F, [X (s, 11, T). I, T — 7, (s, 1L, T),

az BOILT) L FX LT e LT
/ I - oIl I
MW, (X, 11 T) X fs, 11, T)
TN m

tandis que 1'égalité (5), qui définit la fonction X (s, II, T), nous dunne

ML IN, I, T) oy (s, 11, T
1/ o2 1 . 2 ) ) |
(14) A1 1
OF, (X, T, T) 3X (s, 10, T
+ DN .

Les égalités (13) et (14) donnent

IF (X, 10, T) 38 (s, I, T)

(13) X ds
WXL IR (X N, T (s LT
- N I - I

WX T T) [AF, (X, IL T) 756, 11, T,
X A1 A1
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Les relations (23) du Chapitre 1, jointes & V'identité

0, (X, I, T)

X, 10, T)
X

X =0

Lx

transforment 1'égalité (13) en

ey 2l — (1 X) VX, 1L T) — (s, 11, T

(s, 11, T
— (X =8} {1 4 3) y )
X étant défini par I'égalité (3).
Cette égalité (16) est générale. Supposons, maintenant, les condi-
tions de température et de pression T, 1, trés éloignées de celles qui

correspondent & 1'état critique; V (X, II, T) sera négligeable devant
v (s, I, T) L’égalité (16) pourra se réduire a

1) 3&%—12: — U 45 v(s, T, T)

X ) ol 1T {8 ) P

Lorsque, 4 une vapeur mixte de concentration s, sous la pression
constante IT, & la température constante T, on ajoute une massc dm,
du corps 2, le volume de cette vapeur mixte augmente de

) v (s, Tl
[v(s, 1, T) 4 (1 4 9) 'L(JTE] dm,.
Cet accroissement a forcément le signe de dim,, en sorte que I'on a

Yol
ois, I, T) 4 (1 4-5) ﬂs’az;” > o.

D’autre part, il est toujours loisible d’attribuer l'indice 2 & celui des
deux fluides que le liquide renferme en plus forte proportion que la
vapeur, en sorte que l'on ait

X—s>o.

' I’égalité (17) entraine donc l'inégalité

3 (
(18) i&ﬁ;:i) < o.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



124 - CHAPITRE 1V

Nous pouvons donc énoncer la proposition suivante, qui n'est vraie
que dans les régions du plan TOII éloignées de la projection de la ligne
critique :

Lorsqu'en s'élevant sur uine paralléle & l'axe OI1, on traverse la ligne
de rosée de la vapeur mixte de concentration s, définie par I'égalité (11),
on passe de la région du plan ou I'inégalité (12 bis) est vérifiée et ot la
vapeur mixle de concentralion s ne peut se condenser, a la région du
plan, caractérisée par l'inégalité (12), ot cette vapeur se condense en
pariie ou en totalité.

En raisonnant d'une muaniére analogue, on obtiendrait cetle aulre
proposition, vraie dans les régions duplan TOII éloignées de la projection
de la ligne critique .

Lorsqu'en sélevant sur ung paralléle ¢ OIl on traverse la ligne
d'ébullition d'un mélange liquide de concentralion S, on passe de la
région dic plan ot le liguide mixte de concentration S doit se vaporiser,
en lolalilé ou en partie, & la région dit plan o ce liguide demeure homo-
yéne.

Fic. 34.

Si donc on trace, dans le plan TOII, une ligne TT", parallele & OIt
et située fort 4 gauche de la projection de la ligne critique KK,
(fig. 34), cette ligne rencontre la ligne de rosée d'un mélange de con-
centration ¢ en un point R, d'ordonnée ¢, et la ligne d’ébullition du
mélange de méme concentration en un point £, d’ordonnée ¢, supérieure
é g, sauf le cas ou les points R, E appartiendraient a la projection d'une
ligne de Gibbs et Konovalow.

Lorsqu'a la température constante T, la pression est comprise
entre 0 et p, un mélange de concentration s est a 1'état de vapeur
homogéne.

Lorsque la pression est comprise entre p et £, le mélange de concen-
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tration moyenne s est en partie a I'état liquide, en partie a I'état de
vapeur.

Lorsquela pression est supérieure a ¢, le mélange de concentration s
est a I'état de liquide homogéne.

Si nous écrivons 'équation de la ligne de rosée du mélange de con-
centration a sous la forme

II = p(s, T)

et 'équation de la ligne d’ébullition du méme mélange sous la forme

Il = ®(q, T),

o (s, T) 2 (a, T)
T 7T
du Chapitre 1, par les égalités

les quantités seront données, envertu des égalités (47)

TMMTLﬁ(FhwwnN—M+M@XmU+@ 8)ly(z0,T)

E T T . (e,p,T
LX) VX, T — (o T)] — (X 222D )

(19) T 34, T (100U ®, T —(1 L X)X, @, 1) - (X o) Ly(s, &.T)
? a,
BT 14+X) X, 2, T)—V(e,®, T)] —(X — \< ‘E F>“+ 5

Duns la partie du plan TOII qui est éloignée du point critique, le
volume spécifique V du mélange liquide est négligeable devant le
volume spécifique v du mélange gazeux; d'autre part, si I'on choisit la
forme normale des corps 1 et 2 suivani les conventions arrétées au
Chapitre 1, ¢ et 7, sont négligeables devant Q et I.,, qui sont positils;
les égalités (19) peuvent s'écrire

Top(s T) 1+ X QX p, T)

£ *ﬁ+®®mﬂﬂ¥ﬂ{@%ﬂ+WHﬁvqj

TG, T) . (A4 6)Q(s. . T) |- (X —a) Ly(o, & T}
E T — 1+ X1s(X,d,T)

(20) s

'3

Considérons d'abord la premiére égalité (20).
Nous avons vu que 1'on avait forcément,
] . dv T
vie, g 1) 4 (1 f oy 22D o

D’autre part, il est loisible d’attribuer lindice 2 au corps que le
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liquide renferme en plus forte proportion que la vapeur, de telle sorte
<«que {'on ait

X —e¢>o0.

La premitre égalité (20) nous montre done que I'on a forcément

4

dple, T

@) e

> 0.
Considérons ensuite la seconde égalité (20); il est loisible d'attribuer

I'indice 2 au corps que la vapeur renferme en plus grande proportion
que le liquide, de telle sorte que I'on ait

X—s6>o0
La seconde égalité (20) nous montre alors que I'on a forcément

20 (5, T)

> 0.
Jg

21 bis)

Dans les parties du plan TOII qui sont éloigndes de la projection K K,,
de la ligne critique, la ligne de rosée et la ligne d'ébullition d'un mé-
dange de concenlration donnée montent toutes deux de yauche a droite.

2t Ko

¥16. 33.

Ce théoréme, joint aux propositions précédemment démontrées,
conduit sans peine aux résultats suivants:

Dans le plan TOII, menons a OT une paralléle 11" {Ay. 35), loin de
la ligne K,K, ; cette ligne rencontre la ligne d'ébullition d'un mélange
de concentration s en un point E, d’abscisse e, et la ligne de rosée du
m¢éme mélange, en un point R, d’abscisse r, supérieure a e.
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Sous la pression constante I1:

Aux températures inférieures a e, le mélange de concentration o est
homogéne ct liquide ;

Aux lempératures comprises entre e et r, le mélange de concentra-
tion moyenne s est en partie a I'état liquide, en partie a I'état de vapeur;

Aux températures supérieures & r, le mélange de concentration
moyenne ¢ est & I'étut de vapeur homogéne.

Ces divers thiéorémes sont conformes aux observations les plus
vulgaires; ils peuvent cesser d'étre exacts, lorsque le mélange se trouve
dans des conditions peu éloignées des conditions critiques.

§ 6. — Disposttion d'une ligne limite au voisinage des conditions critigues.

La ligne de rosée d’'un mélange de concentration s et la ligne d’ébul-
lition du méme mélange se réunissent, de maniire a se prolonger I'une
I'autre, en un point C de la ligne K, K, (/ig. 30). Les principes posés

I

O T

Fie. 36.

¢
dans les deux paragraplics précédenis nous permettent de distinguer
immédiatement : 1° la région du plan (c'est ici la région couverle de
hachures) ot doit se trouver le point (T, I1) pour qu'a la température T,
sous la pression II,le mélange de concentration moyenne ¢ soit en parlic
a I'état liquide, en partie 4 'état de vapeur; 2°la ligne de rosée RC,
qui sépare la région précédente de la région ol doit se trouver le point
(T, II) pour qu’a la température T, sous la pression II, le mélange de
concentration o soil en entier a I'état de vapeur ; 3¢ la ligne d’¢bullition
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F.C, qui sépare la région ombrée de la région o doil se trouver le point
(T, 1) pour qu'a la température T, sous la pression II, le mélange soit
en entier a I'état liquide.

11 est clair, par ce qui precéde, que la ligne limite d'un mélange de
concentration s présente au moins un point d’abscisse maximum et au
moins un point d'ordonnée maximum  la forme la plus simple que 'on
puisse atiribuer a cette ligne satisfait donc aux conditions suivantes :

La ligne limite d'un mélange de concentration s présente un et un seul
point A d'abscisse maximum, un et un seul point Bd ordonnée maximum.

Nous supposerons ces conditions réalisées pour continuer notre dis-
cussion,

Suivant la position relative des points A, B, C, on peut distinguer
trois cas :

1° Le point C est sur la branche de courbe gqui, suivie de gauche a
droite, aboutit au point A (fig. 37, 1) ; les dewx poinis A et B appartiennent
alors a la ligne d'ébullition ;

20 Le point C est sur la branche de courbe qui, suivie de gauche a
droite, aboutit ou point B (fig. 37, 11); les deux points A et B appar-
tiennent alors & la ligne de rosée ;

3

[l
Fic. 37.

3° Le point C est entre le point A et le point B (fiy. 37, 1) ; le point A
appartient alors & la ligne de rosée et le point B & la ligne d'ébullition.

Avant de rechercher les conséquences, susceptibles d'étre vérifices
expérimentalement, de chacune de ces trois dispositions, cherchons
dans quelles conditions il est possible de les rencontrer.

Le troisiéme cas est toujours réalisé du moment que la projec-
tion K K, de la ligne critique sur le plan TOII descend de gauche &
droite.

Le premier cas suppose que la méme ligne monte de gauche 4 droite
et que les points de la surface %, qui sont infiniment voisins de la ligne
critique, se projettent sur le plan TOTIT au-dessus de la ligne K, K,.

Le troisiéme cas suppose que laméme ligne monte de gauche a droite
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et que les points de la surface $ qui sont infiniment voisins de la ligne
critique se projettent sur le plan TOII an-dessous de la ligne K,K,.

Considérons les points de la surface %, qui sont infiniment voisins de-
la ligne critique ; ils forment une bande infiniment étroite, qui se pro-
jette sur le plan TOIl suivant une bande infiniment étroite dont la
ligne K K, est un des bords. Mais il se peut qu'en suivant la ligne K, K,
dans un sens bien déterminé un ohservateur ait la bande dont il s’agit
tantot 4 sa droile, tantdt a sa gauche, le changement ayant lieu en
certains points de passage on I'antre bord traverse la ligne K,K,. Pour
qu'un point de la ligne KK, soit point de passage, il faut et il suffit
évidemment gu'il soil la projeciion d'un point ol la ligne critique ren-
contre uneligne se projelant suivant le contour apparent de la surface %,
c'est-a-dire une ligne de Gibbs et de Konovalow.

Cette proposition va nous étre d’un grand secours dans la discus-
sion suivante.

Le long d'une portion de la ligne K K, qui descend de gauche a
droile, le troisieme cas est toujours réalisé; les points de la surface %,
qui sont infiniment voisins de la partie de la ligne critique dont la par-
tie considérée de K K, est la projection, se projettent tous du méme
coté de la ligne K,K;; la partie de cette ligne gue l'on considére ne
peut présenter de point de passage; d’ou ce premier théoréme.

Une ligne de Gibbs et Konovalow ne peut rejoindre une partie de la
ligne critigue dont la projection sur le plan TOII descend de gauche &
droite. -

Pour que la ligne K K,, supposée sans point singulier, cesse de des-
cendre de gauche a droite, il faut qu'elle passe par un point o sa tan-
gente est parallele & OT (cas que présentent, selon M. Kuenen, les
mélanges de ehlorure de méthyle et d’acide carbonique, pour lesquels
la ligne K,K, a un point d’ordonnée maximum) ou & OIL. Un tel point
ne sera pas en méme temps, en général, un point de passage.

Sila ligne K K, présente, en un point, une tangente paraltéte ¢ O'T et
si ce point n'est pas un point de passage. il sépare une partic de la ligne
KK, 0t le troisicme cas est réalisé d'une portion de la ligne KK, ou
se réalise le second cas; pour la ligne limile qui passe au point consi-
déré, les deux points B et C sont confondus.

St la ligne KK, présente, en un point, une tangente parallele ¢ Ol
el si ce point w'est pas un point de passage, il sépare une partie de la
ligne K K, 0% le troisiéme cas est réalisé d'une purtion de la ligne K K,
ot se réalise le premier cas; pour (a ligne limile qui passe au poini con-
sidéré, les deux points A et C sont confondus.

MECANIQUE CHIMIQUE. — 7. 1V. 9
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Enfin un point de passaye, situé sur une partie de la ligne KK, od
celte ligne monte de gauche a droite, sépare une partie de celte ligne ou
le premier cas est réalisé d’une partie oi le second cas se réalise.

La ligne limite qui passe au point de passage doit avoir une forme
telle que les trois points A, B, C, rsoient confondus; nous allons voir
quelle est celte forme.

Fic. 38.

Soit P un point de passage (fig. 38) surla ligne K K, ; en ce point, la
projection L d'une ligne de Gibbs et de Konovalow rejoint la ligne
K,K, et lui est tangente, selon I'hypothése énoncée au § 2.

Le point P est la projection d'un point F de laligne critique corres-
pondant & une valeur bien déterminée 8 de la concentration ; ce point
sépare les divers points de la ligne critique en deux classes @ ceux qui
gorrespondent & une valeur de la concentration inférieure a 3 et se pro-
jettent sur la partie K P de la ligne KK, ; ceux qui correspondent a
une valeur de la concentration supérieure a S et se projelient sur la
partie K,P de la ligne K, K,.

Aupoint I¥ se termine uneligne de Gibbs et de Konowalow. Les points
de cette ligne, voisins du point F, correspondent tous a des conceutra-
tions supérieures a 8 ou tous a des concentrations inférieures a 5; sup-
posons, pour lixer les idées, (ue le premicr cas soit réalisé.

Prenons une concentration ¢, voisine de 3, mais inférieure & 3;la
ligne limite R,C,E,, qui correspond a la concentration s, touche la ligne
KK, en un point de la branche PK,; elle n’a avec la ligne L. aucun
point commun, du moins au voisinage du point de passage P.

Prenons, au contraire, une cuncentration s, voisine de 3, mais supé-
rieure 4 8; la ligne limite R,C K, qui correspond & la concenlration s
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touche la ligne K K, en un point de la branche PK,; mais, en outre,
la ligne de rosée R,C, etla ligne d’ébullition E,C, touchent toutes deux
la ligne L en un méme point G, voisin du point P.

l.a forme de passage apparait alors clairement et est caractérisée de
la maniére suivante : .

La ligne Hinite quirejointla ligne critique en un point de passage P a,
en ce point, un rebroussement ; la tangente commune « la ligne de rosée
et ala ligne d'ébullition coincide avec la tangente commure aux deux

tignes L et K |K,.
I

O . T
Fie. 39.

Le mélange d’oxyde nitreux Az20 et d’éthane C2HS, étudié par
M. Kuenen, nous offre un intéressant cxcmple des dispositions que
nous venons d'indiquer: la ligne K,K,, menée du point critique K, de
I'oxyde nitreux au point critique K, de I'éthane, présente (fiy. 39) un
point de passage P, puis un point V ol la tangente est paralléle & OII.
Entre les points K, et P, la disposition de la ligne limite est celle du
second cas ; entre les points P et V,celte disposition est celle du pre-
mier cas; enfin, entreles points V et K,, cette disposition est celle da
troisiéme cas.

Pour terminer ces considérations sur la disposition des lignes
limites, énongons les propositions suivantes qui découlent immédiate-
ment de la définition d'une ligne limite :

Lorsque la concentralion s lend vers 0, la ligne limite correspondante
tend vers une ligne double, confondue avee la courbe p K, des tensions
de vapeur saturde du fluide 1.

Lbrsque la concentrafion o croit au-dela de toute limite, la ligne
limite correspondante tend vers une lLigne do.uble, confondue avec la
courbe p,K, des tensions de vapeur saturée du fluide 2.
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§ 7. — Conséquences expérimentales des théorimes précédents,
Echauffement d'un mélange sous pression constante.

Nous allons maintenant nous proposer de déduire des propositions
précédentes quelques conséquences susceptibles d'é¢tre soumises au con-
tréle de I'expérience.

Supposons que l'on prenne un mélange formé des masses JIL,, JiL,,
des corps 1 et 2 et que, sous une pression invariable IT, on en fasse
varier la température.

AL, C e . - ,
Posons T1 = 5 et considérons la ligne limite ECR du mélange de
JIL
1
concentration s. Cette ligne présente un point B d'ordonnée maximum.
Soit P {s) la valeur de cette ordonnée.

Si o, pression 11 est supérieure & P (a), le mélange demeure hamogéne
a toute température.

Pour discuter les effets que produisent les variations de la tempéra-
ture, nommons ¢ (s) I'ordonnée du point C o la ligne limite du mé-
lange & tonche la ligne K,K,, ct distinguons les trois cas qui ont é16
définis au paragraphe précédent.

Fic. 40.
Premier cas. — A) La pression a une valewr 11, inférieure a & (a). —

La ligne I1,1I] (fig. 40), d'ordonnée constante 1I;, rencontre la ligne
d’ébullition EC en un point E,, d'ubscisse e,, et la ligne de rosée RC en
un point R, d'abscisse r,, supérieure a e,.

Aux températures inférieures a e, le mélange est homogéne el liguide;
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Aux tempéralures comprises entre e, et v\, le mélange est en partie
Uétat liquide, en partie 4 U'état de vapeur ;

Aux températures supéricures 4 r,, le mélange est homogéne et & l'étal
de vapeur.

B) Lo pression a une valeur 11,, comprise entre ¥ (a) et P(s). —
L.a ligne 11,114, d’ordonnée constante 11z, rencontre la ligne d'ébullition
en deux points E,, Ej, d'abscisses e,, e; (e; > e,).

Aux températures inférieures d e,, le mélange est homogeéne et liquide;

Aux températures comprises entre e, €t ¢4, le mélange est en partie &
létat liguide, en partie & 'état de vapeur;

Aux températures supérieures & ey, le mélange est homogéne, d'abord
a létat liquide, puis a l'élatde gaz.

Il

Pol- -

e

O Lo A O A &
Fic. 41.
Deuxiime cas. -— A) La pression a une valeur 11, inféricure a Plq).

— Laligne II,II{ (fig. 41), d’'ordonnée constante II;, rencountre la ligne
d'¢bullition EC en un point E,, d’abscisse ¢,, et la ligne de rosée RC
en un point RR,, d’abscisse r,, supérieure a e,. Les propridtés du
mélange sont les mimes que dans le PREMIER cAs, A.

B) La pression a wune valeur 11,, comprise entre @ (c) et X (s). —
La ligne 11,113, d'ordonnée constante I1,, rencontre la ligne de rosée en
denx points R,, Rj, d'abscisses ry, 7y (r; > 7). '

Aux températures inférieures & r,, le mélange est ¢ [état de vapeur
homogeéne ;

Aux températures comprises entre ry ¢t ry, le mélange est en partie &
Uétat liquide, en partic & Udtat de vapeur;

Aww températures supérieures ar,, le corps est de nouveau & U'état de
vapeur homogeéne.
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Troistive cas. — A) La pression a une valeur 11,, inféricure a @ (a).
— La ligne 11,11} {Ag. 42}, d'ordonnée constante I1,, rencontre la ligne
d’¢bullition EC en un point E,, d’abscisse e,, et la lign: de rosée RC
en un point R,, d’'abscisse r,, supérieure a e,. Laos propriétés du mé-
lange sont les mémes que dans le PREMIER cAs, A,

O € C, L G T
Fic. 42,

B) La pression a une valeur I, comprise entre ®(c) et P(s). —
l.a ligne 11,114, d’ordonnée constante II,, rencontre la ligne d'ébullition
en deux points E,, E;, d'abscisses e,, e} (e5 > e,). L propriéés du
mélange sont les mémes que dans le PREMIER cAs, B.

Si dong la pression est inférieure a la pression critique ® (s} dun
mélange, I'échauffement du mélange produit, dans tous les cas, les
mémes effets; ces effets ont ¢té maintes fois observés par les expéri-
mentateurs. Au contraire, les effets si curieux, et variables suivant les
cas, d'un échauffement sous une pression comprise entre &€ (5) et P er)
n'ont pas ét¢ observés jusqn'ici.

§ 8. — Conséquences expérimentales des théorémes précédents [suite). —
Compression d'un mélange & température constante.

Supposons maintenant que l'on maintienne constante la tempéra-
tare T du mélange et que I'on en fasse varier la pression 11.

La ligne limite du mélange de concentration & présente un et un seul
point A d’abscisse maximum; soit &(a) celte abscisse maximum.
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8t la température T est supdricure & € (s), le mélange demeure homo-
géne quelle que soit la pression,

Supposons la températare T inférieure & €(s); désignons par @ (s)
I'abscissec du point C et distinguons encore les trois cas qui oni été
définis au § 3.

PreMier cas. — A) La tempéralure a une valeur T, inférieure 4 O (s).
— Laligne T, T, (fig. 43) d’abscisse constante T,, rencontre la ligne
de rosée RC en un point R,, d'abscisse o,, et la ligne d’ébullition EC
en un point E,, d'abscisse ¢,, supérieure & g,.

{1
€

€4
&,

D

‘
'
'
i

0) T, ooTge T

Fic. 43.

Tant que la pression I est inférieure a p,, le mélange est i l'état de
vapeur homogene ;

Lorsque (o pression 11 alteint, puis dépasse la valeur ¢, le liguide
apparait dans le systéme sous forme d'une masse qui part de O el croit
avec [1;

Lorsque la pression alteint, puis dépasse la valeur e, la derniére trace
de vapeur disparait et le mélange demeure en entier & l'éial liguide.

B) La température a une valeur T,, comprise entre 0 (s) et 8(s). —
La ligne T,T}, d'abscisse constante T,, rencontre la ligne d’ébullition
en deux points E,, EJ, d'ordonnées e,, g5 (5 > &),

Lorsque la pression croit de 0 & ¢, le mélange, d'abord ¢ I'élat homo-
geéne gazeux, passe sans discontinuité a ['élat de liguide hamogéne.

Lorsque la pression croit de e, & €4, la vapeur apparait dans le sys-
téme sous forme d'une masse qui part de 0, croit avec la pression, passe
per un maximum, diminue ensuile, landis que la pression continue 0
croilre, et ten vers 0 lorsque la pression tend vers ej.
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Lorsque la pression surpasse €5, le mélange demeure a Uélat de liquide
homogéne.

Deuxiime cas. —- A) La température a une valeur T,, inférieure
8 (a). — La ligne T, T{ (fig. 44), d'abscisse constante T,, rencontre la
ligne de rosée RC en un point R,, d'ordonnée ¢,, et laligne d’ébulli-
tion EC enun point K,, d'ordonnée ¢,, supérieure ap,. Les propriétés du
mélange sont les mémes que dans le PREMIER cAs, A.

fl T T,

O T, oo T6o T
Fic. 44,

B) La température a une valeur T,, comprise entre ®(q) et G(a). —
La ligne T, T, d’abscisse constante T,, rencontre la ligne de rosée en
deux points RyRy, d'ordonnées py, ps (24 > o).

Tant que la pression Il est inférieure & ,, le mélange demeure & U'état
de vapeur homogene.

Lorsque la pression 11 croit de py 4 pj, le liquide apparait dans le sys-
teme sous forme d'une masse qui part de 0, croit d’abord avec Il (la
condensation progresse), passe par un maximum, diminue (la condensa-
tion rétrograde) et tend vers 0, lorsque 11 tend vers o4,

Lorsque la pression I1 dépasse pg, le mélange demeure homogine,
d'abord a Uélat liquide, puis a U'état gazeux.

Trors1kMe cas. — A) La température a une valeur T,, inférieure a
®(s). — Laligne T, T, (fg. 43}, d’'abscisse constante T,, rencontre la
ligne de rosée RC en un point R,, d'ordonnée ¢,, et la ligne d'ébulli-
tion EC en un point E,, d’'ordonnée ¢,, supérieure 4 p,. Les propriétés
du mélange sont les mémes que dans le PREMIER CAs, A.

B) La température a une valeur T,, comprise entre O (c) et ©(a).
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— La ligne T,T;, d'abscisse constante T,, rencontre la ligne de
rosée en deux points R,, R{, d’'ordonnées pg,pg (pj > pe). Les propriétés
du mélange sont les mémes que dans le pEUXIEME cas, B.

Il

— %

0 T, 0o T,GeT
Fic. 45.

La compressibilité isotherme d'un mélange & une lempérature infé-
rieure 4 ©/(s) présente, dans les trois cas, les mémes phénoménes; la
plupart de ces phénoménes ont 6té maintes fois observés; récemment
ils ont donné lieu & des mesures précises de la part de M. II. Gilbaut (").

Aux températures comprises entre @ (s) et €(s) se présentent des
particularités, variables d'un cas a l'autre et qui, jusqu’ici, ont été
beaucoup moins étudiées; c'est ainsi que les particularités qui caracté-
risent le prEMIER cas, B, n’ont été jusqu’ici 'objet d’aucune observation.

Les curieux phénoménes qui sont communs au prrxIEME cas, B, et au
TROISIEME CAs, B, ont, au contraire, été observés a plusieurs reprises
et dans des conditions variées. :

En 1880, M. L. Cailletet (%) it une observation extrémement impor-
tante et extrémement inattendue. Ayant comprimé, dans appareil qui
lui avait servi & liquéfler les gaz permanents, un mélange de 1 volume
d’air et de 3 volumes d'acide carbonique, il vit une partie du mélange
prendre I'état liquide sous une pression modérée. Puis, continuant a
augmenter la pression avec lenleur, afin que la température demeurat

(1) H. Gruravr, Annales de la Faculté des Sciences de Toulouse, tome XI, p. B,1; 1897.

(2) L. CarLrLerer, Comptes Rendus, t. XC, p. 210 ; 1880. — Journal de Physique,
ire série, t. 1X, p. 192 ; 1880. — L. CawLreter et P. HautereviLLe, Comples Rendus,
t. XCII, p. 901; 1881.
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constante, M. Cailletet vit le liquide disparaitre lorsque la pression
avait atteint une certaine valeur. Sil'on diminue lentement la pression,
le liquide reparait subilement aa momentod I'on revient & la pression
pour laquelle il avait disparu dans la premiére expérience; & une tem-
pérature donnée, on voit le ménisque se reformer dés que la pression
a atteint une valeur déterminée, d'autant plus basse que la température
est plus élevée. Ainsi, le liquide peut étre distingué du gaz:

A 132 atmosphéres, 4 latempérature de + 57,5 C.

124 » » -+ 10
120 » » + 13
113 » » + 18
110 » » -+ 19

Enfin, & 21°, le mélange, comprimé au-dessus de 330 atmosphéres,
ne se liquéfie plus. Ces résullats sont représentés sur la figure 46 par
une ligne en traits interrompus.

135

125

120

115 ] e

110l N l -
105, 4} I :
100[

05|

5] U S +—
a5, | ||

sol | | qu
.

75| | i‘
70‘—“ [ —w*-*ﬂ'—l
651 ]

+ G 8 1012 14 18 1B 20
Fic. 46.

N
1

Plus tard, M. L, Cailletet (*} observa les mémes phénomenes en un
mélange d’hydrogéne et de gaz carbonique.

De son coté, M. van der Waals (), en étudiant un mélange de
9 volumes de gaz carbonique pour 1 volume d'air, trouva, a diverses

(1) L. Garuerter, apud @ JawiN, Comp'es Rendus, t. XCVI; 18835 — Journal de
Physique, 2° série, t. 11, p. 389 ; 1883,

(2) 3.-D. vax pER Waars, Die continuitit des gasformigen und fliissigen Zustandes,
trad. par F. Roth, p. 443 (Leipzig, 1881).
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températures, les valeurs suivantes pour [a pression pa, sous laquelle le
liquide commence & apparaitre, et pour la pression 23, & laquelleil dis-
paraft :

A 4 25°,C., gy = 1775, py = Ojsm
4920 4 72 103
+ 19 2 » 106
+ 2 » 145

Un mélange de 7 volumes d'anhydride carbonique et de 3 volumes
d’acide chlorhydrique donna les résultats suivants:

A 2205, 0y = 6Onm o4 = 445t
+ 0 39 130

A la température & =31°6 -4 273° (+ 31°,6 C.), les deux pressionsg,,
¢a, deviennent égales entre elles et 4 90 atmospheéres.

Le 18 mars 1886, M. Stokes communiquait a la Société royale de
Londres un mémoire posthume d'Andrews (1).

Dans ce mémoire, l'illustre inventeur du point critique étudiait la
compressibilité des mélanges d’azote et d’anhydride carbonique.

Un mélange de 3 volumes de gaz carbonique ¢t de 4 volumes
d’azote ne put étre liquéfié sous aucune pression, méme & la lempéra-
ture de + 2¢ (., sans doute supérieure a latempérature @ relative a ce
mélange.

Au contraire, un mélange de 6,2 d’anhydride carbonique et 1 volume
d’azote présenta les faits suivants :

A la température de 4~ 3°,3 C., le liquide commenca a apparaitre
sous une pression de 48%®.3: la pression augmentant, la quantité
de liquide augmenta en méme temps; sous une pression de 102 atmos-
phéres, le gaz était réduit & une toule petite bulle, qui finit elle-méme
par disparaitre; la température de 4 3°,3 C. était donc inférieure a la
température critique ® du mélange.

A température plus élevée, le phénoméne déja observé par M. Cail-
letet et par M. van der Waals se produisait; le liquide, aprés avoir
apparu sous une certaine pression, disparaissait sous une pression
plus élevée.

Un mélange de 3,43 d'anhydride carbonique et de 1 volume d’azotc
donna les valeurs suivantes pour la[pression p,, sous laquelle le

(') Axpeews, Philosophical Transactions, vol. CLXXVIII, p. 67; 1888.
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liquide apparait, et pour la pression g4, sous laquellele liquide disparait :

A4+ 6°,3C., fg = 684m 7, gq = 1134m,2
9,9 6 .6 107 8
13,2 9 .6 103 2

Onvoitqueles valeurs de p, et de o4 tendent a devenir égales entre elles
et & 98 atmosphéres, pour une température  — 14" 4- 283° (4 14° C.)
environ. : .
Ces résultats sont représentés, surla figure 46, par uneligne en traits
pleins. :

D’apres la théorie précédente, voici comment les faits doivent se
passer dans la compression isothermique d'un mélange fluide, lorsque
les circonstances correspondent au peuxiiMe cas, 3, ou au TROISIEME
cas, B:

La température étant maintenue constanie ct la pression croissant,
le liquide commence & apparaitre dans le systéme, au moment ou la
pression atteint la valeur p,; la masse du liguide, partant de 0, croit
d'abord, passe par un maximuim, puis décroil d'une maniére canlinue et
redevient égale & O au moment o la pression alteint la valeur Pg-

Or ce n'est point exactement 14 le phénoméne observé par M. Cail-
letet, par MM. Cailletet et Hautefeuille, par M. van der WWaals, par
Andrews, par MM. Cailletet et Colardeau('); empruntons a Andrews
la description des phénomenes observés:

« Si l'on répete l'expérience a plus haute température, dit-il, les
phénoménes que I'on observe sont trés différents. La température étant
maintenue constante, I'acide carbonique liquide apparait tout d’abord,
terminé par la surface concave habituelle. Si l'on augmente Ia pression,
le volume du liquide augmente en méme temps d’'une maniére continue,
sans changement marqué dans les apparences. St l'on persiste a faire
croitre la pression, la surface de séparation devient plane et indistincte,
et, la compression continuant, elle finit par disparaitre; la masse
enticre devient homogéne.

« La position qu'occupe la surface de séparation dans le tube au
moment de sa disposition dépend de la température a laquelle les
observations sont faites; a 4- 14°, le liquide occupe, immédiatement
avant le moment ol la surlace de séparation s’efface, environ les deux
tiers du volume total.

(1) CawLerer et Corarpeau, Annales de Chimie ef de Plysique, 6° série, t. XVIII,
p. 269 ; 1889,
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« Il est difficile de fixer avec précision la pression exacte sous
laquelle, & une température donnée, les derniéres traces de Ia surface
de séparation disparaissent; mais on peut obtenir un point bien défini
en diminuant la pression jusqu'al'apparition d’un brouillard ; la surface
de séparation du liquide reparait aussitdt sous forme estompée. L’aspect
de ce brouillard est remarquable. 11 occupe, dans le tube, plusieurs
millimetres de hauteur, et, lorsque la surface plane de séparation appa-
rait, elle se manifeste non pas dans la région médiane de ce brouillard,
mais un tiers plus bas. » '

~ Ces phénomeénes, comme ceux que l'on observe au voisinage du point
critique d’un fluide unique, doivent s'expliquer par la lenteur de la
diffusion (Livre IV, Chapitre 1, § 7). Ils ne se produisent plus lorsque,
comme M. Kuenen ('), on proméne, dans le systéme, un agitateur en
fer doux, ma du dehors par un électro-aimant; on observe alors des
phénomeénes de condensation rétrograde semblables de tout point 3 ceux
qu'annonce la théorie précédente. M. Kuenen les a observés, notamment,
avec un mélange renfermant 071,41 de gaz carbonique et 0% 39 de
chlorure de méthyle.

Pour un tel mélange, la température crilique ® est voisine de 103° C.
A la température de 102°, la condensation suit encore la méme marche
qu'aux températures trés inférieures a la température critique. Au
contraire, & partir de la température - 103°,5 C., le phénoméne de la
condensation rétrograde peut étre observé; ce méme phénomeéne devient
extrémement net anx températures de 104°, 105°, 106°. La tempéra-
ture & ost voisine de 105°,8; I'ordonnée qui lui correspond, de T9atm 5,

Voici quelques nombres qui montrent avec quelle netteté on pouvait
constater, & la température de 105°, la condensation progressive suivie
de Ia condensation rétrograde :

(1) J.-P. KuENEN, Metingen betreffende hel Opperviak wvan Van der Waals voor
mengsels van Koolzsur en Chloormethyl (Proefschrift, Leyde, 1892). — Arclives néer-
landuises des Sciences exacles el naturelles, t. XXVI, p. 354; 1893. — Zeitschrift
fir physikalische Chemie, Bd. X1, p. 38; 1893.
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142 CHAPITRE 1V

PRESSION VOLUME VOLUME
EN ATMOSPHERES pel o EYETE)]E DU LIQUIDE

73,3 17,9 0

11,2 99,6 3,9
81,8 81,2 8,2
81,8 81,0 8,6
82,% 8.6 1,6
83,1 71,3 5,3
83,3 5.3 47
83,5 5% 2,8
83.8 753 2,5
83.8 4,0 0

Pour ce méme mélange, M. Kuenen(!) a déterminé un certain
nombre de points de la ligne limite ; voici les résultats obtenus :

TEMCLJ:::Q:EURE Point de rosée Point d'ébullilion
‘ 700 gy = 28t g gy = 64"12,9
r 100 63 »
100 ,6 63 .3 8% 4
| 101 ,5 65 7 8% 7
| 103 ,0 67 .9 8% .0
\
‘ Premier poinl devasée | Deuciéne point de I'OSL‘-“
‘ 104 ,0 pa - - B9 ¢y = 83um 8
‘ 103 ,0 22 83 2
‘ 106 ,4 k0 82 1
103 ,7 EL I 80 .2
‘ 106 ,8 Gy == 9y = 79,5

M. Caubet () a repris, par des méthodes trés précises, des détermi-
nations analogues sur un mélange dont la compaosition en volume était
la suivante :

Chlorure de méthyle...... ... 0,303

Anhydride carhbonique........ 0,497
Les éléments critiques de ce mélange sont les suivants :
Température eritique........ + 92°.3C.
Pression critique............ 853w A

(') Kvexen, Communicalions of the Laboralory of Physics at the Universily of
Leiden, n° 13; 1894.

(2) Caverr, H'roces-Verbaux de la Société des Sciences physiques el naturcelles de
Bordeaux, séance du 2! juillet 1898.
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Le volume total du meélange était 51°,597 sous la pression de T4(Qm= 3
de mercure, a la température de 14°,5. A 94°, on a éludié, pour ce
mélange, le phénoméne de la condensation normale, suivi du phéuno-
meéne de la condensation rétrograde ; les résultats obtenus sont notés
dans le tableau suivant :

TEMPERATURE & 940

| VOLUMES LIQUIDES PRESSIONS |
Ler point de rosée......._....... e 7t
00,007 ..o 5,8
Occ, 004, ... 79
00,024 .. e 83
0% 007 . et e RN R 14
2¢ pointde rosée. ....... . ... ... oLl 8% 4

M. Caubet (') a également déterminé, pour le mélange considéré, un
nombre suffisant de points de la ligne limite pour qu'il soit possible de
tracer cetle ligne avec précision; voici les ¢léments de quelques-uns
de ces points:

SMPE
TEMPERATURE PRESSIONS EN ATMOSPHERES

SENTIGRADE
Poiut de rosée Daint L'ébullition
+ 450 g =223 ¢ = 6R,8
27 29 T8,
68 37 19,3
76 44,2 83
84 B3 81,6
92 .5 (temp. crit.} 68,5 Press. crif.— 83,4
|
Premier point de rosée | leurismepoint derosie
9% oy = Tk o'y = B4
93 fr =52 == 380

(') Causgr, Proces-Verba: v rle la Sociélé des Sciences physiques et naturelles de
Bordeaux, séance du 8 decemnbre 1898.
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144 CHAPITRE IV

L.e point ou la tangente a la ligne limite est parallele a I'axe des
pressions correspond, d'aprés ce tableau, a la température de 93°C., et
a la pression de 80 atmosphéres. Pour déterminer ce point avec pré-
cision, M. Caubet a employé un artifice qu’il décrit en ces termes :

« Sion détermine les cordes de la courbe limite paralléles & 'axe des
pressions, ces cordes ont un diamétre rectiligne a droite du point cri-
tique et dans une assez grande longueur a gauche. On peut done, trés
aisément, construire ce diamétre et tracer la ligne de rosée par conti-
nuité, en lui donnant une tangente verticale au point ou elle rencontre
ce diametre. On applique ainsi la méthode employée par M. Mathias
dans ses recherches sur le point critique d'un fluide unique. Ajoutons
que I'arc de courbe qu'on trace ainsi est extrémement court. »

§ 9. — Les tsothermes d'un mélange.

Prenons deux axes de coordonnées rectangulaires; sur I'axc des
abscisses, portons les volumes spécifiques », sur I'axe des ordonnées
les pressions 1I. Tout état homogene d'un mélange de concentration
donnée s sera représenté sur ce plan par un point déterminé.

Soient v (s, I, T), u{s, II, T), U(s, I, T) les volumes spécifiques
respectils d'un mélange de concentration @, sous la pression II, a la
tempéralure T, selon que, dans ces conditions, le mélange est a 'état
homogene garzeux, a 1'état de vapeur, ou a I'état liquide.

Considérons tout d’abord une température fixe T, supérieure & & (a).
A cette température, faisons croitre la pression 1l de 0 & 4 oo ; le
systeme demeurera sans cesse & 'état de gaz homogeéne; le volume
spécifique diminuera sans cesse de 4 oo & une trés petite valeur; nous
obtiendrons une courbe continue représentée par I'équation

v = v(a, I, T),

ou ¢ et T ont les valeurs données ; cetle courbe montera sans cesse de
droite & gauche; elle admettra pour asymptotes I’axe Ov et une paralléle
a l'axe OII. Celte courbe sera isotherme du mélange gazeux pour la
température T.

Sous une pression donnée et pour une composition donnée, le volame
spécifique d'un mélange homogéne gazeux est d’autant plus grand que
la température est plus élevee; les isothermes du mélange homogéne
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gazeux, qui correspondent a des températures T, T', T”, ..., rangées
dans 'ordre croissant, n'ont donc aucun point commun; chacune d’elles
est tout enticre a droite de celle qui la précede.

La moing élevée de ces isothermes est l'isotherme MPN (/ig. 47) qui
correspond & la température & (s).

IT

Fic. 47.

Prenons maintenant une température fixe T, inférieure & la tempéra-
ture critique © (s} et, partant, & la température @ (c); faisons croitre
la pression II de 0 & 4 o ct suivons les variations du volume spéei-
fique du systéme,

Pour les trés petites valeurs de 11, le systéme est a I'état de vapeur
homogéne ; lorsque la pression croit, le volume spécifique diminue ; nous
obtenons une ligne continue «B, ayant Ov pour asymptote el montant
sans cesse de droite & gauche; cette ligne, représentée par I'équation

V= u(s, H, T),

ol 5 et T ont les valeurs donunées, est 1'isotherme de lao vapeur mixte
MECANIQUE CHIMIQUE. — 1. IV, 10
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pour la température T. A des températures rangées dans lordre
croissant, correspondent des isothermes dont chacune est 4 droite de
celle qui la précéde; elles sont toutes & gauche de I'isotherme AB de la
vapeur mixte pour la température critique 0 ().

Lorsque la pression II atteint Ia valeur p, (5, T), qui correspond au
point de rosée B du mélange considéré, & la température considérée,
une goutte liquide apparait dans le systéme qui cesse d'étre homogéne;
on peut encore faire correspondre 4 chaque état du systéme un point du
plan vOII; soient m et M les masses de vapeur et de liquide que ren-
ferme, en cet état, un systéme dont la masse totale (M -} m) est égale
a I'unité de masse; soient s et S les concentrations respectives de ces
deux masses ; lo volume spéeifique moyen du systéme sera

(22) (s, II, T) = MU(S, II, T) 4+ mu(s, 11, T).

On prendra ce volume spécifique moyen pour abscisse d'un point
dont Il sera l'ordonnée. On obtiendra ainsi une ligne continue B8y,
représentée par I'équation

v=="10(s, II, T),

olt 5, T, ont les valeurs considérées; cetle ligne sera, pour la tempé-
rature considérée T, l'isotherme du mélange hétérogiéne on isotherme
pratigue ; en vertu de la loi du déplacement isothermique de I'équilibre,
celte ligne vy montera sans cesse de droite & gauche.

Lorsque la pression II atteint la valeur ey (s, T), qui correspond au
point d’¢hullition y du meélange considéré, a la température considérée,
le mélange prend la forme d’un liquide homogéne; le point figuratif
décrit la ligne vy3 représentée par I'équation

v = Uls, I, T),

olt s et T ont les valeurs données; c'est U'isotherme du liquide mixte
pour la température T ; cette ligne monte de droite & gauche et admet
une asymptote parallele & OlI; 4 une température T’ supéricure a T,
correspond une isotherme située & droite de la précédente, & moins que
le liquide mixte ne présente un maximum de densité; en tous cas,
toutes les isothermes sont situées a gauche de I'isotherme CD qui cor-
respond a la température critique.

Laligne VB, lieu des points g, est, sur le plan I1Ov, la ligne de rosée;
la ligne L.C, lieu des points vy, est, surle plan 110v, la ligne d’ébullition,
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Lorsque 'on prend une température T comprise entre la température
ceritique O (q) ct la température @ (s), divers cas sont i distinguer:

I (Deuxiive cas, B, et Troisiime cas, B). — Aux basses pressions,
le systéme est a I'état de vapeur homogéne; le point figuratif décrit
Iisotherme «'B’ qui se rapporte a cct état, jusqu'au point 8, dont l'or-
donnée IT — ¢, (s, T) correspond au premier point de rosée; il déerit
ensuite l'isotherme pratique y'8’ jusqu'au point y, dont l'ordonnée
II = p3(s, T) correspond au second point de rosée; enfin il décrit
I'isotherme y'3’ qui se rapporte encore a 1'état de vapeur homogéne.

Aux températures T comprises entre ®(c) et G(s), il n'y a plus de
ligne d’ébullition, et la ligne de rosée est rencontrée deux fois par I'iso-
therme relative a chaque température T; lorsque la température T tend
vers @ (q), les deux points de rencontre tendent & se confondre; I'iso-
therme MPN, relative a la température € (s) cst tangente en P a la ligne
de rosée.

La ligne limite, réunion de la ligne de rosée VBPC et de la ligne
d’ébullition 1.V, a la disposition indiquée en la figure 47 ; C est le point
crilique..

IT (Presizr cas, B). — Aux basses pressions, le systéme est & 1'élat
de gaz homogene; sans discontinuité, il passe a I'état de liquide homo-
géne, derniére forme qu’il posséde au moment ou V'isotherme o'f’ ren-
contre en § la ligne limite ; & ce moment, la pression a la valeur gy (q, T),
qui correspond au premier point d’ébullition; la vapeur apparaft dans
le systéme, qui devient homogéne ct le poinl figuratif décrit 'isotherme
pratique 'y’ ; au point v, la pression prend la valeur ¢ (s, T) qui cor-
respond au second point d’éhullition; la derni¢re bulle de vapeur
disparaft; le systéme prend I'élat homogéne liguide, auquel se rapporte
I'isotherme y'8'.

Aux températures comprises entre la tempéralure critique © (o)
et €(s), il 0’y a plus de ligne de rosée; chaque isotherme coupe en
deux points la ligne d’ébullition; celle-ci est tangente en P a I'iso-
therme relative 4 la température @ (s).

La ligne limite, réunion de la ligne de rosée YB ct de la ligne
d’¢bullition LCPC, a encore la disposition indiquée en la figure 47, &
condition de mettre en B le point critique.

Cc dernier cas n’a été I'objet d’aucune étude. Dans le premier cas,
M. Kuenen a déterminé (*) pour certains mélanges de chlorure de méthyle
et d’anhydride carbonique, la forme de certaines isolhermes relatives

(1) J.-P. Kuexey, Archives néerlandaises des Sciences exacles et nalurelles, t. XXVI,
p. 3545 18935 — Zeitschrift fur physikalische Chenie, Bd. XI, p. 38; 1893.
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a I'état homogéne de gaz mixte ou de vapeur mixte. M. Caubet (') a pris
un mélange des mémes corps, dont la composition, en volumes, était la
suivante :

Chlorure de méthyle......... 0,503

Anhydride earbonique. ...... 0,497

Pour ce mélange on a, comme nous I'avons vu au paragraphe pré-
cédent,
6 (s) — 273° = 92°,5
& (3) — 273° = 93°.

|

M. Caubet a déterminé avec beaucoup de soin, pour ce mélange,
l'isotherme de la vapeur mixte et I'isotherme pratique, aux tempéra-
tures de 45°, 68°, 76° et 84°.

Lorsque l'isotherme relative & un état homogeéne du systéme rejoint,
en un point de la ligne limite, I'isotherme pratique, ces deux lignes
analytiques différentes se coupent sous un certain angle; en effet,
I'inverse du coefficient angulaire de la tangente a la premiére isotherme
a pour valeur LJWD’I?’E ou bien ——)DM(GSIIII‘ T y selon que I'état homo-
géne considéré est I'état liquide ou 1'état gazeux; 1'inverse du coefficient

. ¢ e . 20(s, 11, T)
angulaire de la tangente a l'isotherme pratique a pour valeur L—‘G\’H—’i,

ou bien, en vertu de I'égalité (22), on M 4 m — Cte,

20 (s, 11, T) (S, T, T)  AU(S, 11, T) S
{9 —_ Y vy ?
(23) 1 o [ A1 + 28 NI] M
C[uls, TL T duls, I, T) &7
-7 [ M1 + ds DH] "
A\
+ [U(S, 10, T) — u(s, 1, T)] \?11

Ce qui précéde ne nous permet pas de fixer la valeur de celle q.uan—
tité en un point intérieur a la courbe [.CV et infiniment voisin du point
critique C; c'est ainsi que, les propriétés du liquide mixte et les pro-
priétés de la vapeur mixte devenant infiniment peu différentes au voisi-
nage de ce point, on a ]

§ = S,
du (s, IL TY  dU(S, 11, T)
25

b
ds

(V) Caupkr, Proces-Verbauz de la Société des Sciences physigues el nalurelles de
Bordeaux, séance du 8 décembre 1898. — M. J. Venscuarrert vient de publier des
ohservations analogues sur les mélanges de gaz carbonigue et d'hydrogéne (Académie
des Sciences (’Amsterdam, séance du 28 décembre 1898).
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andis que, d'apres la forme de la surfuce %, en ce point, les quantités
ds dS s . .
3770 377 sont infinies et de signes contraires. Nous devons donc regarder
LT NI o
comme une hypothése la proposition suivante :

Hyporuise X. — Au voisinage du poind critigue, les trois quantités

du(s, I, T) Wie, 1, T) V(s I1, T)
I ’ I ! I

)

demeuren! finies et sont égales entre elles.

Cette hypothése entraine la conséquence suivante :

Awu paint critique G, Uisotherme BC, relative aux élats hélérogénes du
fluide, et lisotherme CD, relative aux élats homoyénes, ont la méme
tangente.

Cette proposition peut encore s’énoncer ainsi:

Prenons, sur la ligne limite LCY, un point variable et, en ce point,
Pexces du coefficient angulaire de la tangente ¢ lisotherme pratique sur
le coefficient angulaire de la tangenie & Uisotherme des étuls homoyénes ;
cet exces change de signe au momen¥ou le point variable passe par le
point eritique C.

Supposons, pour fixer les idées, que cet excés ne change point de
signe hors le point C. Loin du point critique, l'isotherme pratique
descend plus rapidement de gauche & droite que l'isotherme relative &
I'état de vapeur qu'elle rencontre en un point de rosée; l'isotherme
pratique descend moins rapidement de gauche a droite que I'isotherme
relatif a 1'état liquide qu’elle rencontre en un point d'ébullition. Nous
pourrons alors énoncer la proposition suivante :

En tout point de rosée, {'isotherme pratique descend plus rapidement
de gauche a droile que Uisotherme relative 4 la vapeur homogéne; en
tout point d'ébullition, U'isotherme pratique descend moins vite de gauche
a droite que U'isotherme relative au liguide homogéne.

§ 10. — Le théoréme de M. Blimcke.

Soient G(s, v, T), gy (s, v, T), les potentiels thermodynamiques internes
de I'unité de masse du liquide mixte et de l'unité de masse de la
vapeur mixte.

I’isotherme, relative & la température T, du liguide mixte de concen-
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tration ¢ est représentée par I'équalion

G )
(24) ‘—9("—3’”@:_11.

L'isothierme, relative 4 la température T, de la vapeur mixte de con-
centration s est représentée par I'équation

dg (s, v, T)

(23] P

= — II.

Les parties de l'isotherme relative & la température T, qui repré-
sentent des états homogeénes du fluide mixte de concentration «, obser-
vables & I'état de véritable équilibre, sont représentées 'une par I'équa-
tion (24) et l'autre par I'équation {25}, si la température T est inférieure
a la température critique O (c); elles sont représentées toutes deux par
I'équation (23), si la température est comprise entre @ (s) et ©(s) et si
le mélange de concentration a se trouve dans les conditions qui corres-
pondent au n° I du paragraphe précédent; elles sont représentées tous
deux par I'équation (24), si la température est comprise entre @ (q)
et @ (o), et sile mélange de concentration s se trouve dans les conditions
qui correspondent au n° IT du paragraphe précédent.

Les foncetions G (s, v, T), g (s, v, T) ne sont pas des fonctions analy-
tiques distinctes ; comme nous ’avons vu au § 2 du Chapitre précédent,
elles sonl des parties d’'une fonction analytique uniforme y (s, », T),
définie pour toute valeur acceptable des variables o, », T.

. Pour une valeur donnée de ¢ et une valcur donnée de II, I'équation

D'Y (:Gv v, T}

= —1II
A

(26)
représenie, dans le plan »OIl, une ligne dont les portions extérieures
a laligne limite LCV coincident avec 1'une des isothermes (24’ ou (23).

A Tintérieur de la ligne limite LCV, la ligne représentée par I'équa-
tion (26) continue & étre définie analytiquement; mais elle n'a plus
aucun sens physique; elle est I'isotherme relative & U'état idéal de James
Thomson ou isotherme théorique.

Nous admettrons que cette ligne continue ne présente pas de branches
infinies. .

La proposition ¢énoncée a la fin du paragraphe précédent entraine
évidemment la conséquence suivaule : '

Enlre leur commun point de départ et leur commun point d arrivée
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sur laligne limite, l'isotherme théorigque el lisotherme pratique quise rap-
portent & une méme concentralion s et ¢ une méme température T peuvent
avoir un certain nombre de points de rencontre; ce nombre est impair
si lu température T est inférieure & la température ® (s); il est pair ou
nul si la température T est comprise entre ® (s) et © (c).

En outre, I'hypothése X fournit la proposition suivante :

L’isotherme théorique et 'isotherme pratigue qui se rapportent & la
température critiqgue ® (s) du mélange de concentration s sont tangentes
entre elles au point critique C.

M. Ad. Bliimcke (') a énoncé le théoréme suivant :

"Lisotherme théorique et U'isotherme pratique qui se rapportent & un
mélange donné el g une températlure donnée et qui aboulissent qux deuw
mémes points de la ligne limite,circonscrivent une ceriaine aire; comptée
suivant les conventions habituelles du calcul intégral, cette aire est égale
a 0.

Ce théoreme est 'extension naturelle au cas d'un mélange de deux
corps du théoréme donné par Maxwell et par Clausius dans le cas d’un
fluide unique (Livre 1V, Chapitre 11, § 4; tome II, p. 183). M. Bliimcke
y est parvenu en suivant une voie analogue & celle qui a conduit ces
auteurs; il a assimilé le contour fermé, formé par I'isotherme théorique
et Visotherme pratique, & un cycle réversible, et il a appliqué a ce cycle
le théortme de J. Moutier (Livre I, Chapitre 1v, § 3; tome I, p. 76).

A cette intuition qui n'a pas de valeur démonslrative, on peut substi-
tuer la démonstration suivante :

Il s’agit de prouver que l’intégralefﬂdv a la méme valeur, qu'on
la prennc, entre les points § et y de la figure 47, soit le long de liso-

therme théorique, soit le long de isotherme pratique.
Le long de I'isotherme théorique, on a, en vertu de I'égalité (26),

Y N .
ey fhar = ~f‘l(b—” dv = (s, o3, T)— 1 (5, o5 T,
p :
8

V3, vy, étant les abscisses des points 8, y.

V) 0, .
T drl, S étant donné

par I'égalité (23) ; d’autre part, on a, & chaque instant,

IGIU, S, T)  3g(u,s.T)
U - du —

Le long de T'isotherme pratique,on a do =

(28) — 1L

(") Av. Buoncke, Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. V1, p. 158; 1890.
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On a donc, le long de l'isctherme pratique,

(29) flldzr——/ [ 8T gy Wlen Ty,
du

[}

™

G (U, S, T) 2 T
+U C“{’;’T dM + u - (“\’:* L dm]-

Soit @ (S, 11, T) le potenticl thermodynamique de I'unité de masse
d’un liquide mixte de concentration S, sous la pression constante IT, a la
température T; soit ¢ (s, II, T} le potentiel thermodynamique de l'unité
de masse d’'une vapeur mixte de concentration s, dans les mémes con-
ditions. On a, par définition,

(30) j (S, 10, T) = G(5,U, T) + 11U,
I o(s, II, T) — g(s, u, T) + llu

ou bien, en vertu des égalités (28),

IG5, U, T
® (8,1, T) = G(S, U, T) — U ¢ (SDUL s

(s, I, T) = gfs, v, T) —u o

Moyennant ces derniéres égalités, I'égalité (29) devient

Y Y .
(31 [lide = —fd MG (S, U, T) + myg (s, u, T)]
2

+] [ (S, 1L, T) oM + w(s, 11, T) dm
¢ 3G (U, S, 2 (s, u, T)
—1—M—~T—— 48 4 m L ds]-

e .. . i
[’unité de masse du ]lqulde mixte renferme une massem d

fluide 1 et une masse - S + 3 du fluide 2; I'unité de masse de la vapour
mixte renferme une masse 1 + du fluide 1 et une masse r+ du
fluide 2; on a donc, suivant notre notation habituelle,
B(S, T, T) = (8, I, T) 4+ g F, (S, 11, T
(32) (7 ) )_1-{'—8 1(\7 y )+1+S 2 L ’ )!
1 s
(s, I, T) = T fils, 11, T) +m fa (s, 1, T
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D’ailleurs, si M,, M, sont les masses des fluides 1 et 2 que renferme
la masse M du liquide mixte; si m,, m,, sont les masses des fluides 1
et 2 que renferme la masse » de la vapeur mixte, on a

M SM
5 M‘:~——1+Sa \Iz_i+b
(33) m ___sm
m'_*i—{—s’ m2_1+sa
égalités d'ol l'on tire
[ dM MdS
dM, = l—T — -ﬁ:‘;’
SaM MdS
, M= s Tt s
(34) :
. dm _ _ mds
am, — 1 + s (\1 + 8)2’
sdm mds
dm2 — 1 + 5 + (1 + ,9)2.

Les égalités (32), (33) et (34) donnent I'égalilé

(33) ¢ (S, I, T)dM + qa(’e I, T} dmn
=  F,(5, 1, T)aM, + F, (S5, 11, T) ¢M,
+f4(7 |8 )d"'zq’{"fz“‘ H 1)dm2
F oS, 10, T) — 7,05 1L, T) o

L MdS
+ AL ’
+/‘](S, 11, '(]1);/ (s, 11, T) mds.

Dailleurs, les égalilés (32) donuent les égalités

20 (S, 11, T) F, 5 u T LFL (S, LT
f b 2 bl )
1 +5[

a5 28
(5 I, T) — F,(S, 11, T)
1482 !
dofs, 11, Ty 1 O (s, I, T oty (s, 11, T)
Oy B B A [ ds +s ds ]

Cfls Uy T) — (s, 11, T)
A F 2
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Ou bien, 4 cause des identités bien connues

X, (S, 1, T) OF,(S, 11, T

2S + 5 3S -9
af is, 11, T) o (s, L. T)
ds + s ds -

les égalités

‘ 2 (S ILT)_ F (8.0, T) —Fy(S, 11, T)

b

05 (1 4 8)*
(36) dofs I, T) _ fy(s, T, TY — £ (s, 11, T).
ds - 1+ 52

Drautre part, les égalités (30) donnent

y

$(S., 1, T)  dG(S,U,T) +[\G (S. U, r)+u] (S, 11, T)

a5 _ 25 o5
dp (s, II, TV dg(s, u, T) dals, u, T) Touls, 1, T)
ds - ds + [ du + “J ds

ou bien, en vertu des égalités (28),

20 (S, 1L, T) _ 3G(S,U,T)

2S - S ’
3
(37) dofs, T, Ty _ dyle, 11, T).
ds - ds

Si I'on remarque enfin que 1'on a

dM, 4 dm, = o,
AdM, -+ dmy, — o,

on voit que les égalités (35), {36) et (37) donnent

$(S, I, T) @M + 9(s, I, T) dm
= (F, (S, I, T) — £ (s, 11, T)] dM,
+ {-F2<Sv II* T) - /;{(Sa II1 T” sz

3G (S, U, T) 29 (s, u, T)
—M — 5 dS — m N P d.

Mais, en toul point de }'isotherme pratique, sont vérifiées les condition
d’équilibre
F (5, 1L T) = £ (s, 1, T),
FylS, 1L, T) = (s, 11, T),
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en sorte que I'égalité précédente devient

(S, 1L, T) dM 4 ¢ (s, II, T) dm
dg (s, u, T)

3G(S5, U, T) o
—+—M—T—d5+m 3 ds — o,
ce qui transforme 1'égalité (31) en
(38) fhdv — MG(S, U, T} + my (s, u, T}
3 v

!

Le point § peut étre un point de rosée ou un point d'éhullition.
Sile point B est un point de rosée, on a, en ce point,

M=o m =1, s — o,

On a, d'ailleurs, » = v3. On a donc, au point 8,
MG(S, U, T) + mg s, u, T) = g (s, vg, T) — v (o, vy, T).
Si le point B est un point d’¢bullition, on a, en ce point,
M =1, m — o, S—=o.
On a, d'ailleurs, U = v3. On a donc, au point 8,
MG(S, U, T) 4 my (s, u, T) = G (o, vg, T) = y(s, »3, T).

On pcut raisonner de méme touchant le point v, et 'on trouve que
I'égalité (38) peut s'écrire, en toutes circonstances,

¥
fIIdv = (7, vg, T) — v (s, vy, T).
B

La comparaison de cette égalité avec I'égalité (27, démonire le théo-
réme de M. Blimcke.

D’aprés ce théoréme, I'isotherme théorique et lisotherme pratique
qui se rapportent & une méme température doivent se rencontrer au
moins une fois entre leur point de départ commun et leur commun
point d'arrivée sur la courbe limite LCV.

Aux températures T inférieures & la température critique © (s), nous
savons que lisotherme théorique et I'isotherme pratique ont un nombre
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156 CHAPITRE 1V

impair de points de renconire; I'hypothése la plus simple consiste a
supposer qu'elles n'en ont qu’un, le point & ; les deux boucles o, yo,
ont alors des aires égales.

A une température comprise entre @ [a) et € (s), I'isotherme théarique
et lisotherme pratique doivent avoir un nombre pair de rencontres;
nous savons maintenant que ce nombre ne peut étre nul; I'hypothése
la plus simple consiste & supposer que ces deux isothermes se ren-
contrent en deux points, les points ' et p’. Les deux boucles f'o’, ¢'y',
qui se trouvent au-dessus de 'isotherme pratique, ont des aires dont la
somme est équivalente a I'aive de la boucle 'p’, située au-dessous de
I'isotherme pratique.

L’aire de la boucle y'p" est évanouissante au point critique C, lorsque
la température surpasse infiniment peu la température critique 0 (s).
Lorsquelatempérature tend verslalimite supérieure G(s), les trois boucles
viennent s’évanouir au point P. Le lieu du point ¢’ est une ligne qui
joint les points PC et coupe les isothermes relatives aux températures
comprises entre © (s) et &(c); le lieu des points w’, @, est une ligne,
issue du point P, qui coupe toutes les isothermes pratiques.
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CHAPITRE V

LES MELLANGES DOUBLES LIQUIDES

§ 1. — Ewposé des phénomenes. — Eéfutalion d'une premiere
interprétation.

Certains liquides sont susceptibles de se dissoudre partiellement 'un
dans I'autre; tels sont, par exemple, I'éther et 'cau ; le mélange d’éther
et d’eau se partage en deux couches, dont les masses respectives
dépendent des masses d'éther et d’ean que 'on a mises en présence,
mais dont les concentrations sont, I'une et I'autre, indépendantes de
ces masses et fonctions de la température seule.

Pour certains mélanges, ce partage en deux couches ne peut pas étre
observé & toute température ; il existe une températare particuliére M,
séparant I'échelle des températures en deux parties; pour toute tempé-
rature comprise en 'une de ces parties, on peut observer le mélange
séparé¢ en deux couches; pour toute tempéralure comprise en l'autre
partie, le mélange, a I'état d'équilibre véritable, est forcément homo-
gene.

Dailleurs, il v a lieu de distinguer deux catégories de systémes:

Si le systéme appartient & la premiére eatégorie, 11 est homogéne aux
tempcératures inférieures & ®, tandis qu'aux températures supérieures
a @il peut se diviser en deux couches; au contraire, si le systéme
appartient & la seconde catégorie, il peut se diviser en deux couches aux
températures inférieares & @, tandis qu’aux températures supérieures
4 @ il demeure forcément homogene.

L.e mélange double d'éther et d'eau, que nous avons a plusieurs
reprises pris comme exemple, appartient vraisemblablement a Ia pre-
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miére catégorie ; il en est de méme, d’aprés M. Duclaux ('),du mélange
d’acide acétique et de benzine et du mélange d’acide acétique et de
pétrole; d’apres M. H. Le Chatelier (), du mélange d’eau et de nico-
line. Au contraire, d’aprés M. R. Pictet(?), le mélange d'anhydride
sulfureux liquide et d’anhydride carbonique liquide est un mélange
de la seconde catégorie.

Quelle signification convient-il d’attribuer a la température @7 .

L’hypotlhiese la plus simple que I'on puisse concevoir consiste a
regarder cette température comme une lempérature indifférente ; a celte
température 0, les deux couches liguides qui peuvent demeurer en équi-
libre au contact une de Pautre, tout en gardent des propriétés phy-
sigues différentes, acquerraient des compositions identiques; dés lors, en
vertu du théoréme de Gibbs et de Konovalow, la température O serait
un maximum ou un minimum parmi celles pour lesquelles le systeme
peut se présenter, en équilibre, sous 'aspect de deux couches.

Suivons les conséquences de cetie hypothése, atin de la soumettre au
contréle des faits d'expérience.

Supposons, pour fixer les idées, qu'il s’agisse d'un systeme de la
seconde catégorie, c'est-a-dire d'un systéme qui demeure forcément
homogéne aux températures supérieures a 0.

A une température T, inférieure & ©®, on pourrait observer deux
états d’équilibre différents: en 'un de ces états, le systéme serait par-
tagé en deux couches, de concentrations respectives S (T)et s (T); en
Tautre de ces états, le systéme serait partagé en deux couches, de con-
centrations respectives S'('T) et &' (T).

Dans le plan TOs, tracons (fig. 48) les deux lignes

s = S(T), s = S'(T).

Elles se raccordent 'une & T'autre en un point I, d'abscisse @, de
maniére & former une ligne analytique unique SIS, dont la tangente
en I est paralléle a Os.

Tragons de méme les deux lignes -

s = s(T), s = ¢ (T).

Elles se raccordent I'une 4 I'autre au point 1, de maniére a former une
ligne analytique unique sls’, dont la tangente en I est paralléle a Os.

(1) Ducravx, Journal de Physique, 1™ série, t. V, p. 13; 1876.
(2) H. Le Coaterien, Comples Rendus, t. C, p. 441 ; 1885,
(3) R. Picrer, Comptes Rendus, t. C, p. 229; 1885.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LES MELANGES DOUBLES LIQUIDES 159

Au point I, les deux courbes SIS’ sls’ ne se traversent pas l'une
Fautre ; au voisinage de ce point, I'une des courbes, soit la courbe SIS’,
est tout entiére a droite de l'autre.

ON

Q

Q T © T
Fic. 48.

Telles sont les propositions que nous avons établies au Chapitre 1.

Voyons si elles s’accordent avec les faits d’expérience.

Il est aisé de tracer par points la ligne SIS’.

Formons, & une température supérieure a ®, un mélange de concen-
tration donnée s des deux liquides; ce mélange est d’abord homogéne ;
refroidissons-le graduellement; tant que le mélange demeure homo-
géne, le point figuralif suit une ligne «S, parallele a TO; cette ligne
rencontre la ligne SIS’ en un point S dont T'abscisse T vérifie I'équa-
tion )

s = S(T).

Si l'on abaisse la température au-dessous de cette valeur T, le
mélange ne peut plus demeurer en équilibre a I’état homogeéne; il doit
se séparer en deux couches; la seconde couche, celle dont la concentra-
tion difféere d'une quantiité finie de la concentration donnée, apparait
d’abord sous forme de fines gouttelettes qui produisent un trouble dans
toute la masse de la liqueur; elle se rassemble ensuite soit au fond,
soit 4 la surface, selon que sa densité est plus grande ou plus petite que
celle de la premiere couche.

En notant ainsi, pour chaque concentration du mélange primitive-
ment homogene, la température qui améne le trouble du mélange que
I'on refroidit, on peut tracer par points la ligne SIS,
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Cette méthode a été suivie par divers observateurs, notamment par
M. Wladimir Alexejew (') et par M. V. Rothmund (?).

Imaginons que l'on ait, par cette méthode, tracé la ligne SIS’ relative
a un mélange double, par exemple au mélange de phiénol et d'eau.
Prenons, & la tempéralure T, un mélange séparé en deux couches, oit
I'une des deux couches a la concentration S{T) =TS la concentration
de 1a seconde couche sera alors s(T) = Ts; elle serafort inférieure a la
concentration §'(T) représentée par I'ordonnée TS  du second point de
la courbe SIS" qui & méme abscisse que le point S.

Or celte conclusion est contraire a l'expérience; celle-ci montre clai-
rement que les deux conches qui demeurent en équilibre, au contact
l'une de aulre, & une température donnée T, ont pour concenirations
respectives les ordonndes des deux points de la courbe SIS' qui ont pour
abscisse T.

Ainsi trois déterminations (3), faites a la température de + 34°,2 C.,
ont montré que le rapport de la masse de pliénol a la masse totale de la
solution était, dans la couche supérieure,

0,0927 0,0928 0,0971
et, dans la couche inférieure,
0,6873 0,6880 0,6877.

Or, dans un mélange ou la proportion de phénol est 0,0920, le
irouble apparalt, pendant le refroidissement, 4 la température de
4+ 32°,83 et disparait, pendant le réchauffement, 4 la température de
—+ 32°,95; dans un mélange ou la proportion de phénol est 0,689, le
trouble apparait, pendant le refroidissement, 4 la température de
+ 322,45 et disparait, pendant le réchauffement, & la température
de 4 32°,93.

Nous pouvons done énoncer comme une LOI EXPERIMENTALE la propo-
sition suivante :

Soient S(T) et s(T) les concentrations des deux couches qui demeurent
en contact l'une de U'aulre ¢ la température T ; tracons, dans le plan TOs,

() Weanmur Auexeiew, Wiedemann’s Annalen, Bd. XXVIII, p. 305 ; 1886.

(3) V. Rourawcso, Die gegensileige Laslichikeil von Flissigkeiten und der kritische
Lisungspunkt, Hahilitationsschrill et Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. XXVI,
1898. On trouvera, dans cet écrit, un grand nombre de renseignements historicques
et critiques relatifs aux mclinges doubles liquides.

i3) V. Rotuwpxn, loc. cit.
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les deux lignes SC et sC (fig. 49) que représentent les équations

s =5 (T), 5= s(T).

Ces deux lignes se raccordent 'une g Uautre en unpoint C, Cabscisse ©,
de maniére & former une ligne analyltique unique gui a, au point C, une
tangente OO parallele ¢ Os.

Cette loi montre que, lorsque la tempéraiure T tend vers ©, les concen-
trations S (T, s (T) des deux couches en contact lendent vers une limite
commune 8. )

It EST CONTRADICT®OIRE DE SUPPOSER QUE LES DEUX COUCHES QUI
TENDENT A AVOIR UNE MEME CONCENTRATION GARDENT DES PROPRIETES

PHYSIQUES DISTINCTES.

§ 2. — Point eritiquz-d’ un milany? double liguide.

Dés lors, nous sommes contrainis d'admettre la loi sulvante qui
parait avoir ¢té énoncée pour la premicgre fois par M. J.-W. Gibbs{'}.

Il existe une température © telle que, lorsque la températurve T tend
vers O, les deux couches du mélange double tendent @ avoir non seule-

(") J.-W. Giges, On the equilibrium... (Transactions of Academy of Connecticul
vol. 11, p. 187; 4876).
MECANIQUE CHIMIQUE. — 1. IV. it
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ment une méme concenlration 8, mais encore des propriétés physiques
identiques.

Nous donncrons & la température @ le nom de température critique
du mélange ; & la concentration 8 le nom de concentration critique; au
point C, de coordonnées 8, 8, dansle plan TOs, le nom de point critigue.

Nous scmmes ainsi amenés a élendre aux mélanges doubles formés
de deux couches liquides presque toutes les considérations que nous
avons développées, aux deux Chapitres précédents, au sujet des mé-
langes doubles formés par une couche liquide et une couche de vapeur.
Laligne SCs, que nous venons de considérer el qu'ont déterminée les
expérimentateurs, n'est autre chose que l'intersection de la surface %,
rclative au cas qui nous occupe, par un plan perpendiculaire a OII, lieu
des points ou la pression est égale & la pression atmosphérique.

11 est clair, d'ailleurs, que le point critique correspondrait 4 une autre
température critique et 3 une autre concentralion critique sous une
pression différente de la pression atmosphérique; M. N.-J. van der
Lee(') a trouvé que la température critique du mélange eau-phénol
s'élevait lorsqu’on augmentait notablement la pression.

Quelques différences seulement méritent d’étre notées.

Ni le liquide 1, ni le liquide 2, pris a I'état de purelé, ne sont suscep-
tibles de se présenter partagés en deux couches liquides distinctes ; il
n'y a done ici rien d’analogue au partage d'un fluide pur en une couche
liquide et une couche de vapeur salurée; partant, il n'y a ni ligne
'd'intersection entre la surface % et le plan s — o, ni ligne d'intersection
entre la surface S et leplan s == 4 .

En outre, les mélanges liquides se partagent en deux groupes: .

Pour un mélange du PREMIER GROUPE, la température critique © est
la limite inféricurce des tempéraluies pour lesquelles on peut observer la
formation de deux couches; au-dessous de la température critique, le
m¢élange demeure forcément homogeéne.

Pour un mélange du secoxn grourE, la lempérature eritigue © est la
limite supéricure des lempclratures pour lesquelles on peut observer la
formation de deux couches ; au-dessus de la température critique, le
mélange demeure forcément homogéne.

Voici les températures critiques de quelques mélanges:

{' N.-J. vax pER Leg, dcadémie des Sciences d’ Amsterdam, séance du 29 octobre 1898.
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MELANGES 0 — 21 ’ OBSERVATEURS
I. — Mélanges de 1r¢ catégorie ‘
|
Diéthylamine.. ... ............. Eau -+ 1220 ‘F Guthrie (1)
E-Cellidine. .....co oot Kau 4 4 V Rothmund
Iriéthylamine...... ........... Kau -+ 2pe /. Rothmund (2)
i . :
II. — M¢élanges de 2° catégarie
i
Phénol...........cooiiiiiiinns Eau 4+ 690 "W, Alexejew
Propionitrile...........oooiat, Eau - 1130 V. Rothmund
Acide salicylique...............s Eau 4+ 9% V. Rothmund
Acide benzoique................. Eau -+ 4160 = | W, Alexejew
Phénolate de phénylammonium .. Eau 4+ 140° —
Aniline . ....... ... o i Fau -+ 1060 —
Butylalcool secondaire........... Eau —+ 108 —
Isobutylalcool........... ... ... Eau —+ 1320 —
| Amylalcool.......... ... ... ... Eau| trés supérieur
| A 4500 —
Furfurel . .oovivn i an Fau -] 1220 'V, Rothmund
Suceinonitrile (oo . il Kau -+ BYo Schreinemakers(?)
Acélylacétone . . oveii i Yau +  88° V. Rothmund
Acide isobutyrique.. . ... ... Eau 1 2%° —
Méthyléthyleétone. .. ... ..ot Eau - 151 —
Chlorobenzine........... Seufre fondu -+ 116° W, Alexejew
lissence de moul.wde .... Soufre fondu = 1240 —
Aniline.. ... ... . ... Soufre fondu -1 138e —
Benzine,............... Soufre fondu + 164° —
Toluefie................ Soufre fondu -+ 179 —
Sulfurede carbone.. Alcool méthylique -+ 40 V. Rothmund
Hexane............ Alcool méthylique -+ 420 —
TRESOrcine. . ...vtveeineann Benzine -— 4Q9° —
8 Bismuth| Enire 4~ 800 | W.SpringetRoma-
et -~ 900e now (4)

— B
Cette liste suffit 4 prouver que l'existence d'un point critique doit

(1) F. Gurnuig, Philosophical Magazine, 5° série, vol. XVIII, p. 29 et p. 499; 1584,

(%) V. Rorunrsp, loc. cif. — Les observations de M. Rothmund rectifient certaines
observahons étranges de M. Guthrie.

(3) SCHREINEMAKERS, Zeilschrift fir physikalische Chemie, Bd. XXIII, p. 417; 1897

(4) W. Sprmxa et S. RovaNow, Zeitschrift fir anorganische Chemie, Bd. XIII,
p- 29; 1897, .
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étre un plhiénomeéne général pour tout miclange de denx liquides; on
pent méme, avec quelques physiciens, se demander si certains mélanges
liquides ne présentent pas deux températures critiques ©,, 6,; entre ces
deux tempcratures, le mélange serait susceptible de se partager en
deux couclies ; au-dessous de la température @, et au-dessus de la tem-
pérature @3, le mélange demeurerait forcément homogeéne ; laligne sCS
serait remplacée ici par une ligne fermée C;sCyS (fg. 50). Selon
M. V. Rothmund, il en serait vraisemblablement ainsi pour le mélange
de méthyléthylcétone et d'can.

N

(G QX O, T
Fic. 50.

M. V. Rothmund, par analogie avec une loi de MM. Caillelet et
Mathias (Tome II, p. 152), a énoncé la loi suivante :

Au voisinage du point eritique C, le diamétre des cordes tracées dans
la courbe sCS, paralléclement a Os, est rectiligne. :

Cette loi s’accorde bien, en général, avec les faits d’expérience; toute-
fois, dans le cas du mélange d’cau et de collidine 8, mélange qui est
de premiére calégorie, celte loi est nettement inexacte.

§ 3. — Mélanges doubles liguides el solubilité des corps solides.

Suivons (flg.51) la branche supérieure CS de la ligne sCS d'un mé-
lange de seconde catégorie; end'autres termes, abaissonsla température
apartir de © et obscrvonsla plus concentrée des deux couches liquides.
Il peut arriver qu'd une certaine température 6 cette couche liquide
s»it salurée par rapport au corps solide 2, ce qui a lieu lorsqu'on a
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I'égalité :
1) F, (S, T) = ¢, (T,
®,(T) étant a la température T, et sous la pression constante considé-

rée, le potentiel thermodynamique de I'unité de masse du corps 2, &
I'état solide.

¥
i

s

Q)

I.’¢quation (1) représente, dans le plan TOs, une cerlaine ligne P3,
qui est la courbe de solubilité du corps solide 2 dans le corps liquide 1,
lorsque la dissolution est & {'étal de seconde couche; si, dans ces condi-
tions, la chaleur de dissolution en solution saturée est positive, la courbe
monte de gauche & droite, comme l'indique la figure ; I'inverse a lieu
dans le cas contraire (Livre VII, Chapitre 1; Tome III, p. 127).

L.a température & est 'abscisse du point P ou la ligne PE rencontre
la ligne CS; les coordonnées du point P doivent vérifier I'équation (1),
en sorte que 'on a

(2) Fy [S(8), 6] = @, (0).

Les points du plan TOS qui se trouvent au-dessus de la ligne PE
représentent des dissolulions qui, prises a l'élat de seconde couche, sont
sursaturées par rapport au corps solide 2; ce n'est donc que par suite
de phénoménes de faux équilibre apparent que l'on peut observer la
partie de la ligne C5 qui se trouve tracée dans celte région du plan (ici,
la portion PS). '
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Laligne sCS est définie par les équations

) fi(s, 1) = F,(8,T),
25, T) = Fy18, T).

On a donc, en particulier,
Fals(8), 0] = ¥y [S (6], 0,
et, par conséquent, en vertu de I'égalité (2),
(4) 72 [s(0), 0] = @, (0).

Le point p (8, s ()] est donc Uintersection de la ligne Cs, avec la
ligne sp représentée par 1'équation -

(3) fals,T) = &, (1),

¢'est-a-dire, avec la courbe de solubilité du corps solide 2 dans le corps
liquide 1, lorsque la dissolution est a l'élat de premiére couche. Relati-
vement a la direction de cette ligne, on peut faire des remarques sem-
blubles & celles que nous avons faites touchantla ligne PX.

On voit que 'on peut énoncer la loi suivante:

La ligne PY, qui représente la solubilité du solide 2 dans le liguide 1
lorsque le mélange est a Uétat de seconde couche, et la liyne ps, qui
représente cetie solubilité lorsque le mélange est a Uélat de premiére
couche, rencontrent la ligne sCS en deux points p, P, qui correspondent
a la wnéme température 8.

Cette loi est vérifiée par les recherches de M. W. Alexejew (!) sar
les mélanges d’eau et de phénol, d'eau et d'acide benzoique, d'eau et
d'acide médtanitrobenzoique ; de M. Schreinemakers(?) sur le mélange
d’eau et de succinonitrile; de M. V. Rotlimund () sur les m3langes de
benzine et de résorcine.

Nouas avons vu, au Chapitre 1, quz les deux foactions £,(s, T}
F,(s, T|, devraient &tre regardées conmz2 deux déterminations d'une
méme fonclion analytique non uniformz; il en résulte que la ligne PX,
représentée par 1'équation (1), et la ligne op, reprdsentée par I'é ua -
tion (3), doivent étre regardées comme deux branehes d'une ligne analy-

(Y) W. Auexeiew, loc. cit.
{(*) ScHREINEMAKERS, Zzilschrift fur physikbalische Chemie, B XXIL, p. 417 ; 1827,
(3) V. Rotuyexo, loc, eit.
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ogd-

tique unique; l'arc poP qui relie les deux branches a un sens alg

brique, mais point de sens physique.

Dans certains cas, la ligne de solubilité «’%"du corps 2 dans le corps 1
est une ligne continue qui nc rencontre pas la ligne sSC; celle-ci ne
peut étre observée qu'au moyen de mélanges sursaturés; ce cas a 6té
rencontré par M. W. Alexejew en étudiant les dissolutions d'acide sali-
cylique dans l'eau, et par M. H.-W. Bakhuis Roozboom () en étudiant
la solubilité dans I'eau du sel potassique de trinitro-(ortho)-phénylmé-
thylnitramine,

§ 4. — Mélanges liquides doubles formés de trois corps.

Nous avons va qu'il existait un grand nombre de systémes liquides
doubles formés par le mélange de deux corps. On en reconnait un
nombre encore plus grand, qui sont formés par le mélange de trois
corps; ceux-ci sont méme les premiers qui aient été découverts, puisque
Raymond Lulle avait déja observé qu'en ajoutant du carbonate de
potassium & un mélange d’eau et d’alcool, on pouvait obtenir une sépa-
ration du mélange liquide en deux couches d'inégales concentrations.

En 1876, dans un travail important, M. Duclaux (?) étudia les propriétés
des systémes donbles que forment les mélanges suivants :

Alcool amylique-alcool-eau,
Alcool-éther-eau,
Acide acétique-éther-cau.

L’expérience de Raymond Lulle, consistant 4 déterminer la séparation '
en deux couches du mélange d'alcool éthylique et d’eau, ne réussit pas
seulement avec le carbonate de potassium (K2CO?); M. Brandes(?) et
M. Schiff (%) onl trouvé que le sulfate de manganése (MnSO*) ala méme
propriété; MM. Traube et Neuberg (°) 'ont mise en évidence pour les
corps suivants :

Na?S0O* (AzH"2S01, ZnSO4, MgSOf, KAl (5042,
Na?HPO4, NaCO0?, KCO?, NaOll, KOH.

() H. W. Baxuurs Roozsooy, Recueil des travarr chimiques des Pays-Bas, tome VIII,
p- 2 1889, .

(%) Ducraux, Journal de Physique, 1+ série, t. V, p. 13 ; 1876.

(3) Branves, Poggendorff’s Annalen, Bd. XX, p. 586; 1830.

(%) Scurrr, Liebig's Annalen, Bd. CXVIIL, p. 370; 1861.

(®) Trause et NEUBERG, Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. 1, p. 5093 1887.
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168 CHAPITRE V

A cette liste, M. Linebarger (') a ajouté le sel suivant :
CdSo°.

M. Linebarger n'a trouvé qu'un seul sel, le carbonate de potassium,
capable de dédoubler en deux couches le mélange d’alcool méthylique
et d'eau. En revanche, il a trouvé que le mélange d‘alcool propylique
et d'cau était dédoublé par addition de 1'un des sels que voici :

AzH*Cl, NaCl, KCl, RbCl, CaCl?,
NaAzO3, Sr (Az03)?,
Li?S04, Na?S04, (AzH4)2S04, NiSO*, CoSO?, CuS0O4,
Fe? (SO*), CdSO*, ZnSO*, MnSOY,
NaOH, KOH,
Na2CO0?, K2CO03,
KCAz, K3Fe (CAz)S.

M. Linebarger a trouvé également que le mélange d'acétone et d’eau
¢tait dédoublé par les sels suivants :

LiCl, AzH4Cl, NaCl, KCl, RbCl,
CaCl2, SrCl?, CoCl?, CuCl?, MnCl¥,
KCH3CO?, Mn (CH3CO%)2,

Li*504, Na2504 (Az11*)2S04, NiSO4, CaSO4,
Fe? (SO4)3, CdSO4, ZnSO4, MnSO,
KOH, NaOH,

K2CO03, Na2C0?,

KCAz.

A cette liste, M. J.-F. Snell (%) a ajouté les sels suivants :
KDBr, NaBr, AzH‘Br, MgSO*, Na?IIPO*, Na (AzH*) HPO*.

Ces expériences, surtout qualitatives, sont extrémement nombreuses ;
par contre, les études quantitatives suivies sur les mélanges doubles

formés de trois corps sont, jusqu'ici, peu nombreuses; M. Schreine-
makers a donné la monographie (3) du systéme:

Eau, chlorure de sodium, nitrile succinique;

("Y LINEBARGER, American chemical Journal, vol. X1V, p. 380; 1892.
(¢) J.-F. Snewr, Journal of Physical Chemisiry, vol. 11, p. 457; 1898.

(3) F.-A.-H. ScHREINEMAKERS, Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. XX1II, p. 417,
1897.
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puis la wonographie (') du systéme :

Eau, acide bepzoique, nitrile succinique;;
enfin la monagraphie () du systéme:
Eau, alcool, nitrile succinique.
D’autre part, M. J.-F. Snell (?} a donné la monographie du sysiéme:
Eau, acélone, chilorure de potassium,

Désignons par les indices 0, 1, 2, les trois corps mélangés. Le

systeme renferme des masses totales JiLy, MLy, My, de ces trois corps;
désignons par

DI . I
6 X, = N, =2
) S T 2Ry

les concentrations moyennes du systéme par rapport au corps 0 pris
comme dissolvant.

Le systéme est partagé en deux couches; la couche ¢ renferme des
masses g, m,, My des corps 0, 1 et 2; la couche C renferme des
masses My, M,, M, des mémes corps; on a les identités

‘ My 4= My = L,
(7) m, + M, =21,
? my + My = I ,.

Les concentrations de la couche ¢ sont les rapports

(8)

__my __ My,
\ Sy = Sy —
m, my

Les concentrations de la couche C sont

(8 &is) S,

=

@
[
=

("} F.-A.-H. ScHREINEMABERS, Zeitschrif! fiir physikalische Chemie, Bd. XXVI,
p. 237; 1898.

) F.-A.-Il. ScuneiNewaxens, Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. XXVII,
p. 95; 1898.

(3) J.-F. Snewy, loc. cit.
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170 CHAPITRE V
Moyennant les égalités (6), (R), (8 biy), les égalités (7) deviennent

my+ My = I,
(9 ¢« symy 4+ 5,My = X,01,,
[ symy+ SaM, = X,

Ces égalités exigent que l'on ait
(A0)  (sy — X)) (855 — Xy) — (s — Xy} (5, — X) = 0.

Les fonctions potentielles des corps 0, 1, 2 dans la couche ¢ sont des
fonctions homogénes et du premier degré des masses m,, m,, Ma;
elles ne dépendent donc de ces masses que par les rapports s, §5; On
peut les représenter par les expressions

folsi sa, 1L T)y i sy sa XL T, 7y (syy 89, 1L T,

De méme, les fonctions potentielles des corps 0, 1, 2, dans la couche
C peuvent étre représentées par les expressions

Fyi8,, 8, 11, Ty, F,(8,, Sy, 11, T), Fy(S,, S,, I, T

Les conditions d'équilibre du systéme partagé en deux couches sont
alors
Folsyy 20 U, T) =T (S, S,, I, T),
(11} o 1y (syyosq, 1L, T = F, (S, Sy, 11, T,
’ Fa(si, 85, 1L T) = Fy(S,, 8y, 11, T).

Les égalités (10) et {11) nous fournissent quatre relations entre les
huit quantités
X, X, 1L T,

85y 84, 5., 5,.

Sinous nous donnons, par exemple, les quatre premiiéres, les quatre
dernitres seront déterminées sans ambiguité.
Nous pouvons donc écrire les conditions d'équilibre, résolues, sous

la forme
(12) s =X, Xy, 11, T),
} t Sl:sl (Xiﬂxﬂvlls T)y
(12 bis) | 852 =5, Xi» Xy, I, T),

| 8y==5,(X,,X,, II, T).
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Maintenons invariables les deux concentrations moyennes X,, X, et
la pression II, et faisons varier la température T; les deux équa-
tions (12) représenteront deux courbes tracées dans TOs,; les
deux équations (12 bis) représenteront deux courbes tracées dans le
plan TOs,.

Laissons constantes la pression II et les concentrations moyennes
X,, Xj; lorsque la température, en croissant, tend vers une certaine
limite ® (X,, X,, 1), les deux concentrations s,, S, tendent toutes deux
vers la limite commune X,, tandis que les deax concentrations s,, S,
tendent toutes deux vers la méme limite X,; d'ailleurs, lorsque la
température tend vers 0 (X, X,, IT), les deux couches e, C, netendent pas
seulement vers une composition commune; leurs propriétés physiques
tendent toutes a devenir identiques; ® (X, X,, II) est, sous la pression
11, la température critiqgue du mélange de concentrations moyennes
X, X,

Aux températures supérieures a © (X,, X3, 11}, le mélange demeure
homogeéne.

La découverte de celte température critique parait due a M. Duclaux.
Dans le travail que nous avons cité, M. Duclanx, en se fondant sur
Pexistence de cette température critique el sur ses variations avec X, X,
est parvenu, au moyen d'une série de mélanges d'eau, d’alcool éthy-
lique et d’alcool amylique, & réaliser un appareil propre a servir de
thermomeétres 4 minima.

L’existence de cetie température critique peut servir & une série de

. considérations sur la continuité entre les deux états en lesquels se
trouvent les couches ¢ et C, considérations analogues & celles que nous
avons développées dans le cas d’'un mélange de deux fluides.

“En particulier, on peut énoncer les propositions suivantes :

Les deux courbes s,, S, tracées dans le plan TOs;, sont deux
branches d'une ligne analytique unique; elles se raccordent I'une a
T'autre au point d’abscisse © et d'ordonnée X,, et leur tangente commune
en ce point est parallele 4 OT.

Les deux courbes s,, S,, tracées dansle plan TOs,, sont deux branches
dune ligne analytique unique; elles se raccordent I'une & l'autre au
point d’abscisse @ et d'ordonnée X,, et leur tangente commune en ce
point est parallelea OT.

Si I'on prend trois axes de coordonnées rectangulaires OX,, OX,,
OT, on pourra construire la surface

(13) T =0(X,, X,, ),
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172 CHAPITRE V

-qui sera, pour la pression 11, la surface critique des mélanges de trois
corps étudiés.

La température critique d'un meélange dont les concentrations
moyennes sont donnees doit varier avec la pression. Ce fait a 616 élabli
par M. de Kowalski (*).

Un mélange donné d’eau, d’alcool éthylique et d'alcool isobutylique
avait pour température critique, sous la pression atmosplérique, la
température

@ == 2730 - 2207,

Sous une pression de 910 atmospliéres, cette tempéralure était com-
prise entre

273° + 19° et 273° 4 19°,5.

Sous une pression de 1.400 atmospléres, elle était cerlainement
encore plus basse, car a la température (273° 4 19°) le liquide demeu-
rait homogéne. ’

§ 5. — Conditions dans lesquelles se trouble un mélange homogéne
de trois corps.

Les courbes tracées par M. Schreinemakers et par M. Snell, au
cours des importanls {ravaux que nous avons cités, ne sont pas les '
lignes représentées par les équations (12) et (12 &is); elles ont une
signification un peu plus compliquée, que nous allons préciser.

Prenons un mélange liquide de trois corps 0, 1, 2, dans I'état homo-
géne C; cherchons s'il y peut apparaitre une masse infiniment petite
de I'état homogeéne c. '

Supposons que des masses 3y, 3m,, ¢m, se séparent de la couche C
pour former une couche c¢; le potentiel thermodynamique du systéme
subit une diminution

(Fo— /o) Smy -+ F, — 1) 8my 4 (Fy — 1) .

D’ailleurs, les concentrations de la couche ¢ formée ont pour valeurs

2

m
8= — 8y =
1 2

m, dm,

o7
3

0?2

(") De KowaLsk1, Comptes Rendus, t. CXIX, p. 512; 1894,
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Posons

(14 A(S,, 8,5, 5. 1, Ty = folsyy s, 11, T) ~1<‘0(5',, S,, 11, T
+ A (s 82 IL T) —F (S, 55, 11, T) ] s,
+ sy 8, I, T) —F 2(S11 S,, H"I)J*z-

Considérons une couche homogene C, de concentrations S, S,, sous
la pression If et 4 la température T; s'il existe des valeurs de s,, s,
pour lesquelles on ait I'égalité

A(S,, Sy 5, 80 11, T) < o0,

une couche ¢ de masse infiniment pelite se séparera du mélange homo-
géne C; si, au conlraire, on a, quels que soient s, s,, la condilion
, . S
A(S,, S, 5,8, IILT) = o,

le mélange € demeurera homogene.

Or il existe un systeme de valeurs de s,, s,, pour lequel A est mi-
nimuin,

Nous avons, en effet,

A, o ‘/'2
D.S‘.—DS|+S‘ ds ’}—83 +f|‘_ 13
ARV D/“ /‘z
E—E%—S +z\ +-/f—F,

ou bien, en vertu des égalités "Livre VII, Chapitre vir, égalités (6);
Tome III, p. 306

‘\fn of
i} Ny .
DS, ‘Ds e z\s =
Nt ‘f' \f-_,,
DSH+S{‘D—S;+82E;(),
2A , .
) N = LT —F (S, S, 1, T),
(13 \'
AR
) =l s T T) — Fy(S,, 8, 10, T).

D’autre part, on a

N %A, . AERN LAY .
8 — g.? (3s5,)* + 2 s, 05, 85,38, + 55 53 (Bsy)?
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ou bien, en vertu des égalités (13),
p) h
S’A*-\é‘{&s‘zﬁ—(—z‘ )c}s4 5y + f”(&s)
I

Mais on a [Livre VII, Chapitre va, égalités (5); Tome 11, p. 306)

Vi M Vi M
d,  ®dm,’ s, & Dmy
Ny _ Wf D-z:m .
s, 0 dm,’ s, 0 dmy,

en sorte que 'égalité précédenle devient

dm, ' dm

d ¢ )
324 — m, ‘V—f'— {3s)) +<—L + f2>oa 38y +-—1 (88,) J
Nous voyons alors [Livre VI,Chapilre 1, égalités (17) et (18); Tome I1I,
p. 10] que I'on a, en toutes circonstances
32A > o,

A est donc minimum pour les valeurs de s,, s,, qui vérifient les
égalités
(16) fi(syy say I, T) —F(5,,5,, 11, T) = o
[a(syy 80 T T — (5, 8., I, T) =0

Résolvans ces égalités par rapport a s,, $,, sous la forme

s, = 5,19, S3, 1L T,

17
(7] g s, = 65(S,, S, I, T)

¢t posons

(A8) © (S, Sy, 1L TY =1, 6, (S, 84, 1L, T3, 0, (8,, Sy, 1, T, 1L, T
— I, 18,, Sy, I, T).

Nous voyons que ®(S,, S,, II, T} sera la valeur minimum de
A(S,, S, 8, 83, I, T). Dés lors, sil'on a

(19 bis) 5,58, 1L, Ty <o

la ccuche C, de concentrations S,, S, ne demeurera pas hiomogéne
sous la pression 11 et a la température T; une couche ¢ se séparera de
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la couche (; si, aun eontraire, on a
19) @ (S,, S, 11, T) = o,

la couche C demeurera homogéne 4 la température T, sous la pression 11
Si donc, laissant invariables les concentrations et la pression d'une
couche C primitivement homogene, on fait varier la température T
jusqu’au moment ol la couche C cesse d'étre homogéne et se trouble,
on sera assurs que la température T vérifie & ce moment 1'équation

(20) ®(Sy, 85,11, T) = o,

obtenue en éliminant s, s, entre les équations

0,
07
0.

l

(
@1 \ £ (832 53, 11, T)— F, (S,, Sy, 11, T)
[ 7alsy 890 TL T — Fy (S, Sy 11, 1)

Si nous cherchions de méme la température T pour laquelle se
trouble, sous la pression II, une couche ¢, primitivement homogéne, de
concentrations s,, s,, nous trouverions que cetie température vérifie
I'équation

(20 bis) o (50 89, 11, T) = o,

TR

obtenue en élinrinant S,, S,, entre les équations (21).

L’étude de la continuité entre les deux formes C, ¢, des mdlanges
que nous étudions améne a considérer les fonctions fy, /i, /3 comme
n’étant pas analytiquement distinctes des fonctions Iy, I¥,, F,. Il en
résulte que les deux fonctions @,, o, ne sont pas analytiquement dis-
tinctes; ce sont deux branches d'une fonetion analytique, uniforme ou
non, que nous désignerons par %, ct I'équation

(22) (X, X, 1, T) — o,

qui implique les équations (20) et (20 bis), représentera la condilion pour
gu'unmélange homogéne, de concentrations X,, X 5, soumis & la pression 11,
commence @ se troubler a la température T.

Supposons la pression II mainlenue invariable et ne la faisons plus
figurer dans nos formules ; prenons trois axes de coordonnées rectan-
tangulaires OX,, 0X,, OT; I'équation

(23) (X, Xy, T)=0
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représentera, rapportée a ces axes, une certaine surfuce, que M. Snell

nomme surface dindrigue. C'est cette surface, ou plutdt ce sont un

certain nombre de sections de cetie surface par des plans perpendicu-

laires 4 OX,, qu’ont construites M. Schreinemakers et M. Snell.
L’intersection de cette surface avec la surface critique

(13 &is) T = 6(X,, X;)

détermine une ligne qui partage la surface dinérique en deux régions ;
I'une de ces régions correspond & l'apparition du trouble dans un mé-
lange homogéne C, I'autre 4 T'apparition du trouble dans le mélange
homogéne c.

Il y alieu, comme l'a déja fait M. Schreinemakers ('), de prévenir
certaines erreurs auxquelles on pourrait étre conduit par une compa-
raison trop hative des systémes doubles formés de trois corps avec les
systémes doubles formés de deux corps.

Tracons, dans le plan TOs, pour un mélange de deux corps, la ligne
5Cs, représentée en la figure 49. Comme nous l'avons vu aux §§ 1, 2
et 3, celte ligne posséde les trois propriélés suivantes :

1° Les deux branches SC, sC se raccordent en un point C ot leur
tangente commune est parallele 4 Os; ce point est le point critique du
mélange sous la pression constante considérée ;

2° Les deux couches qui demeurent en équilibre au contact 'une de
I'autre, a4 une température donnée T, ont pour concenlrations respec-
tives les ordonnées des deux points de la courbe SCs qui ont la méme
abscisse T

3° La ligne PE, qui représente la solubilité du composant solide 2
dans le liquide 1 lorsque le mélange est & I'élat de seconde couche, et la
ligne ps qui représente cette solubilité lorsque le mélange est a4 'état
de premiére couche, rencontrent la ligne SCs en deux points P, p
(fig. 31), qui correspondent & une température 6.

Ces trois propriétés s'étendent sans aucune peine aux courbes que
définissent, pour chaque systéeme de valears de X,, X,, II, les équa-
tions (12) et (12 &is); malheurcusement ces courbes n'ont été tracées
jusqu'ici par aucun expérimentateur.

Il faudrait se garder, au contraire, de les étendre aux courbes qui
ont été tracées jusqu'ici, courbes dont chacune est une intersection de
la surface dinérique par un plan X, = Cte.

(') ScHREINEMAKERS, Zcifschrift fir physikalische Chemie, Bl XXVII, p. 99
et p. 106; 1898.
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1° Sur chacune de ces courbes, se trouve, en général, un point eri-
tique; il n'y a aucune espéce de raison pour que l'on ait, en ce point,

N
;—Xt = o et, partant, pour que la tangente, en ce point, & la courbe
2

considérée soit parallele 4 OT;

2° Une de ces courbes est renconirée, par une droite paralléle & 0X,,
en deux points, dont les ordonnées respectives sont X, =5, et X, =s,;
ces deux points définissent I'un un mélange C de concentrations X, S,,
lautre un mélange ¢ de concentrations X,, s4; cn général, ces deux
mélanges ne pourront éire en équilibre I'un avec 'autre; en effet, les
concenlrations g, 65, du mélange qui peut demeurer en équilibre au
contact du mélange C, de concentrations X,, S, sont données par les
égalités
FoXyy 84 T) — 74 (ay, 65, T) = 0,
Fy(Xyy SBa, T} — [y (o4, 04, T) 0,
FoX 83, T) — Falay, 05, T) =0

|

<
2

Le point (X,, S,, T) étant un point de la surface dinérique, ces
équations seront compatibles en g, ¢, et donneront pour o,, 55 un
ensemble de valeurs bien déterminées; on n'aura pas, en général,
s, == X,, ce qui démontre la proposition énoncée.

3° La condition d'équilibre entre le solide 2 et la couche C sera
représentée par I'équation

(24) Fa(8,,5, T) —2,(T) =0
ot @, (T) est le potentiel thermodynamique sous la pression constante

considérée du solide 2; la condition d'équilibre du solide 2 et de la
couche ¢ sera représentée par l'équation

(24 bis) [2(sy, 82, T) — @, (T) = o.

Les surfaces représentées par les équations (24) et (24 &is) ne sont
pas, en réalité, deux surfaces analytiques distinctes; ce sont deux
parties d'une méme surface analytique; si l'on désigne par ¢, la

fonction analytique dont les fonctions ¥, et £, sont des branches, cette
surface analytique est représentée par 1'équation

(25) g2 (X4, X5, T) — @, (T) = 0.

Cetle surface de solubilité rencontre la surface dinérique suivant une
MECANIQUE (BIMIQUE., — T. 1V. 12
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178 CHAPITRE V
certaine courbe gauche. M. Snell (loc. cit., p. 483) a déterminé cette
courbe dans le cas suivant:

Eau (0), acétone (1), chlorure de potassium (2),

Un plan perpendiculaire & OX, coupe cette courbe en deux points; il
n'y a aucune raison pour que ces deux points correspondent & une
méme température.

§ 6. — Euwxtension du théoréme de Maxwell et de M. Bliimcke.

Unmélange de trois ou de plusieurs corps peul passer d'un état homo-
géne ¢ a un état homogéne C, sans variation de la température T :
1° par une 1SOTHERME REELLE, le long de laquelle il peut se partager en
un nombre quelconque de mélanges homogénes; 2° par une 1ISOTHERME
THEORIQUE ; v désignant, selon les circonstances, le volume spécifique ou

le volume spécifique moyen du systéme, l’hztégmlefﬂbv, prise sott le

long de lisotherme réelle, soit le long de [lisotherme (héorique, a la
méme valeur (V).

En effet, si l'on désigne par F le potentiel thermodynamique interne
de I'unité de masse du systéme, en toul élat réel, homogéne ou non,

on a I’équation d'équilibre % + II = o, tandis qu'en tout état idéal de
&

James Thomson, cette équation est la définition méme de la pression II;
les deux intégrales considérées ont donc la méme valeur (%, — F¢).

(1} le dois cet énoncé genéral & M. Paul Saurel.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CHAPITRE VI

LES SOLUTIONS GAZEUSES

§ 1. — Les mélanges doubles donl une couche est formée
de gaz parfaits.

Au Chapitre 1, ainsi qu'aux Chapitres 1z et 1v, nous avons considéré
des mélanges doubles dont les deux couches avaient des propriétés
queleonques ; les propositions dtablies dans ces deux Chapitres sont
donc d'une grande généralité. Au Chapitre 11, nous avons introduit une
liypothése qui particularise davantage le systéme étudié; nous avons
supposé que, I'une des couches étant liquide et l'autre gazeuse, le
volume spécifique de la couche liquide était négligeable devant le
volume spécifique de la couche gazeuse ; moins généraux que les théo-
rémes établis dans les trois autres Chapitres, les propositions démontrées
dans ce Chapitre i1 offrent I'avantage de pénéirer d'une manicre plus
détaillée dans l'analyse des phénoménes. Nous allons maintenant
inlroduire une hypotheése plus élroitement restriclive; nous allons
supposer que la couche gazeuse est assimilable a un mélange de gaz
parfails; assurément, celte hypothése ne pourra, dans un grand
nombre de cas, étre regardée comme une image sultisamment appro-
chée de la réalité; mais, loutes les fois qu'elle sera acceptable, elle
nous fournira des formules qui serreront de trés pres le détail des phé-
nomenes.

Les conditions d'équilibre d’'un mélange double sont, en général
[Chapitre 1, égalités (4) et (& bis)],

() { 70 1L T) =TF (S, 1, T),
/ { 72 (s, X1, T) = F, (S, 11, T).
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180 CHAPITRE VI

Si I'on suppose que la couche C soit liquide, que la couche ¢ soil
gazeuse, et que le volume spécifique de la couche liquide soit négli-
geable devant le volume spécifique de la couche gazeuse, les fonctions
F, (5,11, T), Fy (S, 11, T) pcuvent étre regardées comme indépendantes
de la pression IT, et les égalités (1) peuvent étre mises sous la forme

(2) s I Ty =1(5, T),
: [ Fa(s, I, T) =T, (S, T).
Enfin, si le mélange gazeux est assimilable & un mélange de gaz

parfaits, on a [Livre VI, Cliapitre 1, égalités (11); Tome III, p. 6]

fils, 1L T) =@, (p,, T),
/2 (S, II, T) - d’.z (p21 T)s

p, étant la pression partielle du gaz 1 dans le mélange,

®, (p,, T) étant le potentiel thermodynamique de J'unité¢ de masse du
gaz 1, sous la pression constante p,, a la température T,

Dy, ©,(p, T), ayant, pour le gaz 2, des significations analogues.

On voit donc que les égalités (2) deviennent

) s <l i T) (pn r)
v ‘ F, S, F) == 0, (p, , 1)

Ces égalités nous montrent que, si I'on se donne la conceniration S
de la couche liquide et la température, les pressions partielles des corps 1
el 2 dans le mélange gazeux sont entiérement déterminédes, en sorte que
{'on peut poser :

\ oy =p, (5, T),
4 . < o
(4) | By = py (S, T).

Différentions les égalités (3), en maintenant constante la température
ct en tenant compte des égalités (4) et des égalités

; b, (p, T
. Dp: ) =w,(p;, T},
(3) 20, (p,, T)

( Dpz =710, (pia T)\

ou 1, 204, sont les volumes spécifiques des deux gaz; nous trouvons les
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égalités
ST ST
( 2 gg‘ T = w,(py, T) o ‘Ez’ T,

Nous savons, d'ailleurs, que I'on a Ies inégalités

(S, T) A, (S, T)
% O s =

Les égalités (6) entrainent donc les inégalités

oap, (S, T) My (S, T
(7) L;% <o, %SJ ~ 0.

Lorsqu’on augmsnte la concentration du mélange liquide sans faire
varier la température, on [fail décroitre, dans le mélange gazeux, la
pression partielle du dissolvant 1 et Uon fait croitre la pression partielle

du corps dissous 2.
Saicent :
a, Vatomicité du gaz 1,
g, 'atomicité du gaz 2,
w,, le poids moléculaire du gaz 1,
@, le poids moléculaire du gaz 2,
a, le volume spécifique de I'hydrogene dans les gonditions normales
de température et de pression,
R, une constante qui a la méme valeur pour tous les gaz parfaits.

On a

4Ra T . 4Re T
- hl — L
w0 (p,, T) = =y p" wy (g, T) = 2,05 P
et les égalités (6) deviennent
( JF, (S, T) 4la T dlogp, (8, T)
§ 25 - a5 '
(8) , OF, (S, T) _ ARs . dlogp,(S, T),
L S - X,y a8
L’identité

IF, (S, 1)

RIS, .
F‘SI')_+_b o —0

S
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182 ' CHAPITRE VI
appliquée, soit aux égalités (6), soit aux égalités (8), nous donne les
égalités

M, (&
O e (o DG s, 123 T

(10) 1 dlogp,(S, T S dlog p,(S. Ty

B, ) a3y S N

Les diverses égalités et inégalités que nous venons d'établir servent
de fondement aux développements que renferment ce Chapitre et les
deux suivants; dans le présent Chapilre, nous les appliquerons &
I'étude des phénoménes qui accompagnent la dissolution des gaz
parfaits.

§ 2. — Loi de Henvry.

La concentration S a de petiles valeurs, méme pour les solutions
formées par les gaz qui sont dits trés solubles ; nous allons étudier les
lois limites que I'on obtient en supposant infiniment petite la concentra-
tion S.

L’étude des solulions infiniment diluées nous enseigne que l'on a
[Livre VI, Chapitre 11, égalité (36); Tome 111, p. 34

,\11) M — 9Rg 73 T’

. \S 2

i} étant le coefficient isotonique du corps 2 par rapport au dissolvant {.
L’identité
A, (8,1 F,(5, T)
s TSR =e

donne alors

il

F, (S, T) T
S

(12) 25

I
— —9Rs 2
2

En vertu des égalités (11) et (12}, les égalités (8) deviennent

dlogp,iS, T) _  ijxw,
. ] S T 2,m,
(13) dogpy (S, T) _ilny 1 '
T T 2§
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Ces deux rclations s'intégrent aisément. Soit P, (T) la valeur de
p, (0, T), ¢'est-a-dire la tension de vapeur saturée du dissolvant pur &
la température T. La premiére égalité (13) nous donnera

Ba®
P (S, T) =P, (T)e =%
égalité qui peut encore s'écrire, puisque S est infiniment petit,

P (T) —», (S5, T) _ o, S

14 —
( ’ Pq (T) 22,05,

Dans le mélange aériforme qui surmonte une dissolution gazeuse, la
pression partielle du dissolvant suil les deux lois de von Babo et de
W ilinesr.

Sil'on désigne par ¢i (T) une fonction de la température, la seconde
égalité (13) donne

(15) py(S, Ti =94 (T)S 2"

Cette relation peut se mettre sous deux autres formes.
l.a masse de gaz que renferme la dissolution est M, = SM,.
A T'état gazeux, sous la pression p,, & la température T, elle occupe-
rait un volume
T
s n,T -

%Wy D2

(46) W=

Elle occupe le volume de la dissolution, donné par I'égalité
W=M+MVEST) =M{A+S)V(S,T),

égalité que l'on peut remplacer, puisque S est infiniment petit, par
I'égalité

(17) W' = Mz, (T),

ou %, (T) est le volume spécifique du dissolvant pur, & la température T.
Les égalités (15), (16), (17) donnent

1) %a
] — R
(18) %:c;ms 2,
avec
(19) cyn =2 T
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484 CHAPITRE VI

Si la masse M, = SM, du corps 2 était répandue, sous la forme
gazeuse, & la température T, dans un volume égal au volume de la
dissolution, elle y exercerait une pression

4Re T

e, SM,,

que I'égalité (17) permet d’écrire sous la forme

(20) 0, =M _T_o

a4y, uy (T)

Les égalités (18), (19) et (20) permeticnt d’écrire
tha.
( 1 - =

(21) i_‘.__c_“'r) S( 2 )

Les égalités (15), (18) et (21) représentent frois formes équivalentes de
la loi de solubilité d'un gaz parfait.

En général, les gaz parfaits se dissolvent conformément a la Lo1 bE
Henry, qui s'énonce de la manitre suivante :
- Entre le volume W gu’occuperait le corps dissous s'il se trouvait pris
en ['état gazeux, & la température T, sous I pression partielle py qu'il
exerce dans le mélange gazeux, el le volume W' de la dissolution, existe
un rapport Ch (T) qui est fonction de la temgpérature seule. Ce rapport
est le coefficient de solubilité dugaz & la tempéraiure T,

Si I'on compare cet énoncé a la formule (18), on voit que, pour qu'une
solution gazeuse suive la loi de Henry, il faut et il suffit que l'on ait
Uégalité

(22) i} =

Les formules (15), (18), (12) prennent alors les formes

(45 bis) Py (8, T) = ¢ (1) 5,

(18 bis) % = C4{(T),

(21 bis) %=y (M)
py (S, T) : ’

qui sont autant de formes de la loi de Henry. ~
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L’importance de la relalion (22) se marquera mieux par les divers
énoncés que l'on peut en déduire.

Nous avons vu que si, dans un melange des deux gaz parfaits 1 el 2
renfermant une tres pelile quantitd du gaz 2, nous regardions le gaz 1
comme un dissolvant et le gaz 2 comme un corps dissous, le coefficient
isotonique de cette dissolution gazeuze infiniment dilude avait pour

valeur% [Livre VI, Chapitre 11, égalités (34); Tome III, p. 54].
2

L’égalité (22), équivalente 4 la loi de Henry, peut done s’énoncer ainsi :

Lorsque le corps 2 est infinimenl dilué dans le corps 1, le coefficient
isolonique qui se rapporte a ce corps est le méme, qu’il s'agisse dun
mélange liquide ou d’un mélange gazeux.

La pression osmotique de la solution gazeuse considérée, dont S est
la concentration et T la température, a pour valeur (Livre VI, Chapitre1v,
égalité (12); Tome 111, p. 66)

_2Redy T
=

(23)

En vertu des égalités (20) et (22), cette égalité devient

(24) P=g,

La pression osmotique d'une solulion gaszeuse qui suit (a lot de Henry
esl égale a la pression qu’exercerait, a la méme lempérature, le corps
dissous sl occupait, en l'état gazeuzx, le volume de la dissolution.

Sile gaz considéré suit laloi d’Avogadro et d’Ampére, on a (Tome II,
p- 239)

ay = 2.
Cette égalité, jointe a I'égalité (23), donne l'égalité
(35) iy =1,

qui caraclérise [Livre VI, Chapitre v, § 7; Tome 111, p. 87] les corps de
la série normale par rapport au dissolvant 1:

8i un gaz diatomique se dissout dans un liquide suivant la loi de
Henry, la dissolution formée appartient & la série normale de
M. J.-H. van { Hoff.

Cette conséquence préte a une vérification expérimentale : Considé-
rons une solution formée, suivant la loi de Henry, par un gaz diatomique
et, par I'un quelconque des procédés expérimentaux que nous avons
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186 CHAPITRE VI

étudiés, {déterminons-en le coefficient isotonique ; ce coelficient devra
avoir une valeur trés voisine de {.

M. Raoult a déterminé 1'abaisscment qu'éprouve le point de congéla-
tion de I'eau par suite de la dissolution de I'hydrogéne sulfuré, du gaz
ammoniac et de I'anhydride sulfureux; les dissolutions aqueuses ainsi
formées ne suivent que trés grossiérement la loi de Henry ; néanmoins
les expériences de M. Raoult donnent, pour le coelficient isotonique,
les valeurs suivantes :

H2S. . 7 = 1,04,
AzH3. ... o i = 1,03,
SO ... i = 1,03,

qui s'accordent bien avec la proposition qui précede.

Les chimistes regardent, en général, ]a loi de Ilenry comme caracté-
risant I'absence de toute réaction chimique entre le dissolvant et le gaz
dissous ; les gaz dont la solubilité a été étudiée étant tous diatomiques,
on voit que I'hypothése admise par les chimistes pourrait se formuler
ainsi :

St le gaz 2 se dissout duns le liquide 1 sans réagir chimiquement sur
lui, on a U'égalité

(23) iy = 1.

Ainsi formulée, I'hypothése généralenient admise par les chimistes
touchant la loi de Henry apparait comme un cas particulier de I'hypo-
these de M. Svante Arrhenius (Tome III, p. 97).

L’importante remarque que les solutions de gaz diatomiques qui
suivent la loi de Henry appartiennent a la série normale est due a
M. J.-H. van t'Hoff ().

§ 3. — Phénomenes thermiques relatifs aux solutions gazeuses.
SR TP . R, (5. T ; .
En vertu de I'égalité (11), la fonction —‘—\S est proportionnelle a
4

la température absolue T; nous savons "Livre VII, Chapitre 1, éga-
lité (29) ; Tome I1L, p. 133] que cette proposition entraine ceite autre :

(1) T.-H. Vax 1'Horr, Kongl. Svenska Velenskaps-Akademiens Handlingar. Bd. XXI,
ne 17, p. 29 1886.
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La chalewr de dilution d'une solution gazeuse est nulle.

QOccupons-nous maintenant de la chaleur de dissolution.

Soit 3¢ le potentiel thermodynamique du mélange double des corps 1
et 2, sous la pression constante II, a la température constante T. Si une
masse dM, de gaz se dissout, une quanlité de chaleur

dQ = 3,dM,

cst dégagée ; X, est la chaleur de dissolution du gz dans les conditions
ot le phénomene s’accomplit; on a d'ailleurs Livre VII, Chapitre 1,
égalité (20); Tome HI, p. 1317

(26) EagdM, = — d <T e 1>
Les égalités |Livre VI, Chapitre 1, égalité (11}; Tome IlI, p. 6]

1 (Su I1, T) = P, (ph T}v
I (S, IT, T) - "1'2(_[)2’ T:)’

jointes aux définitions des fonctions f,, f,, F,, F,, donnent

db = [y (5, T) — ®,(py, T), dM,,
2D RS.T) My, T)
A =34 = [ T T ] My,

en sorte que l'égalité (26) devient

d r ™
(27) Ey=—T ST (P, (pyy T) — Iy (S, T
+ [®3(pay T) — Fy (8, T)].

Cette formule ne différe de la formule générale qui donne la chaleur
de dissolution d'un sel [Livre VII, Chapitre 1, égalité (23); Tome IlI,
p- 133] que par la substitution de la pression partielle du gaz 2, dans le
mélange aériforme, a la pression totale 1. Dés lors nous savons que
I'égalité & O de la chaleur de dilation entraine la conséquence suivante :

La chaleur de dissolution d’'un gaz ne dépend pas de la concentralion
de (a solution ov se produit celle dissolution.

Pour déterminer cette quantité X, (p,, T), nous pouvons supposer
que la concentration S de la dissolution est égale a la concentration
$(pa, T) d’une dissolution saturée & la température T, sous la pression
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partielle p,. L'identité

Dy(py T) — Iy [3(pg, T, T}=o
transformera alors l'égalité (27) en

A€y (8, T) 35(7’2: 1),

(28) ) E)‘ﬁ(pﬂw T> =—T 28 2T

[’égalité (12) transforme a son tour cette égalité (28) en

: b T2y logs (p,, T
—_— l \pfl )'
(29) Yy (pyy T) = — 2Re —12 T T

Cette formule est semblable & la formule que nous avons donnée
'Livre V1I, Chapitre 1, égalité (43); Tome 1l1, p. 143] pour la chaleur de
dissolution des solutions salines qui suivent la loi de Gay-Lussac (Lol
de van t'Hoff) jusqu'a la saturation.

Au lieu de la concentration 8 (p,, T), on peut introduire dans cette
formule la fonction C§ (T). L’égalité (13) donne, en effet,

iz,

2/ 7 . _Pa .
[h\me” - ;(T)’

-

de cette relation et de I'égalité (19) on tire aisément

Y 7PN

dlog8(p,, T) 2 [dlogCi(T) , dlogx (T) 177
T A
La gquantité

dlogu Ty 4 du (T
dT Tuy Ty JdT

est une quantité du méme ordre de grandeur que le coefficient de dila-
tation du liquide 1 a la température T, c'est-a-dire une quantité trés
petite ; si on la néglige, on peut écrire

vl

d log s

T = dT T

!
dlay

~J

(P2 T) _ 2 [dlo,qc.;m 1]

et I’égalité (29) devient

, MRo T d log C4 (T}
y o At 1 - alogail) ],
(30) Ay (py T) = 2, B [1 T T »
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La chalewr de dissolution d'un gaz est indépendante de la pression
partielle p, du gaz dans le mélange aédriforme qui surmonte la solution ;
c'est une fonction de la température seule.

L'expression (30) de cette chaleur de dissolution ne suppose pas Uexac-
titude de la loi de Henry ; elle suppose seulement que la solution gazeuse
saturée a une faible concentration,

Cette formule (30) a été donnée par G. Kirchhoff (*) pour les gaz qui
suivent la loi de Henry.

Bunsen () a déterminé la loi suivant laquelle varie, avec la tempéra-
ture, entre 0° C. et + 25° C.,le coefficient de solubilité C§ (T) de quelques
gaz dans I'eau et dans I'alcool ; en désignant par ¢t = T — 273 la tem-
pérature centigrade, les résultats qu'il a obtenus sont représentés par
les formules suivantes :

COEFFICIENTS DE SOLUDILITE DANS L'EAU

Azote................ C4{=0,020346 — 0,00033887¢4-0,000011136¢2,
Hydrogéne. .......... C}=0,0193,

Anhydride carbonique. C}=1,7967 —0,07761¢ 4-0,0016424:%,
Oxyde azoteux....... C{—1,30321 —0,045362¢ -}-0,0006843¢2.

COEFFICIENTS DE SOLUBILITE DANS L'ALcCOOL

Azote........ccouvunn C4 — 0,126338 — 0,000%18¢ -4 0,000006¢2,
Hydrogéne. .......... C} = 0,06925 — 0,0001487¢ 4 0,00000122,
Anhydride carbonique. C} = 4,32935 — 0,09393¢ + 0,00124¢2,

Oxyde azoteux....... $ = 4,17805 — 0,069816¢ - 0,000609¢.

Dans les limites de température indiquées, tous ces coefficients sont
des fonctions décroissantes de la température, a 'exception du coefficient
de solubilité de I'hydrogéne dans I'eau, qui est constant.

11 résulte alors de la formule (30) que la chaleur de dissolution des gaz
considérés, dans U'eau ou dans U'alcool, est positive.

§ 4. — Solubilité d'un mélange gazeucx.

Pour compléter cette étude de la solubilité des gaz, nous allons étu-
dier une question qui, par sa nature, appartient & un probléme plus
(1) G. Kircanory, Poggendorff's Annalen, Bd. CIIL. p. 177; 1858. — Kirchhoff's

Abhandlungen, p. 463.
(2) Buxsen, Méthodes gasomélriques, trad. par Th. Schneider.
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général que la théorie des mélanges doubles formés de deux corps;
nous allons éludier les lois suivant lesquelles un mélange de n gaz
parfaits 1, 2, ..., » se dissout dans un liquide volatil 0.

Le mélange renferme des masses Mg, M,, ..., M, descorps0,4,2, ..., n.
Sous la pression constante II, & la température T, le potentiel thermo-
dynamique du mélange est

KM, M, ..., M, 11, T).
Posons
© e o .
DTI; = F, (M, M,, ..., M,, I, T),
k&

S = Fu Moy Mo ooy My, 1, T),

-~
X

e
M,

|

= F, My, M,, ..., M,,, 11, T).

.

Les fonctions I, I,

y ««y Fp sont des fonctions Liomogénes et du
degré 0 de My, M,, ..., M,,. Si donc on pose :

M,

n — m;)

=

S

(31}

o

I
LA
=
ou

on pourra écrire
~

Fo = folsyy ooy 80y 1, T),
(32) F' = ff (34’ <y Sy IIv T)v

——— e —

Fo=falsy, oy s0 IL'T)

Négligeons le volume spécifique du mélange liquide, ce qui revient &
regarder les fonctions fy, £y, ..., f. comme indépendantes de 11. Consi-
dérons le mélange aériforme comme un mélange de gaz parfaits ; dési-
gnons par pg, Py, .-y Pus les pressions partielles des corps 0,1, ..., =,
dans ce mélange; les conditions d’équilibre du systéme seront

11)0 (pO' T) - fo <S” sy S", T)v
(33) ( (I)| (p" T):f{(sﬂ vy Spy T)’
( (bll(me):fn(sn <oy Suy T)

I.es concentrations s,, ..., s,, étant fort pefites, Ia fonction F, est
donnce par I'égalité (24) du Livre VI, Chapitre v (Tome 111, p. 90}, en
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sorte que 'on peut écrire la premiére égalité (33) sous la forme

'0
Bo(ion T) = 5o (1) — 2T (L4 - 22,
o (T) étant, sous pression constante, a la température T, le potentiel
thermodynamique de l'unité de masse du liquide O pris & I'état de
pureté.
Différentions cette égalité en laissant invariable la température T et
en remarquant que

Qb (pg. 4ReT
Molooe T g iy, Ty = 2RO
“Po %y oPo
et nous aurons '
dlogp, = — 1:') < ds, + .. + (?sn)

Si nous observons que pour

ro se réduit a la tension de vapeur saturée Py (T) du liquide O pris &
I'étal de purets, cette relation s’intégre immédiatement et donne

awmg {1 i
‘ N . B '\2ﬂ< s+ .. +l\n)
Do 84y vy Sy T) = - Py(T) e

ou bien, s, ..., s,, €tant des quantités trés pelites,

. P, (T —mn,(s,,....8,. 1) a,m, /10 i
(34) e — At s,
\ J U‘ ] - n

Py (1) 2 T
Cette formule, analogue aux lois de von Babo et de Willner, fait
connailre la loi de vaporisation du liquide volatil.
La seconde égalité (33), différentiée en laissant T constant et en
remarquant que

Q \ v
~———¢‘4 <\p“ T" = Z(‘| (])l, T) - ——4RGF ’
<Py 2,13,
donne
P AReT NI X
(33) -, dlogp, = 2, Hds, + ...+ ﬂi ds,.
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Mais, d’auntre part, la seconde identité (32) donne I'identité
Wy W v o,
3, dM, -} oM, aM, - ... + M dM, = . ds, 4 ... 35, dsy,

que les égalités (31) transforment en

oF, AF, A,
L Mo+ 357 M o o S M,

_ o MydMy =My 3, My M, — Maa M,
3, M3 SRREPTS M3

Cette identité donne les (n 4 1) égalités

I 4 ‘\Fl _ M D_/_'
(36) M, 3y = — (s, TR Ds,,)’
[,
\ Mo 5, = 35,
M,
37) 0 M, T s,
M, 2,

O, T s,

Les concentralions sy, s,, ..., s, étant fort petites, on peut faire usage
des égalités (26) et (27) du Livre VI, Chapitre v {Tome III, p. 90-91),
qui donnent aux égalités (37) la forme

D ;0

o —2ReT =L —i—,

Jds, oy 8,

v, Wil
(38) P ]

\ 01

d [ 2t 210)
o, = 2ReT e,
ds, m o,

et I'égalité (33) devient

;D i) ] g
dlogp, = "5 dlogs, — H30 (L ds, . 4 2 an,):

Si I'on réduit le second membre a son terme principal, cette égalité
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devient
iV
d logp, = -+ dlogs,.

Elle s'intcgre et donne la premiére des égalités

by 0T

ih — i ('I>w
8,3

P, /

(39) ( 57

P [

7'2(1,1 ?I? ( : )
S”T

Les autres s'élablissent d'une maniére analogue.

La lol qui relie la concentralion partielle de chacun des corps dissous
1, 2, ..., n, dans le mélange liquide & sa pression particlle dans le
mélange gazeux et & la température est la méme que si ce corps étail
seul en présence du dissolvant liguide 0.

C'est 1a loi classique de Ia solubilité des mélanges gazeux.

MECANIQUE CHDIQUE. — 1. V. 13
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CHAPITRE VII

LES MELANGES DE LIQUIDES VOLATILS

§ L. — Propriétés générales des vapeurs émises par un mélange
de liquides volatils.

oM, . . - .
SiS = ﬁl est la concentration du mélange des deux liquides volatils
i

1 et 2 etsip, py, sont les pressions particlles des deux gaz 1 et 2
dans le mélange aériforme, les conditions d’équilibre du systéme sont

[Chapitre VI, égalités (3)]

(1) F,(S, T) = &, (p;, T).

Ces équations vont nous permettre de retrouver trés simplement les
propriétés des mélanges de liquides volatils, que nous avons déja obte-
nues, au Chapitre 11, en supposant seulement que le volume spécifique
du mélange liquide était négligeable par rapport au volume spécifique du
mélange gazeux ; elles nous permettront, en outre, d’établir quelques
propositions nouvelles que nous allons démontrer.

Nous avons vu que les égalités (1) entrafnaient les inégalités [Cha-
pitre vi, inégalités (7)]

n WO, wmsT,

Supposons tout d'abord que U'on puisse faire varier d'une maniére
continue la concentration S du mélange de 0 & + @ .
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La premiére inégalité (2) nous enseigne que l'on a constamment
3) pi(S, T) < P(T),

P, (T) étant la valeur de p,(S, T) pour S = o, c’est-a-dire la tension
de vapeur saturée du liquide 1 & 'élat de puretd.
[.a seconde inégalité (2) nous enseigne que l'on a constamment

(3 bis) Da(S, T) < Py (T),
P, (T) étant la valeurde p, (S, T) pour S — + o, c'est-a~dire la ten-
sion de la vapeur saturée du liquide 2 4 I’état de pureté.

SiT'on désigne par

(4) (S, T) = py (S, T) 4 (S. T)

la tension totale de la vapeur mixte ¢mise, & la température T, par le
mélange liquide de concentration S, on voit que les inégalités (3) et
(3 bis) donnent 'inégalité

{5 (S, T) < P, (1) + P, (T).

La tension de la vapeur mixte émise, & une certaine tempéralure, por
un mélange de liquides volalils, est toujours inférieure a (a somme des
lensions des vapeurs salurdes quémelirait, @ la inéme température,
chacun des deux liquides pris isolément. '

Ce théoréme est conforme aux observations de Regnault et de tous
les physiciens qui, aprés lui, ont étudié la vaporisation des mélanges
liquides.

La démonstration qui préctde suppose que 'on puisse faire croitre S
d’une maniére continue de 0 4 4 oo ; elle devient illusoire lorsque cetle
condition n'est pas remplie. La généralisation du théoréme précédent,
son extension aux liquides qui ne se dissolvent que partiellement, néces-
sitent que 'on démontre, au préalable, un théoréme important.

Imaginons que les liquides 1 et 2 ne se dissolvent que partiellement.

Prenons une masse fixe du liquide 1 et ajoutons-y une masse crois-
sante du liquide 2. A une température invariable T, le mélange de-
meure d’abord homogeéne, et la concentration croit d’'une maniére con-
tinue de 0 4 8$(T). Sil'on continue a faire croitre la masse du liquide 2,
le mélange se sépare en deux couches, I'une de concentration 3(T),
lautre de concentration plus forte 8'(T). Lorsque le rapport de la

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



196 CHAPITRE VII

masse du liquide 1 4la masse du liquide 2 atleint, puis dépasse 8'|T),
le mélange redevient homogeéne, et la concentration croit d’'une maniére
continue de 8 (T) &4 4 .

Conservant les notations F, (S, T), F, (8§, T) pour désigner les fone-
tions potentielles des fluides 1 et 2 au sein du premier mélange homo-
géne, nous désignerons par F[ (S, T), F; (S, T) les fonctions poten-
tielles des fluides 1 et 2 au sein du second mélange homogene.

Si ce second mélange est en équilibre avee une vapeur mixte oi les
fluides 1 et 2 ont pour pressions particlles p{, p4, on a les égalités

I : { Fis, 1
{1 bis) | Fy(S, T
D’autre part, les concentrations 3 (T), 8" (T), des deux couchesliquides

qui peuvent demeurer en ¢équilibre au contact I'une de l'autre, a4 la
température T, sont données par les égalités

) T3, T)=F{(5,T),
’ Fy(s, T) = Fg (7, T,

Les égalités (1), (1 &is) et (6}, donnent évidemment les égalités

- { 2y 3 (T), T) = pi [8/(T), T,
[ 7 [5(T), T — pj [5'(T), T],

qui expriment le théoréme suivant :

Séparons chacune des deux couches liguides qui peuvent, a ln tempé-
rature T, subsister en équilibre aw contact {une de Uautre; chacun de
ces deux mélanges émet une vapeur mixte; ces deux vapeurs miztes ont,
a la température T, méme composition el méme tension.

Cethéoréme a été contrdlé par les expériences de M. D. Konovalow ().

Cc théoréme va nous permettre de généraliser celui qui précede.

Les égalités (1) entrainent les inégalités (2) pour toute valeur de S
comprise entre 0 et $(T); on en déduit, pour toute valeur de S com-
prise entre 0 et § (T), les inégalités

(8) ‘ pl (Sv T) < P| (T>s
| 2,(S, T) < py 'S(T), T,

Les égalités (1 bis) entrainent, pour toute valeur de S comprise entre

(1} D, KoxovaLow, Wiedemann's Annalen, t. XIV, p. 219; 1881,
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5" (T) et 4 oo, les inégalités

WIS, T Wl (S \
@bis) S w8, T,

a8 a5

qui entrainent, pour toute valeur de S comprise entre $'(T) et + oo,
les inégalités
’ T LIS, T,
(8 bis) $ p,4 (S, \)<p4[ (T), T}
D 95 (8, T) < Py (T).
Les égalités (7), jointes aux inégalités (8) et (8 bis), donnent I'inéga-
lité, vraie pour toute valeur de S comprise enire 0 el $(T) ou entre 8'(T)

et 4 o,
20(S, T) + p, (5, T) < Py(T) 4 Py (T),

ce qui étend notre premier théoréme aux liquides qui ne se mélangent
pas en toute proportion.

Soient m,, my, les masses des corps 1 et 2 que renferme la vapeur
mixte ; le volume V de cette vapeur sera

V =mw, (p,, T) = myw, (p,, T};

ces égalités peuvent s'éerire, en désignant par s — —*%la concentration
m
1

de la vapeur mixte et par N = m, + m, la masse tolale de cette
vapeur, :
S &%"_‘_l) =145 T)}({’
(9) | ' v
' 3, (py, T) 145 V.
Ip, s A

Imaginons que, laissant la températureinvariable, nous fassions croitre
de dS la concentration S du liquide; en vertu des égalités (1) et de
Pégalité (4), les pressions p,, p,, 11, éprouvent des accroissements
dp,, dp,, dIl, et 'on a

WS T gs = Wulon T )
(10) " oo
0, (S, T) .« b, (py T)
| =5 s ="rh ",
) It = dp, +- dpy
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Les égalités (9), (10}, (11), jointes a I'identité

F (5, T) (S5, T)
! DS’ + S 2"38 - 0,
donnent
: oF, /S, T A
(12) '—?A‘\—S——) (S — S) dS - ('1 + S) M d[l.

Si l'on se souvient que 2F, g;’ L est essentiellement positif, on voit

que dII a le signe de (s — S)dS. .
D’autre part, nous avons

, 4Rs T 4R+ T
w, (p, T) = — 1w,y (pg, T) = —
(20 T) 0, p4’ 2 (P2 T) 2575, Pz’
ce qui donne
4Rs T 4Rs T
- —in, = — m.2
Xy Py Ty Py
ou
(13) S == ”ﬁ g —2—”25 P; ‘
my TPy
Cette égalité donne
(14) ds — :Z_.,FTJ'Z pldpﬁ .—‘p2dpl_

2
@y T3y Dy

\ T . .. OF, . .
Comme :\—Si est essentiellement négatif et WSJ essenlicllement positif,
(S 1§

les ¢galités (10) montrent que dp, est toujours de signe contraire & oS
et que dp, a le signe de dS, ce qu'expriment, d'ailleurs, les inéga-
lités (2); I'égalité (14) montre alors que, dans le cas qui nous occupe,
ds est toujours du signe de dS.

Lorsqu'é température constante on fait croitre la concentration du
liguide mixle, on fait croitre également la concentratlion de la vapeur
émise par ce liquide mixte.

I'égalité (12) nous montire que si, 4 une température donnée, la ten-
sion de vapeur saturée d'un liguide mixle est maxinmum ow minimum
pour une certaine concentration de ce liquide, le liguide qui présente cetie
concentration particuliére émet une vapeur mixle de méme composition.

Si le liquide et la vapeur n'ont pas mnéme composilion, on peut attri-
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buer I'indice 2 au corps qui se trouve en plus forte proportion dans la
vapeur que dans le liquide; s est alors supérieur & S et dII a le signe
de dS:

Si, a une température donnée, on ajoule au liquide mixte une cerlaine
quantité du corps que la vapeur contient en plus forte proportion quele
liguide, on aceroit la tension de vapeur saturée, et inversement.

Ces divers théorémes avaient été démontrés d'une maniére plus géné-
rale aux Chapitres 1 et 11.

L’équation (4) nous donne

(S, T) +pr (S,T) IS, T)
S S 7w

tandis que ’équation (4) du Chapitre précédent nous donne

1 p, (8, T 4 S p,(S.T)
2op (S, T) 08 2,050, (S, T) 95 -
On trouve ainsi I'équation différentielle
1 5 ) 2,5, T)
| ampy (S, T)  ao, (118, T) —p, (S, T | 23S
S (S, T)

= 0,

+ aymy (I(S, T) —p, (S, T)] S
qui, jointe a la condition
2,0, T) =P, (T) =11{0, T),

détermine, pour loute valeur de S et de T, la fonction p,(S, T), lorsqu’on
connait, pour toute valeur de S et de T, la valeur de II (S, T). Si l'on y
joint I'équation (4), on voit que I'on peut énoncer le théoréme suivant :

Lorsqu'on a déterminé expérimentalenent, 4 une température donnée,
la ol suivant laquelle la tension de la vapeur mixte saturée émise par
un mélange de liquides volatils varie avec la conceniration du mélange
liquide, la détermination, & celte méme lempéraiure, de la loi suivant
laguelle varient, avec la concentration du liguide, les tensions partielles
des deux vapeurs composantes et, partant, la composition de la vapeur
mizte, est ramende 4 un probléme d'analyse.

En se servant des valeurs de II (S, T) déterminées par M. Konovalow,
M. Max Margules ('} a résolu ce probléme d’analyse pour les mélanges

d’eau et d’alcool éthylique, d’eau et d'alcool méthylique.

() Max Mancures, Wiener Sitzungsberichte, Bd. CIV, Abth. 11; 1895.
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Pour pousser plus loin, nous invoquerons deux lois expérimentales.
- Considérons, en présence I'un de I'autre, sous la pression I1 eta la
température T, un liquide mixte et une vapcur mixte en équilibre;
imaginons qu'une masse 3M, du corps 1 passe du sein de la vapeur au
gein du liquide ; ce phénoméne réversible dégage une quantité de cha-
leur 3,5M,, et l'on a

1) LT [DF{ 8, T) 2, o T]

—E oT

Imaginons, de méme, qu'une masse 3M, du corps 2 passe du sein de
la vapeur au sein du liquide; ce phénomeéne réversible dégage une
quantité de chaleur 3,M, et I'on a

F, ! b,
(15 i) M”I:[ 2, (S, T)—g‘%{, T)]_

Tous les faits étudiés jusqu’ici nous autorisent 4 énoncer la Lo1 Expk-
RIMENTALE suivanie : Les deux quantités X,, ), sont positives

(16) A, > o, hy < 0.

Imaginons que, maintenant constante la pression II, on fasse croitre
de dS la concentration S du mélange liquide; en vertu des éga-
lités (1) et (&), p,, By, T devront subir des variations dp,, dp,;, dT,
liées par les e€galités

N JF ) d .
( %dS+—§T’dT —lbidp'—f'—a—?r‘-dl‘,
(1 oF, Wy o My
35 dS+DT (l[:: By 2—+—\r
(18) dp, + dpz =o.

En vertu des égalités (9), (13} et (13 bis), et de I'identite

o,
\b +S =0

on déduit sans peine de ces égalités la relation

(19) (s — S) ——ﬂ?ds_ (x + ;) dT
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2 étant essentiellement positive, cette égalité, jointe

aux inégalités (16), conduit sans peine au théoréme suivant :
S, sous une pression donnéde, le point d'ébullition d'un liguide mixte
passe par un maximum ou Par un minimum pour une composition dovi-

La quantité

née du liguide, la vapeur émise par le liguide qui présente cetle compo-
sition présente la méme composition.

Hors ce cas, si, sans changer la pression, on ajoute au liguide mixte
une certaine quantité du corps que le liguide renferme en moins forie
proportion que la vapeur, on abaisse le point d ébullition.

Les égalités (9}, (43), 13 bis), (17) et (19) donnent :

, 5 DI A, Siy
20 dpy = —dp = g is)\ ——LD—)db

) . . .
La quantité —2——&:—1) étant essentiellement positive, les égalités(20)
(4N

nous donnent la proposition suivante :

Lorsque, sous pression constante, on augmenie la concentration du
liqguide mixte, on accroit, dans la vapeur mixte, la pression partielle
du corps 2 et on diminue la pression partielle du corps 1.

L'égalité (14) enseigne alors que, dans ces conditions, la concentra-
tion de la vapeur mixtle augmente.

Certains des théoremes que nous venons de démontrer avaient été
¢établis d'une maniére plus générale aux Chapitres 1 et 11.

Supposons, en dernier lieu, que nous maintenions invariable la con-
centration S du liquide mixte; les quantités T, I1, p,, p,, liées a S par
les égalités (1) et (4), éprouveront des variations T, dI, dp,, dp,, lices
entre elles par les relations

K A o
4T = S S
3T dT = , dp, -+ Yl‘ dT,

e/

F, i
—2JT it}
a1 4T =73, % + 57 aT

[X]

l I

o

que les égalités (9), (13) et (13 bis) permettent d'écrire

£ 1 I
— = R g
- W= T v 4D
, )
‘ EX, s JT
__Ey
= 175 v I
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el par 'égalité
dll = dp, + dp,,

que les égalités (21) permettent d'écrire

' E %, 4 sk, OU
9 pe— { —
(22) dil = 3 ————?1 jals v drT.

Les égalités (21) et (22}, jointes aux inégalités (16), donnent les pro-
>posmons suivantes :

Lorsque, sans changer la compoulzon du liquide, on éléve la tempéra-~
ture, on accroit les pressions partielles des deux corps 1 et 2 dans la va-
peur mixle et, partant, la tension totale de cette vapeur.

Proposons-nous, par analogie avec la formule (22), de déterminer
I'accroissement dlI que subit la tlension de vapeur saturée lorsqu’on
éleve la température de dT, en maintenant invariable la concen-
tration s de la vapeur, condition qui s’exprime, en vertu de I'égalité (14),
par l'égalité

(23) dpy __ dp,,
by P2

Les égalités (1) donnent, dans ce cas,

0k, ., F 0P b
| T 45+ 3 AT =t dp T,
o, F, 20, 2,

' & 45 + 35 dT_\p dp, + 33 dT,

égalités qui peuvent s’écrire, en vertu des égalités (13) et (13 bis) et de
I'identite

|~
<
+
wn
</
u.
[\
qo

I’

sous la forme

a5

0
| Bus e Baar— e p T) dpy

; AR VI —
S s g +LT)‘ dT = w,(p,, T) dp,,
(24)

Si I'on remarque que l'on a

ARsT
ARqT ’ 10q (pyy T) =

73,0y LIIEPY

wi(p, T) =
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et sil'on tient compte de la condition (23), on déduit des égalités (24)
I'égalité

En vertu de cette égalité et des égalités (9), les égalités (24) peuvent
s'écrire
Ed 2,5, (3, + Si,)
T +5) (25,5 + aym,)
( dp, = Eolsz i3, (3, -+ S),)
VI + 3) (‘Ztm'qs + %y,

. dp, = dT,
(26) 5

dr.

Les égalités (26), jointes a l'égalité (4), donnent

E ams 4 aymy 3 + 53, O

27 =
7 i TawS+am, 14+ V

dT,

3

formule analogue & l'égalité (22); des égalités (26) et (27) I'on déduit
la proposition suivante :

Lorsqu'on éleve la température et que Uon fait,en méme lemps, varier
la concentration du liquide de manicre & garder & la vapeur une com-
position invariadle, on accroit la pression partielle de chacun des corps
1 et 2 dans la vapeur mixte et, pariant, la tension tolale de celle vapeur.

On reconnait sans peine que la qudnme T dcdulte de 'égalité (27)

est, 4 la température T, le coefficient angulaire de la tangente a la
ligne de rosée du mélanoe de concentration s; on recdnnait de méme

que la quantité ;1,—1 déduite de I'égalité (22) est, a la température T, le

coelficient angulaire de la tangente a la ligne d’ébullition du mélange
de concentration S.

La quantité B%qui y figure est le volume spécifique de la vapecur
mixte saturée & laquelle se rapporte chacune de ces formules; c’est
done, dans la formule (27), le volume spécifique, sous la pression II,
et a la température T, de la vapeur mixte de concentration donnée s;
et, dans la formule (22), le volume spécifique de la vapeur mixte saturce
émise, a la température T, par un mélange liquide de concentration
donnée S.

Les deux quantités

Ay -l oshg M+ Sk
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qui y figurent, ont également des significations simples. Si des masses
3M,, t™,, des corps 1 el 2, passent du sein de la vapeur mixte au
sein du liquide mixte, le phénoméne dégage une quantité de chaleur

dQ = 3,3M, + 2,3M,.

Si I'on veut que cette condensation n’altére pas la concentration S du
liquide, il faut que 'on ait M, = StM, et I'égalité précédente devient

dQ = (4 + 8),) ¢M,.

Sil'on veut, au contraire, que cette condensation n’altére pasla con-
centration s de la vapeur, il faut que l'on ait 3M,; — saM, et, partant,

dQ = (3 4 siy) 3M,.

L’analogie des formules {22) et (27) avec I'égalité de Clapeyron et de
Clausius, qui a trait a4 la vaporisation d'un fluide unique, est en
évidence.

§ 2. — Une observation de Regnault.

A de I'éther, d’abord anlhydre, ajoutons des quantités croissantes
d'eau; le mélange, d’abord homogene, ne tarde pas & se séparer en
deux couches dont chacune, & une température déterminée, a une com-
position déterminée et, par conséquent, émet une vapeur mixte de
tension déterminée ; de plus, les tensions de vapeurs de ces deux
couches sont égales entre elles. Aussi, tant que ces deux couches sub-
sistent en présence l'une de l'auire, la tension de vapeur saturée du
mélange d’éther el d’eau demeure-t-elle indépendante des masses
relatives de Déther et de l'eau qui composent ce mélange; elle ne
dépend que de la température.

Toutes ces propriétés sont théoriquement nécessaires; Regnault (f) y
a joint une observation inattendue: Si I'on prend un mélange a volumes
égaux d'éther et d'eau, mélange qui esl séparé en deux couches, et si
I'on détermine la tension de la vapeur saturde émise par ce mélange,
on trouve que cetle tension est, a toute température, égale a la lension
de vapeur saturée de Udther anhydre.

(V) ReoNaCLLT, Mémoires de I'.4dcadémie des Sciences, t. XXVI, p. 724,
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Voici, en effet, les résultats des mesures de Regnault :

FORCES ELASTIQUES
IEMPERATURES | — T
DU MELANGE DE L'ETHER PUR DE L'EAU PURE ’
- 1852, 56C. J62umm 03 36{mm & {3mm 46 \
20 ,40 40,32 40 ,0 17 .83
26,73 562,79 bH63 .6 26 ,09
33,08 710,02 L6 25 ,58(1)
27 ,99 589 ,38 590 ,0 28 ,08
24,21 510 ,08 50 ,0 25 ,30

« On voit ici, ajoute Regnault, que le mélange, bien loin de donner
une vapeur qui ait pour tension la somme des forces élastiques indivi-
duelles des substances isolées, présente a peu prés celle de I'éther seul.
I1 est certain néanmoins que la vapeur n'est pas formée par I'éther seul
et que la vapeur d'eau s’y trouve mélée. »

Attribuons l'indice 1 a I'éther et I'indice 2 a I'eau. A la température T,
les deux couches qui peuvent subsister en présence l'une de l'autre
ont pour concentrations respectives $(T) et $'(T), 8(T) se rapportant

a la couche la plus riche en éther et, par conséquent, étant inférieure
a s (T).

Fic. 52.

Prenons une masse fixe U, d’éther anhydre et ajoutons-y une masse
O, d'eau, graduellement croissante. A une température donnée T,
étudions comment la tension II de la vapeur mixte saturée varie avec
o,

la concentration X =

(1) Cette valeur de la tension de la vapeur d’eau est évidemment erronée.
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Lorsque X part de zéro, II part de la tension P, (T) de I'éther pur;
la ligne représentative (fig. 52) part du point P,.

Lorsque X varie de 8(T) a 8'(T}, II garde une valeur invariable qui,
d’aprés l'observation de Regnault, est égale a la tension de vapeur
saturée de I'éther pur; laligne représentative est une droite, AA’, paral-
lele & OX, et dont le prolonrrement passe au point P,.

Lorsque X passe de 8'(T)a 4 o, 1l diminue de P.(T) a Py(T),
tension de vapeur saturée de I'eau pure; la ligne representative déerit
un arc A'B, asymptote & la ligne PP}, d'ordonnée constante et égale
a Py (T).

Quelle est la marche de la ligne représentative lorsque X varie de
0a S(T)? Il est naturel de supposer que cette ligne est une droite et
que cette droite est le prolongement P,A de la ligne AA’; que, par
conséquent, lorsqu’on ajoute & de U'éther une quantité d’eau assez petite
pour gue le mélanyge demeure homogéne, la lension de la vapeur mixte
émise par le mélange demeure, 4 (oute température, égale ¢ (a tension de
vapeur saturée de U'élher pur.

Cette hypothesc a été expérimentalement vérifice par M. L. Mar-
chis ('), en déterminant les points d’ébullition des mélanges d’éther et
d’eau sous la pression atmosphérique. Voici les résultats obtenus par
M. L. Marchis; la pression extérieure était de 768%™ 57

Volume d'ean ajouté & 10Q¢c d'éther anhydre Point

Volumes mesurés & 149,5) d'ébullition

Occ (éther anhydre)............ -+ 35°C
Le melanﬂe ‘ N 35
B e 35
homoguw ( D e e 33
R SRR 35

3,8
Le mélange s *

est séparé 5 Le point d’¢bullition
en Y10 { varie entre -}- 34°,9 et —+- 350,
deux couches. ( 100 \
200

Toutefois, on doit regarder comme trés vraisemblable que la tension I1
ne peut rester rigoureusement constante, lorsque la concentration du
mélange liquide croit de 0 a S(T); aussi certains expérimentateurs
ont-ils cru pouvoir conslater un léger abaissement du point d’ébulli-
tion, par suite du mélange 4 I'éther anhydre d’une quantité d'eaun assez
petite pour que le mélange demeure homogéne.

(1) L. Mancmis, Comptes Rendus, t. CXVI, p. 388; 1893.
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D’aprés M. Beckmann{t) et M. Linebarger (3}, cet abaissement
atteindrait 0°,327 au moment o le mélange se sépare en deux couches;
ces observations, ou les points d'ébullition des mélanges d’éther et
d’eau sont donnés au millieme de degré prés, ne sauraient inspirer
une confiance absclue & qui connait les difficultés qui entourent la
détermination de la température d'un liquide en ébullition.

L'observation curicuse faite par Regnault au sujet des mélanges
d’éther et d'eau n'est pas entiérement isolée. L’éther amylvalérianique
forme, avec 'eau, un mélange susceptible de se séparer en deux
couches; le point d’ébullition du mélange ainsi séparé en deux couches
est, d’aprés les expériences d'Isidore Pierre et Puchot (%), égal a 100°,
point d’ébullition du plus volatil des deux corps mélangés, qui est1'eau;;
il est extrémement vraisemblable qu'en ajoutant & de 'eau assez peu
d’éther amylvalérianique pour que la séparation en deux couches ne se
produise pas, on obtiendrait un mélange dont la vapeur mixte aurait,
i toute température, une tension sensiblement égale & la tension de
vapeur saturée de I'eau pure.

Il n’est pas douteux que I'étude de la vaporisation des mélanges sus-
ceptibles de se séparer en deux couches fournirait d'autres exemples
de la particularité signalée par Regnault.

Cette loi : la tension de la vapeur mixie émise par le mélange que
forme le liquide 2, en se dissolvant dans le liguide 1, est sensiblement
égale, a toute température, & la tension de vapeur saturée du liguide 1,
sera désormais désignée sous le nom de Loi de Regnault; nous allons
voir qu'elle nous renseigne trés complétement sur les propriétés des
mélanges qui y sont soumis.

En effet, 4 une température donnée, la pression de la vapeur mixte,
constamment égale a P, (T), doit étre indépendante de la concentra-
tion S du mélange liquide. L'égalité (12) exige alors que I'on ait cons-
tamment

(28) s

S = o,

81 un mélange liguide homogéne fournit une vapeur mixte qui suit la
loi de Regnault, la vapeur a constamment la méme concentration que le
liquide.

Nous avons supposé, pour démontrer ce théoréme, que le liquide
mixte avait un volume spécifique négligeable et que la vapeur mixte

(1) BeckwuaNN, ap. Ner~Nst, Zeilschrift fiir physikalische Chemie, Bd VIIT, p. 134; 1891.

(%) LINEBARGER, Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. XVII, p. 500; 1893.

{4 Isipore Pierre et Puchor, Annales de Chimie et de Physique, 4* série, t. XXVI,
p. 1555 1872,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



208 CHAPITRE VII

était assimilable 4 un mélange de gaz parfaits ; mais on pourrait éga-
lement 1'établir sans invoquer ces restrictions; il suffirait de faire usage
de la seconde des égalités (42) du Chapitre 1, en observant que I'on peut
v remplacer S (1L, T) par ; cette égalité, ainsi modifiée
v ol AT(S, T)? o ! !
S

montre en effet, que sila tension totale II, qui assure I'équilibre d'un
double mélange dont on donne la température T et la concentration S
de la couche C, est indépendante de cette concentration S, c'est que les
deux couches C et ¢ qui peuvent demeurer en équilibre, au contact I'une
de l'autre, sous la pression II et & la température T, ont des concen-
trations S, s, qui sont égales entre elles.

Prenons une masse fixe 1T, du corps 1 ; ajoutons-y une masse I,y
du corps 2 et faisons croitre cette masse jusqu'au moment ou elle
atteint la valeur IR ,8(T), moment ou le mélange se sépare en
deux couches; supposons que, jusqu’a ce moment, la vapeur émise
par la dissolulion du corps 2 dans le corps 1 obéisse & la loi de
Regnault; la vapeur mixte, ayant copstamment Ia méme concentration
que le liquide, aura la concentration 5(T) au moment ou se produira
la séparation du mélange liquide en deux couches; mais, & partir de
ce moment, et tanl que le mélange liquide demeure séparé en deux
couches, la vapeur garde une tension et une concentration invariables;
celte concentration invariable n'est autre que 8 (T).

Prenons done une dissolution du liguide 2 dans le liguide 1 et suppo-
sons que la vapeur mixte émise par cetle dissolution suive la loi de
Regnault jusqu'au moment ow la masse de liqguide 2 introduite dans le
systeme est assez grande pour que le mélange se partage en deux
couches ; le mélange liquide sépardé en deux couches émetira une vapeur
mixte dont la lension sera égale & la lension de vapeur saturée du
liquide 1 et dont la concentration sera égale a la concentration de la
couche liguide qui renferme la plus forte proporiion du fluide 1.

Par exemple, un mélange d'éther et d’eau séparé en deux couches
donnera une vapeurdont la composition seraconstammentidentique ala
composition de Ia couche la plusriche enéther, c’est-a-dire de lacouche
supérieure. Sil'on soumet un pareil mélange ala distillation, ce sera cette
couche supérieure seule qui passera tout d'abord a la distillation, avec
un point d’ébullition invariable et sensiblementégal au point d'ébullition
de I'éther pur; la masse de la couche inférieure, la plus riche en eau,
demeurera constante; mais, a partir de I'instant o la couche supérieure
aura disparu, comme une pellicule qui se déchire, la couche inférieure
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commencera a passer 4 la distillation, et le point d'ébullition s'élévera
rapidement. Ces faits ont été observés par M. L. Marchis (').

Lorsque la vapeur mixte émise par un mélange liquide homogéne
suit la loi de Regnault, on peut aisément déterminer, pour ce mélange
oF, (S, T) aF, (8, T)

N

L’égalité (13), vraie en général, jointe a I'égalité (28), qui caractérise

les mélanges pour lesquels la loi de Regnault est exacte, donne I'égalité

liquide, la forme des fonctions

2T,
2Pl g
2By Py

ou, en prenant la dérivée logarithmique,

dlogp, log Py
25 +g=o.

Cette égalité, jointe aux égalités (8) du Chapilre précédent, devient

A, (S Q T
WST) o WS T) AT

A cette égalité joignons l'identité

)F, (s T F, (S, T)

+S5 =g =0

et nous trouvons que, pour un mélange liquide dunt la vaporisation est
soumise & la loi de Regnault, on a les égalités

‘ .(b T)___ 4ReT
T T w,S ooy

(29) ‘ ‘F:,(S ___AReT
t 8 (w, S+ ew,) S

La premiére égalité (29) s'intégre et donne

4
B0 FS T = (0= g (B2 5 1),

&y %3039
¢, (T) ¢tant la valeur de F, (S, T) pour S = o, ¢'est-a-dire le poten-

(1) L. Mancuis, Comptes Rendus, t. CXV, p, 388 ; 1893,
MECANIQUE CHIMIQUE. — T. [V. 1%
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tiel thermodynamique sous pression constante et a la température T
de I'unité de masse du liquide 1, pris & I'état de purets.
Au cours de ce Chapitre, nous ferons usage de ces égalités (29)
et (30) ; dés maintenant, elles appellent quelques remarques.
Supposons la concentration S infiniment petile ; I'égalité (30) devient

4RsT

25004

(31) F, (5, T) = o (T) — S.
Comparons cetle égalité a I'égalité [Livre VI, Chapitre ui, éga-
lité (38); Tome III, p. 54]
. . 2Rai\T
1 (8, T) = g (T) — == S

k)
Wy

qui donne la fonction potentielle thermodynamique du dissolvant 1 au
sein d'une solution infiniment étendue du corps 2, et nous ohtenons
I'égalité :
2
3 o= 2.
(32) (3} 2

Si les vapeurs ¢mises par la dissolution du liquide 2 dans le liquide 1
suivent la loi de Regnault, le coefficient isolonique de cetle dissolution
est le double de U'inverse de Uatomicité du gaz 2. Si le gaz 2 est diato-
mique, la dissolution apparticnt & la série norimale de M. J.-H. van
U Hoff.

L égalité (32) n'est autre que 1'égalité (22) du Chapitre précédent; on
peut donc énoncer la proposition précédente sous la forme que voici :

Sila dissolution du liqguide 2 dans le liquide 1 émet une vapeur
mixcte soumise a la loi de Regnaunlt, la vapeur du corps 2 se dissout dans
le liquide 1 suivant ia loi de Henry.

La réciproque de cette proposition n’est pas toujours exacte.

Supposons, en effet, que la vapeur du corps 2 se dissolve dans le
liquide 1 suivant la loi de Henry; les égalités (14) et (13 &is) du Cha-
pitre précédent donneront

N ~ Ty .
P (T) =y (8, 1) = 2t P(D) S,
P2 (S, T) = ¢} (1) §

Sil'on veul que la vapeur émise par la dissolution infiniment diluée
du corps 2 dans le corps 1 suive la loi de Regnault, il faut et il suffit
que l'on ait

25, T) +p, (5, T) = P (T)
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ou bien, en vertu des égalités précédentes,
(33) o4 (T) = =P (T).

L’égalité (19) du Chapitre précédent donne

4Re T
1 . = .
CiT) = g o, 71) 93 (T

Cette relation permet d’éerire I'égalité (33) sous la forme

, 4Roa T
(34 : (T — 2 .
34 th ( h= aoy u, (T) Py (T)

On peut remarquer que

4RsT
U, (T} = ————=
(1 a,w,P, (T)

est le volume spécifique de la vapeur saturée du corps 1, pris a 1'état
de pureté; lintroduction de celte quantité donne & l'égalilé (34) la
forme trés simple

s . . U, (T
(33) CH(T) — oy 0

Pour gu'une dissolution infiniment diluée du liqui-le 2 dans le liquide &
émtte une vapeur mizte soumise ¢ la loi de Reynaull, il faut et il
suffit:

1° Que la vapeur du corps 2 se dissolve dans le liguide 1 suivant la loi
de Henry;

2° Que le coefficient de solubilité soit donné par ['égalité (33).

Cette derniére condition montre a quel point doivent éire exceptlion-
nels les mélanges qui suivent la loi de Regnault.

§ 3. — Phénomenes calorifiques qui accompagnent le mélange
de deux liquides volatils.

Presier prosréve. — Prenons deux liquides 1 et 2, que nous suppo-
serons tout d'abord miscibles en toute proportion. Formons-en, a la
température T, un milange de concentration S. Si nous ajoutons i ce
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mélange une quantité M, du liquide 1, une quantité de chaleur L,5M,
sera dégagde ; si nous ajoutons une masse 3M, du liquide 2, une quan-
tité de chaleur L,3M, sera dégagée. Proposons-nous de calculer les
quantités L; et L,.

D’apres la formule générale donnée au Livre VII, Chapitre 1, sous le
n° 20 (Tome III, p. 131), on a visiblement

F, (S, 5
EL,:T»I—‘M—F (S, r)—TMJH.(

T
X
EL, _Tﬁ%SI—T)_F ‘s, 1>—-T{;—¥D+%(Tj,

oy (T), 9o (T) étant, & la température T, les potentiels thermodyna-
miques de l'unité de masse des liquides 1 et 2 & I'étal de pureté. Les
identités
F {0, T) = o, (T),
Fy(4 o0, T) = o3 (1),

permettent d'écrire les égalités précédentes sous la forme
S

. LS, T) AFL(S, T)
EL, = ][1 e

P PE (S, T) (S, T
Elﬂ_—/ 2o 1, )] as

ou bien, en vertu des égalités (8) du Chapitre précédent, sous la forme

s
_ ARa T? [ logp, (S, T)
L, = @, Eﬁ 2SaT @3,

0

dS.

iRs T? 32 logp, (S, T)
ayTTy E Dq\l

S
T.es identités
2,0, T) = P, (T,
pa(F oo, T) = Py (T)
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donnent enfin

2N .
‘ LI _ 41{“ L = 10{,{'@@7

(36) \ am, E 0T °8 p(T)
| 1, B T2 (S, T),
L=, £ 9T 198 b, (1)

Ces formules déterminent les deux chaleurs de dilution d’un mélange
de lguides volatils, entiérement miscibles, lorsque Uon cannait compléie-
ment les lois de la vaporisation de ce mélange.

Les considérations précédentes ne s’appliquent plus sans modifica-
tion Jorsqu'il s’agit d’'un mélange suscéptible de se séparer en deux
couches.

Soient $/T) et 8'(T) les concentrations des deux couches en équi-
libre & la température T. 3" (T) étant supérieur a4 5 {T). Soient L, (T},
L,(T), les chaleurs de dilution d'un mélange dont la concentration est
comprise enire O et 8 (T ; solent, de méme, L} (T}, Lj (T), les chaleurs
de dilution d’un mélange dont la concentration est comprise entre
(T et + o ©

Nous aurons encore
a5, T)

T

FL, =T —F, S, 1)_Td“*"'+@“ T),

Wo(3,T) 1w dmo T)
ELz:TJg_T—Ll‘z\S, r) — (1),
L’identité

F (0, T) = ¢, (T)
permet encore d'écrire

S,T) (S, T)
EL, _/[T asz S ]

ou bien, en vertu de 'une des égalités (8) du Chapitre précédent et de
I'identité

2, (0, T) — P, (1),

B T2 2 p (5T
37 T e —— = (J‘
87 L= e, E T %8 BT "

égalité de méme forme que la premiére égalité (36). Mais 'expression
de L, ne s'obtiendra plus aussi simplement. Les égalités qui expriment
I"équilibre des deux couches de concentrations S et 3" sont

Fis, T)y=F{ {5, T),

Fo3, Ty =1 (s, T).
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En différentiant la seconde de ces égalités, nous trouvons

Wyl 1) | (8, T) (1)WY, T) , WS, T) dS”FT)_
=

T 28 dT T o8’

Enfin on a
Fi(+4 o, T)= ¢ (Ty).

Ces diverses égalités permettent d’écrire

[ ¥, T)  3F,(S, T)
(38) FEL, __j IR A ]dS
S
=+ o
CLNFL(S,T) FLS, T)
‘fLT 3T % a3
$(T)
o [RFu(, TY a8 (T) R4 (s, T) s (T)]
T dT 25 dT

D'autre part, les egalités (8) du Chapitre précédent nous permettent
d'écrire

8 (T)
2F,(S, )
j[ ST ]"g
S

8(m

=282 [ logp, (1, T)
&30y ST

R

4Re y O lo P2 (S, T)  4Rs . dlogp, (8, T) as (T),

2y 0T OB [S(T), T agwy dT

} o
C2FL (S, T) A4S, T)
‘[[1 2T 38 ]ds

3T

H_/LRG' /b logm s ?dS

25773 aSaT
S’(T)

__ AR A pz F» ] 4Re Ao d log p, (8, TYads’ (T)

25T q dT “20—2 pEY dT
0, (3, T) ds(T) )F' (” I} ds' (T)

a3 dT o8’ dT

_ ARo o, [2logpy (3, T) ds(T) _ dlogp, (8, T) d fT)J

= % PE aT ] Fiy
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En vertu de ces égalités, I'égalité (38) devient

4[{'7 22 J (] Pa ‘:Sw T) 1 P 8 ',[‘:\y TI J,

ATt B OT | B, (T, T 8 T P (T)

Enfin, si nous tenons compte de la seconde égalité (7}, nous trouvons

Iégalité
4Re T2 2 203, (T
(39) L; = e ‘Tl g P OB

qui est identique & la deuxiéme égalité (36).

Ainsi, lorsqu’un mélange est susceplible de se séparer en deux couches,
les deuwx chaleurs de dilution 1., L,, de la premiére couche sont encore
données par les égalités (36). On démontrerait de méme que ces formules
s'appliquent dgalement aux deux chalewrs de dilution L, Lj, de la
seconde couche.

Deuvxiemk proprLEME. — Prenons une masse M, du fluide 1 et une
masse M, = SM, du fluide 2; supposons que ces deux masses, en se
mélangeant & la température T, puissent donner un fluide homogéne ;
le mélange de ces deux masses dégage une quantité de chaleur

Q(S, T)(M, + M,);

proposons-nous de déterminer Q (S, T).
Nous aurons évidemment

EM, 4+ M, Q(S, 1)
~M[ S ‘(S'F)_ri—+o,@]

+ M, Lr—\(;—l—i— s, -1 4 0 )]

ou bien

(S,
e OF S,T . de, (T)
= [1 _'é'r—“)« F, (S, T) — TJJ+—‘+W1)]
o 2F, (6 dog (T
+8 [T rs - T e
ou enfin, d'aprés les formules données au début du premier probieme,

1+ 5)Q(S, T)= L, 4 SL,.
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Les égalités (36), dont la généralité a été établie, donnent alors

oo AReT? [ 4 2. p(S.T), S . p(ST).
10 Q8 =55 55 o mios P+ oy 5T 1o % iy

M. Max Margules ("), en se servant des mesures detensions de vapeur
saturée de Regnault, a déduit de I'égalité (40)les éléments d'une formule
susceptible de représenter Q (S, T) pour les mélanges d’eau et d'alcool
{aux températures T = 273° et T = 273° 4 30°), d'eau et d’alcool
méthylique (a la température T = 273° 4~ 18°), d’eau et de sulfure de
carhone (a la température T = 273°).

La formule obtenue représente, 4 quelques centiémes prés, les résul-
tats des mesures de Winkelmann (*) pour la chaleur dégagée par le
mélange de 'eau et de 'alconl, de 'eau et du sulfure de carbone; la
concordance est moins satisfaisante avec les mesures de Dupré (?), pour
les mélanges d’eau et d’alcool méthylique, ce qui peut tenir a ce que
les mesures de Dupré ont été failes & des températures variant de
16° a 20°.

Troistkme propLEME. — A la température T, un mélange est divisé en
deux couches, I'une de concentration $(T); l'autre de concentration
8'{T); & ce mélange on ajoute des masses 3L, 3L, des liquides 4
et 2; chacune des deux couches garde une concentration invariable,
mais sa masse varie ; une quantité de chaleur

dQ = £,301, 4 £ 801,

est dégagée; on se propose de calculer £, et £ ,.

Soient M;, M,, les masses des fluides 1 et 2 qui composent la couche
de concentration $; soient M{, M}, les masses des fluides 1 et 2 qui
composent la couche de concentration $'; ces masses croissent de
8M,, sM,, 3M/, 8M,, et 'on a

M, 4+ 8M, = 3K,

M, + 3M', = 3o,
38M, — 3M, = o,
$8M', — M, — o,

(') Max MarcuLes, Wiener Sifzungsberichte, Bd. CIV, Abth. 11, 1895.
(2) WINKELMANN, Poggendorff’s Annalen, Bd. CL, p. 592; 1873,
(%) Duprg, Poggendorff's Annalen, Bd. CXLVI1I, p. 236; 1873.
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ce qui donne les égalités

8 — 8
5 &My = B, — B3I,

(S' —_ S) 33[‘ =

(4) x

— 3
| 5 — )5, = o By = B, — sEn,

\
D’ailleurs, on a évidemment

dQ= L5, TiaM, +1L,(5, )M,
4+ L8, T) M + Lj(¥,T) 3M;

ou, en vertu des égalités (41),

(8 —5) dQ == | 8 [Ly (3, T) 5L, (8, T))— 7L (8, T) -5 L4 3, T) |30,
L, (8, T) -5 2(», T) — L (8, T) —s'L4(s,T)] 39K,.

On a done

(5= LT)= "Ly (3, T)4-3Ly (3, )] =S [LI(8, T) -3 L8, T,
3 DAL T Ly (5, T) — 3Ly (5, T).

Les égalités (36) nous donnent

Ly (3, T) + 8Ly (3, T)

2 s T P
_ AR<T?( 1 a l)g (T, T s(T) i loor P2 [Vs(T')‘, |
E  {am, dT (l) ay@y, dT 72 Py (T) )
ARG 4 dlogp, (3, T) | 8({T)dlogp, (3, T)7] a8 ( T)

E @13, AL 2477, o8 } dT

I‘Q{(Slv T> + h"Lé(-\", )
AReT? | 1 d p{s(T), T S (1) d  pf8(T), ]g

TTE | amydl % P, (T) 1y, dT 8 P2<T
ARsTA[ 1 Qlogpi (s, T) , 8 (T) \low (»s N’ (T]
~ E w5, a8’ + @, T3y J

L’égalité (10} du Chapitre précédent, qui a lien quel que soit S,
donne alors

gL (0, T) o S T)

ARaT? | 1 PUIS(TLT] | S(T) d \ py [S(T), T
— o : 4]
°‘4ml dT °8 Py (l) RPIgH aT log Py (T)

4ReT?{ 1 d s (T, T Y
= ‘}f : (71:1 g&%‘#——i—z——mw” s(T ’TZ
; N LR T wyt5, T Py )
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Sil'on observe que I'on a, quel que soit T,

) T =p, [8"(T), T],
8 (T>9 Tj = P :S’(T)v TL

—
~1
~

on voit que les égalités (42) et (43) donnent

/ _ 4RsT?2 d ,[s (T}, T}
LM = ok at log & P, (T)

ZAIich_ilog ,’”’('F‘} T]
2,m,E dT P, (T)

(44) ooy AT d ,( (T, T
Q) =<"EaT >, (1)

_ARTE d o ops [-"m‘ T,
2l AT 08T P

Les diverses formules établies dans ce paragraphe rappellent les for-
mules données par G. Kirchhoff au sujet de la chaleur de dissolution
des sels et de la chaleur de dilution des solutions salines. La compa-
raison de ces problémes 4 ceux que nous venons de traiter donne lien
4 une remarque : Dans le cas ol le mélange étudié se composait d'un
corps volatil et d'un corps fixe, nous avons pu donner, pour représen-
ter les divers phénoménes thermiques engendrés par la formation du
mélange, deux catégories de formules; les unes supposaient seulement
les volumes spécifiques du dissolvant, du sel et de la dissolution
négligeables devant le volume spécifique de la vapeur du dissolvant;
pour les expliciter entiérement, il serait nécessaire de connaitre les lois
de compressibilité et de dilatation de cette vapeur; les autres, compléte-
ment explicites, supposaient la vapeur du dissolvant assimilable & un gaz
parfait.

Iei, au contraire, nous ne trouvons qu'une seule catégorie de for-
mules, correspondant & un seul degré d’approximation, celui ol 'on
suppose les vapeurs assimilables 4 des gaz parfaits; c’est, en effet,
seulement dans ces conditions que nous pouvons soumettre la vapeur
mixte a notre analyse, en vertude la définition, donnée par M. J. Willard-
Gibbs, d'un mélange de gaz parfaits.
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§ 4. — Application des formules précédentes auw mélanges qui sutvent
la loi de Regnault,

Considérons un mélange liquide qui suit la loi de Regnault tant que
la concentration S est inférieure & la conecentration $({T), au-dela de
laquelle le mélange cesse d'étre homogene. Telle est la dissolution de
Peau (liquide 2) dans l'éther (liquide 1).

L’hypothése dont nous partons est celle-ci:

Pour toute valeur de S, inférieure ou égale 4 §(T), on a

2,5 T) 4 py (5, T)=P,(T).

Nous avons vu que, dans ce cas, on avait, en vertu du théoréeme de
Gibbs et de Konovalow,

yo,p (S5, T)
2,0, p9 (5, T)

U]

Ces deux égalités nous donnent

S, T) = —2Z2 P (T
P @S + 2y, h
o, S

a5, S + 2,07,

(43)
p:(S, T) = P, (T).
Dans la premiere égalité (36), reporlons l'expression de p, (S, T)
donnée par la premiere égalité (43); nous trouvons

(46) L, =o.

L’addition d’une petite quantité d'éther & une dissolution d’eau dans
Uéther, assez dilude pour demeurer homogéne, ne met en jeun aucune
quantité de chaleur.

Reportons dans la seconde égalité (36) 1'expression de py (S,
donnée par la seconde égalité (43}; nous trouvons

. ARST2 4 | P (T)
147) Ly == o.E aT "8 B, (T)

Lorsqu’a une dissolution d’'eaw dans U'éther, assez riche en éther pour
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étre humogéne, on ajoute une quaniité dcau assez petile pour que
U'homogénéité ne soit pas troublée, il se dégage une quantité de chaleur
indépendante de la composition wniliale du mélange ; au moyen des
tables de tensions de vapeur salurée de Uélher pur et de Ueau pure, on
peut calculer cette quaniité de chalewr.

Meélangeons une masse M, d'éther et une masse M, = SM, d’eau, S
étant inférieur a 3 (T); il se dégage une quantité de chaleur

O, +M,)Q (S, T

d’aprés les égalités (40) et (45), on a

_ARsT2 8 a P (T
(48) QS T) = 2,m7,E 1+ 5dT lo °8p 2(T)

. En vertu des égalités (43), les égaliteés (4%) deviennent

4RAT2 o 2,75,
- == lag e, T3
ato, b dT 7 Tem 3 (T) + 2,0,

£(T) =

gy ARSTE A e m (T P(T)
ol = 0 7T 98| am 3 (1) = agm, D, T
ou bien
o Ty = e | d3 (T
N E 2w (1) 4 agmy dl

_ 4ReT® 1 a3 (T)
- a8 (T) 4 aymy) S(T) aT
ARsT? d 1)01 A0

a,ms b dT 0P, (T

Lorsqu’on ajoule une petite quantité d'éther a un inélange d’éther el
deau séparé en deuxm couches, il se dégage une certaine gquantité de
chaleur; pour calculer cetle quantité de chalewr, il suffit de savoir
comment la concentration de la couche la plus riche en éther varie avec la
lempéralure. .

Lorsqu'on ajoule une petite quantité d'eau ¢ un mélange d'éther et
d'eau séparé en deux couches, il se dégage une certaine quantilé de
chaleur ; pour calculer cetle quaniilé de chaleur, il suffit de savoir
comment varient, avee la lempérature,

1° La concentration de {a couche la plus riche en éilier;

9° La tension de vapeur salurée de l'éther ;

3¢ La tension de vapeur salurée de l'equ.
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§ 5. — Vaparisation d'un mélange séparé en deux couches.
Le palladium hydrogéné. — Les séolites.

Considérons un mélange liquide séparé en deux couches, I'une de
concentration 8 (T), Pautre de concentration 8 (T). Les pressions
partielles des corps 4 et 2 dans la vapeur mixte qui surmonte ce me-
lange ont pour valeurs respectives i

- T=ril M. T
p23(T), TJ p 3 (T). T

Chacune de ces pressions est une fonction de la température seule,
et il en est de méme de la pression totale de la vapeur, qui est leur
somme.

Imaginons que, du sein de la vapeur, des masses 3JIU,, 3J1C,, des
corps 1 et 2, passent-au sein du mélange liquide; une quantité de
chaleur

(30) dQ = AR, 4+ A3,

est dégagée; en méme temps les masses M,, M,, M/, MJ des liquides
qui se trouvent partagés entre les deux couches croissent de 3M,, 3M,,
M/, 8MJ, et I'on a, comme nous l'avons vu,

8 —38
\ (¥ — 8) 8M, = 2= L, = S80I, — 30y,
(41) ¢ 5
[ 3 —8) sM|= L—s a\{,_ Iy — 83T
\ e
D’autre part, il est clair que la quantité de chaleur dégagée dQ peut
s'écrire

dQ =, (3, T) 8M, - Xy (3, T)5M, 1] (8, T) 3M{ x5 (8', T) 3MY,

'7\4, 7, €tant délinis par les égalités (13) et (15 bis); 3|, X4, ayant des

signitications analogues.
En vertu des égalités (41), cette égalilé devient

(8" —8)dQ =} 8"[3, (3, T) 4 82y (8, T)]—S[\! (8, T 4 8% (a Tﬂ BT,
— M8 T) + 82,05, T) — 3{ (3, T) =824 (3, T)] BINK,.
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La comparaison de cette égalité et de I'égalité (50) donne

(5 —8) Ay (T) =373, (4. T)F 82,3, T)] =50 (5, T) +924(3,T)),

B1)
oy { (8'—3) Ay (T)=— [, (8, T) -2, 18, T) =2 (8, T)— 04 (8/, T)1.

l.es égalités (21), vraics quel que soit S, donnent

\p,e\ T) E 1 ‘R~ R

(52) \ Tl—{—s\ 1 (3, T,
O r

(Wpa F):E ¢ ﬂ)\(h‘ T

7T Ti s v 220

s étant la concentration de la vapeur mixte, JIL sa masse, et 'V le
volume qu'elle occupe. On a, dailleurs,

o u.p?p.a’
30,0y

en sorie que les égalités (52) peuvent s'écrire

i __E 1 A !
(aas“'”' rlEn =TT T amn i TV M T,
( o log (8, T) = SR8, T),
ayTlg ¢ Ta oI} TRGH ”‘*‘“2”4’2( v

Mais on a

1 8
%, 31 10gp4(\ T)+F\[ loopz(\' T)
o 1 S d C o .
—“‘?_4(1] logp, [5(T), TJ+1m_zﬁlonP2['\\r)ﬂTJ
\ s 0 o] @)
_ [74”4 8 logpl ) D ( ):| dT

L’égalité (7) du Chapitre précédent, qui est vraie quel que soit S, lait
. T ds (T
disparaitre, au second membre de cette égalité, le Lerme en —({(—l—), les

égalités (33) donnent donc

v, E 1 - L,

(34] Tmnip‘(s T; —{—arzpz(s l) v T) =+ .04, T
1 .
_md[ lng|[ T +oz?6 drloup2 (IJ1TJ
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On a, de méme,

. E 1 AT \
R/ juing g/ 8! :I S
(84 bis) T a,m,p] (8, T) + agmps (8, T) V (8, T) + 824 (8, T)]

o
:
- 2 logpy [¥'(T),T].

=— S5 logp; $(T), T
o, 2T BRI () T

v - . , .

e est le volume spécifique de la vapeur mixte saturée qui surmonte,

4 la température T, le mélange liquide séparé en deux couches; ¢’est une

fonction de la seule température T ; posons u(T).

STH
Si nous tenons c6mpte des égalités (7), vraies quel que soit T, nous
voyons que les égalités (31), (54), (84 ds) donnent

‘ A (T) = Toop (3, T) 4 0,m,p, (8, T) w(T) dp,'3(T), T1I,

(33) | E a0, (3, T) dT
( AT = _l_ ,5,p, (3, T) + 2m,p, 3, T) u(T) dp, (3 (T, T}_
2 T E 2y Ty Py (3, T dT

Si I'on désigne par s{T) la concentration de Ia vapeur saturéc qui
surmonte, 4 la température T, le mélange liquide séparé en deux
couches, on a

20,0 (3 1) oy,

oy Py (3, T)

inoasy

en sorle que les égalités (33) peuvent encore s’écrire
o T ‘ dp, [$(T), T
( AN =% 4 s(T) u(T) _pL[\_)_,,
E dT

E

s(T) dp, [5(T), T},
u(T) IT

Ces formules rappellent I'égalité de Clapeyron et de Clausius rela- _
tive & la chaleur de vaporisation d’un liquide unique.
I’analogie devient encore plus complete dans le cas ot I'un des deux
corps mélangés, le corps 1, est fixe. On a alors, sans cesse,
s(T) = o,
#(5, T)=o
et la seconde égalité (35), qui garde scule un sens, devient

E
qo T dp, [S(T). T]
*\2([):}73“(1‘)‘&—%'
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On a d’ailleurs, dans ce cas,

v (T) =, (p,, T).

On a done
(57) £, (T) = Ty (p, T) P TD.

Cette forme est celle que donnerait 1a formule de Clapeyron et Clau-
sius pour la vaporisation d'un corps de constitution donnée, ou pour
la dissociation d'un composé défini, si I'on négligeait les volumes
spécifiques des corps non gazeux contenus dans le systéme.

Imaginons que, dans un espace donné, nous placions une masse
fixe M, du corps non volatil 1 et que nous y refoulions une masse
M, = «II, de vapeurs du corps 2; supposons que le volume livré
4 la vapeur soit comparable au volume occupé par le corps non gazeux ;
la fraction de la masse O, qui demeurera a I'état de vapeur sera
tris petite par rapport a la fraction de la méme masse qui sera absorbée
par le corps 1.

P,
B,
B
e
g fr s
Fi¢. 53.

[.a température ayant une valeur T, lorsque nous ferons croitre @
de 0 & $(T), la pression p, croitra de 0 a & (T) = p, '8 (T), T]; dans
le plan @Op, (fig. 83), le point figuratif décrira une branche de courbe
ascendante OA.

Lorsque « atteindra, puis dépassera, Ta valeur 8 (T), le mélange se
partagera en deux couches, I'une de concentration §(T), I'autre de
concentration 8(T); la pression p, gardera la valeur fixe w (T); dans
le plan «Op,, le poiut figuratif décrira une paralléle AA’" 4 l'axe desa.

\
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Lorsqu’enfin x atteindra, puis dépassera, la valeur 8'(T), la pression
py commencera de nouveau & cro.tre ; le point figuratif décrira la courbe
ascendante A'B.
Tandis que x est compris entre $(T) et 8'(T), tout accroissement
3JK, de la masse IIL, est accompagné d'un dégagement de chaleur

de (1)

(58)  dQ = A,{T) 30Ky = - any (o, T) L2

= I .

Sil'on répate la méme expérience & une température différente T,,
on relrouve des faits analogues; mais les extrémités A,, A de la partie
rectiligne de la courbe des pressions auront des abscisses $(T,), 8'(T,),
respeclivement différentes des abscisses §(T), §'(T) des points A, A",

Comparons ces faits a ceux que l'on observerait si le gaz 2 con-
tractait, avec un solide 1, une combinaison définie, mais dissociable.
Les premiers auraient avec les seconds une trés grande analogie ; deux
différences, cependant, seraient & signaler :

Fic. 54.

1° Les points A, A,, ... (£g. 84 auraient tous une abscisse trés petite ;
cette abscisse serait rigourensement nulle, si Ja masse du corps 2 qui
existe dans le systéme & 1'état de vapeur était rigoureusement négli-
geable.

2° Les points A'; A{, ..., auraient tous sensiblement méme abscisse;

. . 71,77, . . A . . -
cetle abscisse serait OK = -2=2 sile composé défini est formé parl'union
@
194

de ny molécules du corps 2 4 n; molécules du corps 1.
MECANIQUE CHIMIQUE. — 1. 1V, 15
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Les consldérations précédentes paraissent trouver unc intéressante
application dans I'étude du palladium hydrogéné.

Si, a unc température donnée et dans un volume donné, on refoule,
en présence d'une masse fixe de palladium, une masse croissante d'hy-
drogéne, on constate que la pression prend une valeur constante lorsque
lu masse d hydrogene alleint une certae valeur et Ja garde jusqu’au
moment ot la masse hydrogéue atteint une seconde valeur, plus
tlevée que la premiere; MM. Troost et Hauteleuille('), qui ont les pre-
micrs coustate ce fait, avaient interprété en admetlant que I'hydrogéne
formait avee le palladium un alliage Pea?ll, susceptible d’absorber
ensuile de nouvelles quantités d’hydrogéne; nous avons relalé cette
interprétation a la page 85 de notre Tome II.

M. Bakhuis Roozhoom et M. Hoitsema (2) ont critiqué celte opinion;
ils ont montré que les courbes qui représentent, & chaque température,
la marche de la pression en fonction de la masse d’hydrogéne refoulée
dans I'appareil ne présentaient pas les particularités qui se rencontrent
en la figure 54; ils ont montré, en particulier, que les extrémités A, A’
de la portion rectiligne de chacune de ces courbes avaient des abscisses
variables acec la température.

[’allire des courbes observées par M. Bakhuis Roozboom et par
M. Hoitsema se rapproche de l'allure des courbes représentées en la
figure 53, bien que la portion rectiligne de ces courbes ne soit pas
exactement horizontale et que les parties curvilignes se raccordent
d'une maniére conlinue avec la partie rectiligne, au licu de former avec
elle un point anguleux. Aussi, se fondant sur 'analogie, reconnue depuis
longlemps par les expérimentateurs, entre 'absorption de cerlains gaz
par certains corps solides et la dissolution des gaz dans les liquides,
M. Roozboom et M. Hoitsema interprétent-ils de la maniere suivante
les faits qu’ils ont observés:

[.’hydrogéne est absorbé par le palladium de maniére i former une
solution solide qui demeure homogene tant que le rapport de la masse
d'hydrogéne a la massc de palladium est inférieur & une certaine
limite 8 (T), fonction de la température.

Quand ce rapport surpasse s (1), le palladium hydrogéné devient
Létérogene; certaines parties sont une solution sclide de concentration
% (T); certaines autres, une aulre solution solide de concentration 8’ (T);
au fur et & mesure que la masse d’hydrogene occlus augmente, les pre-

() Troost et HavrereuviLLe, Annales de Chim. et de Phys., 5 série, t. 11, p. 279; 1874.
(%) Horrsena, Archives néerlandaises des Sciences exacles et naturelles, t. XXX,
p. 44; 1893. — Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. XVII, p. 1; 1895,
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micres partics deviennent plus rares, el les secondes plus abondantes.

Enfin, lorsque le rapport de 1a masse d’hydrogéne occlus a la masse
de palladium alteint, puis dépasse, 8'(T), la solntion solide redevient de
nouveau homogéne.

En adoplant l'interprétalion de MM. Troost et Hautefeuille et en
faisant usage de la formule de Clapeyron et de Clausius, Moutier avait
pu caleuler la chaleur de formation du palladium hydrogéné; le nombre
trouvé préscntait, comme nous l'avons vu (Tome II, p. 83), un accord
trés satisfaisant avec le nombre déterminé expérimentalement par
Favre ; cette concordance a été récemment vérifiée par MM. Ludwig
Mond, William Ramsay et John Shields (*). D'aprés ce que nous venons
de voir, I'interprétation que M. Roozboom et M. Hoilsema proposent de
substituer 4 celle de MM. Troost et Hantefeuille ne porte aucune
atteinte a la légitimité du calcul de Moutier. v

MM. Troost et Hautefeuille ont reconnu que 'absorption de I'iydro-
géne par le polassium et le sodium, a des températures ou ces métaux
sont liquides, donnait lieu 4 des phénomenes analogues a ceux que
présente I'absorption de I'hydrogene par le palladium. I est & présumer
gque l'on a allaire, dans ces deux nouveaux cas comme dans le cas du
palladium hydrogéné, non pas a un composé défini, mais a une dissolu-
tion séparée en deux couches inégalement concentrées.

[étude de la dissociation du palladium lhydrogéné semble donc
mounlrer que I'on n’a pas affaire 4 un systéme complétement hétérogéne
ot un composé solide (I'hydrure de palladium) se dissocie en un solide
(le palladium) ¢t un gaz (I'hydrogtne), mais & un systéme ol un gaz
('hydrogéne) se dissout dans un solide.

[étude de la déshydratation des silicates hydratés auxquels on a
donné le nom de zéolites conduit & une remarque analogue.

L’analeime, par exemple, se déshydrate sans aucune altération brusque
de forme ou de propriétés des cristaux; la tension de la vapeur d'eau qui
assure |'équilibre dépend non seulement de la lempérature, mais encore
de la teneur en cau des cristaux; ou, si I'on préfere, la tencur en cau
des cristaux en équilibre avec une atmosphére de vapeur d'eau dépend
de la pression de ceile almosphére et de la température, loi analogue a
celle qui régit la composition d'une dissolution gazeuse. M. Georges
Friedel (?), qui a découvert ce fait, a tracé une courbe qui représente,

(1) Leowic Moxp, Witeray Rausay et Joux Suirnos, Proceedings of the Royal So-
ciety of London, vol. LXII, p. 291; 1808. — Zeilschrift fir physikalische Chemie,
Bd. XXVI, p. 109; 1898.

(?) Geonees Frieper, Bullelin de lo Sociélé frungaise de Minéralogie, t. XIX,
p. 363: 1896. — T, XXI, p. 5; 1898.
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en fonction de la température,le degré d'hydratation des cristaux d’anal-
cime, sous unc iension de dissociation constante et mesurée par 411== 9
de mercure. M. Tammann {*) a obtenu des résultats analogues avec trois
autres zéolites : la chabasie, la heulandile, la stilbite (ou desmine)(?) et
aussi avec le platinocyanure de magnésium Lydraté : MgPiCy! 4~ Aq.

M. Tammann a étudié les cristaux de ce sel hydraté en présence
d'une solution saturée de ce sel dans 'eau; nous avons la un mélange
double, mais ot 'une des deux couches est solide, tandis que l'autre
est liquide; selon M. Tammann, a 419°, la composition de la couche
formée de cristaux est sensiblement représentée par la formule

MgDPiCy* + 6,85 H20,

tandis que la composition de la couche liquide est représentéc par la
formule

MgP1Cy* 4 37,2 H20.

M. Tammann a constaté que la vapeur d'eau émise par ces
deux corps avait, 4 la tempeérature de 19°, la n éme tension, mesurde
par 14,40 de mercure. C'est la un cas particulier delaloi qu'expriment
les équations (7).

(1) Tannany, Wiedemann's Annalen der Physik und Chemie, Bd. LXXIII, p. 16;
1897.

(2) Dans un travail ultérieur (Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. XXVII,
p- 323; 1898), M. Tammann a montré qu'un grand nombre de minéraux hydratés
devaicent étre regardés non comme des hydrates définis, mais comme des solutions
solides.
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CHAPITRE VIII

QUELQUES CAS DE DISSOCIATION

§ 1. — Enoncé des problemes qui seront éludiés dans ce Chapitre.
— Généralilds sur ces problemes.

Imaginons un corps solide 3 formé par la combinaison de deux corps
1 et 2;les corps 1 et 2 peuvenl se présenter soil a I'élal gazeux, soit &
I'état liquide.

Sile corps solide 3 sc trouve seulement en présence des corps 1 et 2
a l'état gazeux et si ces gaz peuvent étre assimilés 4 des gaz parfaits,
la formation et la dissociation du corps 3 sont soumises & des lois que
nous avons déja étudiées (Livre V, Chapitre vi; Tome 11, p. 327). Ces
lois cessent d'élre applicables aussitot que le systeme renferme, outre
le mélange gazeux, un mélange liquide contenant les corps 1 et 2, soit
al'élat de liberté, soit & 'état de combinaison.

Or les études des expérimentateurs nous fournissent un certain
nombre de cas de ce genre. Nous cilerons, en premier licu, les études
si remarquables d'lsambert sur les sels ammoniacaux ; si, par exemple,
on ¢tudie la formation ou la dissociation du cyanhydrate d’ammoniaque
aux dépens du gaz ammoniac et de I'atide cyanhydrique et en présence
d'un excés de ce dernier corps, le systéme renferme non seulement du
cyanhydrale solide et un mélange de gaz cyanhydrique et de gaz
ammoniac, mais encore un liquide mixte renfermant les mémes corps a
I'état libre ou comhiné.

Les hydrates de gaz, dont la dissociation a fait I'objet des recherches
d'Isambert, de M. H. Le Chatelier, de M. P. Villard et surtout de M. Bak-
luis Roozboom, nous fournissent de nombreux exemples de systémes
qui renferment un composé solide (I'hydrate), un lignide mixte (solution
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230 CHAPITRE VIII

aqueuse du gaz étudié), enfin un mélange gazeux {vapeur d'eau et gaz).
Dans un grand nombre de cas, la proportion de vapeur d'eau dans ce
mélange est assez faible pour qu'on puisse la négliger et développer la
théorie que nous avons exposée au Livre VII, Chapitre vi; mais celte
hypothése simplificatrice est, dans bien des cas, inacceptable et, dans
les circonstances les plus favorables, clle n’est qu'une approximation.

L'étude, donnée par M. Stortenbeker, de la formation et de la disso-
ciation des chlorures d'iode, nous fournit encore des exemples de
systémes qui renferment un corps solide (I'un ou I'autre des cllorures
d'iode), un mélange liquide et un mélange gazeux.

Deux cas doivent élre distingués selon que le corps 3 est, en entier,
a I'état de dissolution, ou bien, au contraire, qu'un exces du corps 3
subsiste & 1'état solide; I'examen de ces deux cas constitue deux pro-
blemes que nous allons mettre en équations et diseuter.

Supposons, d’abord, que le systéme ne renferme pas d'excés du
corps 4 & I'état solide; le mélange gazeux renferme une masse m, du
corps 1 et une masse m, du corps 2 ; le mélange liquide renferme une
massc M; du corps 1 et une masse M, du corps 2; ces masses penvenl
étre libres ou partiellement combindes; mais, d'aprés ce qui a été établi
au Livre VI, Chapitre 11, il nous est inutile de nous préoccuper de la
constitution attribuée par les chimistes & ce liquide mixte. II est la
pression cxtéricure, et T la température absolue du systéme.

Soient 7, (s, II, T), £y (s, 1, T}, les fonctions potentielles thermodyna-
miques des corps 1 et 2 au sein du mélange gazeux ; soient I\ (S, 11, T},
Fy(S, 1, T), les fonclions potentielles thermodynamiques des corps 1
et 2 au sein du mélange liquide ; s — ;:-2, S = %—2, sont, & l'ordinaire,

1 y
les concentrations de ces deux mélanges; les conditions d’équilibre du
systéme sont

(1) fils, 10, Ty =F, (5, I, :1:)7
fols, I, TY =T, (5, 11, T).

Ce sont les conditions générales de 1'équilibre d'un mélange double;
sans nouvelle hypothése, on peut énoncer de notre systéme toutes les
propositions démontrées au Chapitre 1; si I'on néglige le volume spé-
cifijue du mélange liquide devant le volume spécifique du mélange
gazeux, on peut lui appliquer les lois établies au Chapitre 11; enfin, si
I'on assimile la vapeur mixte & un mélange de gaz parfaits, ce systeme
se trouve parmiceux qui ont été étudiés au Chapitre vir.

Supposons, au contraire, que le systéme renferme un exces du corps
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QUELQUES CAS DE DISSOCIATION 231

solide 3, dont I'unité de masse a pour potentiel thermodynamique
®, (I, T}; nous devrons alors joindre aux équations (1) 'une des deux
équations, équivalentes en vertu de ces équations (1),

2} (o, nysy) @, (0, T)—nw,F, (8,1, T) —n,=,F, (S, 11, T) =0,
3) (nw, 0wy By (L, T)— nym /(501 T) — ngms,fu (s, 11, T) = o

Dans ces équations, w,, 3, sont les poids moléculaires des corps 1
et 2; n,, n,, sont les nombres de molécules de ces corps qui contribuent
a former une molécule du corps 3.

Les équations {1j et {2) — ou, ce qui revient au méme, les équa-
tions (1) et (3) — déterminent S, s, I, si I'on se donne la température T.
Lorsque Uéquilibre est élabli dans un systéme qui renferme & la fois le
liquide mixte, la vapeur mixte et (e composé solide, la concentration du
liquide mixte, la concenlration de lo vapeur mixte et la tension totale
sont des fonctions de lo seule température.

La relation qui lie la pression totale & la température est aisément
accessible a l'expérience; aussi a-t-elle été I'objet de nombreuses
observations de la part de M. Isambert, de M. H. Le Chatelier, de M. Bak-
huis Roozboom, de M. P. Villard et de M. Stortenbeker.

Ce que nous venons de dire est général.

Supposons maintenant que les volumes spécifiques du composé solide
et du liquide mixte soient négligeables devant le volume spécifique de
la vapeur; nous pourrons regarder les fonctions F,, I, ®;, comme
indépendantes de la variable I1, et ne plus faire figurer cette variable
que dans les fonctions 7;, ;. Nos équations d’équilibre (1) et (2) deviennent
alors
| Al 1L T) = Fy(S, T),
| 7uls 1, T) = Fy(S, T},

(28is)  (nw, + ngwy) O3 (T) — 2,5, F, (S, T) — nyw5,17, (S, T) = 0.

(1 bis)

Le probléme se trouve, dés lors, décomposé en deux autres ; I'é¢qua-
tion (2 dis) détermine, en fonction de la température T, la concentra-
tion S duliquide mixte; celle-ci connue, les équations (1 b7s) déterminent
la composition et la tension de la vapeur mixte.

Or les deux problémes auxquels nous sommes ainst ramenés sont
deux probléemes que nous avons discutés completement. Le premier est
le probléeme de la solubilité d'un composé solide en présence du mélange
liquide de ses éléments; nous l'avons examiné en détail au Livre VI,
Chapitre v. Le second est le probléme que nous avons étudié au
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232 CHAPITRE VIII

Livre VIII, Chapitre n et, dans le cas oii la vapeur mixte est assimilable
4 un mélange de gaz parfaits, an Chapitre précédent
L'équation (2 dis), différentiée, donne

Qb dFE F, ATy
[("454‘*‘7‘25’2)?1‘3—"4“1# — 1y Jp JdT (n w, \% IS Fno, 7S )d%

relation qui se met aisément sous la forme [Livre VII, Chapitre V
égalité (18 bis))

=g
1=

A

(4) o (S

z)

ry
w

dS = — (0,5, + n,m,) T A(T)dT

. 7.0y . )

oux = =~ csl la concentration du composé 3, et A(T) la chaleur de
49

dissolution du corps 3 en solution saturée

D’autre part, les ¢galités (1 vis), différentiées, donnent

T gs db g(aﬂ \F)df +

—LdII_o

d o1l
3 oF, _F &y _
V2 s — S d%+< >d1+mdn o.
En tenant compte des identités
3 Uy
IO
¥, | JOF,
B
ces ¢galités donnent sans peine la relation
. (\f N 0
By (S—s) 52 db-}—( ‘ Trlfa"r'* LE)((T
), oy
A 2 —
+lonte an) dif =o
Les équations (4) et (3) donnent

2 — s (1,04 4= y53,) (S — 5) I‘A('])
2T T nw, (S — @) T

Cette relation (6) montre que, lorsque la concentration du liquide
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mixle est égale & la conceniration du solide (S —= x), la courbe des
tensions de dissociation est tangente a une paraliéle a Uaxe OI1, @ moins
que la concenlration de la vapeur mixte ne soit en méme lemps égale &
la concentration du liquide mixte (S = s).

On connait les vérifications apportées a ce théoréme par les
recherclies de M. Bakhuis Roozboom (Tome IIT, p. 279).

Revenons a la forme générale de nos conditions d’équilibre. De ce
que I'égalité (3) figure au nombre des conditions d'équilibre, découle
sans peine la conséquence suivante :

Si lon supprimait le mélange liquide que le systéme renferme, le
mélange yazeux qu’il conlient demeurerail en équilibre en présence du
composé solide.

Cette proposition ne serait plus applicable a la vapeur mixte qui
surmonte le mélange liquide, sile systéme ne renfermait pas un exces
du corps solide.

La proposition que nous venons d’énoncer entraine une conséquence
importante dans le ecas particulier ou la vapeur mixte peut étre assi-
milée & un mélange de gaz parfaits. Nous avons vu, en effet (Tome II,
p. 332), que, si I'on désignait par p,, p,, les pressions partielles des
corps 1 et 2 dans une vapeur mixte susceptible de demeurer en équi-
libre au contact du solide 3, on pouvait énoncer la loi suivante, décou-
verte par M. Naumann : Le produit

pinlmlcrlpznlmla'g

a une valeur positive qui dépend de la température seule.

D’aprés ce que nous venons de dire, cetie loi demeure vraie lorsque
le systémeé renferme un liquide composé des corps 1 et 2, pourvu qu'il
existe, en présence de ce liquide, un excés du solide 3.

Cette conséquence de la théorie précédente a été vérifiée expérimen-
talement par Isambert.

Le cyanhydrate d’ammoniaque est un corps solide qui se dissocie en
gaz ammoniac et en acide cyanhydrique gazeux. Sil'on introduit dans
le systéme un excés d'acide cyanhydrique, celui-ct ne tarde pas a se
condenser en partie & 1'état liquide et 4 dissoudre de I'ammoniaque et
du ecyanhydrate d'ammoniaque, de maniére a former un liquide
mixte qui renferme, en proportion variable, les deux composants du
systeme.

Prenons d’abord un systéme renfermant seulement du eyanbydrate
d’ammoniaque solide et un mélange gazeux d'acide cyanhydrique et
d’ammoniaque. Soient p,, Ps» les pressions partielles des deux gaz.
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Comme on a, dans ce cas,
N30, == Ny13,6,,

le produit p, p, sera une fonction de la température seule.

{1 est aisé de voir quelle est la signification de cette fonction.

Si nous supposons que le cyanhydrate d'ammoniaque se dissocie, a
la température T, dans une enceinte pl‘t"ﬂlil]]](‘ll](‘l]t vide, le mélange
gazeux atteindra une tension P, (T); d'aillours, on aura, dans ce cas,

P (T T
= :;)f )’ Py = 32 )

La fonction de la tompérature a laquelle est constamment égal le
produit p,p, est donc 2 (T)
Les expériences d'Isambert moutrent, comme nousl'avons vu(Tomell,
p- 337) que cette loi est vérifiée toutes les fois que le mélange gazeux
se trouve seulement en présence de cyanhydrate d’ammoniaque solide.
IYaprés la théorie précédente, elle doit encore étre virifice si le
systéme renferme un mélange liquide, poursu qu'tl renferme égale-
ment un exces de cyanhydrate d'ammoniaque solids. Pour vérifier cetle
proposition, Isambert (') a aspiré une partie du mélange gazeux qui
surmontait le cyanhydrate solide et le liquide mixte et 1'a analys?,
Il a trouvé
p,= 20™.5
Py = 38475,

I'indice 1 se rapportant a I'ammoniaque, et l'indice 2 a 'acide cyanhy -
drique. D’autre part, I'expérience directe donne, & la méme tempéra-
{ure,

P, (T) = 235 millimctres.

22/
3

Si T'on forme le quotient ), on doit, d’aprés I'égalité (16), obtenir

2
Py, ¢’est-a-dire 29,5, on trouve 35 millimétres. Cette concordance

peut éire regardée comme suffisante dans des recherches qui offrent
d’aussi graves causes d’erreur.

(") Isamert, Annales de Chimie et de Physique, $° série, t. XXVII, p. 332; 1883.
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§ 2. — L'observation de MM. Moitessier et Engel.

Létude de la dissociation présente des faits analogues a ceux qui ont
été observés par Regnault dans 1'étude de la vaporisation des mélanges
d'éther et d’eau ; le premier fait de ce genre a ét¢ signalé par
MM. Moitessier et Engel (') au cours de leurs travaux sur la dissocia-
tion de I'hydrate de chloral.

A 60°, 'hydrate de chloral se dissocie en eau et chloral anhydre; il
émel des vapeurs qui sont un mélange de ces deux corps. Lorsque
I'hydrate de chloral liquide est exempt de tout milange et qu'il se
vaporise dans une enceinte préalablement vide, les vapeurs qu'il émet
ont une tension de 146 millimétres. A la méme température, le clhiloral
anhydre a une tension de vapeur de 212 millimetres.

Cela posé, voiei en gquoi consiste I'observation de MM. Moitessier et
Engel, telle qu'ils la rapportent eux-mémes :

« Nous avous introluit, disenl-ils, de la vapeur de chloral anhydre &
une tension supérieure & la tension de dissociation de I'hydrate. Pour
cela, nous avons opéré a la température de 60°, comme il a été dit plus
haut. Dans notre expérience, la tension du chloral anhydre était de
200 millimétres. Dans ces conditions, I'hydrate de chloral ne se décom-
pose ni ne se volatilise. Le niveau du mercure ne change pas, quelle
que soit la quantité d’hydrate introduite. »

MM. Moitessier et Engel ont indiqué quelques autres expériences de
vérification qu’ils ont interprétée comme la précédente, en admettan t
que, dans la vapeur de chloral anhydre a4 une tension suffisante,
I'hydrate de chloral ne pouvait ni se vaporiser ni se dissocier. Assurc-
ment cette explication n'est point exacle, et la véritable interprétation
des faits observés par MM. Moitessier et Engel doit étre demandée a
des considérations analogues a celles que nous allons développer au
sujet d’autres faits.

Isambert, en effet, a retrouvé des faits du méme genre dans 1'étude
de la dissociation du cyanhydrate d’ammoniaque (2}.

Le cyanhydrate d’ammoniaque, placé dans une enceinte vide, émet
des vapeurs que l'on est conduit & envisager comme un mélange
d'acide cyanhydrique et de gaz ammoniac. En présence d'un excés de

(') Morressier et Exoer, Comptes Rendus, t. LXXXVIII, p. 861; 1879.
(%) Isausent, Comptles Rendus, t. XCIV, p. 938 ; 1832, — Annales de Chimie et de
Physique, 5° série, t. XXVIII, p. 332; 1883.
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gaz ammoniac, la tension de ces vapeurs varie conformément i la loi
de M. Naumann (Tome II, p. 336).

Lorsqu'on met du cyanhydrate d’'ammoniaque en présence d'un excés
d'acide cyanhydrique gazeux, ce gaz peut se condenser en partie, et
alors, comme nous l'avons dit au paragraphe précédent, se forme un
liquide mixte contenant de I'acide cyanhydrique et de 'ammoniaque. Les
choses étant dans cet état, on observe que la pression totale exercée
par le mélange d’acide evanhydrique et de gaz ammoniac est indépen-
dante de la quantité plus ou moins grande d’acide cyanhydrique et de
cyanhydrate d’'ammoniaque formés, pourvu qu'il y ait assez de matiere
pour saturer I'espace ; de plus, cette pression tolale est, dans tous les
cas el a toute lempérature, égale a la tension de vapeur saturée de
I'acide cyanhydrique pur.

Voici, par exemple, quelques nombres cités par Isambert :

. TENSIONS
. - ~— - T
TEMPERATURES

de AzHiCAz de HCAz du melange

seul seul AzHiCAz 4 HCAz
70,4 176mm 7 363mm 7 3p3mm 7
9,2 196 ,0 39% 7 395 7
9 .4 205 9 408 5 MO 0
10,2 206 0 426 .6 28,2
11 % a5 5 32 43,2
13,7 300 5 525 3 526 1

Par P'action de Tacide chlorhydrique sur les vapeurs d'une part, par
I'analyse directe de ces vapeurs d'autre part, Isambert a démontré que
ces vapeurs, bien quayant exactement la méme tension que les vapeurs
d’acide cyanhydrique pur, sont formées par un mélange de vapeurs
cyanhydriques et de gaz ammoniac ; le phénoméne en question est done
entiérement semblable au phénoméne (que preésente la vapoerisation d'un
mélange d’éther et d'eau.

Les observations d'Isambert n'ont établi I'égalité entre la tension
de vapeur saturéede 1'acide cyanhydrique pur et la tension de la vapeur
mixte eyanhydrique et ammoniacale que dans le cas ou celte derniére
vapeur est émise par un systeme renfermant du cyanhydrate d’ammo-
niaque solide; cette loi demecure-t-elle exacte ou approchée, lorsque le
sysiéme est assez riche en acide cyanhydrique pour que le liguide
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mixie ne laisse pas déposer de cyanhydrate solide? Isambert ne nous
a fourni aucun renscignement expérimental relatif a ce cas; mais on
peut présumer que, dans ce cas encore, la tension de la vapeur mixte
demeure égale a latension de I'acide cyanhydrique pur ; ¢’est une hypo-
thése qu'il serait intéressant de vérifier par 'expérience, de méme (ue
M. Marchis a vérifié I'hypotheése analogue relative aux mélanges d’éther
et d’eau.

De cetie hypothése nous déduirons la proposition suivante :

8t la lension de la vapeur mixte qui surmonle un mdélange liquide
d’acide cyanhydrique et de cyanhydrate d'ammoniaque demeure indé-
pendante de la composition du mélange, le rapport du poids d’ ammo-
niaque au poids d’acide cyanhydrique dans la vapeur mixie est éjal au
rapport du poids d ammoniaque, tantlibre que combinée, au poids d’acide
cyanhydrique, tant libre que comnbiné, dans le mélange liquide.

Cette loi demeure vraie tant que le poids de cyanhydrate d’ammo-
niaque présent dans le systeme est assez faible pour pouvoir se dis-
soudre en entier dans ['acide cyanhydrique liquide. Si nous augmen-
tons progressivement la quantité de sel que renferme le systeme, il
arrivera un moment ol l'acide cyanhydrique sera saturé et ou le cyan-
hydrate d’ammoniaque se séparera a I'état solide.

A partir de ce moment, I'état d'équilibre du systéme sera déterminé
par les lois rappelées au paragraphe précédent; a une température
donnée, le liquide aura une composition invariable ; les pressions par-
tielles p,, p, auront des valeurs invariables, soumises, comme nous
T'avons vu, & la loi de Naumann.

Isambert a observé des faits du méme genre en étudiant le sulfhy-
drate de diéthylamine (') ; ici, une particularité se présente, sur laquclle
il est nécessaire d'appeler I'attention :

« Jai préparé, dit Isambert, le sulfhydrate de diéthylamine par la
combinaison directe, dans des tubes barométriques, de l'acide et dela
base; la combinaison donne immédiatement, méme en présence d'un
exceés de diéthylamine, le sulfhydrate blane, cristallisé. La iension
maximum de ce composé est 450 millimétres vers 10° et va en crois-
sant, & la maniére ordinaire, avec la température. Dans les mémes
conditions, la diéthylamine posséde une tension de 120 millimétres, et
le sulfhydrate solide, en présence d'un excés de diéthylamine, donne
la méme tension de 120 millimetres. Celte égalité a persisté invaria-
blement & toute température entre 6° et 22°, quelles que fussent les
quantités relatives de sulfhydrate solide et de base liquide. La loi est

(%) 1samsEnT, Comples Rendus, 1. XCVI, p. 708 ; 1883.
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donc la méme que pour le cvanhydrate d’ammoniaque et I'acide cyan-
hydrique. »
Or, d'aprés la loi de Naumann, entre les pressions py, Pz, on a la
relation
BT p, e = o (T),

% (T) ¢lant une fonction de la température seule; on en déduil sans
peine u'a une tempcérature donnée la tensicn totale de la vapeur
mixte

II=p, + p2

est minimum au moment ou l'on a I'égalité

P, n,,0
-l = )
D2 1,595

c'esl-a-dire lorsque le solide se dissocie dans une enceinfe préalable-
ment vide.

Done, dans quelques conditions que 'on place le sulfhydrate de dié-
thylamine solide, la tension du mélange gazeux qui le surmonte ne
peut étre inférieure 4 sa tension de dissociation dans une enceinte préa-
lablement vide. Les expériences d'Jsambert, qui sont en conlradiction
avee cette loi, doivent présenter quelque complication demeurée
inapercue.

§3. — Ltude thermique dcs phénomenes précédents.

Supposons qu'au mélange liquide on ajoule soit une masse &M, du
corps 1 a I'état liquide, soit une masse &M, du corps 2 & 1'état liquide
et que le mélange ne soil accompagné ni d'une précipitation, ni d'une
dissolution du corps solide 3. Ces plhénomeénes dégagyent respeclive-
ment des quantités de chaleur

dQ, = L,;3M,, dQ, = L,3M,
et I'on a [Chapitre vii, égalités (36)]

4Ro T2 D\ pi(S. T)
a,w, £ T ’

L, = -
‘ o P

(—‘) s T2 2
( I, — Alte T2 _t__logpg)(S,VT)_
gy B OT 8 Py (T)
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Supposons qu'une masse 3M; du solide 3 se préecipite hors du mélange
liquide ; le phénoméne dégage une quantité de chaleur

dQ, = LMy,

L, étant, dans les conditions de I'expérience, la chaleur de dissolution
du solide 3. Proposons-nous de déterminer L,.

Lors de la précipitation considérée, les masses M,, M, des corps 1
et 2 qui forment le mélange liquide subissent des accroissements

T
A, = — TR,
BM, = — —272 5y

Gy + 7T,

D’aprés la formule générale donnée du Livre VII, Chapitre 1, sous
le n° 20 {Tome 111, p. 131}, on a

2

(8) E (a5, 4 nym,) Ly = (05, + n,t,) [T (I]—T) — O, (I'q

— [1 LS pys, T)]
N |
. [T L"il;) — Ty (S, T)].

Mais on a, en désignant par 3(T) la concentration de la dissolution
saturée du solide 3, a la température T,

51
LS T o {13F, (&, T) 3MF, (2, T)
=7 D= l, o 2.00T ] dx
IR, (5.
_ T%ﬂ)_{_ F‘ (5, T/\,
) S
a«‘ T O, (@, T) 2F, (w, T} .
TELESCARL N TR / [ il ] .
K 3
— T ( R LbFy (3, T),

(10} (nyo, + nymy) Oy (T) — 25,17, (8, T) — nzr%} 208, T) =
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240 CHAPITRE VIII

[égalité (10}, différenti¢e, donne

‘ [i 3 N 3 8T
(1) (s, gy S0y T G, T
dl R 3T
Py S, T AT, (3’ T) asim
= ["1"—’1 ( - F P10} ]Da’ :l d<'l’ '

En vertu des égalités (9), (10) et (11}, 1'égalité (8) devient

ST
10
(12) E@no, 4+ nm,) ;= a,5,T \1/ -E-’———-— dx.
51
) [, L, T)
+ w5, 12 aT/ T 'T d..
8
Mais on a [Chapitre vi, égalités (8)
F, (2, T) _ iRe T d logp, (=, T)’
dx 2,5y dx
Fy(2, T)  4Re . 2logpy (@ T),
de T gty dx
SiTon pose
p,[3(T), T| = @, (T},
pa3(T), T) =&, (1),
on voit que 1'égalité (11) devient
(13) L, = — _ nwy  ARe T? 2 py(S, T)

7,5y + 1w, oy, BT °8 %, (1)

. N3y 4Rs T2 2 logp2,s’ ‘T .
1, + nyoy 4w, B 0T ®,(T)

Cette ¢galité peut se mettre sous une autre forme. Sil'on désigne
par
Ao ' 4o

c, — 1 g, =
14'674 (12?32

les volumes spécifiques des vapeurs 1 et 2, dans les conditions nor
males de température et de pression, on peut écrire
R T2 [py (S, TImomip, (S, T)]moess

(M) Ly = — o oy E 3T 108 (@, (T Jnom, &, (T)] )
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QUELQUES CAS DE DISSOCIATION 241

Soit P,(T) la tension totale de dissociation du solide 3, dans une
enceinte vide au préalable ; soilent 11, (T), T, (T), les tensions partielles
des vapeurs 1 et 2. Ce que nous avons dit au§ 1 nous montre que
I'on a

(13) @Tlmlal(fg'lm;‘”;’ — H’:l“x"xn;'zmz“-z.
D’aulre part, on a

1,13,
— i
ny =-—-4-"1tt—7p,
N,03,6, = Ny13,0,
1,590,
%555y + 10,0,
et, partant,

n nE e, 'nrsa"’m'u’ @\ T + aT,T
{ TE | Ty Rl 0 [ AR | T 1 W Ty |
(16) I} fem —

3
r T 0 4 n,,0,
(ny@y04-nym,my)

En vertu des égalités (13) et (16), I'égalité (14) devient

[, (S, T p, (S, Ty}

(17) L3 = [Ps (T””lmlal + 1, TTyTy

R T
E

d
— —l o
ne, + nyey, BT

b

Imagingons qu'un mélange liquide saturé soit en contact avec lec
solide 3. On ajoute une masse 3, daliquide 1. Une partie du solide 3 se
dissout, en sorte que sa masse augmente de la quantité négative 3M;.
Lia concentration doit demeurer égale & $(T), en sorle que l'ona

7,13,
T n, 4w, 3y

M, — — P s
e (o el (Lo i

=5 (T,

ou bien

(ot mywy) S(T)

nyw, — @ 3(T)

(18) 3M, =

3M,.

Le phénoméne dégage une quantité de chaleur £, (T) 8M,, en posant

e , - e \S(T)
19)  £,(T) =L, [$(T), T] — @ d=n,04 3(1)
( ) L I ) 1[5( )) l] ngmz—n,mp’(\l‘)

Ly[3 (T}, T).

MECANIQUE €HIMIQUE. — . 1V, 16
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242 CHAPITRE VHI

on trouve
_iRs T2 4 . @ (T)
LM =75, § T °8p,(T)
_ ARGT? 1 [_1_ 2 logp, (8, T)

E oy —nes(T) | «o, 8
S dlogp, (8, TV d5(T)
a3, o3 dTl

L’égalité (10) du Chapitre vi transforme ce résultat et donne la pre-
miére des égalités

GO =300 % aT 8 pr(Ty

o AR T d . @(T)
) G =5, & ar 85,1

t o ARe T2 d @ (T)
(20)

La seconde a une signification analogue.

Il n’y a pas lieude chercher quelle est la quantité de chaleur mise en
jeu lorsqu'on ajoute du solide 3 & un mélange liquide saturé de ce
solide; le solide traverse le liquide sans s’y dissoudre.

App liquons les formules précédentes aux mélanges qui suivent la
loi de MM. Moitessier el Engel ou de Regnault :

pi(S, T) + p2(8, T) = P, (T).

On a dans ce cas, pour toute valeur de S comprise entre 0 et $(T),
{Chapitre vir, égalités (45)],

—— ayTy S >
£ 1= 05,5 + 2wy Py (L,
7L
B8, T) = g P (T)
et, en particulier,
@ (T) — _ 2,0y P, (T),
(1) 2, @,8 (T) + 2w, o)
¢, (T) = 2o (1 P (T).

2,0, 5(T) + @,
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Les égalités (7), (14) et (20) deviennent

" L, =o,
_ARe T2 4Py
Lo= 20, F ar o8 P, (T)
L. R T2 d 1 GEQU.S(T) + @y, T T Hrewyag)
T T no, + nyoy, E QT 08 8 (T a0z ’

{21) ¢ Re T2 d ., . . .
Li=— 2,1, E 4T log a,w,3(T) + %50y,

_ 4Ra T d &3 (T) -} 250,
L= =0, Ear o8 500
4BRs T? o P

—_— —;L‘ .
w1 aT °8 b, 1)
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CHAPITRE IX

LES MELANGES ISOMORPIES

§ 1. — De lexistence et des propriélés des mélanges isomorplies.

Supposons que I'on mette, en présence d'une certaine quantité d'eaun,
deux sels 1 et 2, qui s’y peuvent dissoudre, mais qui ne peuvent, par
réaction chimique, donner naissance a un aulre sel; si le poids des sels
solides employés est assez considérable, la dissolution ne sera que
partielle ; les deux sels laisseront un résidu solide.

Cherchons les lois de I'équilibre qui s’établit dans ces comlitions.

M, est la masse du dissolvant; M, M,, sont les masses des corps dis-
sous;

M (M, M, M, 11, T)
-+ M,F, (M, M,, M,, II, T)
+ M,F, (Mg, M,, M,, 11, T)

est le potentiel thermodynamique de la dissolution. St G, (II, T,
G, (I1, T), sont les potentiels thermodynamiques de I'unit¢ de masse des
corps 1 et 2 a I"état solide, les conditions d’équilibre du sysiéme sonl,
on le voit sans peine,

| { F, (Mg, M, My, 1, T) = G, (I, T),
() [ F3(M,, M,, M,, 11, T) = G, (II, T).

Donnons-nous la masse M, du dissolvant, la pression 11 et la lempé-
rature T et demandons-nous si le systéme peut présenter deux élals
d'équilibpe distincts ; supposons qu'il en soit ainsi; dans le premier Ll
d’équilibre, Ia dissolution renferme des masses M,, M, des corps 1 et
2 dans le second, elle en renferme des masses M, M} ; nous aurions
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done, d'une part, les équations (1), d’autre part, les équations

{ F, My M{, M, 11, T) = G, (11, T),

bi
(1 ZS)_ } Fy My, My, My, I, T) = G, (11, T).
I’osons

(.2) \ { ( - 1\1 + ( - 1\14) &z

| u, (m _\12+ M —M,) z.

orsque « varic de 0 4 1, u, varie, toujours dans le méme sens, de M,
a M|, et u, varie, toujours dans le méme sens, de M, a Mj. Considé-
rons la fonction de x :

(3) I (x) — M; —NM,) : F, My, wix),u,lx), 11, T — G, (11, T) !
O M) §Fy My v (@), (o), 1L, T — Gy (11, T) |
D’apreés les équations (1), on a
H({0)=0o
et d'apres les équations (2), on a
H{1) =

en sorte qu’il doit exister une valeur £ de x, comprise entre 0 et 1,
telle que I'on ait
d (5)
o

= 0.

D’apres les égalités (2) et (3), cette égalité devient

| ? h 2 DI? ! 19 F
(1) QL= M T+ Ol — M2

(M) —M,) (M} ——M)(F +1F—2):o.

Oy .y

Mais nous savons [Livre VI, Chapitre 1, égalité (17) et inégalité (18);
Tome III, p. 10] que 'expression

ar L OF o, | F
9 __J 1 2 pateli® | 2
M, e, TR, TN <% * 3%.)
W, a, |
—4Q 1 —0 — 2
+ XX, (a.u, DMO> + XoX, (ah + mo)
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246 CHAPITRE IX

ne peut étre égale & 0 que sil'on a

XX _ X
Mo—d %*4_!*2,

liors ce cas, elle est essentiellement positive. L'égalité (4) exige dunc
que l'on ait

0 M/ —M M;—M,
My ™ & m §)
ou bien
M; = M,,
1\’1.’ - M)

Un seul état d’équilibre est done possible, lorsquon se donne la
pression I, la température T et la masse M, du dissolvant; si, d'ailleurs,
on fait varier cette derniére, comme les fonctions I¥,, I¥,, sont des fonc-
tions homogenes et du degré 0 de My, M,, M,, il est clair que les
valeurs des rapports &, LL’, qui vérifient les équations (1), demcurent

M, M, s
invariables. On peut donc énoncer la proposition suivante :

On met, en présence d'une quantité d'eau insuffisante a dissoudre en
totalité ni l'un ni lautre d'entre eux, deux sels qui ne pewveal, par
action chimigue, fournir un nowveau sel solide; a une température
donnée ¢t sous une pression donnée, la composition de la dissolution, une
fois U'équilibre atteint, est diéterminée sans ambiguite.

M. Ridorff(*), qui a fait, sur la solubilité des mélanges de sels, des
recherches du plus haut intérét, a montré que cette loi se vérifiait par
I'expérience pour les treize mélanges suivants :

I. — Chlorure d’ammonium et nitrate d’ammonium ;
IT. — lodure de potassium et chlorure de potassium;
ITII. — Chlorure de potassinm et chlorure d’ammonium ;
1V. — Chlorure de potassium et chlorure de sodium ;
Y. — Chlorure de sodium et ¢hlorure d'ammonium ;
VI. — Nitrate d’ammonium et nitrate de sodium ;
VII.-— Nitrate de potassium et chlorure de potassium ;
VIII. — Nitrate de sodium et ehlorure de sodium ;
IX. — Sulfate d’ammonium et ¢hlorure d'ammonium ;
X. — Nitrate de potassiumn et nitrate de plomb ;

XI. — Clilorure d'ammonium et chlorure de baryum

(') Fr. Riporrr, Poggendorff's Annalen, Bd. CXLVIII, p. 436; 1873.
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XIl. — Sulfate de sodium et sulfate de cuivre ;

XIIL. — Chlorure de sodium et chlorure cuivreux.

Mais M. Ridorff a montré qu'il existait des couples de sels qui
possédent une propriété étrange : Si 'on met deux sels d'un tel couple
en présence d'une quantité d'eau incapable de les dissoudre intégrale-
ment, la dissolution saturée n’a pas, & une température déterminée, une
composition délerminée; la composition de la dissolution dépend des
valeurs relatives des masses de sels et d’eau qui sont mises en pré-
sence.

Cette propriété singuliere appartient aux cing couples suivants:

XIV. — Sulfate de potassium et sulfate d’ammonium ;
XV, — Nitrate de potassium et nitrate d’ammonivm ;
XVIL Nitrate de baryum et nitrate de plomb ;

XVII. — Sulfate de magnésium et sulfate de zinc;

XVIII. — Sulfate de cuivre et sulfate de fer.

On remarque que les quatre premiers couples sont formés par deux
sels isomorphes entre eux; quant au sulfate de fer et au sulfate de
culvre, quine sont pas isomorphes sous la forme habituelle qu'ils affectent
a I'état de pureté, on sait que, mélangss, ils fournissent des cristaux
mixtes a la facon des sels isomorphes. Il est done naturel de chercher a
relier les faits exceptionnels signalés par M. Riderff aux propriétés des
mélanges isomorphes,

M. Bakhuis Roozboom a montré ('], en effet, que I'apparente contra-
diction entre les régles de la thermodynamique et les faits observés
par M. Radorff pouvait étre levée sil'on acceptait, touchant les cristaux
mixtes que forment deux sels isomorphes, la maniére de voir déja

émise & leur endroit par Retgers (2) et par M. van t'Hoff (3).

Yoici en quoi consiste celte maniére de voir :

Imaginons que deux sels 1 et 2, isomorphes entre eux, soient capables
de cristalliser ensemble en toute proportion, comme l'alun de chrome et
I'alun de potassium; ou, tout au moins, de fournir des cristaux mixtes
dont la composition puisse présenter tous les degrés entre deux limites

(1) Bawuuis Roozsooy, Archives néerlandaises des Sciences eractes el nalurelles.
t. XXVI, p. 137 180, — Zeitschrift fur physikalische Chemie, Bd. V1II, p. 504; 1891.

(2) Rercers, Zeilsclrift fiir physikalische Chemie, Bd. 111, p. 299, et Bd. IV, p. 189 ;
1889. — Retgers a publié ultéricurement, sousle titre: Beitrige sur Kenntniss des Iso-
morphismus, une série d'articles d'une importance capitale pour I'étude de I'isomor-
phisme (Zeitschrift fiir physikalische Chemie, Bd. 1V, p. 593 ; 1889: — Bd. V, p. 436;
1890 ; — Bd. VL, p. 193; 1890; — Bd. VIIL, p. 6; 1891; — Bd. 1X, p. 266 et p. 385 ;
1892 ; — Bd. X, p. 329; 1892; — Bd. XII, p. 583; 1893 ; — Bd. X1V, p. 1, 1894; —
Bd. XV, p. 529 ; 189%,.

() d.-H. vax t'Howr, Zeilschrift fir physikalische Chemie, Bd. V, p. 322 ; 1890.
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données. Considérons un semblable cristal, et supposons:le homogéne.
Il est formé par une masse m, du corps 1 et par une masse m, du
corps 2. Nous admetirons que V'état de ce cristal est entierement défini
par les variables normales suivantes:

1° La température T ;

2° Les masses m,, #g;

3° Le volume spécifique ».

Si nous désignons par & (m,, m,, 11, T), le potenticl thermodynamique
sous la pression constante I1I de ce solide mixte, nous pourrons
répéter, au sujet de cette fonclion, tout ce que nous avons dit, au
Livre VI, Chapitre 1, § 2 (Tome III, p. 2), du potentiel thermodyna-
mique sous pression constante d’'un mélange fluide.

La fonction % (m,, my, I1, T) est une fonction homogéne et du premier
degré des variables m,, m,. Posons

d -
S‘m—lh(mu mys I, T} = g, (my, my, 11, T),

J
—— 7 N — P %
Jitg h{my, my, I, T) = gy (my, my, 1T, T),

Les fonctions ¢4, g5, seront des fonctions homogeénes et du degré 0
des masses m,, #5, et nous pourrons écrire

(6) h = mg, -+ myy,,

(7

Pouvons-nous énouncer ici que la forme quadratique en x,, «y,

2 D D d
R a0 <Ja RS
X — 1T, X xT
dm, ! + dmy + dm, ) A2 + dmy "2

est une forme définie positive, sauf dans le cas particulier ot I'on a

|8
I
S

8
[ )

cas auquel cette forme scrait égale a 07
Au Livre VI, Chapitre I, § 6 (Tome 111, p. 7), nous avons établi, pour
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les melanges fluides, une proposition analogue ; nous I'avons déduite de
ce postulat: L'état homogene est, pour un mélange fluide, un état stable
par rapport aux modifications qui tendraient a en troubler I'homogé-
néité; si 'homogénéité du mélange a été troublée, la diffusion tend a la
rétablir.

I.a question posée est alors ramenée a celle-ci : Peut-on étendre aux
solides mixtes la proposition, relative aux fluides mixtes, dont nous
venons de rappeler I'énoncé ?

Au premier abord, il semble qu'une telle extension soit impossible,
parce qu'un solide mixte ne présenle aucun phénomene analogue a la
diffusion; il semble qu'un état, si hétérogéne soit-il, de ce corps est
toujours un état d’équilibre indifférent; mais, si I'on y regarde de
pres, on s'apergoit que, dans bien des cas, les solides mixtes pré-
sentent des phénomenes de diffusion, fort lents a la vérité, mais incon-
testables; tels sont, par exemple, les effets de liguation que présentent
les alliages et une foule d'autres effets que M. van t'Hoff a réunis dans
le mémoire cité ci-dessus.

Pour ces solides mixtes qui présentent des phénomenes de diffusion,
il n'y a nulle difficulté & admettire que I'homogénéité est une condition
d'équilibre du systeme et que la diffusion tend toujours a rétablir cette
liomogénéité, lorsqu'une cause quelconque I'a troublée; des lors, a ces
solides mixtes, an pourra appliquer la proposition algébrique dont,
tout & I'heure, nous rappellions I’énoncs.

Quant aux solides mixtes qui demeurent en équilibre, alors méme
que leur composition varie d'un point & I'autre, il semble naturel d’ad-
metire que ces étals hétérogénes d’équilibre sont des états de faux
équilibre ; que le solide mixte, a I'état de véritable équilibre, scrait encore
homogéne, et que la proposition en question lui est encore applicable.

Dés lors, nous admettrons que l'on peut appliguer a un solide mixte
toutes les égalités et inégalités thermodynamiques qui sont applicables d
un mélange fluide. .

Selon le mot de M. J.-H. van t'Hoff, nous regarderons un solide
mixte comme une solution solide.

A quelles conditions un cristal mixte, renfermant des masses e, m,,
des sels 1 et 2, sera-t-il en équilibre avee une dissolution renfermant
des masses M,, M,, des sels 1 et 2, dans une masse M, du dissolvant?
11 est clair que les conditions d’équilibre seront données par les égalités

8) | Fy (Mg, My, My, 1L, T) = g, (my, my, 11, T),
P Fy (M, My, My, I, T) == g, (m,, my, 11, T).
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Outre les variables 11 et T, trois autres variables figurent dans ces
équations, savoir : les variables

M o,
5y = M, B2 — M,

dont dépendent les fonctions I, F,, homogenes et du degré 0 en
My, M,, M,; et la variable

dont dépendent les [onctions g,, g,, homogenes et du degré 0 en m,
m,. Les équations (8) ne suffisent pas, lorsqu'on se donne la pression 11
et la température T, & déterminer les trois quantités 8,, S,, s; 4 chaque
valeur de s, on pourra, en général, faire correspondre un systéme de
valeurs de S,, S,, vérifiant les équations (8).

A une température donnée et sous une pression donnée, une dissolu-
tion saturée de dewx sels susceptibles de former des cristaux mizles n'a
pas, en géndral, une composition délerminée; celle composition n'est
délerminée que si l'on se donne la composition des cristaux mixles qut
subsistent en équilibre au contact de la dissolution.

Soient :

¥,, le rapport de la masse totale (M, m,) de scl 1 que renferme le
systéme & la masse M, du dissolvant ;

¥,, le rapport de lu masse totale (M, 4 m,) de sel 2 que renferme le

systéme i la masse M, du dissolvant ;

my - My
M, + M, + M,
de la dissolution.

x, le rapport de la masse du sel solide & la masse

On trouve sans peine qu'entre les variables
\ - 4
(9) S5, 5y 8 x, X, X
existent les relations

(U486 —2)—0+5,+5)2 —o,

B0 (S S — (1 4 S, + Sy v —o.

Ainsi, entre les six variables (9), la pression II et la température T,
existent qualre relations (8) et {10).
8t done on se donne la pression 11, la températire T, et les rapports
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X\,X, des masses totales de cliacun des deux sels ala masse du dissoleant,
on voit que la composition de la dissolution, o composition du sel mixte
et le rapport dela masse du sel mizte d la masse de la dissolution auront,
en général, dans Uétal d'équilibre, des valeurs déterminées.

Cette loi s’accorde sans peinc avee les observations de M. Ridorff;
I'assimilation des cristaux mixtes formés par les corps isomorphes &
des solutions solides léve done la contradiction qui semblait exister
enire ces observations el les lois de la thermodynamique.

Mais on peut se proposer de verifier d'une maniére plus positive
la théorie précédente; elle entraine deux conséquences susceptibles
d'étre souniises au controle de I'expérience.

Les deux équations (8) sont, en réalité, des équations entre les cing
variables II, T, §,, S,. 5. Si, entre ces équations, nous éliminons la
fonction s, nous obtenons une équation :

(11 5 (S,, Sy 11, T) = o.

.

A une température délerminde et sous une pression délerminde, il
existe une velation fixe entre les deux concenlrations dune solution
saturée des deux sels isomorphes; a chaque valeur de I'une des concen-
trations correspond une valeur determinée de l'autre, et cette derniere
varie d'une manicre continue lorsque la premiére varie d’'une maniere
continue,

Entre les équations (8) on peut éliminer une des deux quantités
S,: S,, la quantité S, par exemple ; on obtient une équation

(12) Y(s, S, 1, T) = o.

A une température délerminée el svus une pression déterminée, la
connaissance de l'une des deux concentrations de la dissolution salurde
de deux corps isomorphes fail connailre la composilion des cristaux
mixtes; lorsque la premitre varie d’'une maniére continue, la seconde
varie d'une maniére continue,

Ces deux lois ont été vérifiées par M. Bakhuis Roozboom, d'abord (')
pour les mélanges isomorples de chlorate de potassium (KClO?) et de
chlorate de thallium (TIC1O?%;, puis (2) pour les eristaux mixtes que le
chlorure ferrique forme avec Ie chlorure d'ammonium.

(VY Baknvis Roozroow, Archives néerlundaises des Sciences exacles el nalurelles,
t. XXVI, p. 471 1891, — Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. VIII, p. 531; 1891,

(#) Bawkuurs Roozenow, Archives néerlandaises des sciences exacles el naturelles,
t. XXVII, p. 4; 1802, — Zeilschrift fir physikalische Cheinie, Bd. X, p. 145 ; 1892.
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252 CHAPITRE IX
§ 2. — Des condilions d'équilibre entre une dissolution et un cristal mixle.

L’assimilation des cristaux mixtes formés par des corps isomorphes
a des solutions solides ayant €té introduite en ce qui précéde et ayant
recu, par les recherclies de M. Roozboom, une premiére conlirmation
expérimentale, proposons-nous de discuter de plus prés les condilions
d’équilibre d'un semblable cristal mixte en présence de la dissolution
gui 'engendre. .

Cette dissolution renferme, dans une masse M, du dissolvani, d'eau
par exemple, des masses M,, M,, des sels 1 et 2; nous continuerons a
poser

M M
1 _ 2
(13) RN 5, = i

Les fonctions F,, F,, F, étant homogénes et du degré 0 en My, M,,
M,, nous pourrons poser

s F() <NIO7 1\II‘ sz Iil! T) — f() (SH st II! T)v
Fy(My, M, My, IT, T) = £,(S,, Sy, 11, T),
F, (Mg, My, My, 11, T) == £, (S,, Sy, 11, T).

(1)

Nous supposerons les cristaux mixtes formés par deux hydrates des
co1ps 1 et 2; une molécule du premier hydrate renferme #, molécules
du corps 1, dontle poids moléculaire est o, et v, molécules d’eau,dont
le poids moléculaire est wy; une molécule du second hydrate renferme
ry, molécules du corps 2, dont le poids moléculaire est o,, et v, molé-
cules d'cau.

Si les deux sels sont isvmorphes, les deux hydrates ont méme cons-
litution chimique, et I'on a

Ny == %g, V| == V5.

Mais M. Lelimann a signalé la formation de cristaux mixtes par des
corps doués de constitutions chimiques trés différentes, et les cristaux
mixtes de chlorure ferrique et de chlorure d'ammonium, étudiés par
M. Bakhuis Roozhoom, nous ont fourni un exemple de ce phénomeéne;
afin que notre théorie puisse s’appliquer ade semblablescristaux mixtes,
nous ne supposerons aucune relation entre les nombres n,, 7,, v, v,.

Le cristal mixte, supposé homogéne, que nous considérons, renferme
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une masse m, du premier Liydrale et une miss2 m, du second; nous
poserons encore
e m
13) s = 4.
my

Les functions g,, ¢, étant des fonctions homogénes et du degré 0
de m,, m,, nous pouvons écrire

(16) { gy gy omg, IL T =y 65, 1L T,
L gy (my, my 1L, T) = vy (s, 1L, T).

Les variations virtuelles dM,, aM,, dM,, dm,, dm,, des masses
M,, M,, M,, #,, m, sont lices par les relations

oM, = — —
oM, e din,
- 7,75,
(11) sz:—mdmz,
dM, — — T dm, — Y27 dmg.

n,5, + v, nyt3y 4 Vo3,

En vertu de ces relations, la variation qu'éprouve, en une modifica-
tion virtuelle quelconrue, accomplie a température constante et sous
pression constante, le potentiel thermodynamique du sysiéme peut
s'écrire

\ . (nory 4 v,m,) Y — VW ufo — TSy
(18} dll = din,
oy + vE,
+ (a7t vaPa) Yo — vaTufo — MyBufy
3ty = i,

dim,.

Pour qu'il y ait équilibre en un systéme renfermant 4 la fois de la dis-
solution et un sclide mixte, o, par conséquent, des valeurs arhitraires
données & dm,, dm,, correspondent & une madification virtuelle ren-
versable, il faul et 11 suffit que 1l soit égale a 0, quels que soient
dm, dm,, ce qui donne les condilions

(19) \ (g A B 14 (8) — v,/ (S, 8y) — /i (84, Sy) = 0,
[ (22773~ vy13g) va (8) — ¥;8,7) (S, Sy) — mym,/3 (S, 5,) = o,

Nous avons sous-entendu les variables 11, T, qui, dans ce qui va
suivre, seront supposdes donndes.
Considérons la seconde des équations (19). A chaque couple de valeurs
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254 CHAPITRE IX

de S, 8, elle fait correspondre une valeur de s déterminde sans ambi-
guité:
{20) s =06 (S, S,).

On le reconnait sans peine, sil'on remarque que l'assimilation du cris-
tal mixte 4 une solution solide donne I'inégalité [Livre VI, Chapitre 1,
inégalité (21); Tome I11, p. 10]

dy, (s)
ds

(21) > o.

D'aprés la définition dela fonction s {S,, 3,), I'égalité
(22) (ng05y + vymg) 14 [3(S1s S3)] — vmy/5 (84, 8y) — mym,f3 (84, Sy} =o

est une identité.
Posons

(23} 6(S4,Sy)=(n, 0, 4v,0) 1, [6(S4,S5)]—v;m,/,(5.,5:) — 0, @, /1(5,,5,).

11 est clair que les conditions d'équilibre (19} pourront étre rempla-
cées par les conditions

—

20)
(24)

X5

Fi. 55.

Ces conditions sont susceptibles d'une interprétation ui nous sera
commode,
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Prenons deux axes de coordonnées rectangulaires, 0S,, 0S, {fg. 53).
L’équation (24) représenlera, rapportée a ces axes, une cerlaine
courbe SS.

Un cristal mixte donné renferme, des corps anhydres 1 et 2 el de
I'eau 0, des masses

o n ™y
M Ry 4 v, e
7,75 ,S

25 =—2
%) " 730y -+ 30 e

" < v, T, L VoT3,$ ) m
bl Ul 4n
\ P Mo ny7, -+ vy,

Soient
. 139 w
(26) x, = et 38 @y = =2,
Lo bt
les deux concentrations de ce sel mixte.
Nous aurons
n,o,
_ 7y, 4 v,
x, — ’
: viTa V3,8
27) ) Ty WTy | Ry, vy
N,T3,8
. — N9y -+ V40,
2 v, 3, vy13,8

7y 4+ o 1,005 + v,305

Il résulte de ces équations que, lorsque s varie de 0 4 4 =, le
point («,, «,) se déplace, toujours dans le méme sens, sur une ligne
droite X,X,, partant, pour s = o, du point X,, situé sur l'axe OS,,
dont les coordonnées sont

nw

(28) x, = X, = -, x, — 0,
v,
19

et arrivant, pour s = -~ @0, au point X,, situé sur l'axe OS,, dont les
coordonnées sont

. e (\CF
(28 bis) @, = 0, @y = X, = ~2-2

Si les deux sels qui forment le cristal mixte sont anhydres, on a
v, = 0, v, = 0; la droile X X, est rejetée a linfini; mais, a chaque
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valeur de s, les équations (27) fonit correspondre un point (z,, =,)
rejeté a Uinfini dans une direction bien déterminée.

A chaque point M de la courbe SS, I'équation (20) et les équa-
tions (27) lont correspondre un point bien déterminé P de ladroite XX, ;
nous dirons que le point P est coinjugué du point M.

Dés lors les conditions d’équilibre (20) et (24) pourront s'énoncer de
la maniére suivante :

Pour qu'il y ait équilibre entre une dissolution agueuse de devx sels 1
et 2 el un cristal mizte fornié par des hydrates de ces deux sels, il faut
et il suffit:

1° Que la dissolution ait une composition représentée par un point M
de la courbe SS;

20 Que le crisial mixle ait la composilion représentée par le point P,
conjugué du point M.

Imaginons que, d’une dissolution de concentrations Sy, S,, se préci-
pite une masse ddIt de sel mixte, dont la composition correspond a une
certaine valeur de s. Cherchons quelles sont les varialions subies par
les quantités S, S,.

Les équations (13) nous donnent

. MAM, — M,aM 1 S
g gs, — S AL =g (@M, — SdMy),
(29) MMd, — M,4M, 1
( dS, = i = 31 (@M = 52,
i

Drautre part, dM,, dM,, dM,, s'obtiennent en faisant, dans les équa-
tions (17),

. ' 1 . s .
(30) din, = 1o dor, dm, = g I,
en sorte que I'on a
S,s n,o dMT
18, = ( P2 T )
a1y S @ o, —{— v‘no i Ny, - v, 1w, voe /s M
v ( 05, — ( v,535, 5, + VoT3a L8 noLs N\ dW
* nGy vy Ty fvmy mymy Vz“o) 149 M,

Fn comparant ces égalités aux égalités (27), on voit qu’'clles peuvent
s'éerire
( dS, =X (8, — &) dI,
f dSy = 3 (Sy — 73) I,

o
]
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A désignant le facteur positif suivant:

1
( A1/ S Fic )(1 4 M,

7wy - v 1303 + Va1

(#83) 3 =

Ces égalités (32) et (33) conduisent a la proposition suivante :

Lorsqu'une dissolution dont M (8, S,) est le point figuratif aban-
donne une masse infiniment petite d'un cristal mixte dont P (x,, x,) est
le point figural’if, le poini figuratif de la dissolution subit un déplace-
ment infiniment petit sur la ligne PM, dans le sens qui [l'éloigne du
point P,

Supposons, en particulier, que le point M soit un point dela ligne SS
et que le point P soit le point conjugué du point M, cas auquel
s =a (5, S,). La fonction o, définie par 1'égalité (23), était égale a4 0 au
point M (5,, S,); son signe au point M'(S, + dS,, S, + dS,) sera
celui de son accroissement do, que nous allons calculer.

[.’égalité (23) nous donne

. dy,(9) ,
d({;(b4,52):(n4m,+v|mo)—jé£&dc(5hs) v 5dfo(Sy,S,)—n,w,4f((5,,S,).

D’autre part, en différentiant I'identité (22), nous trouvons

dv, (5) . s .
0=(n,m,4 v,5) Zl—iigzd“(Sh Sg)—vym3,d[3 (Sy, Sy) — 1y f3 (S, Sy).

Mais on a, quel que soit s,

yy(s) 4 Fnals)
ds + s ds _ °

Les deux égalités précédentes donnent donc

(34 L2808 | e deo (S1» Sa)
T, + v, Gy T, Ty - v,
o n ('Tl o ‘.
n U‘ + v ”0 dfl (bi’ SJ)
R orty (S, S,
nyT, + voT3, Ay (541 Sa):
MECANIQUE CHIMIQUE. — 1. [V. 17
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258 CHAPITRE IX

Mais les identités (14) donnent

7 Ay

df‘,(sﬁsﬁxim"dw +“[ AN+ gyt My
Al F
(35) 97, (S1s S) = g3pt AM, +\\1 M, +“l‘d‘\l.,,
F,

a2 (81, Sa) = g5t 2 gM, mz M, 4 S22 \\1' dM,. .

t

Ces égalités (33), jointes anx égalités (17) et (30}, transforment I'éga-
lité (34) en

Ny Y aF oF,
(36> d‘? (SH S‘z) — [\\1“ O[) l’ \“‘ O + YVI Og + (T\T' + N > () )y

. oF, (o —+—V!?T' YA
2 l ‘I 1] ]
(\M oM )()"U“ < oM, WM )0 ® J a (8, Sy

By ©,, O,, ayant les valeurs sutvantes :

) 1T 27105 [S¢1 Sq)
= =
T am ey T ongmy - vym,
n,o
a8 4774
(37) 6, = no, + v r;,,’
o, o rsza-(S“ Sa}

30y + a1,

Nous savons [Livre VI, Chapilre 1, inégalité (18) et égalités (17);
Tomelll, p. 10] que la quantité entre [ ], dans I'expression (36) de s,
est essentiellement positive, a moins que I'on ait

(8 g QF
) J— 0, — _Qg,
M, M, "M,

relations que les égalités (13), (27) et (37) permettent d'cerire

(38)

Ces égalités signifient qu'au point M(S,, S,) de la counbe SS est
conjugué un point P(«,, x;), qui coincide avec le point M; ou, en
d’aulres termes, que le sel inizte qui peut demeurer en équilibre avee la
dissolution de concenirations S,, S,, @ méme camposition que cette dis-
soflution.
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Hors ce cas exceplionnel, nous voyons, par I'égalité (36), que dy a le
signe d(, en sorte qu'en s’appuyant sur le théoréme précédemment
démontré on peut énoncer la proposition suivante :

Le rayon vecteur mené d'un point P, conjugué & un point M de la
ligne SS, a ce point M, traverse la ligne SS en passant de la région du
plan ot ¢ (8¢, S,) est négatif a la région du plan ou o (S,,S,) est positif.

Nous avons étudié¢, dans ce qui précéde, les conditions d’équilibre
d’un systéme contenant a la fois un cristal mixte et la dissolution ; nous
allons supposer maintenant que la dissolution soit isolée detout solide
mixte, et nous allons chercher sile systéme est en équilibre, c’est-a-dire
si la précipitation d'un eristal mixte est impossible ou non.

Imaginons qu'une masse doiU d'un cristal mixte, dont la composition
correspond a une certaine valeur de s, se précipite hors d'une solution
de concentrations S,,S,; le potentiel thermodynamique du systéme
subit un accroissement dont les égalités (18) et (30) fournissent
I'expression suivante : )

il = [ 7, 5) 41,9
_< Y0 | + VT8 )fo

(oM SR Ao R e PR S PO

0,0 NS ] AL
— e - TR .
70y 4 vT, ny0y + v, 1+

Nous pouvons, dés lors, énoncer la proposition suivante :
8ilon a, quel que soit s, U'indgalilé
(39) vy () + sva(s)
. v, 53, VolT,8 5 g
<n|”4 + V@, + nymy + Vz”()) /o150 55)
n,7,

Holha®
_—_—t S, 8,) — —FF 5,8, =0
n,53, _+_ v, f( ( 1 2) nyT3, + V2T, fz( {1 22) ’

aucun crislal mixte ne peut se¢ précipiter hors de la solutinn, qui demenie
assurément en équilibre; si, au contraire, il existe une valeur de s pour
laquelle le premier memébre de I'éyalité (39) soit positif, la précipitation
d'un cristal mixrte dont la composition correspond a ceite valeur dz s es!
un phénomérne possible ; la dissolution n'est pas en équilibre.

Regardons le premier membre de l'inégalité (39) comme une fonction
de s et désignons-le par A (s). A cause de 'identité

d‘fz(“')‘
$STas O

(1'\( f (: s‘\
ds

+
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ngus aurons

dA(s) R :
(40) (75557430 ds ):\n2”2+"2r'70)Y2(-“]‘_"2‘30/‘0(ScsS:).)*'“ﬂmzfz(\susz)'

Nous aurons ensuite

d2A(s)  dy, (s)

ds? ds

ou bien, en vertu de l'inégalilé (21),

dA (s

(41) ds

> 0.

" L'égalité (40) et I'inégalité (41}, comparées a l'identité (22) qui définit
Ia fonction & (8, S,), donnent la proposition suivante :

8¢ S,, S, yardent des valeurs invariables, A(s) prend sa plus pelite
valeur lorsque Pon donne a s la valeur o(S,, S,).

Il est d’ailleurs facile de voir, par les identités (22) et (23), que 'ona

(i@ 4+ v@,) A [6(5,, Sy)] = ‘P(Sn S,

Nous arrivons donc & la proposition suivante :
Silon a>
(42) ¢S, S = o,

la dissolution de concentrations S,, Sy, prise isolément, est en déquilibre;
au conlraive, si on a

(4d) 9 (S, B3) < o,

la dissolution de concentration S, S, ne peut demeurer en équilibre; elle
laisse déposer des cristaux mizles.

Comme nous avons donné une régle trés simple permettant de recon-
naitre le signe de ¢(S,, S,) en chacune des deux régions en lesquelles
la ligne SS partage le plan, la proposition précédente nous fait con-
naitre complétement les conditions dans lesquelles la dissolution peut
étre observée a I'état de véritable équilibre.

Dans la région définie par l'inégalité (43), on pourra souvent obser-
ver une dissolution & I'état d’équilibre; mais il s'agira, dans ce cas,
d’un faux équilibre apparent, qui prendra fin si I'on introduit dans la
dissolution une parcelle d'un cristal isomorphe au cristal mixte dont on
veut déterminer la formalion.
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§ 3. — Des corps isodimorphes.

Dans un grand nombre de cas, la dissolution de deux corps 1 et 2,
dans I'eau ou tout aulre dissolvant désigné par l'indice 0, est susceplible
de laisser déposer, sclon les circonstances, deux espeéces de cristaux
mixtes.

Il se peut que ces deux sortes de cristaux mixtes soient formées par
I'union des mémes sels au méme degré d’hydratation et ne different que
par la forme cristalline. C'est ainsi que les dissolutions de sulfate fer-
reux et de suifate de magnésium laissent déposer des cristaux mixtes
qui ont toujours pour formule

MgSO", sFeSO%, T(1 4 s) H20.

Mais, selon les circonstances, les cristaux obtenus sont rhombiques
ou monoclinigques.

Souvent, au contraire, les cristaux mixtes obtenus ne difféerent pas
seulement par la forme cristalline, mais encore par le degré d’hydrata-
tion des sels simples qui les forment.

Ainsiles dissolutions de sulfate ferreux et de sulfate cuivrique laissent
déposer, selon les circonstances, soit des cristaux monocliniques ayant
pour formule

CuS04, sFeSO*, T(1 4 s) H2O,
soit des cristaux tricliniques ayant pour formule
CuSO', sFeSO¥, 5 (1 + &) 1120.

Dans un cas comme dans l'autre, les corps 1 et 2 sont dits isodi-
moarphes. 1 existe des corps isotrimorphes, comme nous le verrons tout
a I'heure.

Pour traiter des corps isodimorphes, gardons une entiére généralité:
réservaut les lettres -

My Yy By, Vg 8, Ty Xay

pour désigner la composition des cristaux mixtes de la premiére espéce,
désignons la composition des cristaux mixtes de la seconde espéce par
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les lettres
! 1 ! !
Ny vy, Ny, vy, 8, T, xy.

La fonction «'(5,, 5,;) étant définie par I'identité
(22 818) (n4m3-++450) 74 [€(S,,Sa) = v40/o (S1y Sa) —14mfa (S, 5 =o,
NouS PoOSerons
(230i5) §/(3,, 850049 3, WA 5(5,,80)) v { 0ol S1.S5) 2 51/3 (31,5
L’équation
(24 bis) ¢ (5, S))=o

représentera une certaine ligne 8’58’ (fy. 56), analogue & la ligne S5. A
chaque point M’ de laligne S’S’, est conjugué un point P’, qui se trouve
sur une ligne X{X;, analogue a la ligne X, X,.

s
Xz
Xi.

O

Fi6. 56.

Si I'on cherche les conditions d’équilibre d'un systéme contenant, en
présence de la dissolution, les deux espéces de cristaux mixtes, on
trouve sans peine les deux égalités simultanées

(24) % (545 S;) =o,
(24 bis) (5, 8,)=o.

D’ou la proposition suivante :
A une température donnée et sous une pression donnée, il n’y a qu'une
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solution qui puisse étre en équilibre & la fois avec les deux espéces de
cristaux mixtes; ¢’est la dissolution dont la compaosition est représentée
par le point d'intersection | des deux lignes SS, §'S'.

Une dissolution quine présente pas cette composition est en équilibre
au plus avee une espéce de cristaux mixtes,

Cherchons a quelles conditions I'équilibre aura lien dans un systéme
qui renferme seulement la dissolution et des cristaux mixtes de pre-
miére espéce. A la condition

(24) ¢(Sy Sy) = o,
qui assurerait 1'équilibre du systéme, si la formation des cristaux
mixtes de seconde espéce était inconcevable, il faut joindre la condi-
tion

(42 bis) 2(S,, S, = o,

qui exprime que les cristaux mixtes de seconde espége ne peuvent se
précipiter hors de la solution.

Done les dissolutions susceptibles de demeurer & Uétat de véritable
équilibre au contact des cristaux mixies de premiére espéce sont celles
dont la composition est représentée par un point de la portion de la
ligne S5, le long de laguelle o' (S, S,) est positif; cetle portion s'arréte
au point . '

De méme, les dissolutions susceptibles de demeurer 4 U'élat de véritable
équilibre au contact des cristaux miztes de seconde espice sont celles dont
{u composition est représentée par un point de la portion de la ligne S'S'
le long de laquelle o (S,, S,) est positif; cette portion s’arréte également
au point 1.

Jointes & la régle qui nous permet, dans les diverses régions du plan,
de déterminer le signe des fonctions o(S,, S,), ¢'(S,, S,), les régles
précédentes conduisent tres aisément, dans les divers cas que nous
fournit 'expérience, & fixer les conditions dans lesquelles la dissolution
peut étre en équilibre avec I'un ou l'autre sel mixte.

Si, par exemple, les lignes SS, X,X;, §'S’, X[X] sont distribuées
dans le plan comme en la figure 36, on verra sans peine que la dissolu-
tion est en véritable équilibre avec le sel mixte de premitre cspéce,
lorsque le point figuratif s¢ trouve sur la partie (marquée en trait
plein) £,1 de la ligne SS; tandis qu'elle est en véritable équilibre avec
le sel mixte de seconde espéce, lorsque le point figuratif se trouve sur
la partie (marquée en trait plein) X, de la ligne §'S".

Les portions marquées en pointillé des lignes S5, S'S’, peuvent,
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d’ailleurs, étre observées, au moins en partie, grace a4 des phénoménes
de faux équilibre apparent.

La partie pointillée de la ligne SS correspond a des faux équi-
libres apparents entre la solution et la premiere espéce de eristaux
mixtes ; ces équilibres sont troublés par l'introduction d'un cristal iso-
morphe de la seconde espéce de cristaux mixles. L'inverse a lieu le
long de la partie pointillée de la ligne 5°S".

Les dissolutions dont le point figuratif se trouve sur la ligne X,I sont
en véritable équilibre avec des cristaux mixtes de premiére espice;
les points figuratifs de ces cristaux, conjugués des divers points de
2,1, ont pourlieu la partie (marquée en trait plein) X,J de la ligne X | X,.
Les phénomeénes de faux équilibre apparent permettent encore d'obser-
ver, en équilibre avec des cristaux mixtes de la premiére catégorie, les
dissolutions dont les points figuratifs se trouvent sur la partie I de la
ligne SS; les cristaux mixtes de premiére espéce qui demeurent en
équilibre au coptact d'une telle dissolution sont ceux dont les points
figuratifs, conjugués des points de 1i, se trouvent sur la portion ], de
-la ligne X, X,.

En résumé, on peut observer, au contact d'une dissolution, soit a
I'état de véritable équilibre, soit a I'élat de faux équilibre apparent,
les cristaux mixtes de premiére espéce dont le point figuratif est sur
la partie X7 de la ligne X,X,.

De méme, on peut observer, au contact d’une dissolution, soit a 1'état
d’équilibre véritable, soit a I'état de faux équilibre apparent, les cris-
taux mixtes de seconde espéce dont le point figuratif se trouve sur la
partie ;X de la ligne X[X3.

Dans les recherches que nous avons mentionnées ci-dessus p. 247),
Retgers a déterminé les coordonnées des points 7, j° pour un grand
nombre de couples de sels isodimorphes ; il ne s'est pas occupé de tra-
cer les lignes SS, 8'S’, qui leur correspondent. *

Retgers, dont les recherches sur I'isomorphisme ont eu une si grande
importance, a étudié un grand nombre de cas d'isodomorphisme; en
particulier, il avait mis en évidence de tris beaux cas d'isodomi-
morphisme dans la série des chlorates alcalins{'}; c'est 4 un de ces
cas que s'est adressé M. Bakhuis Roozboom (*} pour vérifier les lois
que nous venons de tracer.

Le chlorate de potassium {(KC10?) donne des eristaux quadratiques;

(1) Rercens, Zeilschrift fir physikolische Chemie, Bd. V p. $36: 1890,
(2) Baknuis Roozsoom, Archives néerlandaises des Sciences erucles et naturelles,
t. XXV, p. 471 — Zeitschrift fitr physikalische Chemie, Bd. VI, p. 531 1891,
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le chlorate de thallium {T1CIO*) donne des cristaux d'un autre type
cristallographique ; les solutions mixtes riches en chlorate de potassium
donnent des cristaux mixtes quadratiques; les solutions riches en
chlorate de thallium donnent des cristaux mixies de l'autre type;
M. H.-W. Bakhuis Roozboom a tracé les deux courbes 8S, 5'S’ qui fint
connaitre la composition des dissolutions susceptibles d’tre en équilibre,
a 10°, avec 'une ou 'autre espéce de cristaux.

M. W. Stortenbeker (') a donné I'étude compléte de divers systames
isodimorplies.

La solution aqueuse des deux corps suivants:
1. MnC(Cl2,
2. CoCl?,
laisse déposer deux espéces de cristaux mixtes. Les cristaux de pre-
miére espece sont représentables par la formule

MnCl2, sCOCI?, 4(1 | s) H®0.

Ils sont monocliniques. Les cristaux de seconde espéce sont repré-
sentables parla formule

MnCl, sCOCI2, 6 (1 + ) H20.

Ils sont également monocliniques, mais avec d’antres paramétres que
les précédents.

3,

Fig. 57.

Les deux lignes X,X,;, X{X} sont visiblement paralléles entre

(') W. STORTENBEKER, Zeitschrifl fur physikalische Chemie, Bd. XVI, p. 250;1985.
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elles (fig. 87), la premiére plus éloignée de l'origine que la scconde. Les
états de véritable équilibre entre la dissolution et les cristaux mixtes
de premiére espéce correspondent aux dissolutions dont les points figu-
ratifs sont sur laligne ,[; les états de véritable équilibre entre la dis-
solulion et les cristaux mixtes de seconde espéce correspondent aux
dissolutions dont les points figuratifs sont sur la ligne 1X,. M. Storten-
beker a établi expérimentalementila correspondance entre chaque point
observable de la ligne S§ et le point conjugué de la ligne X, X, ; entre
chaque point observable de la ligne S'S’ et le point conjugué de la
ligne X[Xj; enfin, il a (ixé les coordonnées des points I, 7, 1, 5".
La dissolution aqueuse des deux corps

1 — MgS0",
2 — FeSO!,

fournit deux espéces de cristaux mixtes; ces cristaux ont, les uns et
les autres, pour formule

MgS0¢, sFeSOY, 7(1 4 ) 11*0;

mais les cristaux de premiecre espece sont rhombiques, tandis que les
cristanx de deunxiéme espéce sont monacliniques.

Ce couple de corps isodimorples a été complétement étudié, au
point de vue qui nous occupe, par M. W. Stortenbeker(!).

Les deux lignes X, X,, X{X] sont, ici, superposées.

Sauf en ce point, les phénomeénes peuvent étre représeniés par une
figure analogue a la figure 57, les lignes X, 1, X,J représentant les états
de véritable équilibre entre la dissolution et les cristaux mixtes rhom-
biques, tandis que les lignes £,I, X;J" représentent les élats de véri-
table équilibre entre la dissolution et les cristaux mixtes monocli-
niques.

Dans divers aulres cas (%), M. W. Stortenbeker s'est contenté de
déterminer la forme deslignes SS, 8'S’, sans étudier la loi de corres-
pondance entre chaque point de ces lignes et le point conjugué.

Les dissolutions agqueuses des corps suivants :

1 — CuSO7,
2 — IFeSO4,

(') W. SrowteNsexeR, Zeilschrift fiir physikalische Chemie, Bd. XVI, p. 250 ; 1893,
— Bd. XVII, p. 643; 1895.
(®) W. StonrTENBEKER, Zeilschrift fir physikalische Chemie, Bd. XV11, p. 643 1895,
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peuvent laisser déposer soit des cristaux mixtes tricliniques ayant pour
formule

CuS04, sFeSOY, 5(1 4 5) H20,
soit des cristaux mixtes monocliniques ayant pour formule
CuS014, sFeSO4, 7(1 4~ 5) H2O.

Les dissolutions susceptibles d’éire en véritable équilibre avec les
cristaux mixies de premiére espéce sont celles dont les points figura-
tifs sont sur laligne X,1 (fg. 58); les dissclutions susceptibles d'étre
en véritable équilibre avec les cristaux mixtes de seconde espéce sont
celles dont les points figuratifs sont sur la ligne 1X,.

S,

Les solutions aqueuses des deux corps suivants :

1 — MgSO+,
2 — 7.0804,

-

f ournissent deux espéces de cristaux mixtes. Les cristaux mixtes de
premiére espéce ont pour formule

MgS0, sZnS04, T(1 + s) H20.

Ils sont monocliniques. Les cristaux mixtes de seconde espéce ont
pour formule

MgSO04, sZnS04, 6 (1 + s) H?O.

lls sont quadratiques. Les deux lignes SS, S'S' (£g. $9) ne se coupent
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pas; la ligne §'S’ est, tont entiére, au-dela de I'origine par rapport a la
ligne SS; on en conclut sans peine que les cristaux de premiére espéce
sont les seuls qui puissent &tre 4 I'état de véritable équilibre au con-
tact de la dissolution; les états d'équilibre entre la dissolution et les
cristaux de seconde espéce sont toujours des faux équilibres apparents.

0 Y, S,
Fic. 59.

Des considérations analogues s'appliquent aux couples de sels #sotri-
morphes.
Lie couple de corps
i — CuSO¥,
2 — MaSO0¥F,
dissous dans I'eau, peut donner naissance & trois espéces de cristaux
rmixies :
1° Des cristaux tricliniques ayant pour formule

CuSO', sMaSO4, (1 + ) H20.
29 Des cristuux monocliniques ayant pour formule
CuS04, ¢ MnSO*, 7(1 4 ) 120,

3° Enfin des cristaux tricliniques, cristallographiquement différents

des premiers, ayant pour formule
CuS0, s"MnS0%, 3(1 + s") H2O0.

A ces trois sortes de cristaux mixtes correspondent les lignes
SS, §'S’, 8’S” (fig. 60); les dissolulions susceptibles de demeurcr en
véritable équilibre avec les cristaux de premitre espéce sont représen-
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tées par les points de laligne X,1”; avec les eristaux de seconde espéce,

par les poinis de la ligue I'l; enfin, avec les cristaux de troisiéme
espece, par les points de la ligne I3,

Fi. 68,

[.es solutions aquenses des deux sels

1 — CuSO¥f,
2 — ZnSO4

laissent déposer, selon les

circonstances, trois sortes de cristaux
mixtes

1> Des cristaux tricliniques ayant pour formule
CuSO*, sZnSO*, 53 (1 + s) H?O.
2° Des cristaux monocliniques ayant pour formule
CuS04, ¢ZnSO*, 71 4 ) H,0.
4° Des cristaux rhombiques ayant pour formule
CuS04, s"Zns0', 7(1 4 7y 1120.
A ces trois espéces de cristaux correspondent respectivement les
trois courbes SS, 5'S', §”S” (£y. 61). Les états de vérilable équilibre
entre la dissolution et les cristaux de premiére espéce sont représentés

par les divers points de la ligue 3,17; entre la dissolution et les eris-
taux de seconde espece, par les divers points de laligne I’]; entre la
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dissolution ct les cristaux de troisibme espice, par les divers points de

la ligne IX,.

En outre, dans un mémoire ultérieur {*), M. Stortenbeker a fait
connaitre la composition de la dissolution en equilibre, avee ces divers
cristaux mixtes.

Les mémes considérations s’appliquent aux couples suivints

p 1 — CuSO%, i 1 — CuSO*Y,
I 2 — MgSOY, { 2 — NiSOY,

et vraisemblablement aussi aux couples suivants :

1 MnSO4, { 1 — MnSO¥,
2 — MgS0*, | 2 — ZnSO*.
§ 4. — Cristaus mirles et sel dovble.

Il se peut que la dissolution des deux sels 1 et 2 dans le dissol-
vant 0, Teau par exemple, puisse, selon les circonstances, laisser
déposer soit des cristaux mixtes, soit un sel, double ou simple,
hyvdraté ou non, de composition chimique définie : nous aborderons de
suite la question dans sa géndralité en admettant qu’il s'agit d'an el
double hiydraté dont une molécule renferme des nombres N, N, N, de
molécules des corps 0,1, 2.

(3 W. SronneNeenin, Zeilschrift far physihoalische Chende, Bd. XXI, po 60 1897,
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Désignons par G II, T) le potentiel thermodynamique de l'unité de
masse du sel double, sous la pression constante 11, a la température T,
et posons

(44) A (5. 5y) = (Nomy + Nywy + Nywy) G — Nyoo /3 (S, S3)
— Nim 7, (545 Sy)
— Nom,/3 (84, Sy).

Silon a
(43) 118,,8,)=o

sous la pression II, a la température T, la précipitation d’une masse
infiniment petite du sel double est un phénoméne réversible. Nous
désignerons par 88 la ligne définie, dans le plan S,085,, par 1'équa-
tion (43).

Sil'ona

(46) (54, Sy) > o,

le sel double peut se dissoudre et ne peut se précipiter; I'inverse a
licu silon a '
(47) A(S5,,8,) < o.

Enfin, on sait (Tome I, p. 312) que, si 'on joint le point représen-
tatif de la composition du sel double, qui a pour coordonnées

N,wl’ N.!rs.l’
N N
N,o, Ny,

4 un point de la ligne 88, le rayon vecleur traverse la ligne 83, en
passant de la région du plan ou I'inégalité (47) est vérifiée a la région
du plan ou l'inégalité (46) est vérifide.

Ces principes rappelés, on voit sans peine que, pour qu’il y ait
¢quilibre, sous la pression 1T el a la température T, dans un systeme
qui renferme a la fois de la dissolution, des cristaux mixtes et le sel
double, il faut et il suffit que l'on ait simultanément les deux égalités

(24) ¢ (51, 8y) = o,
(45) A(S,, S,) = o,
qui suffisent, en géndéral, a déterminer S,, S,.
Il n'y a doue, en génédral, guw’une dissolulion qui puisse, a une lempéra-
ture donnée et sous une pression donnée, élre en équilibre a la fois avec

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



272 CHAPITRE IX

des cristaux mixtes et le sel double; la composition de celte dissolution
est figurde par le point d'intersection | des lignes 5SS, 33,
Hors ces conditions, une dissolution ne pourra éire en équilibre
qu’'avec 'un des deux corps solides : sel double ou cristal mixte.
Pour qu'une dissolution soit en ¢équilibre avee les eristaux mixtes,
il faut et il suffit que 'on ait
¢ (540 Sy

/

"\(SH SE\

4

Wl

Les dissolutions susceptibles d'étre en équilibre avec les cristaux mizxtes
sont refirésentées par la branche, limitée au point 1, de la courbe SS, le
long de laquelle A (S,, S,) est positif.

Pour qu'une dissolution soit en équilibre avec le sel double, il faut et
il suffit quel'on ait

A8, )
9(Siy Sy

0,

7

Les dissolutions susceptibles d'étre en équilibre avec le sel double sont
représentées pur la branche, limitée au puint 1, de la courbe 38, le long de
laquelle 5 (S,, S,) est positif.

Comme nous possédons des regles qui fixent, en chaque région du
plan, le signe de o (S,, S,) et le signe de A (S,, S,), les propositions
précédenles sont, en général, d'une application trés facile ; elles
s'étendent sans peine au cas ou la dissolution peut fournir plusieurs
espéces de crislaux mixtes ou plusieurs sels simples ou doubles.

Une remarquable application des considérations précédentes est
fournie par l'exemple suivant, étudié par M. H. W. Bakhuis Rooz-
boom (4).

La solution aqueuse des deux corps non insomorphes

1 — AzH*Cl,
2 . FeCld

peut laisser déposer trois sortes de cristaux:
1° Un hydrate de chlorure ferrique : FeCl3,6H20 ;
2° Un sel double: 2AzH*Cl,FeCl3, H20;
3° Des cristaux mixtes.
Au dépdt de ces divers cristaux, & une température donnée, corres-

(U Bakuuis Boozsuow, Archives néerlundaises des sciences exactes el nalurelles,
t. XXV, p. 1; 1892. — Zeitschrift fir physikalische Chrmie, Bd. X, p. 4775 1892,
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pondent respectivement les trois courhes (fg. 62) s's’, 85, 8S. Les
points conjugués des points de la courbe SS, les points figuratifs du
sel simple et du sel double, se trouvent fort loin de l'origine des

S,

2,

Fic. 62.

coordonnées ; on voit donc que les états de véritable équilibre entre les
cristaux mixtes et la dissolution sonl représentés par la ligne Z,1;
entre le sel double et la dissolution, par la ligne I7 ; entre le sel simple

'z

5

0 >, S,
Fic. 63.

et la dissolution, par la ligne ¢X,. La composition des cristaux mixtes
qui demeurent en équilibre au contact d’une dissolution de compo-
sition donnée parait varier d'une maniére fort irrégulitre ; celte irré-
gularité, constatée par M. Bakhuis Roozboom, se retrouve dans les
recherches plus récentes de M. Mohr (!} ; ce dernier auteur I'attribue &
un mélange des cristaux avee le chlorure d’'ammonium.

(') E.-1.-C. Monn, Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. XXVII, p. 193; 18¢8.
MECANIQUE CHIMIQUE, — 1. IV, 18
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Retgers a montré (') qu'une disposition souvent réalisée est celle que
représente la figure 63. La ligne X,1, représente des étals de véritable
équilibre entre la dissolution et un premier type de cristaux mixtes; la
ligne =,I, représente des ¢états de véritable équilibre entre la dissolu-
tion et un second type de cristaux mixtes; enfin la ligne L1, repré-
sente des états de véritable équilibre entre la dissolution et un sel
double de composition définie.

Ainsi se comportent les solutions aqueuses des deux corps

1 — K2S0°,
2 Na2SO".

Les solutions riches en sulfate de potassium donnent des eristaux
mixtes isonwrphes du sulfale de polassium; les solutions riclies en
sulfate de sodium donnent des cristaux mixtes isomorphes du sulfate
de sodium ; enfin les solutions intermédiaires donnent un sel double,
de composition définie, ayant pour formule

3K250% Na250".

Les solutions de carbonate de calcium et de carbonale de magnésium
se comportent de méme; on peut obtenir:

1° Des cristaux mixtes, isomorphes de la calcite, contenant de 0 a
0,025 de carbonale de magnésium ;

2° Des cristaux mixtes, isomorphes de la magnésite, contenant
de 0 4 0,03 de carbonate de caleium ;

3* Un sel double, la dolomie, ayant pour formule

CaCO?, MgCO®.

Retgers a pu (2), par des considérations de ce genre, rendre compte
des rapports de composition que la nature nous offre dans les séries du
pyroxéne, de l'olivine et de la pyrite.

§ 3. — Cristaux mixtes de sels non isomorphes.

['exemple du chlorure ferrique ¢t du clhlorure d’ammonium nous
montre que deux corps qui n'ont, entre eux, aucune des relations

(') ReroEns, Zeilschrift fir physikalische Chemie, Bd. V1, p.193; 1890,
(?) Revcers, Annales de UEcole polytechnique de Delfi, t. VI, p. 186; 1891,
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chimiques qui, selon Mitscherlich, caractérisent l'isomorphisme
peuvent, cependant, former des cristaux mixtes. Depuis quelques
années, le nombre de solutions solides cristallines du genre de celle que
nous venons d’étudier a beaucoup augmenté, surtout par les travaux de
M. F.-W. Kister('}), de M. Garelli(?), de MM. Paterno et Ampola(®)et
de M. G. Bruni(¥). Ces auteurs ont montré qu’une foule de corps orga-
niques peuvent s’associer enire eux de maniére a former des cristaux
mixtes qui contiennent les deux corps composants dans une proportion
quelconque. C'est ainsi que la naphtaline et le naphtol 8, dissous dans
Ia benzine, se comportent comme deux sels isomorples dissous dans
I'eau; la dissolution laisse déposer des cristaux mixies, contenant la
naphtaline et le naphtol B en proportion variable, selon la composition
de la solution mixte; on peut en dirc autant du phénanthréne et du
curbazol en solution mixte dans la benzine.

Dans bien des cas, les problemes relatifs a ces cristaux mixtes, for-
més par des suhstances organiques, sont plus simples que ceux que
nous avons traités dans ce Chapitre; il arrive, en effet, que les deux
corps susceptibles de former des cristaux mixtes peuvent former éga-
lement un mélange liquide, sans addition d'aucun dissolvant ; tels sont
les mélanges snivants :

Naphtaline et naphtol §;
Carbazol et phénanthréne;
Carbazol ct anthraceéne;

et une foule d’autres mélanges qu’il serait trop long de citer. Dans ce
cas, nous avons affaire & un mélange double foriné seul-ment de deux
corps ; ce mélange est partagé en deux couches, dont 'une est liquide
et I'autre solide ; on peut lui appliquer tous les théorémes généraux
qui ont été démontrés au Chapitre 1 du présent Livre.

La pression demeurant invariable et égale, par exemple, & la pres-
sion atmosphérique, la composition des cristaux mixtes el la composi-
tion du mélange liquide susceptible de demeurer en équilibre au con-

(V) F. Kosten, Zeisfchrift fir physikalische Chemie, Bd. V, p. 601 ; 1890 ; — Bd. VIII,
p- 385 ; 1891 ; — Bd. XII, p. 508; 1893 ; — Bd. XVI, p. 525; 1895; — Bd. XVII, p. 347
1895,

(%) GArELLY, Gazzetla chimica Italiana, 1893, 1, p. 448 ; — 189%, 11, p. 263 1 — 1896,
11, p. 407,

(%) PATERNO et AMPOLA, Gazzelta chimica llaliona, 1897, 1, p. 488.

(%) G. Brux, Gazetta chimica Hnliana, 1897, 1, p. 549; — 1838, 11; — Aitidellareale
Academia dei Lincei, Serie V, Rendiconti, Vol. VLI, p. 138 ; — Ibid., p. 198; — lbid.,
p- 348; 1898.
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tact de ces cristaux mixtes auront, a chaque température des valeurs
déterminées; au point de fusion ©, du corps 1, liquide et cristaux
devront étre formés du corps 1 a I'état de pureté ; au point de fusion @,
du corps 2, liquide et cristaux doivent étre formés du corps 2 a
I'état de pureté; lorsque la température varie de ®, a 6,, la composi-
tion des cristanx et la composition du liguide varient d’'une maniére
continue.

M. Kiister avait énoncé laloi suivante: A chaque température, les
cristaux mixles ont méme composition que le mélange liquide au con-
tact duguel ils demeurent en équilibre. M. Garelli et M. G. Bruni ont
montré, par une série de recherches expérimentales, que cette loi ne
pouvait éire exacte; mais, en outre, M. G. Bruni a fort justement
remarqué que l'un des théorémes de Gibbs et de Konovalow suffisait
a démontrer I'impossibilité de celte loi. En effet, les deux couches,
I'une solide, I'autre liquide, qui sont en équilibre & une certaine tem-
pérature, ne peuvent avoir méme composition que si cetle température
est un maximum ou un minimum parmi celles qui admettent un état
d’équilibre entre des cristaux mixtes et un mélange liquide ; or, d’aprés
les observations mémes de M. Kiister, ces températures présentent, en
général, un sens unique de variation entre la température de fusion @,
du corps 1 et la température de fusion ®; du corps 2; elles n'admettent
done ni maximum, ni minimum.

Pour que la loi de M. Kiister fut exacte, il faudrait que la tempéra-
fure ol les cristaux mixtes peuvent étre observés en équilibre avec un
liquide mixlte fiat indépendante de la composition des cristaux mixtes ;
elle constituerait alors, pour les mélanges doubles formés d'une conche
solide ct d’'une couche liquide, une loi analogue a la loi de Regnault
(p. 204), relative aux mélanges doubles formés d’une couche liquide et
d’une couche de vapeur.

Nous venons d’indiquer brievement le cas ou la formation de cris-
taux mixtes permet de réaliser des mélanges doubles ou l'une des
couches est solide, tandis que autre est liquide. Des cas plus compli-
qués, analogues a des cas d'isodimorphisme, peuvent se présenter; tel
est celul que nous offre le mélange de benzine et de phénol.

Au-dessous d'une certaine température critique, le mélange liquide
de benzine et de phénol peut seséparer en deux couches: l'une, légére,
plus riche en benzine; l'autre, lourde, plus riche en phénol; a la
température critique, ces deux couches deviennent identiques enire
elles.

La couche riche en benzine laisse déposer des cristaux mixtes, iso-
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morphes de la benzine solide; la couche riche en phénol laisse déposer
des cristaux mixtes, isomorphes du phénol solide ; ces deux especes de
eristaux ne sont pas isomorphes entre elles. Nous avons ici affaire 2
un mélange de deux corps qui peut se présenter sous cing formes
distinctes : deux espéces de crislaux mixtes, deux formes liquides et
une vapeur mixte.

En employant une température suffisamment élevée, on peut obtenir,
avee des sels métalliques, des phénoménes analogues  ceux qu’ont pré-
sentés les mélanges prganiques; le mélange liquide formé par deux
sels fondus peut donner soit des sels solides simples, soit un ou plu-
sieurs sels mixtes; les propriétés d'un semblable mélange ont fait ré-
cemmentl'objetderecherchesthéoriquesduesa M. Bakhnis Roozboom (');
M. Van Eyk{?), par I'étude des corps solides que peut fournir le mé-
lange de nitrate de potassium et de nitrate de thallium, a confirmé les
vues de M. Bakhuis Roozboom.

(1) Baknuts Roozsoom, Académie des Sciences d'Amsterdum, séance du 24 sep-
tembre 1898.
(?) Vax Evk, Académie des Sciences d’Amsterdam, séance du 24 décembre 1898.
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LIVRE IX

STATIOUE CHIMIQUE GENERALE
DES SYSTEMES HETEROGENES

INTRODUCTION

Apres avoir, aux Livres I et II de cet Ouvrage, exposé les principes
généraux de la Thermodynamiqae, sous la forme ou les emploic la
Mécanique chimique, nous avons, au cours des six Livres qui ont suivi,
appliqué ces principes a la discussion détaillée d’un certain nonibre de
problémes; nous les avons choisis parmi les plus simples et, en méme
temps, les plus imporlants qu'aborde la théorie des cliangements d’état.

Nous allons maintenant chercher & déduire de nos principes un
certain nombre de théorémes généraux applicables & tout systéme
chimique. En chacun de ces théoremes généraux, le lecteur retrouvera
sans peine les cas particuliers déjd reucontrés au cours de ce Traité;
ces cas particuliers deviendront alors autant d’exemples qui lui serviront
a miecux apprécier le sens et la portée du théoreme général. Inverse-
ment, cct exposé des principes généraux de la statique chimique des
systemes hétérogénes présentera une sorte de résumé et de vue d’en-~
semble de toutes les propositions qui ont €été établies au cours de ce
Traité et de toutes les méthodes qui ont servi a les établir. ‘

Cest M. J. Willard Gibbs qui a tracé les grandes lignes de cette
stalique chimique génédrale, en son immortel ouvrage (Y): On the equili-
brium of heterngeneous substances; c¢’est lui, en particulier, qui a énoncé
et démontré la Joi des phases, qui sera exposée ci-apres (Chapitre T, § 3).
Celte loi produit, dans le domaine de la mécanique chimique, un ordre
et une clarté admirables.

A co6té du nom de M. J. Willard Gibbs, il serait injuste de ne
pas citer celui de M. I.-VV. Bakhuis Roozhoom; en effet, les admi-

(Y Transactions of the Academy of Aris and Sciences of Connecticul, 1873-1876. —
Traduit par W. Ostwald dans: J. WirLawp Gisss, Thermodynamische Studien, Leipzig,
1892,
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280 INTRODUCTION

rables travaux de M. Bakhuis Roozboom et des chimistes formés a son
Ecole ont montré quels guides précieux l'expérimentateur, aux prises
avec des questions complexes de statique chimique, trouvait dans les
théorémes de M. J. Willard Gibbs; ces travaux ont, pour ainsi dire,
tiré la loi des phases du milieu des formules algéhriques pour établir
son regne dans le domaine de la chimie expérimentale, Ce rigne est,
aujourd’hui, tellement incontesté que le plus récent traité expérimental
de chimie physique(') emprunte a cette loi son titre et le plan selon
lequel il est congu.

La généralité trés grande des propositions qui vont étre exposdes
dans ce Livre IX n'est cependant pas illimitée; deux causes en res-
treignent la portée :

1° Au cours de leur démonstration, il est constamment et exclusive-
ment fait usage des équations de la thermodynamique classique; il n'y
est tepu aucun compte des termes de frottement; par conséquent /les
lois obtenues peuvent élre en défaut toutes les fols qu'il se produit des
phénoménes de faux équilibre réel.

2° Les actions capillaires sont sans cesse négligées, et les corps
supposés homogines jusqu’a leurs surfaces terminalvs; par conséquent,
les lois obfenues peuvent étre en défaut loutes les fois qu'il se produil des
phénomenes de faux équilibre apparent.

I1 est essenticl de ne pas oublier ces deux restrictions, si I'on veut
éviter tout mécompte dans l'application des théortmes généraux que
nous allons énoncer et, en particulier, de la loi des phases.

(1) WiLpEr D. Bancuorr, the Phase Rule. 1thaca, 1897.
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GHAPITRE PREMIER

PRINCIPES GENERAUX DE LA STATIQUE CIIMIQUE
DES SYSTEMES HETERGGENES,
MAINTENUS SOUS UNE PRESSION DONNEE

§ 1. — Définitions diverses.

Prenons un systéme porté a la température T et soustrait 4 'action
de toute force extérieure autre qu'une pression normale et uniforme II.
Négligeons les aclions capillaires et supposons le systéme exclusive-
ment composé de masses homogenes. 1l peut arriver que deux de ces
masses soient composées exactement des mémes corps, pris dans le
méme état; qu'un élément de I'une soit identique & un élément égal de
I'autre; on dit alors que ces deux masses correspondent & la méme
phase.

Par exemple, un mélange homogeéne se compose d’une seule phase,
quel que soit le nombre des corps qu'il renferme ; un systéme contenant
de I'eau liquide et de la vapeur d’eau se compose de deux phases; il en est
de méme du systéme formé par un sel solide en présence d'une dissolu-
tion ou encore d'un mélange d'éther et d’eau séparé en deux couches
inégalement concentrées; un systeme (ui contient du carbonate de
calcium, de la chaux, du gaz carbonique, est partagé en trois phases, et
ainsi de suite.

Nous supposerons que le systeme comprenne plusieurs phases en
contact les unes avec les autres, chacune de ces phases étant elle-méme
représentée par une ou plusieurs masses homogeénes.

Il peut arriver que les diverses modifications virtuelles dont un
systéme est susceptible ne puissent faire varier ni la nature, nila masse
de chacun des corps qui composent une certaine phase; nous aurons
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282 CHAPITRE I

alors une phase invariable, qui ne jouera aucun role dans la statique
chimique du systéme considéré ¢t dont nous ferons abstraction dans
les raisonnements qui vont suivre.

Nous supposerons que le systéme étudié se compose de g phases
variables, que nous désignerons par tes indices a, 8, ..., ¢ ; le nombre ¢
des phases variables en lesquelles le systeme est parlagé est 'un des
nombres qui le caractériseront au point de vue de la Mécanique chimique.

Considérons les divers corps simples qui entrent dans la composition
du sysiéme; en général, la définition méme du systtme entraine cer-
taines conditions qui ne permettent pas de choisir arbitrairement Ja
masse de chacun de ces corps simples; si, par exemple, deux d’entre
eux, A et B, ne figurent dans le systéme que sous forme d'une certaine
combinaison définie les contenant tous deux, il suffira de connaitre la
masse du corps A dans le systéme pour connaitre la masse du corps B.
Dans un systeme formé d’eau et de vapeur d'ean, il suffit de connaitre
la masse de I'hydrogéne pour connaitre la masse de l'oxygene; dans
un systeme formé de carbonate de calcium, de chaux et d’anhydride
carbonique, il suffit de connaitre la masse du carbone et la masse du
calcium pour connaitre la masse de I'oxygeéne.

Nous admettrons que l'on puisse trouver ¢ corps, simples ou com-
pusés, qui jouissent des propriélés suivantes

1° En prenant des masses arbilraires d, O, ..., ML,, on forme un
systéme de I'espéce que I'on étudie;

2° Un systeme déterminé, de I'espéce que I'on étudie, correspond a un
systéme de valeurs déterminées des masses JIiL,, Iy, ..., I, des
corps 1, 2, ..., c.

Les corps 1, 2, ..., ¢, se nomment les composails indépendants des
systémes e Uespéce étudiée.

Ainsi un systéme formé d’eau et de vapeur d'eau conlient un seul
composant indépendant, le corps H20; un systéme formé de carbonate
de calcium, de chaux et de gaz carbonique renferme deux composants
indépendants, les corps CaO et CO2,

Dans certains cas, il est possible de choisir de plusieurs maniéres
différentes les composants indépendants des syslémes d'une certaine
espéce; il se peut que les systémes d'une cerlaine espece puissent éire
regardéscomme formésoubien parles composantsindépendants 1,2, ..., ¢
oubien par les composants indépendants «, B, ..., v. Ainsi, en un systéme
renfermant de 'acétate de sodium hydraté solide ct une dissolution de
ce corps, on peut regarder comme composants indépendants J'eau et
I'acétate de sodium anhydre ou bien I'eau et 'acétate de sodium hydraté,
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Mais l'indétermination qui peut affecter la nature des composants
indépendanls des systémes d'une espéce donnée ne peut affecter leur
nombre, car il est permis d'énoncer la proposition suivante:

8i l'on peut choisir de deux manieres différentes les composants indé-
pendants des systémes d'une espéce donnée, le nombre de ces composants
est le méme dans les deux cas.

Supposons, en effet, que les systémes d'une espéce donnée puissent
étre considérés comme formés soit par les composants indépendants 1,
2, ..., ¢, soit par les composants indépendants «, §, ..., y.

Prenons des masses JL,, Iy, ..., I, des corps 4, 2, ..., ¢; nous
conposons ainsi un systeme déterminé de l'espéce considérée; mais,
d'autre part, ce systeme peut étre censé furmé de masses bien détermi-
nées g, W3, ..., &y, des corps «, B, ..., y; donc & un systéme déter-
miné de valeurs de JIC,, I, ..., M, correspond un systéme déterminé
de valeurs uq, u8, --.y py; On démontrerait de méme qu'a un systgme
déterminé de valeurs de w,, w8, ..., %y, correspond un systéme déterminé
de valeurs de Oy, Mg, o0y I

Cherchons de quelle maniére s'établii celte relation réciproque.

La masse O, doit se retrouver, sous une forme ou sous une autre,
au sein des masses p,, pg, .-+, ty. Parmi les masses qui servent a for-
mer u, se trouve une masse Py u, empruntée au corps 1, P, ¢tant
un coefficient numérique, dépendant des formules chimiques des corps 1
et . Entre les masses

My, DMy, ..ny I
et les masses

on a les relations

Py e+ Plg.‘*ﬁ +o A PcYP'Y = IRy,
Py e + P2p3‘5 + .+ Pz,l,fir = My,

P + Pcﬁy.p - er,U.Y = My,

et ce sont les seules relations qui existent entre ces masses.

Pour que ces ¢ relations fassent correspondre & un systéme déter-
miné de valeurs de JIL,, A4, ..., N, un systeme déterminé de valeurs
wy, il faut que y ne surpasse pas e.

On démontrerait de meéme que ¢ ne peul surpasser y.
On doit donc avoir

des y inconnues pq, upf; -y

c=r,

ce qui démontre la proposition énoncée.
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28% CHAPITRE 1

Le nombre des composants indépendants des systémes d’une espéce
donnée est donc fixd sans aucune ambiguilé.

Ce nombre ¢, joint au nombre g des phases, caractérise le systéme au
point de vue de la slatique chimique.

Prenons un systéme déterminé; soient 1, 2, ..., ¢, les composants
indépendants de ce systéme; soient I, My, ...y I, les masses de
ces composants qui servent a former le systéme; soient a, B, ..., ¢, les
phases en lesquelles ce systéme est partagé; soient M, , M, , ..., M,
les masses des divers composants indépendants qui servent & former la
phase «; nous aurons

[ M, M4‘3 t M =00,
(1> Mza _+“ 1\123 + aen —*— 1\12? = ;)K‘g’
b Moy - Meg 4 o - M, = ON.

De ce que les masses Iy, IN,, ..., N, sont arbitraires, il n’en
résulte pas que les masses M, , Mfg' ceny Mc? soient toutes arbi-
traires.

11 peut arriver, tout d’abord, que certains des composants indépen-
dantsnefigurent pas dansl'une des phases, «, par exemple; ainsi, dans un
systeme formé de carbonate de calcium, de chaux et de gaz carbo-
nique, la phase chaux ne renferme pas le composant indépendant CO?;
la phase gaz carboniquene renferme pas le composant indépendant CaO;
la définition méme du systéme nous impose donc, en général, un cer-
tain nombre de conditions, telles que

@) My = o, M,

Jp = 0y e

t, J, ..., étant parmi les indices 1, 2, ..., ¢ et A, p, ..., parmi les
indices a, B, ..., @.

Soit p le nombre des conditions (2).

En outre, lors méme que certains composants indépendants figurent
dans la phase «, par exemple, il peut arriver que leurs masses n'y
solent pas entiérement arbitraires; que certains de ces corps ne
puissent figurer, dans la phase «, que sous forme de certaines combi-
naisons définies. Ainsi, dans I'exemple cité plus haut, la phase car-
bonate de calcium n'admet les denx composants indépendants CaO
et CO? que dans la proportion que définit la formule CaCO3; en
d’autres termes, ceux des composants indépendants du systéme total qui
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LA PRESSION EST DONNEE 285

ﬁjurent dans la phase a peuvent n’étre pas, pour cette phase a, des com-
posants indépendants.

Soient ay, bg, ..., ka, les composants indépendants de la phase «;
soient m,,, May, ..., My, les masses de ces composants qui servent a
former la phase «. Entre celles des masses M,a, ng, sy M., qui ne
sont pas nécessairement nulles, et les masses #a,, 7y +00y 74, existent
des relations

A‘“mm“a + A”’zmbz + -t A”‘ocm“z = Nila:’
(3) Aga“mu“ + Azb“mb“ —{»— s —-+— Aﬂkzmlr“ — 1\12“,
AcagMay + Mooy + -+ Ackgmay, = My,

les coefficients A étant des coelficients purement numériques, connus
lorsque V'on connait les formules chimiques des corps 1, 2, ..., g, etles
formules chimiques des corps aa, b, ..., &a; le nombre de ces éga-
lités (3) est égal au nombre des masses M;, qui ne sont pas constamment
nulles. D'ailleurs, si l'une des masses M;, est constamment nulle,
I'équation

0= L\'[,'“,

qui se trouve écrite parmi les équations (2), est, en somme, de méme
forme que les équations (3); on peut donc la supprimer de la suite des
équations (2) et I'écrire parmi les équations (3). On peut ainsi suppri-
mer les p équations (2) et, pour chaque phase, écrire ¢ équations telles
que les équations (3) ; le nombre des conditions du type (3) qui devront
ainsi étre jointes aux conditions (1) sera cy.

11 est clair que les coefficients A qui figurent dans les équations (3)
doivent &tre tels que ces équations aient pour conséquence la sui-
vante :

(&) M, + My, + ... + M,
= May + Msy F oon gy = Dy,

M 4 étant la masse totale de la phase «.
Au cours d'une modification virtuelle imposée au systéeme, les
masses

sy M M

CESEERRE emI

M, , M,
Wggy Mpyy ooy Mgy =evy mk@,

dont le nombre est

(5) leg 4 ko + kg 4 -0 + &oly
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286 CHAPITRE I

éprouvent des variations

M, M, e BML, o B)L
« a v

BMags SMsgy oy SMpyy wuny Sm,‘@,

24!

(6)

qui sont en méme nombre et sont liées par les

) els + 1)
relations
M, + 8M43 + ...+ SM,? = o,
&M, + 3)I2B + e+ 8.\].‘,;) = o,

 —

{1 bis)
M, + B)L.ﬁ + ..o + BML.Q = o,
Ava 8mag + Aipgdimey 4 oo = A Bimg, = 3My,.
qua?)maa + Agbaﬁmb: + + Agkaﬁmka = 8[\{2“,
B
(3 bis) ¢ Acadmay, + A Bms, + oo+ A Bing, = M,

Aca@ama? ~+ Aco?ambp + . + Ack;pam-lrp = 8-\10?1

obtenues en différentiant les conditions (1} et (3), les masses DU,
My, .ony N, Ctant, dans les premiéres, supposées invariables.

§ 2. — De Uélat indifférant d'un systéme hétérogine,

Propasons-nous de résondre la question suivante :

Est-il possible d’imposer ¢ un systéme hétéirogéne une modificalion
virtuelle qui laisse invariable la composition de chacune des phases du
systéeme ?

Pour que la composition de la phase « ne varie pas, par l'effet d'une
modification virtuelle, il faut et il suffit que I'on ait

g, . Sm;,l L L p
—_— = = = — Pqg.
Ma, My, My

l.a question précédente peut done s'énoncer ainsi :
Est-il possible de trouver ¢ quantités Pa, I, ..., Py, telles que les
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égalités
dma, = Pamny, 3m,, = Posny gy ooy Bmy, — Poing,.
Lo b] N P N - "
Bm,,Q =T $Magy 81y, = P(Fm,,?‘ v B = P;m,{?,

correspondant & une madification virtuelle du systeme ?

Pour quil en soit ainsi, il faut et il suffit que les quantités 8M, ,
M, .oy BML.?, déterminées au moyen des égalités (8) et (3 bis), véri-
fient les égalités (1 &is); or il est facile de voir, par les égalités (3},
que les égalités (8] et (3 bis) donnent

BM,, = PaM, , 8M,, = PaM,_, ..., 8M, = Padl,,
BM,, = P, 8, == PoMy oy Mo, = Py

1l faut et il suffit que ces quantités vérifient les égalités (1 bis); i/
Jaut et il suffit, par conséquent, que l'on puisse délerminer o quan-
tités Po, Pg, ..y Py, qui vérifient les ¢ équations {inéaires et homogénes

M;,Pa 4 Mg + oo+ M, Po = o,
S M, 1“+\12‘3 % ..+ M, 1) o,

’ Mml’a + Mvﬁpﬁ + + MC?P? —o.

Lorsqu'il sera possible de déterminer ¢ quantités Py, Pg, ..., Po,
dont une au moins différe de 0, el qui vérifient les ¢ équations (9), nous
dirons que le systéme est dans un élat indifférent.

On voit, en premier lieu, que si le nombre y des phases en lesquelles
le systeme est partagé surpasse le nombre ¢ des composants indépen-
dants qui contribuent & le former, ['dlal du systéme est, en général,
un état indifférent.

Par exemple, un systéme formé d'eau liquide et de vapeur d’eau est
constitué par un seul composant séparé en denx phases; un systéme
formé de carbonate de calcium, de chaux et de gaz carbonique est
constitué par deax composants séparés en trois phases; soumeltons
chacun de ces systémes a une modification virtuelle quelconque;
chaque phase gardera une composition invariable.

Si, au contraire, ¢ est égal ou inféricur 4 ¢, le systéme ne sera que
d'une manitre exceptionnelle dans un étal indifférent.

Sile nombre ¢ est égal ou inférieur a ¢, pour exprimer que le systéme
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288 CHAPITRE 1

est dans un état indifférent, on anra & exprimer que les ¢quations (9)
sont compatibles en P, g, ..., Pg, ce qui fournira une ou plusieurs

relations homogénes en My,, My, ..., M ; en vertu des égulités (3),
ces relations deviennent des relations homogeénes en may, My, oy Mpy;

elles demeurent donc vérifiées si l'on multiplie toutes les masses
Mg,y Mpys .., Mg, PAT un méme nomhre, ou, en d’autres termes, si 'on
change la masse totale de la phase « sans changer la composition de
cette phase. On démontrerait, de méme, que ces relations demeurent
vérifiées, si 'on change la masse de la phase 8 sans en changer la com-
position ; etc. On peut donc énoncer la proposition suivante:

Considérons deux systéemes, formés par les némes composants inde-
pendants, répartis en un méme nombre de phases de méme nature ; suppo-
sons que chaque phase du premier systéme ail la méme composition que
la phase correspondante du second systéme, mais une masse totale diffe-
renle; si le premier systéme se trouve en étal indifférent, le second 8’y
trouve également.

La notion de I'élal indifférent se retrouvera au moyen de consi-
dérations suivantes, qui different quelque peu des précédentes:

Etant données les masses N, My, ..., M, des ¢ composanits indé-
pendants, d'un systeme partagé en ¢ phases, peut-on les grouper de devx
manitres différentes, de telle fagon gu'en ses deua étals le systéme soil
formé de phases de la méme composition, mais de masses différentes?

Soient, dans un premier état du systéme, mq,, Mpyn oony Mgy, -, Mgy
les masses qui forment les différentes phases; si, au moyen des équa-
tions (3) et de ces masses, on forme les masses M, M, ..., Mc, ...,
M., ces masses vérifieront les égalités (1).

Soient, dans un second état du systéme, 1/ oy, Mgy ooy Mgy -1, m’k;,
les masses qui forment les différentes phases; pour que les diverses
phases aient, en ce second ¢lat, la méme composition qu’en le premier,
il faut et il suffit que I'on puisse trouver o quantités Pq, Pa. ..., P

telles que l'on ait

(4]

ma“_(i+Pa)ma“,m/,u (1+I )mb“, ,ua,,“_\‘l—*—[)wm/m
10y { . . . . -

m“? (1+P) a?,”?«bq; ( +P )mb . ;(1—1—-1@771,(;

D’ailleurs, pour que le second état du systéme s'obtienne, comme le
premier, en prenant des masses Ly, My, ..., I, des ¢ composants
indépendants du systéme, il faut et il suffit que les quantités L', ,,
Mo,y ooy Moy oo M’e;, que I'on obtient en remplagant, dans les équa-
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H ’
tions (3), Mayy Mpyy «vey Dy vons Mg PAT Mayy My vy Mpy, ooy Mg
vérifient les égalités, analogues aux égalités (1),

My, o Mg 4 o M= 0K,
My, + My + oo + My, = o,

M. + M’,ﬁ 4+ ..+ M’,qp = I

(1 ter)

Mais les égalités (3) et 10) donnent immédiatement

(M), =+ Py M, My, =1+ Pa) My, ooy M, =0+ P2 M,

15?

Deés lors, Mu, 1\120‘, ey M”a‘ cens Mc? vérifiant, par hypothése, les
égalités (1), pour que les égalités (1 ter) soient vérifies, il faut et il
suffit que Py, Py, ..., Py vérifient les égalités (9).

Dot la proposition suivante :

Pour que des masses données I, My, ..., M, des ¢ composants
indépendants d'un systéme puissent se partager en o phases de deux
maniéres différentes, de telle fucon qu'en ses deux élats le systéme soit
Jormé de phases e méme composition, mais de masses différentes, il fau!
et il suffil que l'un de ces deux élals soit un élat indifférent; il résulte,
d'ailleurs, du théoréme précédemment démontré que, st 'un de ces états
est un état indifférent, Uautre est aussi un état indifférent.

Si les quantités Py, Pg, ..., Pg vérifient les équations (9), il en est de
méme des quantités Pa, 2Pg, ..., P, ol west un coefficient quelconque,
Si donc les masses M,, Iy, ..., I, des ¢ composants indépendants
se sont réparties en g phases, de telle facon que celles-ci soient formées
des masses May, Mygy oy Migs ~ oy Mgs €L si 1'état ainsi obtenu est
indifférent, les mémes masses v, Ny, ..., N, pourront se répartir
entre les ¢ phases, de telle maniére que celles-ci soient formées des
masses

ou Py, Pg, ..., Py, sont des quantités qui peuvent étre déterminées,
mais ou « est une quantité arbitraire.
Dot la proposition suivante <
MECANIQUE CHIMIQUE. ~ T, 1V, 19
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St des masses donndes M|, Mg, ... M, des ¢ cumposants indépen-
dants d'un sysiéme pewvent élre partagées en g phases de telle maniére
que le systéme soit en élat indifférent, on peut, d'une infinité de fagons,
les parlager en g phases, de lelle sorle que chaque phase ait lowjours la
mime composilion et que sa masse seule change; les élats, en nombre
infini, que l'on obtient ainsi, forment une suile continue; ils sont lous
indifférents.

La notion d'étal indifférent a, comme nous I'allons voir, une grande
importiance pour la statique chimicque des systémes maintenus sous une
pression donnée.

§ 3. — Condilions d’équilibre d'un systéme hétérogéne, mainlenu
snus pression constante. — Lot des phases.

Considérons tn systéme porlé a la température T el maintenu sous
la pression corstante I1; formé des composants indépendants 1, 2, ...,
c, ce systéme est partage’ tnog phases, «, £, ..., . Comme nous sommes
convenus de négliger les actions capiilaires, le potentiel thermodyna-
mique H du systeme, sous la pression constante IT, & la température T,
peut éfre pris sclon la formule sutvante :

(10) M= H, 4 Hy + ... o 11,

les fonctions Hy, Hg, ..., H, pouvant étre regardées comme étant, dans
les mémes conditions, les potentiels thermodynamiques respeclifs des
phases z, £, ..., 3.

La fonction Hy est une fonction homogtne et du premier degré des
MAasses Mg,, Moy ..y Myiy; elle dépend, en outre, de Il et de T. Nous

poserons

Ma .
bmaa - G b??’[{,m

v Ay,
-_= e — I3
ba ’ Mgy ®’

(11)

en sorte que, dans unc modifieation virtuelle quelconque du systéme,
H, éprouvera une variation

(12) 5I'Ia = Fu“allluJ= ~+— ]“/,agllc/,“ + F/.';‘anlk“'

Les phases 8, ..., o prétent a des notations analogues.
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Nous supposcrons que fe systéme ne renferme aucune phase éva-
n tissante; les modifications virluelles reront alors soumises aux
scules condilions {1 &is) et (3 bis); elles seront loutes renversables.

Des lors, pour tronver les conditions d'équilibre du systéme porté &
La tempérainre T et souinis & la pression I1, nous aurons 4 imposer &
ce systéme la modificalion virtuelle Ja plus générale qui salisfasse aux
conditions (1 Lis) et (3 bis), & former la variation correspondante 311

polenticl thermodynamique H et & écrire que celle variution est
dga'e 4 0, ce qui, en verlu des égalités (10) el (12), doane I'égalite

(13) Iadimgy -+ Fodma, 4 o 4 Fplny,
—+— raﬁb)ﬂag + I‘[, am,,ﬁ + —+— r/{ﬁm,p

+ 1 a oma + I b om,,p + + I*,,?S»n,‘? = o.
Celle égalilé doit tire vérifide toutes les fois que les
(7) cle +1)
relulions (1 &) et (3 Lis) sont veérifiées ; le nombre des varialions

ENlagy 8Mpge oovy By oony B4,

gM, , &M, ., ..., 3M, , ..., BM.
a o x ?
¢tant

(3) ey o+ s 4. 4y

11 condition néecssaire et suflfisante pour qu'il en soit ainsi s’expri-

mera par

() 0=yt by Ry b By — 6 (1)
=lhy+lkad ... Fho—c¢

relations linéaires et homogénes, & coelficients purement munérigues
cl emslaats, entre les lonctions Iy, 1y, ooy iy, oo, Fk?. Nous dési-
gnoroas ces relations par

( fl ”F(l_x' F/fa‘ N F"x‘ ceey FA.;) - 0,
3 ~ S
fz(baa_ﬂ l‘/l:xﬂ LERR} Fk“n ey l‘ﬁ'?) = 0,

( f‘, g [1,1. eny F"‘x‘ vaey FA.?) - 0.

(23 0 6g .lités S')nLl s conditinas d'équilibre dw systéme.
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Pour déterminer 1'état d'équilibre d'un systéme donné, nous allons
faire choix de nouvelles variables.

Désignant, selon I'égalité (4) et des égalités analogues, par NI,
I, ..., Mg, les masses totales respectives des phases «, §, ..., ¢, nous
prendrons pour variables les rapports

ﬂlaa . mb“ _ Myy
Tna = = :7'{1“ —r " ’7k¢'—‘
I My M«
(16) e ..
m mny, ey
? ag = )_a?7 7’()4;:7#" ,7”/‘?—‘1~ ’
Rl Mg Ay

dont le nombre est (ky 4+ k3 4 ... 4 &;), mais qui vérifient les ¢ rela-
tions
g Tay + Tog + oo + 1y =1,
T r rrg = 1
- D ragtrig e Frag =1,
-7',1<P + rb? + e + ”'/(? = 1,
qui résultent des égalités (4) et (16).

La connaissance des variables rq,, 74, ..., 15, définit la composition
de la phuase « sans rien fixer touchant la masse totale diLy de cette
phase.

L’intérét principal que présente }a considération de ces nouvelles
variables résulte de la remarque suivante :

Les fonctions Fayy Fay,y ...y Fr, sont des fonctions homogénes et du

degré 0 de maa, Myy, ...y M4y ; elles dépendent en outre de IT et de T;
en d’autres termes, ce sont des fonctions des variables

Tags Togy +o03 Thgs 1, T
La fonction 7; (Fay, Fog, -0 Fip) devient alors une fonction
i (Pags Togs +oos Thgr =oes Tkgr 1, T)
et les équations (13) peuvent s’écrire

4‘4 (7‘,,“, Pogy veey Taegr oo0s Thgy 11, T) =0,
(18) Yy (Tags Togs vy Thgr ooo Tho I, Ty = o,
J

‘ '.;Ja (1‘““, Thgr wony Thgy <o qu,, H, T) == 0.
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Ainsi, entre les

(19) Ra kg etk 2

variables

ﬁ Tags Vogy o=ey Phgy =oos rkq,n

(20) e I, T,

cxistent les relations (17) et (18), dont le nombre est (8 4 ¢)y ou bien,

en vertu de 1'égalité (14), 5

(21) ket 2+ ... Fhe o —c

Dans ces relalions ne figurent ni les masses JIL,, g, .-y I, des
composants indépendants qui forment le systéme, ni les masses totales
MUy, MG, vuvy I, des phases en lesquelles il est partageé.

Considérons maintenant les ¢y nouvelles variables

(22) Rigs Bagy covr By ooy Ry

reliées aux précédenles par les équations

(23) . Am“raa + Acbar,}a %- e + A"""arka = R‘-“,

,‘ A"“q;”f‘q; + A“bq)rba + ...+ A“kq)qu? — ch).

Ces équations, comparées aux égalités (3) et aux égalités (16), nous
donneront sans peine les égalités

M, M, M.,

‘ 1141 — 3]_ ] R)a D]La, y Rca DI’LD"

(23) e C
M; M, Mcq,

Ri,=—% Ryy = =% ..., R, = —
? NI P 37 . ’ cp I
( I, Iy, )Iu?
Ces égalités, comparées aux égalités (1), nous montrent que les cg

variables
Ry, Royy oory Beyr -on, I‘{SqJ
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doivent vérifier les ¢ relations

‘ Mali, + MpRig 4 .. 4 DR, == I,
) OaRa, 4 MgRag 4.0 - MRy, = IRy,
|

MR, -+ mt‘pﬂ,x@ + ..+ mtq,l{,.? = M,

(25)

les seules qui dépendent des masses JIC,, My, ..., M., des composainls
indépendants qui forment le systéme et des masses totales DR ,, Ditg.
.oy g des phases en lesruelles il sc partage.

Ces principes posés, la marche de la solution dépend essenticllenicr t
de la variance du systéme ; ¢’est ainsi que M. J. E. Trevor {!j nomnie
I'exces du nombre (19) sar le nombre (21), excés qui a pour valeur :

(26) v c4 2— g,
I. — SYSTEMES A VARIANCE NEGATIVE.

Si le nombre » est négatif, il sera, en général, impossible de trouver
des valeurs des (£, + %3 + ... + %, 4 2) variables (20) qui vérifient
les (£ 4- A3 4 ... + %, + 9 — c) équations (17} et (18). Done, ¢:
GEngiral, UN SYSTEME A VARIANCE NEGATIVE ne peut élre en équilibre a
aucune température, sous aucune pression. Un tel systéme se transfor-
mera jusqu'a ce que la modification ait lait disparailre une ou plusicurs
des phases qui le composent.

Nous avons cilé (p. 277) un systeme formé de deux composants in-
dépendants {¢ = 2), le phénol et la benzine, susceptible de présenter
cing phases distinctes (p = 3!, deux solides, deux liquides et une
gazeuse; pour un tel systéme, la variance » est égale a — 1; a4 aucunce
tempdrature et sous aucune pression, les cing phases ne peuveut
coexister en équilibre.

I, — SYSTEMES INVARIANTS.

Considéroas maiatenant un systéme pour lequel
v = 0,
(1Y Dans le Jownal of physical Chemistry, pablié a I'Université Corn=ll d'Ithaz
sous la direction de MM, Wilder D. Bancroft et J.-E. Trevor, les lravaux de Chimie

dont il est rendu comptle synl classés d'aprés le degré de variance des system:s
gtudiés.
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¢'est-h-dire, selon la dénomination introduite par M. I.-E. Trevor, un
SYSTEME INVARIANT.

Pour un tel systéme, le nombre (21) des équations (17) et (18) est
égal au nombre (19) des variables (20} ; celles-ci sont donc, en général,
déterminées, sans qu'il soit hesoin de connaitre les masses I0,, I,
...y M, des composants indépendants qui forment le systéme.

La température, la pression, la composition de chaque phase, qui
peuvent assurer Uéquilibre d'un sysléme invariant sont, en général,
entierement délerminées ; elles sont indépendantes des masses des divers
compaosants qui forment le sysiéme.

Les variables ruy, 75,0 +ooy %gr wony Tiy, une fois déterminées, les
variables Ry, Rag, ooy Regy ooy RL.? sont déterminées sans ambiguité
par les égalités (23); mais les masses I, MLy, .., I, des com-

posants indépendants étant supposées données, pour détermincr les
¢ masses Mg, Jg, ..., My des diverses phases, nous n'aurons que
les ¢ = ¢ — 2 équations (23;. Donc:

La connaissance des masses des composants indépendants qui formen!
un systéme invariant ne suffit pas & fiver la masse de chacune des
phases au moment de I'équilibre ; en génédral, on peut choisir arbitraire-
ment les masses de deux des phases, les masses des aulres se troyvant
alors determinées. '

Cette proposition précise et confirme ce que nous savions déja: qu'un
systeme invariant doit étre, en général, dans un état indifférent.

Au cours du présent Ouvrage, nous avons rencontré de remarquables
exemples de systémes invariants; prenons, par exemple, 'eau sous les
trois états : solide, liquide, vapeur; un seul composant se trouve partagé
en trois phases, ensortequel’'on ac =1, ¢ == 3, » =0. Nous savons qu'il
existe, en général, une seule température et une seule pression pour
lesquelles le systéme puisse étre en équilibre; ce sont la température
et la pression du triple point (V. Tome II, p. 119).

Prenons également deux hydrates d'un méme corps, une solution
aqueuse de ce corps, ot une atmospheére de vapeur d'eau ; les deux sels
solides, la solution et la vapeunr, forment quatre phases : ¢ = 4; le
sysléme est constilué par deux composants indépendants, I'eau et le
corps anhydre: ¢ = 2; on a donc

v=c¢+2—ug-:-o0.

Le systeme ne peut étre en équilibre que sous une pression déter-
minée et & une température déterminée ; celte pression et cette tempé-
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rature sont celles qui servent de coordenndes au point quadruple
(V. Tome III, p. 283).

1I1. — SysTEMES UNIVARIANTS.

Passons au cas d'un sysTEME UNIVARIANT pour lequel
v —=1.

Pour un tel systéme, le nombre {21) des équations (17) et (18) est
inférieur d'une unité au nombre (19) des variables (20). On obtient
done aisément les propositions suivantes :

Sous une pression arbitrairement donnée 11, un sysiéme univariant
se lrouve en équilibre & une température déterminée (POINT DE TRANS-
FORMATION Sous la pression donnée), el la comj.osition de chaque phase
au moement de Céquilibre est éyalement déterminée; nt celle temyéra-
ture, ni cette composition, ne dégendent des masses des composants indé-
pendants qui forment le systéme.

A une température arbilrairement donnéde T, {équilibre s'étallit sous
une pression déterminée I1 (TENSION DE TRANSFORMATION & la lempéra-
ture donnée) et la composition de chaque phase au moment de U'équilibre
est également délerminde; ni celle pression, ni celle composition, ne
dépendent des masses des composanis indépendanis qui forment le
systeme.

Les variables r,,, 76, .. ) Thge Vg UNC fois déterminées, les variables
Rig Rayy ooy Res ey chps sont déterminées sans ambiguité par les éga-
lités (23); mais, les masses JIL,, MMy, ..., I, des composants indé-
pendants étant supposées données, pour déterminer les ¢ masses i,
ORg, ..., My des phases en lesquelles le systéme est partagé, nous
n'aurons que les ¢ = ¢ — 1 équations (23},

Done, lorsque Uon se dunne, cutre l'une des deux quantités 11 et T,
les masses des composﬁnts indégendants qui forment le systeme, on ne
fiae pas pa'f la la masse de chacune des phases au moment de Uéqui-
libre ; en général, on peut choisir arbitrairement la masse de l'une des
phases, les masses des autres se trouvan!t alors délerminées.

Nous savions déja qu'un systéme univariant devait ¢ire en état indif-
férent.

Un systéme o un tcul composant indépendant, 'eau, est partagé en
deux phases, I'une liquide et 'autre gazeuse, cst le type des systémes
univariants ; le point d’ébullition sous une pression donnée est le type
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des points de transformation ; la tension de vapeur salurée 4 une tem-
pérature donnée est le type des tensions de transformation. Des pro-
priétés analogues se reirouvent en des systémes formés de deux com-
posants partagés en trois phases; lel est, par excmple, un systéme
formé de chaux et d’anhydride carbonique, parlagé en trois phases :
chaux, gaz carbonique, carbonate de calcium; ou bien un systéme formé
de chlore et d’'eau, partagé en trois phases: hydrate de chlore solide,
solution aqueuse de chlore, mélange gazeux de chlore et de vapeur
(’eau ; ou bien encore un systeme formé d'éther et d’eau, partagé en trois
phases : deux couches liquides de constitution différente et une vapeur
mixte; en tous ces systémes, I'équilibre a lieu, 4 chaque température,
sous une pression qui dépend de la température seule.

Les systémes univariants élant les seuls qui possédent une tension
de transformation déterminée a une température donnée et un point
de transformation déterminé sous une pression donnée, c’est 4 eux et
a eux seulement que l'on peut appliquer, d’une maniére générale, la loi
de G. Robin (Tome I, p. 158) et la loi de J, Moutier (Tome 1, p. 191).

IV. — SYSTEMES BIVARIANTS.

Un sysTEME BIVARIANT est celui pour lequel
v =2,

Pour un_tel systéme, le nombre (21} des équations (17) et (18) est
inférieur de deux unités au nombre (19) des variables (20); si I'on se
donne arbitrairement la pression Il et la température T, les autres
variables (20) seront, en général, déterminées. D'oit le théoréme
suivant :

Un systéeme bivariant peut, en général, étre mis en équilibre & une
teimpérature arbitrairement donnde, sous une pression arbilrairement
donnée ; la composition qu’affectent, aw moment de [ équilibre, les phases
en lesquelles il est partagé est alors déterminée; elle ne de’z‘aend pas des
masses des composants indépendants qui servent & former (e sysiéme.

Les variables ray, 7oy vy Prgs -ony Pigs UNE fois déterminées, les va-
riables R,a, R%‘, vy Regy oen Rc(?, sont déterminées, sans ambiguilé,
par les égalités (23); les masses JIL,, I, ..., I, des composants
indépendants étant supposées données, pour délerminer les ¢ masses
Mg, Mg, ..., Mp des phases en lesquelles le systéme est partags,
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nous avons les ¢ = ¢ équations linéaires (23); en général, les masses
Mg, Mg, ..., My seront déterminées ; on peut done énoncer la propo-
sition suivante :

Lorsqu’on se donnz la lempérature, la pression et les masses des com.
posants indépendants quéi forment un systéeme bivariant, la masse de
chacune des phases, auw mament de Uéquilibre, est, en général, déter.
minde. !

Toutelois cetie proposition souffre des exceptioas. Les ¢ = g équa-
tions (25) cesseront, en effet, de détermincr les masses g, Mg, ...,
Mg, silon a 'égalile

lxla l‘|p o Ph?
) Ry, Rag o Dy
I IR 8 R

Co €3

Il est aisé de voir que, d'aprés ceite condition, le systéme est dans
un état indifférent; en effet, si 'on tient compte des égalités (24) et si
Fon supprime le facteur

A
Mg Mg ... Mg

qui ne peut étre nul, la condition {27) se transforme en la condition

M, M'ﬁ .\I|?
M,, Mzs )[2? Y
M., M‘-’S M”P
qui exprime que les ¢qualions (9 sont compatibles en Py, Pg, ..., Ps.

En verlu des égalités {23), la condition (27) devient une relation entre
les (ko + &3 + ... 4- kg) variables ru , ryv oy Thgy ooy Thy Sil'on éli-
mine ces variables entre I'équation (27) et les conditions d’équilibre (17)
et (18) dont le nombre est, ici, (kx + &3 + ... 4 %;), on obtient une
relation entre les deux seules variables If et T, relation indépendante
des masses JIU,, My, ...y M. D'olt la proposition suivante :

La condition imposéz & un systémz bivariant, que Uétat d équilibre de
ce systeme soit, en méme lemps, un état indifférent, s'exprime par une
relation enire la température el la pression, relation ou nz figurent pas
les masses des composants indipeadants qui sercent @ former le sys-
teme.
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Aux Tomes I et 1V du présent Ouvrage, nous avons principalement
étudi¢ des systémes bivariants, ou le nombre des phases est égal au
nombre des composants indépendauls; ainsi un systéme formé de scl
ct d’eau, parlagé en deux phases : un sel solide, anhydre ou hydrats,
ct une solution aquense, est un systéme bivariant; il en est Js mime
d'un systeme forme de deux fluides miscibles, séparés en d2ux couches
de constitution différente.

Nous avons apporté une grande altention a l'étude des conditions
duns lesrquelles de scmblables systémes peuvent étre, 4 la fois, en équi-
libre et en étal indilférent.

Considiérons, par exemple, le systéme bivariant form¢ par la solu -
tion aquzusz d'un corps anhydre et un hydrata solide de ce corps; I'dlat
du systeme sera a la fois un état d’équilibre et un état indifférent, si la
solution aqueuse saturée a méme composition que I'hydrate; la tempé-
raturc 0l cetle égalité a lieu sous unz pression donnéz dépend de catte
seule pression; ¢'est la lempéraiure de fusion agueuse de 'hydrate sous
celle pression ; nous avons va quel role important jouait cetle tempé-
ralure, notamment dans les recherches de M. Bakliuis Roozboom
(V. Tome IIl, p. 225 et p. 275).

Une solution aqueuse de deux sels mise en présence des cristaux de
deux sels doubles, anhydres ou hydratés, formés par ces deux sels,
nous fournit un systeme bivariant de trois composants partagé en trois
phases. Un tel systéme pent, sous chaque pression, présenter une
température indifférente (V. Tome [II, p. 316.

Un systéme bivariant, formé par un mélange de liquides volatils et
par la vapeuar mixte ¢ui le surmonte, est en étal indilféreat lorsque le
liquide et la vapeur ont la m3im:z composition; si, sous une pression
doanée, il existe une température on le systeme en équilibre offre cetle
propriété, cette température et cette pression sont liéss par une équa -
tion qui est, dans le plan TOII, I'équation de la figae d: Gibds et de
Konsvaloo (V. Tome 1V, p. 113).

T >, .
V. — SYSTEMES PLURIVARIANTS.

Nous donneronsle nomde sysTEMES PLURIVARIANTS aux systémes pour
lesquels v surpasse 2; nous poserons, pour ces systémes,

v =2+ p,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



300 CHAPITRE I

ce qui donnera, en vertu de 1'égalité (26),

(28) ¢=g+p.

Entre les (k; 4+ %3 4+ ... A, + 2) variables (20), les conditions
d'équilibre nous donnent seulement (kq 4 %3 - ... £y — p) relations;
nous pourrons done, en général, choisir arbitrairement la pression 11, la
température T, et p des variables ra,, Ty, ooy Tigs «ons Ty les aulres
seront déterminées sans ambiyuité et il en sera de mime de la compo-
sition de chacune des phases du systéme en équilibre.

Les ¢ masses Mg, Jlig, ..., M, des diverses phases doivent vérifier
les ¢ équations (23); cela ne sera possible, en général, que si p des
équations (23) sont conséquences des ¢ = ¢ — p autres; cette condition
s'exprime par p relations entre les quantités Ry, Ry,, ..., Re,, ..., R‘.Q
et les masses DIt , I, ..., I, des composants indépendants; ou, ce
gni revient au méme d'aprés les égalités {23), entre les quantités
Pags Thas +oor Piigy ooy Tig ct les masses DIy, My, ..., M. Désignons
ces relations par

3y (TPags Togr +oms Thgy Mgy Mgy ooy L)
(29) 8y (Pagy Thgy +ees Thgs MUy, Mg, ..y T,

v

0]
0

~

’
( B (Tags Thgs ++es Thge My My, ery D) = o0
Entre les (kz -+ &g -+ ... 4 %;) quantités
Puags Ty ooy Thyy +o0y Th9
et les quantités -

1, T, OR,, 91y, .y D,

nous avons les relations (17} ¢t (18), dont le nombre (21) devient, en
vertu de l'égalité {28),

ko 4 kg 4 oo + kg — p,

et les p relations (29); soit, en tout,

Ry PRIy 3

relations; les quantités

7'([1| 7'/)“~ ey 7',(.a, eny 7'/(?
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sont donc, en général, déterminées lorsque 1'on se doune les valeurs
des quantités '
1L, T, D, DMy, vy I

D'ou le théoréme suivant :

Pour connaitre la composition de chacune des phases d'un systéme
plurivariant en équilibre, il est, en général, nécessaire et suffisant de
connaitre non seulement la température et la pression, mais encore les
masses des camjiosants indépendants qui forment le systéme.

En vertu des égalités (29), les ¢ équations (23) se réduisent &

c—p=g

équations distinctes ; MU, I, ..., I, étant des données, et les quan-
YLES Tagy Togs veer Thgs vers Pry étant déterminées comme nous venons de
I'indiquer, les masses g, Mg, ..., My, seront déterminées par ces

 équations.

D’ou le théoréme suivant :

Lorsque Uon connait la température, la pression et les masses des
composants indépendants qui forment un systéme plurivariant, les masses
des diverses phases qui composent ce systeme sont, en géndral, déter-
minées.

Ainsi se trouvent établies en toute rigueur les diverses propositions
qui constituent les Regles des Phases de M. J.-Willard Gibbs.

Examinons les types les plus simples de systémes plurivariants.

V, A. — SYSTEMES TRIVARIANTS.
On a, ici, p =1. ’ :

Nous avons eu occasion, au cours du présent Ouvrage, d’étudier un
certain nombre de systémes (rivariants; les exemples traités étaient
fuurnis par des systemes de (rois composants partagés en deux phases.

De ce nombre est, en premier lieu, le systeme formé d’une solution
aqueuse de deux sels en présence d'un sel simple on donble, hydraté
ou non, mais de composition déterminée, précipité hors de cette
solution. A ce cas nous avons consacré, au Livre VII, le § 4 du Cha-
pitre vir (Tome 11, p. 303). Lorsqu'on se donne la température et la
pression, la compositionde la dissolution capable de faire équilibre au
sel solide n'est pas enti¢rement déterminée; si l'on connait, outre la
température et la pression, 'une des concentrations s,, s, de la dissolu-
tion, l'autre concentration est déterminée.
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Sila dissolulion cst en présence de deux sels doubles, le nombre des
phascs en lesquelles le sysiéme est parlagé est égal a trois; de triva-
riant, le systéme devient Dlvariant; c'est 4 1'élude de semblables
systémes bivariants que scnt consacrés les §§ 2 et 3 du Chapitre cilé;
& chaque température ct sous cliaque pression, la dissvlution en
¢quilibre a une composition détermince.

Erfin si le systéme renfeime trois sels solides dislincts, le systime
esl partagé enquatre phascs; de bivariant, il devient univariant; sous
¢ haque pression, il y a une seule température point de transition) ol
ce systéme puisss étre en équilibre; nous avons consacré a I'¢tude de
ce point de transition les §§ 4, 5 et 7 du Chapitre cité.

Une dissolution aqueunse de deux sels en présence d'un miclange
isomorjthe, aubydre ou hydraté, formé par ces deux sels, est encore un
sysléme de trois compossn(s partagés en deux phases, c'est-i-dire un
syvsteme trivarianl. Nous avons éludié un semblable systéme aux £§1 ¢t 2
du Livee VIII, Clapitre ix (Tome [V, p. 224). Nous avons vu que, sous
une pression donnée ct & une températurc donnde, les deux concentra-
tions s,, s,, de la dissolution et les deux cencentrations a, xy du scl
solide ne sont point entierement déterminées; mais, sil'on se donne l'une
de ces quatre concentrations, los trois autres sont délerminées.

S'il se forme deux dépdts solides dislinels, soit parce que les deux
sels sont isodimorphies (§3 du Chapilre cité’, soit parce qu'ils peuvent
former non seulement un mélangb isomorphe, mais cncore un scl
double (§ 4 du Chapitre cité), le systéme est partage entrois pliases; il
devient bivariant; a chaque température et sous chaque pression, la
composilion de chaque phase est entiérement déterminée.

Un mélange de trois cubs'ances, partagé en deux counches liquides,
est encore un systéme trivarianl; nous avons cludie de tels syslémes
au Livre VIII, Chapitre v. § 4 (Tomae IV, p. 167).

Y, B. - SysTEMES QUADRIVARIANTS.

On a. ict, p == 9.

Jusqu’a ces derniers lemps, on ne possédail presque aucune élude sur
les systémes quadrivarianis; le seul iravail de cclle calégorie élait
celui que M. Leewenlierz!') avait fait sur les solulions aqueuses
contenant 4 la fois du chlorure de magnésium, du sulfate de magné-

M Lor:wsxnr{nz, Zeilsehrift far physilalische Chemie, Bd. XUIL, p. 459 1804,
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sium, et du sulfate de potasium, et sur les dépéls solides ue peut
fournir une semblable solution.

Cette ¢étude a é1é reprise récemment par M. J.-H. Van t'Holf et les
(himistes de son Ecole(').

Les systemes étudiés sont formés de quatre composants :

[’cau, 1170,

[.e clilorure de magnésium, MgCl1?,
e sulfate de magnésium, MgSO¥,
L.e chlorure de potassium, KCL

[.es corps solides qu'il peut laisser déposer dans les conditions ou il
a ¢1é éludié, c'est-a-dire scus la pression atmosphérique et & la tem-
pérature de 13°, sont au nombre de sept, savoir: :
Deux scls anhydres : KClet K250,

Tro's sels hydratés : MgSO'711°0, — NMgSOL6H0, — «ct
MgCl4, 61120 ;
Lt deux sels doubles @ K*Mg SO%: 61120 (Schenitey — ct

MgKCI* 61120 (Carnallite).

Toules les fois que la dissvlulion se truuvera en présence de I'un de
ces corps solides, le systéme de quatre composants sera partagé cn
deux phases et sera, par conséquent, quadrivariant;la température
159 et la pression {1 atm.) étant domnées, 1n composilion de la disso-
lution en équilibre ne sera point connue; clle dépendra de deux indd-
terminées. Portons, par cxemple, sur (rois axes de coordonndes
rectangulaires (), les concentrations s, du sel 1 (KCh), s, du sel 2
K280%), s, du sel 3 (MgSO'}; deux de ces cuneentrations étantdonndes,
la troisiémeen résullera ; les compositions des dissolutions qui peuveut,
a la température de 15° et sous la pression atmosphérique, élreen
équilibre avec une des phases solides énumérées, seronl représentées
par les divers poiuts d'une surface; a nos sept phases solides corres-
pondront sept surfaces d'équilibre.

Si deux phases solides sont simultanément en présence de la disso-
lution, le systéme devient {rivariant; sous une pression dunnée
(I atm.) et a une température donnde (15°), il suffira de conraitre

(") d.-. VaxvHorr et W. Mevennoreen, Lalersuchungen iiber die Bildungsverh 0l -
nisse des oceanigchen Salzallogeiungen, inshesondere des Stassfurter Salzlugers,V ;
Silzungsherichle der Derliner Alademie, 1897, p 1019; — J.-I1. vax T Horr et F-G. Dox-
NxAx, Id. VI Ibid., p. 1146 -

(2) M. Laewenherz a adopté un mode de représenlation plus compliqué ; le mode

de représentation adopté par M. Van t'Hoff et les chimistes de son Ecole différe, au
contraire, asscz pen dun précédent.
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I'une des trois concentrations s,, s,, 85, pour que les deux autres
se trouvent déterminées; les compositions des dissolutions suscep-
tibles de demeurer en équilibre an contact de deux phases solides
seront représentées par les divers points d'une ligne; cette ligne est
I'intersection des deux surfaces qui représentent les compositions des
dissolutions saturées de chacune de ces deux phases, prise isolément.

Si la dissolution est en présence de trois phases solides, le systéme
est bivariant; sous une pression donnée (1 atm.) et 4 une température
donnée (43°),1a composition de la dissolution est déterminée ; elle est
représentée par un point, oa viennent se rencontrer trois lignes; ces
trois lignes représentent les compositions des dissolutions en équilibre
avec deux quelconques de nos trois phases.

La figure géométrique qui représente tous les états d’équilibre de
notre systéme quadrivariant sous une pression donnée et a une tempé-
rature donnée préte & des considérations analogues & celles que nous
avons développées, au Livre VI1I, Chapitre vir (Tome III, p. 303) tou-
chant la figure qui représente les états d'équilibre d'un systéme triva-
riant sous une pression donnée.

M. Van t'Hoff et Ies chimistes de son Ecole ont étudié (') des disso-
lutions ofi figurait un cinquiéme composant, le chlorure de sodium
NaCl, que nous nommerons le sel 4 et dont nous désignerons la con-
centration pars,.

Si I'on plagait une semblable dissolution en présence d'une seule
phase solide, on aurait affaire & un systéme quinguivariant dont’étude
ne préterait plus a la représentation géométrique précédente. Mais
M. J.-H. Van t'Hoff, non content de fixer la pression (i1 atm.) etla
température (15°), impose a la dissolution la condition d'étre constam-
ment saturée de chlorure de sodium ; il cherche alors dans quel cas
elle peut étre en équilibre avec un autre solide; en d'autres termes, il
étudie celte dissolution, formée de cing composants indépendants en
présence de deux phases solides, dont une est toujours le chlorure de
sodium ; les trois concentrations s,, s,, 5, des composants KCI, K2501,
MgS0?, peuvent servir de coordonnées & un point figuratif; les disso-
lutions capables d’étre en équilibre, sous la pression de l'atmosphére
et 4 la tempsrature de 15° avec deux..phases solides dont I'une est le

(1) J-H.: Van T'Horr et A.-P. Sauxpers, Untersuchungen itber die Bildungsverhilt-
nisse der oceanischen Salznblagerungen, insbssondere des Stassfurter Salslagers,
VII; Sitzungsberichte der Berliner Akademie, 1898, p. 387. — J.-H. Vax T'HoFr et
T. Esteeicuer’ Rozeierskl, Id., VIII; Ibid., 1898, p. 487. — J.-H. Van THurr et
W. MeverHoFFER, Id., 1X; Ibid., 1898, p. 590.
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chlorure de sodium, seront représentées par les divers poinls d'une
surface.

Les phases solides qui peuvent, dans ces conditions, s'associer au
chlorure de sodium NaCl sont au nombre de dix-sept, savoir :

Deux sels anhydres :
KCl1 (Sylvite);
Na?SO' (Thenardite);

Sept sels hydratés:
MgClI3,6H20 (Bischoffite);
MgSOYH?0 (Kieserite) ;
MgS04,41120;
MgSO43I120 ;
MgSO&6I120;
MgSO4, 720 (Reirhardlile) ;
NaSO'10H20 (Glauberite) ;

Et huit sels doubles :
KMgC13,6H20 (Carnallite) ;
K2Mg (5042 6H20 (Scheenite) ;
K2Mg (50%32,4H20 (Ldonite) ;
K2Mg?(S0')3 (Langbeinite) ;
Na*Mg (SO 420 (Astrakanite) ;
Na*Mg(SOH?2,2H?0 (Leeweite) ;
K3Na (50%? {Glaserite) ;
MgSO*,KCl,3H20 (Kainite).

§ Y. — La composition d'un systéime en équilibre est déterminde
sans ambiguité.

Lo2s divers théoremes (ue nous venons de démontr er parlent tous (e
composition délerminde des diverszs phases du systéme ; en disant gue
la phase 2 a une composition déterminée, nous entendons dire que 12
systeéme d.2s rapports positifs

Tagr Phye -0y Tha

liés par la relation

Fug + Pha + + iy = 17

MACANIQUE cHiMIgus. — T, [V, 20
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admet des déterminations, en nombre limité ou illimilé, ne formant pas
une suile continue; mais nous n'entendons pas par la que ce nombre
de déterminations se réduit & I'unité et que la composition de la phase
est déterminéde sans ambiguité ; si I'on donnait ce dernier sens au mot
d éterminé, les théoremes préeédents deviendraient faux, en géncral. 11
nous semble done que le théoréme suivant, vrai en toute rigueur,
ajoute quelque chose & la connaissance, acquise par ce qui précéde, des
lois de la mécanique chimique :

Considérons un systéme chimique quelconque. Supposons que la lem-
pérature T, la pression 11, et les masses I, My, ..., M, des composanis
indépendants aient des valeurs déterminées. Si le systéine est susceplible
de deux élats d'équilibre distincts et si ces deux états sonl formés du
wéme nombre de phases de méme nature, chagque phase, en l'un des élats
d'équilibre, a la miéme composition que'la phase de méme nature, en
Uautre élat d’équilibre.

Soient a, 8, ..., ¢ les symboles des 9 phases (uc I'on rencontre en
chacun des deux états d'équilibre.

Soient

(30) Mayy Mpgy ooy Mg

les valeurs des masses indépendantes qui, dans le premier état, com-
posent la phase de nature a; soient
(30 bis) m’

? )
agy Mgy vovy Blpy

les valeurs des masses des mémes corps qui, dans le second état, com-
posent la phase de méme nature,

Considérons une des fonctions F, la fonction F,, par exemple;
lorsque nous y donnerons aux masses m,,, Moy, -+, i, les valeurs (30),
nous la désignerons par F,,; lorsque nous y remplacerons ces ménics
masses par les valeurs (30 &is), nous la désignerons par I, ; lorsqu’enfin
nous y donnerons & ces mémes masses des valeurs arbitraires

P‘a“7 :J-l),', ey !‘L/rz!

nous la désignerons par ®,,.
Ces notations fixées, nous savons que, pour que les masses (30) cor-
respondent & un état d’équilibre du systeme, il faut et il suffit que 'on
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ait I'égalité

\i‘l 3) Faaﬁm% + Fbaﬁmba + + F,‘O‘B'rn,.a
- l‘a,sa:n(,g + [‘bﬁﬁm 2 e o F, ﬂom,,ﬁ
+

+ anﬁma? + F"(Fbian) + + F;.,,bm;_s =0,

pour tout systéme de valeurs de

8May, Emaﬂ, oy STy omw

telles que les égalités (1 bis) et (3 bis) soient vérifides.
D¢ méme, pour que les masses (30 &is) correspondent 4 un étut

d'équilibre du systéme, il faut etil sulfit que, pour les mémes systémes
de valeurs do

Mgy, 3771a3,
on ait I'égalité

(13 bis) Fladm,y + Vo By, + oo 4 Fydmy,
+ r aﬁgmap 4— I /,?87’)?4,% + + F Agom,?
+. .o

+ F'mbma? + 1 ,,qu/, + e I wamw 0.

Or les masses (30) sont telles que les égalites (3) et {1) soient véri-
fices; les masses (30 bis) sont telles que les égalités (3) et (1) soient
aussi vérifiées, les valeurs des masses JIL,, Iy, ..., M, dlant les mémes
dans les deux cas; il est done clair que les quantités

Biay = (M q, — May),
> — ’
3mo, = &(my, — muy),
\31) / 3 — el \
Oy == E\M g — My,

|\ Bmg, = e(m’,r? — m;r,?),

oh ¢ désigne une quantité infiniment petite quelconcue, sont telles que
les égalités (1 bis) el (13 bis) solent vérifiées ; on doit donc avoir, en
vertu de 'égalité (13) et (31,

(32) l"a“(m’aa———ma,)-i—l“ba(m'ba—mb“) A ey )

1.

4 ¥ uq“n a;_,ma:?>+rb;?\m ,,?—m,,?)—k...—kl* ;c?(rn k¢—ﬂbk9)‘
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(b aussi

05 7rn T , ST A
3205y Yo mla g VI (0~ o A E S —my )
. N ] . . .
+ 1 ag m a‘Q-/”I,,;’)—*'I‘ b;f)/t L".?—HI/,; ++F fg m /.-;-—I)l/,; = 0.
Soit x une quantité, variable d'une maniére continue de 0 a4 1, ct
po:ons
’
wag (@) = My, + (0 — Mgy o,
. [P
g () == My, -+ My, — My, X,

Y ’ PRy .
wpo () = gy - (g, — g, o,

(33)

T (@) = ., + (m',,.? — ) X

Lorsque @ varie de 0 & 1, wa, () varie, d'anc maniére continue el dans
un sens unique, de ma, 2 1'4,, représentant ainsi, pour chaqu: valeur
de x, une valeur acceptable de la masse m,, .

Considérons la fonction

(BEWn) = (0 ey Pa () (=g J®p )t n — i o o)
T % ITR ' (332" . I
+ (i u?~7na?}dl,l?(.0) Hom ,,?_m,,?)np,‘?(.q%..+ (=, I’,,? NN

ol by, (@) désigne ce que devient &, lorsqu'on y remplace

.U"lz’ }L/)z. ey :"l.x
par les funclions

[ 5 [
[J‘J;tm)v :J'/;l’x'r,]a LERE | {J-/._x\“)

que définissent les égalilés (33).
Pour z = o, la fonction ¥ () se réduil au premier membre de 'ég.-

lité (32); pour » — 1, la fonction ¥ (x) se réduit au premicr membre
de I'égalite (32 Lis); on a Jone

wn - - Uit —

Fi0-—o, . "l = o.

Des lors, en vertu da thioreme de Rolle, il doit exisler an moirs
une valeur 9, comprise entre O ct 1, telle que 'on ait

'V (4
e Ny
(33) : d)
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A (e

[Furmons 4, 1cnvertu des égalilés (33) et (34), on a

(I‘l‘(lx) N b/(; ;o N b, b
_ " \2 a ' . 9 ko ’ Vv
= P my -, )t (', —my )?
e b:*‘”z ASARIE- Y &\U./,a ( hx ’a_) ; + dits, NAAN Y ka)
4 >‘ 'lell.a (\'I)jg - Y )
L \ Dy ; + du.; iy Mig) T sy 'n/ot)
y i hati- 3
-+ ete.

Dans cette égalité,

Uagy Do, Sont mis abréviativement pour w.,(x), ®,,(x;

E désigne une sommation qui s'étend a toutes les combinaisons sans
i
répétition des indices @g, b4, ..., ka, deux & deux;
—+ cle. désigne une somme de termes, analogues au premier, rcla-
ti's aux phases §, ..., 3.
Ou doit done avoir, en verlu de 'égalité (35),

A, 0 LDy, () . (0
( 'Eu’:“ﬁ)} M Mgy ) #DHZ:Eoi(mh — iy, ﬁ('m'/‘.uimh)’
_L_ D(b’d(o) Dq'/x(()) 1 ’ A ’
1,
; ejtc. = 0.

En vertudes égalités (17) et de I'inégalité (18) du Livre VI, Chapitre 1
{Tome III, p. 10}, I'ensemble des termes qui, au premier membre de
I'égalité (20), serappcrtent d la phase 2, ne peut éire que nul ou positif;
il en cst de méme de V'ensemble des termes qui se rapportent & la
rhase §, ..., de I'enscmble des termes qui se rapportent a la phase ¢;
par conséquent, pour que l'égalité (3G} ait licu, il faul et il suflit que
chacun de ces ensembles de termes soit séparément égal a 0. .

En vertu des égalités (17) du Livre V1, Chapitre 1, ces égalilés équi-
valenl aux suivantes :

L, — i, iy, — 1y M gy — Mg
\ b () meel) T w8
e .o
( m’,,; — My f_'fﬁ? — i, 7_"_% — "y,
b () g T e 0)
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Les égalités (33) et (37] entrainent les égalités

Yy ’ ’
’”aa_mh: . _mig,
pam— —_— . — T T3
maa Mp, My
m m’ m'
S 9. kg
Ma, "y, Mg

qui démontrent le théoréme énoncé.

Ce premicr théoréme conduit immédiatement a cet aulre :

Lorsqu’on se donne le nombre et la nature des phases en lesquelles un
sysieme est partagé, ainst que lo température, la pression, les masses des
composants indépendants, pour que le systéme puisse présenter deux élals
d'équilibre distincts, ¥ faut el il suffit que chicun de ces étals soit un
élat indifférent.

§ 5. — Stabilité de U'équililire d'un systéme mainlenu
sous pression constante.

Aprés avoir étudié de quelle maniére est déterminé 1'état d'équilibre
d’un systéme porté a température constante et maintenu sous pression
constante, examinons dans quelles conditions cet équilibre est stable.

L’équilibre du systéme sera stable s'il correspond 4 un minimum de la
fonction H, ou II et T sont regardés comme des conslantes ; et comme
I'égalité (13), condition d’équilibre du systéme, s’obtient en écrivant
que T'on a

tH =o0

pour toutes les variations virtuelles qui laissent invariables la pres-
sion II et la température T, on sera assuré que I'équilibre du systéme
est stable si l'on a, pour toutes ces modifications virtuelles,

32l > o.
Les variables
Mgy, mb“’ ey Mgy ey mk?,
ne sant pas inlépendantes; elles sont lides par les relations (1), ol
M, My, ooy Moy oy M., sont censés remplacis par leurs valeurs (3);

mais les relations ainsi obtenues étant linédaires en

Wla“, Mgy wevy Mgy cany 7?2/‘-?,
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on est en droit de poser

. ,
8m,, = o, 8*m,, = o, ..., 8¥m,, = o,

2 . 2 J— 2 —_
3 Myy == 0, S’mb? =0, ..., 8 Mgy = 0.

‘On a alors, en verlu des égalités (10) et (12},

932H Way 2 g 2 Wiy s | 2
(38) 23H = $ray (Bma,) b—mz (Bmyy)* 4 ... + e, ()
+ ( j“\) Sm; Sm;
Z My, 4 Ja
+ etc.,

les symboles Z et -}- ete. ayant, dans cette égalité (38}, le méme sens

i
que dans 1'égalité (36).
Mais nous savons [Livre VI, Chapitre 1, (17) et (18), Tome 111, p. 10],
que l'on a I'inégalité

DF(:, \F oF A .
(39) Dm:; (3ma, ) + 5 (cmb“) + oty 2 (Smkl)‘

+ Z (ij \m, ) Sm,“Sm,a > 0,

a moins que l'on ait

cas auquel, dans la condition (39), le signe d’inégalité doit éire rem-
placé par le signe d’égalité.
I’égalité (38) nous cnseigne alors que 1'on a

(40) 52l > o,

4 moins que 'on ait les égalités

8ay By, By,
‘ Mgy  Mpy ——mh’
(41)
( B12ag zaﬂ? — = S_m_"'v,
Mag Mg My
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342 CHAPITRE I
cas auquel 1'inégalité (40) sera remplacee par l'égalité
(42) &2 = o.
Or, pour qu'il existe un systéme de valeurs de
EMagy My, oy 3MA gy vuny Sm‘;

vérifiant Jes égalités (41), équivalentes aux égalités &), il faut et il
suffit que le sysiéme soit dans un état indiflérent; d'ou le théoreme
suivant :

Lélat déquilibre d'vn systeme hélérogene, maintenu a lempérature
constanle et sous pression consianle, est loujours un élal d'équilibre
stable, a4 moins que cet état d'équilibre ne swit, en néme temps un élat
indiffércni du systéme,

Lors méme que I'état du systéme serait un élat indifférent, I'inéga-
lité (40) a encore lieu pour toules les modifications virtuelles autres
que celles qui vérifient les égalités (41), c'est-a-dire pour toutes les
modifications virtuelles autres que celles qui laissent invariable la
composition de chaque phase. On peut donc énoncer encore la propo-
sition suivante :

Méme dans le cas ot Télat d'équilibre d'un syst¢me est un élat sndif-
[Brent, cet élat d’équilibre est stable, powrvu yue 'on exclue les modifica-
tions du sysieme qui laissent invariable la composition de chaque phase.

ILes considérations précédentes ne nous laissent donc en suspens que
dans le cas ou, I'état d'équilibre du systéme étanl en méme temps un
¢tat indiflérent, la modification infiniment petite imposée au systéme
laisse invariable la composition de chaque phase ; mais la considéralion
direcle d’'une semblable modification léve aisément notre doute. Nous
avons vu, en effet, & la fin du § 2, que, lorsqu’un systéme est en état
indifférent, on peut lui imposer une modification finie, qui laisse inva-
riable la composition de chaque plase; qui, par conséquent, ne trouble
pas l'équilibre, si I'état initial était un état d'équilibre. D’ou la propo-
sition suivanle : .

Lorsque Uétat d'équilibre a’un sysiéme, mainteiu a la température

(ensiarle €l et s pressien nslante, est, en mnéme temps, un état indiffeé-

-

rent, cel élcl d'équilibre, slable pour les modifications qui allérent la
comyasition de certaines phases, est indifférent pour les mmodifications
qui laissen! invariable la composition de chacune des phases.
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CHAPITRE II

THEOREMES GENERAUX SUR LES SYSTIEEMES
UNIVARIANTS ET BIVARIANTS

§ 1. — Euxtension de la relation de Clayeyron ct de Claustus
& tous les systémes untvarianis.

Considérons un systéme univariant, formé par ¢ composanis, distri-
Lués en 5 — ¢ 4+ 1 phases. Lorsqu'on se donne la {empérature T et
la pression I1, les valeurs de r,,, ..., 744 ooy Tage -ovy Thy, QUi cCON-
viennent & I'équilibresont déterminées. Dans le plan TOI1, le point (T, 11,
qui représente I'élat d’équilibre du systéme, occupe une position dérer-
minée ; lorsque la température T varie, le point en queslion décrit la
courbe des tensions de transformation; en cliaque point, cette courbe
admet upe tangente dont nous allons chercher le coefficient angulaire.

Supposons que la température T croisse de dT ; la valeur de IT qui

IT e
2T est, précisc-
ment, ce que nous proposons de rechercher; les valeurs de r,,, ...,
Tkar »vs Tagy wooy Thy qui conviennent a Y'équilibre, subissent également

H A 1 -1 N y . l
convient a I'équilibre croit de dIT et I'expression de ¢

des accroissements bien déterminés: dr,,. ..., dri, ..., dr',,p, . dr,,;.
Il n'en résulte pas que les MASSES Mayy «vuy Wiy oy Mgy ooy Mg qui
composent le systéme en équilibre, subissent des variations bien déler-
minées ; les relations (16) du Chapitre précédent donnent, en effet,

Ay = M gdrag + 74,0 q,
dm,‘.a == I od¥q - 7y g,
{1 { .

»

? ey .‘)IL q;dra? + ravd‘jr"qn

dm,‘.? = M odrie + rk?dallq,
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en sorte que, pour que les quantités dmg,,, ..., @7y, -, difagy oy Ay,
soientdéterminées, il faut, outre dT, se donner & , ..., @I ¢ ; supposons
qu'a dT on ait adjoint, arbitrairement d’ailleurs, un systéme de valeurs
de ces 3 quantités, leur somme devant toulefois étre égale a 0.

Les conditions d'équilibre du systéme s'obtiennent en écrivant que
I'égalité (13) du Chapitre précédent est vériliée pour tout systéme de

valeurs de 3m,,, ..., 8y, ..y Bm%, ey Smkp qui verifient les rela-
tions (1 bis) et (3 bis) du méme Chapitre. Considérons un quelconque
de ces systemes de valeurs de 3m,,, ..., 8my,, ..., Ema?, ceey Smk;,

L'égalité (13) du Chapitre précédent, o I'on a substitué ce systéme de
valeurs, devra demeurer vérifiée si I'on remplace

T, 1, myy ey Mgy -eny Mags -y My

pﬂl‘
T + 4T, It -+ dil,

Myy + dmay, .oy My, + dm,..z,

On doit done avoir 'égalité

0F 4, Fa )F,
(2) ( \ll —= dma, + ...+ 3 zdm,\.a) 3intg,
My,
OF F
+ ( D';‘z dT + \Hf"dl[ + S Fiy d,naa—{— ..+ Dm: dmy )om,‘.Jl
x
DF,W Fl-:; 0F,
tp 5 —
+<ar dT =R +\ dma? o +3mk? dm,,.?>omk? —o,
toutes les fois que les quantités
BMyyy ey Smuq), ey By oy Em,‘.qJ

vérifient les égalités (1 6is) et (3 &iy) du Chapitre précédent.
Mais le systéme, qui est univariant, est toujours en un état indiffé-
rent; si l'on se donne une des ¢ quantités Py, Pg, ..., Pg, les équa-

tions (9) du Chapitre précédent déterminent sans ambiguité les (o — 1}
autres ; les égalités (1 bis) et (3 &¢s) du méme Chapitre sont alors véri-
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fices ~i l'on prend :
A, = P Sy, P ity

N > -
2 Pon, .. 3my; =D wi, .
'? ¥ g s

Reportons dans I'éwalité 2) ces expressions particulieres de 3im

axs s
81y, 81,y ... iy . el tenons compte des identités
3 .

M F,, AR

ha
m ay, ~}- my, 0
i, R N i Ty A,y ’
A N3 AN
¢ x YLl by g
m, + oy =+ ... +my, = o,
3 X 3
N dny NI
. N “n? Dl“/.3
bee Ny ny, " 7l T =—o.
e dm, + by dmy + + L3 dm,
7 'y 'y

Nous obtenons I'égalité suivante

M, oy,
o ) L%
4 | <‘“u; ST + ...+ Tiey 3T > P,

4- (;n!,; DTf T ", Tl)
: o, ] Oy
-+ [ (mul \““ T+ e Ty, S ) P,

-+ (m,,; Tl; + .+ My DllY> [’;J dIL = o.

Nous allons interpréter la signification des coelficients de d'T et de
dll dans I'égalite (4).

Le systeme considéré a une euntropie S; il occupe un volume V; en
gardant les notations du Chapitre précédent, on a

- , o M, JH,

2 V=wi=wm T T
« M, M,

(6) — }“S —_ —ﬁ — DT' + vee +-3_T
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Imaginons que ce systeme éprouve, a température constanle et sous
pression constante, une modificalion virtuelle quelconque &m.,, ...,
Bty ween O, ooy Biny . Le volume Vel 'entropie S augmentent de
eV, 35, et T'on a, d'apres les égalités (3 et (6,

ke, 3 I°;
r x ha
8V — S Binta, 4 .. + “II Bty F een T e,
Dlru J ‘A L\l“
- Y a 5
— E3S — DT“ 8, + ...+ ] ,m,‘“ + ...+ 3 — om,l‘?.

Supposons, en particulier, que la modification virtuelle considérée
soit la modification définte par les égalités (3), c¢'est-a-dire une modifi-
cation laigsant invariable la composition de chacune des ¢ pliases en
lesquelles le systéme est parfagé ; nous aurons alars

, Dl’,,m W

(1 BV — (\mua S g o > P,
.. ..
W, N

—+— My *N[* —}— —+— 7124qp TH‘Y> P;,
QK ’ DFA

8 — L3S — < ,La-ar‘r#“jL e,

el I'égalité (4) devient
(9 sVl = E3SdT.

Mais la modification virtuelle considérée est réversibile.
Si 'on désigne par L la quantité de chaleur qu'elle dégage, on a

LTS =0
et I'égalité (9) devient
Tyl
(10) — ¥ AY 0T

o7
@l
H

Dans celle égalité, nous reconnaissons sans peine la généralisation
de 'équation célibre de Clapeyron et de Clausius, rencontrée, pour la
premiére fois, en éludiant le plus simple des sysléemes univariants, le
sysiéme formé par un liquide et sa vapeur. Nous avions déja cu occa-
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gion d'élendre celte relation non seulement aux systémes univarian!s
s:mples étudiés aux Livres I et IV, mais encore a certains systtmes
univariants plus compliqués. Par exemple, celte relation s’applique &
un systéme formé de deux composants : palladium et hydrogéne, par-
tagé enlre trois phases : deux espéces de palladium hydrogéné et une
atmosphere d'hydrogéne Livre VI, Chapitre vir, § 3; Tome [V, p. 221).
Celte relation s'applique encore a un systéme de trois composanls: eau
et deux scls, parlagé en quatre phases : dissolution et trois sels solides;
ellesrégit les variations du point de transition avee la pression (Livre VII,
Chapitre vii, § 7; Tome III, p. 370).

§ 2. — Théorie genérale des poinls de transition.

Considérons un systeme formé de ¢ composants indépendants et sup-
posons-le susceplible de se partager en

(1) s=c L2

phases distinctes. Sinous supposons les p phases présentes a la fois,
nous avons aflaire & un sysléme invariant ; ce systeme ne peul élre cn
¢quilibre qu'a une certaine température ¥, sous unc certaine pression @,
et pour une composition bien déterminée de chacune des ¢ phases.
Soit € le point de coordonnées ©, ) dans le plan TOIL.

Si le point figuralif de I'état du systeme s> trouve hors du point &,
le systeme ne pourra étre en Gquilibre tant qne T'une au moins des 3
phases naura pas disparu; cherchons, par exemple, les conditions
d'équilibre du systeme olt nous supposons présentes toutes les phases
possibles, sauf la phase a.

Nous pouvons évidemment énoncer de 1a maniére suivante les condi-
tions d’¢quilibre de notre systéme :

1° Le systeme remplit les conditions d'équilibee que 1'oa ohtiendrait
en regardant 'existence de la phase « comme inconcevable ;

2° La formalion, an sein du systeme, d'une masse infiniment petite
de la phase « est un plitnomene impossible.

Or les premiéres condillons d'équilibre nous sont connues ; du
moment (ue nous regardons 'exislence de la phase = comme inconce-
vable, nous avons affaire 4 un systéme form3$ de ¢ composants indé-
pendants et de (¢ 4 1) phases, c'est-d-dire 4 un systéme univariant;
pour I'équilibre d'un tel systéme, il faut et il suffit qu'a chaque tempé-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



318 CHAPITRE 1I

raiure T la pression ait une valeur bien déterminde
(12) Il = pu(T)

et chaque phase une eomposition bien déterminée. Dans le plan TOII,
U'équation (42) représente une courbe hien déterminde Cgj il est
d’ailleurs évident que la cowrbe C. passe au point T; en ce point, en
effet, les phases «, B, ..., ¢, peuvent subsister en équilibre au contact
I'une de l'autre ; il en est ¢ forfieri de méme des seules phases B, ..., 3.

Ainsi, pour 'équilibre du systeme d’oll la phase « est exclue, il faut
que le point figuratif (T, 11} sc trouve sur la courbe Cg, définie par
I'égalité (12); mais il n'est pas cerlain que tout point (T, II) de cette
courbe corresponde a un état d'équilibre du systéme privé de la
phase «, caril reste a tenir comple de la seconde condition d'équilibre,

Imaginons donc qu'une masse infiniment petile 374 de la phase «
prenne naissance aux dépens des phases B, ..., 3, déja en équilibre
entre elles ; la masse 301U, contient des masses 8,4, ..., 3y, des com-
posants indépendants de la phase z; la modification élant accomplie
sous pression constante et & température constante, le potentiel ther-
modynamique du systéme éprouve un accroissement

(13) S = Iy (3mg . ..., Bimsgs P T)

+ g +... 4+ SHP.
Le phénomene considéré sera impossible si 'on a
(14) sl > o,

Il se peut fort bien que la connaissance des masses 3m,g, ..., 29y,
«qui forment la nouvelle phase « ne sulfise pas 4 déterminer sans ambi-
guité les variations correspondantes amag, Em,_.‘,ﬂ. ey Bmaq), e Sm,..;,
des masses qui composent les phases préexistantes §, ..., » du systéme;
si nous considérons, par exemple, le cas ires simple ol une masse
infiniment petite de glace prend naissance au sein d'un systéme ou
préexistent de I'eau liquide et de la vapeur d'ean, la particule de glace
peut &tre formée ou entiérement aux dépens de 1'cau liquide, ou entiére-
ment aux dépens de la vapeur, ou entin en partie aux dépens de I'une,
en partie aux dépens de l'autre.

Imaginons donc qu’a un méme systéme de valeurs de am
puisse correspondre soit Ie systéme de variations

~
P IRELS) O??’L/‘.“,

Sm,,B, nevy BTG, wey 0oy wrey By
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soit le sysléme de variations
B'm,.s, ceey S'm‘s, ey S’m,lp, ey S’mk?.
Je dis que nous aurons

(43) 3Hg - ... + 81, = #'llg + ... 4+ ¥'H,.

Il est clair, en effet, que nous aurons une variation virtuelle du
systéme formé des phases 8, ..., o, si, sans production d’aucune trace
de la phase a, nous prenons les variations

” Y o ”, Y ',
5 Mag = &'ityg — Bag, -, & nyg = Emk.@ Erng.ﬁ,

3%m

dn T 8 My, — BMy,y aey 3y, = Sy — Sy,
9 4 ¥ ? ?

?

Or, les phases 8, ..., ¢ étant en équilibre entre elles, nous devons
avoir, pour cette modification,

&l 4 ... +3"Hy = 0.
Mais on a évidemment
¢"Hg = &'Hg — elg, ..., 8", = &'H, — 3ll;
en sorte que I'égalité 13) est justifiée.
Cette proposition nous mountre que, pour former le second membre
de I'égalité (13), nous pourrons toujours prendre des expressions de la

forme

' omaﬁ = Aa@.ma“ 4+ ...+ K, B‘“”Kz‘
(1) ‘ Bmlﬁ = Amom,,“ + + K,,?,b‘mla,
Em,.ap __ A,‘?omaaL —}— . + I\A?OHZA‘Z,
-les coefficients A, ..., K, étant déterminés sans ambiguité.
Si 'on observe alors

1° Que l'on a
8y =F aﬁmnaﬂ + ...+ F,‘ﬁom‘ﬁ,

oH? = Fa?Sma?_ + + FA 8/]1;‘
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520 CHAPITRE 11

2° Que chacune des functions I dépend uniquement de la tempera-
ture, de la pression et de la composition de la phase a laquelle elle se
rapporte ; )

3° Que 1a pression est égale a p, (T ;

4° Que chacune des phases 8, ..., g, supposdes en équilibre entre
elles, a, a4 chaque température T, une composition déterminde ;

On voit que l'on peut éerire, au lieu de 'égalité (13,

7 sH = Hylamgy, ..., 3y, ne (T), T)
4 Dy (T) 3igy + oo 4 Dy (T) 3my s
D, (D), ..., Dy (T) étant des fonctions bien déterminées de T.

M est, on le voit, une fonction homogeéne et de degré 1 des masses

11 .
. gy le rapport =~ dépend des valeurs relatives de ces
1

masses; pour savoir comment il en dépend, nous allons supposer que,

.
S gy o

laissant 391 4 invariable, nous fassions varier 8m, , ..., 3m;,; les va-
riations de ces quantités seront, dés lors, assujetties aux relations

(18) &gy + ..o + 8%y, =0,
o) Bm,, + ... +¥m,, = o,

et nous allons éludier les variations de 211,
Nous avons, en premicer lieu,

(20) 2l = [, (8may, ooy bingys pa, T) + Doy (T, 32
-+ TF B oy By, pa, T) 4 Dy T)) 8my .

Fn vertu de I'égalité {18), pour que l'on ait
(21) 8l = o,
il faut et il suffit que 1'on ait

(22) Koy 300y ooy 83myy, p2(T), T} + D, (T)

Fr, Smyy, o 8ingy, pa 1), T] 4 Dy (T).

!

Si I'on observe que les fonctions F,,, ..., Fry sonl des fonctions
Lomogénes et du degré 0 de 3m,,, ..., 3y, on voit qu'a chagne teni-
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pérature T les équations (22) foni correspondre une composition bien
déterminée de la phase o
Nous avons ensuite

¥ = [Ia, 3may, ey 3%,y pa, T) 4 Doy (T)1 3%m,

+ [Fiy By, ey 8i4gy poy, T) 4 Dy (T)] 3%m,

AF I
+ E ( Pa | ﬁ) S, 30m,,,.

Ry, iy,
7

Dans le cas particulier ou la phase « a la composition définie par les
égalités (22), en vertu de ces égalités et de I'égalité (19), I'expression
précédente se réduit &

23 P — e 2 Ws (s, )2
(23) T By, e RO (3%,
\bﬂa aI?'l:x
aa 292
+ Z <\5,n d¥m ) o Mpa® Mag:
ta Pa
Mais il est impossible que 'on ait
Bzmna Blmhx
B, T Bmy,

car I'égalité (18) entrainerait I'égalité

gy + oo oMy, = o,
tandis que I'on a

8Mgy + .o - By, = B g
L'égalité (23) entraine alors P'inégalité
(24) 81 > o.

Lors dane que la phase formée x a la composilion délerminée par les
égalitds (22), la quantité 3H a la plus petlile valeur possible, la valeur
de B4 élant censée donnée.

Dés lors, pour que l'inégalité (14) soit vérifiée quelle que soit la

MECANIQUE CHIMIQUE. — T. IV. 21
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322 CHAPITRE II

composition de la phase «, il faut et il suffit qu'elle soit vérifice lorsque
la phase « a la composition déterminée par les égalités (22).
Dailleurs, si l'on observe que l'on a, en général,

Ho(3may, ooy 8mypy Pay T) = Koy Bmg,. ..., Emy,, pg, T) 3m
+ .

+ Fuy (3may, vy 3y, Pay T) 814y,

ang

on voit que, dans le cas ou la phase « ala composition déterminée par
les ¢galités (22}, on a

(28) B = 'F oy, [3Mag, vy 57 gy Do (T)y TT 4= Do (T)] 304

Comme 391, est essentiellement positif, la condition {14) peut étre
remplacée par la proposition suivante :
On a, en méme temps que les égalités (22), la condition

(26) Fo, (8020, ooy 34y, pa (1), T] 4 Dg, (T) 2= 0.

Dans cette condition, devons-nous conserver le signe d'égalité ? A
la température donnée T, peut-il arriver que I'on ait 1'égalité

Foy3Mags ooy Epps pa(T), T] 4 Do (T) = o,

en méme temps que les égalités (22) et, partant, en méme temps que
les égalités

Fo,3ay, oy 304 0o (T), T] + Dy (T) = 0,
Fyy[3mayy ey 3myyy po(T), T) 4 Dy (T) =07

Prenons une phase x, de masse totale finie, formée par des masses
Magy Mpyy ey My, respectivement proportionnelles aux masses 3,
8y, o1uy O, qui vérifient les égalités précédentes; elles vérifieront
également les relations

i

Faymay, -« s My, 02 (T), T1 -+ D, (T) = 0,
Fog Mgy ooy g pa(T)y T+ Dp, (T) = 0,
F/fa_ [mu_—za ey nl/\'a’ Pa (T), TJ + D/-‘a(T:, 0.

i
\

Imaginons que les masses des composants indépendants qui forment
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cette phase « croissent respectivement de dm,,, ..., dm,, aux dépens
des autres phases §, ..., ¢. L.e potentiel thermodynamique H subit un
aceroissement

dH = Fa dina., + Fodms, + ... + Fy ding,
+ Dogdmg, + Dyydmy, + .. + Dy dmy,.

Les égalités (27) expriment que cet accroissement est égal a 0, quels
que soient dmg,,, dmy,, ..., dmy, ou, en d'autres termes, que la phase «
esi en équilibre avec les phases 5, ..., g, lesquelles sont déja en équi-
libre entre elles; or cela n’est possible que si la température T a la
valeur ©. Ainsi, pour gue la condition (26) se transforme en dyalité, il
faul et i suffil que la température T ait la valeur ®; hors ce cas, le
signe d’inégalité doit seul étre conservé dans la condition (26).

Cela peut encore s’exprimer d'une autre manicre.

Si, au premier membre de la condition (28), nous substituons &
3may, ..., Smy, un systéme de valeurs vérifiant les équations (22), ce
premier membre devient une fonction A (T) de la seule variable T; la
fonetion A{T) ne s'annule que pour T = O ; pour qu'un systéme d'otr la
plase o est absente puisse élre en équilibre & la température T, différente
de ®, ¥ faut et il suffit que Uon ait :

1° Les conditions qui expriment queles phases §, ..., o, sont en équilibre
enire elles ;

2° L’inéyalité

(28) A(T) > o.

11 est clair que le point © T = 0, I = pg(®) = X] partage la
ligne Cy en deux portions: Tune, le long de laquelle A('T) est positif;
Uautre, le long de laguelle A(T) est néyatif; seuls, les points de la pre-
micre partie de la courbe Cy correspondent ¢ des états de véritable équi-
libre d'un systéme qui ne renferme pas la phase s.

Comment distinguerons-nous la portion de la ligne Cy4 le long de
laquelle A (T) est positif ?

A (T) ne pouvant changer de signe que lorsque T traverse la valeur @,
dA(T)
ot
portion de la ligne Cq, dont les points représentent des élats de véritable

il nous suffira de délerminer le signe, pour T = ®, de

équilibre d'un systéme d’ou la phase a a été exclue est la porlion le long
da (T)

de lagquelle (T — ©) a le signe de IZW:IT:(-)-
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Le point © est ainsi le point de rencontre de g courbes de tiansfor-
mation C,, Cg, ..., Cy, définies respectivement par les équations

I = pa (T),
11 :pﬁ(T},
I = py(T)

Le point & divise chacune de ces courbes en deux parties; chaque
point de P'une de ces parties correspond & un état d'équilibre du sys-
téme partagé en (¢ — 1) phases, la phase de méme indice que la
courbe étant exclue; les points de l'autre partie ne correspondent a
aucun équilibre possible, du moins sans intervention de phénoménes de
faux équilibre, réel ou apparent.

Un systeme o un composé chimique défini peut se présenter sous
les trois états solide, liquide et gazeux, nous offre I'exemple d'un sys-
téme ol un seu! composant indépendant (¢ = 1) peut étre partagé en
trois phases (g — ¢ -+ 9); a chaque groupement des trois phases deux
& deux, correspond une courbe de transformation; ces trois courbes de
transformation se coupent en un point triple, qui est en méme temps un
poin! de transition; au Livre 11, Chapitre v (Tome 11, p. 93), nous avons
étudié en détail les propriétés de ce point.

Considérons une atmosphére de gaz, une solution aqueuse de ce gaz
et deux hydrates solides distincts de ce gaz; deux composants indépen-
dunts, le gaz et I'eau, (¢ = 2) sont susceptibles d'étre partagés en
guatre phases (o = ¢ <4 2); quatre courbes de transformation se
coupent en un point quadruple, qui est, en méme temps, un point de
transition ; au Livre VII, Chapitre vi, §2 (Tome 111, p. 280), nous avons
fait une étude minuticuse de ce point quadruple; ce que nous en avons
dit s’applique sans peine & tout point (uadruple ou deux composants
indépendants se partagent en quatre phases ainsi constiluées:

1° Une phase gazeuse de composition définie;

2° et 3° Deux phases solides de composition définie ;

4° Un mélange liquide.

Tel est un systéme dont les composants indépendants sont le chlo-
rure de calcium et l'eau, qui se partage en les quatre phases suivantes :

{e Dela vapeur d’eau ;

2° et 3° Deux hydrates solides de chlorure de calcium ;

4° Une solution aqueuse de chlorure de ealcium.

Tel est encore un systéme dont les composants indépendants sont lo
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bromure d'ammonium et l'ammoniaque, et qui se partage en quatre
phases:

1° Du gaz ammoniac ;

20 et 3° Deux bromures d'ammonium ammoniacaux;

4° Un mélange liquide de bromure d’'ammonium et d’'ammoniaque.

Mais d’autres types de points quadruples se peuvent rencontrer;
¢’est ainsi qu'au lieu d’avoir aflfaire & un gaz de composition détermince,
on peut avoir affaire &4 un mélange gazeux; en toute rigueur, celte cir-
constance se preésente déja dans le premier cas que nous avons cité,
l'acide bromhydrique étant mdélangé d'une- petite quantité de vapeur
d’eau, dont, par approximalion, nous avons négligé la présence; mais,
dans bien des cas, les deux gaz mélangés sont en proportions compa-
rables, en sorte qu'une approximation de ce genrs ne scrait plus de
mise ; tels sont plusieurs des cas rencontrés, dans ses recherches, par
M. H.-W. Bakhuis Roozboom, cas qui sont ainsi caracteérisés :

1° Un gaz mixte ;

2¢ T'n mélange liquide ;

3° et 4° Deux solides de composilion déterminée.

Voiel les éléments (€ et &) qui correspondent & quelques points qua-
druples de ce genre ; S,, S,, désignent les deux phases solides :

3, Sy & — 273 qQ OBSERVATEURS
Glace $02,7H20 — 29,6 214 millim. { B. Roozboom (')
Glace Ci2,8H20 — 0,24 | 244 » »

Glace Br2,10H20 — 0,3 43 » »
HBr,2H20 HBr,H20 — 155 2,5 atm. »
Iode solide 1Cl, 7,9 11 millim. | W. Stortenbeker (2)
10, 1C13 92 7 2 »
1CI3 Chlore solide] — 102 < 1 atm., »

M. Bakhuis Roozboom (?) a rencontré un autre type de points qua-
druples ; les quatre phases possibles sont ici les suivantes :

1° Un mélange gazeux ;

2° et 3 Deux mélanges liquides de composition différente ;

4> Un solide de composition déterminée.

(1) H.-W. Baknuis Roozsoow, Zeitsclrift fiir physikalische Cliemie, Bd. 1T, p. 4497 1888.

2} STORTENBEKER, Zeilschrift fur physikalische Chemie, B 111, p. 11; 4889. — Recueil
des Travawz chintigues des Puays-Bas, vol. YI; 1888.

(3) H.-W. Baxncis Roozsoow, Zeilschrift fiir physikalische Chemie,Bd 11,p. 477; 1888.
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Ce type se présente lorsqu'une atmosphére formée d'un gaz el de
vapeur d’eau peut se trouver au contact d'un hydrate solide du gaz, et
de deux solutions aqueuses de ce gaz, I'une riche en eaun, et I'autre
pauvre ; M. Bakhuis Roozboom I'a rencontré en étudiant la formation
des hydrates SO?7120, C128H*0, Br210120, HBr1?0, HICIH?O. Clest
seulement dans le premier cas qu'ont été {racées les quatre courbes de
transformation qui se coupent au point quadruple; ces courbes ant la
disposition que représente la figure 64; S désigne la phase solide, G la
phase gazeuse, L., le liquide pauvre en acide sulfureux, L, le liquide
riche en acide sulfureux.

I

Fio. 64,

Supposons qu'un systeme, formé de #rois composants indépendants
{c = 3) puisse se partager en cing phases distinctes (s =¢ 4 2); &
chacun des groupements de quatre phases correspondra une courde de
transformation ; les cing courbes de transformation se couperont en
un point quinluple qui sera, en méme temps, un point de transition,

Prenons, par exemple, un systéme qui admet, pour composants
indépendants, I'eau et deunx sels distinets ; supposons que ce systeme
puisse se partager en cinq phases qui sont les suivantes :

1° De la vapeur d’eau ;

2° Une solution aqueuse des deux sels;

3° Trois sels doubles distincls,

11 est entendu, d'ailleurs, que chacun de ces scls doubles peut, en
particulier, étre un sel simple et que 'un d’entre eux peut se réduire a
n'étre que de la glace.

Les cinq phases ne pourront coexister en équilibre qu'au point quin-
tuple; celui-ci représente done, sous la pression @, le point de transi-
tion, tel qu'il a ét¢ défini au Livre VII, Chapitre vur (Tome IIl, p. 345).
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M. Bakhuis Roozboom a montré (') comment devaient étre disposées
les cing courbes de transformation an voisinage de deux points quintuples

remarquables: le point quintuple de l'astrakanite et le point quin-
tuple de l'acétate cupri-calcique.

A la température de 22°, peuvent coexister ¢

e La vapeur d'eau V;

2° Un mélange liquide L, formé d'eau, de sulfate de magnésium et de
sulfate de sodium

3° Des cristaux N de sullate de sodiumhydraté Na?SO',10H20 ;

4° Des cristaux M de sulfate de magnésium hydraté MgSO4,7TH?*0O;

5° Des cristaux d’astrakanite A, dont la formule est Na?MgS5208,411%0.

Les cing courbes de transformation ont la disposition marquée par
la figure 85.

F1c. 65.

A une température voisine de 76°, peuvent coexister :
1° La vapeur d’eau V;

2° Un mélange liquide L, formé d'eau, d’acétate de cuivre et d’acé-
tate de calcium;

3¢ Des cristaux C, d'acétale cuivrique Cu(C210%)*,H20;

4 Des cristaux C, d’acétate calcique Ca (C2H302)2,H?0;

5° Des cristaux D d'acétate double CuCa (C2H*02)4,6H20.

Les cinq courbes de transformation ont la disposition représentée en
la figure 66.

(1) Baxuuis Roozeaow, Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. VI, p. 333;
1888. — Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. 11, p. 517 1888.
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Tous les points de trausition sous pression constante que nous avons
rencontrés dans I'étude des sels doubles correspondent ainsi & des
points quintuples lorsqu’on envisage 1'équilibre de chaque systéme en
présence de la vapeur d'eau qu'il est susceptible d’émettre; tous ces
points quintuples correspondent a4 une phase gazeuse de composition
déterminde, a trois solides de composilion définie, et enfin & un liquide
mixte.

Q) ) T
Fis. 66.

Mais on peut trouver d'autres types de points quintuples; M. Wil-
der D. Bancroft, qui a consacré plusieurs mémoires (') a 'étude des
systémes formés de trois composants indépendants, a décrit et classé
un grand nombre de points quintuples possibles.

Récemment, M. Schreinemakers (?) a étudié un systeme formé de
trois composants indépendants : I'eau, I'éther, le succinonitrile ; ce sys-
téme lui a permis de reconnaitre I'existence detrois points quintuples
différents:

A — 16° environ, se trouve un premier point quintuple ou co-
existent :

1° Une vapeur mixte ;

2° Un liquide mixte;

(1) W.-D. Baxcrorr, On ternary mixiures, 1 (Physical Heview, vol. 1iI, p. 21,
p. 114 et p. 193; 1895); — 1l (Physical Review, vol. 1V, p. 34; 1896); — 1M {(Journal of
Physical Chemistry, vol. I, p. 1605 1897). — On quintuple points (Journal of Physi-
cal Chemistry, vol. 1, 337 ; 1897}, — A triangular diagramm [ihid., vol. 1, p. 403; 1897).
— Two liquid phases (ibid., vol. I, p. 14 et p. 647; 1897).

(%) ScrREINEMAKERS, Académie des Sciences d’Amsterdam, séance du 27 nov. 1897.
— Zeitschrift fiir physikalische Chentie, BAd. XXV, p. 543 ; 1898,
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3° De la glace;

4° De I’éther solide ;

5° Du succinonitrile solide.

A — 4°,5 on rencontre un second point quintuple ou coexistent :

1° Une vapeur mixte;

2° Un liquide mixte riche en eau ;

3° Un liquide mixte riche en éther ;

4° De la glace; ’

5° Du succinonitrile solide, -

Enfin, 4 4- 1°2, se trouve un troisiéme point quintuple ou co-
existent :

1° Une vapeur mixte;

2° Un liquide mixte riche en eau;

3° Un lignide mixte riche en éther;

4° Un liquide mixte riche en succinonitrile ;

8° Du succinonitrile solide.

On voit que ces trois points quintuples appartiennent & trois types
différents ; le dernier est particuliérement remarquable par la coexis-
tence de trois phases liquides.

L'idée de point multiple et de point de transition a été particulicre-

ment développée par M. I1.-W. Bakhuis Roozboom (').
§ 3. — Du point indifférent en un systéine bivariant.

Lorsqu'un systeme est formé d'un certain nombre de composants
indépendants répandus en un nombre égal de phases, la composition
de chacune des phases est déterminée lersqu’on se donne la pression I1
et la température T; en disant quelle est déterminée, nous enten-
dons dire qu'entre la pression IT, la fempérature T et les variables
qui fixent la compositionde chaque phase, il existe un nombre de rela-
tions égal au nombre de ces derniéres variables; mais une telle déter-
mination n'exclut pas l'ambiguité.

Nous savons que 'ambiguité cst exclue, si nous nous donnons, outre
la tempcérature T, la masse totale de chacun des composants indépen-
dants que renferme le systéme. Mais qu’arrive-t-il dans le cas ou ces
masses sont laissées indéterminées ?

(1) H.~W. Bakucis Roozeoow, Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, vol. V,
p- 393, et vol. V1, p. 304; 1888.
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Nous ne traiterons ici la question que dans le cas ol les composants
indépendants du systéme tout entier sont en méme temps les composants
indépendants de chacune des phases en lesquelles le systeme est divisé.

En outre, pour éviter des complications d’écriture, nous supposerons
que le systétme soit formé de trois composants, distribués en trois
phases; mais on reconnaitra sans peine que la méthode suivie est
entiécrement générale et s’applique, quel que soitle nombre des compo-
sants distribués en un nombre égal de phases.

Imaginons qu'une pliase se compose de masses m,, 1, m,, des trois
composants indépendants 0, 1, 2. Posons

LLes fonctions potentielles thermodynamiques des corps 0, 1, 2, dans
le mélange considéré peuvent étre désignées par

f()(sh s21 II, T)s
fi (845 82, 1L, T),
F2(S¢y 820 11, T).

Nous aurons alors [Livre VII, Chapitre vii, égalités (3); Tome III,
p. 306] I'identité

o _ Y,
(29) ds, s,

et aussi [bid., égalités (6)]

Q
s {0 + s Ds 3, T =
(30) \f‘ f
? 3 + i \S 3_5‘) =0,

enfin, la forme quadratique en X,, X,
. o N J:
(31) ;\;jxw(\sjt L) XX, 4+ 5N

est une forme définie positive.
Supposons que trois phases analogues a celle que nous venons de
traiter composent le systéme. Aux leitres s,, 53, [y, /i, /3, relatives ala
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premicre phase, substituons, pourlaseconde, leslettres S,, Sy, Iy, Fy, Fy
et, pour la troisiéme, les lettres a,, 54, ¢4, 24, 2.

Les conditions d'équilibre du systéeme pourront alors se metire sous
la forme

[ [o(84y 89, 1T, T) =44 (e, 05, 11, T),

Fi{siy 89, I, T) =g, (s, 05, I, T),

(32) fa (;Su s9, IL, T) = ¢4(a,, 04, 11, T),
Fo(S4s Sy, 1, T) = ¢4 (5, 0, I, T),

Fi(Sy, Sa 11, T) = 5, (a4, 03, 11, T,

Fo(5,, Sg, I, T)= @q {64,054, 11, T).

Ces six ¢équations relient les six concentrations s, s2, S;, Sz, 6, 63 &
la pression 1I et a la température T.

La pression II et la température T étant données, peut-il arriver que
deux systemes distincts de valeurs des six concentrations vérifient les
équations (32)7

Supposons qu’il existe deux tels systémes de valeurs ; I'une an moins
des concentrations n'a pas la méme valeur dans les deux systémes ; sup-
posons, par exemple, que s, ait, dans le premier systéme, lavaleur s’ et,
dans le second systéme, la valeur s”,.

Entreles cinq derniéres équations (32) et I'équation

(33) §=/y(s4s 8y I, T) — g40ay, 0y, 11, T),
¢liminons les cing variables
Say S41 Sy, 044 63
il nous restera une équation
(34) 3= A(s,, II, T),
et il est clair que nous devrons avoir
(33) Als{, 11, T) == o, A(s], T, T) = o.

11 doit donc exister une valeur de s,, comprise entre s’ et s”,, telle
que l'on ait

d
(36) >

T =— o.
s,

Drailleurs, A est défini par I'équation (33}, s, 53, S;, S, o, 13 6tant
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assujettis a vérifier les cing derniéres équations (32); on a donc

(37) g%ds‘ — ‘; ds, + fﬂ ds, 3; ds, _%;?f s,
. S 0= ?:? s, -{»— V“ ds, ——%%: ds, —%i—: dsy,
) :%f-‘? ds, + ‘f" ds, ——%-zf ds, —%z—jdr;,,

0= \‘S" as, + ;E“ as, — %“ da, — :‘; dag,

(39 . .\F Wi gs, 4! \s YdS, — :%" ds, — :%; day
:g ds, + \s2 ds, ——s—z—?ac, —:fJ ds,y.

Multiplions les deux menbres de la premiére égalité (38) pars,, les
deux membres de la seconde par s; et ajoutons membre & membre les

résultats obtenus et 'équation (37), en tenant compte de lidentité (30).
Nous trouvons

d N d
Adﬁ:—-(—‘—“—}—s »ﬁ+sli>d5|

(\O’l ! 364 JdaGy
do AL dy
I8 ¥ s, 22) da
JE— S 3 . -
<Do’2 + s day T doy :

Les identités, analogues aux identités (30),

Q do D‘-”g
B poFEtan =0
da, do, )
Az d o9,
70 bl X2 — o
G Gy N —
ng + ] (\G + 42 DGZ

donnent alors

2 d 3

(40) \';1 ds, = I:(G —8y) % + (55 1) DUT:I da,
o5, s, -
D D;‘;.

+[(s,—s ﬁ%—(%_sz)b—cj}du

\
d, 2 g,
+ [(cl — S 3oy + o S,) DG.ZJ 72
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3
Pour que \—“\ soit égal a4 0, il faut et il suflit que I'on ait I'égalité
o8y

hEA d d

s

¢ o
) e 2
(7, —"51)5;‘!‘1‘(‘72 - Sz)f (7 —34)‘\; ‘H"z“s:z)\#"
(42) { 1 2 G2 —0
(=SSO S (=SS |
gy '>Dq,+(6‘“_ 235, da, D
les six variables
Sy Say Su Sm G4y Oy
vérifiant, en outre, les cing derniéres égalités (33).
L'égalité (42) peut visiblement s'éerire
03, da,
G, — & Gg — Sy -374 Ddz
(43) P 3 N —= 0.
S S i} T
ST % ds, Doy

Drailleurs, la forme quadratique en X, X,

o do, J
SR ) XX 5,

\5‘

analogue & la forme (31), est une forme définie positive, dont le diseri-
minant

ds, doy
¢y 92,
da da

1 2

estnégatif; en sorte que I'égalité (43) se réduit a

o, — 8, 6y — 8

44 )
(44) 5, — 5, 5y — Sy

= o.

Interprétons cette égalité.

g, My, Mg, sontles masses quiforment la premiére phase; M,, M,, M,
celles qui forment la seconde; enfin wy, ®y, v, celles qui forment la
troisi¢me. Peul-on imposer & ces masses des variations virtuelles qui
laissent invariable la masse totale de chacundes composants 0, 1, 2, et

qui laissent aussi invariable la composition de chaque phase ?
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La premitre condition exige que l'on ait

dmg + dM, 4 duy, = o,
diny +dM, + du, = o,
dmy + dMy + duy, = o.

La seconde condition se traduit par les égalités

dm, = g, dmg, dm, = s, dm,
dM, = S,dM,, dM, = SgdM,,
du, = g, dyy, duy = 93 dpe

La question posée revient dés lors 4 celle-ci : Peut-on trouver un sys-
teme de valeurs de dmy, dM,, diz,, qui vérifient les équations

dmy, + dM; + du, = o,
s,dimy -+ S, dM; + 5,duy, = o,
sgdmy -+ SadMy 4 cpdu, — 0?

Pour qu'un tel systeme de valeurs existe, il faut et i1 suffit que I'on
ait I'égalité

1 | 1
s, S, s, |=—o,
S5 S, 92 )

qui se transforme immédiatement en I'égalité (43).

[’égalité (43) signifie done que l'état du sysiéme est un élat indifférent.

Nous arrivons ainsi au théoréme suivant :

Supposons que, sous la pression Il et a la température T, un systéme
formé de trois composants indépendants partagés en trois phases soit en
équilibre lorsque les concentrations ont les valeurs

~ 7 ’ I s ! 14
(43) iy 83, S{, 83, ¢, ay,

et aussi lorsqu’elles ont les valeurs
(43 bis) sy, 88, 5{,54%, ¢}, o]

Prenons un ensemble de six concentralions, variables d'une maniére
conlinue,

(46) Syy Sas ST P Y

el assujellies & vérifler cing des siz équations d'équilibre (32). Lorsque
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Pensemble des concentrations (46) passe des valeurs (43) aux valeurs
(43 bis), le systéme chimique passe au moins une fois par un élat indif-
férent.

Proposons-nous de déterminer I'expression dela quantité

QA
- ds?

L’égalité (40) nous donnera, par différcntiation,

hE
(47) By = (5, —s,)d (4 da, -+ gﬁ d52>
>
+ (o5 — 8y) d( - ds, + I d“ﬂ)
+ (“’" ds, 4 51 d52> (ds, — ds,)
gy .n
+ (\— ds, + E dc2> (dag — dsg)

LG‘

tandis que 1'égalité (41), différenti¢e, donne

. \ do do
(48) 0=— " (g, — 5, d(z\:_—: ds, +5;—;d62>
d 2
+ (a3 — 5y d('_% day + ;'zfd%)
\@‘
+< dq,—}—\ >(dc,—ds,)

(b% da, + 32 d52> (doy — dS,).
2

Multiplions les deux membres de I'égalité (47) par (s, — S,), les deux
membres de I'égalité (48) par (s, — s,) et relranchons membre a
membre les résultats obtenus. Nous trouvons

D
(49) (a;—S,)d?a= [(o4—54)}{a—S;)—{0y—5,)(a |—S4\,3‘:'i<3“:_: J|+a d%)
d
+[(05—S8, )(doy—ds, ) —(a,—s,)(ds,—d5,]] <§§'{d“|+\ d"z)
doy

“+[(32—S,) (day—dsy}—{a3—s5,)(day— 5,) <'CP—)([ |+ s, d"z)'

Mais les égalités {38) et les deux dernicres ¢galités (39) permettent
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de transformer les deux derniers termes de I'égalité (49) el donnent

Qdy N
(50} (6,—S,)d? A= [(“1_34)(Gz‘sz)—‘(%_sﬂx"a_54)]d<£:|d‘71+a—;jd52>
Af d, J .
— (6, — S,) [‘fa (ds,)? 4 (ﬁ + %) ds,dsy -+ ﬁ (dsz)zj

1

T 29 | oy : ;ﬁ 2
(52 — o) | S22 + (G 432 doyo + 52307 |

CTOF, oH
sy — o) [\s (S, +<a—s;+a. *)ds 05, + 53 (d ]

Dans le cas ou I'état du systéme est un état indifférent, au second
membre de I'égalité (30), I'égalité (44) fait disparaitre le premier terme

et donne
> 2

51) (5y— S, 1d2A = —(cg—sz)[g—gt (ds,)? +<{: + %) ds sy 4 L2 (dsz)i]
W, F

|

—(s27—a) [;ﬂ (d5,)* +( 33 >db ds + (db ‘4]
— (8| 524 (atn 4 %~) g+ 322 to® |

[
2
s

) s
&le
[¥]

Au second membre, les six concentrations doivent étre remplacées
par les valeurs qui correspondent & 1'état indilférent considéré; ces
valeurs, lies & 1I et T par les cinq derniéres équations (32) et par
I'équation (44), peuvent étre désignées par

(32) s,(IL,T), s ULTY,  S,70,T), S,(ILTY, o, (ILT), 5,1, T).

QQuant aux quantités ds,, dsq, dS,, dS,, ds,, da,, elles doivent étre
remplacées par un systéme de valeurs vérifiant les équations homogtnes
et compatibles que I'on obtient en remplacant, dans les équations {37,
(38], (39), les six concentrations par les valeurs (52) et en faisant, dans

. oA
I'équation (317), 5, = 0-
1-51
On peut ainsi obtenir I'expression de d2A.
Le signe de cette quantité nous intéresse seul,

Supposons, pour fixer les idées, ue l'on ait
(53) d2A > o,

ou que les valeurs (32) des sixc concenirations correspondent & un mini-
muwm de la fonction A (s, 11, T), considérée comme funclion des,.
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Peut-il arriver que l'on ait
(34} DI, T) == Als, (1L, T), H, T] = 0?

Si I'on se reporte a la définition de A, on voit sans peine que cette
question peut se transformer en celle-ci :
Peut-on trouver un ensemble de valeurs de

8 83, 5., 85,04, 0, 11, T

qui vérifient a la fois les six équations (32) et 'équation (44)?

Ou bien encore en celle-ci :

Peut-il arriver que, sous la pression 11, ¢ la température T, le sys-
teme praane un élat d djuilibre indifférent ?

Tel est le sens concret que I'on pzut attribuer & I'équation (34).

Supposons qu'il existe un ensemble de valeurs de IT, T, vérifiant
T'équation (84); en général, il en existera une infinité. A toute valeur
de II, comprise entre certaines limites, correspondra une valeur de T —
et, pour simplifier, nous admettrons que cette valeur est unique -— telle
que I'équation (54) soit vérifiée ; cette valenr de T détermine le point
indifferent sous la pression 1. A toute valeur de T, comprise entre cer-
taines limites, correspondra une valeur de 11 —et, pour simplifier, nous
admettrons que cette valeur est unique — telle que I'équation (34) soit
vérifiée ; cette valeur de II détermine le point indifférent & la tempéra=-
ture T.

Sous uue pression constante II, DI, T) = A [s, (O, T), II, T] ne
peut changer de signe que si la température T traverse la valeur ® qui
définit le point indifférent sous la pression IT; il suffit done, pour con-
naitre, en général, le signe de A sous la pression II, de connaitre ce
signe pour les valeurs de T voisines de ®, signe qui est alors celui de

s Dy oo [ Ao (IL TYT
(55) (”,>T(L_)—())_Lﬂ+as‘ = ]1310_@).

De méme, & une température donnée T, D (11, T) = A[s, (11, T), I1, T|
ne peut changer de signe que sila pression II traverse la valeur ® qui
détinit le point indifférent a la température T ; il suffit done, pour con-
naitre, en général, le signe de A a la température T, de connaitre ce
signe pour les valeurs de Il voisines de @, signe qui est alors celui de

‘ oDy A oA ds, (I1, T) .
5 Ny — [ 2 AL Tl @y
(36) (MI),[\:T 4] [DJI +, T J,‘[Ii,, %)

MECANIOUE CHIMIQUE., — T, 1V, .22

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



338 CHAPITRE II
La définition de A et de D donne

WL T) _ ‘A_‘_fHL Yaldsy | Myla  dads  deyloy,
W 3, 0T T 3, 3T 7 35, 3T 7 26, 3T

Mais s, (I, T), s,(11, T), o, (11, T), o, (I, T) vérifient la deuxiéme et
la troisiéme égalités (32) qui dunnent

0:%_5’__}_,[1_31 \_fl‘\_sz_‘\_'f‘_'?ﬂ_b_'ﬁ.‘la,
ST 7 3T T3 3 T 8,7~ 35, 3T 35,
0= Yoty Ll Wl Dl il
T DT ds, o1 )T 35, T doy T

Ajoutons membre & membre ces trois égalités, aprés avoir multiplié
les deux memhres de la seconde par s,, les deux membres de la troi-

siéme par s,, et tenons compte des identités (30) et des identités ana-
logues.

Nous trouvons

\T =T DT
do, o dp, Jda
99y 9y 'Py Y02
o —s) (354 T T 3, aT>
do, D dpy o0,
L e (EE R

Les trois derni¢res équations (32) sont également verlﬁees par
S, (1, T), S (11, T), o, (IL, T), o, (11, T), ce qui donne

o Fa_ gy WIS, | ,IS,  doydsy ey
=T 7T T35, 9T 735,97 ~ 3, 3T~ 26, 3T
0 gy WS, W08, 2o dnds,dey

3T T 3T T3S, 3T \b 3 36, 9T 25, 31
0y 2o, M5, | O, 28,  doydsy gy dmy

aT_STJFDS aT+as T

De ces égalités on déduit sans peine celle-ci :

o 0 Wy Y ¢ OF, ¥, N,
(58) 0= 37 — aT+‘*<wr al)JrS (”T‘ aT)
do, Dc da, da
—ad 2
+( S\(\G 31 +DGJ L'l‘)
sy (s i)
T (o Sa) ds, AT + dgy 0T

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



SYSTEMES UNIVARIANTS ET BIVARIANTS 339

Sg), les deux

Multiplions les deux membres de 1'égalité (87) par (a,
membres de 1'égalilé (38) par — (o, — s,) et ajontons membre 4 membre

les égalités obtenues, en observant que

s, (1, T), s, Ty, S,(, T), S0, T), a1, T, o(I1, T)

vérifient I'égalité (44); nous trouvons
o M (11, T D) AT Y
(39) (o2 — SO = (m— 80 (Tt s G+ F)

) F . OF A7
+ (32 - 52) (D'I?+b'—ﬁ‘{ +SZ aT3>

s dg, A J
+ (\bz —~s2) (%’+ 5, SWT—'—{— 5 %)

On lrouverait de méme

DL T , N e o7,
(bo)("z_bz)—(an—)*_: (52_52)<D—I;—+s'31—;+s23—{f
, O, o W, | o OF

+ (83 — 5y) <ﬁ+ Si5 +Sz’aﬁ2)

Jd M J
oy (g dey o de
+ (5: — ) (an Tt au)

Interprétons, tout d’abord, cetie derniére relation.

Le volume du systéme a pour valeur

— o o, Iy
(61) V= m M1 + my M +my M

M, ooy, 2y, 2
T Moy Mg ey

+ 5‘0%‘%“{’“}‘-4 ?‘c‘n‘."{‘ bt D_IUL;’
Supposons que, le systéme étant pris dans I'état indifférent
5 (I, Ty, s, IL,T), S, (I, T), S,(I, TY, o, (11, T), a,(II,T),
la masse m; croisse de dm,, et qu'en méme temps les autres masses

subissent des variations telles que les concentrations des diverses phases
demeurent invariables, ainsi que les masses des divers ccmposuuly
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indépendants ; on aura, on le voit sans peine,

\ dm, = s, dm,, ding == sydm,,
8, — & §y-—fan S, —17, .
dM, =2——*dm,, dN,==—2=S,dm dM,—2—=S din
(62) { " g,—8, ‘o T8, e g8,
5,—s. S,—s, Sg—s,
i AT :—s—z—tidmo, du, :—-}—‘ia‘dmo, du, = 2 ‘232({m0.
' —5, ; ay—9 : 6y — O,
G2 272 2 2

"En cette modification, le volume V du systéme subit un accroisse-
ment

83) - dV = UL, T) dm,
et il est clair, par les égalités (60), (61) et (62), que l'on a

D 11T
(54) M:U(Il,'ﬁ,
MI '
quels que soient 11 et T.

Si S désigne I'entropie du systeme, et E 1'équivalent mécanique de la
chaleur, on a, en général,

s ), .
5 S = — Lo _ B R L2
(63) ES = — m, ST~ "™y T My
7, NQ) o
— — M, =ML,

M, T M, 3T M, T

A dp dg

—_ —ro — 2

%o Ty TR Ml

Supposons que le systeme, en état indifférent, subisse la modifica-
tion définie par les égalités 62} ; 'entropie subit un aceroissenient

(66) dS = X1, T) dm,

et I'on a visiblement, quels que soient 11, T,

My ! [
67) WALT) . gy, T,

T

Cette égalité prend un sens plus concret dans le cas ou la tempéra-
ture T est la température ® (T1) du point indifférent relatif a la pres-
sion IT; dans ce cas, la modification définie par les égalités (62) est
réversible ; si Von désigne par L (11} dmy la quantité de chaleur qu'elle
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dégage, on a
L) = eIz 11, 611

et I'égalité (67) donne

(68) [an\n, Ty _ EL{1)

2T (1)
T=06
Les ¢galités (6%) et (68) raménent a des déterminations expéri-
mentales la détermination du signe de chacun des deux coefficients

D DD)
—let{5)
(DII T

=« T=0

Supposons que, sous la pression I1, a la température © du pointindif-
férent relatif a cette pression, la transformation qui accroit de dm, la
masse m,, en laissant invariable la composition de chacune des trois
phases, soit accompagnée d'un dégagement de chaleur; nous aurons

{69) L(II} > o0

et, partant, en vertu de I'égalité (68),

. DL, T
UO) [:—"(D—T—z] > 0.
T=0

Dés lors, on voit que la quantité D (IT, T), ol Il est maintenu inva-
riable, passe de valeurs négalives a des valeurs positives lorsque T, en
croissant, franchit la température ® (I1) du point indifférent sous la
pression I1. .

Si 'on observe qu'en vertu de l'inégalité (33),

DI, T) = a[s, (11, T), Ii, T}

est un minimum de A (s,, II, T) considéré comme fonction de s,, on voit
que I'on peut énoncer la proposition suivante :

Sous la pression I, alatempérature T, voisine de @ (II) et supérieure
4 O (I1), il n'existe aucune valeur de s,, voisine de s, (I1, T), qui
annule Als,, II, T); a la température T, voisine de @ (II) et infé-
rieure & @ (11}, il existe deux valeurs de s,, {11, T), sj(1I, T),
qui annulent A{s,, II, T); ces deux valeurs sont séparées l'une de
I'autre par s, (II, T) ; elles tendent I'une vers l'autre lorsque T tend
vers @ (IT°.
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Cette proposition, & son tour, équivaut a la suivante : Sous la pres-
sion 11, a une température T aulre que la température © \11) du point
indifférent et inférieure & cette derniére température, on peut observer a
U'état d'équilibre un systéme dont les tiois phases ont les concentrations

a3y s, (0, T),sq (1, T),  S{(I1,T), S;1, T), o 1L, T),e;(11,T),
et aussi un systeme dont les trois phases ont les concentrations
(45 &is) sy (IL, T), s (1L, T), S{ (IO, T), S5 L, T), &f (I, T), a5(IL, T).

Ces deux systéumes de concentrations tendent l'un vers Uautre lorsque
la température T tend vers @ (II).

Lorsque T surpasse @ (11}, on ne peut plus frovver aucun systeme en
équilibre dont les phases aient des concentralions voisines des précé-
dentes.

Cette proposition devrait étre intervertie, sil'inégalité (69) était rem-
placée par l'inégalité

(69 bis) L(1) < o.

Supposons qu’a la température T, sous la pression € (T), qui corres-
pond au point indifférent relatil & cette température, la transformation
gui fait croitre de dm, la masse m, sans changer la composition de
chacune des trois phases soit accompagnée d'une awvgmentation de
volume, hypotheése que traduit I'inégalité

(71) U [€(T), T] > o.

En vertu de I'égalité (64), I'inégalilé (71) entraine, a son tour, I'iné-
galité

79 [al) (DI'IF, T)]

11 = ¢

Vv

0.
P

Dés lors, on voit que la fonction D (I, T), ou T est maintenu inva-
riable, passe de valeurs négatives 4 des valeurs positives lorsque 11, en
croissaut, franchit la pression € (T} du point indifférent relatif & la
température T.

Si l'on observe qu'en vertu de l'inégalité (53),

D, T) = A [s, (1, T), 11, T]
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est un minimum de A (s, I, T) considéré comme fouction de s,, on
voit que I'on peut énoncer la proposition suivante :

A la température T, sous la pression II, voisine de & (1) et supé-
rieure a8 & (T), il n'existe aucune valeur de s, voisine de s, (II, T), qui
annule A(s,, I, T); sous la pression II, voisine de ®(T) et inférieure
a €(T), il existe deux valeurs de s,, s{{II, T), s/ (II, T), qui
annulent A(s,, II, T); ces deux valeurs sont séparées l'une de I'autre
par s, (1I, T} ; elles tendent 'une vers 1'autre lorsque II tend vers & (T).

Cette proposition, a son tour, équivaut a la suivante :

A la température T, sous la pression 11, voisine de la pression € (T) du
point indifférent et inféricure & cette pression, on peut observer & I'état
d'équilibre un systéme dont les trois phases ont les concentralions (43), et
aussi un systéme doit les truis phases ont les concentrations (43 bis).

Ces deux systémes de concentrations lendent 'un vers 'autre lorsque
la pression 11 tend vers @ (T).

Lorsque 11 surpasse €\T), on ne peut plus trouver aucun systéme
en équilibre dont les phases aient des concentrations voisines des pré-
cédentes.

Cette proposition devrait étre intervertie si I'inégalité (7t) étail
remplacée par l'inégalité

(71 bis) U [€(T), T] < o.

Enfin toutes les propositions précédentes devraient étre changées
de sens si, au lieu de l'inégalité (53), on avait V'inégalité

(53 bis) d?A < o.

Prenons, sous la pression IT, une température T voisine de la tem-
pérature O (I1) du point indifférent et située d'un coté tel de cette
température qu'il existe deux systémes distincts de concentrations des
trois phases capables d’assurer 'équilibre. Soient s (IT, T), s/ (IT, T),
les valeurs des s, dans ces deux systémes. Nous aurons identique-
ment

; { Afs;(II, T), I, T] = o,
(73) :
A s7(I, T), I, T] = o.

Ces égalités (73) nous donnent

A (s( T, T) 3/ (I, T) | A s{, 11, T)

5 25 T T T O
(74) 2 (s}, 11, T) 26§ (IL, T) | A (s], IT, T)
DL T WL T) | 23] —o
a5 T oT
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Supposons que, II demeurant constant, la température T tende vers
@ (11}, les deux fonctions s (11, T), s{(II, T) tendent vers une méme
AN ls! 1L T)
T
QA (st I . ] . -
L—ﬁin,\l)- Les deux fonctions s/ (11, T), s4 {11, T) sont, nous le

limite finie ; il en est de méme, en général, des deux fonctions ]

savons, séparées l'une de 'autre par une racine s, de I'équation

d
:‘S_,A (s;, I, T) = o,

J L0 . .
en sorte que 5:—, Als, 11, T, 5;7 A (sf, I, T) sont deux quantités de
1

signes contraires; nous savons, d'ailleurs, que ces deux quantités

tendenl vers 0 lorsque T tend vers © (II). Les égalités 74) donnent donc
la proposition suivante :

Lorsque, sous une pression donnée 11, la temperature T lend vers la

, ‘ e L s (1L, TY

temmpérature O (11) du point indifférent, les deux fonctions Y

s (11, T)

T

lues eroissent au-dela de (oule limite.

sont deux quantités de siynes contraires dont les valeurs abso-

On démontrerait de méme que chacun des couples

ds; (11, T) Yt (1, 1)

T T
as;b(l;, T\)’ BS';D(;{, T),
%{1&2, . ‘\S%;ITL T)’
DG:(DI'II" T), ds! (\l'lr, i}
0y D}g, T), daj ;I'II‘, 'l‘)’

est formé de deux quanlilés de signes conlraires, dont les valeurs absolues
eroissent au-deld de toute limite lorsque T tend vers @ (II).
On établirait d'une maniére analogue la proposition suivante :
Lorsque, & une température downée T, la pression lend vers la pres-
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sion € (T) relative au point indifférent, chacun des six couples

ds{ (11, 1) asy (I, T),

I 1

ds4 (11, T dsg (11, T)
NTE T

284111, T) 287 (1, T)
1 I

285 (1L, T) 383 (1L, T)
1 M1

{11, T) da (11, T)’
M1 1

daf (11, T) 8 (11, T)
a ar

est formé de deva quantilés de signes contraires dont les valeurs absolues
croissent au-deld de la limilte.

Ces deux derniers théorémes sont dus & M. J. Willard Gibbs(1).

Les propositions que nous venons d’établir en ce paragraphe sont
évidemment la généralisation des propositions que nous avons étu-
diées, au Livre VIII, Chapitre 1, pour le cas d'un mélange double,
c'est-a-dirc de deux composants séparés en deux phases.

Elles peuvent s'étendre au cas ou les composants indépendants de
chacune des phases ne sont pas identiques aux composants indépen-
dants du sysiéme entier ; nous n'exposerons pas ici cette extension
d’une maniére générale; nous nous contenterons de rappeler qu’elle
a été exposée en deux cas particuliers : au Livre VII, Chapitre v,
§§ 1, 2 et 3, pour un systéme formé de deux composants indépendants
et parlagé en deux phases; au Livre VII, Chapitre vii, § 3, pour un
systéme formé de tiois ccmposants indépendants et parlagé en trois
phases.

(*) J. WiLLarp GieBs, On the equilibrium of helerogeneous substances,p. 156.
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CHAPITRE III

PRINCIPES GENERAUX DE LA STATIQUE CHIMIQUE
DES SYSTEMES HETEROGFENES,
MAINTENUS SOUS UN VOLUME DONNE

§ 1. — Conditions d'équilibre d'un systéme hétérogene, maintenu
sous un volume donné. — Lot des phases.

Nous conserverons, dans le présent Chapitre, les définitions et les
notations du Chapitre 1. Nous désignerons par V le volume total du

systeme, par Vq, Vg, ...y Vg, les volumes respectifs des ¢ phases en
lesquelles il est partagé. Nous aurons

(1) Vot Vit Vo=V,

Une modification virtuelle, qui doit laisser invariable le volume du
systéme, sera assujettie 4 la condition

(2) iVa +3Vg 4 ... 4+ 3V, = 0.
Le potentiel thermodynamique interne du systéme F sera de la forme
, ;g 7 i
[\3/\ S—C"Q‘%—Jﬁ *I"...+=y?,
¥, jg, ceey j@ étant les potenticls thermodynamiques internes de cha-
cune des phases«, B, ..., v, considérée isolément.
Les conditions d'équilibre du systéme maintenu sous le volume con-

stant V s’exprimeront en écrivant que I'on a

(4) 37 = o
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pour loute modification virtuelle du systéeme, accomplie 4 température
constante et sous volume constant; ou bien, en vertu de l'égalité (3),
que l'on a

0 27 hE7 AF
= Crlha Y - TN jod-3 3 L Y
o 7 © o m smy.
' ) DVQ @ + Dm"a ta + Dm,,z ba + + D?n]\.d o
VF 27 X5 27,
U2y 7 s 72 3, =% 3m,. —o
+ V. Ve £ dmg, 7 + Qi by o M, kg '

pour tout systéme de valeurs de

o
8, By, ey B, Ll Sm,‘.?,

Ve, 8V, ...y 3Vo,

qui vérifie les égalités (1 dis) et (3 bis) du Chapitre 1 et I'égalité (2) du
présent Chapitre.

Il est clair que cette condition se partage immédiatement en plu-
sieurs autres : On doit avoir, en premier lieu, les (¢ — 1) égalités

-
(6) 0y _ Mg _ a
IV, D\'g Ve
On doit avoir, en second lieu, 'égalité
ATy A A3
7 —&m — 3&m —X &my
( ) ‘\"’u“ ag + 3"11;1 by + + D7nka ko
2, 2%, 23
dedln o ¢ - Fo .
~ &m, am — = 3my, = O
+ o, as + dmy,,, ry + + dmy, b2 ’
¥

pour tout systéeme de valeurs de

My BMbgyy oony By, ool Sm,_.q

qui vérifient les égalités (1 &is) et (3 bes) du Chapitre i,

Par un raisonnement analogue a celui qui a fourni les égalités (13)
du Chapitre 1, nous prouverons que cette condition (7} équivant a

8) = had-hg 4 o+ Ao

relations lindaires et homogenes, & coefficients purement numériques
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et constants, entre les fonctions

M. 5. hE 3o

y 2

1 e I s
M2y, Y dmy, ’ Dm,@

Nous désignerons ces relations par

{ DJ"& Dja l)ja qu) ) o
[ Y iy v =
l 9 Dmaa’ mea’ T dmy, ? dmy, ’
s Ay 3, a2\ _
) 92 Dy Sy 7 gy’ T Iy ) T
., Mo A A7y 25, ) — %
| )T T weny N Y aeey N — .
A Mgy, Dm[,a’ ! Dmka’ ! Dm,‘.(P
Les (o — 1) égalités (6) et les o égalités (9) sont les conditions

d'équilibre du systéme.
Pour discuter de quelle maniére cet équilibre est déterminé, nous
prendrons pour variables auxiliaires les quantitds

Pagy Thay +oon Thay ++0y Tkg,

définies par les égalités (16) du Chapitre 1, et aussi les volumes spé-
cifiques

Uay Uy +ovy Ug

des différentes phases, volumes spécifiques que définissent les équa-
tions
g Mgty = Vg,
(10) o M gug = Vg,
{ M gt — V@.

11 est clair que la fonction , est une fonction homogénc et du premier
degrdé des variables Vo, mag, myy, ooy Mgy,
Ses dérivées partielles

5y

RER RE Pk
W oy o

~
x N
. T

by
sont done des fonctions homogenes et du degré 0 des variables

Vg_, mau, mbu, . ’/)’lka. .
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En d’autres termes, ce sont des fonctions de la température T et des.
variables

Ug, raa, 7'[”!‘ ceny rka.
Posons
¥
el X )
(1) W, by (Ua, Tagy Thys -oos Ty Th
o
2F
Vel x o l
My Bay (Uas Tags Vogs << Thys Th
2F
Fo
(‘2) ‘\”lba = Pbq (u“! rag_| r/)a- ooy Thgo T)’
OF
Ofe
Sy, . Ve (Mg Tags Togs «ors Thgs T)-

Adoptons des notations analogues pour les phases 8, ..., 3.
En vertu des égalités (11), les (¢ — 1) égalités (6) deviendront

" Do (Uay Tagy Togs «oos Tigy 1)
13) |- = Bl g Tagy o i 1)
u?v ag: 7‘!’?1 LERE] Tﬁ'?! 'r)

En vertu des égalités (12), les 6 égalités (9) deviendront § égalités.
de la forme

/ ’
q’l (Ug, UG,y - uq)s raa! rba! [AXX] rl.'av ey rk?v r) — 0,
"pﬂ (ua’ UBy ooy Uy Tagy Thgy +oos Thgy «oos rl.'qn r) = 0,

(14)

{ b (Uay Uy cony Ugy Tagy Thyy weey Pigs +ons Thgr T) = o.
Sil'on y joint les ¢ égalités

Tag + 76, + oo + rig =1,

(15) .

a?+rb?+ +rk¢: ]

qui sont les égalités {17) du Chapitre 1, on obtient, entre les

(16) REY SN T ey Sy

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



350 CHAPITRE III

variables
Ugy UBy -0y Uy,
(17) raa, T[)m, veny Tlgn ooy T'k;?,
.

L,
(¢ — 1 4+ 6 -+ ©) 0u, en vertu de I’égalité (8),
(18) % o Ay kg e ho—c— 1

équations (13), (14) et (15), et ces équations sont indépendantes des
quantités

Mgy Mg, -ovy Mg,
(19) Va'y .Vﬁ’ b ] ‘Vqls
I, My, ..., My,
V.

Entre ces quantités, nous avons les ¢ relations (25) du Chapitre 1 ol
les quantités R ont les valeurs définies par les égalités (23) du méme
Chapitre’, et les (¢ - 1) relations (1) et (10) du présent Chapitre, soit,
en tout,

(20) ¢ g1
relations.

La marche a suivre dans la solution du probléme qui nous occupe
dépend de la valeur de la variance du systeme, c'est-a-dire de 'exces

du nombre (16) sur le nombre (18); cet excés a pour valeur

21 v=c¢c+2—q.

Cette égalité (21), comparée & D'égalité (26) du Chapitre 1, nous
mountre que, pour un sysiéme composé d'un nombre donné ¢ de com-
posants indépendants partagés en un nombre donné » de phases, la
variance est la méme, que le systéme soit mainlenu sous pression con-
stante ou sous volume constant.

Mais une différence essentielle entre les systémes maintenus sous
pression constante et les systémes maintenus sous volume constant
s'introduit par la comparaison du nombre des quantités (19) au
nombre (20) des relations dans lesquelles elles figurent. Sil'on sup-
pose données les quantités '

V, 91, Mgy ooy DT,
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les 2¢ inconnues

Mgy Mgy ..y Mo,
2

(22) Vo, Vg, v Vs,
figurent dans

(20) g1

équations. Le nombre de ces équations surpasse donc le nombre des
inconnues (22) lorsque c¢ surpasse (o — 1), c’est-a-dire lorsque le sys-
teme est bi- ou plurivariant. Dans le cas d'un systéme maintenu
sous pression constante, une surahondance analogue ne se présente
que lorsque ¢ surpasse ¢, c'est-a-dire lorsque le systéme est pluriva-
riant.

Pour les sYsTEMES DE VARIANCE NEGATIVE, le nombre (16) des variables
(17) étant inférieur au nombre (18) des équations qui régissent ces
variables, ces équations ne pourront, en général, étre vérifiées; on ne
peut, en général, observer en équilibre un systéme & variance négative.

Pour les systEMes iNvAmIANTS, caractérisés par I'égalité v = o, le
nombre (16) est égal au nombre (18); les variables (17) sont donc, en
général, déterminées, et cela sans qu'on ait besoin de connaitre les
quantités

V, 000, DM g, vy O

Maintenu sous volume constant, un systéme univariant ne peut éire en
équilibre qu'a une température déterminde; celle tempérnture ne dépend
ni du volume livré au systéme, ni des masses res composants indeépen-
dants répandus dans ce volume; la composition el la densité de chaque
phase sont également détermindes, indépendamment du volume du sys-
teme et des masses des composants qui le forment,

Les inconnues (17) une fois déterminées, el les quantités V, I,
Iy, ..., Iy, ayant des valeurs données, pour déterminer les 2¢ incon-
nues (22), nous aurons un nombre (20) d'équations, nombre qui devient,
dans le cas actuel, égal & (29 — 1). Les inconnues (22) ne seront done
pas entiérement déterminées; nous pourrons choisir arbitrairement
I'une d'entre elles.

Lorsqu'on se donne le volume du systéme et les masses des composants
indépendants, le volume el la masse de chaque phase ne sont pas entie-
rement déterminés; on peul choisir arbitrairement soit la musse, soit le
volume de l'une des phases.

Considérons maintenant les sysTiMEs uNivAmriants, pour lesquels

v =1,
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Le nombre (16) surpasse d'une unité le nombre {18); on peut choisir
arbitrairement une des variables (17), par exemple la température T ;
les autres scront alors déterminées par des équations ou ne figurent
pas les quantités

YV, 0Ly, Ry, eeny e

Muaintenu sous volume constant, un Sysieme univarian! peut étre, en
général, observé en équilibre & toute lempérature; la tempdrature une
fois donnde, la densité et la composition de chague phase seront détermi-
nées sans qu'il soit nécessaire de connaitre le volume du systeme el les
masses des composants indépendants qui le forment.

Les inconnues (17) une fois déterminées et les valeurs de V, I,
My, ..oy e étant données, pour déterminer les 25 inconnues (22),
nous aurons un nombre (20) d’équations qui sera, dans le cas actuel,
égal & 2. Les inconanues (22} sont donc, en général, déterminées.

Lorsqu’on connail la température, les masses des composants in lépen-
dants qui forment un systéme univariant et le volume livré au systéme,
la masse et le volume de chaque phase sont, en généra’, délerminés.

Considérons enfin un sYSTEME BIVARIANT OU PLURIVARIANT et posons

(23) v=1+4p,
p désignant un nombre entier positif. Nous aurons alors, en vertu de
I'égalité (21),
c=p—+g¢—1.

Les 2. inconnues (22 sont liées par
(20) ¢t 31

équations, c¢'est-a-dire, dans le cas actuel, par

25+ p

équations; le nombre de ces équations surpassant de p le nombre
des inconpues (22), 1l faudra exprimer que p de ces équations, qui sont
les équations (23) du Chapitre 1 et les équations (1) et (10) du présent
Chapitre, sont, lorsqu’on les considére comme des équations ou les
inconnues sont les quantités (22), conséquences des 29 autres.

Si nous observons que les quantités Ry, Rop, ..., R 4 H,.?. sont, en
vertu des égalités (23) du Chapitre 1, fonctions de ru, 7oy, ooy T4y, -oos
715y DOUS reconnaitrons sans peine que nous obtenons de la sorle entre
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les quantités

(24) Uay up, eny uq;,
Pags Togy -y ’)"k?
ct les données

V, Oy, Mgy very M
p équations:

Uay veey Ugy Tayy 1oy r/cq,s Va DR"{! D]Lz! teey Dmc) = 0,
Ugy sery Ugy Tayy oo 7'/.-@‘ v, My Ny, ony DrL’c) = 0,

Bp (Ua, vony Ugy Tags oo Tgy V, I, Iy, ey M) = 0.

¢+ ka + kg 4 oo+ By

inconnues (24) seront donc liées :
1 Par les

(18) % + ko + kg 4 oo A Bg — ¢ — 1

équations (13), (14), (18), qui dépendent en outre de T;
2° Parles p équations (23), qui dépendent en oulre de

V, Oy, Oy, wery M.
Le nombre de ces équations est
20+ ko t+Eg+ ...+ A fp—c—1
ou bien, en vertu des égalités (21) et (23},
o+ ko hg o A

Ce nombre est donc égal au nombre des inconnues (24), qui sont
ainsi déterminées lorsque 1'on connait les quantités

T, V, 9L, 9y, ..., .

Unsystéeme bi- ou plurivariant peul étre, en général, observé en dquilibre,
alors que la température, le volume du systems el les masses des compo-
sants indépendants ont des valeurs arbilrairement choisies ; lorsque ces
valeurs sont connues, la densité et la composition dz chaqus phase sont.
en général, déterminédes.

MEGANIQUE GUINIQUE. — T. IV. 23
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Les équations (25) étant dés lors vérifiées, les (23 4 p) équations
obtenues en joignant les équations (1) et (10) du présent Chapitre aux
équations (25) du Chapitre r se réduiront 4 2¢ d’entre elles, qui déter-
mineront les 2¢ inconnues

My Mgy vevy Mgy
Ya, Vg, .oy Vo

Lorsqu'on se donne la lempérature, le volume du systéme el les niasses
des composants indépendanis, la masse et le volume de chaque phase
sont déterminés,

§ 2. — La composition et les densitds d'un sysiéme en équilibre
sont délermindes sans ambiguilé.

Nous pouvons énoncer ct démontrer le théoreme suivant, corrélatif
du théoréme exposé au Chapitre 1, § 4,

Considérons un systeme chimique quelconque. Supposons que la tem-
pérature T du sysieme, le volume V qu'il occupe et les masses OIC,, IR,
vy M, des composanis qui le forment aient des valeurs délerminées.,
Si le systéeme est susceptible de deux élals d’équilibre distincls, et st ces
deux dtats sont formés du méme nombre de phases de méme nature,
chaque phase, en l'un des étals d'équilibre, a la mdme composition ¢l
le méme volume spécifique quc la 3 hase corresgondante en laulre état
d’équilibre.

Soient

(26) Vo, m

dgy Mgy <=vy Blig,

le volume de la phase « et les masses indépendantes qui la forment,
dans le premier état.

Soient

(26 bis) Vi gy M hgr oony Mags

les valeurs des mémes quantités dans le second état, pour la phase de
méme nature que la précédente.

Considérons les fonctions @4, g4g, ..., dige définies par les égalités (1)

t (12); lorsque nous y donnerons aux variables Vo, #,,, ...p %y, 1Cs

valeurs (26), nous désignerons ces fonctions par les symboles ®a, o4,
.oy B1q: lorsque nous y remplacerons les mémes grandeurs par les

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LE VOLUME EST DONNE 333

valeurs (26 4is), nous les désignerons par les symboles - .
lorsqu'enfin nous y donnerons a ces mémes grandeurs des valeurs
arbitraires

cha Heagy wovy By

nous les désignerons par Fo, fugs ooy fig-

Ces notations fixées, nous remarquerons que 'égalité (6) nous donne
Ies renseignements suivants :

Pour que les valeurs (26) définissent un étal d'équilibre du systeme,
il faut et il suffit que l'on ait

(‘27) (I)aBVac + t?aa%ma“ + e + ;p,..“amkm
+ 5V, - %Qﬁma? + ...+ PigbMiy = O

pour tout systéme de valeurs de

EMgyy coey SMpgy oery Smkq

5Va, - . . . 8V

qui vérifient les égalités (1 &is) et (3 bis) du Chapitre 1, et I'égalité (2)
du présent Chapitre, les grandeurs V, J1L,, Iy, ..., L. ayant les
valeurs dannées.

Pour queles valeurs {26 bis) définissent un état d’équilibre du systéme,
il faut et il suffit que I'on ait

(27 bis) '3 Vq -|- ¢ agdPuy 4 .o+ §lr S,
4 7 ! 4 P Ja—
+ BV, 49 agdMay + oo+ xf’k?omk? = o,
pour les mémes systémes de valeurs de

. <
8Mgyy vey OMpyy weny Emk?,

WVay - . - ., 3V

Si l'on tient comple des égalités (1) et (3) du Chapitre 1 et de I'éga-
lité (1) du présent Chapitre, on voit que l'on peut prendre

gV,

e(Va — V),
Vo =e(Vp — Vo),
Mg, = e (15, — May),
‘E)mk¢ — (m'kqJ — nqu;),

e étant un infiniment petit queleonque.
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L'égalité (27) exige donc que 'on ait
(28) N Do (Vi — Vo) + 9o (' aa) + +°Aa(mm Miy)
g (Vg — Va) g (e — )+t - g (17— ) 0,
tandis que I'égalité (27 bis) exige que I'on ait
(@B5is)  ©a(Vie— Va) a7 ag =g ors - g g — )
HE R PO PR WL

Soit z une quantité variable d'une maniére continue de 0 a 1,

et posons
a (.’L‘): Va + (V’:z — ‘roc) &,
(29) T () = o Ve — V) a,
Pay (w> — —‘}—(17’11’41 - 7n“a) x,

Big (@ ) = Mg = (May — M) @

Ces égalitds (29) définissent, pour toute valeur de x comprise entre
0 et 1, un systéme occupant le volume V et formé des masses I,
M, ..., ML, des composants indépendants.

Considérons la fonetion

(BO)W(z)= (Ve V) Fal) - gt ) fogl) oo g o)
+(V’ _\7 ) ‘ ( )+("ﬂ ag mﬂ;; ll@( )+ +(7n Aq_*mk" fA (
ou Fg (), £, (), ...y [a, (@) désignent ce que devienncnt les fonctions
Fa, fag: s fig lorsqu'on donne & Vg, mg, ..., 72, les valeurs (29).

Pour # = 0, la fonction W (x) se réduil au premicr membre de
I'égalité (28); pour & — 1 elle se réduit au premier membre de I'éga-
Lité (28 bis) ; on a donc .

¥ (0) = o, ¥ (1) =o.

Dés lors, en vertu du théoréme de Rolle, il doit exister au moins une
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valeur 6, comprise entre O et 1, telle que I'on ait
dw (8)
(31) O
Si V'on tient compte des égalités (11), (12), (29) et (30), on trouve
aisément que cette égalité (31) peut s'écrire

%ald) .
(32) U, (nf;(\ — V) »
g AR
+2[\U (8]0, (6 )( —Mag) +0Ua( 0 dpr () ks ka):,(va V)
M o — m 23,(0) )
+ [DP' ]J ( ay aa) + et Di‘-k ( )]2 (m ko — mka)
2 Z ‘w Dm j Ot 1) (g — )
-+ etc W

Dans cette égalité, Fx(x) désigne ce que devient la fonction &, lors-
qu'on y donne aux variables Vg, #,,, ..., ., les valeurs Ug(a),
Bag (#)y ooy tig (@), définies par les égalités (29).

Supposons que le volume Uy (x) de la phase a el les masses indé-

pendantes w,, (@), ..., tz, (x) qui forment cette phase éprouvent des

variations

3Ve = ¢e(Via — Va),
3Mg, = (M py — Myy),

(33)
8y = (M gy — Migy).
La pression extérieure capable de maintenir la phase « en équilibre

subira une variation
81y = =wg ().

Dés lors, en vertu de P'égalité (29) du Livre VI, Chapitre 1 (Tome 111,
p. 14), l‘égalilé (32) pourra s'écrire

[DUu (O)Ja .
bzﬂa h , DZIL B , .
+ fﬁlg)}-’ (m ay — 7”'““)2 + + [—a}?((e)_]% (mka - nzko‘)2
o*H,
2 2‘ Mtz ( e)bw (m"“ = ig) (1) — 74y
+ etc . Y
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En vertu des égalités et inégalités (30), (31) et (32) du Livre VI,
Chapitre 1. (Tome III, p. 1%), cette égalité (34) ne peut avoir lieu que si
Ton a:

1° Pour chacune des phases a, B, ..., o, une égalité telle que

- azn'() ( (0) .
® 5 _ 2 4 2
) g 5)7 T e +[ u“’"" ba )

) H _PHL ’
+ 2 E bul (771, iy T m,-a) (mj“ _— Tﬂj“> 0.

LU'Ja: ,6)

20 Les égalités
(36) ©x(b) = o0 wy () = o,

¥

En verlu des égalités (31) du Livre VI, Chapitre 1 (Tome III, p. 14,
les égalités (35) ¢quivalent aux égalités

1 gy == Wy . My — My, . o M gy == My
= = .=
Hag ‘\0) P‘ba(s) Pag \O)
o=
(37)
m’u? — Mg m'bﬁp — My o m'p, — m,
—F — == F
Wag (0] b (0) b ()

que les égalités (29) transforment en

L Mgy
—_— = T L, ==
Moy Mpy Mpg
.
(38) {
/ , ’
' m 2 My, M g,
7’)’)a? mb? ‘)ﬂ]“ﬁ;

Ces égalités expriment que chacune des phases «, 8, ..., ¢,.a la méme
composition dans les deux états d’équilibre du systéme.

D’aprésles égalités (31}, les variations (33) n’entrainent ancune varia-
tion de composition de la phase «; pour qu'elles n’entrainent aucune
variation de la pression extérieure qui maintient cette phase en équi-
libre [ce qu'exprime la premiére égalité (36), il faut et il suffit qu’elles
n'entrainent aucune variation du volume spécifique de la phase z. Or
ce volume spécifique éprouve une variation '

[1t0 (9) - cov o g (0)] Vo — U (6 (3t o+ oo o Biagy ]
[0 (0] o T g (O

duy =
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La premiére égalité (36) équivaut donc a I'égalité
(39) [t () 4 oo + 1240 (6)] 3V — Ua (0) [39105 - .. + Bmgy] = o,

Posons
Mo = myy, + oo + myy,
I g = M 5y + oo + Wiy,

el nous lrouverons aisément, au moyen des égalités (20) et (33), que
Iégalité (39) se transforme en

égalilé qui exprime que la phase a a méme volume spécifique dans les
deux états du systéme.
Le théoreme énoncé est donc démontré.

§ 3. — Des états indifférents pour un volume donné.

Le théoréme précédent appelle un complément qui réponde a cette
question :

La température T, le volume V et les masses Iy, Iy, ..., N, ayant
des valeurs données, les masses totales O g, Mg, ..., My des dilférentes
phases et les volumes Vg, Vg, ..., ¥V de ces phases ont-ils des valeurs
données ? :

Cette question, rapprochée du théoréme précédent, se raméne immé-
diatement a la suivante :

Les masses N, My, ..., M, des composants indépendants qui forment
un syskéme, la composilion et la densité de chacune des phases en les- -
quelles ce systéme sc partage étant délermindes, ce systéme peut-il affecter
deux distributions différentes sous LE MEME VOLUME V ? .

Daus le cas ou la réponse & cette question sera affirmative, nous
dirons que le systéme est indifférent sous le volume consiant V.

Gardons les notations employées au § 2 du Chapitre 1 pour traiter
des systemes indifférents dont le volume est laissé arbitraire; aux
conditions qui définissent un semblable systeme, nous aurons a joindre
la condition que le volume du systeme ait la méme valeur dans les
deux distributions.
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Si nous désignons par uy, ug, ..., 4y les volumes spécifiques des
différentes phases, qui sont les mémes dans les deux distributions,
cette condition sera la suivante

Ug (IM'e — Ma) 4 ug (O — IR g) 4 ... 4wy (MG — M) = o,
que les égalités (10) du Chapitre 1 transformeront en
(40) UadMoPa 4+ updgPg 4 ... 4 7,00 Py = 0.

Donc, pour qu'un état d'un systéme soit un état indifférent sous

volume constant, il faut et il suffit qu'il existe ¢ quantités Pq, Pg, ..., Pg,
vérifiant les ¢ équations (9) du présent Chapitre et I'équation (40) ; soit,
en tout, (¢ - 1) équations homogénes en Py, Pg, ..., P,.

D’oilt ce premier théoréme:

U'n systéme ou le nombre des phases surpasse d'aw moins deux unités
le nombre des composants indépendants est, en général, dans un état
indifférent sous volume constant. Au contraire, lorsque le nomébre des
phases ne surpasse pas le nombre des composants augmenté de Uunité,
le systéme n'est pas, en général, tndifférent sous volume constant.

En raisonnant comme au § 2 du Chapitre 1, on obtiendra sans peine
les propositions suivantes :

8§ des masses données I, My, ..., M., de ¢ composants indépendants
d'un systeme peuvent étre pariagées en ¢ phases de telle maniére que le
sysiéme soit en élat indifférent sous volume consiant, on peut, d'une infi-
nité de fagons, le partager en ¢ phases, de telle sorle que chaque phase
ait toujours la méme composition, le méme volume spécifique et que sa
masse seule change, le volume total du systeme demeurant, d'ailleurs, in-
variable; les étals, en nombre infini, que Uon obtient ainsi, forment une
suite continue; ils sunt tous indifférents sous volume conslant.

Pour qu'on puisse tmyroser a un sysiéme ure modificalion virtuelle
qui laisse invariables le volume tolal du systéme, la compasition et la
densité de chaque phase, il faut et il suffit que le systéme soit indifférent
sous volume constant.

§ 4. — Stabilité de Uéquilibre d'un systéme maintenu
sous volume constant.

Des considérations analogues & celles quiont été développées au § 5
du Chapitre 1 nous montrent que 'on sera assuré que I'équilibre d'un
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syst¢me, dont latempérature etle volume sont maintenus constants, est
un équilibre stable sil'on a 'inégalité

(41) | 2% > o

pour toute modification virtuelle du systeme.

Tenons compte de 1'égalité (3); observons que les variables Vq, Vg,
.., Vg ne sont liées que par la relation linéaire et homogene (1), ce qui
permet de prendre

3V, = o, 32Vg = o, ey 82V, =o0;

que les variables mgayy .oy %py, .ny My, Ne sont également liées que
par des relations linéaires et homogénes, ce qui permet de prendre

— 2 J— 2 —_—
Mgy == 0y wooy 8Mpy = 0, wuvy 8%y, = 0,

¢t nous trouverons que I'inégalité (41) peut s'écrire

g,
(42) Ve, (8Vq)?
T
+-2 (W“ R av“amk mka) 5V,
2 j

+ amﬂ o (am%() + + a (omka>2

+ 2 E S om,aam,“

-+ etc. > 0.

Soit 3I1, 'accroissement qu'il faudrait faire subir ala pression exté-
rieure pour maintenir en équilibre, aprés la modification virtuelle
considérée, la phase « considérée isolément. La comparaison des éga-
lités (27) et (28) du Livre VI, Chapitre 1 (Tome III, p. 13) transforme
l'inégalité (42) enla suivante :

(33) - (BIL)2

EN
?H, ?H, d*H, .
S e

g

-+ etc. > o.
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Les égalités ou inégalités (29}, (30), (31) et (32) du Livre VI, Chapitrel
(Tome 1II, p. 14) nous montrent que cetle inégalité (43) est toujours
vérifiée, & moins que l'on ait :

1° Les inégalités

8772 3y, S,
_— = = ... = H
7y, My My

(44) . .. ..
Bmd? - am,,e - smx :
nla? ml)? m/\';?

2° Les égalités
(45) 31, = o, 3 = o, ooy 31, = o,

cas auquel I'inégalité (43) se transforme en égalité.

Les égalités (44) signifient que la modification virtuelle considérée
laisse invariable la composition de chacune des phases en lesquelles le
systéme est partagé,

Ce premier point acquis, par un raisonnement analogue a celui que
nous avons indiqué au § 2, on reconnait que les inégalités (48) équi-
valent a cette proposition: La modification virtuelle considérée laisse
invariable le volume spécifique de chacune des phases qui forment le
systéeme.

Nous obtenons doncle théoréme suivant :

Silétat d’équilibre d'un systéme maintenu & lempérature constanie et
sous volume constant w'est pas un élat tndifférent sous volume constant,
léquilibre est certainement stable.

Si Vétat d'équilibre du systéme est indifférent sous volume constant,
Uéquilibre est encore stable, pourvu que I'on exelue la possibilité de modi-
fications laissant invariables la composition el le volume spécifique de
chaque phase. .

L'analyse précédente nous laisse en suspens dans le cas ow [état
d'équilibre du sysiéme est un élal indifférent sous volume consta nt et ou
la modification considérée laisse inaltérées la composition et la densité
de chaguephase; dans ce cas, les propositions énoncées au paragraphe
précédent nous montrent directement que I'équilibre est indifférent.

Il résulte donc des postulats purement physiques et, d’ailleurs, incon-
testables que tout équilibre chimique véritable d'un systéme ou I'on
maintient invariables, en premier lieu, la température et, en second
lieu, soit ]a pression extérieure, soit le volume total, est stable ou indif-
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férent. Dans ces conditions, il ne peut exister d'équilibre chimique
instable.

§ 5. — Retour aux lois de déplacement de équilibre,

Nous avons étudié et discuté, au Livre I, Chapitres viu, x et xi,
diverses lois de déplacement de I'équilibre: déplacement isothermique de
Uégquilibre (Tome [, p. 138), avec ses variétés : déplacement de ['équilibre
par variations de la pression (Tome I, p. 142) et déplacement de I'équi-
libre par variation du volume (Tome 1, p. 130); déplacement isentro-
pigue de Uéquilibre (Tome I, p. 168); enfin, déplacement dz U'équi-
libre par une variation de la température (Tome I, p. 4181}, Toutes ces
lois supposent la stabilité de 1'état d’équilibre auquel on les applique ;
¢'est ainsi que, les systémes bivariants n'étant point en équilibre stable
sous une pression donnée, la loi du déplacement de l'équilibre par
variation de la pression ne leur est point applicable; au contraire, ces
mémes systémes étant en équilibre stable sous un volume donné, la loi
du déplacement de I'équilibre par variation du volume leur est appli-
cable (Tomel, p. 130 et p. 154).

Les élats d'équilibre qui ne sont pas stables sont des états d'équi-
libre indifférent.

Saul des cas tout afail exceptionnels, les seuls systémes en équilibre
indifférent que l'on puisse rencontrer sont les suivants :

1° l.es systémes univariants, a toute température et sous toute pres-
sion, lorsque la pression est maintenue constante ;

2° Les systemes bivariants, & une température qui a, pour chaque
pression, une valeur déterminée, lorsqu’on suppose la pression main-
tenue conslante.

A ces systéemes, on ne peut appliquer ni la loi du déplacement de
I'équilibre par variation de pression, ni la loi du déplacement de I'équi-
libre par variation de la température.

Pour les systémes univariants, la premiére de ces deux lois estsup-
pléée par la loi de 7. Rolin (Tome I, p. 135), et la seconde par la lo:
de J. Moutier {Tome I, p. 187), auxquelles il convient de joindre la rela-
tion de Clapeyron et Clausius, qui les relie 'une & I'autre.

Pour les systemes bivariants en état indifférent, ces deux lois sont
remplacées par les théorémes de M. J. Willard Gibbs, démontrés a la
fin du Chapitre précédent.
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Les régles des phases, qui classent les diverses formes possibles de
véritable équilibre chimique d'une maniére sinette, précisent non moins
nettement les conditions dans lesquelles il est permis d'user, pour
¢t udier I'influence qu'exercent sur un systéme les variations de tempé-
rature et de pression, des diverses lois connues.

FIN
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148, 151, 152, 154, 163, 231; — t. IV,
pp. 137 & 140, 164,
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Carnor (Sadi), t. I, pp. 31, 60, 63, 84;
— t II, pp. 7, H4.

Canvern, t. I, p. 38,

CauBkt, t. IV, p. 142 & 144, 118.

Cavcny, t. II, p, 167.

Cayrey, t. IV, p. 107.

Cazin, t. 1T, pp. 243, 249, 232.

CHANCEL, t. III, pp. 128, 137.

Caarrus, t. I, p. 239.

Cuarrox, t. I[1, p. 70.

Cuawrey, t. 111, pp. 232, 357.

CraTtrLier (LE). Voir Le Chatelier.

Crsreyron, t. I, p. 81; — t.II, pp. 6, 9,
54, 60, 78, 115, 125, 154,183, 210; —
t. 111, pp. 428, 136, 231,279; — t.1V,
Pp. 38, 20%, 223, 224, 227, 313, 316,
363.

Cravsics, t. I, pp- 31, 49, 61, 73,77, 18,
82, 83, 96, 132, 134, 212; —t. 1I,
pp. 6, 7, 13, 54, 56, 60, 78, 115, 125,
148, 150, 154, 175, 183, 184, 193, 195,
108, 210, 242, 230, 231, 255, 287, 313,
44y — . I, pp. 128, 156, 279 ; —
L. 1V, pp. 38, 154, 204, 223, 227, 313,
316, 363.

CLEMENT, t. I, p. 40.

Couen, t. 11, p. 252,

CoLarpeau, t. 11, pp. 144,148, 152, 163;
— 1.1V, p. 140.

Corping, t. I, p. 130.

Correr (de), t. 111, pp. 200, 217, 254.

Couvrier, t. I, p. 51.

Crarrs, t. 11, pp. 304, 309,

Crower, t. I, p. vur; — t. 11, p. 82,

D

Davron, t. [, p. 128.

Dasien, t. 11, p. 61.

Desray, t. I, pp. 185, 186, 202, 232, 241,
253; — t. 1L, pp. 73, 78 A 80, 84, 333,
357, 467.

De Corver. Voir Coppet (de).

De Hrex. V. Heen (de).

De Kowarskl. V. Kcwalski (de).

De Laroceg. V. Laroche (de).

DeLvce, t. 111, pp. 203, 216.

DE Luccur. V. Lucchi (de).

DemerL1Ac, L. 11, pp. 60, 62.

Deso~pEsin, t. I, p. 265,
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Desains (Edouard), t. I, p. 55,

DesoryEs, 1. I, p. 40.

DevENTER (van), t. IL[, pp. 361, 373.

DeviLLe /Sainte-CLairg). V. Sainte-Claire
Deville.

DE Visser. V. Visser (de).

DE Vaigs, V. Vries (de).

Dewag, t. II, pp. 56, 444; —t. IV, p. 41,

Digterict, t. 11, p. 406;~ t. 11, pp.461,
202.

Ditte, t. 1, pp. 149, 183, 186, 192, 234,
233, 241, 253, 264; — L. 11, pp. 357,
358, 360, 361.

Dirryvag, 1. IV, pp. 52, 56, 60.

Dintenrer  (LEJECNE). V. Lejeune-Diri-
chiet.

Doxn~axn, t. IV, p. 303.

Doswy, £, 11, p. 19.

Driox, t. 11, pp. 130, 168. -

Ducravx, t. 1V, pp. 158, 167, 174,

Duroun, t. II, p. 19.

DuLoxe, t. I, pp. 241, 249.

Douuas, t. I p. 4.

Durry. (Athanase), t. 1T, pp. 13, 80, 110,
327. i

Durré (August), t. ITl, p. 441 ; — t. IV,
p- 216,

DweLsuAUtWERS-DERY (F.-V.), .11, p. 164.

E

ExceL, t. IV, pp. 235, 242.
EstreicHEr Rozeiersky, t. IV, p. 304.
Ecrer, t. I, p. 1.

Evk (van), t. IV, p. 277.

F

Fasreg, t. I1, p. 360.

Famrpairy, £ 11, p. 9.

Farapay, t. I1, p. 149.

Favre, t. II, p. 85; — t. 11, pp. 144,
170; — t. IV, p, 227.

Fercng, t 11, pp. 60, 107.

Fiscner, t. 11, pp, 103, 107.

FriepeL {Georges), t. [V, p. 227.

Frowein, t. I, p. 91.

G

Gavrrzizg, 1. 11, p, 164,
Garxrwr, . IV, pp. 275, 276.
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Gactier (Armandj, t. 1) pp. 231, 232,
272, 277; ~— t. 11, p. 363.

Gay-Lussac, t. 1, pp. 43, 126, 128, 132;
St AT, pp. 9,116, 244, 255; — t, 111,
Pp. 69, 143, 147, 137, 159, 163, 169,
173 175, 177,181, 183, 185, 187,188,
189; — t. 1V, p. 188.

GERNEZ, t. 11, pp- 19, 63, 66, 71, 95, 99.

Gmss (J. Willard), t. I, pp. v, 9, 92,

367
Huconiar, t. I, p. 281.
I
Isswpent, t. II, pp. 73, 80, 333, 333,
336; — 1. III, p. 272 ; —— t. IV, pp.
229, 231, 233 4 238.

J

163, 206; —t. “, pp- 46, B4, 267, 268, Vo, B TV, p. 138

273, 301,303,309, 325 ;— t. 11, pp. 4,
70, 76, 231 ; — t. 1V, pp. 13, 19, 30,
51, 98, 101, 143, 115, 420, 121, 124,
129,130, 158, 464, 218, 219, 276, 279,
280, 299, 301, 3%5, 363.

GravT, t. 1V, p. 137.

Gouy, t. 1, pp. 163, 16%; — t. III, p. 70.

Granay, t. 11, p. 56.

Grotrian, t, II, p. 51.

Gurogrers, t. 111, p. 112,

Geronie, to 11, pp. 249 & 221, 231, 232;
— t. IV, p. 163,

H

Dsvrerevicee, t. I, pp. (83, 186, 192,
202, 240, 244, 253, 254, 279; — t. 11,
pp.73, 85,110,112, 125, 296, 301,357 ;
— t. IV, pp. 137, 110, 226, 227.

Heex (de), t. 11, p. 164,

Heipe (van der), t. III, p. 367.

Hevien, t. 1, pp. 231, 232, 272, 277; —
t. II, p. 363.

Hervuourz {Hermann von), t. 1, pp. v,
91,92, 164; — 1. 11, pp. 212, 216,233,

Hewxnorz (Robert von), t. 11, PP. 103,
104, 106.

Hexrick, t. I, p. 363,

Hexwy, t. [T, p. 144 ; — t. IV, DP. 182,
184 4 186, 189, 210, 2!1.

Hess, t. I, p. 49; — t. III, p. 141.

Hevcock, t. ITI, p. 222,

Mirrorr, t. 11, p. 109.

Hiex, t. II, p. 230.

Horr (van U'). V. Van t'Hoff.

Hoitsena, t. IV, pp. 226, 227.

Horxixs, t. II, p. %8.

Homrstvann, t. I, pp. v, 8%, 88, 91; —
t. 11, pp. 86, 91, 113, 267, 273, 341,
333, 333, 337, 368; — t. L, Pp. 41,
76, 174,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

Joaxnnis, t. II, pp. 73, 79, 82.

Jory (A.), t. I, pp. 186, 232, 242, 357.
Jory (J.), t. 11, p. 203,

JoutLE, t. I, pp. 30, 126 ,177, 178.

K

Kewvin (Lord). V. Thomson ( William).

Kircauorr, t. I, pp. 53, 96; — t. II,
pp- 91, 95, 104; — . 111, pp. 135,
144, 138, 161, 168, 170,177, 183, 184,
189 ; — t. IV, pp. 189, 218.

Kvrossig, t. 1V, p. 2.

Koxovarow, t. 1V, pp. 13, 19, 30, 33 &
33, 51, 98, 101, 113, 143, 120, 121,
124, 129, 130, 158, 196, 199, 219
276, 299.

KortEwEC, t. IV, p. 107,

Kowawrskr (de), t. 1V, p. 172,

Kue~ew, to 11, p. 10645 — t. IV, pp. &,
108, 114, 1134 113, 120, 129, 131, 14
142, 147.

Kuwnor, t. 11, p. 245.

Kuriorr, t. 111, pp. 218, 360.

Kuster, t. [V, pp. 275, 276.

L

Lasravcr, t. I, pp. 19, 23.

l.apLsce, t. 1, pp. V, 43, 49, 136; —
t. I1I, p. 216.

Larocee (de), t. I, pp. 241, 253,
313, 344, 354.

Latour (Cacntarp de). V. Cagniard de
Latour,

Lavower, t. 1, p. 495 — t. III, p. 216.

Le CuateLier (Henrij, t, 1, pp. 133, 154,
233,272,277; — t. 11, p. 60; — . I,
pp. 128, 137, 144, 221, 234, 235, 263,
272; - t. IV, pp. 158, 229, 231.

LEe (Van der), t. IV, p. 162,

287,
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Lenyany, t. 1V, p. 252,

LesevNe-Dinicucer, t. I, pp. 23, 137.

Lesorxg, t. I, pp. 149,253 ; — t. 1], pp.
111, 286, 296, 298; — t. III, p. 112,

Levoc, t. I, p. 222,

LineBagcER, t. 111, p. 255 ; — 1. IV, pp.
35, 168, 207. '

Laewzgw, t. 111, p. 254.

Lewesderz, t. IV, pp. 302, 303.

Lo, t. II, p. 180.

Lorrextz, t. I, p. 336.

Luccur (de), t. 11, p. 252,

LuLLe (Raymond), t. IV, p. 167.

Lussaxa, t. II, pp. 6%, 68, 206.

M

Mavrcarp, t. I, pp- 133, 272,277; —t. 1],
pp- 60, B8.

MaNguvRIER, t. I, p. 42, —t. 11, p. 243,
252,

Marcuis, t. 1V, pp. 206, 209, 237.

Marcures, t. [V, pp. 199, 216.

Marigyac, t. II, p. 148,

MiRIOTTE, t. I, Pp. 43, 123, 132, 4134 ;—
t. I, pp. 9, 103, 116, 241, 255; —
t. 111, pp. 69, 157, 159, 163, 169, 173 &
175, 177, 181, 183, 183, 187 a 189.

Massieu, t. I, pp. 407, {11 ; — t. II,
p. 16.

Masson, t. [, pp. 243, 249, 252.

Matnias, t. I, pp. 143, 144, 151 & 154,
199, 201, 216, 218, 219; — 1, III,
p. 148; — t. IV, pp. 144, 164,

Maxwert, t. I, p. 92—t 11, pp. 170,
183, 192, 197; — t. IV, pp. 97, 151,
178.

Mayer (Robert), t. 1, pp. 31, 131.

Maver (Victor), t. I, p. 977,

Meikg, t. II, pp. 302, 309.

MENTSCHUTRINE, t. 11T, p. 104,

Mever (Oskar Emil), t. 1], p. 167,

Meveruorres, t. III, pp. 23%, 263, 343,
344, 362, 368, 369; — t. 1V, pp. 303,
304.

Mirscnercicy, t. I, pp. 301, 310; —
t. 1V, p. 275.

Mosr, f. IV, p. 273.

Moiressier, L. IV, p. 233, 242,

Moxp, t. 1V, p. 227.

Moxner, t. I, pp. 137, 141, 148,
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Monrex, t. 1, pp. 233, 254.

| Moussox, t. [, p. 56.

Moutier, t. I, pp. v, 42, 74, 77, 84, 187,
203;— t. II, pp. 6, 54, 86, 78, 83, 93,
96, 100, 104, 109, 116, 126, 147; —
t. IlI, p. 18%4; — t. IV, pp. 161, 227,
297, 363.

MiLLER, Lt 1, pp. 249, 252, 310.

Myers, t. II, pp. 333.

N

Narsxson, t. 11, pp. 229, 310; — t. III,
p- 156. i

Navsany, t. II, pp. 310, 335; — t. 1V,
Pp- 233, 236 4 238.

NerxsT, t. 1V, p. 207.

NEUBERG, t. IV, p. 167.

Nevaavx (Carl), t. II, p. 268.

NEvVILLE, t. 111, p. 222.

Newron, t. I, p. 5.

Nicor, t. 1T, p. 254.

o

OErstEDT, t. II, p. 55,
OcIER, t. 11, p. 324.
Osuoxp, t. I1I, p. 222,

OstwaLp, 1. I, p. vor; — t. IV, p. 279.

P

Pace, t. UI, p. 141.

Paruentier, t. I, pp. 128, 137.

PaTERND, t. [V, p. 275,

Paucnox, t. TII, p. 128,

PEsN pE SaINT-GILLES, t. I, p. 187; —
t. I, pp. 104, 113.

Piravox, . I, pp. 149, 186, 192, 231,
233, 2%1, 253, 264; — t. 11, pp. 358 &
364, 368.

Peror, t. II, p. 11,

Pgrror, t. I, p. 253,

Prrsox, t. I, pp- 53, 184.

Pesvin, t. I, p. 8%

PratspLek, t. HI, pp. 142, 233.

PrevvER, t. 111, pp. 56, 66, 67, 87.

Puicters, 1. 1, p. 168.

Pickering, t. 111, p. 233.

Picrer, L. I, pp. 233, 264, 272; — t. IV,
Pp- 2, &1, 158.

Pirar (Isidore), t. 1V, p. 207,
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PLancg, t. I, p. 83; — t. 111, p. 99.
Prayrarg, t. 11, p. 310.

Poissox, t. I, p. 136.

Ponsor, t. 11, p. 220.

Proust, t. I, p. 202,

Pucuor, t. IV, p. 207,

R

Ramsay, t. IT, p. 103; — t. IV, p. 227.

RangNg, t. 11, p. 230.

Raourt, t. I, pp. 84, 88, 161 & 164,
196, 200; —t. 1V, p. 186.

Raveau, t. I, pp. 164, 218, 229,

Ravrecu (Lord), t. II, p. 267.

Rerch, t. I, p. 40, 42, 136, 172.

Reeyavrr, t. I, pp. 126, 1332, 177; —
t. 11, pp. 5, 8, 9%, 99, 106, 219, 241,
325; — t. IV, pp. 193, 294, 203, 207
a 211, 216, 219, 242.

Reicuer, t. I, pp. 60, 72; — t. IIl, pp.
364, 373.

ReTGERS, t, IV, pp. 247, 264, 274.

Rikckg, t. 11, p. 110; ~— L. III, p. 9).

Riexany, t. 11, p. 147.

Rux van ArLggMspe (van), t. III, p. 336.

Rivavs, t. 1, p. 137.

RoBiy, L. I, p. 158 ; — t. II, pp. 4, 33,
86, 77, 79, 147; — t. IV, pp. 297,
363.

Ropixsox, t. 11, p. 208.

Rosixow, t. IV, p. 163.

Ri~toEN, t. 11, p. 243.

Roozsoow (Bawwvs). V. Balkhuis Rooz-
boom.

Roscog, t. 1V, pp. 335, 52, 53, 56, 60.

Rotwmusp, t. 1V, pp. 160, 163, 164, 165.

Ruponrr, t. 1V, pp. 246, 247, 251.

S

Sainte-CrLatre Drvinie (Henri), t. I,
pp. v, 133, 185, 192, 202, 242, 243,
283, 234, 265; — t. II, pp. 298, 310,
327, 367.

SaiNt-GiuLes (PEaN de}. V. Péan de Saint-
Gilles.

Sasorcaewskr, t. II, p. 1&4.

Sarmav, t. I1, pp. 178, 186, 193, 194;
— t. 1V, pp. 87, 95.
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Sat~pers, t. IV, p. 304.

Savurer, t. IV, p. 178,

Scarrr, t. 1V, p. 167.

SCHLESING, t. I, p. 265,

| ScHNEGG, t. III, p. 233,

| ScE~NEIDER, t. 1V, p. 189.

ScereiNeMagers, t. 11, pp. 309, 336,
3424 344, 335, 356, 359, 362; — t. 1V,
pp- 163, 166, 168, 169, 172, 176, 325.

SeBERT, t. I, p. 293,

SHiELDS, t. IV, p. 227.

SILBERMANN, t. [, p. 85; —t. 11T, pp. 141,
170.

SxeLL, t. IV, pp. 168, 169, 172, 176, 178.

Sorsy, t. 111, p. 222,

SoreT, t. II, p. 302,

Senixe, t. III, p. 374; — t. IV, p. 163.

SraceLBers (von), t. III, pp. 426, 130.

Stoxes, t. IV, p. 139.

StorTENBERER, t. III, pp. 234, 236, 262 ;
— t. IV, pp. 230, 231, 263, 266, 270,
323.

STRECKER, t. II, p. 249.

SvaANTE ARRHENIUS. V. Arrhenius (Svante).

Syoney Younc. V. Young (Sydney).

T

Tamsasx, t. 101, p. 161; —t. IV, p. 227.

Tarte, t. 11, p. 9.

THILORIER, t. 1], p. 150.

THouas, t. 11, p. 152,

Tuorrg, t. 1V, p. 34.

Tuomsen, t. [, p. 9%; — t. I, p. 91; —
t. I, pp. 113, 141, 170.

TroxsoN (J.-1.), t. 1I, pp. B3wY3s, 170,
174, 477,179, 187, 192, 197; — t. 111,
pp. 130, 148, 251; — t. IV, pp. 65,
66, 70, 73,75, 77, 79 4 87, 90, 91, 96,
102, 130, 178.

Tuossox (William, lord Ksuvinj, t. I,
pp. 64, 177; — t. II, p. B35,

TowrriceLLr, t. [, p, 27.

TraUBE, t. 1V, D. 167.

Trevor, t. IV, pp. 29%, 295.

Troost, t. I, pp. 183, 186, 192, 202, 210,
943, 24%, 253, 9%4; — t. 1, pp. 73,
85, 110, 112, 126, 301, 310, 357; —
L. TV, pp. 226, 227,

24
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v

VaN pER LEE. V. Lée (van der),

VaN DEVENTER. V. Deventer van).

Van DER Waars. V. Waals (van der).

Van Evi. V. Eyk (van).

Van Rox van AvgeMane. V.- Rijn van
Alkemade (van).

Van t'Horr, t. I, pp. 184, 197, 277; —-
t. I, pp. 55, 69, 71,87, 97, 112, 113,
143, 144, 147, 163, 199, 201, 202, 234,
263, 34%, 361, 363, 368, 369,373, 374;
— t. 1V, pp. 185, 188, 188, 210, 247,
249, 303, 304.

VegscHAFFELT, t. IV, p. 148,

VieLig, t. 1, p. 292.

ViLramp, t. II, p. 164; — t. 111, pp. 271
a 273, 304; — t. 1V, p. 229, 231,

Visser (de), t. IT, p. 59.

Von Bapo. V. Babo (von).

Vo~ HeLunortz. V. Helmholtz (von).

Yon STACKELBERG. V. Stackelberg (vom).

Yries (de), t. 11, p. 83,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

INDEX ALPHABETIQUE DES NOMS D'AUTEURS

w

Waace, t. 111, p. 112.

Waars (van der), t. II, pp. 147, 149,
192, 198, 200; — t. IV, pp. 101, 104,
108, 113, 114, 120, 138,, 140.

WankLyn, t. [I, pp. 298, 310.

WarBuRe, t. II, p. 245.

WIEDEMANN (Guslav), t. IT, pp. 73, 325,

WiINEELMANY, t. 1V, p. 216,

Witkowskr, t. f, p. 133; — t. II, p. 204.

Worr, t. II, p. 168.

WrosLEwskr, t. II, p.
pP. 272; — t. IV, p. 41,

WiaLLNer, t. II, pp. 51, 252; — t. 11,
pp- 159, 184 ; — t. 1V, pp. 183, 191.

WirTz, t. I, p. 301.

144; — t. I

1

Y

Youx~e (Sydney), t. II, pp. 103, 152.
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DES

SUBSTANCES CIIMIQUES

ETUDIEES EN CET OUVRAGE

(Le nom d'un sel doit 8ire cherché au nom du radical métallique)

A

Acétique (Acide), t. I, p. 187; — t. 1I,
pp- 59, 95, 301, 310, 326; — t. III,
pp- 109, 197; — t. 1V, pp. 3%, 53, 158,
167.

Acétone, t. 11, p. 213; — t. 111, p. 109;
— t. IV, pp. 168, 169, 178.

Acétylacétone, t. 1V, p. 163,

Acetylene, t. 1, p. 284; — L IV, p. 115,

Acétylene (Hydrate d'), t. 111, p. 273,

Air atmosphérique, t I, pp. 132, 133,
202, 206; — t. 1V, pp. 41, 137, 138.

Alcool amylique, t. 1V, pp. 163,167,

butylique, t. 1V, pp. 34, 163, 172.

cétylique, v. Sperma celi.

éthylique, t. [, p. 187; — t. 11,
pp- 17, 182, 168; — t. III,
pp. 105, 106, 141; — t. TV,
pP- 34, 167, 169, 172, 189, 109,
216. ‘

méthylique, t. 11, pp. 17, 152, _.
t. IV, pp. 34, 163, 168, 199,
216.

propylique, t. 11, p. 152; — &, [V,
Pp. 34, 168.

Alliage de Levol, t. 111, p. 222,

de Lipowitz, t. 11, p. §9.

de Wood, t. 11, p. 49,
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Alun, t. 1, p. 148; — (. 111, p. 125, —
t. 1V, p. 167.

Alun ammoniacal, t. 111, p. 219.

Ammoniaque, t. [, pp. 233, 265; —- 1. 1I,
pp. 17, 73, 80; — t IV, pp. 186, 325,

Ammonium (Azotate d'), t. II, pp. 6%,
68, 69; — t. 111, pp. 202,
217; - t. 1V, p. 246.

(Bisulfure d%), t. 11, p. 336.

(Bromure d'), t. IV, p. 168.

(Carbamate d’), t. 11, pp. 327
4 331, pp. 333 & 333,

(Chlorure d'), t. I, p. 148;
— . 111, pp. 83, 125, 202,
219,356 ; —t. IV,pp. 168,
216, 251, 252, 272, 273,

{Cyanure d7), t. 11, pp. 336,
337; — t. IV, pp. 233 4
237.

{Phosphate d'), 1. IV, p. 168.

(Sulfate '), t. 111, p. 342;
— t. IV, pp. 167, 168,
247.

Ammonium ammoniacal (Bromure d'),
t. 111, pp. 279, 304; — t. IV, p. 325.

Ammonium (Potass-), v. Potassamonium.

Ammonium (Sod-),v. Sodammonium.

Analcime, t. 1V, p. 227,

Aniline, t. IV, p. 163.
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Anthracene, t. IV, p. 275. !
Argent, t. I, pp. 185, 202; — t. 1L,/
pp. 80, 368; — t. III, p. 222,
Argent (Azotate d°), t. 111, p. 202.

(Iodure '), t. I1, p. 63.

(Ozyde d'), t. I, pp. 183,
254; — t. I, p. 80.

(Sulfure d°), t. 11, p. 368.

Argent ammoniacal (Azotate d), t. II,
p. 82.

(Chlorure d'), t. 11,
p. 82.

(Cyanure d'), t. 11,
p- 82.

(Iodure d'), t.
p. 82.

Arsenic, t. 11, p. 239.

Arsénié (Hydrogéne), V. Hydroyéne ar-
sénie.

Astrakanite, t.
pp. 303, 327.

Azote, £.1,pp. 233,
193, 194, 241,
pp- 139, 189.

Azoteur (Ozyde), t. II, pp. 17, 144,151,
153, 249, 247, 252; — t. IV, p. 111,
115, 131, 189.

Azoteuz (Oxyde hydrate}, t. 111, p. 273,

Azotique [Acide), t. III, p. 141, — t. 1V,
p- 33.

Azotique {Oxyde), t. 11, pp. 247, 249,

— 202,

11,

I, p. 360; — t. IV,

65; — t.1I, pp 144,
2

2
242, 247; — t. IV,

B

Baryte, t. 111, p. 219.

Baryum (Azotate de), t. I1I, pp. 202,.
219, 224 ; — 6. IV, p.247. |

(Chlorurede), t.11,p. 91;—t. 111,
pp. 219, 224, — t. IV, p. 246.

Benzine, t. 11, pp. 60, 62, 107, 213 ; —
t. I, pp. 197, 360 ; — t. IV, pp. 33,
158, 163, 166, 275.

Benzine (Picrate de), t. 111, p. 360.

Benzoigue (Acide), t. 11, pp. 103, 106;

t. IV, pp. 163, 166.

Bischoffite, t. 1V, p.3035.

Bismuth, t. 111, pp. 222, 357; — .
p. 163.

Blanc de baleine, V. Spermu ceti.

Boracite, t. 11, p. 66.

v

’

Brome, t. 11, p. 241.
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Brome (Hydrate de), t. 1§, pp. 272, 30%;
t. IV, pp. 325,326,

Bromhydrique (Acide), t. 11, p. 249, —-
t. 1V, p. 53.

Bromhydriques (Hydrates), t. 111, pp. 233,
273, 279, 280, 30%; — t. [V, pp. 323,
326.

Butyrigque (Acide), t. 1V, p. 3%,

c

Cadmium (Sulfate de), t. IV, p. 168.

Calcite, t. IV, p. 27%.

Calcium (Acétate de), t. 111, pp. 360, 313;

t. IV, p. 327,

(Azotate de, t. 111, p. 221.
(Carbonate de), t. 11, pp. 73,
84; — t. IV, p. 274.
(Chlorure dej, t. 111, pp. 233,

265, 267, 280, 304, 362; —
t. IV, 168, 324.
(Hydrate de), t. 111, p. 128.
(Isobutyrate de), t. 111, p. 128,
137.
(Orthobutyrate de), t. 111, p. 128.
(Sulfate), t. 111, p. 121.

Calcium ammoniacal (Chlorure de), t.11,
p- 81.

Caoutchoue, t. I, p. 178,

Carbazol, t. IV, p. 275.

Carbone, t. 1, p. 202.

Carbone (Chlorure de), t. II, pp. 17,
213 ; — t. 1V, pp. 34, 35.
(Ozyde de), t. I, pp. 183, 231,
254, 268, 277, — t. 11, pp.

247, 249, 363.

(Sulfure de), t. 1, p. 277; —
t. 11, pp. 13, 17, 168, 213; —
. IV, pp. 3%, 41, 163, 216.

Carbonique (Anhydride), t. 1, pp. 133,
185, 202, 265; — t. 11, pp. 17, 73, 78,
Leh, 148,149, 151, 153, 154, 163, 193,
19%, 196, 202, 205, 219, 247, 252; —
t. IV, pp. 2, 41, 1135, 1374 {39, 1413
143,147, 148, 158, 189,

Carbonique (Hydrate), t. 111, p. 272.

Carnallite, t. 111, pp. 3%%, 362, 369 ; —
t. 1Y, pp. 303, 303.

Cerium (Sulfate de;, t. 111, p. 128.

Chabasie, t. IV, p. 228,

78,
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Chaur, t. 1§, pp. 73,78; — t. 111, p. 219,
Chloral, t. 1V, p. 235.
. Chloral (Hydrate de), t. 1V, p. 235.
Chlore, t. I, pp. 241, 277 ; —t. 11, p. 241 ;
— t. IV, p. 325,
Chlore (Hydrate de), t. 11, pp.
325 ; — t. IV, pp. 323, 326.
Chlorkydrigque {Acide), t.1, pp. 185,233,
954, 265; — t. II, pp. 247, 249; —
t. TH, pp. 343, 344, 358; — t. IV,
Pp. 52, 56, 60, 139.
Chlorhydrique (Hydrale), t. 111, pp. 233,
272, 30%, 326.
Chlorobenzine, . IV, p. 163.
Chloroforme, t. 11, pp. 17, 213.
Chlorure de méthyle, t. 1V, pp. 141 a
143, 147, 148. :
Chlorures métalliques ammoniacauz, t.11,
pp- 73, 80, 81.
Cire, t. II, pp. 58, 61.
Citrigue {Acide), t. III, pp. 83, 202.
Cobalt (Chlorure de), t. 1V, DP. 168, 263.
(Sulfate de), t. 1V, p. 168,
Collidine 3, t. IV, p. 163.
Coton-poudre, t. I, p. 293.
Cuivre, t. 111, p. 222.
Cuivre (Acétate de), t. 111, pPp. 360, 373;
— t. IV, p. 327.

(Chlorure de), t. 1L, pp. 343, 34%,
362; — t. IV, pp. 168, 247.
{(Sulfate de), t. 11, p. 91; — t. 111,

pp. 202, 219, 2§2; — t. 1V,
pp- 168, 247, 261, 266 A 270.
Cuivreux (Ozyde), t. 11, pp. 73, 78.
Cuivrique (Ozyde), t. 11, pp. 73, 78.
Cyamélide, t. 1, p. 2k4; — L. 11, p. 127.
Cyanique (Acide), t. I, p. 2445 — t. 11,
p. 127.
Cyanogéne, 1. 1, p. 284.
Cyanurique (Acide), t. 11, p. 127,

D

272, 304,

Desmine, t. IV, p. 228.

Diéthylamine, t. UI, p. 232; — t. 1V,
p. 163.

Diéthylammonium (Sulfure de), t. IV,
p. 237.

Diphénylamine, 1. 11, pp. 39, 61.

Dolomie, t. TV, p. 274

Dynamite, t. 1, p. 293.
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E

Eau, t. I, pp. 133, 177, 178, 183, 201,
934, 254 ; — t. II, pp. 9, 11, 17, 55,
104, 106, 144, 148, 193, 212, 230, 252,
367, 368. (Dans tous les cas ou l'eau
est mélangée & un autre corps, cher-
cher au nom de cet aulre corps.)

Etain, t. 111, Pp. 222, 357.

Ethane, t. IV, pp. 111, 114, 115, 131,

Lther, t. 11, pp. 13, 17, 169, 193, 202,
213, 230; — t. 1IL, pp. 110, 161; —
t. TV, pp. 2, 157, 167, 20% 4 207, 328,
329,

Ether amylvalérianique, t. 1V, p. 207,

éthylacetique, t. 1, p. 187; — t. IV,
p. J4.

éthylbenzoique, t. 111, pp. 105,106.

éthylchlorhydrique, t. 11, p. 17.

Ethylamine, 1. 111, p, 232.

Ethylene, t. 11, pp. 151, 193, 194, 202,

Ethyléne (Bibromure d'), t. 11L, p. 197,

(Hydrate d'), t. 111, p. 272,

F

Q2.

Fer, t. I, p. 367; — t. 111, p.
Fer {Carbure de), t. 111, p. 222,
— (Chlorure dej, t. U1, p. 233, 259, 280,
343, 344, 359; — t. 1V, pp. 254,
252, 272, 273.
— {Oxyde magnétique de), t. 11, p. 367.
— (Sulfate de), t. 1V, pp. 68, 247, 264,
266, 267. .
Fluorhydiique (Acide), t. IV, p. 53.
Formeéne, V. Méthane.
Formique (Acide), t. 11, pp. 301, 310; —
t. I, p. 197; — t. IV, pp. 34, 53.
Furfurol, 1. 1V, p. 163.

G

Glace, v. Eau.

Glaserite, t. 1V, p. 3035.
Glauberite, t. IV, p. 305.
Glycerine, t. 1, p. 187.
Grisou, t. 1, p. 233.

H

Heulandite, 1. TV, p. 228.
Hezane, t. 1V, p. 163.
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Huile de baleine, t. 1, pp. 177, 178.

Hydrogéne, t. 1, pp. 149, 201, 231, 232,
265, 277, 203; — t. 11, pp. 73, 193,
194, 241, 242, 247, 362 4 36%, 368; —
t. 1V, pp. 138, 148, 189. '

Hydrogéne arsenié, t. 1, pp. 264, 279.

Hydrogéne phosphoré (Bromhydrate ),
v. Phosphonium (Bromurede).

Hydrogeéne sulfuré, v. Sulfhydrique
(Acide).

Hydrure de palladium, v. Palladium hy-
drogené.

Hydrure de potassium, v. Potassium hy-
drogene.

Hydrure de sodium, v. Sodium hydrogéné.

Hyperruthénique (Acide), t. I, pp. 186,
202, 232, 241; — t. 11, p. 357,

Hypoazotique {Acide), v. Peroxyde d'a-
zole.

I

Iode, t. 1, p. 149 ; — t. I, pp. 239, 302.

Iode (Chlorures d’), t. I, pp. 234, 261,
267; — t. IV, p. 325.

Iodhydrique {Acide), t. 1, p. 149; —t. 11,
Pp. 249, 286, 296, 298, 309; — 1. 1V,
p. 53.

K

Kainite, t. IV, p. 3035.
Kieserite, t. 1V, p. 305.

L

Langbheinite, t. 1V, p. 305.

Leéonite, t. 1V, p. 305.

Lithium (Azotate de), t. 111, p. 358.

(Borate de), t. 11, p. 234.

(Carbonate de), t. 111, pp. 221,
235.

(Chlorure de), t. 11T, p. 202; —
t. IV, p. 168.

(Sulfate de), t. II, p- 221; —
t. 1V, p. 168.

Loewéite, L. IV, p. 303.

M

Magnésite, t. IV, p. 274,
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Magnésium (Carbonate de), t. 1V, p. 274,

(Chlorure de), t. 111, pp. 234,
263, 34k, 369; — t. IV,
pp. 302, 303, 305.

(Platinocyanure de), t. IV
p. 228.

(Sulfate de), t. 11, p. 91 ; —
t. 11, pp. 202, 219, 267,
361, 367; — t.1V, pp. 167,
168, 247, 261, 266, 207,
270, 302 4 303, 327.

Malique (Acide), t. 111, pp. 83, 202.

Manganese (Acétate de), 1. 1V, p. 168,

(Chlorure de), t. IV, pp. 168,
265.

(Sulfate de), t 111, p. 285 ; —
t. Iv, pp. 167, 168, 268,
270.

Mercure, t. 11, p. 17.

Mercure (Todure de), t. II, pp. 65, 239,
245, 246,

(Oxyde de), t. I, p. 332.

Métanitrobenzoique (Acide), 1. 1V, p. 166,

Méthane, t. 1, pp. 234, 277; — t. 1I,
pp- 193, 194, 363.

Méthyle (Chlorure de), v. Chlorure de
méthyle.

Méthyléthylcétone, t. 1V, pp. 163, 16%.

Moutarde (Essence de), t. 1V, p. 163,

]

N

Naphtaline, t. 11, pp. 59, 61; — t. IV,
p. 275.

Naphtol 3, t. I, pp. 233, 360; — t. IV,
p. R75.

Naphtol § (Picrate de), t. 1I[, pp. 235,
360.

Naphtylamire, t. 11, pp. 59, 61, 62,

Nickel (Sulfute de), t. 1V, pp. 168, 270.

Nicotine, t. 1V, p. 158.

Nitre, v. Potassium (Azotate de).

Nitreuzx, Nitrigue, v. Azoteux, Azotigue.

Nitrique (Cellulose), v. Coton-poudre,

Nitrobenzine, t. IlI, p. 197.

Nitroglycérine, v. Dynamite.

Nitronaphtaline, t. 11, pp. 9,61.

O
Olivine, t. 1V, p. 274.



INDEX ALPHABETIQUE DES SUBSTANCES CHIMIQUES

Ozygene, t. I, pp. 186, 201, 231, 232
263, 277, 293 ; — t. I, pp- 73,78, 144,
193, 194, 241, 242, 363.

Ozone, t. [, pp. 186, 25%, 279; — t. II,
p. 239.

P

Palladium hydrogéné, t. II, pp. 73, 83 ;
— t. IV, pp. 221, 226, 227.

Paraffine, L. 11, pp. 7 & 39, 61.

Paratoluidine, t. 11, pp. 59, 61, 62.

Perazotique (Oxyde), t. 11, pp. 240, 301,
310, 311, 324.

Perlite, t. 111, p. 222,

Pétrole, t. IV, p. 138.

Phénanthréne, t. 1V, p. 275.

Phénol, t. 1V, pp. 160, 163.

Phénylammonium (Phénolate de), .1V,
p- 163.

Phosphonium (Bromure de), t. 1T, p. 336.

Phosphore, t. 1, p. 243; — t. 11, pp. 4,
107, 109 & 117,239, 243, 246.

Phosphore (Chlorures de), 1. 1, pp. 298,
301.

Picrique (Acide), t. 111, p. 235.

Platine, t. 1, p. 241.

Platine (Chlorures de), t. I, p. 241; —
t. 11, p. 357.

Plomb, t. 111, pp. 222, 357.

Plomb (Nitrate de), t. 111, pp. 202, 221;
— 1.1V, pp. 246, 247.

Potassammonium, t. 11, pp. 73, 82.

Potasse, t. 1, p. 233; — t. IIL, p. 144
— t. IV, pp. 167, 168.

Potassium (Acétate de), t. 111, p- 83; —
t. 1V, p. 168.

(Azotate de), t. II, p. 66; —
t. TI1, pp. 83, 184, 202, 247,
9224, 336, 358; — t. IV,
pp. 216, 277.

{Bromure de), t. III, pp. 83,
9202; — t. IV, p. 168,

(Carbonate de), t. 111, pp. 83,
235; — t. IV, pp. 167, 168.

(Chlorate de), t. 111, p. 202,
219; — t. [V, pp. 251, 264.

(Chlorure de), L. 11, pp. 83,
202, 217, 344, 356, 362, 367;

—t. IV, pp. 168, 169, 178,
246, 303 2 305,
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Potassium (Chromate de), t. 111, p. 221,
—  (Citrate de), t. 111, p. 83.
—  (Cyanure de), t. IV, p. 168.
—  (Ferrocyanure de), t. III,
p- 219; — t. IV, p. 168.
(Iodure de), t- 111, p. 202 ; —
t. IV, p. 246.
(Perchlorate de), t. 111, p. 219.
(Permanganate de), t. 1II,
p. 219.
(Phosphate de), t. I11, p. 83.
{(Sulfate de), t. 11, pp. 83;
202, 217, 221, 367; — t. IV,
pp. 247, 274, 303 A 305.
Potassium hydrogéné, t. 11, p. &5.
Propionique (Acide), t. IV, p. 35.
Propionitrile, t. IV, p. 163.
Pyrite, t. IV, p. 27%.
Pyroxene, t. 1V, p. 274.

R

Reichardtite, t. IV, p. 305.

Résorcine, t. 1V, pp. 163, 166.

Rubidium (Chlorure de), t. 1V, p. 168.

Ruthénium (Bioxyde de}, t. 1, pp. 186,
202,232, 241; — t. 11, p. 357,

N S

Salicylique (Acide), t. IV, p. 167.

Schenite, t. 111, pp. 362, 367, — t. IV,
pp. 303, 305.

Sélenhydrique (Acide), t. I, pp. 149, 185,
186, 193, 231, 2%, 26%; — t. II,
pp. 347, 357 & 361.

Sélenium, Ibid,

Silicium, t. 1, p. 240,

Silicium (Chlorures dej, . 1, p, 240; —
t. II, p. 357.

{Fluorures de), t. I, p. 241.

Sodammonium, . 11, pp. 73, 82.

Sodium (Acetate de), t. 111, pp, 138, 141,

- 148,

(Azotate de), t. III, pp. 83, 202,
221, 3585 — t. IV, p. 168.

(Borate de), t. II1, p. 235.

(Bromure de), t. TV, p, 168.

(Carbonate de), t. I1, pp. 221,
267; — t. IV, pp. 167, 168.
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Sodium {Chlorure de),t. 1, pp. 148, 157;
—t. 11, pp. 83, 125, 202, 217,
219, 221; — t. IV, pp. 168,
304, 305.

(Hyposulfite de), t. 11, p. 142,
(Phosphate de), t. 111, pp. 221,
335; — t. IV, pp. 167, 168.
— (Suwlfate de), t. I, p. 148 ; — . 111,

pp. 123, 128, 202, 221, 254,
361; — t. IV, pp. 167, 168,
303, 327.

Sodium hydrogéné, t. 11, p. 85.

Soude, t. 1, p. 233; — t. I, p. 141; —
t. IV, pp. 167, 168,

Soufre, t. I, pp. 202, 207; — t. 1I, pp. 17,
58,62, 66, 71, 72, 239, 304, 362, 363;
— t. IV, p. 163.

Sperma ceti, t. 11, pp. 57 & 89, 61.

Stéarine, t. 11, p. 58.

Strontiane, t. 111, p. 219.

Strontium (Azotate de), t. IlI, p. 221; —
t. IV, p. 168.
— (Chlorure de),t. 11, p. 91; —
t. IV, p. 168.

Succinique (Acide), t. 1, p. 187,

Succinonitrile, 1. 1V, pp. 163, 166, 168,
169, 328, 329.

Sucre de canne, t. 111, pp. 66, 67, 83,
87, 202.

Sucre de canne interverti, t. 111, pp. 83,
202. "

Sulthydrique (Acide), t. 1T, pp. 17, 252,
362, 363, 368; — t. IV, p. 186.

Sulfureux (Anhydride), t.1, pp. 185, 202,
254, 265; — . 11, pp. 17, 144, 131,
216, 219, 223, 247, 252; — t. IV,
pp- 2, &1, 158, 186.

Sulfurevz (Hydrate), t. I1I, P, 272, 304;
— t. IV, pp. 3235, 326.
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Sulfurique (Acide), t. I, p. 233; — ¢, 111,
pp- 141, 233.
Sylvite, t. 1V, p. 305.

T

Tartrique {Acide), t. 111, pp. 83, 202,

Tellure, t. 11, p. 357.

Tellurhydrique (Acide), t. 11, p. 357,

Térébenthine {Essence de), t. 11, p. 47.

Thallium (Azotate de), t. IV, p, 277,

(Chlorate de), t. 1V, pp. 251,
2635.

Theénardite, t. IV, p. 305.

Thorium (Sulfate de), t. 111, p. 255.

Toluéne, t. 1V, p. 163.

Tournesol, t. I, p. 233,

Trichloracétique {Acide), t. TII, p. 137,

Triéthylamine, t. 111, p. 232; — L. IV,
p. 163.

Trinitro (ortho) phénylnitramine potas-
sique, t. 1V, p. 167.

W
Wiirtzite, t. T, p. 243.
Z

Zéolites, t. 1V, pp. 221, 227.
Zine, t. 1, pp. 242, 243 ; — t. III, p. 222;
— t. IV, p. 163.
Zine (Ozxyde de), t. 1, p. 242.
— (Sulfate de), t. 11, p. 91; — t. 11,
pp. 202, 219; — t. IV, pp. 167,
168, 247, 267, 269, 270.
— (Sulfure dej, t. 1, p. 243.
Zine ammoniacal (Chlorure de), t. 11,
p- 82.

’
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VIENT DE PARAITRE

LES

MODIFICATIONS PERMANENTES DU VERRE

ET LE DCPLACDMENT DU ZCRO DLS THERMOMETRES

PAR
L. MARCHIS
MAITRE DE CONFERENCES A L'UNIVERSITE DE BORDEAUX
Un fort vol. gr. in-8° de 447 pov.eveieiiivnnn... 10 fr.

Nous donnons ci-dessous une analyse de cet ouvrage par M. le profes-
seur Bancroft, dans le Journal of Physical Chemistry.

This beok contains an application of Duhem’s theory of permanent changes to
the change of the zero in thermomet rs, assuming bouth a physical and a chemical
hysteresis. The true reading of a thermometer is obtained only when the glass is in
the state of permanent equilibrium or < natural » state. Bimply bringing a ther-
mometer to 8 given temperature and holding it there is an unsatisfactory way of
reaching permanent equilibrium. The best way of obtaining this result is to make
the temperature oscillate between certain limits. On the first heating the volume of
the glass will change in a way that can be represented by a curve, the volume and
temperature being the coordinates. On the first cooling the system passes along a
second curve which does not bring the thermometer back to the initial volume at
the or'ginal temperature. After repeated oscillations the systern at length passes
through a closed eycle intersected by the curve for the natural state. By bringing
the two temperatures very close together the thermometer can he bronght infinitely
near the « natural » state. The author has shown experiinentally that the displace-
ment of the zero takes place much more rapidly when the temperature oscillates
between perceptible limits than when the temperature is kept as nearly constant as
may be. Brillouin advanced the hypothesis that the displacement of the zerp in a
thermometer kept for a given length of time at a practieally constant temperatyre was
due so ely to the oscillations of the temperature, while Young claimed that the time
of remaining at the practically constant temperature was the sole factor to be con-
sidered. Duhem's theory and the experiments of Marchis decide conclusively in favor
of B illouin’s hypothesis.

The book itself consists of amintroduction, eight chapters, & conclusion and a
note. The first chrapter is devoted to & discussion of the thermometers, the ther-
mostats and the plan of campaign. The second chapter consists of a « study of the
permanent isobaric changesin systems depending on a single normal varieble » . In
the third chapter we find a discussion of the ettect of temperature oscillations on
the d'splacement of the zero. Chapter four contains a general study of systems
depending on two variables, each showing hysteresis, while the next two chapters
ara devoted to the application of the theory to special problems in thermometry.
The seventh chapter deals with the possibility of chemical modifications in the glass
while the best method of treating thermometers in order to obtain accurate measu-
rements is discussed in the last chapter. In the appended note the theory is applied
to explain the behavior of some of the nickel stecls studied by Guillaume.

This study of thermometry is a brilliant application of Dyhem’s theory to a very
difficult problem and the volume will appeal both to those who are interested in
mathemalical theory and to those who are attempting to make accurate thermome-
tric measurements, It must be admitted however that the hook is not-easy reading
n spite of the continual application of the theory to experimental results, and that
to get real pleasure out of it calls for more enthusiasm or more mathematical trai-
ning than chemists nsually have. Wilder D. Bancroft.
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