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L I V R E V I I I 

LES MÉLANGES DOUBLES 

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

THÉORÈMES GÉNÉRAUX SUR LES MÉLANGES 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 l'un des composants 
est volatil en présence de la vapeur émise par ce composant. Dans 
chacun de ces cas, l'espace occupé par le système se divise en deux 
régions, dont chacune peut d'ailleurs se composer do plusieurs parties 
séparées. Chacune de ces régions est remplie par un corps ltomogène : 
l'une, par un mélange de composition variable, l 'autre par un corps de 
composition invariable qui est l'un des composants de ce mélange. 

Considérons maintenant un mélange de liquides volatils en présence 
de la vapeur mixte qu'il fournit. Ici l'espace occupé par le système se 
partage encore en deux régions, et chacune do ces deux régions est rem
plie p a r m i corps homogène; mais ces deux corps, le mélange liquide 
et la vapeur mixte, sont deux mélanges de composition variable. 

11 en est de même du système formé par un liquide volatil mis en 
présence d'un gaz qu'il dissout; il se forme deux couches de composi
tion variable, l'une contenant le dissolvant liquide et le gaz dissous, 
l 'autre contenant le gaz non dissous et la vapeur du dissolvant. 

Dans ces deux cas, deux composants se distribuent en deux couches 
de composition variable ; l'une de ces couches est liquide, l 'autre de ces 
couches est gazeuse. Il peut arriver que les deux couches soient liquides. 
C'est ainsi qu'en mélangeant de l'éther et de l'eau, cm peut obtenir deux 
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couches liquides superposées, décomposition différente ('). Un tel phé
nomène 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 troisième est gazeuse. 

Les mélanges d'acide sulfureux et d'acide carbonique ont présenté à 
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 système, deux composants se répartiront de telle 
manière que l'on y puisse distinguer deux régions dont chacune est 
remplie d'un mélange homogène de composition variable, ces deux 
mélanges ayant d'ailleurs des propriétés différentes, nous dirons que 
nous avons affaire à un mélange double. 

C'est à l'étude des mélanges doubles et à 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 ; l'eau se mélange tout d'abord àl 'éther 
de manière à former un fluide homogène ; mais lorsque la masse d'eau 
ajoutée devient égale à une fraction déterminée de la masse d'éther 
(0,035 environ, à la température ordinaire^, le phénomène change de 
caractère ; le mélange cesse d'être homogène ; il se sépare en deux 
couches dont la concentration demeure indépendante, à une tempéra
ture donnée, des quantités d'eau ajoutées; la couche supérieure, la plus 
riche en éther, renferme environ 0,033 d'eau à la température ordinaire ; 
la couche inférieure renferme une proportion d'eau beaucoup plus grande. 
Lorsqu'on ajoute de l'eau au système, 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 l'on continue à faire croître sans 

(') On trouvera, sur ce phénomène, des renseignements d'ordre expérimental dans 
F . - A . K l o b b i k , Zeitschri.fi furphysikalische Chemie, Bd. X X I V , p. 615 ; 1897. 

( 2) R. P i c t e t , Comptes Rendus, t. C, p. 329; 1883. 
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limite la proportion d'eau ajoutée au système, il arrive un moment où 
la couche supérieure finit par disparaître et où la couche inférieure 
demeure seule; dès lors, on peut ajouter de l'eau en telle quantité que 
l'on veut sans troubler l 'homogénéité du mélange. 

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

Cherchons les conditions d'équilibre d'un mélange d'eau et d'éther. 
L'une des deux couches, la couche C, renferme une masse M 4 d'éther 
et une masse M 2 d'eau, sous la pression tT, à la température T ; son 
potentiel thermodynamique est 

3C(M ( , M,, II, T). 

L'autre couche, la couche c, renferme une masse m K d'éther et une 
masse m 2 d'eau ; ces deux masses peuvent fort bien se trouver dans un 
état différent des deux masses M 4 , M 2 , qui forment la couche C, en 
sorte que sous la pression II, à la température T, la couche e admet 
un potentiel thermodynamique 

h (m(, mt, H, T), 

h pouvant être une fonction analytiquement différente de 3C. 
La fonction X. est homogène et du premier degré en M,, M 2 , tandis 

que la fonction h est homogène et du premier degré en m { , m i ; si donc 
on pose 

^ S = M7 S = m S 

on pourra écrire 

(2) 

(2 bis) 

m, —, — j 
3 j e ( M l t M 2 , h , T) 

3MS 

n , T) 
3m ( 

7ih(mf, m . 2 , h , T) 

A (*, n , T), 

Í, (s, II, T) . 

Si, sous la pression constante II, à la température constante T, le 
système éprouve une modification infiniment petite quelconque qui 
fasse varier les masses M.,, M 2 ,

 m2 d c S M 2 , S w i ^ S w 2 , son 
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dotentiel thermodynamique augmente de 

8* = F, (S, IL, T )8M, + F. 2 (S, II, T) 8M S 

+ f\ (*, H, T) Sin, + f2 (*, n , T) 8 « , . 

Pour que le système soit en équilibre, il faut et il suffit que toutes 
les modifications virtuelles dont il est susceptible vérifient la condition 

( F , (S, II, T)5M, + F 2 ( S , II, T ) 8 M 2 

( 1 '( + U (*, " i T) 8 W | + /"a T) 5 .» a ^ o. 

Si le mélange est réellement formé de deux couches, aucune des 
quatre masses M,, M,, m,, m2, n'est égale à 0 ; les quatre variations 
8M,, 8M 2 , 8m,, 8»«2, sont assujetties seulement aux relations 

8M, -f- SOT, = o, 
SM 2 -\- hm2 = o ; 

toute modification virtuelle du système est renversable, en sorte que la 
condition (3) se réduit à l'égalité 

[F, (S, II, T) - / , (*·, i l , T)] 8M, 

+ [F 2 (S, II, T) — f2 (s, II, T)] 8 M 2 - o , 

où 8M ( , 8M2 sont arbitraires ; ou, ce qui revient au même, aux égalités 

/ 4 ) ( M * , II, T) = F , (S, II, T), 
' î A I r , T) = F 2 (S, II, T). 

Ces équations (A) déterminent-elles, pour un système de valeurs de 
II et de T, un système 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, à la température T, les concen
trations 

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

vérifient les équations (4). Quelles que soient les masses totales des 
fluides 1 et 2 que le système renferme, ce système sera en équilibre 
sous la pression II, à la température T, si la couche inférieure a pour 
concentration S ( n , T), et si la couche supérieure a pour concentra
tion s (II, T). D'où le théorème suivant : 
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Un mélange, formé de deux couches, est en équilibre sous la pres

sion n , à la température T ; on peut augmenter arbitrairement la masse 

de l'un ou de l'autre des deux composants qui forment le système, sans 

faire varier la composition de chacune des deux couches. 

Soient 3TL, la masse totale du corps 1 et 3TC.a la masse totale du 
corps 2 que renferme le système; une fois les concentrations S (LT, T)*, 
s (LT, T) déterminées, nous aurons, pour déterminer les valeurs des 
quatre quantités M,, M 2 , î/i,, r« a , les quatre équations 

/ M, + m, = D)lv 

M a - f mt = ,')IL2, 

J M 1 S ( I I , T ) - M 2 = o , 
' m,*(n , T) — m.2 = o . 

Ces équations détermineront, en général, sans ambiguïté, les quan
tités M,, M 2 , mt, m2. Toutefois il pourrait arriver que les quantités 
M H , M 2 ou bien les quantités m 4 , m.2, fussent négatives ; dans ce cas, 
l'une des hypothèses faites dans ce qui précède serait inadmissible; le 
système ne pourrait être formé de deux couches de concentrations 
S (LT, T), s (II, T ) ; il se composerait d'une couche unique. 

Un cas particulier intéressant est celui où l'on aurait 

S (II, T) — *(LT, T) = x. 

Dans ce cas, si l'on n'a pas = œ, le système (5) est incompatible; 

le système ne peut être formé de deux couches; si l'on a, au contraire, 

= X ê i ] e système (o) est indéterminé ; le système peut, d'une infi-

nité de manières, se partager en deux couches de nature différente, 
mais de même concentration x . 

§ 3 . — Discussion des conditions d'équilibre. 

Reprenons les conditions d'équilibre 

(4 bis) 

(4 ter) 

flr{s, II, T) = F , (S, II, T), 

f2(s, n , T) = F2(s, n , T). 
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S U P P O S O N S Q U E II ET T S O I E N T D O N N É S ET C H E R C H O N S S'IL EST P O S S I B L E 

D E VÉRIFIER C E S É Q U A T I O N S P A R D E S VALEURS C O N V E N A B L E S D E S ET D E S . 

C O N S I D É R O N S , TOUT D ' A B O R D , L ' É Q U A T I O N (4 ter) C O M M E U N E É Q U A T I O N 

E N S . L ' I N É G A L I T É , T O U J O U R S V É R I F I É E , 

3 F I ( S , T ) 

A S > ' 

J O I N T E A U T H É O R È M E D E R O L L E , N O U S A P P R E N D Q U E , P O U R U N S Y S T È M E 

D O N N É D E VALEURS D E S , II, T , IL N E P E U T E X I S T E R P L U S D ' U N E VALEUR D E S 

Q U I VÉRIFIE L ' É Q U A T I O N (4 ter). S I N O U S S U P P O S O N S , D ' A U T R E P A R T , Q U E 

CETTE É Q U A T I O N P U I S S E ÊTRE V É R I F I É E P A R U N E VALEUR P O S I T I V E D E S , D U 

M O I N S TANT Q U E LES V A L E U R S D E S , N , T , D E M E U R E N F E O M P R I S E S ENTRE C E R 

T A I N E S L I M I T E S — S I CETTE S U P P O S I T I O N N ' É T A I T P O I N T E X A C T E , LES É Q U A 

T I O N S (4 bis) ET (4 ter) N E P O U R R A I E N T ÊTRE C O M P A T I B L E S — O N VOIT Q U E 

CETTE VALEUR D E S S E R A U N E F O N C T I O N U N I F O R M E D E S, I I , T : 

(6) S = S (,, II, T ) . 

P A R D É F I N I T I O N M Ê M E D E CETTE FONCTION S, O N A U R A , I D E N T I Q U E M E N T , 

(7) ft(s, II, T ) = F 2 [£[„, N , T ) , II, T ] , 

I D E N T I T É D ' O Ù L'ON D É D U I R A CETTE AUTRE I D E N T I T É : 

*fii', N , T ) 

A S ( S , N , T ) îs 

is ~ 3 F A ( A , II, T ) ' 

3E 

D A N S L'ÉGALITÉ (4 bis), R E M P L A Ç O N S S P A R S [s, N , T ) ; CETTE ÉGALITÉ 

P R E N D LA F O R M E 

(9) A [s, I I , T ) = ft (s, I I , T ) - F , [ S [s, N , T ) , N , T ] = O . 

S ' I L E X I S T E U N E VALEUR P O S I T I V E s [11, T ) D E S Q U I VÉRIFIE CETTE É Q U A 

T I O N (9), 

| , = S ( N , T ) , 

[ ™ > J S = S ( I I , T ) = Ï [ ! ( N , T ) , N , Ï ] 

SERA U N E SOLUTION D U S Y S T È M E D E S É Q U A T I O N S (4 bis) ET (4 ter); ET IL E S T 

CLAIR Q U E TOUTE SOLUTION D E CE S Y S T È M E P E U T ÊTRE O B T E N U E P A R C E P R O C É D É . 
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N O U S S O M M E S D O N C A M E N É S À D I S C U T E R L ' É Q U A T I O N ( 9 ) , C O N S I D É R É E O O M M E 

É Q U A T I O N E N S . C H E R C H O N S À LUI A P P L I Q U E R LE T H É O R È M E D E R O L L E ET , D A N S 

, t r 3A( 'S, n , T) A T 

C E B U T , T O R M O N S >—*R ' • J N O U S A U R O N S 

Os 

3 A ( S , n , T) _ df{ (s, II. T) __ 3 F , ( 2 , n , T) 3 2 (S , II , T) 
3 S — 3 S 32 3 S 

O U B I E N , À C A U S E D E S I D E N T I T É S B I E N C O N N U E S 

Y I («, T) , y , (», n , T) _ 
S + * 3 S - ° ' 

^ , ¡ 2 , n . T) 3 F , ( 2 , n . T) 

3 2 "T ^ 3 2 - ° ' 

3A (*, II, T) = 2 3 F 2 ( 2 , n , T) 3 2 (s, II, T) _ Ç 3 / , ( S , n , T) 

3s 3 2 3 S 3 S 

O U B I E N E N C O R E , À C A U S E D E L ' IDENTITÉ ( 8 ) , 

X ' 3 S ds 

D ' A I L L E U R S , O N SAIT Q U E L ' O N A T O U J O U R S 

I L T) 
3s 

D O N C , P O U R Q U E L ' O N AIT 

3 A (S , - I I . T) 

> O . 

3s ~ ° ' 

IL FAUT Q U E L ' O N AIT 

2 (S , n , T) — s = O . 

C ' E S T LÀ LA C O N D I T I O N N É C E S S A I R E P O U R Q U E L ' É Q U A T I O N ( 9 ) A D M E T T E P L U S 

D ' U N E R A C I N E E U S . D ' A I L L E U R S , À TOUTE R A C I N E D E L ' É Q U A T I O N ( 9 ) , LES É G A 

LITÉS ( 1 0 ) FONT C O R R E S P O N D R E U N E ET U N E SEULE SOLUTION D U S Y S T È M E ( 4 ) . 

O N P E U T D O N C É N O N C E R LE T H É O R È M E S U I V A N T 

Les valeurs de la pression LT et de la température T étant données, 

pour que le système ( 4 ) , considéré comme un système d'équations 

en S , S , admette plus d'une solution, il faut qu'il existe au moins une 

valeur de s, telle que ton ait 
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cette solution, œ (II, T) désignant une fonction uniforme. 

La fonction S (s, N, T) étant définie par l'idenlilé (7), on voit que la 
proposition précédente peut encore s'énoncer de la manière suivante : 

Les valeurs de la pression II et de la température T étant données, 

pour que le système (4), considéré comme unsyst'eme d'équations en s, S, 

admette plus d'une solution, il faut qu'il existe au moins une valeur de 

s telle que l'on ait 

(13) U {s, H, T) = F 2 (s, II, T). 

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

Laissant maintenant de côté ce cas simple, nous allons étudier ce 
qui arrive pour un système de valeurs de II et de T, pour lequel l'équa
tion (13) admet une racine en s . Mais, pour ne pas compliquer outre 
mesure notre discussion, nous admettons I ' h y p o t h ë s e s i m p l i f i c a t r i c e 

suivante : 

R R / i k U , T ) ?F , (s, II, T ) 1 , , 
La différence —£-J>— — — ^ 1 garde, dans tout le champ 

des valeurs des II, T, un signe invariable. 

Cette proposition, jointe au théorème de Rolle, nous apprend que, 
pour un système donné de valeurs de IT et de T, il existe au plus une 
valeur de s vérifiant l'égalité (13) ou, ce qui revient au même, vérifiant 

l'égalité (12) ou, ce qui revient encore au même, annulant L^_a£Î_ILI_TJ. 

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

Moyennant l'hypothèse précédente, pour un système donné de valeurs 

de la pression II et de la température T, il existe au plus deux systèmes 

de valeurs des concentrations s, S, qui vérifient les équations d'équi

libre (4). 

D'après ce que nous venons de dire, l'équation (13) admet, dans les 
conditions où nous nous supposons placés, une et une seule solution 

en s; soit 

(14) * = A; (II, T) 
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L ' é g a l i t é (11) d o n n e 

3 2 A ( s . I I , T ) 

3 s 2 

[ s ( * , n , T ) — * 

~3£ ( s , I I , T ) 

3 s 

r e l a t i o n q u e l ' é g a l i t é (8) t r a n s f o r m e e n 

R A M L T ) _ 3 F 2 ( v , n , i y 

L 3* J -
3 s 

3 F 2 ( S , I I , T ) ' 

3 2 

C e t t e é g a l i t é e s t g é n é r a l e . D o n n o n s - y à s l a v a l e u r x ( I I , T ) ; c e t l e 

v a l e u r e s t d é f i n i e p a r l a c o n d i t i o n de r e n d r e i d e n t i q u e l ' é g a l i t é ( 1 3 ) o u , 

c e q u i r e v i e n t a u même, l ' é g a l i t é ( 1 2 ) . 

L ' é g a l i t é p r é c é d e n t e d e v i e n d r a d o n c 

WA{x, I I , T ) 

3 x ' -

^ ( g , II , T ) 3 F 2 ( . r , I I , T ) 

3 a ? } 3 . k 

y 2 ( > , H , T ) 

3 œ 

3 F . , (x, I I , T ) 

3 x 

S i l ' o n o b s e r v e q u e l ' o n a , e n t o u t e s c i r c o n s t a n c e s , 

3 œ 
> o , 

3 F 2 ( a ; , n , T ) 

3 a ; 
> o , 

o n v o i t q u e l ' o n p e u t é n o n c e r l a p r o p o s i t i o n s u i v a n t e : 

Lorsqu'on donne à s la valeur . ' » ( 1 1 , T ) , ' ^ ^ ' s ^ ^ prend un signe 

•j , · · • * , .7 ; P / U M L T ) 3 F 2 ( s , I I , T ) | 

D i s t i n g u o n s d e u x c a s : 

j - n - . R A U , I I , T ) 3 F 2 f s , I I , T ) | 
1 ° L a d i f f e r e n c e • 2 ^ ^ 1 — ' ^ s — e s t P ° s l t l v e -

D a n s c e c a s , a u m o m e n t o ù s p r e n d l a v a l e u r x ( I I , T ) , ^ ^ e s t 

L o r s q u ' o n d o n n e à s c e t t e v a l e u r ( 1 4 ) , ^ s ' a n n u l e ; c h e r c h o n s 

i . i - - i · · ' . ^ A ( s , n , 
q u e l e s t l e s i g n e p r i s , d a n s c e t t e m ê m e c i r c o n s t a n c e , p a r 5 — 
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égal à 0, tandis que ^ '—'- est positif. A [a;(H, T), II, T] est donc 
la valeur minimum de A (s, U, T) sous la pression LT, à la température T. 

Si A [x(ll, T), II, T] est positif, aucune valeur de s ne pourra annuler 
A (s, LT, T) ; il n'existera donc, sous la pression LT et à la température T, 
aucun système de valeurs de s, S, qui vérifie les équations d'équi
libre (4). 

Si A [a; (II, T], II, T] est égal à 0, les équations d'équilibre (4) admet
tront la solution unique 

s = S = a-(II, T). 

Si A [x (H, T), II, T] est négatif, il peut exister, sous la pression II 
et à la température T, deux solutions, et deux au plus, des conditions 
d'équilibre (4). 

2° La différence 12 ' —1 às — négative. 

Dans ce cas, au moment où s prend la valeur a; (II, T), ^ M 1 ^ est 
es 

égala 0, tandis que 3 î ' ^ e s t négatif. A [a; (II, T), n, T] est 
donc la valeur maximum de A (s, II, T), sous la pression II, à la tempé
rature T. 

Si A \x (II, T), n, Tj est négatif, aucune valeur de s ne pourra an
nuler A [s, II, T) ; sous la pression II, à la température T, les équa
tions d'équilibre (4) n'admettront aucune solution. 

Si A \x (II, T), II, T] est égal à 0, les équations d'équilibre (4) ad
mettront la solution unique 

s = S = x (II, T). 

Si A [OJ (II, T), n, TJ est positif, il peut exister, pour le système do 
valeurs II, T de la pression et de la température, deux solutions, et 
deux au plus, des conditions d'équilibre (4). 

Les propositions relatives à ces deux cas peuvent être réunies de 
la manière suivante: / 

A [x (II, T), II, T] est égala 0, les conditions d'équilibre (4) ad

mettront, pour le système de valeurs II, T, de lapression et de la tempé

rature, la solution unique 
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2° Si A [x ( I I , T), LT, T] a le même signe que la différence 

[/•„(*, n , T) - F , ( * , n , T ) ] , 

le système ne peut, sous la pression I I et à la température T, être en véri

table équilibre s'il est composé de deux couches. 

3 ° Si A [as ( I I , T), n , T] est de signe contraire à celui de la diffé

rence [f2 (s, I I , T) — F 2 (s, LT, T), les équations d'équilibre (4) peuvent 

admettre, pour le système de valeurs I I , T de la pression et de la tempé

rature, deux solutions et deux au plus, savoir : 

S = » ( I I , T), S = S ( I I , T) 
et 

s = s' ( T I , T), s = S' (n, T). 

Supposons maintenant que sous la pression I I , à la température T, 
les équations (4) admettent deux solutions distinctes, et étudions ces 
deux solutions. 

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

A (s, I I , T) = o. 

Le théorème de Rolle nous fournit alors cette proposition : 
La quantité x ( I I , T) sépare l'une de t autre les quantités s (LT, T) 

et s' ( I I , T) . 
Supposons, pour fixer les idées, que l'on ait 

(13] S(II, T) < a; ( I I , T) < s'(11, T). 

L'égalité (4 bis) nous montre que l'on doit avoir la première et la 
troisième des égalités 

[ f2[s{ll,T), I I , Tl = - F A [ S ( I L , T), I I , T], 

(16) f2 [x(Il, T), I I , T] = F 2 [x ( I I , T), I I , T], 

( A [*'(n, T), n , T] = F 2 [S'fii, T), n , T , 

tandis que la seconde résulte de la définition môme de la fonction 
a; ( I I , T) comme solution de l'équation ( 1 3 ) . 

L'inégalité bien connue ^£LA£^iL_l] -> 0 n o u s a p p r c n [ i q u e u j X) 

est une fonction croissante de s ; les inégalités (la) donnent alors les 
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inégalités 

/"*(*, » , 'I') < fi 0 - » , T) < f 2 { s , II, T). 

En vertu des égalités (16), ces inégalités peuvent s'écrire 

F , (S, II, T ) < F 2 ( „ - , I I , T ) < F , ( S ' , II, T). 

Mais l'inégalité bien connue 
3F, fS. II, T) 

3S 
> o nous apprend que 

F 2 ( S , II, T) est une fonction croissante de S, en sorte que les inégalités 

que nous venons d'écrire entraînent les suivantes : 

Si les mélanges doubles que forment deux corps peuvent, à une tempé

rature donnée et sous une pression donnée, présenter deux étals d'équi

libres distincts correspondant à des concentrations différentes des deux 

couches en présence, les deux couches qui constituent l'un de ces états 

sont respectivement plus concentrées que les deux couches qui com

posent ïautre. 

On en déduit sans peine cette conséquence : 
Si l'on se donne les masses totales i , 3\l2, de chacun des corps com

posants, on connaîtra, sans ambiguïté celui des deux états d'équilibre 

sous lequel le système se présentera à la température donnée et sous la 

pression donnée. 

La première des équations peut s'écrire 

ou bien, en vertu de la seconde des équations (16), prendre la forme 
de la première des égalités 

(17) S (II, T) < x II, T) < S'(II, T). 

D'où les deux propositions suivantes: 
La quantité x (II,T) sépare l'une de l'autre les deux quantités S (II, T) 

et S' (II, T). 

fi (*) - F 2 (*) = F 2 'S) - F , {») 
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LA SECONDE S'OBTIENT D'UNE MANIÈRE ANALOGUE. 
LA FONCTION F 2 (S, 11, T) ÉTANT UNE FONCTION CROISSANTE DE S, LESECOND 

MEMBRE DE LA PREMIÈRE ÉGALITÉ (18) EST DU SIGNE DE (S — s), ELLE SECOND 
MEMBRE DE LA SECONDE ÉGALITÉ (18) DU SIGNE DE (S'— *'}. 

D'UN AUTRE CÔTÉ, LA DIFFÉRENCE |^~^^ — J A ' P A R N YP O T A ^ S E I POUR 

TOUTE VALEUR DE s , UN MÊME SIGNE; LES ÉQUATIONS (4) ADMETTANT DEUX 
SOLUTIONS POUR LE SYSTÈME CONSIDÉRÉ DE VALEURS DE TL ET DE T. CE SIGNE 
EST CONTRAIRE À CELUI DE A [A; (II, T), II, T] ; DÈS LORS, EN VERTU DES INÉ
GALITÉS (15), LE PREMIER MEMBRE DE LA PREMIÈRE ÉGALITÉ (18) A LE SIGNE 
DE A [A; (II, T), II, T], ET LE PREMIER MEMBRE DELÀ SECONDE ÉGALITÉ (18) 
EST DE SIGNE CONTRAIRE À A [A; (II, T), II, T]. NOUS POUVONS DONC ÉNONCER 
LA PROPOSITION SUIVANTE : 

La différence [S (II, T)— S (II, T)J a le signe de A [A? (H, T), II, TJ, 

tandis que la différence [S'(II, T) —- S' (II, T)] est de signe contraire à 

A [A-(II, T), II, TJ. 

S 4. — Discussion des conditions d'équilibre [suite). — Etat indifférent 

ci une température donnée. — Premier théorème de Gibbs et 

de Konovaloto. 

CE QUI A ÉTÉ VU AU PARAGRAPHE PRÉCÉDENT MONTRE L'INTÉRÊT QUI S'ATTACHE 
À L'ÉTUDE DE LA FONCTION 

(19) D(II, T)= - A [x (II, T), II, T]. 

NOUS ALLONS SUPPOSER, EN PREMIER LIEU, QUE LA TEMPÉRATURE T GARDE 
UNE VALEUR INVARIABLE ET ÉTUDIER COMMENT LA FONCTION D (II, T) VARIE 
AVEC II. 

L'ÉGALITÉ (19) NOUS DONNE 

3D)1I, _ 3A(A-, II, T) 3A(M, II, T) te (II, T) 
[ • MI ~~ 311 te 311 

L'ÉGALITÉ (11) DONNE 

3A(.T, II, T) . 3/-,(>, II, T) 
' te ' te [- {^ "' T ) - *]· 
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(12) 2 [x, II, T) — co — o. 

On a donc 

?A(o>, IF, T ) ^ _ Q 

3a; 

et l'égalité (20) devient 

3D (II, T) 3A(a>, II, T) 
(21) 

311 311 

Évaluons, d'une manière générale, f^ i^ i J ï i_L l . 
311 

L'égalité (9) donne 

3A (.s, II, T) 3/·, (s, n , T) _ 3F, (2 , II, T) 
311 311 311 

3F, (2, II, T) 32 (s, il , T) 
32 311 

D'autre part, l'identité (7) donne 

3/2 n , T) _ 3 F 2 ( 2 , II, T) _ 3 F 2 ( 2 , II, T) 32 (s, II, T) 
31 r 311 32 311 

Si, à ces deux égalités, on joint l'identité 

3F, (2, II, T) ^ 3 F 2 ( 2 , II, T 
3 2 1 ~ 32 — ° ' 

on trouve 

3 A (,, II, T) _ 3/", {s, H. T) „ j / ^ . I I . T ) 
311 - 311 + " [ S ' 1 J 311 

_ 3 F J S , H , T ) S F ^ ^ n / T ] 
311 ^ i S ' J 1 ' l ' 311 

Soient, en général, V(S, II, T), le volume spécifique de l'une des 

couches, la couche C, et v(s, II, T), le volume spécifique de l'autre 

couche, la couche e. Quels que soient S et s, on a [ Livre VI, Chapitre i, 

Mais, par définition même de a?, on a 
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+ :s n , T) - , ] (i + 
3« (s, II, T) 

3s 

Faisons, dans cette égalité, s = as, en observant que 

S (a;, II, Tj — x = o ; 

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

( â 6 ) = , 4 + OT) [ t . ( a ! i U ) T ) _ y ^ : i i T ) ] i 

3D i'II T̂  
égalité qui nous fait connaître très aisément le signe de - — — l -

Supposons qu'il existe, à la température considérée T, une pression 
11 — P (T), telle que l'on ait 

(27) D [ P ( T ) , T j = o 

égalités (15) ; Tome III, p. 7] 

^ V (S, II, T) - S (I + S) ^ ^ D , 

^ J k l l = v ( S , n , T ) + (i + S ) ^ L D , 

^ = . ( . . n . T , - , ( , + ,) 

^ J E l = I ? ( l > n | T ) + ( 1 + s ) ^ L L l ) . 

Ces égalités (23) donnent 

^ (s, II, T) 3/-a(., II, T) 
P*) 3T + & 311 

_ ^ J 1 s - J L T ] _ S 3F 2 (S, n , T) 
Jn ' 311 

= (1 + S) [i>(«, I 1 , T ) - V ( S , II, T)] 
, , , . , a»(*. ti. T) 

+ ({, - f . j — ^ — 

L'égalité (22) devient donc 
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ou bien, en vertu de l 'égalité (19) 

A [ce (P, T), P , T] — o. 

D'après ce que nous savons, le système en équilibre à la tempéra
ture T, sous la pression P , sera partagé en deux couches de même 
concentration : 

D'après ce que nous avons vu au § 2, la concentration commune de 
ces deux couches est déterminée ; mais la masse de chacune d'elles est 
indéterminée, en sorte que l'état d'équilibre du système sous la pres
sion P, à la température T, est un état d'équilibre indifférent. 

Excluons l'hypothèse où, dans cet état, les volumes spécifiques 

v (x, P , T), V (x, P , T) des deux couches seraient égaux entre eux, res
triction dont, au Chapitre m, nous verrons l 'importance; elle cessera, 
en effet, d'être vérifiée le long de la ligne que nous nommerons ligne 

critique, et le théorème, que nous allons démontrer ne sera pas appli
cable le long de cette ligne. 

Pour fixer les idées, supposons que l'on ait 

en remarquant que, si cette inégal i té était vérifiée non pas pour les 

seules valeurs de la press ion qui sont suffisamment vois ines de P, mais 

pour toute valeur LT de cette pression, l 'égalité (26), jointe au théorème 

de Rol le , ne permettrai t pas qu'il existe , pour une valeur donnée de la 

température T, p lus d'une valeur de P vérifiant l'équation (27) et, par

tant, plus d'un état indifférent du s y s t è m e . 

L'égalité (26), jointe à l ' inégalité (28), nous apprend que D (LT, T) ou, 

ce qui revient au même, A "a; (II, T) , LT, T] est négatif pour les valeurs 

de II inférieures à P et positif pour les valeurs de II supér ieures à P. 

Dès lors deux cas sont à dist inguer : 

P r e m i e r c a s . — L a différence 

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

(28) v(x,P,T)> \(x, P, T), 

if, {s, 11, T) _ 3F 2 (s , II, T) 
3s 3s 

est constamment positive. 

Dans ce cas, pour les valeurs de LT supérieures à P , la différence en 
question a le même signe que A \x (LT, T), LT, T] ; la quantité A (s, II, T) 
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est alors toujours positive; le système en équilibre ne peut pas être 
partagé en deux couches ; il demeure forcément homogène. 

Prenons deux axes de coordonnées rectangulaires (fig. 1) ; sur l 'axe 
des abscisses, portons les pressions; sur l'axe des ordonnées, les 
concentrations * ; tout point du plau situé à droite de la parallèle PP ' 
à l'axe des ordonnées correspond à uno valeur positive de A (x, II, T). 

S \ , 
S 
A" 

J 

O P RI 
F i g . 1. 

D'autre part, la ligne xx , définie par l'équation 

s — a;(II, T), 

rencontre la ligne PP' au point indifférent, I ; en tout point de la partie xl 

de cette ligne, qui se trouve à gauche du point I, A [x, II, T) est négatif. 

Il existe donc forcément, dans la partie du plan nOs qui se trouve 
à gauche de PP ' , une ligne sis', le long de laquelle A (s, II, T) est égal 
à 0; cette ligne se compose forcément de deux branches si, s'I, qui se 
raccordent au point I, puisqu'en ce point la quantité A [x, II, T) est 
égale à 0; d'après ce que nous avons vu au paragraphe précédent, 
l une de ces branches, la branche si, est tout entière située au-desfous 
de la ligne xl ; l 'autre branche, la branche s'I, est tout entière située 
au-dessus de la ligne x \ . 

Si, dans le même plan, nous traçons la courbe 

s — S (II, T], 

nous trouverons également que celte courbe est tout entière tracée à 
gauche de la ligne P P ' ; qu'elle se compose de deux branches SI, ST, 
qui se raccordent au point I; que la branche SI est située tout entière 

MÉCANIQUE C H I M I Q I ' E . — T . IV. 2 
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au-dessous de la ligne aJ, et la branche S'I tout entière au-dessus de 
la ligne x\ ; enfin la proposition démontrée à la fin du paragraphe pré
cédent nous apprend que la ligne SI est située tout entière au-dessous 
de la ligne si, tandis que la ligne S'f est située tout entière au-dessus 
de la ligne s'I. 

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

D e u x i è m e c a s . — La différence 

y 2 ( s , N , T ) _ 3 F , ( J , N, T) 
3s 3s 

est constamment négative. 
Dans ce cas, pour les valeurs de N inférieures à P(T) , la différence 

en question a le même signe que A [ A > ( T I , T), I I , T] ; la quantité 
A (s, I T , T) est toujours négative pour ces valeurs de I I ; le système en 
équilibre ne peut être partagé en deux couches ; il est forcément 
homogène. 

O F ~ ~ IT 
F i g . 2. 

Prenons deux axes de coordonnées rectangulaires [fig. 2 ) ; sur Taxe 
des abscisses, portons les pressions 1 1 ; sur l'axe des ordonnées, les 
concentrations s; lout point du plan situé à gauche de la parallèle PP ' à 
l'axe des ordonnées correspond À une valeur positive de A (a?, I I , T). 

D'autre part, la ligne x.v', définie par l'équation 

* = œ(II, T), 

rencmliv la ligne PP ' au point indifférent I ; en tout point de la partie 
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lx de celte ligner qui se trouve à droite du point I, A (x, II, T) est 
positif. 

Il existe donc, dans la partie du plan LTOs qui se trouve à droite de 
PP ' , une ligne sis' le long de laquelle A (s, LT, T) est égal à 0 ; cette 
ligne se compose de deux branches Is, Is', issues du point I ; la 
branche Is est tout entière au-dessous de la ligne \x ; la branche ls' est 
tout entière au-dessus de la ligne \x. 

Si, dans le même plan, nous traçons la ligne définie par l'équation 

* = S (II, T), 

nous la trouverons tout entière à droite de l 'ordonnée P P ' ; elle se 
composera de deux branches issues du point I, l 'une, IS, au-dessous 
de lx', l 'autre, IS' , au-dessus de la/ ; enfui la ligne IS sera en entier 
au-dessus de la branche correspondante Is de la ligne sis', tandis quela 
ligne IS ' sera tout entière au-dessous de la branche correspondante Is' 
de la ligne sis'. 

Ainsi, si, à la température T, il existe une pression P correspondant 
à un état indifférent du système, nous possédons par le fait même 
d'importants renseignements sur les variations qu'éprouve l'état d'équi
libre du système, lorsqu'on fait varier la pression II sans faire varier la 
température T. 

M. J .-W. Gibbs ( l) a annoncé le premier que si, à une température 
déterminée T, il existait une pression P sous laquelle les deux couches 
d'un mélange double avaient la même concentration, cette pression P 
était un maximum ou un minimum parmi celles qui permettent, à la 
température T, la séparation du mélange en deux couches; ce théo
rème a été ensuite retrouvé par M. U. Konovalow ( 2). 

§ o. — Discussion des conditions d'équilibre (suite). — Etat indifférent 

sous une pression donnée. — Deuxième théo>,ème de Gibbs et de 

Konovalow. 

Supposons maintenant que l'on maintienne constante la pression LT 
et étudions comment varie, avec la température T, la fonction D (II, T), 
définie par l'égalité (19). 

T1) J . - W . G i b u s , On the equilibrium uf heieroge/ieous substances ; Transactions of 
Academy of Connecticut, t. I I I , p . 155; 1875). — Thermodynamische ^Indien, p. 117. 

{'') D . K o n o v a l o w , Wiedemann's Annalen, t. I V , p. 48: 1881. 
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Un raisonnement analogue à celui qui nous a fourni l'égalité (21) 
nous permettra d'écrire 

* p ( " . T ) _ 3 A T ) ^ 3 T — 

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

oc) ^ ·»·;»·1 : = ^ i î ^k l i +. V (,, n, T ) yt(*,n, T) 

3 F , ( s , n , T ) v T > 3 F g ( a , l i , T) 
ST ~" " ' ' ' 3T 

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

y > , s , i i , T ) = ^ ' V r

I / r ) + s ^ S ; " ' T ) 

_ 3F, (S, 11. T) _ 3F 2 (S, II, T) 

(31) l. 3 T ' ' T ' 
W ; 1 3F, (S, I I , T) 3 F 2 ( S , II, T) 

x s , it, T ) = 1 • ; : P ' ·' + s 
3T 1 3T 

3T 3T 

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

Chacun des deux corps 1 et 2, pris à l'état de pureté, peut, en 
général, se présenter sous plusieurs formes différentes, par exemple 
l'état liquide et l'état de vapeur. Prenons chacun d'eux sous une forme 
bien déterminée, 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 même question. 

Sous la pression constante LT, à la température T, l'unité de masse 
du corps 1, pris sous la forme normale, a pour potentiel thermodyna
mique <I>, (II, T ) ; l'unité de masse du corps 2, pris sous la forme nor
male, a pour potentiel thermodynamique <I>2 (II, T) . 
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(32) 

2° On prend de même les masses m n m3 des corps 1 et 2 sous la 

On peut écrire 

Ty .= T( |JS + « | & ) _ ( / - | + , / - i I ) _ T ( ^ - r - » ^ ? ) + ( * 4 + * * 1 ) 

- T ( ^ + S ^ ? ) - f - ( F < + S F ï ) + T ( ^ + S ^ ) - ( * L + S* I ) 

+ ( S - . ) ( T ^ - / I - T ^ + * 1 } 

T X = T ( ^ + S ^ ) - ( F , + S F 2 ) - T ^ + S ^ ) + ( < I . H - f . S * 2 ) 

- T
 GT + ' I r )+^ + T ( I T + * W) - ^ 

+ (* _ s) ( T ^ - F 2 - T + «j,2y 

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 2 du corps 2 sous la forme normale, ces deux masses étant 

M 
dans le rapport ^ j 2 = S ; par une opération réelle ou virtuelle, on sup-

pose que, sous la pression constante LT, à la température constante T . ces 

deux masses se mélangent de manière à former une masse (M, -f~ M 2 ) 

de la couche C; cette opération est accompagnée d'un dégagement de 

chaleur 

(M, + M 2 ) Q ( S , n , T), 

et Ton trouve sans peine que l'on a 

E ( M , + M , ) Q = M, ( T ^ - F L - T ^ + * , ) 

+ M 2 ( T ^ J - F . - T ^ - H * , ) 

ou bien 

(33) E ( 1 + S ) Q = T ( ^ + S ^ ) - ( F , + SF 1 ) 

- T \ 4 t + S IVT) + + S * ^ -
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forme normale, ces masses étant entre elles dans le rapport ~ = s ; 

par une opération réelle ou virtuelle, sous la pression constante II, 

à la température constante T, on les mélange de manière à former 

une masse (mt + m2) de la couche c ; celte opération dégage une quan

tité de chaleur 

(m, -f m2) q (s, II, T) 

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

E ( m i + m 9 ) q = ^ (V^-f, - T ^ + * ( ) 

+ ( T i - A - T ^ + * ä ) 

ou bien 

(33 S») E ¡1 + , ) , = T ( j & + , - [r, + ,/,'; 

- ' ' ' ( f + + H , , . 

3° On prend une masse 5M2 du fluide 2 , sous la forme normale; 
par une opération réelle ou virtuelle, sous la pression constante II, à 
la température T, on mélange cette masse à la couche C de concen
tration S ; cette opération dégage une quantité de chaleur 

L, (S, II, T) SAI, 

et l'on trouve aisément l'égalité 

(34) E L 2 = T | j ? - F , - T ^ + 

4° On prend une masse 8m 2 du fluide 2 sous la forme normale; par 
une opération réelle ou virtuelle, sous la pression constante II, à la lem-
pérature T, on mélange cotte masse à la couche c de concentration s ; 
cette opération dégage une quantité de chaleur 

l2 (s, II, T) hn2 

et l'on trouve aisément l'égalité 
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Les égalités (33), (33 bis), (34), (34 bis), transforment les égalités (32) 
en les suivantes : 

| zc>, s, h, T) = (i + s)q(s, n, T) - (i + s)Q(S, ii, T) 
( 3 - ^ + ( S - s ) l 2 (s, n, T), 

| X S, II, T) = (I + S) Q (S, II, T) - (1 + s) g (s, R, T) 
+ 0 - S) L2 (S, n, T). 

Les égalités (30), (31) et (35) nous donneront 

ï \ ( s , n , T ) ^ E | ( 1 + s ) q ( S ) n j T ) [ 4 + s ^ r i i T ) ] Q . s ^ n ^ T ) ) r i i T ] 

+ [S (A, n, T) - s] l2(s, n, T)j-
Faisons, dans cette égalité, 

s — x, 

en remarquant que 
S (se, II, T) = x, 

et nous trouverons 

( 3 6 ) M M , T ) = E ( 1 + X ) [ Q { X ^ R I ) T ) _ Q ( A . T H ] T J ] I 

3D (Il T) 
quantité égale, d'après l'égalité (29), à \ ~ · 

Supposons qu'il existe, sous la pression considérée n, une tempé
rature T = & (II) telle que l'on ait 

(37) D (n, 0) =-. o 

ou bien, en vertu de l'égalité (19), 

A [x (II, fi)), II, fi)] = o. 

D'après ce que nous savons, le système en équilibre sous la p re s 
sion II, à la température 0 , sera partagé en deux couches de même 
concentration : 

s(n, e) = s(ii, ©) = x(n, ©). 

D'après ce que nous avons vu au § 2, la concentration commune d e 
ces deux couches est déterminée ; mais la masse de chacune d'elles est 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



indéterminée, en sorte que l'état d'équilibre du système sous la pres
sion II , à la température 0 , est un état d'équilibre indifférent. 

Excluons l'hypothèse où, dans cet état, les deux quantités q (x, I I , H), 

Q (x, LT, &) seraient égales entre elles, restriction essentielle, comme 
nous le verrons à la fin du § 8 du présent Chapitre. 

Nous distinguerons deux cas, selon que l'on a 

(38) Q(ar, II , 6) > q(x, II , 0) 

ou bien 

( 3 8 bis) Q(as, II , &) < q(x, II , (-)). 

P r e m i e r c a s . — On a l'inégalité 

(38) Q(œ, II , @) > q(x, II , H) . 

L'égalité (36), jointe à l'inégalité (38), nous apprend que D (N , T) 
ou, ce qui revient au même, A (x, I I , T) est positif pour les valeurs 
de T inférieures à & et négatif pour les valeurs de T supérieures À 0 . 
Nous scinderons alors ce premier cas en deux sous-cas : 

A) La différence 

y 3 ( s , N , T) 3F 3 (s , t i , T) 

est constamment positive. 

S (:)· / S ' 

, x: 

JJ 

O O T 
Fie. 3. 

Prenons deux axes de coordonnées rectangulaires (fig. 3 ) ; sur l'axe 

des abscisses, portons les températures T ; sur l'axe des ordonnées, 
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portons les concentrations s ; l'équation 

s = a?(II, T) 

représente une ligne xx', qui passe au point indifférent I, d'abscisse t-). 

Tout point de cette ligne situé à gauche du point I correspond à une 

valeur de \ {x, II, T) positive et, partant , de même signe que la diffé-

correspond à une valeur de A. ( x , II, T) négat ive et, partant, de s i g n e 

contraire à la différence ( ^ f * — -r̂ Y 

Aux températures inférieures à fi, le système ne peut être en équi
libre sous forme de deux couches de concentrations différentes ; pour 
être en équilibre, il doit être homogène. 

Au contraire, aux températures supérieures à 0 et suffisamment voi
sines de fi, il peut se partager en deux couches c, C. 

A chaque température T, la couche c est susceptible de deux concen
trations différentes s ( n , T ) , s'(11, T) ; la ligne si, définie par l'équation 

est située tout entière au-dessous de la ligne xx : la ligne s i , définie 

par l'équation 

est située tout entière au-dessus de la ligne .Ta;'. Ces deux lignes 
passent au point I ; nous verrons au § 8 qu'elles s'y raccordent en tou
chant toutes deux la parallèle 0 0 ' à Os. 

A la couche c de concentration s (II, T) correspond une couche C de 
concentration S (II, T) ; à la couche c de concentration s ' (n , T) corres
pond une couche C de concentration S'(LT, T). 

La ligne IS, définie par l'équation 

rence f-^3 — ^V*") > ^oul point de cette ligne situé à droite du point I 

s = s ( l l , T), 

s = s'(II, T), 

s = S (II, T), 

et la ligne IS' , définie par l'équation 

s = S'(II, T) 

passent toutes deux au point indifférent 1(0, x) ; nous verrons au § 8 
qu'elles y touchent toutes deux la ligne 0 0 ' ; la première est constam-
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ment au-dessous de la ligne \x, la seconde constamment au-dessus de 
la ligne la/ ; enfin la ligne 1S est constamment au-dessous de la ligne 1s, 
tandis que la ligne IS' est constamment au-dessus de la ligne IS'. 

B) La différence 

IL T) _ 3F,(» , ri, T) 

3s 3s 

est constamment négative. 

Traçons, dans le planTOs (fig. 4 ) , la ligne xx définie par l'équation 

s = a;(II, T). 

Le point indifférent I est, sur cette ligne, le point d'abscisse 0 . 
A une température supérieure à 0 , le mélange est assurément homo

gène. 
Lorsqu'il est en équilibre à une température T , suffisamment voisine 

de © et inférieure à 0 , il est partagé en deux couches; ou bien la 
couche c a pour concentration S (11, T ) et, dans ce cas, elle est asso
ciée à une couche C de concentration S ( I I , T ) ; ou bien la couche c 
a pour concentration s ' (n , T ) et, dans ce cas, elle est associée à une 
couche C de concentration S' (II , T). Les quatre lignes 

S - : S ( I I , T ) 

S = S ( I I , T) 
S = S'FLL, T) 

S = s' (II, T) 

ou 
ou 
ou 
ou 

IS, 
Is, 
IS ' , 
Is' 

passent au point I ; nous verrons, au§ 8, qu'elles y touchent la ligne 0 0 ' , 
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parallèle à Os. Les deux premières sont en entier tracées au-dessous 
de la ligne \x ; les deux dernières sont au-dessus de cette même ligne. 
La ligne 1S est au-dessus de la ligne Is; la ligne 1S' est au-dessous de 
la ligne Is'. 

D e u x i è m e c a s . — On a l'inégalité 

(38 bis) Q_(x, II , 0 ) < q (x, II, 0 ) . 

L'égalité (36), jointe à l'inégalité (38 bis), nous apprend que D(LT, T) 
ou, ce qui revient au même, A (a;, LT, T) est négatif pour les valeurs de 
T inférieures à 0 et positif pour les valeurs de T supérieures à 0 . Nous 
scinderons ce premier cas en deux sous-cas : 

A) La différence 

Y , ( « . H , T ) _ 3 F , ( J , n , T) 
3s 3s 

Traçons, dans le plan TOs [fig. 3), la ligne œx\ définie par l'équation 

s — x(n, T). 

Le point indifférent I est, sur cette ligne, le point d'abscisse 0 . 

A une température supérieure à 0 , le mélange est absolument homo
gène. 

Lorsqu'il est en équilibre à une température T, inférieure à 0 et 
suffisamment voisine de 0 , le mélange est partagé en deux couches; 
ou bien la couche c a pour concentration s (n , T) , la couche C ayant 
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pour concentration S (LT, T) ; ou bien la couche c a pour concentra
tion s'(LT, T), la couche C ayant pour concentration S' (Ll, T). Les 
quatre lignes 

s = S(II , T) 
S = S (II, T) 
S = S'(H, T) 
S _• s' (II, T) 

ou 
ou 
ou 
ou 

IS, 
Is, 
IS' , 
Is' 

passent au point 1 ; nous verrons au § 8 qu'elles y touchent la ligne 0 0 ' , 
parallèle à Os. Les deux premières sont en entier tracées au-dessus 
de la ligne ïx; les deux dernières en entier au dessous. La ligne IS 
est au-dessous de la ligne ls ; la ligne IS' est au-dessus de la ligne ]s'. 

B) La différence 

3/"2(s, II, T) 3F 2 (s , II, T) 
3s 3s 

est constamment négative 

S 

O 0 
F i g . 6. 

Traçons, dans le plan TOs (fig. 6), la ligne xx\ définie par l'équa
tion 

s — a; (II, T) . 

Le point indifférent I est, sur cette ligne, le point d'abscisse 0 . 
A une température inférieure à 0 , le mélange est assurément homo

gène. 

Lorsqu'il est en équilibre à une température T, supérieure à 0 et 
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suffisamment voisijie de 0 , le mélange est partagé en deux couches, 
C et c : ou bien la couche c a pour concentration s (II, T), la couche C 
ayant pour concentration S (FI, T) ; ou bien la couche e a pour con
centration s'(II, T), la couche C ayant pour concentration S' (II, T) . 

Les quatre lignes 

S (II, T) ou is, 
T) ou Is, 

S'(ii , T) ou IS' 
s'(II, T) ou Is' 

passent au point I; nous verrons au § 8 qu'elles y touchent la ligne 0 0 ' , 
parallèle à Os. Les deux premières sont en entier tracées au-dessus 
de la ligne l a / ; les deux dernières en entier au dessous. La ligne IS 
est au-dessus de la ligne ls ; la ligne IS ' est au-dessous de la ligne Is'. 

En résumé, deux catégories de systèmes sont à distinguer : 
S y s t è m e s d e l a p r e m i è r e c a t é g o r i e ( 1 e r cas, A ; 2 E cas, B). — L e s 

deux quantités 

(l(x, II, 0 ) — q{x, II, 0 ) , 

3F 2 (s , II, T ) _ 3 A ( « , I I , T ) 
3s 3s 

sont de signes contraires. 

Au-dessous de la température 0 du point indifférent, le système est 

homogène. Au-dessus de la température 0, il peut se diviser en deux 

couches C et c. A chaque température, la concentration de la couche c 

peut présenter deux valeurs distinctes auxquelles correspondent deux 

valeurs distinctes de la concentration de la couche C. 

S y s t è m e d e l a d e u x i è m e c a t é g o r i e ( 1 e r cas, B ; 2 E cas, A.) — Les 

deux quantités 

Q_(x, II, 0 ) — q(x, II, ©), 

3F a (s, II, T) _ 3/ 2(s, II, T) 
3s 3s 

sont de même signe. 

Au-dessus de la température 0 du point indifférent, le système est 

homogène. Au-dessous de la température 0 , il peut se diviser en deux 

couches C et c. A chaque température, la concentration de la couche c 

peut prendre deux valeurs distinctes ; à chacune de ces valeurs corres

pond une valeur bien déterminée de la concentration de la couche C. 

En chacune des deux catégories, il peut arriver que la ligne S I S ' , qui 
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représente, en fonction de la température, la concentration de la couche C, 
enferme, en sa cavité, la ligne sis' qui joue le même rôle pour la couche c ; 
ou bien que l'on observe la disposition inverse; en tous cas, ces deux lignes 
ne se traversent jamais. 

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

Si, sous une pression donnée, la température 0 rend égales entre 
elles les concentrations des deux couches qui composent un mélange 
double, cette température 0 est maximum ou minimum parmi les tempé
ratures qui, sous la pression donnée, permettent d'observer le mélange 
partagé en deux couches. 

Ce théorème mettait en évidence la propriété essentielle du point 
indifférent relatif à une pression donnée. 

§ 6 . — Stabilité de l'équilibré d'un mélange double. 

De l'égalité 

= F ( ( S , I L T ) S M , + F , (S, I I , T) 5M 

-f- f (s, II, T) SwH -f- f3 (s, I I , T) 8m a 

2 

on déduit sans peine la nouvelle égali 

3F, (S, H , T ) i S 8 M < + ; 
3S 

D'autre part, les égalités 

( I ) s .— 
m. 
m 

donnent 

Os = — 
m . m 
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nous montre que tout état d'équilibre d'un mélange double, séparé en 

deux couches, est un étal d'équilibre stable, lorsque Von maintient cons

tantes la température et la pression. 

relations qui, jointes aux identités 

M M S . T I . T ) , e 3 F 2 ( S , I I , T ) _ 

. Y , ( S , N , T ) A / - ^ , , H. T ) _ 

permettent d'écrire 

(39) 8** = i - a F ? ^ s

I I - T ) ( S M 2 - S8M,)« 

. 1_ 3 / 3 I.S, I I , — J J , G — s l m . ) 2 . 

' m{ is K 2 , J 

Peut-il arriver que l'on ait simultanément 

^ ^ I 8 w î 2 — SSWI , = o ? 

Comme on a nécessairement 

8M, -f- omt — o, 
5M2 + 8»!2 = o, 

pour que les égalités (40) soient compatibles, il faudrait que l'on ait 

S ( I I , T ) = * ( N , T ) , 

cas auquel tétai aVéquilibre du système est, ainsi que nous l'avons vu au 
JJ 2, un état a"équilibre indifférent. 

Hors ce cas, l'égalité (39), jointe aux inégalités, toujours vérifiées, 

M Y S , N , T ) Y , ( , , N , T ) O 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



§7 . — Déplacement de l'équilibre par les variations de pression. 

Supposons que, sous la pression N, À la température T , un mélange 

double en équilibre soit séparé en deux couches : une couche C de con

centration S(H, T ) et une couche c de concentration s ( I I , T ) . Si, dans 

les conditions d'équilibre (4 ) , nous remplaçons S par S ( I I , T et s par 

S(II, T ) , ces équations seront identiquement satisfaites; ce sont donc 

deux identités que les égalités 

, , V \ F I X » , T;, H, T ] = F , [ S R N , T ) , N , T ] , 
1 ' } m*(n, T), N , T ] = F 2 r S ( I T , T ) , N , T , . 

Différentions ces deux identités par rapport à I I ; nous trouvons 

A/-, (s, II , T ) A/-, (s, II , T ) ^ F I I , T) 
311 3S 311 

_ 3 F , (S, N , T ) 3 F , ( S , N , T ) AS(11, T ) _ 

3II AS AN — 

*r*(*, H, T ) Y , ( « , II , T ) 3 S ( N . T ) 
AN + A* AN 

_ 3F , (S . H, T ) _ 3 F 2 ( S , I I , T ) 3S (II, T ) _ 
311 AS 311 ~ ° -

Si nous tenons compte des identités 

3/-, (s, I I , T) 3 A ( S , I I . T) 

3* + 3S 

3 F < ( S , I I , T ) 3 F g ( S , n , T ) 
3 S + AS 

nous déduirons sans peine des égalités précédentes les égalités 

S _ $ ] 3 / , (S, II, T) fcÇn/T) 
3.Ï ? U 

_ 3 F , ( S , II, T) „ 3 F , (S , II. T) _ 3/·, (s, II, T) _ 3 / , ( s , 11, T ) 

AN + AN AN AN 

3F . , (S , II, T ) 3 S ( I I , T ) 
{ S _ B ) AS AN 

3/·, (s, II, T ) 3 / , (g, II, T ) 3 F , ( S , II, T ) 3 F , ( S , II, T ) 

AN A AN 311 AN 
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(42), 

QUE LES ÉGALITÉS (23) TRANSFORMENT EN LES SUIVANTES : 

/ [S (II, T ) ~ S ( n , T ) ] ^ V I ' T ) ? i I ? - ) 

OS £J JI 

= [ l + S ( n , T ) ] [ V ( S , n , T ) - v [ s , n , T ] ' 

,— [S (H, T ) — s ( n , T ) ] [ i + s ( i i , T ) ] ? T ? ( ' ^ 1 ' T ) ; 

[ . ( n , T ) _ s ( n , T) ] ^ l ^ h J ) 
= [ i + « ( n , T) ] [v(s, n , T ) — V ( s , n , T ) ] 

- [s ( n , T) - s ( i i , T ) ] [ i + s ( n , T ) ] 3 V ( S ^ T L T ) • 

SUPPOSONS, EN PARTICULIER, QUE LA PRESSION LT TENDE VERS LA VALEUR P 
QUI CORRESPOND AU POINT INDIFFÉRENT RELATIF À LA TEMPÉRATURE T ; S (II, T ) . 

3/". (s n T ) 3 F ( s II 

s (II, T) TENDENT TOUS DEUX VERS LA MÊME LIMITE x ; —2 ' 1— i— —:—' 

TENDENT VERS DES LIMITES FINIES ET POSITIVES ; IL EN EST DE MÊME, D'APRÈS 
L'INÉGALITÉ (28), DE LA DIFFÉRENCE 

v ( s , n , T ) — V ( S , n , T ) . 
NOUS POUVONS DONC ÉNONCER LA PROPOSITION SUIVANTE, ANNONCÉE AU 

Lorsque la pression II tend vers la pression indifférente P, relative à la 
t e m p é r a t u r e T , les v a l e u r s a b s o l u e s des q u a n t i t é s iJLSL—L], 3 s ( n , T , 

, 311 311 

croissent au-delà de toute limité; leur signe commun est celui de la diffé
rence 

S ( H ; T ) - S ( I I , T ) . 

POUR TROUVER DES APPLICATIONS INTÉRESSANTES DES PROPOSITIONS DÉMON
TRÉES AU § 4 ET COMPLÉTÉES AU PRÉSENT PARAGRAPHE, IL FAUT ÉVIDEMMENT 
S'ADRESSER à DES MÉLANGES DOUBLES DONT LA COUCHE SUPÉRIEURE AIT UN 
GRAND VOLUME SPÉCIFIQUE, DE TELLE MANIÈRE QUE LA PRESSION AIT UNE 
INFLUENCE NOTABLE SUR L'ÉTAT D'ÉQUILIBRE DU SYSTÈME ; DE TELS MÉLANGES SE 
PRÉSENTENT AU SEIN DES SYSTÈMES OÙ UN, JNÉLANGE DE LIQUIDES VOLATILS EST 
EN ÉQUILIBRE AVEC LA VAPEUR MIXTE ÉMISE PAR CE MÉLANGE. 

M. D. KONOVALOW (') A ÉTUDIÉ LES CONDITIONS D'ÉQUILIBRE D'UN CERTAIN 
NOMBRE DE SYSTÈMES DE CE GENRE ; IL A TRACÉ DES COURBES DONT CHAQUE 

(') D. K.ONOVAÏ.O\Y, Wierlemann's Annalen, t. XIV, pp. 31 et 219; 1881. 
MÉCANIQUE CHIMIQUE. — T . IV. 3 
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point a pour abscisse la concentration S du mélange liquide et pour 
ordonnée LA pression II qui maintient l'équilibre entre le liquide et LA 
vapeur mixte à une température donnée T, la même pour tous les points 
de LA courbe. 

Lorsque LA concentration S croît de 0 à -f- oc , il peut arriver que la 
pression II varie toujours dans le même sens, de LA tension p , que pré
sente, à la température T, LA vapeur saturée du liquide I , à la tension 
de vapeur saturée _p2, du liquide 2, à la température T ; dans ce cas, il 
n'y A pas, à la température T, de point indifférent. 

C'est ce qui A lieu, en particulier, pour les mélanges suivants : 

Eau. — Alcool méthylique, 
Eau. — Alcool éthylique, 
Eau. — 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 i'ormique. 

Le second cas est présenté, d'après M. Konovalow, par les mélanges 

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

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

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

et, selon M. Thorpe le mélange 

Tétrachlorure de carbone. — Alcool méthylique. 

(') LI«Û«J, Quaiterly journal of Ihe Cliemicul Society of London, VOL. X X X I X , P. 5 2 9 ; 
1 8 8 1 . 

(-} T h o h p e , Quai terly journal of the Chemical Society of London, VOL. X X X V , P. 5 4 4 ; 
1 8 7 9 . 
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ENFIN, selon M. Konovalow, le mélange 

Eau. — Acide propionique 

et, selon M. Linebarger ('), le mélange 

Tétrachlorure de carbone. — Benzine 

réuniraient les deux cas ; à une même température, la tension de 
vapeur saturée varierait avec la concentration du mélange liquide, de 
manière à présenter successivement un maximum et un minimum. 

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

§ 8 . — Déplacement de l'équilibre par les variations de la température. 

Différentions maintenant les identités ( 4 1 ) par rapport à T ; nous 
trouvons les égalités 

N , T ) 3/", (s, II, T) 3s (II, T ) 

3T 3s 3T 
_ 3F, ( S , II, T ) _ 3F, ( S , II, T ) 3 5 ( 1 1 , T ) 

3T 35 3T 
YAO, H. T ) 3/", (s, II. T ) 3s ( N , T ) 

3T "ï" 3s 3T 
3 F 2 ( S , N , T ) 3 F 2 ( S , N , T ) 35(LT, T ) 

3T 35 3T 

que les identités 

Y, 0. N . T ) Y, (S, N , T ) 

3s 3s 
3 F , ( S , N , T ) 3 F 2 ( S , N , T ) 

3S + b 3S 

= o, 

T1) L i x e b a r g e r , Journal of the American Chemical Society, VOL. X V I I , P . 6 9 0 ; 1 8 9 j . 
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(43) 

permettent de transformer en 

*ra(,, n, T) Mn, T) 
1 5 s ; 3s 3T 

_ a F i ( S ' T ) _l_ S ^ 2 ( S , II, T) ^ (s, II, T ) 3/,(g, II, T) 

~ 3T 3T 3T _ 3T ' 
3 F 2 ( S , II, T ) 3S (II, T ) 

(s - S) J S ^ 

_ y , (G, II, T ) , 3/", (s, H, T ) _ 3F, (S, II, T ) _ 3F, (S, II, T ) 

~ 3T 3T A I S A Ï 

Les égalités (3tj et (33) permettent de transformer à leur tour ces 
égalités et de leur donner la forme suivante : 

ï r S ( n , T ) _ , ( n, T ) ) ^ I ) « 
= [1 + S (II, T ) ] Q ( S , II, T ) - [1 + G (II, T ) ] q(s, II, T ) 

— [S (II, T ) — s (II, T ) ] l2(s, II . T ) , 

= [1 + * ( N , T ) ] q (G, II, T ) - [4 + S (II, T ) ] Q ( S , II, T) 

- [ « ( N , T ) - S ( i i , T ) ] i , 2 ( S , N , T ) . 

Supposons, en particulier, que la température T tende vers la valeur (-) 

qui correspond à un point indifférent relatif à la pression II ; S (II, T ) , 

s ( II , T ) tendent tous deux vers la même limite x ; l/lÎ iHi-L, ^ ' J ^ ' ^ 

- , 3S 3B 

tendent vers des limites finies et positives ; enfin, d'après les inéga
lités (38) et (38 bis), la différence 

[1 + S (II, TJ] Q ( S , II, T ) - [1 + s(II , T)] q(s, II, T ) 

tend vers la limite finie 

(1 + *) {Qix, n, T)-q(x, n, T ) ; . 

Nous avons donc démontré la proposition suivante, annoncée au § S : 

Lorsque la température T tend vers la température indifférente <àr 

, . , , . , ; , , . . AS(n,TI 3 s ( I I ,T ) 
relative a la pression II, les valews absolues des quantités — r = — - • > — ^ — -

3 1 3 1 

croissent au-delà de toute limite; pour les valeurs de T suffisamment 

voisines de &, ces deux quantités ont le même signe; ce signe commun 
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est celui de la quantité 

[ S ( N , T) - s(II , T)] [ Q > , N , T) - q(x, II, T)]. 

Aux Chapitres suivants, nous aurons à faire usage des égalités (43) 
et à en déduire des conséquences qui expliqueront certains faits d'expé
rience. 

Tout ce que nous venons de dire suppose que l'une ou l'autre des 
inégalités (38) ou (38 bis) est vérifiée et, par conséquent, que l'on n'a 
pas 

(±(x,IÏ,®) = q[x, II, ©). 

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

Q > , U,T)-q(x, II, T) 

change de signe lorsque T passe par la valeur 0 ? 
L'égalité (36) nous montre alors que D(II, T), où II est supposé 

invariable, est maximum pour T = 0 ; comme, d'ailleurs, D (IT, T) 
est égal à 0 pour T = 0 , on voit que D (II, T) ou, ce qui revient au 
même, A (a;, II, T) a un signe variable pour toute valeur de T autre 
que 0 . 

Si ce signe est le même que le signe supposé invariable de 
f\(s, II, T) — F 2 ( s , II, T)], le système en équilibre ne peut, en aucune 

circonstance, sous la pression II, être partagé en deux couches. Lais
sons ce cas et supposons que le signe invariable de A (a;, N , T) soit 
contraire au signe, supposé invariable, de (s, U, T) — F 2 (s, II, T)]. 

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

Supposons qu'un tel partage se produise à une température T infé
rieure à 0 , et que la concentration s (II, T) de la couche c soit supé
rieure, dans ces conditions, à a ; (N, T); la concentration S ' (N, T) de la 
couche C sera aussi supérieure à a; (II, T ) ; quant à la différence 
[S ' (N, T) — s '(II ,T)], elle sera'; comme nous l'avons vu À la fin du § 3, 
de signe contraire à A (x, II, T) ; pour tracer la ligure 7, nous avons 
supposé cette différence positive. 

Ici, rien n'empêche les deux lignes S', s', de se prolonger au-delà de 
la température 0 ; mais alors, au point indifférent I, elles traverseront 
la ligne xx' ; les deux couches c, C, prendront des concentrations 
s{\\, T), S (II, T), inférieures à . r ( N , T ) ; la différence [S (IÏ,T) —*(fI,T)] 
sera de même signe que A (a;, N , T), quantité qui garde, pour les 
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Pour les valeurs de T inférieures à 0 et suffisamment voisines de 0 , les 

quantités 

celui de 

. , 3S ' (N, T ) os' ( N , T ) . „ . 
quantités — £» • — — ' sont intimes, et leur signe commun est 

[ S ' (N , T ) - s' (II, T ) ; : Q (x, II, T ) - q (x, II, T ) j . 

Ce que nous venons de dire montre qu'au point indifférent I, les 
quatre coefficients angulaires dont il s'agit sont infinis cl de même 
signe. Le point indifférent I est, pour les deux lignes S S ' , ss', un point 
d'inflexion où la tangente 0 0 ' est parallèle à Os. 

§ 9 . — Équations analogues à l'équation de Clapeyron et de Clausius. 

Entre la première égalité (42) et la première égalité (43), on peut 

éliminer * 2 ^ ' — i entre la seconde égalité (42) et la seconde éga-

, on 

égalités 

oh' N T) 
lité (43), on peut é l imine r— 2 ^ '— ' ; on obtient ainsi les deux 

(44) 

?s_ 

T 3T (1 + S ) Q - ( l + s ) g - ( S - s ) l . 2 

3ÎÏ C1 + S . ) ( V — v) - ( S - s) (1 + s) ^ 

3S 

1 _ZL _ (1 + s) g — (i + S ) Q — (s — S ) L 2 

g ( l + S ) ( , - V ) - ( s - S ) ( l + S ) ^ 

On reconnaît sans peine que ces équations sont obtenues par une 

valeurs de T supérieures à 0 , le même signe que pour les valeurs de T 
inférieures À 0 ; les deux lignes S ' S , s's, se traversent donc l'une l'autre 
au point indifférent 1. 

Pour les valeurs de T supérieures à 0 et suffisamment voisines de 

0 , les quantités — — ' » — — sont infinies, et leur signe commun 

est celui de 

[ S ( N , T ) - s ( N , T ) ] [QR>, N , T ) - q (x, N , T)] . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



méthode semblable à celle qui nous a servi à établir l'équation de Gla-
peyron et de Clausius. L'analogie des relations (44) avec l'équation de 
Clapeyron et de Clausius peut être mise en évidence de la manière su i 
vante : 

En général, lorsque la pression croît de dïl et la température de d'Y, 
la concentration de la couche C croît de g ? S et la concentration de la 
couche c croît de ds, dS et ds étant donnés par les égalités 

Cil V L 

311 3 1 

Si nous voulons que la couche C garde une composition invariable S, 
il faudra que la pression n soit liée à la température T par une certaine 
relation 

(45) n = £ ( S , T ) , 

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

u 1 

ce qui exig-e que Ton ait 
4 8 4 A S ( T , T ) 

A G ( S , T ) _ _ __jn 
1 ' 3T ~~ 3S(IT, T ) 

311 

De même, si nous voulons que la couche c garde une composition 
invariable s, il faudra que la pression LT soit liée à la température T par 
une certaine relation 

(45 bis) II = p (s, T ) , 

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

M " , T) 

(46 bis) — ^ - - -377^717· 
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U 7 1 

§ 10. — Coexistence de trois couches. 

S u p p o s o n s q u e l e m é l a n g e d e d e u x c o r p s q u e n o u s é t u d i o n s p u i s s e 
f o r m e r n o n s e u l e m e n t l e s d e u x c o u c h e s q u e n o u s a v o n s c o n s i d é r é e s 
j u s q u ' i c i , m a i s e n c o r e u n e t r o i s i è m e c o u c h e , d o n t l e s p r o p r i é t é s p h y 
s i q u e s d i f f è r e n t d e s d e u x p r e m i è r e s ; c ' e s t c e q u i a u r a l i e u , p a r e x e m p l e , 
p o u r u n m é l a n g e d ' é t h e r e t d ' e a u , s u s c e p t i b l e d e s e p r é s e n t e r n o n 
s e u l e m e n t s o u s l a f o r m e d e d e u x c o u c h e s l i q u i d e s , m a i s e n c o r e d ' u n e 

c o u c h e d e v a p e u r . 
D é s i g n o n s p a r o l a c o n c e n t r a t i o n d e l a t r o i s i è m e c o u c h e , p a r 

S( (CT, LT, T ) , 3 2 (a, TT, T ) , l e s f o n c t i o n s p o t e n t i e l l e s t h e r m o d y n a m i q u e s , 
s o u s l a p r e s s i o n c o n s t a n t e L T e t à l a t e m p é r a t u r e T , d e s c o r p s 1 e t 2 a u 
s e i n d e l a t r o i s i è m e c o u c h e . 

P o u r q u e l a t r o i s i è m e c o u c h e s o i t , s o u s l a p r e s s i o n I I e t à l a t e m p é 
r a t u r e T , e n é q u i l i b r e a v e c l a p r e m i è r e , i l f a u t e t i l s u f f i t q u e l ' o n a i t 
l e s é g a l i t é s , a n a l o g u e s a u x é g a l i t é s ( 4 ) , 

j r, («, N, T ) = £ („, IL T ) , 
[ ' I / 2 ( . Ç , N, T ) = J 2 I>, N, Ï ) . 

P o u r q u e l a t r o i s i è m e c o u c h e s o i t , s o u s l a p r e s s i o n I I e t à l a t e m p é 
r a t u r e T , e n é q u i l i b r e a v e c l a s e c o n d e , i l f a u t e t i l s u f f i t q u e l ' o n a i t l e s 

é g a l i t é s 
, , „ , . > I F , ( S , II, T) II, T ) , 4 8 bis) ' , „ lr ' J , r, „ , 1 \ F 2 (S , II, T) = ^ 3 LA, II, T ) . 

P o u r q u e c e s d e u x s y s t è m e s d ' é g a l i t é s a i e n t l i e u s i m u l t a n é m e n t , p o u r 

M o y e n n a n t l e s é g a l i t é s ( - 4 6 ) e t ( 4 6 bis), l e s é g a l i t é s ( 4 4 ) p r e n n e n t l a 
forme 

T 3p (s, T ) = ( | - 4 - g ) 7 - ( i - L . S ) Q + ( S - s ) / , t 

E 3 T (1 + S ) ( V — « ) — ( S — » ) ( i + » ) g ' 
T 3 9 ? ( S , T ) = ( i + S ) Q — ( i - f - , ) G 4 - ( a - S ) L a 
E Î T ( i + « ) 0 - V ) - ( * _ S ) ( i + S ) ̂  

L ' a n a l o g i e d e c e s é q u a t i o n s a v e c l ' é q u a t i o n d e C l a p e y r o n e t d e C l a u s i u s 
e s t m a i n t e n a n t é v i d e n t e . 
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un même système de valeurs de <r, Tl, T, il faut que l'on ait les égalités 

' j U [*, n , T) = F, (S, i i , T), 
w < n , T) = F^s , n , T), 

c'est-à-dire que les deux premières couches, l'une de concentration s, 
l'autre de concentration S, soient en équilibre entre elles sous la pres
sion 11, à la température T. 

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

*, S, c, II, T , 

vérifient les quatre équations (48) et (48 bis) ; on pourra donc, 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 
théorème suivant : 

Sous une pression donnée, il n'existe, en général, qu'une seule tempé
rature où le mélange en équilibre puisse être divisé en trois couches. 

Ce théorème nous montre que les trois couches liquides superposées, 
observées par M. R. Piclet en étudiant les mélanges d'acide sulfureux 
et d'acide carbonique, ainsi que nous l'avons mentionné au § 1, ne 
peuvent, en général, coexister à l'étal de véritable équilibre. D'ailleurs, 
un assez grand nombre d'observations où, en liquéfiant un mélange de 
deux gaz, on avait pensé obtenir deux ou plusieurs couches liquides 
doivent être expliquées en admettant que les systèmes étudiés ne se 
trouvaient pas en véritable équilibre ; d'après M. Wroblewski {*), le mé-

5 1 
lange de - d'anhydride carbonique et de - d'air, donne, en se liquéfiant, 

deux couches liquides; M. De\var( 2 )-a fait une observation analogue 
relative au mélange d'anhydride carbonique et de sulfure de carbone ; 
M. Kuenen (3) a montré que ces phénomènes disparaissaient si l'on 
brassait le mélange avec un agitateur en fer doux mû par un électro-
aimant. 

( ' ) W ' h o b l e v s k i , Wicdemann's Annalen, t. X X X V T , p. 1 3 4 ; 1889. 

[-) D e w a h , Proceedings of the Royal Society ofLondon, t. X X X . p. ¡ ¡ 3 8 ; 1 8 8 0 . 
K x e n e n , Archives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles, série I I , t. I, 

p. 2 7 0 ; 1 8 9 7 . 
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CHAPITRE II 

THÉORIE DE LA DISTILLATION 

§ 1 . — Application des théorèmes précédents à la vaporisation 
d'un mélange de liquides volatils éloigné de son état critique. 

Les théorèmes démontrés au Chapitre précédent sont des théorèmes 
très généraux, que nous pourrons appliquera tous les mélanges doubles 
que nous aurons à étudier. Nous allons maintenant déduire de ces théo
rèmes 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 qui le surmonte ; mais, pour obtenir ces consé
quences, nous ferons, au sujet du système étudié, certaines hypothèses ; 
ces hypothèses ne sont vraies que si Létat de ce système est fort éloigné 
de Vétat critique dont nous parlerons au Chapitre suivant. 

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

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

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

_ (l _[_ s) v — (S — s) 

(1 + s) v. 
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Ce3 ÉGALITÉS NE SUPPOSENT AUCUN CHOIX PARTICULIER DES CORPS AUX

QUELS SONT ATTRIBUÉS LES INDICES 1 ET 2; SI DONC NOUS EXCLUONS LE CAS OÙ 

LE LIQUIDE ET LA VAPEUR AURAIENT LA MÊME COMPOSITION, NOUS POUVONS 

ATTRIBUER L'INDICE 1 À CELUI DES DEUX CORPS QUE LA VAPEUR CONTIENT EN 

PLUS GRANDE PROPORTION QUE LE LIQUIDE ; MOYENNANT CE CHOIX D'INDICE, 

NOUS AURONS ASSURÉMENT 

(2) S - s > O. 

D'AUTRE PART, SI, SOUS LA PRESSION CONSTANTE II, à LA TEMPÉRATURE CON

STANTE T , ON FAIT CROÎTRE DEO?;»2LA MASSE DU FLUIDE 2 DANS LA VAPEUR MIXTE, 

LE VOLUME DE CELLE-CI CROÎT DE 

[» + (1 + *) ^ ] dmt. 

CET ACCROISSEMENT AYANT ASSURÉMENT LE SIGNE DE dm2, ON VOIT QUE L'ON A 

(3) v + { i + s ] p s > 0 . 

EN VERTU DES INÉGALITÉS (2) ET (3) ET DES INÉGALITÉS BIEN CONNUES 

3 A 3 F , 
Y > O, > O, os os 

LES ÉGALITÉS (1) NOUS DONNENT LES INÉGALITÉS 

3s AS 

« Â Ï Ï < 0 ' Â N < 0 ' 

CES INÉGALITÉS SUPPOSENT LE CHOIX D'INDICES 1 ET 2 QUE NOUS AVONS 

PRÉCISÉ. SUPPOSONS MAINTENANT QUE NOUS ACCEPTIONS, POUR FIXER CE CHOIX, 

LA RÈGLE CONTRAIRE ; QUE NOUS ATTRIBUIONS L'INDICE 1 À CELUI DES DEUX CORPS 

QUE LA VAPEUR CONTIENT EN MOINDRE PROPORTION QUE LE LIQUIDE ; LA CONCEN

TRATION DE LA VAPEUR SERAIT MAINTENANT s', CELLE DU LIQUIDE S' ; NOUS AU

RIONS 

s S 
os' _ \_ _3s_ AS; _ _ J_ A_S 

— a - 2 A N - S 2 AN' 
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EN SORTE QUE LÈS INÉGALITÉS (2) ET (4) PEUVENT AUSSI S'ÉCRIRE 

(2 bis) S ' — s' < o, 

(4 fi») W l > O, — > O, 

NOUS POUVONS DONC ÉNONCER LE THÉORÈME SUIVANT, INDÉPENDANT DE TOUTE 

RÈGLE RELATIVE À LA DISTRIBUTION DES INDICES 1 ET 2 : 

Si S est la concentration d'un mélange de liquides volalite, et s la con
centration de la vapeur mixte qui le surmonte, la pression étant II et la 

„, , , . . ? S A« , 

température l, les deux quantités — i ^ sont toujours de même signe 
entre elles et de signe contraire A ( S — s). 

CE THÉORÈME PEUT S'ÉNONCER SOUS UNE FORME PLUS SAISISSANTE. 

RÉSOLVONS LES ÉQUATIONS D'ÉQUILIBRE DU MÉLANGE DOUBLE [CHAPITRE I , 

ÉQUATIONS (4)] PAR RAPPORT À II ET À s, SOUS LA FORME 

II =ra S , T ) , 

s = O ( S , T ) . 

t j ( S , T ) SERA, À LA TEMPÉRATURE T , LA TENSION DE VAPEUR SATURÉE DU 

MÉLANGE LIQUIDE DE CONCENTRATION S , ET A ( S , T ) SERA LA CONCENTRATION 

DE CETTE VAPEUR SATURÉE. NOUS TROUVERONS, SANS AUCUNE PEINE, LES RELA

TIONS 

3rr S , T ) 1 

AS ~~ AS IL. TJ 

AN 

A* O. T ) 

A 0 ( S , T ) AS H. T A ^ ' S , T ) AN 

AS AN AS ~ AS TI, T ) ' 

AN 

LE THÉORÈME PRÉCÉDENT NOUS DONNE ALORS LES DEUX INÉGALITÉS 

' ; 1 >O ( S , T ) 
— ^ — 5 — ' > O. 

AS 

Supposons quci une température déterminée on ajoute à un mélange de 
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liquides volatils une certaine quantité de l'un des liquides composants r 
1° Si le corps ajouté existait 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 où l'on a 
fait varier la composition du liquide. 

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

Pour fixer le sens des quantités Q, q, L 2 , / 2 , i l convient, tout d'abord, 
de faire choix d'une forme normale pour chacun des deux corps 4 et 2 ; 
pour tous deux, nous choisirons la forme de vapeur. Nos quatre quanti
tés auront alors le sens suivant : 

1° Si, sous la pression constante FI, à la température constante T r 

une masse M, de vapeur du corps 4 et une masse M 2 = SM., de vapeur 
du corps 2 se mélangent et se condensent en un liquide, ce phénomène 
réel ou virtuel dégage une quantité de chaleur (M, -(- M 2) Q ; 

2° Si, sous la pression constante II, à la température constante T, 
une masse mt de vapeur du corps 1 et une masse m2 = smt de vapeur 
du corps 2 se mélangent l'une à l 'autre pour former une vapeur homo
gène, cette diffusion dégage une quantité de chaleur (m, -f- m2) q ; 

3° Si, sous la pression constante II, à la température constante T , · 
une masse c?M2 de la vapeur du corps 2 se condense au sein d'un 
mélange liquide de concentration S, cette opération,, réelle ou virtuelle,, 
dégage une quantité de chaleur L 2 d M 2 ; 

4° Si, sous la pression constante n , à la température constante T, 
une masse dm2 de vapeur du corps 2 se mélange à une vapeur mixte 
de concentrations, cette diffusion dégage une quantité de chaleur l3dm,. 

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

Les deux quantités q et l2 sont égales à 0. 
Mais il n'est pas nécessaire de faire cette hypothèse; il suffit de sup

poser notre mélange double éloigné de son état critique pour pouvoir 
énoncer les propositions suivantes: 

1° Les deux quantités q et l2 ont des valeurs très petites ; 
2° Les deux quantités Q et L 2 ont des valeurs positives notables : 

(7) Q > o, L 2 > Q . 

-Moyennant la première de ces deir.x^bypotlïèses^ les-égadités (43) du · 
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Chapitre précédent deviennent 

( l ( ' - S ) ^ j | = - ( i + S ) Q - ( . - S ) L 1 . 

Supposons que l'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 (1) et (91, jointes aux inégalités bien connues 

CS ù S 

et aux égalités (8), donnent 

3.? ?S 

(îo) 5 r < 0 i 3 T < °' 

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

.'- 1 1 

s S 

oT ~ s2 3T' — s 2 yr 

et les inégalités (9) et (10) deviendraient 

(9 bis) s' — S' < o, 

„ n . . v 3s' 3 S' 
(10bis) h~T > ° ' y f o. 

Nous pouvons donc énoncer le théorème suivant, indépendant de toute 
règle relative à la distribution des indices 1 et 2: 

Si S est la concentration d'un mélange de liquides volatils et s la con
centration de la vapeur qui le surmonte, la pression étant Yl et la tempe-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



a s ~ ~ a s ( i i , T ) 
a i 

( i l ) { a s (H, T ) 
a ^ ( S , n ) _ AS ( n , T ) a e ( s , n ) _ a i 

a s ~ a T a s — a s ( i i , T ) ' 
a T 

L e t h é o r è m e p r é c é d e n t n o u s d o n n e a l o r s l e s i n é g a l i t é s 
/ . a e ( S \ _ n ) ^ 

II® I ' ? S 

' 1 ? * ( S , n ) 
a s ^ Supposons que, sous une pression déterminée, on ajoute à un mélange 

de liquides volatils une certaine quantité de tun des liquides compo
sants : 

1° Si le corps ajouté existait en plus grande proportion dans le liquide 
que dans la vapeur, le point d'ebullition s'élève; dans le cas contraire, U 
s'abaisse ; 

2° La composition de la vapeur varie dans le sens même où fon a fait 
varier la composition du liquide. 

L e s i n é g a l i t é s ( 1 2 ) v o n t n o u s s e r v i r à é t a b l i r l a t h é o r i e d e l a d i s t i l l a 
t i o n d ' u n m é l a n g e d e d e u x l i q u i d e s . 

rature I , íes Í / euo? quantités ^ R = — — ^ R — — ' ont toujours le même 
u 1 0 I 

signe, et ce signe est celui de (S — s) . 
C e t h é o r è m e p e u t s ' é n o n c e r s o u s u n e a u t r e f o r m e . 
C o n s i d é r o n s l e s c o n d i t i o n s d ' é q u i l i b r e d u m é l a n g e [ C h a p i t r e I , é q u a 

t i o n s ( & ) ] e t r é s o l v o n s - l e s p a r r a p p o r t a u x v a r i a b l e s T e t s , s o u s l a f o r m e 
T = û ( S , n ) , 
* = + ( s , n ) . 

6 ( S , L T ) s e r a l e p o i n t d ' é h u l l i l i o n d ' u n m é l a n g e l i q u i d e d e c o n c e n t r a 
t i o n S , s o u m i s à l a p r e s s i o n I I ; ty(S, I I ) s e r a l a c o n c e n t r a t i o n d e l a 
v a p e u r p r o d u i t e p a r c e t t e é b u l l i t i o n . 

N o u s t r o u v e r o n s s a n s p e i n e l e s r e l a t i o n s 
0 5 Í S . I 1 ) 1 
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§ 2. •— Distillation d'un mélange de deux liquides. 

Dans un alambic, dont la température uniforme est T à l'instant l, 
se trouvent, au mémo instant, des masses M,, M 2 , de deux liquides 
volatils 1 et 2, formant un mélange homogène de concentration S ; 
l'alambic renferme en outre, au même instant t, une vapeur mixte conte
nant des masses m,, des corps 1 et 2 ; s est la concentration de cette 
vapeur; la distillation fait varier d'un instant à l'autre la température 
d'ébullition T dans l'alambic, la concentration s de la vapeur et la 
concentration S du liquide. Nous nous proposons d'étudier la loi de 
cette variation. 

Soit II la pression constante sous laquelle a lieu la distillation ; nous 
supposerons cette distillation réglée de telle sorte que le système con
tenu dans l'alambic puisse être regardé comme étant, à chaque instant, 
sensiblement en équilibre sous la pression II, à la température T . 
Nous pourrons alors écrire, à chaque instant l, que l'on a sensiblement 

T ^ o r s , n ) , 

s = « k s , n ) . 

II étant maintenu invariable, ces égalités donneront les relations 

/ dj a e ( s , n ) rfs 

\ dt~ a s dt' 
v 1 j ds _ m$, H) c ? s 

I dt ~ i\S dt' 

en vertu desquelles, pour connaître les trois quantités — 7 - , - 7 - 1 ' - 7 - ) 
' dt dt dt 

il suffit de déterminer la dernière. 
. rfS \ 

Pour déterminer l'expression de - J - j nous ferons l 'hypothèse suivante, 
qui est vérifiée dans toutes les expériences de distillation dont .nous, 
aurons à parler s ' . - .·.·* ·»'.» »·, y. · '. " 

La masse de vapeur contenue dans Valàmbià asf t&ujours.irès petite. . 
Pour que la. quantité (m, + mt) demeure :san* cessé très petite, il 

faut qu'à chaque instant la q u a n t i t é ' ^ ^ — ^ diffère très peu de 0. 

Soit dp. la masse de vapeur sortie de l'alambic dans le temps dt; nous 
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aurons 

dmK - f dm2 = — (r/M, + dM2 -f- dp). 

Nous devons donc avoir, sensiblement, 

Si nous différentions l'égalité 

mt — smH = o, 
nous trouvons 

dm, dm. ds 
—r-* — s — — m. — — o. 

Mais la vapeur qui s'écliappe de l'alambic à l'instant t ayant évidem
ment la concentration s qu'offre, à cet instant, la vapeur contenue dans 
l'alambic, nous avons 

dm, = — ^T?M, -\- ——— dii\i 

dm., = — ( rfM, 4 - - — 7 — du. 

en sorte que l'égalité précédente devient 

rfM, rfM, , rfs 
—i — -s —, + — — o, 

dt dt 1 1 dt 

o u bien, puisque m, est très petit par hypothèse, 

1 3 —r^ — s —-1 - o. v ; dt dt 

Eniin, en différentiaut l 'identité, 

M a — SM, = o 

nous trouvons l'égalité 

dU2 dM± _ dS 
dt dt 1 1 dt ' 

MÉCAKIQL'E CHIMIQUE. T . IV. 

(16) « £ . _ S 2 £ I = M L 
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En éliminant ~^~f' e n t ' ' e les équations (14) , (15) et (16) , nous 

trouvons 

, , , , RFS 1 ,c .du. 

Les égalités ( 13 ) deviennent alors 

rfT î s e ( S , i i ) ̂  
( 1 8 ) rfT = M7T^T7. ( S ~ x ) ~ « d i ' 

[ ™ > e t t - M ( ( l + « ) 3 S 
Supposons, 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 l'on ait, à chaque instant, 

dt>°-

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

(20) Ç t > a, 

( 2 1 ) ( S _ , ) G > O , 

(22) (S - .) § > o. 

En vertu de l'inégalité ( 2 0 ) , tant que le liquide et la vapeur n'ont pas 
des concentrations identiques, le point d'ébullition s'élève sans cesse par 
Veffel de la distillation. 

En vertu de l'inégalité ( 2 1 ) , la concentration de la vapeur qui passe à 
la distillation varie sans cesse dans le même sens, et cela de telle façon 
que la vapeur s'enrichisse à l'égard du corps qu'elle contient en moindre 
proportion que le liquide. 

En vertu de l'inégalité ( 2 2 ) , la concentration du liquide qui demeure 
dans l'alambic varie sans cesse dans le même sens, et dans le même sens 
que la concentration de la vapeur. 

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

S = O», s = O , T = C">. 

La distillation pourra donc, dans ce cas, présenter un régime per
manent, où le point d'ébullition demeurera fixe et où la vapeur passée 
À la distillation aura une concentration invariable, identique À celle du 
liquide resté dans l'alambic. 

Mais, au sujet de ce régime permanent, deux cas sont à distinguer. 
Soit x la valeur commune de S et de s À l 'instant considéré. Le 

second théorème de M. Gibbs et de M. Konovalow nous apprend que 
(>(x, II) est, pour la fonction 6 (S, I I ) , un minimum ou un maximum. 

Considérons, en premier lieu, le cas où G (x, II) est un minimum de 
la fonction 8 (S, 11). 

Imaginons que, sous la pression constante II , on trouble infiniment 
peu le régime permanent considéré ; l'ébullition a lieu à une tempéra
ture T ' infiniment voisine de 0 (x, II) ; le liquide et la vapeur ont des 
concentrations S', s' qui diffèrent infiniment peu de x. 

6 ( í c , I I ) , minimum de la fonction 8 (S, I I ) , est forcément inférieur 
À 6 (S', II) ou T'. D'autre part, ( S ' — s') ne peut être égal À 0; car, sous 
la pression II , les concentrations S, s, ne peuvent être égales entre elles 
sans être égales toutes deux à x, ce qui exigerait que T'fût égal à 8 (x, II) 
et que, contrairement à l 'hypothèse, le régime permanent n'ait pas été 

dT?r 

troublé. Dès lors —rr~ est positif, et le point d'ébullition va s'écarter 

de plus en plus de 6 (x, II) . 
Donc, dans le cas dont il s'agit, la distillation durant laquelle le point 

d'ébullition et la composition de la vapeur qui passe à la distillation 
demeureraient invariables, constitue un régime i n s t a b l e . 

Considérons maintenant le cas où 8 [x, II) est un maximum de la 
fonction 8 (S, I I ) . D'une manière analogue, nous démontrerons que, 
dans le cas dont il s'agit, il peut s'établir un régime permanent s t a b l e , 

où la température d'ébullition et la composition de la vapeur qui passent 
à la distillation demeurent invariables. 

Prenons donc un mélange liquide dont le point d'ébullition 8 (S, I I ) , 
sous la pression I I , passe par un maximum pour la valeur a; de S ; 
nous savons que, sous la pression I I , à la température 8 (x, XI), la con
centration de la vapeur e&t égale À x. 

Soumettons un semblable mélange À la distillation sous la pression 
constante II ; quelle que soit la composition initiale du mélange, nous 
verrons le point d'ébullition s'élever constamment jusqu'au moment où 
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il atteindra la valeur O (x, I I ) ; il se fixera alors et, à partir de ce 
moment, la vapeur qui passera à la distillation aura une composition 
invariable, identique à colle du liquide que renferme l'alambic. 

Ce phénomène, souvent observé par les chimistes, les a parfois con
duits à regarder comme un composé défini le liquide de composition 
invariable qui distillait sans variation du point d'ébullition; mais ce 

liquide se distingue d'un compose défini en ce que sa composition varie 

avec la pression sous laquelle se produit la distillation. 

Une dissolution d'acide chlorhydrique, soumise à la pression atmos
phérique, entre en ébullition à une température qui s'élève graduelle
ment, par la distillation, jusqu 'à 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 définies, représentée par la formule IIC1,8I1 20. 
MM. Roscoe et Dittmar (1) n'ont pas adopté cette manière de voir et ils 
en ont montré l'inexactitude en faisant bouillir la dissolution d'acide chlor
hydrique sous diverses pressions. L'ébullition, au lieu de reproduire 
constamment le prétendu hydrate IIC1,8H 3 0, a produit une dissolution 
définie pour chaque pression et d'autant moins riche en acide que la 
pression était plus élevée. On en jugera par le tableau suivant où II 

A- • i .. . . 100.? , , 
desígnela pression en centimètres de mercure, et p — -—•— le nombre 

1 - j - s 

de parties d'acide chlorhydrique contenues dans 100 parties de la disso
lution qui offre, sous la pression II, un point d'ébullition invariable: 

11 P 11 P 11 P 

— 80 20,2 170 18,8 

10 22,9 90 19,9 180 18,7 

20 22,3 100 19,7 190 18,6 

;to 21,8 110 19,5 200 18,5 

40 21,4 120 19,4 210 18,4 

50 21,1 130 19,3 220 18,3 

60 20,7 140 19,1 230 18,2 

70 20,4 150 19,0 240 18,1 

70 20,24 160 18,9 250 18,0 

Lorsqu'on soumet à la distillation une solution aqueuse quelconque 
d'acide nitrique sous la pression atmosphérique, il arrive t o u j o u r s u;i 

('J ROSCOE et DÌTTJIAH. Liebig's Annalea, Bd. CXII, p. 327; 1859. — Annales de Clii-
mie et de Physique, 3" série, t. LVIII, p. ¡92; 1860. 
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moment où la température se fixe à 123° et où le mélange passe inaltéré 
à la distillation ; 100 parties de ce mélange renferment 08 parties de 
l'acide Az0 3 I I ; si l'on soumet à la distillation un mélange plus riche 
en acide nitrique, il passe d'abord de l'acide très concentré, une partie 
même se décompose, et, lorsque la température a atteint 123°, le liquide 
qui passe et celui qui reste ont la même concentration ; lorsque l'on 
distille un acide plus faible, il passe de l'eau avec plus ou moins 
d'acide, jusqu'à ce que la température atteigne 123°. 

Ce mélange, qui possède un point d'ébullition fixe et passe en entier 
à la distillation n'est pas un hydrate défini; M. H. Roscoe( 1) a montré 
que sa composition variait avec la pression sous laquelle la distillation a 
lieu ; 100 parties de ce mélange renferment 68 parties de l'acide A z 0 3 H , 
si la distillation a lieu sous la pression de 76 centimètres de mercure ; 
si la distillation a lieu sous la pression de 7 centimètres de mercure, 
ces 100 parties du mélange ne renferment plus que 66,7 parties 
d'acide ; si la distillation a lieu sous la pression de 122 centimètres de 
mercure, elles en renferment 68,6 parties, 

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

§ 3. — Distillation à température constante. 

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

Soit T la température invariable à laquelle le système est porté ; 
soient, à l'instant t, tt la pression, S la concentration du liquide, s la 
concentration de la vapeur ; nous nous proposons de déterminer les 
trois quantités 

cin c/S dsm 

dt1 dC • dl 

( ' ) R o s c o k , Liebig's Annalen, Bd. CXVI, p. 203 ; 18G0. 
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En vertu de l'inégalité (26), tant que le liquide et la vapeur n'ont pas 

Si, comme au § 1, nous désignons par e t (S, T) la tension de vapeur 
saturée d'un mélange liquide de concentration S , porté à la tempéra
ture T, e t p a r s ( S , T) la concentration de celte vapeur, nous aurons 

dll cto(S, T) RFS 

( 2 3 ) } D T ~ ^ D T ' K ' ' ds 3 j ( S . T) dS 
dt ~ AS dt"1 

i . . , dn ds dS ., 
en sorte que, povir connaître les trois quantités — , — : — , il suffit de 

(Xi t '*£ CtC 
connaître la dernière. 

Il est clair, d'ailleurs, que la variation dS que la concentration du 
liquide éprouve pendant le temps dt, est encore liée à la masse de 
vapeur du. qui passe à la distillation dans le même temps par l'égalité 

, , r.. dS 1 . „ . djk 
dt ~ M< (1 + *) L & ~" * J dt' 

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

( 2 4 ) ^ = - ( S - s) 2ct(S' T ) - , 
[Z4) dt M 4 (1 + *) 1 ' dt 
f 9 3 \ ± * 3» (S, T) tf^ 

RIT - M , (1 + , ) P J ? S rf« 

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

du. 
tt>°-

Dès lors, les égalités ( 17 ) , (24) et (2B), jointes aux inégalités (6), 
donnent les inégalités 

(26 ) Tf < o, 

(27) ( S - ,) f > o, 

( 2 8 ) ( S - . ) * > „ . 
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des concentrations identiques, pour assurer la distillation à température 
constante, il faut que la tension de la vapeur diminue sans cesse. 

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

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

Supposons, maintenant, qu'à 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, à partir de cet instant, présenter 
un régime permanent, la tension de la vapeur demeurant invariable et 
la composition de la vapeur qui passe à la distillation restant constante 
et identique à la composition du liquide contenu dans l'alambic. -

Mais, au sujet de ce régime permanent, deux cas sont à distinguer. 
Soit x la valeur commune de S et de s à l ' instant considéré. D'après 

le premier théorème de Gibbs et de Konovalow, vs(x, T) est, pour la 
fonction e t (S, T), un maximum ou un minimum. 

Si cj(aî, T) est un maximum de la fonction ni (S, T), le régime per
manent dont nous venons de parler est un régime instable. 

Si, au contraire, n (x, T) est un minimum de la fonction a (S, T), ce 
régime permanent est un régime stable auquel on parviendra forcé
ment par distillation, à la température constante T, d'un mélange 
liquide de concentration initiale quelconque. 

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

Soumettons un semblable mélange à l'évaporation à la température 
constante T ; quelle que soit la composition initiale du mélange, nous 
verrons la tension vde vapeur saturée s'abaisser constamment, jusqu'au 
moment où elle atteindra la valeur 73 (x, T) : elle se fixera alors et, à 
partir de ce moment, la vapeur qui passera à la distillation aura une 
composition invariable identique à celle du résidu liquide. 

Cette [composition finale dépendra, d'ailleurs, de la température à 
laquelle se produit cette évaporation ; en cela, le régime permanent 
auquel nous aura amené l'évaporation d'un mélange de liquides volatils 
diffère de l'évaporation d'un composé défini. 

L'évaporation d'une solution aqueuse d'acide chlorhydrique à la tem
pérature ordinaire fournit toujours, au bout d'un certain temps, un 
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_ p , ( S , T ) _ -j 
~ _ a s 

L « J [1 + 3 (S, T)] v (a, n , T) - f [ f f ( S , T ) - S j J ( S , T ) , 
e n d é s i g n a n t p a r J ( S , T ) e n e q u a n t i t é q u i d e m e u r e f i n i e p o u r S 

L a s e c o n d e é g a l i t é ( 5 ) p e r m e t d ' é c r i r e l ' é g a l i t é p r é c é d e n t e 

m ^ 
" a s ( r i , T) _ a s ( i l , T ) 

a n an 
as (TI, T) 

an 

+ [ < r ( S , T ) - S J J ( S , T ) . 

3 F , ( S , p , T) 
a s 

1 + 0 ( S , T ) ] » ( « , d , T ) 

n = t u [ S , T ) 
( ' ) R o s c o e et D i t t m a h , Liebifj'e Annalen, Bd. CXII, p . 327; 1 8 5 9 . — Annales de Chimie 

et de Physique, 3" série, t. LVIII, p . 492 ; 1 8 6 0 . 

m é l a n g e , d e t e n s i o n d e v a p e u r i n v a r i a b l e e t d e c o m p o s i t i o n i n v a r i a b l e , 
q u e B i n e a u a v a i t c o n s i d é r é c o m m e u n h y d r a t e d é f i n i , r e p r é s e n t é p a r l a 
f o r m u l e H C 1 , 6 H 2 0 ; M M . R o s c o e e t D i t t m a r ( ( ) o n t m o n t r é q u e l a c o m 
p o s i t i o n d e c e m é l a n g e v a r i a i t a v e c l a t e m p é r a t u r e à l a q u e l l e s e f a i t 

T é v a p o r a t i o n . 
L e r é g i m e p e r m a n e n t d e l a d i s t i l l a t i o n s o u s p r e s s i o n c o n s i a n t e , é t u 

d i é a u p a r a g r a p h e p r é c é d e n t , e t l e r é g i m e p e r m a n e n t d e T é v a p o r a t i o n 
à t e m p é r a t u r e c o n s t a n t e , é t u d i é a u p r é s e n t p a r a g r a p h e , s o n t l i é s l ' u n à 

l ' a u t r e p a r u n t h é o r è m e r e m a r q u a b l e q u e n o u s a l l o n s d é m o n t r e r 
N o u s s a v o n s q u e , à u n e t e m p é r a t u r e d o n n é e e t c o n s t a n t e , s i < r ( S , T ) 

d e v i e n t , p o u r u n e c e r t a i n e v a l e u r x d e S , é g a l à S ( o u à x ) , l a f o n c t i o n 
v s ( S , T ) p a s s e a l o r s p a r u n m a x i m u m o u p a r u n m i n i m u m ; s i , c e q u e 

? 2CT(S , T) , _ , , • · • , n o u s s u p p o s e r o n s , T g T j — p r e n d , p o u r b = x, u n e v a l e u r i i m e , l e 
s i g n e d e c e l l e v a l e u r n o u s e n s e i g n e r a s i l a f o n c t i o n n r ( S , T ) e s t m a x i m u m 

o u m i n i m u m . 
P o u r d é t e r m i n e r l e s i g n e d e ^ r e p r e n o n s l a s e c o n d e é g a 

l i t é ( 1 ) , q u i p e u t s ' é c r i r e , e n r e m p l a ç a n t L T p a r c j ( S , T ) , s p a r a ( S , T ) , 
e t e n t e n a n t c o m p t e d e l a p r e m i è r e é g a l i t é ( 5 ) , 

3 F A ( S , CT, T ) 

C e t t e é g a l i t é n o u s d o n n e 
a F , ( S , C T | T ) 

3 ' C T ( S , T ) p „ ( S , T ) i a s 
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3F, (S, n, T) , , , 3p 

( S - s ) 
y, IL T) (i + s)v 

3s 

Dès lors, on voit sans peine que l'égalité (29) devient 

(30) 

3F J S , p , T) 3F 2 (S, CT, T) _ 3f2 (s, CT, T) 
3 2 n (S, T) 3S 3S_ 3« 

3S* - 3/"2 (ff, CT, T) [ l - f 0 ( S , T ) ] B ( Ï , B , T) 
3o 

+ [a(s, T) - s ] y (s, t), 

y (S, T ) étant, comme J (S , T ) , une quantité qui demeure finie pour 
S — x. 

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

3 F 2 ( S , n , T) y . k n . T ) 

3S ^ ' 3s > ° ' 

on obtient la proposition suivante : 
La quantité CT ^ a le signe de la différence 

p F 2 [x, u, T) _ 3/-2 (x, CT, T ) ' _ 
L ïx 3a; 

Cette proposition peut encore s'énoncer ainsi: 
Soit x une valeur de S pour laquelle a (S, T) devient égal à S. 'Sï fa 

différence 
3F 2 (g, n , T) _ if2 {x, CT, T) 

3a; 3as 

es« positive, zs(x, T) es£ MM minimum c/e la fonction ra(S, T ) ; si la 
même différence est négative, ci (ce, T) esi un maximum de la fonction 
o (S, T) . 

Nous savons aussi que si, pour une valeur x de S, '}(S, n) devient 

Mais les égalités (1) donnent 

3s (IT, T) _ 3S(n, T) 3F 2 (S, n, T) _ Y 2 ( s , n , T) 
311 3n _ 3 S 3s 

1 3S (II, T) ~ 3/"2(s, II. T) 
3H 3s 
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égal à S et, partant à x, G (x, T) est un maximum ou un minimum de 

la fonction 6 ( S , T) ; pour décider si cette fonction est alors maximum 

ou minimum, nous allons chercher le signe de 

Considérons la seconde égalité (8); remplaçons-y s par J> (S , II), 
T par 6 ( S , II), et tenons compte de la première égalité ( i l ) ; elle 
devient 

•>F, (S , II, 8) 
M (S, il) r c , , ç . T [ M e (S , ii) as 
— — = | S — (S , ii)j — 

Nous en déduisons 

a 2 o(s. ii) 
as 
s. ii) _ f, a.} (s, ri)-i G (S, ii) _ 
s 2 1 as J E (i 

+ [ S - . H S , n ) ] K ( s , n ) , 

E (1 + S) Q + [+(S, n) - S] L, 

aF 2 (S, ii, 8) 
as 

- f - s ) Q(S, ii, 6) 

en désignant par K ( S , II) une quantité qui demeure finie pour S — x. 

En vertu de la seconde égalité (11), cette dernière égalité devient 

'31 > 
a2') (S, H) 

a s 2 

~as (ii, T) _ os m, i y 
a i a r 

a s (n , T) 
a i 

aF 2 (S, IL 9) 

8(S, n) as 
E (l + S ) Q ( S , t I , 8 ) 

T = 8 (S, II) 

+ [ S _ * ( S , n ) ] K ( S , I I ) . 

Mais les égalités (8) donnent 

as (ii, T) 
a i 

[(1 + S) Q + (s - S) L,] ^ 

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

(32) 

3 F 2 ( S , II. 8) a/.2 Ì.i,II,6) _ 3 F , (S, II, 8) 
3^8(s, n) _ o(s , n) as aj> as 

as 2 ~ E 3 / , ^ , ILS) ( 1 + S) Q ( S , I I , 8) 

+ [S- .J , (S, ' l I ) jA(S 1 H), 

À (S, II) étant, comme K ( S , I I) , une quantité qui demeure finie pour 

S = x. 
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3Fa(S,II,T) ^ 3f2 (S , H, T) 
^ ' Sa > ' 

320(a7, n) , . , nous montre que —5—̂—'- est de siu-ne contraire a la différence 
0xi " 

\~HF2{x, II, h) a/; (x, II, 0) 1 1 V . . .,. . , — ^ L >i , • D ou la proposition suivante : 

Soit x une valeur de S pour laquelle (S, T) deoienl égal à S. Si la 
différence 

3F 2 {x, 17, 6) _ a/-2(,r, II, 6) 
a» a» 

est positive, ft(x, II) e.vi tm maximum de la fonction 0 (S , II); si, au 
contraire, celte différence est négative, 9 (x, II) est un minimum de la 
fonction 6 (S, n ) . 

Cela posé, imaginons que, sous la pression P, à la température ©, le 
liquide et la vapeur mixte en conlact avec lui aient, au moment où 
l'équilibre est établi, la même concentration 

S = s = x, 

et distinguons deux cas : 
PBEMIEI I C A S . — On a l'inégalité 

3F2 (x, P, 0) Y3 [x, P, 6) o 

3a; 3.:« 

Dès lors, la température 0 sera 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 ra(S, 0) d'un liquide déconcentration variable S, porté 
àia température constante 0. 

Distillé sous la pression constante P, le liquide de concentration x 
peut offrir un régime permanent de distillation; mais ce régime est 
instable; évaporé à la température constante©, le liquide de même con
centration x peut offrir un régime permanent d'évaporation ; mais ce 
régime est instable. 

DEUXIÈME CAS. — On a l'inégalité 

3Fa(o;, P, 0) 3/~2 (x, P, 0) ____ 
òx Sas ' 

Dès lors, la première inégalité(7), jointe aux inégalités bien connues 
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La température 0 sera un maximum pour le point d'ébullition 
6 (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 n (S, 0) d'un liquide de concentration variable S, porté à la 
température constante 0 . 

Distillé sous la pression constante P, le système présentera un 
régime de distillation permanent et stable au moment où la concentra
tion commune du liquide et de la vapeur sera x et où le point d'ébul
lition aura la valeur 0 . 

Evaporé à la température constante 0 , le système offrira un régime 
d'évaporation permanent et stable an-moment où la concentration com
mune du liquide et de la vapeur sera x et où la tension de vapeur satu
rée aura la valeur P . 

Nous pouvons donc énoncer la loi suivante : 

Supposons qu'un mélange liquide étant distillé sous la pression con

stante P , il arriva un moment où la distillation laisse passer une vapeur 

de composition invariable x, lepoint d'ébullition s'étant fixé à la valeur, 

désormais invariable, 0 . Inversement, si l'on évapore ce mélange liquide 

à la température invariable 0 , la tension de vapeur saturée finira par 

se fixer à la valeur P, et Vévaporation fournira une vapeur de concen

tration constante et égale à x. 

Cette loi a été établie expérimentalement par MM. Roscoe et 
D i t tmar ( < ) , en étudiant les mélanges d'eau et d'acide chlorhydrique. 

( ' ) ROSCOE et DITTMAR, Liebig's Annalen, Bd. C X I I , p. 327 ; 1859. — Annales de Chimie 
et de Physique, 3° série, t. LVIII, p. 492 ; 1860. 
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CHAPITRE, I I I 

LES ÉTATS CRITIQUES D'UN MÉLANGE 

§ 1. —• Ligne critique a"un mélange. 

Considérons un mélange homogène formé de deux corps 1 et 1 et 
supposons que, dans certaines circonstances, il puisse former deux 
couches douées de propriétés différentes ; soient Cet c. ces deux couches ; 
pour fixer les idées, supposons que la couche C soit un mélange liquide 
et la couche c un mélange de vapeurs; ou étendrait sans peine au cas 
de deux mélanges liquides des considérations analogues à celles que 
nous allons développer. 

Prenons une valeur déterminée s de la concentration. Imaginons qu'à 
une certaine température T on puisse observer un liquide mixte de con
centration s et une vapeur mixte de même concentration s. 

Connaissant la température T et la concentration s, l'état du liquide 
mixte sera entièrement défini si l'on se donne, en outre, son volume spé
cifique v. Le potentiel thermodynamique interne d'un système défini 
sans ambiguïté 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 analytique (Tome If, p . 138); par consé
quent le potentiel thermodynamique interne de l'unité de masse de notre 
liquide mixte sera une fonction G (υ, s, T) des variables v, s, T, analy
tique et uniforme dans tout le domaine où les variables v, s, T corres
pondent à un état observable du mélange liquide. 

De même, si l'on se donne la température T et la concentration s, 
l'état de la vapeur mixte sera défini sans ambiguïté par la connaissance 
du volume spécifique υ. Le potentiel thermodynamique interne de l'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 dans le domaine où les variables v, s, T 
correspondent à un état observable de la vapeur mixte. 

Supposons, tout d'abord, la température T inférieure à une certaine 
limite qui dépend de la nature des deux fluides mélangés et de la valeur 
considérée de la concentrations. L'expérience vulgaire nous apprend 
que nous pouvons énoncer les propositions suivantes : 

1° Le mélange peut être observé à l'état liquide tant que le volume 
spécifique demeure compris entre une limite inférieure [covolume] que 
nous désignerons par il (s, T) et une limite supérieure U (s, T); 

2° Le mélange peut être observé à l'état de vapeur tant que le volume 
spécifique demeure supérieur à une certaine limite u (s, T); 

3° Pour un système donné de valeurs de s et de T, on a 

«0, T) > u(», T). 

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

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

H Y P O T H È S E I. —II existe une surface sans lie/ne double 

(1) t> = U (s, T) 

(elle qu'en tout point infiniment voisin de cette surface et situé d'un côté 
bien déterminé de celle surface, le fluide mixte soit observable à l'état 
liquide. 

Le côté de la surface dont il est question dans cet énoncé est fixé par 
la considération des basses températures; c'est le côté qui correspond, 
aux basses températures, à l'inégalité 

v < U(s, T). 

Il existe une surface sans ligne double 

(2) v = u(s, T) 

telle qu'en tout point infiniment voisin de celte surface et situé d'un côte 
bien déterminé de cette surface, le fluide mixte soit observable à l'étatde 

vapeur. 

Le côté de la surface dont il est question dans cet énoncé est fixé par 
la considération des basses températures ; c'est le côté qui correspond, 
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l 'autre, la surface V, qui s'étend au-delà de toute limite dans la direc
tion Ov, surfaces qui possèdent les propriétés suivantes : 

Dans la région d, délimitée par la surface U, la surface L et la surface Û, 
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 Ou, tout point (T, s, v) représente un état de vapeur 
observable du mélange. 

La figure 8 représente la section, par un plan perpendiculaire à Os, 
des diverses surfaces dont nous venons de 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 ti et à 
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, l'étal gazeux. Lorsque le point figuratif traverse de 
gauche à droite la surface L, le mélange passe de l'état liquide à l'état 

aux basses températures, à l'inégalité 

v > w [s, T). 

La surface O , définie par l'équation (1), et la surface u, définie par 
l'équation (2), sont toutes deux bornées par une même ligne 

n ) • i T = ©(»), 
1 ' ! V V (S), 

0 (s), U (s) étant deux fonctions uniformes de s, 
La quantité 0 (s) se nomme la température critique du mélange de 

concentration s; la quantité TD (s) se nomme le volume critique du mé
lange de concentration s ; la ligne définie par les équations (3) est la 
ligne critique du mélange considéré. 

Si 0<, t ) , sont la température critique et le volume critique du fluide 1 
pris à l'état de pureté (s = o) et si 0 2 , V)2, sont la température critique 
et le volume critique du fluide 2 pris à l'état de pureté (s = -(- c» ), la 
ligne critique part du point (T — 0 , , s — o, v = VJ4) et s'éloigne à 
l'infini en s'approchant de l'asymptote T = 0 2 , v = o a . 

Les deux surfaces U, u, ne se coupent pas hors de la ligne critique. 
L'hypothèse précédente montre que l'on peut faire partir de la ligne 

critique deux surfaces, l 'une, la surface L, rejoignant la surface Q que 
représente l'équation 

v = Q (*, T) ; 
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de gaz sans qu'aucune de ses propriétés physiques éprouve de variation 
brusque; lorsque le point figuratif traverse de gauche à droite la sur
face V, le mélange passe de l'état de vapeur à l'état de gaz sans qu'au-

F I G . 8. 

cune de ses propriétés physiques éprouve de variation brusque. Ces 
propositions suggèrent l'hypothèse suivante, analogue au principe 
a"Andrews, que nous avons rencontré dans l'étude d'un fluide unique 
(Tome II, p. 138) : 

HYPOTHÈSE I I .—Lorsque les variables T, s, v, correspondent à un. 
point de la région 3, ilexiste une fonction tj [v, s, T), analytique et uni
forme par rapport à ces variables, qui représente le potentiel thermody
namique interne de l'unité de masse du fluide mixte, pris à l'état gazeux. 

Cette fonction est prolongée analyliquement (1), à gauche delà sur
face L, par la fonction G (v,s, T), potentiel thermodynamique interne de 
l'unité de masse du fluide pris à l'étal liquide. 

Celte même fonction est prolongée analyliquement, à gauche de la 
surface Y, par la fonction g (v, s, T), potentiel thermodynamique interne 
de l'unité de masse du fluide, pris à l'étal de vapeur. 

La région 4, située à gauche des surfaces II, u, ne correspond à aucun 
état réalisable du fluide; il en est, de même de la région située au-
dessous do la surface D. 

(i) 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 IV, Chapitre i, \ I (Tome II, pp. 129 et suiv.) . 
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§ 2. — Hypothèse analogue à l'hypothèse de James Thomson. 

Nous allons maintenant, à l'imitation de ce que nous avons fait au 
Livre IV, Chapitre n (Tome II, p. 170) pour un fluide unique, compléter 
les hypothèses énoncées au paragraphe précédent par celle-ci : 

Les fonctions G (v, s, 'T),g (s, s, T ) , G (v, s, T ) , définies respective
ment dans les régions 1, 2 et 3, forment, dans l'ensemble de ces régions, 
une fonction analytique et uniforme unique ; celte fonction se prolonge 
analytiquemenl dans la région A. 

Cette proposition peut s'énoncer d'une manière peut-être plus précise, 
sous la forme que voici: 

HÏPOTHÈSE III. — Il existe une fonction y [v, s, T ) , analytique et uni
forme dans tout l'espace situé au-dessus de la surface fl, sans excepter les 
points de la ligne critique. 

Dans la région 1, celte fonction coïncide avec le potentiel thermodyna
mique interne G(v, s, T ) de l'unité de masse du 'mélange pris à l'état 
liquide. 

Dans larégionQ, cette fonction coïncide avec le potentiel thermodyna
mique interne g(v, s, T ) de l'unité de niasse du mélange pris à l'état de 
vapeur. 

Dans la région 3, cette fonction coïncide avec le potentiel thermodyna
mique interne (j (v, s, T ) de l'unité de masse du mélange pris à l'état 
de gaz. 

Dans la région 4, cette fonction a un sens purement algébrique ; nous 
conviendrons de dire qu'elle représente le potentiel thermodynamique in
terne de l'unité do masse du mélangépris à l'in\T IDÉAL DE JAMES THOMSON. 

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

Considérons l'équation 

Si le système de valeurs des variables v, s, T correspond à 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 l'équation 

(4) 
3y (v, s, T) 

"Tu 
= II. 

.VÉCAMQUE GHUUQCK. — T. I V . 5 
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de compressibililè et de dilatation du fluide; si le système de valeurs 
des variables v, s, T, correspond à l'état idéal de James Thomson, cette 
équation n'a plus qu'un sens purement algébrique ; nous conviendrons 
de dire qu'elle représente l'équation de compressibililè et de dilatation 

du fluide pris à l'état idéal de James Thomson. 

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

(S) » = »(«, II, T). 

Cette équation (3) définirai en fonction analytique des variables s, II, T ; 
mais, en général, cette fonctionne sera plus uniforme; un même système 
de valeurs de s, II, T pourra correspondre à plusieurs valeurs de u et, 
par conséquent, à plusieurs étals, observables ou non, du fluide. 

Toutefois, si nous savons par avance qu'un système de valeurs 
de s, II, T correspond à un état observable du fluide, et si nous savons 
quel est cet état (liquide, vapeur ou gaz), l'équation (o) nous fera con
naître v sans ambiguïté. 

En effet, tant que le fluide demeure sous le même état observable et 
que la composition s et la température T sont maintenues invariables, 
nous savons (Tome I, p. 140) que le volume spécifique v et la pression II 
varient toujours en sens inverse ; un même système de valeurs de s, II, T, 
ne peut donc correspondre à deux valeurs distinctes de v. 

Mais cette proposition n'empêche nullement un môme système de 
valeurs de s, II, T de correspondre à deux états observables différents 
du fluide, par exemple l'état liquide et l'état de vapeur ; de plus, il peut 
correspondre au fluide pris à l'état idéal de James Thomson, et cela de 
plusieurs manières différentes ; car rien ne nous autorise à comparer 
l'état idéal de James Thomson à un état d'équilibre stable d'un fluide 
observable et à répéter pour cet état la démonstration précédente, qui 
est valable pour chacun des trois états liquide, vapeur et gaz. 

Considérons la région de l'espace des T, s, v que, dans ce qui précède, 
nous avons appelée 1 ; chaque point (T, s, v) de cette région correspond 
à un et un seul état du fluide, l'état observable liquide; à chaque point 
de cette région, l'équation (4) fait correspondre un point (T, s, LT) de 
l'espace des T, s, I I ; les points ainsi obtenus forment, dans cet espace, 
une région que nous nommerons 1'; chaque point (T,s, II) de la région 1' 

correspond, d'après ce que nous venons de dire, à un seul état liquide du 
mélange. 

Déterminons la forme de cette région 1'. 
Elle est limitée, du côté du plan TOs, par la surface P, représentée 
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par l'équation 

II = P(s, T), 

en laquelle se transforme l'équation (1) de la surface U, lorsqu'on y 
remplace v par la détermination non ambiguë que fournit l'équation (5), 
jointe à la condition que le fluide est à l'état l iquide. Du côté 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 On. La section de cette région I ' par un plan perpendiculaire à Os 
a la forme que représente la figure 9. 

n 

O 0 T 
Fin. 9. 

De même, la région 2 se transforme en une région 2', dont chaque 
point correspond à un seul état de vapeur du mélange. 

Cette région 2' est limitée par le plan II = o, par la surface p 

n=p{s, T), 

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

Enfin la région 3 se transforme en une région 3' dont chaque 
point (T, s, n) correspond à un et un seul étal gazeux du mélange fluide. 
Cette région, illimitée dans le sens des T positifs, est limitée, du côté 
du plan sOn, par les surfaces V et L'; sa section par un plan perpen
diculaire à Os est représentée en la ligure 9. 

Au sujet de ces diverses régions, nous émettrons l 'hypothèse sui
vante : 
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H Y P O T H È S E I V . — La région 3' n'a aucun point commun ni avec la 
région 1', ni avec la région 2'. 

Cette hypothèse peut encore s'énoncer de la manière suivante : 
A aucune température, sous aucune pression, pour aucune valeur de 

la concentration, le fluide ne peut être observé à la fois à l'état liquide 
et à l'état de gaz, ni être observé à la fois à l'état de vapeur et à l'état 
de gaz. 

Quant aux régions 1' et 2' nous ne ferons, sur leur disposition 
mutuelle, aucune hypothèse, ce qui nous amènera à distinguer trois 
cas : 

P R E M I E R C A S . — Aux basses températures, la surface P est au-dessous 
de la surface p ; les deux surfaces P , p, ne se traversent nulle part. 

Cette supposition entraîne les conséquences suivantes : 
Il n'existe aucun point de l'espace des ï , s, II qui n'appartienne au 

moins à l'une des trois régions 1', 2', 3'. Les deux régions 1' et 2' em
piètent l'une sur l'autre ; leur partie commune l ' -2 ' confine à la ligne 
selon laquelle se coupent les surfaces P , p, et que nous nommerons 
ligne critique dans l'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 être observé sous 
toute pression, à toute température, au moins en un état homogène. 

Quelle que soit la concentration d'un mélange, on peut d'une infinité 
de manières, choisir un système de valeurs de la température et de la 
pression tel que, à celle température et sous cette pression, on puisse 
observer un mélange de cette concentration indifféremment à l'état liquide 
et à l'état de vapeur. 

On peut, en particulier, s'arranger de telle sorte que chacun de ces 
deux étals soit infiniment voisin de l'état critique relatif à la concentra
tion considérée. 

D E U X I È M E C A S . — Aux basses températures, la surface P est au-dessus 
de la surface p ; les deux surfaces P , p, ne se traversent nulle part. 

Cette supposition entraîne les conséquences suivantes : 
Il existe, dans l'espace des T, s, II , une région A', limitée par les 

surfaces P , p, dont les points n'appartiennent à 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 : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



On peut trouver, d'une infinité de manières, un système de valeurs des 
variables T, s, LT, tel que, sous la pression LT, à la température T, un 
mélange de concentration s ne puisse être observé à l'état homogène. 

Quelle que soit la concentration s d'un mélange, il est impossible de 
trouver une température T et une pression LT, telles que, sous la pression LT 
et à la température T, le mélange de concentration s puisse être observé 
à la fois à l'état de liquide homogène et à l'étal de vapeur homogène. 

T R O I S I È M E C A S . — Les deux surfaces P , p, se traversent en quelque 
endroit. 

Celte supposition entraîne les conséquences suivantes : 
Il existe des points de l'espace des T, s, n, formant une ou plusieurs 

régions 4' , qui n'appartiennent à aucune des trois régions 1', 2', 3'. 

Il existe des points de l'espace des T, s, II, formant une ou plusieurs 
régions l ' -2 ' , qui appartiennent à la fois à la région M et à la région 2'. 

Ces propositions peuvent encore s'énoncer de la manière suivante : 
On peut choisir les variables T, s, II, de telle manière qu'à la tempéra

ture T, sous la pression LT, un mélange de concentration s ne puisse être 
observé à l'état homogène. 

On peut aussi choisir les variables T , s, LT de telle manière qu'à la 
température T, sous la pression LT, un mélange de concentration s puisse 
être observé à la fois à l'état de liquide homogène et à l'état de vapeur 
homogène. 

Cette division n'exclut évidemment que le cas exceptionnel où les 
surfaces P et p coïncideraient. 

Il est facile de voir que le deuxième cas est irréalisable et qu'il doit 
toujours exister des régions de l'espace des T, s, LT, appartenant à la 
fois à la région 1' et à la région 2'. Considérons, en effet, le fluide 1 à 
l'état de pureté, c'est-à-dire le cas de s = o ; à chaque température 
inférieure à la température critique de ce fluide, il est possible (voir 
Tome II, p . 139) de l'observer à la fois à l'état liquide et à l'état de 
vapeur, sous toutes los pressions qui comprennent entre elles la tension 
de vapeur saturée à 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 l ' -2 ' . 

On verrait de même que, pour les valeurs très grandes de s, les deux 
surfaces P,p, comprennent entre elles une région l '-2'. 

On ne peut donc rencontrer que le premier cas et le troisième cas. 
La figure 9 est tracée dans l'hypothèse où les surfaces P , p com

prennent entre elles, pour la valeur considérée de la concentration, une 
région l '-2' . 
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Quant, à la région de l'espace des T, s, II, dont les divers points 
correspondent à l'état idéal de James Thomson, nous ferons à son égard 
l'hypothèse suivante : 

H Y P O T H È S E V. — La région de Vespace des T, s, II qui correspond 
à l'état idéal de James l'homson, est illimitée dans le sens des s positifs ; 
elle est limitée en tout autre sens; elle comprend toute région 4' qui n'ap
partient à aucune des régions 1', 2', 3'. 

11 résulte de la dernière partie de cette hypothèse que tout point de 
l'espace des T, s, II correspond au moins à un état homogène du 
mélange ; mais cet état pout être un état observable ou un état idéal de 
James Thomson. 

Un même point de l'espace des T, s, II peut correspondre à plu
sieurs déterminations de l'état idéal de James Thomson. 

Si, dans l'équation (4), on remplace respectivement T et v par les 
valeurs, fonctions uniformes de s, & (s) et V)[s) qui figurent dans les 
égalités (3), on obtient pour I I une valeur, fonction uniforme de 
s, n = <£ (s), que l'on nomme la pression critique du mélange de con
centration s. Les équations 

représentent la ligne critique dans l'espace des (T, s, II). 

Soient 9?, la pression critique du fluide 1 pris à l'état de pureté 
[s — o) et CS2 la pression critique du fluide 2 pris à l'état de pureté 
(s = -f- ce ); la ligne critique part du point K, (T := (-),, s = o, II = 
et s'éloigne à l'infini en tendant vers l'asymptote 

T = n „ 
II = <£t 

Nous désignerons par K 2 ' le point à l'infini dans cette direction et par 
K 2 la projection (T = 0 2 , s = o, H = <f2) de ce point K' 2 sur le 
plan TOIL 

§ 4. — Le potentiel thermodynamique sous pression constante. 

Dans l'expression 

•; (s, v, T) -f- 11«;, 

remplaçons v par son expression (S) en fonction des , II, T ; nous obtien-
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drons une fonction de s, TT, T, 

S (s, I I , T) — y [*, vis, I I , T), T] + 1 I » ( Î , I I , T), 

qui sera analytique, mais qui, en général, ne sera pas uniforme; en 
effet, pour chaque système de valeurs de s, I I , T, elle admettra juste le 
même nombre de déterminations que v (s, I I , T). 

Cette fonction est le potentiel thermodynamique, sous la pression 
constante I I , de l'unité de masse du fluide mixte considéré. 

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

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

Enfin, en tout point de la région 3', si l'on convient de considérer 
l'état gazeux du fluide mixte, on obtient pour la fonction S (s, I I , T) une 
détermination unique, CD (s, I I , T), potentiel thermodynamique, sous la 
pression constante I I , de l'unité de masse du fluide mixte, de concentra
tion s, pris à l'état gazeux. 

La fonction CO (s, I I , T) se prolonge analytiquenient au-delà de la 
surface L', par la fonction D (s, II, T) ; elle se prolonge analytiquement 
au-delà de la surface V par la fonction d[s, U, T). 

Les fonctions D (s, I I , T), d{s, I I , T), CD (s, U, T) forment donc une 
même fonction analytique ; si les régions 1', 2', n'avaient aucun point 
commun ( D E U X I È M E CAS) hors la ligne critique, cette fonction serait 
uniforme; mais nous avons vu que ce cas était irréalisable ; au contraire, 
celte fonction cesse d'être uniforme si les régions 1' et 2' ont une ou 
plusieurs parties communes l'-2', ce qui arrive dans tous les cas réali
sables ( P R E M I E R C A S et T R O I S I È M E C A S ) ; en effet, en tout point d'une 
région l '-2 ' , cette fonction prend à la fois les deux déterminations 
D ( s , I I , T), d(s, I I , T). 

Si la région l ' -2 ' confine à la ligne f\/K a ' , il est aisé de voir que cette 
ligne joue vraiment le rôle de ligne critique, au sens algébrique du mot, 
pour la fonction analytique non uniforme 

D ( J , n , T), d(s, I I , T), is {s, n, T). 
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Imaginons, en effet, que nous prenions un point M dans cette région 

l ' -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 MXQM ; partons du point M 

avec la détermination D (.?, II, T) de la fonction 8 (s, II, T) et suivons 

cette fonction par cheminement ; à partir du point N, nous rencontrerons 

la détermination CD (s, LT, T) et, à partir du point Q, la détermination 

d(s, LT, T) ; c'est avec celte détermination que nous reviendrons au 

point M. 

ni 

O T 
F I G . 10. 

Ainsi, en tout point de la région l'-2', la fonction S (s, II, T) présente 

les deux déterminations D (s, II, T), d ( x , II, T), et ces deux détermina

tions s'échangent lorsque le point (s, II, T) décrit un chemin fermé 

entourant la ligne critique K,K 2 ' . 

Ces considérations justifient le nom de ligne critique donnée à la 

ligne K,K 2 ' . 

La figure 10 est tracée dans l'hypothèse où la concentration s garde 

une valeur invariable tout le long du chemin MXQM. Cette hypothèse 

n'a pas seulement l 'avantage de prêter à une représentation géométrique 

plane ; elle correspond à une opération que Ton peut effectuer physi

quement. 

Prenons, en effet, dans les conditions de température et de pression 

qui correspondent au point M, un mélange de concentration .s, à l'état 

liquide ; faisons varier la température et la pression suivant le che

min MXQM; sans éprouver à aucun moment aucun changement 

brusque, le fluide passe de l'état liquide à l'état gazeux, de l'état gazeux 

à l'état de.vapeur ; c'est à ce dernier état qu'il se trouve au moment où 

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 célèbre d'Andrews, 
qui nous a conduits à la notion de point critique d'un fluide unique 
(Livre IV, Chapitre I, § 2 ; Tome II, p. 138). 

Les déterminations D(s, II, T), d(s, LT, T), S)(s, LT, T), n'épuisent 
pas les déterminations possibles de la fonction 8 (s, II, T) ; si le 
point (T, s, LT) correspond à un ou plusieurs états du fluide pris sous 
la forme idéale de James Thomson, la fonction 8 (s, II, T) admettra une 
ou plusieurs déterminations, ayant une signification purement algé
brique, et que nous regarderons comme le potentiel thermodynamique, 
sous la pression constante II, de l'unité de masse du fluide pris sous la 
forme idéale de James Thomson. 

En particulier, au-delà de la surface P , la fonction D (s, IT, T) se 
prolonge analytiquement par une détermination de la fonction 8 (s, II, T) 
correspondant à l'état idéal de James Thomson; de même, au-delà de la 
surface p, la fonction d(s, II, T) se prolonge analytiquement par une 
détermination de la fonction S (s, LT, T) correspondant à l'état idéal de 
James Thomson. 

Si un mélange est formé d'une masse M, du fluide 1 et d'une masse M 2 

du fluide 2, il a pour potentiel thermodynamique sous la pression con
stante II, à la température T, 

8 (s, LT, T) ayant, dans cette formule, la détermination qui se rapporte à 
l'état considéré du mélange. 

De cette égalité on déduit 

7|= (M, - f M a) 8 (s, II, T), 

S (s, II, T) + (AL, + M J 

8 (s, II, T) + ( M < + . M 2 ) 

38 (s, II, T) 3s 
3s 3M, ' 

38 (s, II, T) 3s 
3s 3M./ 

Les égalités 

ML, 
M, ' 3M M 

J s J_ 
3M2 ~ M 

transforment ces égalités en 

\ 35J- = s î > , i i , T ) - s ( i + * ) 

( | J - = 8 (s, II, T) + (1 + s) 

38 (s, i l , T) 
<h(*, n , T), 3s 

35 (s, II, T) 
3s ' M * , n , T ) . 
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Chaque détermination de la fonction 8 (s, II, T) correspond à une 
détermination de la fonction (s, II, T) et à une détermination de la 
fonction i]>2 (s, LT, .T) ; les déterminations correspondantes des deux 
fonctions (s, II, T), J/a (s, II, T), sont, en vertu des égalités (7), liées 
par la relation 

*),,(,, n / p H , T ) = 0 J 
v ' 3s 3s 

Au sujet des fonctions ·!< ( s, ! L T ) , J>2 (s, I I , T), on peut répéter 
presque textuellement ce que nous avons dit de la fonction S (s, F I , T). 

Dans la région 1', chacune des deux fonctions (s, II, T), ' j / 2 (s, II, T) 
admet une détermination analytique et uniforme ; ces déterminations 
F, (s, II, T), F 2 (s, LT, T) représentent les fonctions potentielles thermo
dynamiques du corps 1 et du corps 2 au sein d'un mélange liquide de 
concentration s. Ces fonctions satisfont, en tout point de la région 1', aux 
inégalités [Livre VI, Chapitre I, inégalités (20) et (211] 

W s ^ h J ) < 0 ) ? F , ( . II.T) q 

3s 3s 

On a 

(10) F ( (o , ii, T) = <i v;n, T), 
F a ( + 0 o , n 1 T ) = * a ; n , T), 

"Î  (II, T), <I>2(IL 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 (s, II, T), ^ 2 (s, II, T) 
admet une détermination analytique uniforme ; ces déterminations 

(s, ïï, T), f% (s, n, 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 

( f l w < ) ^ K i k X ) < 0 , y ^ h i i > 0. 
N 3s 3s 

On a 

[ i ' i /"2 ( + K , II, T) = CP, (n , T), 

fi (IL T), Ça (H, T) étant les potentiels thermodynamiques de l'unité de 
masse des corps 1 et 2, pris à l'état de vapeurs pures. 
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Dans la région 3', chacune des deux fonctions 'i, (s, n , T), ' } 2 (*, H, 1 ) 
admet une détermination analytique uniforme $K (s, II, T), 8 2 [s, II, T ) ; 
ces déterminations S\ {s, II, T), j2(s, II, T) représentent les fonctions 
potentielles thermodynamiques des corps 1 et 2 au sein d'un mélange 
gazeux de concentration s. Ces fonctions satisfont, en tout point de la 
région 3', aux inégalités 

OS 

X, (il, T), 

X S ( I Ï , T), 

XH (II, T), X 2 (II, T) étant les potentiels thermodynamiques de l'unité 
de masse des fluides 1 et 2, pris à l'état de gaz purs. 

Au-delà de la surface L', les fonc t ions^ , 3 2 admettent pour prolon
gements analytiques respectifs les fonctions F , , F 2 ; au-delà de la sur
face V , elles admettent pour prolongements analytiques respectifs les 
fonctions , f2. 

Lorsque le point figuratif (T, s, II) franchit la surface P de manière à 
quitter la région 1', les fonctions F , , F 2 se prolongent respectivement 
par une détermination des fonctions <];,, '|/2, qui se rapporte à l'état 
idéal de James Thomson. Lorsque le point figuratif franchit la surface p 
de manière à quitter la région 2', les fonctions f{, f2 se prolongent 
respectivement par une détermination des fonctions qui se 
rapporte à l'état idéal de James Thomson. 

§ 5. — Variation des fonctions potentielles thermodynamiques 

avec ta concentration. 

Pour simplifier les considérations que nous allons développer dans ce 
paragraphe, nous ferons une supposition qui semble ne pas s'accorder 
avec tous les faits d'expérience connus jusqu'ici; mais, dans les cas où 
cette supposition serait reconnue insuffisante, il serait facile, en y 
renonçant, de développer une discussion plus générale que celle que 
nous allons indiquer, mais conduite suivant la même méthode. 

Voici quelle est cette supposition ; 
Une parallèle à Os rencontre une fois au plus chacune des surfaces P 

et p. 

(9 1er) 
On a 

(10 1er) 

1£. (s, II, T1) , o, 

^ , ( 0 , H, T) : 
f 2 ( + O C , I I , T ) : 
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o 

y 
F I G . 11. 

La courbe (fig. 11) 

y = +,(*, ri, T), 

où n , T gardent les valeurs constantes qui correspondent à la paral
lèle à Os que l'on considère, présentera une branche relative aux états 
observables du fluide; cette branche 4Y^'I partira du point 4 , , dont 
l'ordonnée est le potentiel thermodynamique sous pression constante de 
l'unité de masse du fluide 1 pris à l'état de pureté, ce fluide étant pris 
sous la forme,déterminée sans ambiguïté,qu'il présente sous la pression II, 
à la température T ; cette branche sera illimitée dans le sens des s 
positifs; en vertu des inégalités (9), (9 bis), (9 ter), elle descendra 
constamment de gauche à droite. 

La courbe (fig. 12) 

z =z ^ (s, n , T) 

présente une branche relative aux états observables du fluide ; cette 

Cette supposition admise, nous distinguerons cinq cas. 
P R E M I E R C A S . — On mène une droite parallèle à Os, qui ne rencontre 

ni tune ni Vautre des surfaces P , p et qui demeure constamment exté
rieure à la partie de l'espace que limitent ces deux surfaces. 

Cette droite est constamment comprise dans l'une ou l'autre des trois 
régions 1', 2', 3'. Lors donc que, sous la pression et à la température 
qui servent de coordonnées au pied de cette droite, on fait varier la 
concentration s de 0 à -f- ce , le fluide peut se trouver constamment 
sous un état homogène, observable et variable d'une manière continue; 
il se peut d'ailleurs que, dans cette variation continue, le fluide prenne 
successivement les trois états : liquide, gaz, vapeur ; ou bien qu'il 
prenne successivement l'état de gaz et l'un des deux états de liquide ou 
de vapeur. 

y 
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branche '{v-Ka monte constamment de gauche à droite, en vertu des 
inégalités (9), (9 lis), ¡9 ter) ; lorsque s croît au-delà de toute limite, 
cette branche tend vers une asymptote «f̂ *'.,;, parallèle à Os, dont 
l'ordonnée constante <ï>2 est le potentiel thermodynamique sous pression 
constante de l'unité de masse du fluide 2 pris à l'état de pureté, ce 
fluide étant pris sous la forme, déterminée sans ambiguïté, qu ï l pré
sente sous la pression II, à la température T. 

z 

O 

Z ' 

F I G . 12. 

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

y = ^ {s, n , T), 
z = ^(s, II , T) 

peut présenter une ou plusieurs branches relatives à l'état idéal de James 
Thomson; chacune de ces branches formera une courbe fermée, avec 
ou sans branches infinies. 

D E U X I È M E C A S . — On mène una droite parallèle à Os qui ne rencontre 
ni l'une ni l'autre des surfaces P, p, et qui demeure constamment dans la 
partie de l'espace qui est, comprise entre ces deux surfaces. 

On sait que, pour les très petites valeurs de s, et aussi pour les très 
grandes valeurs de s, la région de l'espace qui est comprise entre les 
deux surfaces P et p est une région l ' -2 ' . La ligne en question est 
donc, pour les très petites comme pour les très grandes valeurs de s, 
comprise dans une région l'-2'. Comme cette ligne ne rencontre ni la 
surface P , ni la surface p, elle est, dans toute son étendue, tracée dans 
une région l '-2' . Par conséquent, chaque point de cette ligne corres
pond à deux états observables du fluide, un état liquide et un état de 
vapeur ; chacun de ces deux états varie d'une manière continue lorsque s 
varie de 0 à -|- oo . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



La ligne (fîg. 13) 

y = H , T ) , 

comprend deux branches relatives aux états observables du fluide ; 
l'une de ces branches, ^ P " , 1 ! " , , se rapporte au mélange liquide ; l 'autre, 
'}(4/'(, a u mélange en vapeur ; la première part du point <I>(, la seconde 

y 

*, 

o 

y 
FIT;. 1 3 . 

du point o , , Ü'I>, = <I>, (II, T ) , et OCA, = <p< (II, T ) étant respectivement 
le potentiel thermodynamique sous la pression constante II de l'unité 
de masse du fluide 1 pris à l'état de liquide pur ou à l'état de vapeur 
pure ; ces deux branches descendenl sans cesse de gauchea droite, en 
vertu des inégalités (9) et (9 bis). 

ï 

% 

O 

Z ' 

FIG. 1 4 . 

La Ligne (fig. 14) 

* = -M», T ) 

comprend, elle aussi, deux branches relatives aux états observables 
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du fluide ; Tune de ces branches, V J V ' J , se rapporte au mélange 
l iquide; l 'antre, <b2<\'2, au mélange en vapeur; lorsque s croît au-delà 
de toute limite, elles tendent respectivement vers les parallèles <I>2<I>'2 

et co2ca'2 à la droite Os ; 0<J>2 = <l>2 (II, T), et Oo.2 — y2 (11, Tj sont res 
pectivement le potentiel thermodynamique sous la pression constante II 
de l'unité de masse du fluide 2 pris à l'état de liquide pur ou à l'état de 
vapeur pure ; en vertu des inégalités (9) et (9 6is), les deux lignes 
1 r

2

1 I r ' a et J/s'I'a montent sans cesse de gauche à droite. 
Outre ces branches, les deux lignes 

y = <t,(s, I I , T ) , 
z = ^ ( s , I I , T ) 

peuvent contenir certaines branches, fermées à disfance finie ou infinie, 
qui se rapportent à l'état idéal de James Thomson. 

T R O I S I È M E C A S . — On mené une droite, parallèle à Os, qui rencontre 
seulement l'une des deux surfaces P, p. 

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

Lorsque le point figuratif, décrivant la droite Os, rencontre la sur
face P, en un point d'ordonnée 2 , ou bien il sort de la région 
comprise entre les surfaces P , p, ou bien il y entre. Supposons, pour 
fixer les idées, que la première hypothèse soit vérifiée; les modifica
tions à apporter à ce qui va suivre, dans le cas où il en serait autre
ment, sont faciles à apercevoir. 

La parallèle à Os que l'on considère est donc, pour toutes les valeurs 
de s comprises entre 0 et 2 , dans la région de l'espace que limitent 
les surfaces P et p ; mais, pour les valeurs de s qui sont proches de 0, 
cette région de l'espace est toujours une région l ' - 2 ' ; donc, pour les 
valeurs de s comprises entre 0 et 2 , la ligne considérée traverse une 
région l '-2'. 

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

Donc, s variant de 0 à - j - ao , le fluide peut être observé d'abord, 
pour les valeurs de s inférieures à 2 , à l'état de vapeur, puis, pour les 
valeurs de s qui surpassent 2 , soit à l'état de vapeur, soit à l'état de 
gaz ; l'état observable ainsi caractérisé varie d'une manière continue 
avec s. En outre, lorsque s varie de 0 à 2 , le fluide peut être observé à 
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l'état liquide ; il ne peut plus être observé à l'état liquide pour les 
valeurs de s qui surpassent ï . 

La ligne [fig. 15) 

comprend deux branches relatives à des états observables du fluide. 

L'une de ces branches, o ( o ' < , se rapporte au fluide pris à l'état de 
vapeur ou de gaz ; elle part du point :p(, Osp,, ayant le môme sens que 
dans le cas précédent, descend sans cesse de gauche à droite, en vertu 
des égalités (9 bis) et (9 ter), et peut être suivie jusqu'à des valeurs de A-
surpassant toute limite. 

L'autre branche, ^yl»',, se rapporte au fluide pris à l'état l iquide; 
elle part du point <ly 0<I>, ayant le même sens que dans le cas précé
dent; en vertu de l'inégalité (9), elle descend sans cesse de gauche à 
droite jusqu'au point d'abscisse S ; en ce point, elle s'arrête, mais 
est prolongée analytiquement par une branche <l'\]l>, de forme in
connue, qui peut être suivie jusqu'aux valeurs des qui surpassent toute 
limite ; cette branche Q>'ttyt se rapporte au mélange fluide pris à l'état 
idéal de James Thomson. 

La ligne (fig. 16) 

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

L'une de ces branches, '̂Vai s e rapporte au fluide pris à l'état de 
vapeur ou de gaz ; elle peut être suivie d e s = 0 à s = -f-oo ; en 
vertu des inégalités (9 bis) et (9 ter), elle monte constamment de gauche 

>. » , T) 

F I G . 15. 

* = ' h (s, II, T) 
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à droite; elle admet une asymptote ç2?'2i parallèle à Os, Oy a ayant le 
même sens que dans le cas précédent. 

FIG. 1 6 . 

L'autre branche, T F ^ ' j , se rapporte au lluide pris à l'état liquide ; 
elle monte constamment de gauche à droite, en vertu des inégalités (9); 
elle ne peut être suivie que de s = 0 à s = S ; elle s'arrête en un 
point V.2, d'abscisse S. Au-delà de ce point, elle se prolonge analyti-
quement par une branche V j ? " ^ qui se rapporte au fluide pris à l'état 
idéal de James Thomson ; de cette dernière branche, nous ne savons 
rien, sinon qu'elle admet une asymptote Z 2 Z' 2 , parallèle à Os. 

Q U A T R I È M E C A S . — On mène une droite, parallèle à Os, qui rencontre 
chacune des deux surfaces P, p. La partie de celte droite qui est com
prise entre les surfaces Y* et, p est tracée dans une région l ' -2 ' . 

Soient S l'ordonnée du point de rencontre avec la surface P et a 
l 'ordonnée du point de rencontre avec la surface pour fixer les idées, 
nous supposerons ï supérieur à a ; s'il en était autrement, il suffirait, 
dans ce qui va suivre, d'intervertir les mots liquide et vapeur. 

Lorsque s varie de s à S, le fluide peut se présenter sous deux états 
observables homogènes, l'état liquide et l 'état de vapeur ; aux concen
trations inférieures à a, l'état de vapeur fait défaut, l'état liquide est 
seul observable; aux concentrations supérieures à E, l'état liquide fait 
défaut, l'état de vapeur est seul observable. 

La courbe (fig. 17) 

y = h (*> n, T) 

présente deux branches relatives à des états observables du fluide. 
La branche relative à l'état liquide part du point 4>n O^ , ayant le 

même sens que dans les cas précédents ; en vertu des inégalités (9), 
elle descend constamment de gauche à droite et se poursuit jusqu'au 
point <!>',, d'abscisse S. 

MECANIQUE CHIMIQUE. — T. I V . 6 
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La branche relative k l'état de vapeur, 'jv-rYi part du point •{/,, 
d'abscisse a, descend constamment de gauche à droite, en vertu des 
égalités (9 bis) et peut être suivie jusqu'à des valeurs de s supérieures 
à toute limite. 

y 

O 
: : \ s O 

e ° 1 B \ 

V 

F I G . 1 7 . 

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

y = -h(*, n , T), 

où tyt (s, II, T) est une fonction analytique, uniforme ou non ; ces deux 
branches doivent se prolonger analytiquement l'une et l '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 r ien; nous l'avons tracée, sur la 
figure 17, en pointillé; nous avons supposé qu'elle ne présentait pas 
de branches infinies, en sorte qu'elle passe par un point M,, d'abscisse (.-) 
plus grande que toutes les aut res ; fc) surpasse forcément S ; d'ailleurs, 
elle présente forcément un point m,, d'abscisse 0 plus petite que toutes 
les autres ; 6 est sûrement inférieur à s. 

La courbe (fig. 18) 

z--^.2(s, II, T) 

présente deux branches relatives à des états observables du fluide. 
L a branche XV.2W,2, relative à l'état liquide, peut être suivie, depuis la 

valeur 0 de la concentration s, jusqu'au point l F ' 2 , d'abscisse 2 ; en vertu 
des inégalités (9), elle monte constamment de gauchea droite. 

La branche ^2'Y-2, relative à l'état do vapeur, part du point <f2, d'ab
scisse s; en vertu des inégalités (9 bis), elle monte constamment de 
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FIG. 1 8 . 

Ces deux branches sont reliées l'une à l'autre par un tracé analytique 
continu, avec ou sans branches infinies, qui se rapporte à l'état idéal 
de James Thomson; ce tracé, marqué en pointillé sur la figure 18, pré
sente un point m2, d'abscisse 0 pins petite que toutes les autres; s'il n'a 
pas de branches infinies, il présente un point M 3 d'abscisse 0 plus 
grande que toutes les autres . 

C I N Q U I È M E C A S . — On mène u?ie droite parallèle à Os, qui rencontre 
les deux surfaces P et p; la partie de cette droite qui est comprise entre 

les deux surfaces P et p est tracée dans une région 4'. 
Soient 2 l'ordonnée de la rencontre avec la surface P et a l 'ordonnée 

de la rencontre avec la surface p; supposons, pour fixer les idées, 
S supérieur à <j; s'il en était autrement, il suffirait, dans ce qui va 
suivre, d'échanger les deux mots, liquide et vapeur. 

Le fluide est observable sous le seul état de vapeur, pour les concen
trations comprises entre 0 et c; il est observable sous le seul état 
liquide pour les concentrations comprises entre 2 et -)-oo ; pour les con
centrations comprises entre <y et 2 , il n'est observable sous aucun état 
homogène. 

La ligne (fig. 19) 
y = -i, f>, II, T) 

présente deux branches relatives à des états réalisables du fluide. 
L'une, la branche ep ,^ , se rapporte à l'état de vapeur; elle part, pour 

s o, du point o n Os, ayant le même sens que dans les cas précédents ; 
elle descend sans cesse de gauche à droite, en vertu des inégalités 
(9 bis), et peut être suivie jusqu'au pointa ' , , d'abscisse a. 

gauche à droite; lorsque s croît au-delà de toule limite, elle tend vers 
une asymptote tpa?'ai parallèle à Os; Oo2 a le même sens que dans les 
cas précédents. 
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L'autre, la branche l r 1

1 I r ' 1 , se rapporte à l'état liquide ; elle part du 
point d'abscisse 2 ; en vertu des inégalités (9), cette branche des
cend sans cesse de gauche à droite ; elle peut être suivie jusqu'aux 
valeurs de s qui surpassent toute limite 

y 

F I G . 1 9 . 

Les deux branches sont reliées l'une à l'autre par un tracé analytique 
continu, avec ou sans branches infinies, qui se rapporte à l'état idéal de 
James Thomson; nous aurons tout à l'heure à revenir sur ce tracé. 

Fiu. 20. 

La ligne (fig. l20) 

t=--^ (s, II, T) 

présente également deux branches relatives à des états réalisables du 
fluide. 
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L'une de ces branches, 'fat'a» s c l'apporte à l'état de vapeur; elle 
peut être suivie pour les valeurs de la concentration comprise entre 
0 et a ; en vertu des inégalités (9 bis), elle monte constamment de 
gauche à droite; elle s'arrête au point Y2, d'abscisse a. 

L'autre branche, la branche W.^V^, se rapporte à l'état liquide; elle 
part d'un point T F 2 , d'abscisse 2 ; ën vertu des inégalités (9), elle 
monte constamment de gauche à droite ; lorsque s croît au-delà de toute 
limite, elle s'approche d'une asymptote $ 2 * 'a , parallèle à Os ; 0»I>2 a 
le même sens que dans les deux cas précédents. 

Ces deux branches sont reliées, du point au point *F2, par un 
tracé analytique continu, avec ou sans branches infinies, qui se rapporte 
à l'état idéal de James Thomson. 

Un mélange dont la concentration moyenne est comprise entre a et 2 
ne peut, sous la'pression II et à la température T, être observé à l'état 
homogène ; il ne peut être observé qu'à l'état hétérogène, partagé en 
une couche liquide de concentration supérieure à 2 et une couche de 
vapeur de concentration inférieure à s ; parmi ces états hétérogènes, 
se trouvera forcément au moins un état d'équilibre, sans quoi ce sys
tème constituerait un perpeluum mobile; on peut donc, sous la pression II 
et à la température T, observer, au moins d'une manière, le système 
en équilibre sous forme d'un mélange hétérogène partagé en deux 
couches : une couche liquide dont la concentration S surpasse 2 et une 
couche de vapeur dont la concentration s est inférieure à a. 

Or les deux concentrations S et s dont nous venons de parler véri
fient les équations [Chapitre i , équations (4j] 

I F , (S, U,T) = f,(s, II, T), 
^ 1 i F , (S, n , T) =f,[s, n , T) . 

La première de ces équations entraîne l'existence, sur la courbe 

y = +, (*, n, T), 

que représente la figure 19, de deux points de même ordonnée : l'un C, 
d'abscisse S, se trouve sur la branche ^ V , ; l'autre c, d'abscisse s, 
se trouve sur la branche o^\. 

La seconde équation (11) entraîne l'existence, sur la courbe 

y = + 2 ( * , II, T) 

que représente la figure 20, de deux points de même ordonnée : l'un C, 
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d'abscisse S, se trouve sur la branche W^W', ; l 'autre c, d'abscisse s, se 

trouve sur la branche t ï t ' a -

De ces propositions découle cette première conséquence : 
Le point W'^, d'abscisse S, sur la première courbe, a une ordonnée 

plus grande que le point d'abscisse n; le point Y 2 , d'abscisse S, sur 
la seconde courbe a une ordonnée plus petite que le point } ' 2 , d'ab
scisse c. 

Si, à ces propositions, nous joignons l'hypothèse que les parties des 
deux courbes 

V = ^ (*i r l : T ) . 
r = + , (* ,n .T) 

qui se rapportent à l'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 l'identité (8), que tout point L< d'ordonnée 
minimum sur la première courbe correspond à un point L 2 d'ordonnée 
maximum sur la seconde courbe, ces deux points ayant même abscisse À; 
que tout point M, d'ordonnée maximum sur la première courbe corres
pond à un point M 2 d'ordonnée minimum sur la seconde courbe, ces deux 
points ayant même abscisse u.. 

En tout point d'ordonnée maximum ou minimum sur la première courbe, 

^ s ^ 1 ^ s'annule en changeant de signe; en tout point d'ordonnée 

. a i ^ 2 ( . s , n, T) , . maximum ou minimum sur la seconde courbe, —L^-kJr - s annule en 
os 

changeant de signe ; nous pouvons donc énoncer la proposition suivante : 
Il existe des valeurs des variables s, II, T, pour lesquelles on a les iné

galités 

( 1 2 ) ^ n , T ) > 0 | ^ M L T ) < o 

D'ailleurs, en vertu de l'identité (8), chacune de ces inégalités 
entraîne l 'autre. 

D'après ce que nous avons vu au Livre VI, Chapitre i, §6 (Tome III, p . 10), 
si l'état de James Thomson était un état réel du mélange fluide, les 
inégalités (12) entraîneraient la conséquence suivante : L'état de 
James Thomson est, dans certains cas, un état instable pour un mélange 
homogène ; la diffusion tend à en détruire l'homogénéité. Mais l'état de 
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où f(x, y) désigne une fonction multiforme de x et de y, l'équation 
d'une certaine surface. Soient : L une ligne du plan z=o, P un point 
de la ligne L et M (x, y,z = o) un point du plan z = o , infiniment voisin du 

James Thomson étant un état purement idéal, dont les propriétés 
servent simplement à énoncer certains faits algébriques, c'est dans un 
sens symbolique, et comme équivalente aux inégalités (12), que devra 
être prise la proposition précédente. 

Des considérations analogues aux précédentes peuvent être dévelop
pées lorsque l'on prend pour II et Τ des valeurs qui correspondent à 
notre quatrième cas, pourvu que, sous la pression Π, à la température T, 
le mélange puisse subsister en équilibre sous forme de deux couches, 
l'une à l'état liquide, l 'autre a l'état de vapeur, les concentrations de 
ces deux couches ayant des valeurs convenablement choisies. 

L'analogie entre les propriétés que présente, dans notre cinquième 
cas, la courbe 

y = ψ, (s, Π, T) 

et les propriétés de l'isotherme théorique d'Andrews et de James Thomson, 
dans le cas d'un fluide unique (Tome II, p. 175), apparaît déjà par ce qui 
précède; les deux paragraphes qui vont suivre marqueront plus nette
ment encore cette analogie. 

§ (S. —Propriétés de la ligne critique.— Théorème analogue 
au théorème de Sarrau. 

Nous allons nous proposer d'étudier de plus près les propriétés de la 
ligne critique^ dans ce but, nous nous appuierons sur deux nouvelles 
hypothèses, dont voici la première : 

H Y P O T H È S E V I . — Tous les points, compris entra la surface P et la 

surface p, qui sont infiniment voisins d'un point Κ de la ligne critique 
K,K 2 ' se projettent, en général, sur le plan ΤΟΠ, d'un même côté de la 

ligne Κ,K 2 ,projection, sur le même plan ΤΟΠ, de la ligne K^K.,'. 
Cette hypothèse peut être inexacte pour certaines positions exception

nelles du point Κ sur la ligne critique. 
Cette hypothèse entraîne une conséquence importante. 
Soit Ox, Oy, Oz, un système de coordonnées rectangulaires et soit 

ζ = f(&, y), 
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point Ρ , mais non situé sur la ligne I, ; menons, par ce point, une paral
lèle à Oz ; cette droite rencontrera, en général, la surface considérée 
en un certain nombre de points; soient z{, z.2, les valeurs de ζ qui 
correspondent à ces points. 

Soit M' (χ', y', z' — o) un autre point du plan 3 = 0 , infiniment voisin du 
point P, mais situé de l'autre côté delà ligne L par rapport au point M. 
Par le point M' menons une parallèle à Oz ; elle rencontrera la surface 
considérée en un certain nombre de points ; soient z\, z\, les 
valeurs de ζ qui correspondent à ces points. 

En général, les valeurs 
z \ i ζ2, ••• 

d'une part et les valeurs 
z\, Ζ'2, ·•· 

d'autre part, sont en même nombre et se correspondent deux à deux 
de telle manière que deux valeurs correspondantes soient infiniment 
voisines l'une de l 'autre. 

Si celle proposition est fausse pour tout point Ρ de la ligne L, ou n'est 
vraie quepour certaines positions isolées dupoinl Ρ sur la ligne L, on dit 
que la ligne L fait partie du contour apparent, sur le plan ζ = 0, de la 
surface considérée. 

D'après cette définition, l'hypothèse VI entraîne la conséquence 
suivante : 

La projection Κ^Κ2 de la ligne critique sur leplan ΤΟΠ fait partie 
du contour apparent, sur leplan ΤΟΠ, de la surface p que forment, 
par leur ensemble, les deux surfaces Ρ et p. 

Notre seconde hypothèse sera la suivante : 

HYPOTHÈSE YTI. —Soi t Κ [S,Θ './<), <£ (-S)] un point de la ligne critique ; 
soient π, τ des valeurs de Π et de T, infiniment voisines de (S),Θ (ri), 
et choisies de telle sorte que la ligne Π = σ, Τ = τ, rencontre les deux 
surfaces P , p, au voisinage du point K. Sous la pression JT, « la tempé
rature τ, on peut observer un mélange en équilibre formé de deux couches : 
une couche liquide de concentration S et une couche de vapeur de 
concentration s ; lorsque nr, τ, tendent respectivement vers Φ, Θ, les con
centrations S et s tendent toutes deux vers -S. 

L'hypothèse V I I est une conséquence de l'hypothèse V I dans le cas 
où la région de l'espace comprise entre les surfaces P, p , et qui confine 
à la ligne critique, est une région 4' ; mais elle constitue une hypothèse 
nouvelle dans le cas où cette région est une région Γ-2', ce qui a tou
jours lieu pour les valeurs très petites ou très grandes de s. 
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Ces hypothèses posées, traçons, sur le plan s — o, la projection K ( K 2 

de la ligne critique; soit A ( 0 , c£, s = o) un point de cotte ligne K^Kj, 

projection d'un point K ( 0 , ' î r s ) de la ligne critique. 

Prenons un point M (w, t, s = o), sur le plan s = o, au voisinage du 

point k. Ce point peut être situé d'un côté ou de l 'autre de la ligne K ( K 2 . 

Si le point M est situé d'un certain côté de la ligne K ,K 2 , que nous 

nommerons le premier côté, la ligne II = ra, T = x rencontrera les deux 

surfaces F et p au voisinage du point K, la première en un point d'or

donnée S, la seconde en un point d'ordonnée a ; S, c, sont deux quantités, 

infiniment voisines l'une de l'autre, qui tendent vers la limite commune rS 

lorsque le point M tend vers le point h. Do plus, il existe une valeur S et 

une valeur s, infiniment voisines l'une de l'autre et de -S, telles que l'on 

ait 

(Ubis) '\ F ^ S , t) = M*, t), 
I h 2 ^ S , ra, t) = f.2(s, ra, t). 

Proposons-nous de tracer la ligne 

y = 'J/( 0, GJ , t ; 

pour les valeurs de s voisines de S M). Deux cas sont à distinguer, 

selon que la région comprise entre les surfaces P , p , au voisinage de la 

portion considérée de la ligne critique, est une région l ' -2 ' ou bien une 

région 4'. 

P R E M I E R C A S . — La région comprise entre les surfaces P, p, au voisi

nage du point K, est une région l'-2'. 
Supposons, pour fixer les idées, que 2 surpasse a ; s'il en était autre

ment il suffirait, dans ce que nous allons dire, d'intervertir les mots 

liquide et vapeur. 

La courbe (flg. 21) 

y = •],, (s, II, T) 

présente, pour les valeurs de s voisines de S, deux branches relatives 
à des états observables du fluide ; la branche ^ T , ' , qui existe pour 
les concentrations inférieures à 2 et s'arrête pour s = 2 , se 
rapporte à l'état liquide; la branche qui existe pour les concen

trations supérieures à <s, mais s'arrête pour s = <j, se rapporte à la vapeur ; 
ces deux branches sont reliées l'une à l'autre par un tracé continu qui 

(i) On remarquera que toutes les considérations qui vont suivre sont indépendantes 
de la supposition introduite au paragraphe précédent pour simplifier la discussion. 
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se rapporte à l'état de James Thomson ; nous admettons que ce tracé n'a 
pas de branches infinies. 

I ; ; ;_: 
O S a z s s 

Fin. 2i. 
En vertu de la première équation (11 bis), il existe sur la branche 

T/F'j un pointC, infiniment voisin du point W\, et sur la branche ip,'J/| 
un point c, infiniment voisin du point tyt\ qui ont la même ordonnée ; la 
ligne Ce, parallèle à Os, ne peut manquer de rencontrer la branche de 
courbe qui se rapporte à l'état de James Thomson, au moins en un 
point y, situé entre C et c. 

D E U X I È M E C A S . — La région comprise entre les surfaces P, p, au 
voisinage du point K, est une région i'. 

Supposons encore, pour fixer les idées, que £ surpasse n, quitte à 
intervertir les mots liquide et vapeur s'il en était autrement. 

y 

O sa 2 S s 
El G. 22. 

La courbe (fig. 22) 
y = ^ (s, fi, T) 

présente, pour les valeurs de s voisines de -S, deux branches relatives 
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à des états observables du fluide ; la branche J ^ , , qui existe pour les 
concentrations inférieures à s et s'arrête pour s = <r, se rapporte à la 
vapeur ; la branche l I r

)

l I J " 1 , qui existe seulement pour les concentra
tions supérieures à 2 , se rapporte au liquide; ces deux branches sont 
reliées l'une à l'autre par un tracé continu qui se rapporte à l'état de 
James Thomson; nous admettrons que ce tracé n'a 'pas de branches 
infinies. 

En vertu de la première équation (11 bis), il existe sur la branche tyty, 
un po in te , infiniment voisin du point et sur la branche 1F. I

1Ï , ' I 

un point C, infiniment voisin du point ^ " j , qui ont la même ordonnée. 
La droite cC, parallèle à Os, ne peut manquer de rencontrer la branche 
de courbe qui se rapporte à l'état de James Thomson, au moins en un 
point y, situé entre C et c. 

L'analyse de ces deux cas permet d'énoncer la proposition suivante: 
Si le point M (T = T , n = ra, s — o), voisin de la ligne K ( K 2 , est 

situé du premier côté de cette ligne, on peut, dans le plan sOg, mener 
une ligne parallèle à Os et infiniment voisine de la ligne 

y = •<,< (S, <S, C-)), 
qui ait, avec la ligne 

y = \\ is, ci, T ) , 

au moins trois rencontres infiniment voisines du point /A dont les coor
données sont 

s — 6, 

y = <M«, *. «)• 

Supposons maintenant que le point M (II = cr, T = T , s — o), 
infiniment voisin du point h, se trouve du second côté de la ligne K,K 2 . 
La ligne, parallèle à Os, II = vs, T = T , sera, au voisinage du point K, 
c'est-à-dire pour les valeurs de s voisines de S, à l'extérieur de l'espace 
compris entre les surfaces P, p; tout point de cette ligne, infiniment 
voisin du point K, correspond à un et un seul état observable du iluide. 
La ligne (fig. 23) 

y = 4-1 (*, T) 

se compose, au voisinage du point 

s = S, 

y = ^ ( S , <£, 0 ) , 
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d'une seule branche de courbe qui, en vertu des égalités (9), (9 bis), 
(9 ter), descend constamment de gauche adroi te . On peut donc énoncer 
la proposition suivante : 

O 
FIG . 23. 

Si le point M (T = T, II — u, s = o), voisin de la ligne K,K 2 , est 
situé du second côté de cette ligne, toute ligne du plan SOy, parallèle 
à Os et infiniment voisine de la ligne 

a, avec la ligne 
y = ·},(«, <£, (si), 

y = ^ (s, ts, -), 

une et une seule rencontre infiniment voisine du point /( dont les 
coordonnées sont 

s = «, 

y = <l{ {A, % &). 
Si l'on fait varier m et T , la fonction (s, a, T) varie d'une manière 

continue ; la courbe 

y = 'I, (s, ts, T ) 

se déplace et se déforme d'une manière continue. D'ailleurs on peut, 
en faisant varier es et T d'une manière continue, faire passer le point M 
d'un coté à l'autre de la courbe K,K 2 , en traversant la position k. Les 
deux propositions précédentes entraînent donc celle-ci : 

La courbe 

y = <h (s, <2, «) 

a, avec la droite, parallèle ci Os, 

y = (S, 9, &), 
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au moins trois rencontres confondues au point /, dont les coordonnées 
sont 

s = -S, 

y = .f( («, $, 0 ) . 

Cette proposition peut encore s'énoncer ainsi: 

y| 

o 
Fia. 24. 

Le point /, [fig- 24) dont les coordonnées sont 

s = «, 

y = -f, (s, yf, 0 ) 

esi, général, pour la ligne 

y = h (s, <£, 0 ) , 

un point d'inflexion où la tangente est parallèle à Os. 
On établirait de meine la proposition suivante : 

y 

o • s 
F I G . 23. 

Le point /., (fig. 25) dont les coordonnées sont 

= 'h ( S , * , 0 ) 
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est, en général, pour la ligne 

z=^(s, 9 , &), 

un point d'inflexion où la tangente est parallèle à Os. 
Ces deux théorèmes sont d'ailleurs conséquence l'un de l'autre ; le 

premier s'exprime par les égalités 

Le second s'exprime par les égalités 

^ . ^ ( 8 , *, 0) = o, 

~,W^ &) = o. 

En vertu de l'identité 

H , (s, II, T) 3J,2[>, IL T) 
1 J 3s ^ 3s ~ ° 

et de l'identité 

a ' t . O , n . T) 3 ^ , (s, H , T) , T) _ n 

3s2 ~*~ 3s 2 3s ' 

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

On voit, par les égalités (12), que la température critique (M)(s) et la 
pression critique *£(s), relatives à une valeur déterminée de la concen
tration s, seront les valeurs de T et de II que l'on obtiendra en résolvant 
les équations 

^ « Q . n . T ) " 
3s ~~ ' 

3 2 +,[s,lI ,T) 
3s 

Ces équations (12 Lis) so?il donc les équations de la ligne critique. 

On remarquera l'analogie qui existe entre cette manière de déter-

(12 lis) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



miner la ligne critique et la méthode qui découle du théorème de 
M. E. Sarrau, pour déterminer les éléments critiques d'un fluide unique 
(Tome II, p. 178 et p. 186). 

§ 7. —• Théorème analogue au théorème de Maxwell. 

Supposons que, sous la pression II, à la température T, on puisse 
observer en équilibre un système hétérogène formé d'un mélange 
liquide de concentration S et d'une vapeur mixte de concentration s. 
Ces concentrations vérifieront les équations 

i F, (s, ii, T) = r< (», H, T), 

'i F2(S, II, T) =/V(s, II, T). 

y = M*, n, T) 

présente une branche relative à l'état liquide du système et une branche 
relative à l'état de vapeur ; la première porte un point C, d'abscisse S 
et d'ordonnée H, la seconde un point c, d'abscisse s et d'ordonnée h. 
La première équation (11) peut s'écrire 

(15) H = h. 

Supposons que la pression II et la température T correspondent soit au 
qualrièm.e cas, soit au cinquième cas, distingués au § a. Les branches 
de la courbe (14) qui se rapportent aux états réalisables du fluide ne 
sont pas illimitées ; la branche relative à fétat liquide s'arrête en un 
point 1",, d'abscisse 2 ; la branche relative à la vapeur s'arrête en un 
point i)/,, d'abscisse a. 

Les deux branches de courbe dont nous venons de parler sont reliées 
l'une à l'autre par un tracé continu qui va du point Wt au point tyt et 
se rapporte à l'état de James Thomson ; nous admettrons que ce trajet 
ri a pas de branches infinies. 

Ces suppositions vont nous permettre d'écrire autrement la seconde 
équation (11). 

Supposons que l'on aille du point C au point c en suivant la ligne Ce 
qui, d'après l'égalité (15), est parallèle à Os ; que l'on aille ensuite du 
point c au point de celui-ci au point W,, et enfin du point W¡ au 
point C, en suivant, sur la ligne (14), un trajet qui se rapporte d'abord 

La courbe 
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à l'état de vapeur, puis à l 'état idéal de James Thomson, enfin à l'état 
liquide. On a ainsi parcouru un cycle fermé, plus ou moins compliqué ; 
les diverses boucles de ce cycle enveloppent des aires que nous affec
terons de signes suivant les règles en usage dans le calcul intégral ; 
soit X la somme algébrique de ces a i res ; nous aurons 

X — f yd&, 

l 'intégrale étant une intégrale curviligne étendue au parcours t > ^ , 1 I r

l C . 
En vertu des égalités (14) et (13), cette égalité pourra s'écrire 

(16) X = li(s — S) -f J * ( s , n , T) ds. 

Mais une intégration par parties donne 

J > , [s, H, T) ds - [4, («, H, T)£ - fs M"i(MI,Tj ds, 

égalité que l'égalité (18) transforme en 

^ [s, n , T) 
ds. f $t (s, H, T) ds = II (S - s ) - s 

L'égalité (16) devient donc 

X = ^ - f ' s ^ ^ h ^ d s . 

L'identité (8) permet de la transformer en 

j . =jhii^LJl ds = F F ( S . N, T ) - n, T ) . 

La seconde égalité (11) peut donc s'écrire 

(17) X = o. 
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L'aire enveloppée par le cycle fermé Cc\i,V{C, dont les diverses parties 

sont affectées de signes selon les conventions du calcul intégral, est égale 

à 0. 
Il y ¡1 une analogie évidente entre la proposition que nous venons de 

démontrer et le théorème, dû à Maxwell, qui fixe la tension de vapeur 
saturée d'un fluide unique à une température donnée (Tome II, p. 183;. 

Pour démontrer ce théorème, nous nous sommes, avec intention, 
passé de toute figure, afin que la portée n'en paraisse pas restreinte à 
une disposition particulière de la figure employée ; on peut, sans incon
vénient, l'éclaircir par une application particulière. 

Imaginons que la pression II et la température T considérées corres
pondent à notre cinquième cas ; imaginons, en outre, que la courbe (11) 
ait la forme la plus simple possible, chaque valeur de s correspondant 
à une seule valeur de y, y admettant un seul minimum àL, (fig. 26) et 
vin seul maximum ixM,. 

Le cycle C c t / I ^ C est composé de deux boucles. L'une de ces deux 
boucles, la boucle CyM /F^C, enveloppe une aire A que les conventions 
du calcul intégral affectent du signe 4~ ; l 'autre boucle, la boucle 
7C'}|L4y, enveloppe une aire B que les conventions du calcul intégral 
affectent du signe — ; on a donc ici 

v 

O 

V " 

F I G . 26. 

= A — B 

et l'égalité (18) devient 

A = B. 

MKflAMQri1: CMIMIQCE. — T. IV. 
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§ 8. — Retour aux théorèmes de Gibbs et de Konotaloic. 

Est-il possible, sous la pression II et à la température T, d'observer 
une couche liquide en équilibre avec une couche de vapeur de même 
concentration ? Pour qu'il en soit ainsi, il faut que le point C et le 
point e coïncident; la partie de la courbe (14) qui se rapporte à l'état 
liquide et la partie de la même courbe qui se rapporte à l'état de 
vapeur doivent se couper en un point C ; le circuit fermé C'j/, 1Ï ,

(C 
devra entourer une aire A, égale à 0. La forme la plus simple que l'on 
pui sse attribuer à ce circuit est celle d'un contour formé de deux 
boucles, l'une dcxtrorsum, l'autre sinistrórsum, entourant des aires 
égales ; c'est une forme de ce genre que présente la figure 27. 

y 

o 

y 
FIG . 27. 

Supposons que, sous la pression n , cette condition soit réalisée à la 
température T, et cherchons ce qui adviendra pour les températures T 
infiniment voisines de T, sous la même pression LT. 

Les deux branches de la courbe (14) qui se rapportent l'une à l'état 
liquide, l 'autre à l'état de vapeur, se coupent sous la pression II, à la 
température x ; elles se coupent encore certainement sous la pression II, 
à toute température T infiniment voisine d e t ; soitl leur point d'inter
section. Nous savons, en outre, que ces deux branches de courbe 
descendent de gauche à droite. 

Imaginons, pour fixer les idées, qu'à la température T et aux tempe-
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ratures voisines de T la disposition de ces deux courbes soit celle 
qu'indiquent les figures 27 et 28; on verrait aisément ce qu'il y aurait 
à modifier dans ce qui va suivre si la disposition était différente. 

M 

Fio. 28. 

L'aire I '} )

1 ï r

j I , dont les diverses parties sont affectées de signes selon 
les conventions du calcul intégral, est, pour une valeur donnée de la 
pression I I , une fonction de la température T, a (T ) . Lorsque T = T , 
cette fonction s'annule : 

a (T) = o. 

En général, la température T séparera les températures voisines en 
(1 eux groupes : les températures du premier groupe, pour lesquelles on 
a l'inégalité r_ 

(18) o(T) < o, 

et les températures du second groupe, pour lesquelles on a l'inégalité 

(18 bis) a(T) > o. 

Considérons, tout d'abord, une température du premier groupe. 
Menons, au-dessous du point I, une parallèle Ce' à Os, telle que l'aire 
du triangle C'e'I soit égale, en valeur absolue, à a (T), et que les 
points C , c' se trouvent respectivement sur les branchesIY, , qui se 
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rapportent aux états observables du fluide ; cette condition pourra 

toujours être réalisée ; car, pour les températures T voisines de T , la 

valeur absolue de a[T) est infiniment petite, tandis que la branche I } , 

est illimitée et que la branche \Wi a une longueur finie. 

Evaluons Taire enveloppée par le cycle C ' c ' l ^ l ^ I C , c'est-à-dire 

Taire <A>. Cette aire se compose : 

1° De Taire a(T) ; 

2" De Taire du triangle C'c'I, affectée du signe — ; pour une tempé

rature du premier groupe, cette aire a pour valeur — a (T). 

Nous avons donc l'égalité 

(19) A-.-. a(T) — a (T j = O . 

Par conséquent, si Ton désigne par S', s', les abscisses respectives 

des points C , c, un système formé d'une C O U C J I E liquide de concentra

tion S' et d'une couche de vapeur de concentration s' est en équilibre 

sous la pression II, à la température T. 

Menons de môme, au-dessus du point I, une parallèle à Os, rencon

trant la branche I<I>4 au point C" et la branche T}H au point C", et telle 

que Taire du triangle C'C'T soit égale en valeur absolue à «(Tj . Si 

nous désignons par S" et s" les abscisses respectives des points C", c", 

un système formé d'une couche liquide de concentration S" et d'une 

couche de vapeur de concentration.s" est en équilibre sous la pression II, 
à la température T. 

En résumé, si T désigne une température du premier groupe, infini

ment voisine de la température x, le système peut, sous la pression II, à 

la température T , présenter deux formes distinctes d équilibre hétérogène, 

toutes deux infiniment voisines de Véquilibre hétérogène qu'il présente 

sous la pression II, à la température x : 
1° Une couche liquide de concentration 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 toutes 

deux inférieures et les concentrations S", s" toutes deux supérieures à la 

concentration x, abscisse du point I, pour laquelle on a 

/•, ; . , · , n, T) =b\(x, n , T) . 

Considérons maintenant une température du second groupe. M E N O N S 
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¡5 9. — La surface de van der Waa/s. 

Nous avons vu au § 2 que le potentiel thermodynamique interne de 
l'unité de masse du fluide mixte de concentration a, de volume spéci
fique v, de température T, était une fonction y (a, v, 1 ) , analytique et 
uniforme pour toutes les valeurs de a, v, T, qui correspondent soit à 

une parallèle à Os, infiniment voisine du point I, située au-dessous du 
point I, rencontrant la branche 'J'/I", en un point C, et la branche \ 
en un point c. Evaluons l'aire X enveloppée par le circuit fermé 
C c I ^ I ^ C . Cette aire peut se décomposer en deux autres : 

1° L'aire a(T) , qui est positive; 
2° L'aire du triangle Cel, affectée du signe -(-. 
Somme de deux quantités positives, l'aire X ne peut être égale à 0. 
Si la l igne Ce, au lieu d'être menée au-dessous du point I, avait été 

menée au dessus, on montrerait de même que l'aire ne peut être 
égale à 0. 

En résumé, si T désigne une température du second groupe, infini
ment voisine de la température ~, le système ne peut, sous la pression TI 
et à la température T, présenter aucun état d'équilibre hétérogène infini
ment voisin de celui qu'il présente sous la pression LT, à la tempéra-
titre T . 

En comparant les deux propositions que nous venons de démontrer, 
nous parvenons au théorème suivant : 

Considérons un système maintenu sous une pression invariable 11 ; 
supposons qu'à la température T le système en équilibre soit partagé en 
deux couches, l'une à l'état liquide, l'autre à, l'état de vapeur, ayant 
toutes deux la même concentration ; parmi les températures où le système 
en équilibre peut être partagé en deux couches, l'une à l'étal liquide, 
l'autre à l'état de vapeur, la température, T est une température maximum 
ou une température minimum. 

Ce théorème est le second théorème de Gibbs et de Konovalow 
(Chapitre i, § 5). Il est bien clair que l'on pourrait retrouver, par une 
méthode analogue, le premier théorème de Gibbs et de Konovalow. 
(Chapitre i, §4) . Ces deux théorèmes se relient ainsi, d'une manière 
très naturelle, aux principes sur la continuité entre l'état liquide et 
l'état gazeux dans les mélanges de deux corps. 
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l'état gazeux, soit à l'état de vapeur, soit à l'état liquide, soit enfui à 
l'état idéal de James Thomson. 

Pouvons-nous, à la température T, sous la pression II, observer en 
équilibre un mélange double, l'une des couches ayant le volume spéci
fique TJ et la concentration S, l'autre le volume spécifique u et la con
centration s ? 

Soient M = M, -f- M2 la masse de la première couche et m = m, -f- m.t 

la masse de la seconde couche. 
Le volume total du système est 

V = (M, -f M2) U -f- (m, -f ma) u 

et le potentiel thermodynamique interne est 

g = [Mi + M2) y (S, U, T) + im, + mt) Y (s, u, T). 

En toute modification virtuelle du système, on a 

dMt -f- rfm, = o, 
dM2 -f- dm.2 = o 

et, par conséquent, en toute modification isothermique virtuelle, 

(24) dV = (M, -f- M2) dU -f (m{ 4- ms) du + (U — u) (rfM, -f rfM8). 
(25) d§ = [y (S, U, T) — y (s, u, T)j (rfM, + dMa) 

+ (M, + M,) M M V D rfS + K + «,) A. 

+ ( M ) + M2)
 T> dU -f O, + mt) ^ ^ M ' T ) tfM. 

Mais les égalités 

donnent 

(26) 

S - M 7 ' " m , 

dS = j | - (rfM2 — SrfM,), 

— [dm, — sdm{). 
m, ^ 2 

Nous voyons alors, en vertu des égalités (24) et (25;, que l'on pourra 
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LES ÉTATS CRITIQUES D'UN MÉLANGE i03 

écrire, en toute modification isothermique virtuelle, 

(27) ds + iirfv = ^ (s, u, T) — s (î +- s ) 3 ï 1 T ' ' 4- nu 

- Y (s, u, T) + s (1 + «) 5 ï (%"' T ) - nu] dM, 

+ [ r (s, u, T ) + (î + s) ^ + nu MS, u, T) 
as 

- ·; (s, u, T) - (i + s) hJ^JhJl _ n „ ] d M i 

+ ( M < + M , ) [ a T ^ T ) + n ] r f U 

+ («, + *,) + nJ rf«. 
Pour qu'il y ait équilibre, il faut que l'on ait 

d$ + TldV = o 

quels que soient dMt, e£Ma, dU, du, ce qui donne les égalités suivantes : 

a y ( s u,T) ^ a ^ j r ) = _ „ 
au ou 

Y (s, u, T) - s (t + s) ^ ' ^ ' ^ T ) + n U 

(29) 
— Y (>, u, T) + s (t + * ) 3 Ï ( " ' ^ ' T ) — I I M = o, 

r ( s ,u , T) + (i + s) T ) + nu 

f _ T ( s, M , T) — (1 - f s) 3T M ' T ) - Un = o. 

Nous voyons sans peine que les résultats que nous venons d'obtenir 
peuvent s'énoncer comme suit : 

Pour qu'à la température T la couche de concentration S et de 
volume spécifique U puisse être en équilibre avec la couche de concen
tration s et de volume spécifique u, il faut et il suffit que l'on ait les 
trois égalités 

aY(s, u, T) 7>y(s, u. TI 
au ~ ou ' 

( 1 + s)2 M ^ ^ l l = ; 1 + h J ^ J h l l 

(30) 
1 ' as ~ ' " ; a« 

Y ( S , u, T) + (i + s) M^El_vh^Jl 
= T(., u, T) + (!-+-.) „ M ^ l ) . 
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La pression II sous laquelle l'équilibre a lieu est alors donnée, en 

vertu des égalités (28), par la valeur commune de — ^ ^ '—- et de 
3U 

{s, u, T ) 

3w 
Effectuons maintenant, avec M. van der Waals ('), un cbangement de 

variables. 

[AA, étant les masses des fluides 1 et 2 que renferme un mélange 

homogène, nous substituerons à la variable <s — ^ - l a variable \ = — ^ — ; 

ces deux variables seront liées par l'égalité 

(31) « = Ë — L ou \ = 1 
1 + o" 

La fonction y (s, », T) se transforme en une fonction de ij, v, T, 
ijv (ç, u, T), et l'on a 

(32) 

7 ( « , B , T ) = | ( ? , W , T ) , 

3w iv 

(s, v, T) _ m i , v, T) d_5 
3<r 35 du ' 

1 H (S, v, T) 
35 

En vertu des égalités (31) et (32), les conditions d'équilibre (30) 
deviennent, en désignant par x, X, les valeurs de 5 qui correspondent 
aux valeurs s, S, de a : 

(33) 

3·} (X, U, T) 3>]> [x. M , T) 
~* SU — 3^ ' 
H (X, U, T) _ U [x, u, T) 

3X ^ 3 « ' 

3 ^ ( X , U , T ) 3'!/ (X, TJ, T) 
* ' U ' l j A 3X L· 3U 

= + (•», T) 
3^ (x, u, T) 

3a; 
3 4* (a;, w, T ) 

3w 

(!) En réalité, M. van der Waals, au lieu de prendre la variable i que nous allons 
définir, prend la variable Ç liée à la variable a par la relation 

où m, W2I sont les poids moléculaires des corps 1 et 2 ; il n'en résulte aucune mo
dification essentielle dans les propositions qui font l'objet de ce paragraphe. 
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Sous cotte forme, les conditions d équilibre prêtent à une interpréta
tion géométrique. 

Donnons à la température T une valeur invariable. Prenons trois 
axes rectangulaires : sur deux de ces axes, Ou, Oi;, portons les valeurs 
des variables v, \ ; sur le troisième portons les valeurs correspondantes 
de >l (%, v, T) ; nous obtiendrons une certaine surface analytique, formée 
d'une seule nappe, que nous nommerons la surface <]/ relative à la tem
pérature considérée. 

Cherchons le plan tangent à cette surface au point dont les coor
données sont U, X, <ii (U, X, T ) ; ce plan sera représenté par l'équation 

(34) ( 0 - u) + (S - X ) i , M \ x / r ) - H MU, X, T) = o, 

où v, i/ sont les coordonnées courantes. 
Cherchons, de même, le plan tangent à la surface au point dont les 

coordonnées sont M, x , | (M, x , T) ; ce plan sera représenté par l'équation 

(31 bis) (v — u) ^ ' + — x)T ^ — -f-f->l(u,œ,l) = o. 

Les égalités (33) représentent alors les conditions nécessaires et 
suffisantes pour que les deux plans (34) et (34 bis) coïncident. 

D'où le théorème suivant: 
Pour que deux couches, Vune de composition X et de volume spéci

fique U, Vautre de composition x et de volume spécifique u, puissent 
demeurer en équilibre, au contact l'une de l'autre, à la température T, 
il faut et il suffit que le même plan soit tangent à la surface ^ à la fois 
au point de coordonnées 

U, X, •} (X, U, T) 

et au point de coordonnées 

U, CC, ^{x, M, T). 

Supposons la pression II maintenue constante ; nous obtiendrons les 
conditions pour que l'équilibre suit stable en exprimant que l'on a, pour 
toute modification isothermique virtuelle, 

(35) cJ2(£'+IIV) > o. 

Or les égalités (26) et (27) donnent, lorsqu'on suppose, en outre, les 
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égalités (28} vérifiées, 

d V + nV} = (M, + M 3 )
 T ) (rfU)« 

+ 2 (1 + S) 3 2 T (

3 % S ' ^ i d U î — SrfMJ dU 

. 3 2v(s, W,T) v . 

+ K + mt) - L ^ 2 < [du? 

— 2(1 + *] 3 ' T ^ " ' ^ (dM s — s^M,) du 

d\J, du, dMr d M 2 sont des variations arbitraires; il est clair que, si 

nous excluons le cas exceptionnel où l'on aurait S = s, il revient au 

même de dire que e/U, C?M, (dM2 — SrfMH), [dm2 — sdmt) sont des 

variations arbitraires. On voit alors que, pour que les deux couches en 

contact soient en équilibre stable, il faut et il suffît que les deux formes 

quadratiques en A, B, -

Q = (M, + M 2 ) 3 , T ( ^ U , T ) A > + 2 ( t + S ) * r ( S , U, T) A „ 

q = ( » , + M 2 ) A* + 2(1 + .) ^ ^ T ) AB 

+ ± r 2 i d ^ n + ( i + .) ^ j o j ] B . 
soient deux formes définies positives. 

Cette condition s'exprime par les inégalités 

| _ ( 1 + S ) [ i m j > 0 , 

1 a ' T ( â ' » ° ' T ' > ° ' a M y T ' + i ' + » ) a ' r ( y T ) > ° , 
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Mais les égalités (32) donnent 

3 2

Y (s, y, T) ^ (g, „, T) 
3y2 3ua ' 

/. I ,V1 31Y(g. «1 T i - ^ (S. », T) 

(i + .? [(« + .> + ^ = a y a 

Les conditions (36) et (36 bis) deviennent alors 

(37) 

(37 bis) 

a 2 ¿(X, U, T) 
a u a > o, (x, u, T) 

a x 2 > o, 

J a 2^ (x , u , T) a 2 | (X, u , T) p 2 ^ rx , u , T)~i2 

' a u 2 a x 2 - i a x a u > ° ' 
a 2^ (x, u, T) 

aîi2 

a a ^ [x, M, T) 
ex2 > o, 

aM

2 aœ

2 L i : ^ u J > ° 

.Pow?* g'iis mélange double considéré soit en équilibre stable, il faut 
et il suffît que la surface :\ ait ses deux courbures principales de même 
signe aussi bien au point 

U, X, + (X, U, T) 

qu'au point 

u, x, -if [x, u, T) 

et qu'en ces deux points, elle tourne sa concavité vers l'axe des positifs. 

Si l'on prend un plan variable tangent à la surface <J, en deux points 
M, m, et si l'on soumet ce plan à un déplacement continu, il peut 
arriver que les deux points M, in, tendent vers un point unique C ; un 
tel point, nommé par Cayley point tacnodal, a reçu de M. Kor-
tewegC), qui en a fait une étude spéciale, le nom de point de plissement ; 
on voit que, de même que les deux points M, m représentent deux couches 
capables de subsister en équilibre, au contact l'une de l 'autre, à la 
température T, de même le point C a pour coordonnées, sur le plan 
vOx, le volume critique et la composition critique du mélange dont T 
est la température critique. 

Ç1) KORTEWFG, Archives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles, t.XXIY,1891 
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4 0 8 CHAPITRE III 

C est par la considération de la surface J> que M. J.-D. van derWaals (') 
et, après lui, M. Kuenenf' 1) ont développé la théorie de la continuité 
entre l'état liquide et l'état gazeux des mélanges fluides. Rien que nous 
n'ayons pas l'intention de suivre cette méthode, nous avons jugé utile 
de mettre le lecteur au courant des principes sur lesquels elle repose. 

( ' ) J . - D . VA.N DERWAALS, Archives néerlandaises îles Sciences exactes el naturelles, 
t. X X I V , p. 1 ; 1891 ; — Ibid., t. X X X , p. 266 et p. 278; 1896 ; — Ibid., série 11 , t. I I , 1897. 
— Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. V , p. 133 ; 1890; — Académie des Sciences 
d'Amsterdam, séances des 31 octobre 1896, 10 et 27 février 1897, 8 décembre 1897. 

(") J . - P . KLEKEN, Archives néerlandaises des Sciences exactes el natui elles, t. X X V I , 
p. 354 ; 1892; — Ibid., série I I , 1 . 1 , p. 22 ; 1897; — Zeitschrift fur physikalische Chemie, 
Hd. X I , p. 38; 1893; Bd. X X I X , p. 067; 1897; — Communications from the Labora-
lory of Physics of leiden, n° 13, 1894, et n" 16,1895. — Philosophical Magazine, 5" série, 
vol . X L , p. 173; 1895. 
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CHAPITRE IV 

LIQUÉFACTION D'UN MÉLANGE GAZEUX 

§ 1. — Les surfaces S et s. 

Sous la pression II, à la température T, pour qu'un mélange 
liquide et une vapeur mixte puissent coexister en équilibre, il faut 
que la concentration S du mélange liquide et la concentration s de la 
vapeur mixte vérifient les conditions d'équilibre 

,.s ( F, (S, Π, T] = ft(s, Π, T), 
k ; 1 F , (S, II, T) = /•„(*, 11, T ) . 

Résolues par rapport à S et s, ces équations déterminent deux fonc
tions, uniformes ou non, de II et de T ; soient S (II, Tj, s (II, T) ces 
fonctions. Si ces fonctions ne sont pas uniformes, nous savons, par ce 
qui a été établi au Chapitre i, qu'à chaque détermination de la fonc
tion S (Π, T) correspond une détermination de la fonction s (II, 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 

,c„ | e = S ( I I , T ) , 
U j * = S ( I I , T) 

représentent deux surfaces, que nous nommerons raspeotivendent la 
surface S et la surface .s, et que nous nous proposons d'étudier. 

Dans le plan ΤΟΠ., traçons [fig. 29) la courbe ptKt des tensions de 
vapeur saturée du liquide 1, pris à l'état de pureté ; cette ligne aboutit 
au point K ( 1 qui a pour coordonnées la température critique et la près-
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sion critique du fluide 1, pris à l'état de pureté. A une température et 
sous une pression marquées par les coordonnées d'un point de la 
ligne j ^ K , , la vapeur et le liquide peuvent-coexister en équilibre, s'ils 

Γιο. 2'). 

sont formés tous deux du liquide 1 pris à l'état de pureté, c'est-à-dire 
si l'on a 

S Γ" : Ο, S —- Ο . 

D'où cette première proposition : 
Les deux surfaces S el s sont toutes deux issues de la courbe ptKt des 

tensions de vapeur saturée du liquide 1. 
Traçons maintenant, dans le plan TOII, la courbe p.,\\., des tensions 

de vapeur saturée du liquide 2, pris à l'état de pureté; cette ligne 
aboutit au point K 2 , qui a pour coordonnées la température critique et 
la pression critique du fluide 2, pris à l'état de pureté. A une tem
pérature et sous une pression marquées par les coordonnées d'un 
point de cette ccurbe, la vapeur et le liquide peuvent coexister en 
équilibre s'ils sont formés tous deux par du fluide 2 pris à l'état de 
pureté, c'est-à-dire si l'on a 

S = -f- 00, S = -f- X. 

D'où cette seconde proposition : 

Les deux surfaces S el s tendent asymptoliquement, du côté des s jiosi-
tifs, vers un cylindre dont les génératrices sont parallèles à Os et qui a 
pour directrice, dans le plan ΤΟΠ, la courbe p 2 K 2 des tensions de vapeur 
saturée du liquide 2. 
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Les hypothèses VI et VII du Chapitre précédent nous fournissent 
sans peine les propositions suivantes : 

Les deux surfaces S, s aboutissent toutes deux à la ligne cri
tique K ( K a ' du mélange considéré. 

Les points des deux surfaces S, s qui sont infiniment voisins d'un point Κ 
de la ligne critique, se projettent tous, en général, sur le plan ΤΟΠ, d'un 
même côté de la ligne K,K 2 , projection de la ligne critique sur le même 
plan T01I . 

Cherchons le contour apparent, sur le plan TOll , de chacune des 
deux surfaces S, s. 

Il est clair, par les propositions précédentes, que les deux courbes des 
tensions de vapeur saturée^> (K 4, p2K2

 e ^ l a projection K ( K 2 de là ligne 
critique font partie du contour apparent, sur le plan TOl l , de chacune 
des deux surfaces s, S. Mais il se peut que ce contour apparent com
prenne encore d'autres lignes ; c'est ce qui aura assurément lieu si les 
lignes ρ,Κ,, p 2 K 2 , K,K 2 , ont la disposition représentée en la figure 30. 
Cette disposition est précisément, d'après M. Kuenen ('), celle 
qu'affectent ces lignes pour le mélange d'oxyde nilreux (Λζ 2 0) , pris 
comme fluide 1 et d'éthane (C 2 II C ) , pris comme fluide 2. 

Π 

Ο Τ 

Πι 

to 

Μ 2 

2 L 

m 
1 

M, 

F ; o . 3 0 . 

Ο τ 
F I G . 3 1 . 

Soit donc L une ligne (fig. 31) qui fait partie du contour apparent de 
la surface S et n'est ni la ligne p ( K 4 , ni la ligne p2K2, ni la ligne K<K2, 
et soit m un point de cette ligne. On peut trouver au moins une déter
mination S, (n, T) de S (n, T) qui, au voisinage du point m, existe 
d'un côté 1 de la ligne L et y varie en fonction continue de T et de II, 

( ' ) J . - P . KUENEN, Communications from the Laboratory of Physics at the University 
of Leiden, u" 16; 1895. 
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tandis qu'elle ne se prolonge pas d'une manière continue de l 'autre 
côté 2 de la ligne L, 

Il est au moins une des deux lignes Oïl , OT, à laquelle la tangente 
en m à la ligne L n'est pas parallèle; supposons, pour fixer les idées, 
que cette tangente ne soit pas parallèle à Oïl . 

Par le point m, menons une parallèle k Oïl ; sur cette ligne, mar
quons un point M< du côté 1 de la ligue L et un point M 2 du. côté 2. 
La ligne M,M 2 peut être dirigée dans le même sens que Oïl ou en sens 
contraire; supposons, pour fixer les idées, que la disposition réalisée 
soit la première. 

Lorsqu'un point M,, situé du côté 1 de la ligne L, tend vers le point m, 
la valeur correspondante de S 4 (n, T) tend vers x. 

Si nous prenons un point M A sur la ligne » ïM 2 et du côté 2 de la 
ligne L, il ne peut, par hypothèse, correspondre à aucune détermination 
de S (II, T) qui soit infiniment voisine de a;. 

Cette proposition peut s'énoncer de la manière suivante : 
Si nous gardons à la température T une valeur invariable égale à 

l'abscisse du point m, et si nous donnons à S (II, Tj toutes les valeurs 
infiniment voisines de tous les points correspondants [T,n, S (II, T)J 
de la surface S se projetteront sur la partie MHwî delà ligne M^mM 2 ; ils 
correspondront tous à des valeurs de II inférieures à rr. 

A cet énoncé on peut encore substituer le suivant : 
La valeur ts est un maximum parmi les valeurs que peut acquérir la 

tension de vapeur saturée II d'un liquide de concentration variable S 
étudié à la température constante T. Cette valeur est atteinte pour la 
valeur x de S. 

x n'est certainement égal ni k 0, ni à -f- ce , puisque le point m 
n'appartient ni à la ligne J^K,, ni à la ligne p2K..2 ; le point m n 'appar-
tenantpas nonplus à la ligne critique, on peut appliquer ici le premier 
théorème de Gibbs et de Konovalow et écrire que l'on a 

T) = S (II, T) =x. 

Pour qu'un point m qui n'appartient à aucune des lignes p{ K,, p 2 K 2 , 
K,K 2 , soit un point du contour apparent de la surface S, il faut qu'il 
soit la projection dun point commun aux surfaces s et S. 

On démontrerait de même que, pour qu'un tel point soit un point du 
contour apparent de la surface s, il faut qu'il soil la projection d'un 
point commun aux deux surfaces s et S. 

Réciproquement, les théorèmes démontrés au Chapitre i donnent 
immédiatement la proposition suivante : 
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Une ligne commune aux deux surfaces s et S, qui n'est ni la ligne 
critique, ni la ligne i> (K ( , ni la ligne à Îinfîni surle cylindre p^K^p^K^, 
se projette sur le plan ΤΟΠ suivant une ligne qui fait partie du contour 
apparent de chacune des deux surfaces s et S. 

Nommons ligne de Gibbs et Konaoaloio une toile ligne commune aux 
deux surfaces s et S ; les théorèmes démontrés au Chapitre ι nous ren
seignent complètement sur les propriétés d'une telle ligne. Nous pour
rons énoncer la proposition suivante : 

Les deux surfaces s ei S ont, sur le plan ΤΟΠ, le même contour 
apparent. 

Ce contour apparent se compose : 

1° Des courbes de tensions de vapeur saturée des deux liquides 1 et 2 
pris à l'état de pureté ; 

2° De la projection de toute ligne de Gibbs et Konovalow ; 
3° De la projection de la ligne critique. 

§ 2 . — Les hypothèses de van der Waals el de Kuenen. 

La ligne critique est ligne de réunion des deux surfaces S et s; de 
quelle manière cette réunion s'effectue-t-elle? Rien, dans les hypothèses 
précédentes, ne nous renseigne à cet égard ; pour répondre à cette 
question, il nous faudra faire une hypothèse 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 S, définie par un procédé 
analytique unique. 

La ligne critique est alors une ligae tracée sur la surface $s. 
Chaque point de la surface s correspond, sur la surface S, à un point 

qui a même projection sur le plan ΤΟΠ, et réciproquement; cela 
résulte immédiatement de la définition même de ces deux surfaces. 
Nous pouvons donc énoncer la proposition suivante : 

Le contour apparent de la surface Si sur le plan ΤΟΠ est identique au 
contour apparent commun, sur le même plan des deux surfaces S et s. 

L'hypothèse nouvelle que nous voulons admettre se trouve, souS 
forme implicite, dans les recherches de M. J.-D. van der Waals (') et 

( ' ) J . - D . VAN DER WAALS : Archives néerlandaises des Sciences exactes et natu
relles, t. XXIV, p. 1; 1891. —Zeitschrift fiir physikalischeChemie, Bd. V , p . 133; 1890. 
— Archives néerlandaises des sciences exactes et naturelles, t. XXX, p. 266 ; 18E6. 
— Ibid., t. XXX, p. 218; 1896. — Ibid., série 11, t. II, 1891. — Académie des Sciences 
d'Amsterdam, séances des 31 octobre 1896, 10 février 1891; 8 décembre 1891. 

MÉCANIQUE CHIMIQUE. — T. IV. 8 
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de M. J . -P. Kuenen ( () sur la liquéfaction des mélanges gazeux; elle 
peut s'énoncer ainsi : 

H Y P O T H È S E V I I I . — La ligne critique n'est pas une ligne singulière de 
la surface 5s. 

Il 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 Ss ; l 'hypothèse précédente conduit donc 
sans peine au résultat suivant : 

Le long de la ligne critique, les deux nappes s et S se prolongent l'une 
l'autre ; en chaque point de la ligne critique, leur plan tangent commun 
est perpendiculaire au plan TOII ou, ce qui revient au même, les deux 
S, s, sont tangentes, en tout point de la ligne critique, au cylindre qui 
projette cette ligne sur le plan TOII. 

Ces résultats peuvent encore, si l'on veut, se traduire par les propo
sitions que voici : 

, „ , , , ,. . . , , . , ?s(II, T^ 
A l approche de la ligne critique, les deux quantités ^—> 

3 S [IL T) . . , . ^= sont de signes contraires ; leurs valeurs absolues croissent au-
c t 

delà de toute limite. 
. , „ 7 , , . . , , . cs(J\, T) ?S(n, T) 

A l approche de la ligne critique, les deux quantités — sr— i r——-

t'II an 
sont de signes contraires ; leurs valeurs absolues croissent au-delà de toute 
limite. 

A l'hypothèse précédente, il convient de joindre la proposition sui
vante, que l'on ne pourrait non plus déduire de ce qui précède, et que 
M. van der Waa l s (2) a tirée d'autres hypothèses touchant les mélanges 
doubles : 

H Y P O T H È S E IX. — Si, sur la surface S, est tracée une ligne de Gibbs et 
de Konovalow, et si cette ligne a un point commun avec la ligne critique, 
les projections de ces deux lignes sur le plan TOII sont tangentes entre 
elles en laprojeclion du point commun. 

La figure 32 marque, en conformité avec ces suppositions, le contour 
apparent, sur le plan TOII de la surface §S pour le mélange d'oxyde 
nitreux (Az 2 0) , jouant le rôle de fluide 1 et d'éthane (C 2 H G ) , jouant le 

(l) J . - P . KUENES : Archives néerlandaises, t. X X V I , p. 354 ; 1892. — Zeitschrift fiir 
physikalische Chemie, Bd. X I , p. 38 ; 1893. — Communications front the laboratory 
of Physics of Leiden, n° 13 (1894) et n" 16 (1895;. — Philosophicat Magazine,?)' série, 
t. X L , p. 173 ; 1895. — Zeilschvift fur physikalische Chemie, lid. X X I V , p. 667; 1897. 

C£) J . - D . VAN DER WAALS : Archives néerlandaises des Sciences exactes et natu
relles, t. X X X , p. 266 et p. 278; 1896. 
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Ahn. 

FIG. 32. 

La surface S présente, selon M. Kuenen, une disposition analogue 
pour les mélanges d'acétylène (C 3II 2) jouant le rôle de fluide 1, et 
d'éthane (C 2II°) jouant le rôle de fluide 2 ; et aussi pour les mélanges 
d'anhydride carbonique (CO a) jouant le rôle de fluide 1 et d'éthane 
(C 2I1C) jouant le rôle de fluide 2. 

¡3 3 . — Ligne de rosée d'un mélange gazeux et ligne d'ébullition 

d'un mélange liquide. 

Considérons un mélange gazeux formé par des mas s es 011 ( , 3XU2 = s3YL1 

des corps 1 et 2. Ce mélange étant soumis à la pression II et porté à la 
température T, demandons-nous si une partie des corps qui le forment 
va passer à l'état liquide ou si, au contraire, il restera tout entier à 
l 'état gazeux. 

Imaginons Q U E des masses S M ( , BM2, se condensent pour former un 

rôle de fluide 2 ; L est la projection de la ligne de Gibbs et de 

Konovalow. 
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OIL, 

Y, («, ii, T ) , „ ?a n, T; 

cette égalité devient 

d* = ; F , (s, ii, T) + S F 2 ( S , n, T ) 

— /·,(*, IL T) - S/1, (s, II, T)] SM,. 

Pour que la modification virtuelle considérée, dans laquelle àM, no 
peut être que positif, puisse se produire, il faut et il suffit que di> soit 
négatif. Ainsi, pour qu'une condensation puisse se produire dans le 
mélange gazeux considéré, il faut et il suffit qu'il existe des valeur» 
de S telles que l'on ait 

(4) A (S, s, II, T ) = F , ( S , n , T ) 4- S F a (S, II, T) 

— / , (s, n, T) - S/-2 (,, II, T- < o. 

Si, au contraire, pour toute valeur de S comprise entre 0 et - j - OD, 
on a 

(4 bis) A (S, .v, II, T) = F , (S, II, T) -U S F 2 (S, II, T) 
- fK (s, II, T) — S/1, (s, II, T ) > o, 

aucune condensation ne pourra se produire dans le mélange gazeux 
considéré. 

mélange liquide de concentration 

Le potentiel thermodynamique sous pression constante du système, 
qui était 

* = on/, [s, II, T) + anj*{s, 11, T), 
devient 

<t, + rf(I, _ ( 3 T L < _ S M ( ) ^ (, _|_ 5 ï > u , T) 

+ (0H 2 - 8 M 2 ) + 3s, IT, T) 

+ F , (S, II, T)SM, - | - F , f S , II, T) 5M 2. 

En tenant compte de l'égalité (3), de l'égalité 

OIL, 

et de l'identité 

*r I, T T Tl , t . 
+ * " „̂ = °. 
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aF,(s , ττ,Τ) a r a ( s , i i , - n 
as as ~ ' 

sous la forme 

aA (S, s, II, T) 
^ L— l 2 [ b , Π, T) — f2 (s, Π, T). 

Si l'on observe que F 2 (S, Π, T) est une fonction croissante de S, on 
voit que Δ (S, s, Π, T) est minimum pour la valeur X (il y en a au plus 
une) de S qui vérifie l'égalité 

(5) F 2 (Χ, II, T) — f2(s, Π, T) = o. 

La valeur correspondante de Δ (S, s, Π, T) est alors 

Δ (Χ, β , II, Τ) = F , (Χ, Π, Τ) - /·, (.,, Π, Τ). 

Donc, pour qu'il existe des valeurs de S vérifiant l'inégalité (A), il 
faut et il suffît que l'on ait 

(B) F ( ( X , n , T) _ i l , T ) < o. 

Au contraire, pour que l'inégalité (4 bis) soit vérifiée quel que soit S, 
il faut et il suffit que l'on ait 

(6 bis) F< (Χ, II, T) — /·, (s, Π, T) > o. 

Ainsi donc, si l'on se donne la concentration .? d'un mélange gazeux, 
on pourra partager la partie du plan ΠΟΤ sur laquelle se projette la 
surface % en deux régions qui n'ont aucune partie commune : 

1° Une région où l'on a l'inégalité 

(G bis) F<(X,n , Τ) — /Ί (s, Π, T) > o, 

X étant défini sans ambiguïté en fonction de s, Π, T, par l'égalité 

(5) F ï ( X , n , T ) - M i 1 n , T ) = o. 

L'égalité 

M (S, s, II, Τ) _ 3F 4 (S. II, T) 3 F 2 ( S , II, T) 
as ~~ as + as 

+ F 2 ( S , II, T) _ / , { * , II, T) 

peut s'écrire, en vertu de l'identité 
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(9) F 2 (S, II, T) - U (x, 11, T) = o. 

Dans cette région, aucune condensation n'est possible ; le mélange 
gazeux demeure sec. 

2° Une région où l'on a l'inégalité 

(6) F<(X, n, T)-r< {s, II, T ) < o, 

X étant défini en fonction de s, II, T, par l'égalité 

(5) F,(X, n , T ) - / • , ( * , n , T ) = o . 

Dans cette région, le mélange gazeux de concentration s passe à l'état 
liquide, en totalité ou en partie. 

Ces deux régions sont séparées l'une de l 'autre par une ligne dont 
l'équation s'obtient en éliminant X entre les deux équations 

m \ * \ ( X , n , T ) - M « , » . T ) = °. 
^ j F a (X, n, T) — f2 (s, II, T] = o. 

Cette ligne, lieu des points (T, II), qui marquent les conditions d'ap
parition des premières gouttelettes liquides dans un mélange gazeux 
de concentration s, est ce que nous nommerons la ligne de rosée du 
mélange gazeux de concentration donnée s. 

Il est clair que cette ligne peut s'obtenir de la manière suivante : 
On mène un plan, parallèle au plan TOlI, et situé à une distance s 

au-dessus de TOlI ; ce plan coupe la surface s suivant une certaine 
l igne; la projection de cette intersection sur le plan TOlI est la ligne 
de rosée du mélange gazeux de concentration s. 

Prenons maintenant un mélange liquide de concentration S ; sou
mettons-le k la pression II en le portant à la température T et deman
dons-nous si ce mélange demeurera à [l'état liquide ou bien s'd se 
vaporisera soit en partie, soit en totalité. 

Une discussion analogue à la précédente nous permet d'énoncer les 
résultats que voici : 

On peut partager la partie du plan I lOT sur laquelle se projette la 
surface S en deux régions qui n'ont aucune partie commune : 

i° Une région où Ton a l'inégalité 

(8) ¥t (S, H, T) - U T) < o, 

x étant défini sans ambiguïté, en fonction de S, II, T, par l'égalité 
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Dans cotte région, aucune vaporisation n'est possible ; le mélange de 
concentration S demeure homogène et liquide. 

2° Une région où Ton a l'inégalité 

(8 bis) F , (S, II, T ) - fK (x, n , T ) > o, 

x étant défini par l'égalité 

(9) F , (S, n , T) -f2(x, II, T) = o. 

Dans cette région, le mélange de concentration S se vaporise, en 
totalité ou en partie. 

Ces deux régions sont séparées l'une de l'autre par une ligne dont 
l'équation s'obtient en éliminant x entre les deux équations 

( F , (S, II, T) — fK (x, II, T) = o, 
^ - î F , (S, n , T ) I I , T) = o. 

Cette ligne, lieu des points (T, n ) , qui marquent les conditions d'ap
parition des premières 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 manière suivante : 
On mène un plan parallèle au plan T O n et situé à une distance S 

au-dessus du plan TOII ; ce plan coupe la surface S suivant une cer
taine ligne; la projection de cette intersection sur le plan TOII est la 
ligne d'ébullition du mélange gazeux de concentration S. 

§ 4. — La ligne limite d'un mélange de concentration donnée. 

La ligne de rosée d'un mélange gazeux de concentration <r et la 
ligne d'ébullition d'un mélange liquide de même concentration a sont 
évidemment deux branches d'une courbe analytique unique qui s'obtient 
en coupant la surface * par le plan s = a et en projetant l'intersection, 
en vraie grandeur, sur le plan TOLT. 

A la ligne composée de la ligne de rosée du mélange gazeux de con
centration <s et de la ligne d'ébullition du mélange liquide de même 
concentration o, nous donnerons le nom de ligne limite d'un mélange 
de concentration a. 

Il est clair, par ce qui précède, que la ligne limite du mélange de 
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concentration σ partage la partie du plan ΤΟΠ sur laquelle se projette 
la surface ¿S en trois régions qui n'ont, deux à deux, aucun point com
mun : 

1 0 Dans la première région, le mélange de concentration σ est, en 
entier, à l'état de vapeur homogène ; 

2° Dans la deuxième région, le mélange de concentration u est, en 
entier, à l'état de liquide homogène; 

3° Dans la troisième région, le mélange de concentration σ est, en 
partie, à l'état de vapeur et, en partie, à l'état liquide. 

La troisième région est séparée de la première par la ligne de 
rosée et de la seconde par la ligne d'ébullition. 

11 nous faut naturellement rechercher quelle est la disposition de ces 
trois régions dans le plan ΤΟΠ. 

Supposons que, pour un mélange de concentration σ, on ait déterminé 
la disposition qu'affectent ces trois régions en une partie du plan ΤΟΠ. 
Pour que cette disposition ne soit pas la même dans tout le plan ΤΟΠ, 
il faudrait que la ligne de rosée et la ligne d'ébullition se traversent 
l'une et l '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 = σ avec la surface S, par conséquent d'un point commun aux 
deux nappes s et S de la surface S. On peut donc énoncer la proposi
tion suivante : 

Pour que la ligne de rosée et la ligne d'ébullition d'un mélange de 
concentration σ 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 première hypothèse de van der Waals et de Kuenen donne sans 
peine la proposition suivante : 

Si un point du plan ΤΟΠ est la projection du point de la ligne cri
tique qui correspond à la concentration a, la ligne de rosée et la ligne 
d'ébullition du mélange de concentration a passent par ce point; elles 
touchent toutes deux, en ce point, la projection K ( K 2 de la ligne critique 
sur le plan ΤΟΠ et demeurent, au voisinage de ce point, d'un même côté 

de la ligne K^Kj, en se prolongeant l'une l'autre. 

D'autre part , les propositions démontrées au Chapitre ι fournissent 
aisément le théorème suivant : 

Supposons que, sur une ligne de Gibbs et de Konovalow, se trouve un 
point correspondant à la concentration commune β du liquide et de la 

vapeur. Ce point re projette, sur le plan ΤΟΠ, en un point Ρ (fîg. 33), 
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qui appartient à la projection L de la ligne de Gibbs et. de Konovalow. La 
ligne de rosée RR' et la ligne d'ebullition EE' du mélange de concentra
tion a passent au point P qui n'est, pour aucune d'elles, un point singu
lier ; au point P , les lignes EE' , RR' louchent la courbe L sans la tra
verser ; au voisinage du point P , elles sont toutes deux du même côté 
de la courbe L ; elles ne se traversent pas l'une l'autre. 

On voit donc que la ligne de rosée et la ligne <£ ebullition d'un mélange 
de concentration donnée ne se traversent 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 limite loin des conditions critiques. 

Pour définir la ligne de rosée de la vapeur mixte de concentration s, 
nous définissons une fonction X (s, LT, T) par l'équation 

(5) F 2 ( X , ri, T ) - / • , ( » , n , T ) = o . 

Puis, reportant cette valeur de X [s, IT, T) dans l'expression 

A(X, s, n , T) = Ft (X, n , T) — / , (s, II, T), 

nous obtenons une fonction 

5 (s, n , T). 
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Les égalités (13) et (14) donnent 

3F a (X, II, T ) 3 8 ( , , n , T ) 
1 ' 3X 3s 

3F 2 (X, II, T ) R F , (X, n , T) _ 3/-, (s, II, T ) ! 

3X L 3 1 1 M I J 

M M X , n , T ) p F , ( X , n , T) a/-(*, T H 

3X L ?n 3 n J 

L'équation 

(11) B(», II, T) = o 

définit la ligne de rosée de la vapeur mixte de concentration s ; l 'iné

galité 

(12) 8 ( * , n , T ) < o , 

équivalente à l'inégalité (6), définit la région du plan où le mélange de 
concentrations ne subsiste pas en entier à l'état de vapeur , sous la 
pression II à la température T ; au contraire, l 'inégalité 

(12 bis) ' 8 (s, I I , T) > o, 

équivalente à l'inégalité (6 bis), nous enseigne que sous la pression I I , 
à la température T, la vapeur mixte de concentration 5 ne peut se 
condenser. 

35 (s, II, T) 
Formons —- -—— 

311 
Nous aurons, en vertu de l'identité 

s(*, i i , T ) = Ft [X(s, ii, T ) . n , T : - f{ (s, I I , T ) , 

a s ^ i i / r j 2 F / x , n , T) y, (s, n , T) 
[ 1 mi — m ?n 

3F, (X, II, T) 3Xfc, n , T ) 

3x m 
tandis que l'égalité (5), qui définit la fonction X(s, n , T), nous donne 

t u ) 3 F 2 ( x , n , T ) n , Tj 
{ ' m m 

3F, (X, II, T ) oX!s, n , T ) 
+ 3X 311 ~ 0 > 
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( 1 7 ) 3 8 ( ^ 1 1 , T) = _ ( 1 + s ) ^ T ) 

( X - , ) [ „ ( , , i i , T) + (i+s) M % " ' T ) ] -

Lorsque, à une vapeur mixte de concentration s, sous la pression 
constante n, à la température constante T, ou ajoute une masse dm^ 
du corps 2, le volume de cette vapeur mixte augmente de 

II, T) + (1 + » ) 3 t ' ( % " ' - ^ ] dma. 

Cet accroissement a forcément le signe de dm2, en sorte que l'on a 

" '-S LI, T) -f- (1 + s) — ^ L > o. 

D'autre part, il est toujours loisible d'attribuer l'indice 2 à celui des 
deux fluides que le liquide renferme en plus forte proportion que la 
vapeur, en sorte que l'on ait 

X — s > o. 

L'égalité (17) entraîne donc l'inégalité 

(18) ^ iVD o 

es 

Les relations (23) du Chapitre i , jointes à l'identité 

aF, (X, n , T) aF 2 (X, il, T) _ 

3X 3X ' 

transforment l'égalité (13) en 

( 1 6 ) ^ M / f ) = (i + x) [v (X, n, T) - v (s, ri , T)] 

— (X — s) (1 + s) —>—^ 

X étant, défini par l'égalité (5). 
Cette égalité (16) est générale. Supposons, maintenant, les condi

tions de température et de pression T, I I , très éloignées de celles qui 
correspondent à l'état cri t ique; Y (X, I I , T) sera négligeable devant 
v(s, I I , T), L'égalité (16) pourra se réduire à 
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Nous pouvons donc énoncer la proposition suivante, qui n'est vraie 
que dans les régions du plan TOIT éloignées de la projection de la ligne 
critique : 

Lorsquen s'é/evant sur une parallèle à l'axe OIT, on traverse la ligne 
de rosée de la vapeur mixte de concentration s, définie par l'égalité (11), 
on passe de la région du plan où l'inégalité (12 bis) est vérifiée et où la 
vapeur mixte de concentration s ne peut se condenser, à la région du 
plan, caractérisée par l'inégalité (12), où celte vapeur se condense en 
partie ou en totalité. 

En raisonnant d'une manière analogue, on obtiendrait cette autre 
proposition, vraie dans les régions duplan TOII éloignées de laprojection 
de la ligne critique: 

Lorsquen «'élevant sur uns parallèle à O n on traverse la ligne 
d'ébullition d'un mélange liquide de concentration S, on passe de la 
région du plan où le liquide mixte de concentration S doit se vaporiser, 
en totalité ou en partie, à la région du plan où ce liquide demeure homo
gène. 

Si donc on trace, dans le plan TOII, une ligne TT ' , parallèle à OIT 
et située fort à gauche de la projection de la ligne critique K,K 2 

[fig. 34), cette ligne rencontre la ligne de rosée d'un mélange de con
centration a en un point R, d'ordonnée p, et la ligne d'ébullition du 
mélange de même concentration en un point E, d'ordonnée e, supérieure 
à p, sauf le cas où les points R, E appartiendraient à la projection d'une 
ligne de Gibbs et Konovalow. 

Lorsqu'à la température constante T, la pression est comprise 
entre 0 et p, un mélange de concentration n est à l'état de vapeur 
homogène. 

Lorsque la pression est comprise entre p et E, le mélange de concen-
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D'autre part, il est loisible d'attribuer l'indice 2 au corps que le 

tration moyenne n est en partie à l'état liquide, en partie à l'état de 
vapeur. 

Lorsque la pression est supérieure à E, le mélange de concentration n 
est à l'état de liquide homogène. 

Si nous écrivons l'équation de la ligne de rosée du mélange de con
centration tr sous la forme 

II = p (<r, T) 

et l'équation de la ligne d'ébullition du même mélange sous la forme 

ri = (S [a, T), 

les quantités ^""yjr—'i ^ seront données, en vertu des égalités (47) 

du Chapitre i, par les égalités 

T ap (g .T) = ( l - f - a W a , p . T ] - ( l + X ) Q ( X , n , T ) - r - ( X — » ) ^ ( B , P , T ) 

_ E 3 T ( i + X ) [ V ( X l P J ) - r ( . l l , J ) ] - ( X - . ) ^ I ) 0 + B ) ' 
l l 9 ) j T W K [ i = f i - | - g )Qf g ,g ,T)— ( l + X V / f X , f f , T ) + f X — g ) L g ( i , g , T ) 

' ^ ( l f X ) [ B | X , g , T ) - V ( « , g , T ) 1 - ( X - . ) : ) V ( f ' T ) ( l + . ) 
t'a 

Dans 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 l'on choisit la 
forme normale des corps I et 2 suivant les conventions arrêtées au 
Chapitre i, q et l2 sont négligeables devant Q et L 2 , qui sont positifs; 
les égalités (19) peuvent s'écrire 

/ T a P ( B , T ) _ (i + x i Q(X, P , T) ; 

m 1 E ^ ( l - f , ) < a , p , ï ) + ( X - , ) [ U ( 3 , p , T ) + ( l - f 3 ) ^ g ^ ) J 
1 T ^ ( s , T ) ( 1 + g ) Q ( s . ff, T) ["- (X — g ) L a ( g , g, T) • 

[ E VY — ( 1 + X) w(X, <£, T) 

Considérons d'abord la première égalité ( 2 0 ) . 
Nous avons vu que l'on avait forcément, 

r ( B l p , T , + ( H - - ) ^ ^ D > o . 
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liquide renferme en plus forte proportion que la vapeur, de telle sorte 
«pie l'on ait 

X — a > o. 

La première égalité (20) nous montre donc que l'on a forcément 

^ (», T ; 
(21) > o. 

Considérons ensuite la seconde égalité (20); il est loisible d'attribuer 
l'indice 2 au corps que la vapeur renferme en plus grande proportion 
•que le liquide, de telle sorte que l'on ait 

X — o > o. 

La seconde égalité (20) nous montre alors que l'on a forcément 

Mìa, T ) 
(21 bis) ~> o. 

Dans les parties du plan TOlI qui sont éloignées de la projection K (K 2 , 
•île la ligne critique, la ligne de rosée et la ligne d'ébullilion d'un mé-
Jange de concentration donnée montent toutes deux de gauche à droite. 

ÎT 

O e r 
F I G . 3 5 . 

Ce théorème, joint aux propositions précédemment démontrées, 
•conduit sans peine aux résultats suivants : 

Dans le plan TOII, menons à OT une parallèle I I I I ' [fig. 35), loin de 
la ligne K,K 2 ; cette ligne rencontre la ligne d'ébullilion d'un mélange 
de concentration a en un point E, d'abscisse e, et la ligne de rosée du 
même mélange, en un point R, d'abscisse r, supérieure à e. 
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Sous la pression constante II : 
Aux températures inférieures à e, le mélange de concentration cr est 

homogène et liquide ; 
Aux températures comprises entre e et r, le mélange de concentra

tion moyenne a est en partie à l'état liquide, en partie à l'état de vapeur ; 
Aux températures supérieures à r, le mélange de concentration 

moyenne a est à l'état de vapeur homogène. 
Ces divers théorèmes sont conformes aux observations les plus 

vulgaires ; ils peuvent cesser d'être exacts, lorsque le mélange se trouve 
dans des conditions peu éloignées des conditions critiques. 

S 6. — Disposition d'une ligne limite au voisinage des conditions critiques. 

La ligne de rosée d'un mélange de concentration er et la ligne d'ébul-
lilion du même mélange se réunissent, de manière à se prolonger l'une 
l 'autre, en un point C de la ligne K,K 2 (flg. 30). Les principes posés 

O T 
F i o . 3 6 . 

I 

dans les deux paragraphes précédents nous permettent de dist inguer 

immédiatement : 1° la rég ion du plan (c'est ici la région couverte de 

hachures) où doit se trouver le point (T, II) pour qu'à la température T, 

s o u s la press ion II, le mélange de concentration moyenne <r soit en partie 

à l'état l iquide, en partie à l'état de v a p e u r ; 2° la l igne de rosée RC, 

qui sépare la région précédente de la région où doit se trouver le point 

(T, II) pour qu'à la température T , sous la pression II, le mélange de 

concentration s soit en entier à l'état de vapeur ; 3° la l igne d'ébullition 
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KG, qui sépare la région ombrée de la région où doit se trouver le point 
(T, n ) pour qu'à la température T, sous la pression II, le mélange soit 
en entier à l'état liquide. 

Il est clair, par ce qui précède, que la ligne limite d'un mélange de 
concentration T présente au moins un point d'abscisse maximum et au 
moins un point d'ordonnée maximum; la forme la plus simple que l'on 
puisse attribuer à cette ligne satisfait donc aux conditions suivantes : 

La ligne limile d'un mélange de concentration a présente un et un seul 
point Ad'abscisse maximum, un et un seul point 13d 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 qui, suivie de gauche à 
droite, aboutit au point A [fig. 37, I) ; les deux points A et B appartiennent 
alors à la ligne à"ebullition ; 

2° Le point C est sur la branche de courbe qui, suivie de gauche à 
droite, aboutit au point B [fig. 37, II); les deux points A et B appar
tiennent alors à la ligne de rosée; 

i n n i 
Vu.. 37. 

3° Le point C est entre le point A et le point B (fig. 37, III) ; le poiv.l A 
appartient alors à la ligne de rosée et le point B à la ligne d'ebullition. 

Avant de rechercher les conséquences, susceptibles d'être vérifiées 
expérimentalement, de chacune de ces trois dispositions, cherchons 
dans quelles conditions il est possible de les rencontrer. 

Le troisième cas est toujours réalisé du moment que la projec
tion K,K 2 de la ligne critique sur le plan T O n descend de gauche à 
droite. 

Le premier cas suppose que la même ligne monte de gauche à droite 
et que les points de la surface S, qui sont infiniment voisins de la ligne 
critique, se projettent sur le plan TOlI au-dessus de la ligne K,K 2 . 

Le troisième cas suppose que la même ligne monte de gauche à droite 
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et que les points de la surface S qui sont infiniment voisins de la ligne 
critique se projettent sur le plan Ί Ό Ι Ι au-dessous de la ligne K,K 2 . 

Considérons les points de la surface S, qui sont infiniment voisins de-
la ligne critique ; ils forment une bande infiniment étroite, qui se pro
jette sur le plan TOII suivant une bande infiniment étroite dont ta 
ligne K,K 2 est un des bords. Mais il se peut qu'en suivant la ligne K H K 2 

dans un sens bien déterminé un observateur ait la bande dont il s'agit 
tantôt à sa droite, tantôt à sa gauche, le changement ayant lieu en 
certains points de passage où l'autre bord traverse la ligne K,K 2 . Pour 
qu'un point de la ligne Κ<Κ2 soit point de passage, il faut et il suffit 
évidemment qu'il soit la projection d'un point où la ligne critique ren
contre une ligne se projetant suivant le contour apparent de la surface S, 
c'est-à-dire une ligne de Gibbs et de Konovalow. 

Cette proposition va nous être d'un grand secours dans la discus
sion suivante. 

Le long d'une portion de la ligne K,K 2 qui descend de gauche à 
droite, le troisième cas est toujours réalisé; les points de la surface S, 
qui sont infiniment voisins de la partie de la ligne critique dont la par
tie considérée de K,K 2 est la projection, se projettent tous du même 
côté de la ligne K , K 2 ; la partie de cette ligne que l'on considère ne 
peut présenter de point de passage ; d'où ce premier théorème. 

Une ligne de Gibbs et Konovalow ne peut rejoindre une partie de la 
ligne critique dont la projection sur le plan ΤΟΠ descend de gauche à 
droite. 

Pour que la ligne K,K 2 , supposée sans point singulier, cesse de des
cendre de gauche à droite, il faut qu'elle passe par un point où sa tan
gente est parallèle à OT (cas que présentent, selon M. Kuenen, les 
mélanges de chlorure de méthyle et d'acide carbonique, pour lesquels 
la ligne K,K 2 a un point d'ordonnée maximum) ou à Oïl . Un tel point 
ne sera pas en même temps, en général, un point de passage. 

Si la ligne K ,K 2 présente, en un point, une tangente para/tète à OT et 
si ce point n'est pas un point de passage, il sépare une partie de la ligne 
K,K 2 où le troisième cas est réalisé d'une portion de la ligne K,K 3 où 
se réalise la second cas; pour la ligne limite qui passe au point consi
déré, les deux points Β et C sont confondus. 

Si la ligne K 2 K 3 présente, en un point, une tangente parallèle à Oïl 
et si ce point η est pas un point de passage, il sépare une partie de la 
ligne K,K 2 où le troisième cas est réalisé d'une portion de la ligne K ,K 2 

où se réalise le premier cas; pour la ligne limite qui passe au point con
sidéré, les deux points X et C sont confondus. 

HÉCAMQI.'E CHIMIQUE. T. I V . 9 
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Enfin un point de passage, situé sur une partie de ta ligne K H K 2 où 

celte ligne monte de gauche à droite, sépare une partie de cette ligne où 

le premier cas est réalité d'une partie où 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, G, soient confondus; nous allons voir 
quelle est celte forme. 

FIG . 38, 

Soit P un point de passage [fig. 38) sur la ligne K,K 2 ; en ce point, la 
projection L d'une ligne de Gibbs et de Konovalow rejoint la ligne 
K,K a et lui est tangente, selon l'hypothèse énoncée au § 2. 

Le point P est la projection d'un point F de la ligne critique corres
pondant à une valeur bien déterminée S de la concentration ; ce point 
sépare les divers points de la ligne critique en deux classes : ceux qui 
correspondent à une valeur de la concentration inférieure à -S et se pro
jettent sur la partie K,P de la ligne K , K 2 ; ceux qui correspondent à 
une valeur de la concentration supérieure à -S et se projettent sur la 
partie K 2 P de la ligne K,K 2 . 

Au point F se termine une ligne de Gibbs et de Konowalow. Les points 
de cette ligne, voisins du point F, correspondent tous à des concentra
tions supérieures à S ou tous à des concentrations inférieures à -S ; sup
posons, pour fixer les idées, que le premier cas soit réalisé. 

Prenons une concentration a , voisine de mais inférieure à S; la 
ligne limite R 2 C 2 K 2 , qui correspond à la concentration <s, touche la ligne 
K ( K 2 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 concentration c, voisine de -S, mais supé
rieure à S ; la l igne limite R^C,!^, qui correspond à la concentration <j 
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touche la ligne K,K 2 en un point de la branche P K 2 ; mais, en outre, 
la ligne de rosée R^C, e t la ligne d'ébullition R ( C, touchent toutes deux 
la ligne L en un même point G, voisin du point P . 

La forme de passage apparaît alors clairement et est caractérisée de 
la manière suivante : 

La ligne limite qui rejoint la ligne critique en un point de passage P a, 
en ce point, un rebroussement ; la tangente commune à la ligne de rosée 
et à la ligne d'ébullition coïncide avec la tangente commur.e aux deux 
lignes L et K, K 2 . 

Fio. 39. 

Le mélange d'oxyde nitreux A z 2 0 et d'éthane C 2 I1 6 , étudié par 
M. Kuencn, nous offre un intéressant exemple des dispositions que 
nous venons d'indiquer : la ligne K,K 2 , menée du point critique K, de 
l'oxyde nitreux au point critique K 2 de l'éthane, présente (fig. 39J un 
point de passage P, puis un point V où la tangente est parallèle à Oïl . 
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, entre les points V et K 2 , cette disposition est celle du 
troisième cas. 

Pour terminer ces considérations sur la disposition des lignes 
limites, énonçons les propositions suivantes qui découlent immédiate
ment de la définition d'une ligne limite : 

Lorsque la concentration <j tend vers 0, la ligne limite correspondante 
tend vers une ligne double, confondue avec la courbe p,K H des tensions 
de vapeur saturée du fluide 1. 

Lorsque la concentration a croit au-delà de toute limite, la ligne 
limite correspondante tend vers une ligne double, confondue avec la 
courbe p2K2 des tensions de vapeur saturée du fluide â . 
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§ 7. — Conséquences expérimentales des théorèmes précédents. 
Échauffement d'un mélange sous pression constante. 

Nous allons maintenant nous proposer de déduire des propositions 
précédentes quelques conséquences susceptibles d'être soumises au con
trôle de l 'expérience. 

Supposons que l'on prenne un mélange formé des masses O I T . , , 3\12, 
des corps 1 et 2 et que, sous une pression invariable I I , on en fasse 
varier la température. 

Posons ^-r-2 =: u et considérons la ligne limite ECR du mélange de 

concentration a. Cette ligne présente un point B d'ordonnée maximum. 
Soit P (o) la valeur de cette ordonnée. 

Si la, pression IT est supérieure à P iV), le mélange demeure homogène 
à toute température. 

Pour discuter les effets que produisent les variations de la tempéra
ture, nommons <5?(s) l'ordonnée du point C où la ligne limite du mé
lange a touche la ligne K 2 K,, et distinguons les trois cas qui ont été 
définis au paragraphe précédent. 

n 

Va 
II; 

<? G 
n, 

O <', <-·, i-, <>_: T 
F I G . 40. 

PREMIER C A S . — A) La pression a une valeur II, inférieure à 0? (s). — 
La ligne II,IIj (fig. 40), d'ordonnée constante II,, rencontre la ligne 
d'ébullition EC en un point E, , d'abscisse e,, et la ligne de rosée RC en 
un point R ( , d'abscisse r , , supérieure à e,. 

Aux températures inférieures à e,, le mélange est homogène elliquide; 
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Aux températures comprises entre e, et r , , le mélange est en partie à 
l'état liquide, en partie à l'état de vapeur ; 

Aux températures supérieures à r , , le mélange est homogène et à fêtai 
de vapeur. 

B) La pression a une valeur 1 1 2 , comprise entre cJ?(c) et P(n). — 
La ligne II 2ri ^, d'ordonnée constante II 2 , rencontre la ligne d'ébullition 
en deux points E 2 , E 2 , d'abscisses c 2 , e 2 (e 2 > e 2). 

Aux températures inférieures à e,, le mélange est homogène et liquide; 
Aux températures comprises entre e 2 et e 2 , le mélange est en partie à 

l'état liquide, en partie à l'état de vapeur ; 
Aux températures supérieures à e 2 , le mélange est homogène, d'abord 

à l'étal liquide, puis à l'état de gaz. 

n, 

n : 
i l r:^ 

" y * . 
- / i:; 

LV I 
R < 

I \ ; r 

O ' i\ ra r, î" T 
Fie. 41. 

D E U X I È M E C A S . — A) La pression a une valeur II,, inférieure à 
—• La ligne 11,11, (fig. 41), d'ordonnée constante II , , rencontre la ligne 
d'ébullition EC en un point E ( , d'abscisse e,, et la ligne de rosée RC 
en un point R,, d'abscisse r , , supérieure à e,. Les propriétés du 
mélange sont les mimes que dan? le P I I E M I E H C A S , A. 

B) La pression a une valeur H 2 , comprise entre (c) et 9? (ff). — 
La ligne II^TIg, d'ordonnée constante LT2, rencontre la ligne de rosée en 
deux points R 2 , R 2 , d'abscisses r 2 , r!2 ( r 2 > r-2). 

Aux températures inférieures à r 2 , le mélange est à l'état de vapeur 
homogène ; 

Aux températures comprises entre r 2 et r2, le mélange est en partie à 
l'état liquide, en partie à l'état de vapeur ; 

Aux températures supérieures àr2, le corps est de nouveau à l'état de 
vapeur homogène. 
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T R O I S I È M E C A S . — A) La pression a une valeur inférieure à <S(a). 
— La ligne 1 1 , 1 1 , [fig. 4 2 ) , d'ordonnée constante Ut, rencontre la ligne 
d'ébullition EC en un point E ( , d'abscisse e ( , et la l igm de rosée R C 
en un point R ( , d'abscisse r{, supérieure à et. Les propriétés d'i mé
lange sont les mêmes que dans le P R E M I E R C A S , A. 

B) La pression a une valeur LT2, comprise entre [a) et P(o). — 
La ligne l l 2 n 2 , d'ordonnée constante I I 2 , rencontre la ligne d'ébullition 
en deux points E 2 , E 2 , d'abscisses e2, e 2 (e 2 > e2). Lis propriétés du 
mélange sont les mêmes que dans le P R E M I E R C A S , B. 

Si donc la pression est inférieure à la pression critique <£ (a) du 
mélange, réchauffement du mélange produit, dans tous les cas, les 
mêmes effets ; ces effets ont été maintes fois observés par les expéri
mentateurs. Au contraire, les effets si curieux, et variables suivant les 
cas, d'un échaufïement sous une pression comprise entre <£ (i) et P (rr ) 
n'ont pas été observés jusqu'ici. 

§ 8. —-Conséquences expérimentales des théorème* précédents (suitej. — 

Compression d'un mélange à température constante. 

Supposons maintenant que l'on maintienne constante la tempéra
ture T du mélange et que l'on en fasse varier la pression II. 

La ligne limite du mélange de concentration s présente un et un seul 
point A d'abscisse maximum; soit E (a) cette abscisse maximum. 
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Si la température T est supérieure à £(<r), le mélange demeure homo
gène quelle que soit la pression. 

Supposons la température T inférieure à ts(<s); désignons par 0 (a) 
l'abscisse du point C et distinguons encore les trois cas qui ont été 
définis au § 5. 

P R E M I E R C A S . — A ) La température a une valeur T ( 1 inférieure à 0 (a). 
— La ligne T \ T { (fig. A3) d'abscisse constante T ( , rencontre la ligne 
de rosée RC en un point R ( , d'abscisse p 0 et la ligne d'ébullition KC 
en un point E<, d'abscisse ct, supérieure à p,. 

T; T-
NI I I 

O X ©ÇA T2ÇCC: T 

Fia. 43. 

Tant que la pression II est inférieure à p,, le mélange est à Vétat de 
vapeur homogène ; 

Lorsque la pression U atteint, puis dépasse la valeur p,, le liquide 
apparaît dans le système sous forme d'une masse qui part de 0 et croît 
avec n ; 

Lorsque la pression atteint, puis dépasse la valeur e 0 la dernière trace 
de vapeur disparaît et le mélange demeure en entier à l'étal liquide. 

B) La température a une valeur T 2 , comprise entre 0 (u) et E(s). — 
La ligne T 2 T 2 , d'abscisse constante T 2 l rencontre la ligne d'ébullition 
en deux points E 2 , E 2 , d'ordonnées c2, E 2 ( E 2 > E 2 ) . 

Lorsque la pression croît de 0 à e, le mélange, d'abord à l'état homo
gène gazeux, passe sans discontinuité à l'état de liquide homogène. 

Lorsque lapression croît de t.2 à. s 2 , ta vapeur apparaît dans le sys
tème sous forme d'une masse qui part de 0, croît avec la pression, passe 
par un maximum, diminue ensuite, tandis que la pression continue n 
croître, et tenï vers 0 lorsque la pression tend vers e 2 . 
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Lorsque la pression surpasse E2> le mélange demeurée Vétat de liquide 
homogène. 

D E U X I È M E C A S . — A) La température a une valeur T , , inférieure à 
&(a). — La ligne T H T( (fig. 44), d'abscisse constante T ( , rencontre la 
ligne de rosée RC en un point R n d'ordonnée p n et la ligne d'ébulli-
tion EC en un point E ( , d'ordonnée s,, supérieure à p ( . Les propriétés du 
mélange sont les mêmes que dans le P R E M I E R C A S , A. 

r 

2 

R;; 

C 

E, RZ; 

E / 

R, : 

\ 

F I G . 44. 

B) La température a une valeur T 2 , comprise entre ®(n) et G (s). — 
La ligne T A T 2 , d'abscisse constante T 2 , rencontre la ligne de rosée en 
deux points R 2 R 2 , d'ordonnées p 2, p 2 (p2 > p2). 

Tant que la pression II est inférieure à p 2, te mélange demeure à l'état 
de vapeur homogène. 

Lorsque la pression II croît de p 2 à p 2 , te liquide apparaît dans le sys
tème sous forme d'une masse qui part de 0, croît d'abord avec II (la 
condensation progresse), passe par un maximum, diminue (la condensa-
lion rétrograde) et tend vers 0, lorsque II tend vers p 2 . 

Lorsque la pression Yi dépasse p 2 , le mélange demeure homogène, 
d'abord à lélat liquide, puis à l'état gazeux. 

T R O I S I È M E C A S . — A) La température a une valeur T , , inférieure à 
©(s). — La ligne T , T { (fig. 45], d'abscisse constante T ( , rencontre la 
ligne de rosée RC en un point R,, d'ordonnée p,, et la ligne d'ébulli-
tion EC en un point E , , d'ordonnée st, supérieure à p ( . Les propriétés 
du mélange sont les mêmes que dans le P R E M I E R C A S , A. 

B) La température a une valeur T 2 , comprise entre 0 (o) et E (a). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



— La ligne T a T 2 , d'abscisse constante T 2 , rencontre la ligne de 
rosée en deux points R 2 , R 2 , d'ordonnées p 2 , p 2 (p 2 > P2). Les propriétés 
du mélange sont les mêmes que dans le D E U X I È M E CAS, B. 

O T, Q C T T ï ^ ' T 

F i g . 45. 

La compressibilité isotherme d'un mélange à une température infé
rieure à présente, dans les trois cas, les mêmes phénomènes; la 
plupart de ces phénomènes ont été maintes fois observés ; récemment 
ils ont donné lieu à des mesures précises de la part de M. IL GilbautC). 

Aux températures comprises entre & (a) et G (a) se présentent des 
particularités, variables d'un cas à l 'autre et qui, jusqu'ici, ont été 
beaucoup moins étudiées : c'est ainsi que les particularités qui caracté
risent le P I I E M I E R CAS, B, n'ont été jusqu'ici l'objet d'aucune observation. 

Les curieux phénomènes qui sont communs au D E U X I È M E CAS, B, et au 
T R O I S I È M E CAS, B, ont, au contraire, été observés à plusieurs reprises 
et dans des conditions variées. 

En 1880, M. L. Cailletet( 2) lit une observation extrêmement impor
tante et extrêmement inattendue. Ayant comprimé, dans l'appareil qui 
lui avait servi à liquéfier les gaz permanents, un mélange de 1 volume 
d'air et de 5 volumes d'acide carbonique, il vit une partie du mélange 
prendre l 'état liquide sous une pression modérée. Puis, continuant à 
augmenter la pression avec lenteur, afin que la température demeurât. 

(!) H . Gii.raut, Annales de la Faculté des Sciences de Toulouse, tome XI , p. B, 1 ; 1897. 
( ' ) L . Caili.etet, Comptes Rendus, t. X C , p. 210 ; 1880. — Journal de Physique, 

i " série, t. I X , p. 192 ; 1880. — L. Cailletet et P. Hautefeulle, Comptes Rendus, 
t. X C I I , p. 901 ; 1881. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



constante, M. Caillelct vit le liquide disparaître lorsque la pression 
avait atteint une certaine valeur. Sil 'on diminue lentement la pression, 
le liquide reparaît subitement au moment où l'on revient à la pression 
pour laquelle il avait disparu dans la première expérience ; à une tem
pérature donnée, on voit, le ménisque se reformer dès que la pression 
a atteint une valeur déterminée, d'autant plus basse que la température 
est plus élevée. Ainsi, le liquide peut être distingué du gaz : 

A 132 atmosphères, à la température de - j - a°,$ C. 
124 » ' » -f 10 
120 « « - j - 13 
113 » » -|— 18 
110 » » -f 19 

Enfin, à 21°, le mélange, comprimé au-dessus de 350 atmosphères, 
ne se liquéfie plus. Ces résultats sont représentés sur la figure 46 par 
une ligne en traits interrompus. 

135 
130 
125 
120 
115 
HO 
105 
lOO 
S 5 

¿(5 
HO, 
75 
70| 
f.5l 

* ('. 8 ÎO 12 14- 1G 1B 20 
Fio. 46. 

Plus tard, M. I,. Cailletet (') observa les mêmes phénomènes en un 
mélange d'hydrogène et de gaz carbonique. 

De son côté, M. van der Waals ( 2), en étudiant un mélange de 
9 volumes de gaz carbonique pour 1 volume d'air, trouva, à diverses 

(') L. CAILLETET, apud : JAMIN, Comp'es Rendus, t. XGVI; 1883; — Journal de 
Physique, 2° série, t. I I , p. 389 ; 1883. 

( S ) J . - D . VAN DER WAAI.S, Dienontinuitdt des gasfiirmigen und fliissigen Zustandes, 
trad. par F. Roth, p. 143 (Leipzig, 1881). 
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A la température E = 31°,6 -\- 273° (-(- 31°,G C ) , les deux pressionsp 2 , 
p 2 , deviennent égales entre elles et à 90 atmosphères. 

Le 18 mars 1886, M. Stokes communiquait à la Société royale de 
Londres un mémoire posthume d'Andrews (<). 

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 et de 4 volumes 
d'azote ne put être liquéfié sous aucune pression, même à la tempéra
ture de -)- 2° C , sans doute supérieure à la température G relative à ce 
mélange. 

Au contraire, un mélange de 6' 0 l ,2 d'anhydride carbonique et 1 volume 
d'azote présenta les faits suivants : 

A la température de - j - 3°,5 C , le liquide commença à apparaître 
sous une pression de 4 8 a t m , 3 ; la pression augmentant, la quantité 
de liquide augmenta en même temps ; sous une pression de 102 atmos
phères, le gaz était réduit à une toute petite bulle, qui finit elle-même 
par disparaître; la température de -f- 3",5 C. était donc inférieure à la 
température critique O du mélange. 

A température plus élevée, le phénomène déjà observé par M. Cail-
letet et par M. van der Waals se produisait ; le liquide, après avoir 
apparu sous une certaine pression, disparaissait sous une pression 
plus élevée. 

Un mélange de 3 v o l ,43 d'anhydride carbonique et de 1 volume d'azote 
donna les valeurs suivantes pour la [pression p 2, sous laquelle le 

(>) ANDREWS, Pkilosophieal Transactions, vol. CLXXVIII, p. 67; 1888. 

températures, les valeurs suivantes pour la pression p 2 , sous laquelle le 
liquide commence à apparaître, et pour la pression ? 2 , à laquelle il dis
paraît : 

A + 23°,C., p 2 = 7 7 a l m , 5 , ?!2~ 93*'m 

+ 20 ,4 72 103 
+ 19 ,2 » 10G 
-f- 2 » 145 

Un mélange de 7 volumes d'anhydride carbonique et de 3 volumes 
d'acide chlorhydrique donna les résultats suivants: 

A + 22 0,o C , p 2 = 69 a l 1" p 2 = IW» 

4- 0 39 150 
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1 4 0 C H A P I T R E I V 

liquide apparaît, et pour la pression pi, sous laquelle le liquide disparaît :: 

A + G ° , 3 C . , f a = 68""-,7, F a = 113 l l "\2 
9,9 76 ,6 107 ,8 

13,2 91 ,6 103 ,2 

On voit que les valeurs de p 2 et de p 2 tendent à devenir égales entre elles 
et à 98 atmosphères, pour une température G = 14" -f- 28;!° (-)- 14° C.) 
environ. 

Ces résultats sont représentés, sur la figure 46, par une ligne en traits 
pleins. 

D'après la théorie précédente, voici comment les faits doivent se 
passer dans la compression isolhermique d'un mélange fluide, lorsque 
les circonstances correspondent au D E U X I È M E C A S , B, ou au T R O I S I È M E 

C A S , B : 
La température étant maintenue constante et la pression croissant, 

le liquide commence à apparaître dans le système, au moment où la 
pression atteint la valeur p 2 ; la masse du liquide, partant de 0, croit 
d'abord, passe par un maximum, puis décroît d'une manière continue et 
redevient égale à 0 au moment où la pression atteint la valeur p 2 . 

Or ce n'est point exactement là le phénomène observé par M. Cail-
letet, par MM. Cailletet et Hautefeuille, par M. van der Waals , par 
Andrews, par MM. Cailletet et Colardeau (1) ; empruntons à Andrews 
la description des phénomènes observés : 

« Si l'on répète l'expérience à plus haute température, dit-il, les 
phénomènes que l'on observe sont très différents. La température étant 
maintenue constante, l'acide carbonique liquide apparaît tout d'abord, 
terminé par la surface concave habituelle. Si l'on augmente la pression, 
le volume du liquide augmente en môme temps d'une manière continue, 
sans changement marqué dans les apparences. Si l'on persiste à faire 
croître la pression, la surface de séparation devient plane et indistincte, 
et, la compression continuant, elle finit par disparaître ; la masse 
entière devient homogène. 

« La position qu'occupe la surface de séparation dans le tube au 
moment de sa disposition dépend de la température à laquelle les 
observations sont faites; à - j - 14°, le liquide occupe, immédiatement 
avant le moment où la surface de séparation s'efface, environ les deux 
tiers du volume total. 

(!) CAILLETET et COLAHDEAU, Annales de Chimie et de Physique, 6" série, t. XV11I, 
p. 269 ; 1889. 
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« Il est difficile de fixer avec précision la pression exacte sous 
laquelle, à une température donnée, les dernières traces de la surface 
de séparation disparaissent; mais on peut obtenir un point bien défini 
en diminuant la pression jusqu'à l 'apparition d'un brouillard ; la surface 
de séparation du liquide reparaît aussitôt sous forme estompée. L'aspect 
de ce brouillard est remarquable. 11 occupe, dans le tube, plusieurs 
millimètres de hauteur, et, lorsque la surface plane de séparation appa
raît, elle se manifeste non pas dans la région médiane de ce brouillard, 
mais un tiers plus bas. » 

Ces phénomènes, 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 r, § 7). Ils ne se produisent plus lorsque, 
comme M. Kuenen( ') , on promène, dans le système, un agitateur en 
fer doux, mû du dehors par un électro-aimant; on observe alors des 
phénomènes de condensation rétrograde semblables de tout point à ceux 
qu'annonce la théorie précédente. M. Kuenenles a observés, notamment, 
avec un mélange renfermant Q v o l,41 de gaz carbonique et û v o l ,S9 de 
chlorure de méthyle. 

Pour un tel mélange, la température critique 0 est voisine do 103° C. 
A la température de 102°, la condensation suit encore la même marche 
qu'aux températures très inférieures à la température critique. Au 
contraire, à partir de la température -J- 103°,5 C , le phénomène de la 
condensation rétrograde peut être observé ; ce môme phénomène devient 
extrêmement net aux températures de 404°, 103°, 106°. La tempéra
ture E est voisine de 103°,8 ; l'ordonnée qui lui correspond, de 79" l m ,3 . 

Voici quelques nombres qui montrent avec quelle netteté on pouvait 
constater, à la température de 103", la condensation progressive suivie 
de la condensation rétrograde : 

( ' ) J . - P . KL'ENIX, Metini/en betreffende hel Oppervlak van Van der Waats voor 
menrjsels van Koolzur en Chloormethyl (Proefsc/irift, Leyde, 1892). — Arc/riues néer
landaises des Sciences exactes et naturelles, t. XXVI, p. 3S4; 1893. — Zeitschrift 
für physikalische Chemie, Bd. XI, p. 38; 1893. 
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P R E S S I O N 

KS ATMOSPHÈRES 
VOLUME 

DL" SYSTÈME 
VOLUME 

DU LIQUIDE 

73,3 117,9 0 
77,2 99,6 3,9 
8f,8 81,2 8,2 
81,8 81 ,0 8,6 
82,4 78,6 7,fi 
83,1 77,3 :;,3 
83,3 75,3 4>7 
8 3 , b 73,4 2,8 
83,8 74,3 2,5 
83,8 74,0 0 

Pour ce même mélange, M. Kuenen(') a déterminé un certain 
nombre de points de la ligne limite ; voici les résultats obtenus : 

T E M P É R A T U R E 

CENTIGRADE Point de rosée Point d'ébuttilton 

j 70° p , = 2 8 ! 1 , m , 8 i{ = 6 4 a l m , 9 
100 63 ,1 
100 ,6 63 ,3 84 ,4 

1 101 ,5 6."· ,7 84 ,7 
103 ,0 07 ,9 84 ,0 

Premier point de rasée De us it;/ne point d»' rosée-

104 ,0 
10J ,0 
100 ,1 
io;i ,7 

p. , - : 0 9 ° t m , 7 
72 ,2 
74 ,0 
78 ,6 

e!, = 8 3 a l r a , 8 
83 ,2 
82 ,1 
80 ,2 

100 ,8 = 79, o 

M. Caubet (2) a repris, par des méthodes très précises, des détermi
nations analogues sur un mélange dont la composition en volume était 
la suivante : 

Chlorure de méthyle 0,303 
Anhydride carbonique 0,497 

Les éléments critiques de ce mélange sont les suivants : 

Température critique -)-92 0 ,oC. 
Pression critique 85 a t m , 4 

( ' ) KL'ESEN, Communications of the Laboratory of Physics at the University of 
Leiden, n° 13 ; 1894. 

( 2 ) UAUBKT, l'racès-Yerbaiu: de la Société des Sciences physiques et naturelles de 
Bordeaux, séance du 21 juillet 1898. 
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Le volume total du mélange était SI™,597 sous la pression de 7iO l n m ,o 
de mercure, à la température de 14°,o. A 94°, on a étudié, pour ce 
mélange, le phénomène de la condensation normale, suivi du phéno
mène de la condensation rétrograde ; les résultats obtenus sont notés 
dans le tableau suivant : 

TE.HPÉKATUHF. : 94° 

VOLUMES LIQUIDES 

I e r po in t de r o s é e 

0",007 

0 C C , 014 

0",021 

0 C C ,007 
2 P p o i n t de r o s é e . 

P R E S S I O N S 

7 j.̂ tin 

7o ,8 

79 

83 

84 

84 ,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 cette ligne avec précision ; voici les éléments de quelques-uns 
de ces points : 

T K M F' Ti R A T U R E 

Ê.VnGKADE 
P R E S S I O N S EN A T M O S P H È R E S 

Pniiit de rnsée Poinl if'i'biilììliun 

-f- 4S° p, = 22 ,3 i, 68,8 

."i7 29 75,7 

(18 37 79,S 

76 4 4,2 83 

84 S5 8 i , 6 
92 ,î> ( t e m p , cri t. j 68,3 Press , cr i i . : -85,4 

Premier point de rosée Ih'uj-ïi'inepo'mtdv rosée 

94 p-j — 7 4 ?'Î - - 84,4 
93 p:i ~ P 2 = 80 

(') C AUBE r, Procès- Vcrbaur; de la Société des Sciences physiques et naturelle* dp 
Bordeaux, sOauce du 8 ilc-cc-nibre 1898. 
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Le point où la tangente à la ligne limite est parallèle à l'axe des 
pressions correspond, d'après ce tableau, à la température de 95" C , et 
à la pression de 80 atmosphères. Pour déterminer ce point avec pré
cision, M. Caubet a employé un artifice qu'il décrit en ces termes : 

« Si on détermine les cordes de la courbe limite parallèles à l'axe des 
pressions, ces cordes ont un diamètre rectiligne à droite du point cri
tique et dans une assez grande longueur à gauche. On peut donc, très 
aisément, construire ce diamètre et tracer la ligne de rosée par conti
nuité, en lui donnant une tangente verticale au point où elle rencontre 
ce diamètre. On applique ainsi la méthode employée par M. Mathias 
dans ses recherches sur le point critique d'un fluide unique. Ajoutons 
que l'arc de courbe qu'on trace ainsi est extrêmement court. » 

§ 9. — Les isothermes d'un mélange. 

Prenons deux axes de coordonnées rectangulaires; sur l'axe des 
abscisses, portons les volumes spécifiques v, sur l'axe des ordonnées 
les pressions II. Tout état homogène d'un mélange de concentration 
donnée s sera représenté sur ce plan par un point déterminé. 

Soient v ( g , n , T), u[s, LT, T), U [a, LT, T) les volumes spécifiques 
respectifs d'un mélange de concentration x, sous la pression II, à la 
température T, selon que, dans ces conditions, le mélange est à l'état 
homogène gazeux, à l'état de vapeur, ou à l'état liquide. 

Considérons tout d'abord une température fixe T, supérieure à E(o). 
A cette température, faisons croître la pression II de 0 à -f x ; le 
système demeurera sans cesse à l'état de gaz homogène ; le volume 
spécifique diminuera sans cesse de -f- oo à une très petite valeur; nous 
obtiendrons une courbe continue représentée par l'équation 

v = »((T, II, T), 

où a et T ont les valeurs données ; cette courbe montera sans cesse de 
droite à gauche ; elle admettra pour asymptotes l'axe Ou et une parallèle 
à l'axe Oïl . Cette courbe sera Xisotherme du mélange gazeux pour la 
température T. 

Sous une pression donnée et pour une composition donnée, le volame 
spécifique d'un mélange homogène gazeux est d'autant plus grand que 
la température est plus élevée ; les isothermes du mélange homogène 
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gazeux, qui correspondent à des températures T, T", T"', rangées 
dans Tordre croissant, n'ont donc aucun point commun; chacune d'elles 
est tout entière à droite de celle qui la précède. 

La moins élevée de ces isothermes est l 'isotherme MPN (fig. 47) qui 
correspond à la température &(<?). 

0 " 
FIG. 47. 

Prenons maintenant une température lixe T, inférieure à la tempéra
ture critique S (tr) et, partant, à la température K (a) ; faisons croître 
la pression II de 0 à -(- OD et suivons les variations du volume spéci
fique du système. 

Pour les très petites valeurs de II, le système est à l'état de vapeur 
homogène ; lorsque la pression croît, le volume spécifique diminue ; nous 
obtenons une ligne continue a[J, ayant Ou pour asymptote et montant 
sans cesse de droite à gauche; cette ligne, représentée par l'équation 

v = w (s, II, T), 

où a et T ont les valeurs données, est, Visotherme, de la vapeur mixte 
MKCANIQIjK CHIMIQUE. — Y. IV. 10 
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pour la température T . A des températures rangées dans l'ordre 
croissant, correspondent des isothermes dont chacune est à droite de 
celle qui la précède; elles sont toutes à gauche de l'isotherme AB de la 
vapeur mixte pour la température critique 0 (a). 

Lorsque la pression n atteint la valeur p, ( I , T ) , qui correspond au 
point de rosée p du mélange considéré, à la température considérée, 
une goutte liquide apparaît dans le système qui cesse d'être homogène; 
on peut encore faire correspondre à chaque état du système un point du 
plan Î;OII ; soient m et M les masses de vapeur et de liquide que ren
ferme, en cet état, un système dont la masse totale (M - j - m) est égale 
à l'unité de masse ; soient s et S les concentrations respectives de cea 
deux masses; le volume spécifique moyen du système sera 

On prendra ce volume spécifique moyen pour abscisse d'un point 
dont H sera l 'ordonnée. On obtiendra ainsi une ligne continue PY, 
représentée par l'équation 

où (7, T , ont les valeurs considérées; cette ligne sera, pour la tempé
rature considérée T, Y isotherme du mélange hétérogène ou isotherme 
pratique ; en vertu de la loi du déplacement isothermique de l'équilibre, 
celte ligne montera sans cesse de droite à gauche. 

Lorsque la pression II atteint la valeur e.2 (a, T), qui correspond au 
point d'ébullition y du mélange considéré, à la température considérée, 
le mélange prend la forme d'un liquide homogène; le point figuratif 
décrit la ligne -p représentée par l'équation 

où a et T ont les valeurs données ; c'est Visotherme du liquide mixte 
pour la température T ; cette ligne monte de droite à gauche et admet 
une asymptote parallèle à Oïl ; à une température T ' supérieure à T, 
correspond une isotherme située à droite de la précédente, à moins que 
le liquide mixte ne présente un maximum de densité ; en tous cas, 
toutes les isothermes sont situées à gauche de l'isotherme CD qui cor
respond à la température critique. 

La ligne VB, lieu des points ¡3, est, sur le plan IlOv, la ligne de rosée; 
la ligne LC, lieu des points y, est, sur le plan IlOu, la ligne d'ébullition. 

(22) Ü (a, II, T) = MU (S, II, T) + mu [s, II, T). 

* = Ü(c , n , T), 
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Lorsque l'on prend une température T comprise entre la température 
critique CM)(Œ) et la température E(<j), divers cas sont à dist inguer: 

I ( D E U X I È M E C A S , 1 3 , et T R O I S I È M E C A S , B). — Aux basses pressions, 
le système est à l'état de vapeur homogène; le point figuratif décrit 
l 'isotherme a.'[3' qui se rapporte à cet état, jusqu'au point 3', dont l'or
donnée II = p 2 (a, T] correspond au premier point de rosée ; il décrit 
ensuite l 'isotherme pratique y'J3' jusqu'au point y', dont l'ordonnée 
II = pa(<r, T ) correspond au second point de rosée ; enfin il décrit 
l 'isotherme y'I' qui se rapporte encore à l'état de vapeur homogène. 

Aux températures T comprises entre ®(ts) et tâ(<r), il n'y a plus de 
ligne d'ébullition, et la ligne de rosée est rencontrée deux fois par l'iso
therme relative à chaque température T ; lorsque la température T tend 
vers£(<j), les deux points de rencontre tendent à se confondre; l'iso
therme MPN, relative à la température G (a) est tangente en P à la ligne 
de rosée. 

La ligne limite, réunion de la ligne de rosée YBPC et de la ligne 
d'ébullition LV, a la disposition indiquée en la figure Al ; C est le point 
critique.-

I I ( P R E M I E R C A S , 1 3 ) . — Aux basses pressions, le système est à l'état 
de gaz homogène ; sans discontinuité, il passe à l'état de liquide homo
gène, dernière forme qu'il possède au moment où l 'isotherme a'p' ren
contre en fi' la ligne limite ; à ce moment, la pression a la valeur E a ( < i , T), 

qui correspond au premier point d'ébullition ; la vapeur apparaît dans 
le système, qui devient homogène et le point figuratif décrit l 'isotherme 
pratique p'y' ; au point y', la pression prend la valeur E 2 (

aj T ) qui cor
respond au second point d'ébullition; la dernière bulle de vapeur 
disparaît; le système prend l'état homogène liquide, auquel se rapporte 
l'isotherme y'S'. 

Aux températures comprises entre la température critique S (a) 
et S(o), il n'y a plus de ligne de rosée; chaque isotherme coupe en 
deux points la ligne d'ébullition ; celle-ci est tangente en P à l'iso
therme relative à la température G (a). 

La ligne limite, réunion de la ligne de rosée VB et de la ligne 
d'ébullition LCPC, a encore la disposition indiquée en la figure 47, à 
condition de mettre en 13 le point critique. 

Ce dernier cas n'a été l'objet d'aucune étude. Dans le premier cas, 
M. Kuenen a déterminé (1 ) pour certains mélanges de chlorure de niéthyle 
et d'anhydride carbonique, la forme de certaines isothermes relatives 

C1) J . -P . KUK^KN, Archives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles, t, XXVI, 
p. 354; 1893; — Zeitschrift fur pliysikalische Chemie, Bd. XI, p. 38; 1893. 
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à l'état homogène de gaz mixte ou de vapeur mixte. M. Caubet (') a pris 
un mélange des mêmes corps, dont la composition, en volumes, était la 
suivante : 

Chlorure de méthyle 0,503 
Anhydride carbonique 0,497 

Pour ce mélange on a, comme nous l'avons vu au paragraphe pré
cédent, 

0(Vj — 273° = 92°,5 
• 6 i » — 273° = 93°. 

M. Caubet a déterminé avec beaucoup de soin, pour ce mélange, 
l 'isotherme de la vapeur mixte et l 'isotherme pratique, aux tempéra
tures de 45°, 68°, 76° et 84°. 

Lorsque l'isotherme relative à un état homogène du système rejoint, 
en un point de la ligne limite, l 'isotherme pratique, ces deux lignes 
analytiques différentes se coupent sous un certain angle ; en effet, 
l'inverse du coefficient angulaire de la tangente à la première isotherme 

. 3U(o, II, T) , . 3w ( j , n , T) . . . . . , . 

a pour valeur ' ou bien '~^ï[ L

t selon que 1 état homo
gène considéré est l'état liquide ou l'état gazeux ; l'inverse du coefficient 

angulaire de la tangente à l'isotherme pratique a pour valeur 

ou bien, en vertu de l'égalité (22), où M -(- m = C' e, 

? o ( 8 l n , T) _ p u (s , n , T) au (S, n , T) a j n 
^ n \ — L *n + DS MI J 

• ^ l m + m ] m 

+ [U(S, II, T ) - « ( * . II, T)] ^ -

Ce qui précède ne nous permet pas de fixer la valeur de celle quan
tité en un point intérieur à la courbe LCV 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 = S, 
lu {s, II, T) _ DU (S, II, T) 

' ~~ 3S 

( ' ) CIIJBET, Procès-Verbaux rie la Société des Sciences physiques el naturelles de 
Bordeaux, séance du 8 décembre 1898. — M. J. YERSCHAFFELT vient de publier des 
observations analogues sur les mélanges de gaz carbonique et d'hydrogène [Académie 
des Scie?ices d'Amsterdam, séance du 28 décembre 1898). 
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tandis que, d'après la forme de la surface S, eu ce point, les quantités 
3* 3S . . . 

^7J' ^jp sont infinies et de signes contraires. Nous devons donc regarder 

comme une hypothèse la proposition suivante : 
H Y P O T H È S E X. — Au voisinage du point critique, les trois quantités 

2M (A , I I , T ) ail (A, I I , T) 3VJ (A, I I , T) 
cil ' cil ' cil ' 

demeurent finies et sont égales entre elles. 
Cette hypothèse entraîne la conséquence suivante : 
Au point critique C, l'isotherme BC, relative aux étals hétérogènes du 

fluide, et l'isotherme CD, relative aux étals homogènes, ont la même 
tangente. 

Cette proposition peut encore s'énoncer ainsi : 
Prenons, sur la ligne limite LCV, un point variable et, en ce point, 

l'excès du coefficient angulaire de la tangente à l'isotherme pratique sur 
le coefficient angulaire de la tangente à l'isotherme des états homogènes ; 
cet excès change de signe au moment?où le point variable passe par le 
point critique C. 

Supposons, pour fixer les idées, que cet excès ne change point de 
signe hors le point C. Loin du point critique, l'isotherme pratique 
descend plus rapidement de gauche à droite que l'isotherme relative à 
l'état de vapeur qu'elle rencontre en un point de rosée ; l 'isotherme 
pratique descend moins rapidement de gauche à droite que l'isotherme 
relatif à l'état liquide qu'elle rencontre en un point d'ébullition. Nous 
pourrons alors énoncer la proposition suivante : 

En tout point de rosée, l'isotherme pratique descend plus rapidement 
de gauche à droite que l'isotherme relative à la vapeur homogène ; en 
tout point d'ebullition, l'isotherme pratique descend moins vite de gauche 
à droite que l'isotherme relative au liquide homogène. 

§ 10. — Le théorème de M. Blùmche. 

Soient G (A, v, T), g (a, v, T), les potentiels thermodynamiques internes 
de l'unité de masse du liquide mixte et de l'unité de masse de la 
vapeur mixte. 

L'isotherme, relative à la température T , du liquide mixte de concen-
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tration s est représentée par l'équation 

L'isotherme, relative à la température T, de la vapeur mixte de con
centration <z est représentée par l'équation 

Les parties de l'isotherme relative à la température T, qui repré
sentent des états homogènes du fluide mixte de concentration s, obser
vables à l'état de véritable équilibre, sont représentées l'une par l'équa
tion (24) et l 'autre par l'équation (25), si la température T est inférieure 
à la température critique 0 (a); elles sont représentées toutes deux par 
l'équation (25), si la température est comprise entre 0 (a) et G (n) 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 l'équation (24), si la température est comprise entre &(a) 
et G (u), et si le mélange de concentration a se trouve dans les conditions 
qui correspondent au n" II du paragraphe précédent. 

Les fonctions G (a, v, T), g (a, y, T) ne sont pas des fonctions analy
tiques distinctes ; comme nous l'avons vu au § 2 du Chapitre précédent, 
elles sont des parties d'une fonction analytique uniforme y (tr, v, T), 
définie pour toute valeur acceptable des variables a, ?5, T. 

r Pour une valeur donnée de s et une valeur donnée de II, l'équation 

(26) ^ V ' T ' = - " 
^ ' CV 

représente, dans le plan vOïl, une ligne dont les portions extérieures 
à la ligne limite LCV coïncident avec l'une des isothermes (24) ou (25). 

À l'intérieur de la ligne limite LCV, la ligne représentée par l 'équa
tion (26) continue à être définie analytiquement ; mais elle n'a plus 
aucun sens physique; elle est l'isotherme relative à l'état idéal de James 
Thomson ou isotherme théorique. 

Nous admettrons que celte ligne continue ne présente pas de branches 
infinies. 

La proposition énoncée à la fin du paragraphe précédent entraîne 
évidemment la conséquence suivante : 

Entre leur commun point de départ et leur commun point d'arrivée 
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C) Au. BLOMCKE, Zeitschrift für physikalische Chemie, lid. V I , p . 158; 1890. 

sur laligne limite, l'isotherme théorique et Visother'me pratique qui se rap
portent à une même concentration n et à une même température T peuvent 
avoir un certain nombre de points de rencontre ; ce nombre est impair 
si la température T est inférieure à la température ® (s) ; il est pair ou 
nul si la température T est comprise entre © (a) et G (a). 

En outre, l 'hypothèse X fournit la proposition suivante : 
L'isotherme théorique et l'isotherme pratique qui se rapportent à la 

température critique ®[c) du mélange de concentration <s sont tangentes 
entre elles au point critique C. 

M. Ad. Blûmcke( 1 ) a énoncé le théorème suivant : 
L'isotherme théorique et l'isotherme pratique qui se rapportent à un 

mélange donné et à une température donnée et qui aboutissent aux deux 
mêmes points de la ligne limite, circonscrivent une certaine aire; comptée 
suivant les conventions habituelles du calcul intégral, cette aire est égale 
à 0. 

Ce théorème est l'extension naturelle au cas d'un mélange de deux 
corps du théorème donné par Maxwell et par Clausius dans le cas d'un 
fluide unique (Livre IV, Chapitre n , § 4; tome II, p . 183). M. Bliïmcke 
y est parvenu en suivant une voie analogue à celle qui a conduit ces 
auteurs ; il a assimilé le contour fermé, formé par l'isotherme théorique 
et l 'isotherme pratique, à un cycle réversible, et il a appliqué à ce cycle 
le théorème de J. Moutier (Livre I, Chapitre iv, § 3 ; tome I, p . 76). 

A cette intuition qui n'a pas de valeur démonstrative, on peut substi
tuer la démonstration suivante : 

Il s'agit de prouver que l ' i n t ég ra l eJ ' i l dv a la même valeur, qu'on 

la prenne, entre les points {J et y de la figure 47, soit le long de l'iso
therme théorique, soit le long de l'isotherme pratique. 

Le long de l'isotherme théorique, on a, en vertu de l'égalité (26), 

(27) f h d V = - C h S E ^ J l dv = T ( B | ^ T) _ y (., v 7 i T), 
p J 

fi 

i>p, « Y , étant les abscisses des points p, y . 
SO 

Le long de l'isotherme pratique, on a dv = — dXl, ^jj- étant donné 

par l'égalité (23) ; d'autre part, on a, à chaque instant, 

'<9«\ 3G (L", S, T) _ 3ff ( M , s, T) _ 
^ ' 3U _ 3u - — «• 
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(29) flldv = — ( 

i J 
\ ^ G ( U S , T ) r f U + M f r ( . . , . , T)du 

o U du 

DU lu J 
Soit * (S, II, T) le potentiel thermodynamique de l'unité de masse 

d'un liquide mixte de concentra t ions , sous la pression constante LT, à la 
température T ; soit <p [s, II, T) le potentiel thermodynamique de l'unité 
de masse d'une vapeur mixte de concentration dans les mêmes con
ditions. On a, par définition, 

r m j * ( S , n , T ) = G ( S , U , T ) + " U , 
[ 1 ! ?(*, H, T) - g (s, M, T) + 11« 

ou bien, en vertu des égalités (28), 

»G(S, U, T) 
* ( S , II, T) = G (S, U, T) - U DU 

?(*, II, Tj = g [s, M , 1 ) — u —lm 

Moyennant ces dernières égalités, l'égalité (29) devient 

(31) JÎldv = — Jrf[MG (S, U, T) + mg (s, u, T): 

-f / T | ^ * (S, H, T) rfM + ?(*, II, T) dm 

, DG (U, S, TÌ ,„ , <V (*i w, T ) j 1 

L'unité de masse du liquide mixte renferme une masse ^ ^ ^ du 

g 
fluide 1 et une masse - . — r — ^ du fluide 2; l'unité de masse de la vapour 

1 + S 
1 s 

mixte renferme une masse -—;— du fluide 1 et une masse —-- du 
1 -|- s 1 + « 

fluide 2; on a donc, suivant notre notation habituelle, 

* (S, II, T) = i-J-jr F , (S, II, T) + F 2 (S, II, T), 
(32) ] t 

n- T) = r^l r< T) + ÎT~s r*(*' 1 1 1 T ) > -

On a donc, le long de l'isotherme pratique, 
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D'ailleurs, si M,, M 2 sont les niasses des fluides 1 el 2 que renferme 
la masse M du liquide mixte; si mv m 2 , sont les masses des fluides 1 
et 2 que renferme la masse m de la vapeur mixte, on a 

M, 
(33) 

M 

r + s ' 
m 

M, 

m.-, • 

SM 
1 + S ' 

s m 
r + 7 

égalités d'où l'on tire 

(34) 

MrfS 

i + s (i + s ) 2 ' SrfM , MdS 

dm.! 

1 + S 1 (1 + S ) 2 ' 

1 + s ~~ (1 + .?j2' 
sd)n mds 

1 + * + (1 + -s-)2' 
Les égalités (32), (33) et (34) donnent l'égalilé 

(35) * ( S , I I , T ) dM + « f i s , I I , T ) dm 
= F , ( S , I I , T ) rfM, + F 2 ( S , I I , T ) c/>12 

+ r t ( » , H , T) rfw4 - f /-2 H , T ) dm^ 

, F , ( S , I I , T ) - / • ( . , I I , T ) 

^ (1 + s ) 2 

, f{ (s, I I , T ) — (s, I I , T ) 

(1 + ,)» 

MrfS 

mds. 

D'ailleurs, les égalités (32) donnent les égalités 

M S , I I , T ) _ 1 pF4 ( S , I I . T ) 3F, ( S , I I , T ) ! 

3 S — i + s L 3 S ^ 3 S J 
_ F , ( S , H , T ) - F , ( S , I I , T ) 

( 1 + S ) 2 

? 9 (*, I L T ) _ _ i _ pr, o , I L T ) y 2 n , T ) - ] 

^ " ' 1 4 - * L ^ ^ J 
l > , I I , T ) - - f,(s, I I , T ) 

(1 + s)* 
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CHAPITRE IV 

ou bien, à cause des identités bien connues 

M7, (S, n , T) 3F, (S, II, Tj _ 
3S 3S ~ ° ' 

^ (*. ^ T ) , G Î V U F L i k J T J = o 

les égalités 

( 3<I>(S,II,T) F J S , n . T ) - F > ( S 1 n , T ) 

(36) ' ' S ~ ( 1 + S ) 2 

V J 1 3s (s, II, T) II. T) — f2(s, II, T) 
3« (1 -f S ; 

D ' au t re part , les égalités (30) donnent 

T). M » ( S , n , T ) _ 3G(S ,U , T) p G ( S . U . T ) 1 3U(S, II, 
3S ~ 3S "T" L 3U + J 3S 

3? (.?, I I , T) _ 3ff(j, M , T) r a .QFS, « , T) T 3M ( S , I I , T) 
3s 3s 3w 3s 

ou bien, en vertu des égalités (28), 

34» (S, n , T) _ 3G(S, U , T ) 
. 3S ~ 3S 

^ ' ' 3 ? fs , I I , T) _ 3r/(s, n . T) 
3s 3s 

Si l'on remarque enfin que l'on a 

dMt -\- dm, = o, 
riM2 - j - c?m2 = o, 

on vroit que les égalités (3o), (36) et (37) donnent 

* ( S , II, T) dM - f <f(s, n , T) dm 
= (F, (S, n , T) — f, (s, II, T)] dMt 
+ [ F 2 ( S , II, T ) - / · , ( * , II, T)] dM.2 

_ M 3 X K S ^ r f S _ w 3 ^ T ] ^ 
3 S 3s 

Mais, en tout point de l'isotherme pratique, sont vérifiées les conditioa 
d'équilibre 

F , (S, II, T) = ft (s, n , T), 
F a ( S , n , T) =r f2 (s, II, T) , 
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en sorte que l'égalité précédente devient 

•I' (S, H, T) dM - f $ (s, II, T) dm 

i \ r 3G(S, U, T) 3ff Q, M. T) 
4- M 1 — r ' «S 4- wi —s—;—•—• ds = o, 

ce qui transforme l'égalité (31) en 

(38) flldv = [MG(S, U, T) + mg(s, u, T)f. 

i 
Le point p peut être un point de rosée ou un point d'ébullition. 
Si le point [3 est un point de rosée, on a, en ce point, 

M = o, m — i, s = a. 

On a, d'ailleurs, u — vp. On a donc, au point p, 

MG(S , U, T) -j— mg{s, u, T) = g(a, vp, T) - : y (a, up, T). 

Si le point p est un point d'ébullition, on a, en ce point, 

M = 1, m = o, S = a. 

On a, d'ailleurs, U = up. On a donc, au point p, 

MG(S, U, T) -f- mg (s, u, T) = G (a, up, T) = y (a, up, T). 

On peut raisonner de même touchant le point y, et l'on trouve que 
l'égalité (38) peut s'écrire, en toutes circonstances, 

J Udv = y (a, up, T) — y (s, « v , T). 

La comparaison de cette égalité avec l'égalité (27) démontre le théo
rème de M. Bliimcke. 

D'après ce théorème, l 'isotherme théorique et l 'isotherme pratique 
qui se rapportent à une même 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 à la température critique 0 (a), nous 
savons que l'isotherme théorique et l'isotherme pratique ont un nombre 
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impair de points de rencontre; l 'hypothèse la plus simple consiste à 
supposer qu'elles n'en ont qu'un, le point ci ; les deux boucles [to, yus, 

ont alors des aires égales. 

A une température comprise entre 0 (a) et G (s), l'isotherme théorique 
et l 'isotherme pratique doivent avoir un nombre pair de rencontres ; 
nous savons maintenant que ce nombre ne peut être nul ; l 'hypothèse 
la plus simple consiste à supposer que ces deux isothermes se ren
contrent en deux points, les points TS' et p'. Les deux boucles p'rj', p'y', 
qui se trouvent au-dessus de l 'isotherme pratique, ont des aires dont la 
somme est équivalente à l'aire de la boucle ra'p', située au-dessous de 
l'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 ( a ) . 
Lorsque la température tend vers la limite supérieure E(o), les trois boucles 
viennent s'évanouir au point P . Le lieu du point p' est une ligne qui 
joint les points PC et coupe les isothermes relatives aux températures 
comprises entre 0 (a ) et G (s); le lieu des points GJ', ET, est une ligne, 
issue du point P, qui coupe toutes les isothermes pratiques. 
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CHAPITRE V 

LES MÉLANGES DOUBLES LIQUIDES 

1. — Exposé des phénomènes. —• Réfutation d'une première 
interprétation. 

Certains liquides sont susceptibles de se dissoudre partiellement l'un 
dans l'autre ; tels sont, par exemple, l 'étber et l'eau ; le mélange d'étber 
et d'eau se partage en deux couches, dont les masses respectives 
dépendent des masses d'éther et d'eau que l'on a mises en présence, 
mais dont les concentrations sont, l'une et l 'autre, indépendantes de 
ces masses et fonctions de la température seule. 

Pour certains mélanges, ce partage en deux couches ne peut pas être 
observé à toute température ; il existe une température particulière f), 
séparant l'échelle des températures en deux part ies; pour toute tempé
rature comprise en l'une de ces parties, on peut observer le mélange 
séparé en deux couches; pour toute température comprise en l'autre 
partie, le mélange, à l 'état d'équilibre véritable, est forcément homo
gène. 

D'ailleurs, il y a lieu de distinguer deux catégories de systèmes : 
Si le système appartient à la première catégorie, il est homogène aux 

températures inférieures à &, tandis qu'aux températures supérieures 
à & il peut se diviser en deux couches; au contraire, si le système 
appartient à la seconde catégorie, il peut se diviser en deux couches aux 
températures inférieures à 0 , tandis qu'aux températures supérieures 
à W il demeure forcément homogène. 

Le mélange double d'éther et d'eau, que nous avons à plusieurs 
reprises pris comme exemple, appartient vraisemblablement à la pre-
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mière catégorie ; il en est de même, d'après M. Duclaux ('), du mélange 
d'acide acétique et de benzine et du mélange d'acide acétique et de 
pétrole; d'après M. H. Le Chatelier ( s ), du mélange d'eau et de nico
tine. Au contraire, d'après M. R. Picte t ( 3 ) , le mélange d'anhydride 
sulfureux liquide et d'anhydride carbonique liquide est un mélange 
de la seconde catégorie. 

Quelle signification convient-il d'attribuer à la température 0 ? 
L'hypothèse la plus simple que l'on puisse concevoir consiste à 

regarder cette température comme une température indifférente ; à celle 
température 0 , les deux couches liquides qui peuvent demeurer en équi
libre au contact tune de Vautre, tout en gardant des propriétés phy
siques différentes, acquerraient des compositions identiques ; dès lors, en 
vertu du théorème de Gibbs et de Konovalow, la température 0 serait 
un maximum ou un minimum parmi celles pour lesquelles le système 
peut se présenter, en équilibre, sous l'aspect de deux couches. 

Suivons les conséquences de cette hypothèse, afin de la soumettre au 
contrôle des faits d'expérience. 

Supposons, pour fixer les idées, qu'il s'agisse d'un système de la 
seconde catégorie, c'est-à-dire d'un système qui demeure forcément 
homogène aux températures supérieures à 0 . 

A une température T, inférieure à 0 , on pourrait observer deux 
états d'équilibre différents: en l'un de ces états, le système serait par
tagé en deux couches, de concentrations respectives S (T) et s (T) ; en 
l 'autre de ces états, le système serait partagé en deux couches, de con
centrations respectives S'(T) et *'(T). 

Dans le plan TOs, traçons (ftg. 48) les deux lignes 

s = S(T) , s = S ' |T) . 

Elles se raccordent l'une à l'autre en un point I, d'abscisse 0 , de 
manière à former une ligne analytique unique SIS' , dont la tangente 
en I est parallèle à 0*. 

Traçons de même les deux lignes 

s = s(T) , s=zs'[T). 

Elles se raccordent l'une à l'autre au point I, de manière à former une 
ligne analytique unique s\s', dont la tangente en I est parallèle à Os. 

(!) DL-'CLAUX, Journal de Physique, i" série, t. V , p. 1 3 ; 1 8 7 6 . 

( 2 ) H . LE CHATEUMI, Comptes Rendus, t. fi, p. 4-41 ; 1 8 8 5 . 
( ' ) R . PICTF.T, Comptes Rendus, t. C , p. ? 2 9 ; 1 8 8 5 . 
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Au point I, les deux courbes SIS' , sis' ne se traversent pas l'une 
l 'autre ; au voisinage de ce point, l'une des courbes, soit la courbe SIS', 
est tout entière à droite de l 'autre. 

<-)' 

h I 

O T 0 T 
F I G . 4 8 . 

Telles sont les propositions que nous avons établies au Chapitre i . 
Voyons si elles s'accordent avec les faits d'expérience. 
Il est aisé de tracer par points la ligne SIS' . 
Formons , à une température supérieure à P), un mélange de concen

tration donnée s des deux liquides; ce mélange est d'abord homogène ; 
refroidissons-le graduellement; tant que le mélange demeure homo
gène, le point figuratif suit une ligne dS, parallèle à T O ; cette ligne 
rencontre la ligne SIS' en un point S dont l'abscisse T vérifie l 'équa
tion 

* = S(T) . 

Si l'on abaisse la température au-dessous de cette valeur T, le 
mélange ne peut plus demeurer en équilibre à l'état homogène; il doit 
se séparer en deux couches ; la seconde couche, celle dont la concentra
tion diffère d'une quantité finie de la concentration donnée, apparaît 
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 à la surface, selon que sa densité est plus grande ou plus petite que 
celle de la première couche. 

En notant ainsi, pour chaque concentration du mélange primitive
ment homogène, la température qui amène le trouble du mélange que 
l'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( 2 ) . 

Imaginons que l'on ait, par cette méthode, tracé la ligne SIS' relative 
à un mélange double, par exemple au mélange de phénol et d'eau. 
Prenons, à la température T, un mélange séparé en deux couches, où 
l'une des deux couches a la concentration S (T) = TS ; la concentration 
de la seconde couche sera alors sÇT) = Ts; elle sera fort inférieure à la 
concentration S'(T) représentée par l'ordonnée TS' du second point de 
la courbe SIS' qui a même abscisse que le point S. 

Or celte conclusion est contraire à l'expérience ; celle-ci montre clai
rement que les deux couches qui demeurent en équilibre, au contact 
l'une de l'autre, à une température donnée T, ont pour concentrations 
respectives les ordonnées des deux points de la courbe SIS' qui ont pour 
abscisse T . 

Ainsi trois déterminations ( 3), faites à la température de -f 34°,2 C , 
ont montré que le rapport de la masse de phénol k 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 où la proportion de phénol est 0,0920, Je 
trouble apparaît, pendant le refroidissement, à la température de 
-)- 32°,8o et disparait, pendant le réchauffement, à la température de 
-)- 32°,95 ; dans un mélange où la proportion de phénol est 0,6891, le 
trouble apparaît, pendant le refroidissement, à la température de 
-f- 32°,43 et disparaît, pendant le réchauffement, k la température 
de + 32°,93. 

Nous pouvons donc énoncer comme une L O I E X P É R I M E N T A L E la propo
sition suivante : 

Soient S(T) et s(T) les concentrations des deux couches qui demeurent 
en contact l'une de l'autre à la température T ; traçons, dans le plan TOs, 

( ' ) WLADIMIR ALEXEJEW, Wiedeinann's Annal en, Bd. XXVIII, p. 305 ; 1886. 
( a) V. RuTiiHDNu, Die qegensileiye Loslichkeit von Fliïssiykeiten und der krilische 

Losunyspunkt, Ilabilitatioiisschrifl et Zeitsclirift filr physikalische Cheinie, Bd. XXVI, 
1898. On trouvera, dans cet écrit, un grand nombre de renseignements historiques 
et critiques relatiTs aux mélanges doubles liquides. 

f3) V. RoTuMO'n, toc. cit. 
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les deux lignes SC et sC (fig. 49) que représentent les équations 

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

Ces deux lignes se raccordent l'une à l'autre en unpoint C, d'abscisse 0 , 
de manière à former une ligne analytique unique qui a, au point C, une 
tangente 0 0 ' parallèle à Os. 

o T (-) T' 

Km. 49. 

Cette loi montre que, lorsque la température T tend vers fi, les concen
trations S (T), s (T) des deux couches en contact tendent vers une limite 
commune S. 

IL E S T C O N T R A D I C T O I R E D E S U P P O S E R Q U E L E S D E U X C O U C H E S Q U I 

T E N D E N T A A V O I R U N E M Ê M E C O N C E N T R A T I O N G AH D E N T D E S P R O P R I E T E S 

P H Y S I Q U E S D I S T I N C T E S . 

§ 2. — Point critiqusd'un milang?, double liquide. 

Dès lors, nous sommes contraints d'admettre la loi suivante qui 
paraît avoir été énoncée pour la première fois par M. J .-W. Gibbs( ( ) . 

Il existe une température 0 telle que, lorsque la température T tend 
vers 0 , les deux couches du mélange double tendent à avoir non seule-

( ' ) J . - W . GIBUS, On the equUibrui'n... [Transactions of Academy of Connecticut, 
vol. Ill, p. 1 8 7 ; 1 8 7 6 ) . 

MÉCANIQUE CHIM1QUK. T. IV. 11 
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162 CHAI'ITHE V 

ment une même concentration cS, mais encore des propriétés physiques 

identiques. 

Nous donnerons à la température 0 le nom de température critique 

du mélange ; à la concentration CS le nom de concentration critique; au 
point C, de coordonnées 0 , -S, dans le plan TOs, le nom de point critique. 

Nous semmes ainsi amenés à étendre 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. 
La ligne SCs, que nous venons de considérer et qu'ont déterminée les 

expérimentateurs, n 'est autre chose que l'intersection de la surface S, 
relative au cas qui nous occupe, par un plan perpendiculaire à O n , lieu 
des points où la pression est égale à la pression atmosphérique. 

11 est clair, d'ailleurs, que le point critique correspondrait à une autre 
température critique et à une autre concentration 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'être notées. 
Ni le liquide 1, ni le liquide 2, pris à l'état de pureté, ne sont suscep

tibles de se présenter partagés en deux couches liquides distinctes ; il 
n'y a donc ici rien d'analogue au partage d'un fluide pur en une couche 
liquide et une couche de vapeur saturée ; partant, il n'y a ni ligne 
d'intersection entre la surface S et le plan s = o, ni ligne d'intersection 
entre la surface S et le plan s ~ -)- 0 0 . 

En outre, les mélanges liquides se partagent en deux groupes : 
Pour un mélange du P R E M I E R G R O U P E , la température critique 0 est 

la limite inférieure des températures pour lesquelles on peut observer la 

formation de deux couches; au-dessous de la température critique, le 
mélange demeure forcément homogène. 

Pour un mélange du S E C O N D G R O U P E , la température critique 0 est la 

limite supérieure des températures pour lesquelles on peut observer la 

formation de deux couches ; au-dessus de la température critique, le 
mélange demeure forcément homogène. 

Voici les températures critiques de quelques mélanges : 

( L ) N . - J . YAN DER LEE, Académie des Sciences d'Amsterdam, séance du 29 octobre 1898. 
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MELANGES 0 -- 273' O B S E R V A T E U R S 

I. — Mélanges de l r e catégorie 

+ 122° F. Guthrie (<) 
4 0 V. Rothmund 

+ 20° V. Rothmund (2) 

I I . — Mélanges de 2" catégorie 

Phénol + 69" W. Alexejew 
il 3" V. Rothmund 

Acide salicylique Kau + 9b" V . Rothmund 
116° W. Alexejew 

Phéuolate de phénylammonium .. Eau + 140" — 

+ lofi" — 
Eau 108" — 

Eau + 132" — 
Eau très supérieur 

à 150" — 
Kau -1 •122" V. Rothmund 
Kau + 55° Schreineniakers(3; 
Kau 88° V . Rothmund 
Eau -1 21" — 

Eau _l_ lbl" — 

Soufre fondu + 1 1 6 ° W. Alexejew 
Soufre fondu 124" — 

Soufre fondu 138" — 

Soufre fondu + 164° — 
Soufre fondu + 179" — 

Sulfure de carbone.. Alcool méthylique + 40° V. Rothmund 
-4- 42" — 

109" — 
Entre -+- HQ0 W.SpringetRoma-

et - - 90»* now (M 

Cette liste suffit à prouver que l'existence d'un point critique doit 

( ' ) F . GUTHIUE, Philosophical Magazine, 5" série, vol. X V I I I , p. 2!) et p . 4 0 9 ; 1 8 8 4 . 
( 2 J V . ILORIIJNXD, loi:, cit. — Les observations de M . Rothmund rectifient certaines 

observations étranges de M . Guthrie. 
( 3 ) SCIIREIRIEMAKEIIS, Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. X X I I I , P . 4 1 7 ; 1 8 9 7 

( 4 ) W . SPBISN et S . ROMANOW, Zeitschrift für anorganische Chemie, Bd. XIII, 
p. 2 9 ; 1 8 9 7 . 
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être un phénomène général pour tout mélange de deux liquides; on 

peut même, avec quelques physiciens, se demander si certains mélanges 

liquides ne présentent pas deux températures critiques 0 , , 0 2 ; entre ces 

deux températures, le mélange serait susceptible de se partager eu 

deux couches; au-dessous de la t empéra tu re0 | et au-dessus de la tem

pérature 02, le mélange demeurerait forcément homogène ; la l igne sCS 

serait remplacée ici par une ligne fermée C|sC 2 S (fig. 50). Selon 

M. V. Rothmund, il en serait vraisemblablement ainsi pour le mélange 

de méthyléthyleétone et d'eau. 

M. Y. Rothmund, par analogie avec une loi de MM. Caillctet et 
Mathias (Tome II, p . 152), a énoncé la loi suivante : 

Au voisinage du point critique C, le diamètre des cordes tracées dans 

la courbe sCS, parallèlement à Os, est rectiligne. 

Cette loi s'accorde bien, en général, avec les faits d'expérience ; toute
fois, dans le cas du mélange d'eau et de collidine p, mélange qui est 
de première catégorie, cette loi est nettement inexacte. 

§ 3. — Mélanges doubles liquides el solubilité des corps solides. 

Suivons (ftg.ol) la branche supérieure CS de la ligne .sCS d'un mé
lange de seconde catégorie ; en d'autres termes, abaissons la température 
à partir de 0 et observons la plus concentrée des deux couches liquides. 
Il peut arriver qu'à une certaine température 0 cette couche liquide 
soit saturée par rapport au corps solide 2, ce qui a lieu lorsqu'on a 
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L'équation (1) représente, dans le plan TOs, une certaine ligne PS , 
qui est la courbe de solubilité du corps solide 2 dans le corps liquide 1, 
lorsque la dissolution est à l'état de seconde couche; si, dans ces condi
tions, la chaleur de dissolution en solution saturée est positive, la courbe 
monte de gauche à droite, comme l'indique la figure ; l'inverse a lieu 
dans le cas contraire (Livre VII, Chapitre i ; Tome III, p. 127). 

La température Ô est l'abscisse du point P où la ligne PS rencontre 
la ligne C S ; les coordonnées du point P doivent vérifier l'équation (1), 
en sorte que l'on a 

(2) F 2 [S (B), 6] = *,(<)). 

Les points du plan TOS qui se trouvent au-dessus de la ligne P S 
représentent des dissolutions qui, prises à l'état de seconde couche, sont 
sursaturées par rapport au corps solide 2 ; ce n'est donc que par suite 
de phénomènes de faux équilibre apparent que l'on peut observer la 
partie de la ligne CS qui se trouve tracée dans cette région du plan (ici, 
la portion PS) . 

l'égalité 

(1) F S ( S , T) = * Ï ( T ) , 

>I»2(T) étant à la température T, et sous la pression constante considé
rée, le potentiel thermodynamique de l'unité de masse du corps 2, à 
l'état solide. 
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La ligne sCS est définie par les équations 

(3) r, (s, T ) = F , (s, T ) , 

f2(s,T) = F2(S, T) . 

On a donc, en particulier, 

i'ï [s (9), <>: 

et, par conséquent, en vertu de l'égalité (2), 

(4) ti 0 ] = f 2 ( 0 ) . 

Le point p [ 8 , s ( 0 ) ] est donc l'intersection de la ligne Cs, avec la 
ligne ap représentée par l'équation 

c'est-à-dire, avec la courbe de solubilité du corps solide 2 dans le corps 
liquide 1, lorsque la dissolution est à l'état de première couche. Relati
vement à la direction, de cette ligne, on peut faire des remarques sem
blables à celles que nous avons faites touclumtla ligne P S . 

On voit que l'on peut énoncer la loi suivante: 
La ligne P S , qui représente la solubilité du solide 2 dans le liquide 1 

lorsque le mélange est à l'étal de seconde couche, et la ligne pi, qui 

représente cette solubilité lorsque le mélange est à l'état de première 

couche, rencontrent la ligne sCS en deux points p, P , qui correspondent 

à la même température 0. 

Cette loi est vérifiée p a r l e s recherches de M. W . Àlexejew (') sur 
les mélanges d'eau et de phénol, d'eau et d'acide benzoïque, d'eau et 
d'acide métanitrobenzoïque ; de M. Schreinemakers( 2 ) sur le mélange 
d'eau et de succinonitrile ; de M. V. Rolhmund (3) sur les milanges de 
benzine et de résorcine. 

Nous avons vu, au Chapitre m, qu3 les djux foictions /"2(<, T) 
F 2 ( s , T ] , devraient être regardée? c'J.nrii3 deux déterminations d 'u ie 
même fonction analytique non uniformj ; il en résulte que la ligne PS , 
représsntéa par l'équation (1), et la ligiie ap, raprésantée par l ' é p n -
tion (5), doivent être regardées comme deux brandies d'une ligne analy-

/•„!>, T) = * , ( ' ! ' ) , 

( L ) W . ALEXEJEW, l o c . c i t . 
{'') SciiREi.NEM\KEjt3, Zzilschi'ifi' fdr physikalische Cheinie, Ml. XXIII, p. 417; 18J7. 
( 3 ) V . ROTHML'.VD , l o c . C i t . 
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tique unique ; l'arc praP qui relie les deux branches a un sons algé
brique, mais point de sens physique. 

Dans certains cas, la ligne de solubilité cr'S' du corps 2 dans le corps 1 
est une ligne continue qui ne rencontre pas la ligne sSC; celle-ci ne 
peut être observée qu'au moyen de mélanges sursaturés ; ce cas a été 
rencontré par M. W . Âlexejew en étudiant les dissolutions d'acide sali-
cylique dans l'eau, et par M. H.-VV. Bakhuis Roozboom (') en étudiant 
la solubilité dans l'eau du sel potassique de trinitro-(ortho)-phénylmé-
thylnitramine. 

§ 4. — Mélanges liquides doubles formés de trois cirps. 

Nous avons vu qu'il existait un grand nombre de systèmes liquides 
doubles formés par le mélange de deux corps. On en reconnaît un 
nombre encore plus grand, qui sont formés par le mélange de trois 
corps ; ceux-ci sont même les premiers qui aient été découverts, puisque 
Raymond Lulle avait déjà observé qu'en ajoutant du carbonate de 
potassium à 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 (2) étudiales propriétés 
des systèmes doubles que forment les mélanges suivants : 

Alcool amylique-alcool-eau, 
Alcool-élher-eau, 
Acide acétique-éther-eau. 

L'expérience de Raymond Lulle, consistant à déterminer la séparation 
en deux couches du mélange d'alcool éthylique et d'eau, ne réussit pas 
seulement avec le carbonate de potassium ( K 2 C 0 3 ) ; M. Brandes( 3) et 
M. Schiff( -1) ont trouvé que le sulfate de manganèse (MnSO 1) a l a même 
propriété; MM. Traube et Neuberg( 5 ) l'ont mise en évidence pour les 
corps suivants : 

N a 2 S O ' ( A z H ' ^ S O 1 , Z n S O \ MgSO' , KA1 (SO*) 2, -
N V H P O \ NaCO 2 , KCO 2 , NaOlI, KO H. 

(!) H. W. BAKHUIS ROOZBOOM, Recueil des trauaur chimiques des Pays-Bas, tom? VIII, 
p. 2 ; 1 8 8 9 . 

( , J ) DUCLAUX, Journal de Physique, 1'° série, t. V , p. 1 3 ; 1 8 7 6 . 
( 3 ) IÏRANDES, Payyendorff's Annalen, Bd. X X , p. 5 8 6 ; 1 8 3 0 . 
(*) SCHIFF, Liebiy's Annalen, Bd. C X V I I I , p. 3 7 0 ; 1 8 6 1 . 
( 5 ) TRAUBK et NEUBERG, Zeitschri/'t furphysikalische Chemie, Bd. I, p. 5 0 9 ; 1 8 8 7 . 
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À cette liste, M. Linebarger^) a ajouté le sel suivant : 

C d S O 4 . 

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'eau était dédoublé par addition de l'un des sels que voici : 

AzH'Cl, NaCl, KC1, RbCl, CaCl 2 , 
NaAzO 3 , Sr (AzO 3 ) 2 , 

L i 2 S 0 4 , N a 2 S 0 4 , (AzH 4 ) 2 S0 4 , NiSO 4 , C o S O \ CuSO 4 , 
F e 2 (SO 4 ) 3 , CdSO 4 , ZnSO 4 , MnSO 4 , 

NaOH, KO H, 
N a 2 C 0 3 , K 2 C 0 3 , 

KCAz, K 3 Fe (CAz) 8. 

M. Linebarger a trouvé également que le mélange d'acétone et d'eau 
était dédoublé par les sels suivants : 

LiCl, AzH'Cl, NaCl, K G , RbCl, 
CaCl 2 , SrCP, CoCP, CuCl 2 , MnCP, 

K C H 3 C O a , M n ( C I l 3 C 0 3 ) 2 , 
L i s S O \ N a 2 S 0 4 (AzIP) 'SO 4 , NiSO 4 , CoSO 4 , 

F e 2 (SO 5 ) 3 , CdSO 4 , Z n S O \ MnSO 4 , 
KOH, NaOH, 

K 2 C 0 3 , N a 2 C 0 3 , 
KCAz. 

A cette liste, M. J.-F. Snell ( !) a ajouté les sels suivants : 

KBr, NaBr, AzFPBr, MgSO 4 , N a 2 I I P 0 4 , Na (AzII4) H P O 4 . 

Ces expériences, surtout qualitatives, sont extrêmement 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 système : 

Eau, chlorure de sodium, nitrile succinique; 

( ' ) LINEBABGER, American chemical Journal, vol. XIV, p. 3 8 0 ; 1 8 9 2 . 
( 2) J . - F . SNELL, Journal of Physical Chemistry, vol. II, p. 4 5 7 ; 1 8 9 8 . 
( 3 ) F . - A . - H . SCHREINEMAKERË, Zeitschvifl fiir physikalische Chemie, Bd. XXIII, p. 4 1 7 , 

1 8 9 7 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Eau, acide benzoïque, nitrile succinique ; 

enfin la monographie ( 2) du système : 

Eau, alcool, nitrile succinique. 

D'autre part, M. J . -F . Snell ! 3) a donné la monographie du système : 

Eau, acétone, chlorure de potassium. 

Désignons par les indices 0, 1, 2, les trois corps mélangés. Le 

système renferme des masses totales O R . 0 , O Ï L , , O U . , , de ces trois corps; 

désignons par 

les concentrations moyennes du système par rapport au corps 0 pris 

comme dissolvant. 

Le système est partagé en deux couches; la couche c renferme des 

masses mQ, mt, m2 des corps 0, 1 et 2 ; la couche C renferme des 

masses M 0 , M,, \ 1 2 des mêmes corps; on a les identités 

i m 0 -\- M 0 = 0ïL 0 , 

(7) m, + M , = 0 ï L , , 

f m2 + M 3 = 31c 2 . 

Les concentrations de la couche c sont les rapports 

m. »w, 
8) s, = — l, sJ = —i-

mg ma 

Les concentrations de la couche C sont 

(sois) s , = M i , s 2 = ^ . 

( ' ) F . - A . - H . SCHREIXEJUKEHS, Zeitschrift fur physikalische Chemie, Bd. X X V I , 
p. 237; 1898. 

; 2 ) F . - A . - I L SCIIHEIKKHAKEHS, Zeitschrift ftir physikalische Chemie, Bd. X X V I I , 
p. 95; 1898. 

( 3 ) J . - F . SHELI., loc. cit. 

puis la monographie (') du système : 
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170 CHAPITRE V 

Moyennant les égalités (6), (8), (8 bis), les égalités (7) deviennent 

\ m » + M o = AN-,,, 

( 9 ) < S,M 0 = X , 3 I L 0 , 
f s2m0 + S 2 M„ = X a3K, 0. 

Ces égalités exigent que l'on ait 

(10) (a, - X,) ( S 3 - X 2 ) - (s, - X 2) (S, - X,) = o. 

Les fonctions potentielles des corps 0, 1, 2 dans la couche e sont des 
fonctions homogènes et du premier degré des masses m0, tnK, » i 2 ; 
elles ne dépendent donc de ces masses que par les rapports s,, ; on 
peut les représenter par les expressions 

h iS<: S 2>
 n i T ) , ( « | , S 2 , H, T), f2 ( S , , S 2 , II, T). 

De même, les fonctions potentielles des corps 0, 1, 2, dans la couche 
C peuvent être représentées par les expressions 

F 0 (S<, S „ II, T), F , (St, S 2 , II, T), F 2 ( S ( , S 2 , II, T), 

Les conditions d'équilibre du système partagé en deux couches sont 
alors 

I / i f s , , * , , II, T) = F 0 ( S < , S 2 , n , T) , 
(H) « / , ( * , , II, T) = F ( ( S ( , S 2 , II, T), 

f ft',st,ia,U, T) = F 2 ( S , , S 2 , 1 I , T). 

Les égalités (10) et (11) nous fournissent quatre relations entre les 
huit quantités 

X | t X 2 , II, T, 
s \ , s2 , Ŝ  , S 2 . 

Si nous nous donnons, par exemple, les quatre premières, les quatre 
dernières seront déterminées sans ambiguïté. 

Nous pouvons donc écrire les conditions d'équilibre, résolues, sous 
la forme 

1 "J i S, = S, (X ( , X 2 , II, T), 

<·»*> ! 
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Maintenons invariables les deux concentrations moyennes,X 4 , X 2 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 T O s 2 . 

Laissons constantes la pression II et les concentrations moyennes 
X,, X a ; lorsque la température, en croissant, tend vers une certaine 
limite 0 (X,, X 2 , 11), les deux concentrations s,, S, tendent toutes deux 
vers la limite commune X,, tandis que les deux concentrations s a , S 2 

tendent toutes deux vers la même limite X a ; d'ailleurs, lorsque la 
température tend vers 0 (X,, X 2 , II), les deux couches c, C, ne tendent pas 
seulement vers une composition commune ; leurs propriétés physiques 
tendent toutes à devenir identiques; 0 (X,, X 2 , II) est, sous la pression 
II, la tempéra/are critique du mélange de concentrations moyennes 

X H , X 2 -
Aux températures supérieures à 0 (X,, X 2 , II), le mélange demeure 

homogène. 
La découverte de cette température critique parait due à M. Duclaux. 

Dans le travail que nous avons cité, M. Duclaux, en se fondant sur 
l'existence de cette température critique et sur ses variations avec X H , X 3 

est parvenu, au moyen d'une série de mélanges d'eau, d'alcool éthy-
lique et d'alcool amylique, à réaliser un appareil propre à servir de 
thermomètres à minirna. 

L'existence de cette température critique peut servir à une série de 
considérations sur la continuité entre les deux états en lesquels se 
trouvent les couches c et C, considérations analogues à 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 l'une à 
l'autre au point d'abscisse 0 et d'ordonnée X ( , et leur tangente commune 
en ce point est parallèle à OT. 

Les deux courbes s 2 , S 2 , tracées dans le plan TOs2, sont deux branches 
d u n e ligne analytique unique; elles se raccordent l'une à l'autre au 
point d'abscisse 0 et d'ordonnée X 2 , et leur tangente commune en ce 
point est parallèle à OT. 

Si l'on prend trois axes de coordonnées rectangulaires O X n O X 2 , 
OT, on pourra construire la surface 

(13) T = 0 ( X , , X 2 , n ) , 
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•qui sera, pour la pression II, la surface critique des mélanges de trois 
corps étudiés. 

La température critique d'un mélange dont les concentrations 
moyennes sont données doit varier avec la pression. Ce fait a été établi 
par M. de Kowalski ('). 

LTn mélange donné d'eau, d'alcool éthylique et d'alcool isobutylique 
avait pour température critique, sous la pression atmosphérique, la 

température 
θ 273° -f 22°,7. 

Sous une pression de 910 atmosphères, cette température était com
prise entre 

273° + 19° et 273° - f 19°,5. 

Sous une pression de 1.400 atmosphères, elle était certainement 
encore plus basse, car à la température (273° -\- 19°) le liquide demeu
rait homogène. 

§ δ . — Conditions dans lesquelles se trouble un mélange homogène 
de trois corps. 

Les courbes tracées par M. Schreinemakers et par M. Snell, au 
cours des importants travaux que nous ayons cités, ne sont pas les 
lignes représentées par les équations (12) et (12 bis) ; elles ont une 
signification un peu plus compliquée, que nous allons préciser. 

Prenons un mélange liquide de trois corps 0, 1,2, dans l'état homo
gène C; cherchons s'il y peut apparaître une masse infiniment petite 
de l'état homogène c. 

Supposons que des masses ômB, lmi, ctn2 se séparent de la couche C 
pour former une couche c ; le potentiel thermodynamique du système 
subit une diminution 

( F 0 — /θ)
 S m 0 + (F) — f \ ) + ( F 2 ~ f - i ) 0 » V 

D'ailleurs, les concentrations de la couche c formée ont pour valeurs 

ôm, Zm.2 

om0 àm0 

( ' ) D e Kowalski, Comptes Rendus, t. C X I X , p. M2; 1894. 
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(14) A ( S , , S 2 , * „ * 2 , I I , T ) = /•„(*„ * A , II , T ) — ^ ( S , , S 2 , II, T) 

+ n, T ) - F , ( S , , S 2 , I I , T ) ] , , 

+ y a > , , s 2 , n, T ) - F 2 ( S , , S 2 , II, T) ] st. 

Considérons une couche homogène C, de concentrations S,, S 2 , sous 
la pression II et à la température T ; s'il existe des valeurs de s,, s 2 , 
pour lesquelles on ait l'égalité 

A ( S ( , s 2, .s-,, s 2 , n , T) < o, . 

une couche c de masse infiniment petite se séparera du mélange homo
gène C ; si, au contraire, on a, quels que soient s{, s2, la condition 

A (S , , S 2 , s,. s2, II, T) ^ o, 

le mélange C demeurera homogène. 

Or il existe un système de valeurs de s,, s2, pour lequel A est mi
nimum. 

Nous avons, en effet, 

3s2 - 3s2 + *< 3s 2

 + * 2 3s2 ^ f i 1 2 

ou bien, en verlu des égalités 'Livre VII, Chapitre vu, égalités (6) 
Tome III, p . 300' 

3*7 + ^ - ^ 3 ^ ° ' 

Y , , , Y. . Y 

3s2 3s2 ~ - 3sa 

^ = M v ^ n, T) - F , ( S „ S 2 , II, T ) , 

| ^ = *»• n. T) - F 2 ( S , , S 2 , II, T). 

D'autre part, on a 

Posons 
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et posons 

(18) * (.S,, S 2 , II, T) = f 0 > t (S, , S 2 , II, T), a 2 (S<, S 3 , II, T), II, T] 
- F 0 ( S „ S 2 , n, T). 

Nous voyons que <t>(S1, S 2 , I I , T) sera la valeur minimum de 
A (S, , S 2 , .s,, s 2 , II, T). Dès lors, si l'on a 

(19 H * ( S ( , S „ II, T) < o, 

la couche C, de concentrations S H , S 2 ne demeurera pas homogène 
sous la pression 1 1 et à la température T ; une couche c se séparera de 

OU Lien, en vertu des égalités (15), 

Mais on a "Livre VII, Chapitre V U , égalités (5); Tome III, p. 306] 

l ù — ¥ l Y, _ Y, 

en sorte que l'égalité précédente devient 

Nous voyons alors [Livre VI,Chapitre I, égalités (17) et (18) ; Tome III, 
p. 10] que l'on a, en toutes circonstances 

82A > o. 

A est donc minimum pour les valeurs de s , , s 2 , qui vérifient les 
égalités 

j A ( « , , * S , I I , T ) - F 4 ( S „ s ï > r i , T ) = o, 

1 > | / • „ ( * „ * „ I I , T) - F 2 ( S 4 , S , , n , T) = 0 . 

Résolvons ces égalités par rapport à s,, .?.2, sous la forme 

1 ; I s 2 = o î ( S ( , S 2 , II, T) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



la couche C; si, an contraire, on a 

(19) < P ( S , , S 2 , I1 ,T) ^ o, 

la couche C demeurera homogène à la température T, sous la pression I I . 

Si donc, laissant invariables les concentrations et la pression d'une 

couche C primitivement homogène, on fait varier la température T 

jusqu'au moment où la couche C cesse d'être homogène et se trouble, 

on sera assuré que la température T vérifie à ce moment l'équation 

(20) «I>(S„ S „ I I , T) = O, 

obtenue en éliminant s,, sa entre les équations 

l * „ H, T) - F n (S,, S „ I I , T) = o, 

(21) / • < ( * T , * ! , I I , T ) - F i r S l , S „ L I , T ) = O , 

f A (*,, *„ n, T) - F , (S,. S 2 , il, T) = o. 

Si nous cherchions de même la température T pour laquelle se 
trouble, sous la pression II , une couche e, primitivement homogène, de 
concentrations s,, s2, nous trouverions que cette température vérifie 
l'équation 

(20 6W) O [st, s 2 , I I , T) = o, 

obtenue en éliminant S,, S 2 , entre les équations (21). 

L'étude de la continuité entre les deux formes C, c, des mélanges 

que nous étudions amène à considérer les fonctions f0, f\, f2 comme 

n'étant pas analytiquement distinctes des fonctions F 0 , F \ , F 2 . Il en 

résulte que les deux fonctions <!>.,, o, ne sont pas analytiquement dis

tinctes; ce sont deux branches d'une fonction analytique, uniforme ou 

non, que nous désignerons par | , et l'équation 

(22) i ( X , , X 2 , I I , T) = o , 

qui implique les équations (20) et (20 SIS), représentera la condition pour 

qu'un mélange homogène, de concentrations X,, X 2 , soumis à lapression I I , 
commence à se troubler à la température T. 

Supposons la pression LT maintenue invariable et ne la faisons plus 
figurer dans nos formules ; prenons trois axes de coordonnées rectan-
tangulaires OX,, Û X 2 , OT ; l'équation 

(23) T) = o 
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représentera, rapportée à ces axes, une certaine surface, que M. Snell 
nomme surface dinérique. C'est cette surface, ou plutôt ce sont un 
certain nombre de sections de cette surface par des plans perpendicu
laires à OX H , qu'ont construites M. Schreinemakers et M. Snell. 

L'intersection de cette surface avec la surface critique 

(13 6«) T = 0 ( X , , X î ) 

détermine une ligne qui partage la surface dinérique en deux régions ; 
l'une de ces régions correspond à l'apparition du trouble dans un m é 
lange homogène C, l'autre à l'apparition du trouble dans le mélange 
homogène c. 

Il y a lieu, comme l'a déjà fait M. Schreinemakers ('), de prévenir 
certaines erreurs auxquelles on pourrait être conduit par une compa
raison trop hâtive des systèmes doubles formés de trois corps avec les 
systèmes doubles formés de deux corps. 

Traçons, dans le plan TOs, pour un mélange de deux corps, la ligne 
SCs, représentée en la figure 49. Comme nous l'avons vu aux §5 1, 2 
et 3, celte ligne possède les trois propriétés suivantes : 

1° Les deux branches SC, sC se raccordent en un point C où leur 
tangente commune est parallèle à Os; ce point est le point critique du 
mélange sous la pression constante considérée ; 

2° Les deux couches qui demeurent en équilibre au contact l'une do 
l'autre, à une température donnée T, ont pour concenlrations respec
tives les ordonnées des deux points de la courbe SC.s- qui ont la même 
abscisse T ; 

3° La ligne P S , qui représente la solubilité du composant solide 2 
dans le liquide 1 lorsque le mélange est à l'état de seconde couche, et la 
ligne pc qui représente celte solubilité lorsque le mélange est à l'état 
de première couche, rencontrent la ligne SC* en deux points P, p 

ifig. 5L), qui correspondent à une température 0. 
Ces trois propriétés s'étendent sans aucune peine aux courbes que 

définissent, pour chaque système de valeurs de X,, X 2 , les équa
tions (12) et (12 bis) ; malheureusement 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 ( = C t e . 

(>) S c i i H K i s E H A K E n s , . Zcilschrift fiii' •physikalische Chenue. Dt XXVII, p. 99 
et p. 106; 1898. 
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1° Sur chacune de ces courhes, se trouve, en général, un point cri

tique ; il n'y a aucune espèce de raison pour que l'on ait, en ce point, 

, . , 
r ^ - = o et, partant, pour que la tangente, en ce point, a la courbe 
OAj 

considérée soit parallèle à OT ; 
2° Une de ces courbes est rencontrée, par une droite parallèle à O X 2 , 

en deux points, dont les ordonnées respectives sont X a = S 2 et X 2 —s2 ; 

ces deux points définissent l'un un mélange C de concentrations X H , S 2 , 
l 'autre un mélange c de concentrations X 4 , s2; en général, ces deux 
mélanges ne pourront être en équilibre l'un avec l 'autre; en effet, les 
concentrations a,, <ra, du mélange qui peut demeurer en équilibre au 
contact du mélange C, de concentrations X, , S 2 sont données par les 
égalités 

F 0 ( X H , S 2 , T) — / 0 (<J , , s a , T) = o, 

F , (X,, S a , T) — (o,, <J3, T) = o, 

F a l ^ i S 2 ) T) — f3{at, c a , T) = o. 

Le point (X,, S 2 , T) étant un point de la surface dinérique, ces 
équations seront compatibles en s,, a2 et donneront pour CT,, <ra un 
ensemble de valeurs bien déterminées; on n'aura pas, en général, 
c{ = X, , ce qui démontre la proposition énoncée. 

3° La condition d'équilibre entre le solide 2 et la couche C sera 
représentée par l'équation 

(24) F , ( S „ S „ T ) — * , ( T ) = o, 

où <I ' 2(T) est le potentiel thermodynamique sous la pression constante 
considérée du solide 2 ; la condition d'équilibre du solide 2 et de la 
couche c sera représentée par l'équation 

(24 6w) A («H. »«, T) - * , ( T ) = o. 

Les surfaces représentées par les équations (24) et (24 bis) ne sont 
pas, en réalité, deux surfaces analytiques distinctes ; ce sont deux 
parties d'une môme surface analytique ; si l'on désigne par <pa la 
fonction analytique dont les fonctions F a et f2 sont des branches, cette 
surface analytique est représentée par l'équation 

(25) ? a ( X „ X a , T ) - * 1 ( T ) = o. 

Cette surface de solubilité rencontre la surface dinérique suivant une 
MÉCANIQUE CHIMIQUE. — T. IV. 1 2 
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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 à OX, coupe cette courbe en deux points ; il 
n'y a aucune raison pour que ces deux points correspondent à une 
même température. 

§ 6. — Extension du théorème de Maxwell et de M. Blümche. 

Un mélange de trois ou de plusieurs corps peut passer d'un état homo
gène c à un état homogène C, sans variation de la température T : 
I o par une I S O T H E R M E R É E L L E , le long de laquelle il peut se partager en 
un nombre quelconque de mélanges homogènes ; 1° par une I S O T H E H M E 

T H É O R I Q U E ; v désignant, selon les circonstances, le volume spécifique ou 

le volume spécifique moyen du système, l'intégraleJ"t\1V, prise soit le 

long de (isotherme réelle, soit le long de l'isotherme théorique, a la 
même valeur (1). 

En effet, si l'on désigne par J le potentiel thermodynamique interne 
de l'unité de masse du système, en tout état réel, homogène ou non, 

1$ 
on a l'équation d'équilibre —-f- II — o, tandis qu'en tout état idéal de 

James Thomson, cette équation est la définition même de la pression II ; 
l«s deux intégrales considérées ont donc la même valeur (,fc — 3¿ ) . 

(') Je dois cet énoncé général à M. Paul Saurel. 
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CHAPITRE VI 

LES SOLUTIONS GAZEUSES 

§ i . — Les mélanges doubles dont une couche est formée 
de gaz parfaits. 

Au Chapitre i, ainsi qu'aux Chapitres in et iv, nous avons considéré 
des mélanges doubles dont les deux couches avaient des propriétés 
quelconques ; les propositions établies dans ces deux Chapitres sont 
donc d'une grande généralité. Au Chapitre n , nous avons introduit une 
hypothèse qui particularise davantage le système étudié; nous avons 
supposé que, l '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
rèmes établis dans les trois autres Chapitres, les propositions démontrées 
dans ce Chapitre n offrent l 'avantage de pénétrer d'une manière plus 
détaillée dans l'analyse des phénomènes. Nous allons maintenant 
introduire une hypothèse plus étroitement restrictive; nous allons 
supposer que la couche gazeuse est assimilable à un mélange de gaz 
parfaits; assurément, celte hypothèse ne pourra, dans un grand 
nombre de cas, être regardée comme une image suffisamment appro
chée de la réalité ; mais, toutes les fois qu'elle sera acceptable, elle 
nous fournira des formules qui serreront de très près le détail des phé
nomènes. 

Les conditions d'équilibre d'un mélange double sont, en général 
[Chapitre i, égalités (4) et (4 bis)], 

j f\ [s, I I , T ) = F , ( S , I I , T ) , 
( f,(s, I I , T) = F , ( S , I I , T). 
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Si l'on suppose que la couche C soit liquide, que- la couche c soit 
gazeuse, et que le volume spécifique de la couche liquide soit négli
geable devant le volume spécifique de la couche gazeuse, les fonctions 
F , (S, II, T), F a (S, n , T) peuvent être regardées comme indépendantes 
de la pression n, et les égalités (1) peuvent être mises sous la forme 

M ( H (*, n , T) = F , (S, T), 
[ l '( f.À (s, II, Tj = F 2 (S, T) . 

Enfin, si le mélange gazeux est assimilable à un mélange de gaz 
parfaits, on a [Livre VI, Chapitre i, égalités (11) ; Tome III, p. 6] 

/ • | (* , I I ,T ) = * l ( p l , T ) , 
/•„[>, II, T) = T), 

p, étant la pression partielle du gaz 1 dans le mélange, 
<ï>H (p,, T) étant le potentiel thermodynamique de l'unité de masse du 

gaz 1, sous la pression constante pt, à la température T, 
Vu < I >2(Pi T)i ayant, pour le gaz 2, des significations analogues. 
On voit donc que les égalités (2) deviennent 

,-T l | F ( ( S , T ) = » ( ( P l , T ) , 
| F f S , T ) = * 1 ( P | , T ) . 

Ces égalités nous montrent que, si Von se donne la concentration S 
de la couche liquide et la température, les pressions partielles des corps 1 
et 2 dans le mélange gazeux sont entièrement déterminées, en sorte que 
Von peut poser ; 

U] \ Pt =P< (S, T), 
i J / P , = P S ( S , T ) . 

Différentions les égalités (3), en maintenant constante la température 
et en tenant compte des égalités (4) et des égalités 

( ^ D = - 1 ( P n T ) , 
(51 ) P< 

' > \ „ v ' =- wj (Pi, T), "Pi 

où ic,, ' c 3 , sont les volumes spécifiques des deux gaz ; nous trouvons les 
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3F, fS, T) _ 4FU a logp , (S, 
as 

( 8 ) i 3 F 2 ( S , T) _ 4 R i T 3 l o g j o J S , T) 
' as OC,GÎ, as 

L'identité 

égaillés 

( 3F. (S, T) _ 3p, (S, T) 
) 3S 1 J n ' 3S ' • 

* M 7 , (S, T ) _ a P , ( 5 , T), 
l as — 2 ( P 2 ' J as 

Nous savons, d'ailleurs, que l'on a les inégalités 

Wsl^Jl < o (S, T) 
as ^ ' as 

Les égalités (6) entraînent donc les inégalités 

(7) > - ^ t J 1 < o , ^ ) > o . 

Lorsqu'on augmente la concentration du mélange liquide sans faire 

varier la température., on fait décroître, dans le mélange gazeux, la 

pression partielle du dissolvant 1 et Von fait croître la pression partielle 

du corps dissous 2. 
Soient : 
a w l'atomicité du gaz 1, 
a 2 , l'atomicité du gaz 2, 
rjj , le poids moléculaire du gaz i , 
ci 2, le poids moléculaire du gaz 2, 

a, le volume spécifique de l 'hydrogène dans les conditions normales 
de température et de pression, 

R, une constante qui a la même valeur pour tous les gaz parfaits. 
On a 

, T , 4R» T . 4 R S T 

et les égalités (6) deviennent 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



182 - C H A P I T R E V I 

appliquée, soit aux égalités (6), soit aux égalités (8), nous don ne les 

égalités 

(9) «H ( P 1 , T ) ^ ' T ) + S w2 (Pi, T) T ) = o, 

_ J _ 31ogTPa(S, T) _S__ 3 1 o g p 2 ( S . T ) ^ o 

' ot,^ 3S a ara 2 3S 

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 Chapitre, nous les appliquerons à 
l'étude des phénomènes qui accompagnent la dissolution des gaz 
parfaits. 

§ 2. — Loi de Henry. 

La concentration S a de petites valeurs, même pour les solutions 
formées par les gaz qui sont dits très solubles ; nous allons étudier les 
lois limites que l'on obtient en supposant infiniment petite la concentra
tion S. 

L'étude des solutions infiniment diluées nous enseigne que l'on a 
[Livre VI, Chapitre ni, égalité (36) ; Tome III, p. o\] 

,ii) . ^ H = _ 2 R ( f i L T , 
K 3b ra2 

i 2 étant le coefficient isotonique du corps 2 par rapport au dissolvant i . 
L'identité 

M". (S. T) 3F, (S, T) _ 
•as ^ 3 s ~~ 

donne alors 

(12) ^ V _ _ m , i i l 
3b ra2 S 

En vertu des égalités (11) et (12), les égalités (8) deviennent 

3 log p, (S, T) _ _ t ^ r e , 
3S 2ï 2rô 3 ' 
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(18) ^7 - Ca (T) S ~ 2 

avec 
4R a 

(19) C< (T) 
0C2CT2 U{ (T) z> \ ('1 ) 

Ces deux relations s'intègrent aisément. Soit P, (T) la valeur de 
p, (0, Tj, c'est-à-dire la tension de vapeur saturée du dissolvant pur à 
la température T. La première égalité (13) nous donnera 

p, (S, T) = P, (T) e W ( 

égalité qui peut encore s'écrire, puisque S est infiniment petit, 

, N Pi (T) — pA (S, T) _ iii,B, 
[ J P, (T) - 2a 2tr 2 °" 

Dans le mélange aeriforme qui surmonte une dissolution gazeuse, la 
pression partielle du dissolvant suit les deux lois de von Baio et de 
Wùtlner. 

Si l'on désigne par cp2 (T) une fonction de la température, la seconde 
égalité (13) donne 

( 1 5 ) P,(S, T) = 9 i ( T ) s ^ 1 

Cette relation peut se mettre sous deux autres formes. 
La masse de gaz que renferme la dissolution est M2 = SM,. 
A l'état gazeux, sous la pression p2, à la température T, elle occupe

rait un volume 

(16) W = ^ M j I 

Elle occupe le volume de la dissolution, donné par l'égalité 

W = (M, + M2) V (S, T) = M4 (1 + S) V (S, T), 
égalité que l'on peut remplacer, puisque S est infiniment petit, par 
l'égalité 

(17) W'=M^(T), 
où w, (T) est le volume spécifique du dissolvant pur, à la température T. 
Les égalités (15), (16), (17) donnent 
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il 84 CHAPITRE VI 

S i l a m a s s e M 2 = S M , d u c o r p s 2 é t a i t r é p a n d u e , s o u s l a f o r m e 
g a z e u s e , à l a t e m p é r a t u r e T , d a n s u n v o l u m e é g a l a u v o l u m e d e l a 
d i s s o l u t i o n , e l l e y e x e r c e r a i t u n e p r e s s i o n 

q u e l ' é g a l i t é ( 1 7 ) p e r m e t d ' é c r i r e s o u s l a f o r m e 
(20 ) tf i î k T S > 

a 2 a 2 ut ( 1 ) 

L e s é g a l i t é s ( 1 5 ) , ( 1 9 ) e t ( 2 0 ) p e r m e t t e n t d ' é c r i r e 

Les égalités (15), (18) et (21) représentent trois formes équivalentes de 
la loi de solubilité d'un gaz parfait. 

E n g é n é r a l , l e s g a z p a r f a i t s s e d i s s o l v e n t c o n f o r m é m e n t à l a L O I D E 
H E N R Y , q u i s ' é n o n c e d e l a m a n i è r e s u i v a n t e : 

Entre le volume W qu'occuperait le corps dissous s'il se trouvait pris 
en l'état gazeux, à la température T, sous la pression partielle p2 qu'il 
exerce dans le mélange gazeux, et le volumeW de la dissolution, existe 
un rapport C 2 ( T ) qui est fonction de la température seule. C e r a p p o r t 
e s t l e coefficient de solubilité du gaz à la température T . 

S i l ' o n c o m p a r e c e t é n o n c é à l a f o r m u l e (18), on v o i t q u e , pour qu'une 
solution gazeuse suive la loi de Henry, il faut et il suffit que l'on ait 
l'égalité 

(22) = ^ ~ 

L e s f o r m u l e s ( 1 5 ) , ( 1 8 ) , ( 1 2 ) p r e n n e n t a l o r s l e s f o r m e s 
[15 bis) p2 ( S , T ) = ! f a ( T ) S , 

W 
w 

(18 bis) ^ = Ci (T), 

(21 H - f ^ = C i ( T ) , 

q u i s o n t a u t a n t d e f o r m e s d e l a l o i d e H e n r y . 
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L'importance de la relation (22) se marquera mieux par les divers 
énoncés que l'on peut en déduire. 

Nous avons vu que si, dans un mélange des deux gaz parfaits 1 et 2 
renfermant une très petite quantité 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 diluée avait pour 

2 
valeur — [Livre VI, Chapitre m , égalités (34) ; Tome III, p. 54]. 

L'égalité (22), équivalente à la loi de Henry, peut donc s'énoncer ainsi : 
Lorsque le corps 2 est infiniment dilué dans le corps 1, le coefficient 

isotonique qui te rapporte à ce corps est le même, qu'il s'agisse d'un 
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, Chapitre iv, 
égalité (12) ; Tome III, p . 66] 

(23) P = = i ^ * — ^ S. 
r j 2 ux ( 1) 

En vertu des égalités (20) et (22), celte égalité devient 

(24) - P = 

La pression osmotique d'une solution gazeuse qui suit la loi de Henry 
est égale à la pression qu'exercerait, à la même température, le corps 
dissous s'il occupait, en l'état gazeux, le volume de la dissolution. 

Si le gaz considéré suit la loi d'Avogadro et d'Ampère, on a (Tome II, 
p . 239) 

Cette égalité, jointe à l'égalité (23), donne l'égalité 

(35) i j = l , 

qui caractérise [Livre VI, Chapitre v, § 7 ; Tome III, p. 87 J les corps de 
la série normale par rapport au dissolvant 1 : 

iSi un gaz dialomique se dissout dans un liquide suivant la loi de 
Henry, la dissolution formée appartient à la série normale de 
M. J.-JI. van t'IIoff. 

Celte conséquence prête à une vérification expérimentale : Considé
rons une solution formée, suivant la loi de Henry, par un gaz diatomique 
et, par l'un quelconque des procédés expérimentaux que nous avons 
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étudiés, [déterminons-en le coefficient isoionique ; ce coefficient devra 
avoir une valeur très voisine de 1. 

M. Raoult a déterminé l'abaissement qu'éprouve le point de congéla
tion de l'eau par suite de la dissolution de l 'hydrogène sulfuré, du gaz 
ammoniac et de l 'anhydride sulfureux; les dissolutions aqueuses ainsi 
formées ne suivent que très grossièrement la loi de Henry ; néanmoins 
les expériences de M. Raoult donnent, pour le coefficient isotonique, 
les valeurs suivantes : 

H a S ¿ = 1,04, 
AzH 3 i = l ,03 , 
S O 2 i = l ,03, 

qui s'accordent bien avec la proposition qui précède. 
Les chimistes regardent, en général, la loi de Henry comme caracté

risant l'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 l'hypothèse admise par les chimistes pourrait se formuler 
ainsi : 

Si le gaz 2 se dissout dans le liquide 1 sans réagir chimiquement sur 
lui, on a l'égalité 

(25) , · < = ! . 

Ainsi formulée, l'hypothèse généralement admise par les chimistes 
touchant la loi de Henry apparaît comme un cas particulier de l'hypo
thèse de M. Svante Arrhenius (Tome III, p. 97). 

L'importante remarque que les solutions de gaz diatomiques qui 
suivent la loi de Henry appartiennent à la série normale est due à 
M. J.-IL van t'FIoff ( ' ) . " 

3. — Phénomènes thermiques relatifs aux solutions gazeuses. 

3 F (S T) 
En vertu de l'égalité (11), la fonction — L ^ = ' — - est proportionnelle à 

la température absolue T ; nous savons r Livre V I I , Chapitre i , éga
lité (29) ; Tome III, p. 133] que cette proposition entraîne cette autre : 

( i ) J . -H . VAN I'IIOFF, Kongl. Svenskà Velenskaps-Akademiens Handlingar.M&.Wl, 
n" 17, p. 29; 1886. 
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La chaleur de dilution d'une solution gazeuse est nulle. 

Occupons-nous maintenant de la chaleur de dissolution. 
Soit 3C le potentiel thermodynamique du mélange double des corps 1 

et 2, sous la pression constante IT, à la température constante T. Si une 
masse dM2 de gaz se dissout, une quantité de chaleur 

d() — A 2rfM 2 

est dégagée ; X2 est la chaleur de dissolution du gjz dans les conditions 
où le phénomène s'accomplit; on a d'ailleurs [Livre VII, Chapitre i, 
égalité (20); Tome III, p. 13F 

(26) El2dSl2 = — a (t ~ — • 

Les égalités [Livre VI, Chapitre i, égalité (11; ; Tome III, p. G] 

r,(s, ii, T) = T;, 

f2(s, n , T) = * 2 ( p 2 , T), 

jointes aux définitions des fonctions fK, (2, F ( , F 2 , donnent 

d* = [ F 1 ( S , T ) - * ï ( p i l T ) ] r f M ï 1 

en sorte que l'égalité (26) devient 

(27) EX2 = - T ± [* 2 (p 2, T) - F , (S, T)j 

+ L * . ( P . . T ) - F 1 ( S , T ) ] . 

Cette formule ne diffère de la formule générale qui donne la chaleur 
de dissolution d'un sel [Livre VII, Chapitre i, égalité (25) ; Tome III, 
p. 133] que par la substitution de la pression partielle du gaz 2, dans le 
mélange aériforme, à la pression totale II. Dès lors nous savons que 
l'égalité à 0 de la chaleur de dilution entraîne la conséquence suivante : 

La chaleur de dissolution d'un gaz ne dépend pas de la concentration 
de la solution où se produit cette dissolution. 

Pour déterminer cette quantité X 2 (p 2 , T), nous pouvons supposer 
que la concentration S de la dissolution est égale à la concentration 
$[p2, T) d'une dissolution saturée à la température T, sous la pression 
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188 CHAPITRE V I 

partielle p2. L'identité 

* , ( P i , T ) - F a T), T] = o 

transformera alors l'égalité (27) eu 

(28) E * 2 ( ? a , T) = - T 3 F » f i T 1 

L'égalité (12) transforme à son tour cette égalité ¡28) en 

(29) > , b a , T ) = _ 2 R 0 ^ ^ ^ . 

Cette formule est semblable à la formule que nous avons donnée 
'Livre VII, Chapitre i, égalité (43) ; Tome III, p. 143] pour la chaleur de 
dissolution des solutions salines qui suivent la loi de Gay-Lussac (Loi 
de van t'Hoff) jusqu'à la saturation. 

Au lieu de la concentration S (p 2 , T), on peut introduire dans cette 
formule la fonction C a (T). L'égalité (13) donne, en effet, 

de cette relation et de l'égalité (19) on tire aisément 

aiogsfr,, T) _ _2_ r d i o g C j ( T ) , rfiogu.çT) _ n 
ÏT "~^aaL dT "+" rfT T j 

La quantité 

rflogM, (T) 1 du{ (T) 

dT ~ ut (T) rfT 

est une quantité du môme ordre de grandeur que le coefficient de dila
tation du liquide 1 à la température T, c'est-à-dire une quantité très 
petite ; si on la néglige, on peut écrire 

3 l o g S ( P a , T) _ _2_ \~d logC. ' (T) i l 
2T ~ l i a , L dT ' T J 

et l'égalité (29) devient 

(30) M P l , T ) = ^ i r i - T d l 0 f f i ( T > " 
a 2 rr 2 ti |_ eel 
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La chaleur de dissolution d'un gaz est indépendante de la pression 
partielle pt du gaz dans le mélange aériforme qui surmonte la solution ; 
c'est une fonction de la température seule. 

L'expression (30) de cette chaleur de dissolution ne suppose pas l'exac
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. Kirchhoiï ( 1) pour les gaz qui 
suivent la loi de Henry. 

Bunsen (2) a déterminé la loi suivant laquelle varie, avec la tempéra
ture, entre 0° C. et -f- 25°C.,le coefficient de solubilité C.J (T)de quelques 
gaz dans l'eau et dans l'alcool ; en désignant par t — T — 273 la tem
pérature centigrade, les résultats qu'il a obtenus sont représentés par 
les formules suivantes : 

C O E F F I C I E N T S D E S O L U B I L I T É D A N S L ' E A U 

Azote Ci, =0,020346 — 0,00053887«+0,000011136« 2, 

Hydrogène CJ =0 ,0193 , 
Anhydride carbonique. C 2 = 1,7967 —0,07761« + 0,0016424t 2, 
Oxyde azoteux C 2 = l,30321 —0,045362« + 0,0006843«2. 

C O E F F I C I E N T S D E S O L U B I L I T E D A N S L ' A L C O O L 

Azote Ci = 0,126338 — 0,000118« - f 0,000006«=, 
Hydrogène C 2 = 0,06925 — 0,0001487« - f 0,000001«2, 
Anhydride carbonique. C 2 = 4,32933 — 0,09395« + 0.00124«2, 
Oxyde azoteux C 2 = 4,17805 — 0,069816« -f- 0,000609«*. 

Dans les limites de température indiquées, tous ces coefficients sont 
des fonctions décroissantes de la température, à l'exception du coefficient 
de solubilité de l 'hydrogène dans l'eau, qui est constant. 

Il résulte alors de la formule (30) que la chaleur de dissolution des gaz 
considérés, dans l'eau ou dans l'alcool, est positive. 

§ 4. — Solubilité d'un mélange gazeux. 

Pour compléter cette étude de la solubilité des gaz, nous allons étu
dier une question qui, par sa nature, appartient à un problème plus 

(') G. KmcimoFF, Poggendor/fs Annalen, Bd. CHU p. 177; 1858. — Kirchhoff's 
Abhandlungen, p. 463. 

( 2 ) BL'XSEN, Méthodes gazomélriqu?s, trad. par Th. Schneider. 
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général que la théorie des mélanges doubles formés de deux corps ; 
nous allons étudier les lois suivant lesquelles un mélange de n gaz 
parfaits 1, 2, m se dissout dans un liquide volatil 0. 

Le. mélange renferme des masses M 0 , M ( , M „ des corpsO, 1,2, n. 
Sous la pression constante II, à la température T, le polentiel thermo
dynamique du mélange est 

K ( M 0 , M,, M,„ II, T). 
Posons 

' 3 l e 

^ v r = F 0 (M,,, M„ M,, II, T), 
1 - y l 0 

^ = F 4 ( M „ , M 1 , M,„ n , T), 

5 j ^ = F „ ( M 0 , M„ M„, I1 , T). 

Les fondions F„, F , , F„ sont des fonctions homogènes et du 
degré 0 de M 0 , M,, M„. Si donc on pose 

(31) 

on pourra écrire 

F() — /o(*li ••·! s«i LI, T), 
i F , = fK (sK, s„, II, T), 

( F„ = /·„($,, s„, II, T). 

Négligeons le volume spécifique du mélange liquide, ce qui revient à 
regarder les fonctions fK, f2, /"„ comme indépendantes de II. Consi
dérons le mélange aérifbrme comme un mélange de gaz parfails ; dési
gnons par pa, p,, ...,pu, les pressions partielles des corps 0, 1, ?j, 
dans ce mélange; les conditions d'équilibre du système seront 

l *o(Po.T) = fo(*,,..-,»».T), 

( 3 3 ) ! * , t P „ T ) = T), 

/ *«.[/>,., T) = / "«(s , , s„, T). 

Les concentrations s,, s,„ étant fort petites, la fonction F 0 est 
donnée par l'égalité (24) du Livre VI, Chapitre v (Tome III, p. 90), en 
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sorte que l'on peut écrire la première égalité (33) sous la forme 

*o ( P o , Tj ^ ? 0 (T) - 2 R A T s , 4 - . . . 4 - .A 

CJ0(T) étant, sous pression constante, à la température T , le potentiel 
thermodynamique de l'unité de masse du liquide 0 pris à l'état de 
pureté. 

Différentions cette égalité en laissant invariable la température T et 
en remarquant que 

^ 'V>o- T) 4RaT 

et nous aurons 

d \ogpe = - (-J dst + ... + dsn 

Si nous observons que pour 

s, = ... — s„ — o, 

/.·„ se réduit k la tension de vapeur saturée P 0 (T) du liquide 0 pris à 
l'étal de pureté, cette relation s'intègre immédiatement et donne 

glieli I n . , i Ì2L . ) 

P,C • ' . , T ) - P , ( T ) e " 2 W ' -

ou bien, s ( , s„, étant des quantités très petites, 

Celle formule, analogue aux lois de von Babo et de Wullner, fait 
connaître la loi de vaporisation du liquide volatil. 

La seconde égalité (33), différentiée en laissant T constant et en 
remarquant que 

? * i ^ = ir ir, i iT)=i*=l, 
ìp, *^tP, 

donne 

4RsT ., If, . . . ty. , 
T7T d ]o%p> = ?7 ds> + "· + 
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192 CHAPITRE VI 

Mais, cTautre part, la seconde identité (32) donne l'identité 

m ; d M ° + § r t

 rfM- + - + H t r f M " = + - + £ 

que les égalités (31) transforment en 

?F, 3F, 3F, 

3/1, MnrfM, — M,rfM0 Y, M„rfM„ — M„rfM0 

M S + - + 3 » „ M» 

Cette identité donne les (n -f- 1) égalités 

(30) M. ̂ - = - ( , ,36+ . . . + . ^ 3 , 
M ° 3M, - 3* / 

3F, 3/. 
(37) ^ 3 M 2 - 3 , 2 ' M» 

M IL _ 
I U » 3M„ - 3 , ; 

Les concentrations s,, s 2 , 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 

* = 2R.T Û I, 

¥ i — — 2 R T T -^^1 
(38) < 3S2 «JCI(RY2 

3s„ 2 |W , r a „ 

et l'égalité (33) devient 

dloBPi = ^ RFLOG., - %f A , + + £ * . ) · 

Si l'on réduit le second membre à son terme principal, cette égalité 
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devient 

d l o g - ; ? , = d logs , . 

Elle s'intègre et donne la première des égalités 

s 

(39) •i 

? Ï ( T ) , 

a 

s, 

Les autres s'élahlissent d'une manière analogue. 
La loi qui relie la concentration partielle de chacun des corps dissous 

1, 2, n, dans le mélange liquide à sa pression partielle dans le 
mélange gazeux et à la température est la même que si ce corps était 
seul en présence du dissolvant liquide 0. 

C'est la loi classique de la solubilité des mélanges gazeux. 

MÉCAMQIH CHl.mQ[;R. — T. I V . j ;j 
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CHAPITRE VII 

LES MÉLANGES DE LIQUIDES VOLATILS 

§ 1. — Propriétés générales des vapeurs émises par un mélange 
de liquides volatils. 

M., 
Si S = est la concentration du mélange des deux liquides volatils 

1 et 2, et si p,, p2, sont les pressions partielles des deux gaz 1 et 2 
dans le mélange aérii'orme, les conditions d'équilibre du système sont 
[Chapitre VI, égalités (3)] 

l F , ( S , T ) = * l ( p 1 1 T ) , 
[ ) } F 1 ( S , T ) = * 1 ( p i I T ) . 

Ces équations vont nous permettre de retrouver très simplement les 
propriétés des mélanges de liquides volatils, que nous avons déjà obte
nues, au Chapitre u , 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) entraînaient les inégalités [Cha
pitre vi, inégalités (7)] 

, l p , (S, T) i P t (S, T) 
l-j ? s <. o, D g > o. 

Supposons tout d'abord que Von puisse faire varier d'une manière 
continue la concentration S du mélange de 0 à-\- oo . 
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La première inégalité (2) nous enseigne que l'on a constamment 

(3) Pi (S, T) < P , (T), 

P, (T) étant la valeur de js ( (S, T) pour S = o, c'est-à-dire la tension 
de vapeur saturée du liquide 1 à l'état de pureté. 

La seconde inégalité (2) nous enseigne que l'on a constamment 

(3 bis) p2 (S, T) < P 2 (T), 

P 2 (T) étant la valeur de p2 (S, T) pour S = -f- ao , c'est-à-dire la ten
sion de la vapeur saturée du liquide 2 à l'état de pureté. 

Si l'on désigne par 

(4) n (S, T) P t (S, T) - f p2 [S, T) 

la tension totale de la vapeur mixte émise, à la température T, par le 
mélange liquide de concentration S, on voit que les inégalités (3) et 
(3 bis) donnent l'inégalité 

(5) Il (S, T ) < P , ( T ) - f - P a (T). 

La tension de la vapeur mixte émise, à une certaine température, par 
un mélange de liquides volatils, est toujours inférieure à la somme des 
tensions des vapeurs saturées qu émettrait, à la même température, 
chacun des deux liquides pris isolément. 

Ce théorème est conforme aux observations de Regnault et de tous 
les physiciens qui, après lui, ont étudié la vaporisation des mélanges 
liquides. 

La démonstration qui précède suppose que l'on puisse faire croître S 
d'une manière continue de 0 à ~\- oo ; elle devient illusoire lorsque cette 
condition n'est pas remplie. La généralisation du Ihéorème précédent, 
son extension aux liquides qui ne se dissolvent que partiellement, néces
sitent que l'on démontre, au préalable, un théorème 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 homogène, et la concentration croît d'une manière con
tinue de 0 à S (T). Si l'on continue à faire croître la masse du liquide 2, 
le mélange se sépare en deux couches, l'une de concentration -S(T), 
l'autre de concentration plus forte S'(T). Lorsque le rapport de la 
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masse du liquide 1 à la masse du liquide 2 atteint, puis dépasse S ' |T) , 
le mélange redevient homogène, et la concentration croît d'une manière 
continue de S' (T) à -f- ce . 

Conservant les notations F , (S, T), F 2 (S, T) pour désigner les fonc
tions potentielles des fluides 1 et 2 au sein du premier mélange homo
gène, nous désignerons par F( (S, T), F 2 (S, T) les fonctions poten
tielles des fluides 1 et 2 au sein du second mélange homogène. 

Si ce second mélange est en équilibre avec une vapeur mixte où les 
fluides 1 et 2 ont pour pressions partielles p{, p 2 , on a les égalités 

'ibis) ' ( F ( ' ( S , T ) = * I C P I ' , T ) , 

' ' ! F i (S, T) = T). 

D'autre part, les concentrations S (T), S' (T), des deux couchesliquides 
qui peuvent demeurer en équilibre au contact l'une de l 'autre, à la 
température T, sont données par les égalités 

j F 1 ( S , T ) = F 1 ' ( » ' , T ) I 

[ j i F , ( * , T ) = F T ) . 

Les égalités (1), (1 bis) et (6), donnent évidemment les égalités 

{ 1 ] ) P. l*(T), Tj =p\ [* ' (T) ,T] , 
u > l ? , [ » ( T ) , T ] = p i [ s ' ( T ) , T ] , 

qui expriment le théorème suivant : 
Séparons chacune des deux couches liquides qui peuvent, à la tempé

rature T, subsister en équilibre au contact (une de T autre; chacun de 
ces deux mélanges émet une vapeur mixte; ces deux vapeurs mixtes ont, 
à la température T, même composition et même tension. 

Ce théorème a été contrôlé par les expériences de M. D. Konovalow ( ' ). 
Ce théorème va nous permettre de généraliser celui qui précède. 
Les égalités (1) entraînent les inégalités (2) pour toute valeur de S 

comprise entre 0 et S (T) ; on en déduit, pour toute valeur de S com
prise entre 0 et S (T), les inégalités 

m I P, (S, T) < P , (T), 
[ ) i P a ( S , T ) < p s [ s ( T ) , T] . 

Les égalités (1 bis) entraînent, pour toute valeur de S comprise entre 

( ' ) D . KONOVALOW, Wiedemann's Annalen, t. X I V , p. 2 1 9 ; 1 8 8 1 . 
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-S' (T) et -(- °°, les inégalités 

(2 bis) < 0) MULll > 0î 

qui entraînent, pour toute valeur de S comprise entre S'(T) et -j- oo , 
les inégalités 

(8 bis) » P ' ( ( S ; T ) < ^ [ ^ ( T ) , T ] , 
[ H b l S ) ) P ' 2 (S, T) < P a (T). 

Les égalités (7), jointes aux inégalités (8) et (8 bis), donnent l 'inéga
lité, vraie pour toute valeur de S comprise entre 0 et S (T) ou entre S'(T) 
et -|- oo, 

Pi (S, T)+p,(S, T ) < P,(T) + P , ( T ) , 

ce qui étend notre premier théorème aux liquides qui ne se mélangent 
pas en toute proportion. 

Soient m,, wi 2 , les masses des corps 1 et 2 que renferme la vapeur 
mixte ; le volume V de cette vapeur sera 

V = (pt, T) = »J2M?2 (p2, T); 

ces égalités peuvent s'écrire, en désignant par s = ^ l a concentration 

de la vapeur mixte et par 3TL = mK -f- m2 la masse totale de cette 
vapeur, 

H te,(Pa, T ) _ î + * X . 

1 ip.2 s ;)«.· 

Imaginons que, laissant la température invariable, nous fassions croître 
de a!S la concentration S du liquide ; en vertu des égalités (1) et de 
l'égalité (4), les pressions pt, p2, II, éprouvent des accroissements 
dpf, dp3, dTl, et l'on a 

(10) 3 8 ^ ' 
( J | g E , I | L T ) r f S = ^ > ( p ; , T ) d f t | 

(H) ¿11 = dp, - f d / ) , . 
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3F. (S , T ) 3 F 2 ( S , T ) 
3S + ì > 3S ' 

donnent 

( i2) _ m = D (, _ S ) d S _ ( 1 + s ) x . dII. 

Si l'on se souvient que ^ a ^ est essent ie l lement positif, on voit 

3b 

que dU a le s igne de (s — S) d S . . 

D'autre part, nous avons 

, „ . 4 R 7 T . _,. 4 R c T 

ce qui donne 

4 R s T_ 4Ra T 

ou 

(13) m2 _ aarTgpâ 

m{ ~~ t{vrtp{ 

Cette égal i té donne 

(14) ds —-
p,dp2 —p2dp, i 

a ,w ( p , 2 

3F 3F. 
Comme -r^ 1 est essent ie l lement négatif et -rrr essentie l lement positif, 

3b 3b 

l es égal i tés (10) montrent que dpK est toujours de s igne contraire à rfS 

et que dp2 a le s i gne de <iS, ce qu'expriment, d'ailleurs, les i n é g a 

lités (2); l 'égalité (14) montre alors que, dans le cas qui nous occupe , 

ds est toujours du s igne de dS. 

Lorsqu'à température constante on fait croître la concentration du 

liquide mixte, on fait croître également la concentration de la vapeur 

émise par ce liquide mixte. 

L'égal ité (12) nous montre que si, à une température donnée, la ten

sion de vapeur saturée d'un liquide mixte est maximum ou minimum 

pour une certaine concentration de ce liquide, le liquide qui présente cette 

concentration particulière émet une vapeur mixte de même composition. 

Si le l iquide et la vapeur n'ont pas même composi t ion, on peut attri-

Les égal i tés (9), (10), (11), jointes à l'identité 
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buer l'indice 2 au corps qui se trouve en plus forte proportion dans la 
vapeur que dans le liquide; 5 est alors supérieur à S et c?II a le signe 
de dS: 

Si, à une température donnée, on ajoute au liquide mixte une certaine 
quantité du corps que la vapeur contient en plus forte proportion que le 
liquide, on accroît la tension de vapeur saturée, et inversement. 

Ces divers théorèmes avaient été démontrés d'une manière plus géné
rale aux Chapitres 1 et 1 1 . 

L'équation (4) nous donne 

*P, (S, Ti ip.j (S, T) _ ? n ( S , T) 
3S + 3S — 3S ' 

tandis que l'équation (4) du Chapitre précédent nous donne 

1 ipt (S, Ti S 3p , (S . T) _ 
a ^ p , (S, T) 3S a.2u2p2 (S, T) 3S 

On trouve ainsi l'équation différentielle 

i 1 S )3P! (S ,T) 
) « , B T | P i (S, T) * a C r 2 [II (S, T) - P l (S, T)( ( 3S 

, s an (s, T) 
" 1 " « Ï T 5 l [ n ( S , T ) - p , ( S , T ) ] - ° ' 

qui, jointe à la condition 

P l ; o , T) = p 0 ( T ) = n ( o , T), 

détermine, pour toute valeur de S et de T, la fonction p,{S, T), lorsqu'on 
connaît, pour toute valeur de S et de T, la valeur de LT(S, T). Si l'on y 
joint l'équation (4), on voit que l'on peut énoncer le théorème suivant : 

Lorsqu'on a déterminé expérimentalement, à une température donnée, 
la loi suivant laquelle la tension de ta vapeur mixte saturée émise par 
un mélange de liquides volatils varie avec la concentration du mélange 
liquide, la détermination, à cette même température, de la loi suivant 
laquelle varient, avec la concentration du liquide, les tensions partielles 
des deux vapeurs composantes et, partant, la composition de la vapeur 
mixte, est ramenée à un problème d'analyse. 

En se servant des valeurs de II (S, T) déterminées par M. Konovalow, 
M. Max Margules ('] a résolu ce problème d'analyse pour les mélanges 
d'eau et d'alcool éthylique, d'eau et d'alcool méthylique. 

(1) M A X M A B G U L E S , Wiener Sitzungsberichte, Bd. CIV, Abth. 11 ; 1895. 
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Pour pousser plus loin, nous invoquerons deux lois expérimentales. 
Considérons, en présence l'un de l 'autre, sous la pression II et à la 

température T, un liquide mixte et une vapeur mixte en équilibre; 
imaginons qu'une masse SM^ du corps 1 passe du sein de la vapeur au 
sein du liquide ; ce phénomène réversible dégage une quantité de cha
leur X (8M,, et l'on a 

(lo) X< = Ë 
"3F, (S, T) 

yr il } 
Imaginons , de même, qu'une masse 8M2 du corps 2 passe du sein de 

la vapeur au sein du liquide; ce phénomène réversible dégage une 
quantité de chaleur X2M2 et l'on a 

(la bis) X2 = g [ ^ - IJ-

Tous les faits étudiés jusqu'ici nous autorisent à énoncer la L O I EXPÉ
R I M E N T A L E suivante : Les deux quantités X(, X2 sont positives 

(16) X, > o, X2 < o. 

Imaginons que, maintenant constante la pression II, on fasse croître 
de dS la concentration S du mélange liquide ; en vertu des éga
lités (1) et (4), pt, p2, T devront subir des variations dp,, dp2, dT, 

liées par les égalités 

(17) 

f Î F , J C , 3F, 3 * . 3* , 

3F 3F„ 3<l>„ 3tl>„ 
TS d S + 3T rfT = ï£ dp* + T f rfT' 

(18) dp, -f dp2 = o. 

En vertu des égalités (9), (15) et (15 bis), et de l'identité 

on déduit sans peine de ces égalités la relation 

(19) [g - S) 9 ^ ' T ^ r f S = - ^ (X2 + sl2) dT. 
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31% 
La quantité étant essentiellement positive, cette égalité, jointe 

aux inégalités (16), conduit sans peine au théorème suivant : 
Si, sous une pression donnée, le point d'ébullilion d'un liquide mixte 

passe par un maximum ou par un minimum pour une composition don
née du liquide, la vapeur émise par le liquide qui présente celte compo
sition présente la même composition. 

Hors ce cas, si, sans changer la pression, on ajoute au liquide mixte 
une certaine quantité du corps que le liquide renferme en moins forte 
proportion que la vapeur, on abaisse le point d'ébullilion. 

Les égalités (9), (15), 15 bis), (17) et (19) donnent : 

m dp - - d p _ _ i _ £ J Î ^ + S X a 3 F 8 ( S , T ) 

La quantité ; ^ ' ^ étant essentiellement positive, les égalités (20) 

nous donnent la proposition suivante : 
Lorsque, sous pression constante, on augmente la concentration du 

liquide mixte, on accroît, dans la vapeur mixte, la pression partielle 
du corps 2 et on diminue la pression partielle du corps 1. 

L'égalité (11) enseigne alors que, dans ces conditions, la concentra
tion de la vapeur mixte augmente. 

Certains des théorèmes que nous venons de démontrer avaient été 
établis d'une manière plus générale aux Chapitres i et n. 

Supposons, en dernier lieu, que nous maintenions invariable la con
centration S du liquide mixte; les quantités T, II, p,, p2, liées à S par 
les égalités (1) et (4), éprouveront des variations dl',dn, dpf, dp2, liées 
entre elles par les relations 

7 t d T = ^ d p ' + - î f d r ' 
3 F 2 r p , , 3*a , T 
—TJT « 1 = -r-^ dp2 -f- T r f 1 a 1 , 31 iip2 31 

que les égalités (9), (15) et (15 bis) permettent d'écrire 
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et par l'égalité 

dll = dp, -\- dp2, 

que les égalités (21) permettent d'écrire 

(22) ' d n = ^^f:fdT. 
Les égalités (21) et (22), jointes aux inégalités (16), donnent les pro

positions suivantes : 
Lorsque, sans changer la composition du liquide, on élève la tempéra-

ture, on accroît les pressions partielles des deux corps 1 et 2 dans la va
peur mixte et, partant, la tension totale de cette vapeur. 

Proposons-nous, par analogie avec la formule (22), de déterminer 
l'accroissement rfll que subit la tension de vapeur saturée lorsqu'on 
élève la température de dT, en maintenant invariable la concen
tration s de la vapeur, condition qui s'exprime, en vertu de l'égalité (14), 
par l'égalité 

(23) ^ = 
P\ P* 

Les égalités (I) donnent, dans ce cas, 

3F, 
3 S 

rfS + 
3F, 
3T 

dT 
3* , 

dp. 
3 * , 
3T 

3 S 
dS + 

3F a 

3T 
dT a*, 

~ 3 p a 

dp-2 
3 * , 
3T 

égalités qui peuvent s'écrire, en vertu des égalités (15) et (13 bis) et de 
l'identité 

sous la forme 

(24) 

3F, 3F, 
3.S + b 3S 

S ^ rfS + ^ dT = io, (p,, T) dp,, 

^ dS + ^ dT = w2 (p2, T) dp2. 

Si l'on remarque que l'on a 

4RcT , rp, 4R^T 
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X, -\ sX 2. 

et si l'on tient compte de la condition (23), on déduit des égalités (24) 
l'égalité 

(23) ( a ^ S + a 2rr 2) ^ rfS = K ( « t " ^ - W i ) d T . 

En vertu de cette égalité et des égalités (9), les égalités (24) peuvent 
s'écrire 

• _ E , l ))I g 2 ny 2 (X2 -f SX.,) 
) ^ ~ VT(1 +s) ( a ^ S + a ^ ) " 1 ' 

K O I U » , ^ (X, + SX2) 
[ ^ - V T ( 1 4 - * ) ( a l T j | S + » 1 r I î ) a J -

Les égalités (26), jointes à l'égalité (4), donnent 

(27) rfll = g W + ' ^ j + S X » ^ rfT, 
1 a^rr^S -(- a ( re 2 1 -f- s Y 

formule analogue à l'égalité (22) ; des égalités (26) et (27) l'on déduit 
la proposition suivante : 

Lorsqu'on élève la température et que l'on fait, en même temps, varier 
la concentration du liquide de manière à garder à la vapeur une com
position invariable, on accroît la pression partielle de chacun des corps 
1 et 2 dans la vapeur mixte et, parlant, la tension totale de celle vapeur. 

On reconnaît sans peine que la quantité ^ déduite de l'égalité (27) 

est, à la température T, le coefficient angulaire de la tangente à la 
ligne de rosée du mélange de concentration s; on reconnaît de même 

que la quantité ^ déduite de l'égalité (22) est, à la température T, le 

coefficient angulaire de la tangente à la ligne d'ébullilion du mélange 
de concentration S. 

y 
La quantité — qui y figure est le volume spécifique de la vapeur 

mixte saturée à laquelle se rapporte chacune de ces formules; c'est 
donc, dans la formule (27), le volume spécifique, sous la pression II, 
et à la température T, de la vapeur mixte de concentration donnée s; 
et, dans la formule (22), le volume spécifique de la vapeur mixte saturée 
émise, à la température T, par un mélange liquide de concentration 
donnée S. 

Les deux quantités 
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qui y figurent, ont également des significations simples. Si des masses 
SM 4, BM2, des corps 1 et 2, passent du sein de la vapeur mixte au 
sein du liquide mixte, le phénomène dégage une quantité de chaleur 

dQ = X<8M, - f X23M2. 

Si Ton veut que cette condensation n'altère pas la concentration S du 
liquide.il faut que l'on ait 8M2 = SSM, et l'égalité précédente devient 

dQ_ = (x, 4- sx2) SM<. 

Si l'on veut, au contraire, que cette condensation n'altère pas la con
centration s de la vapeur, il faut que l'on ait SMa = sSM, et, partant, 

rfQ = (1, - f sX2) SM (. 

L'analogie des formules (22) et (27) avec l'égalité de Clapeyron et de 
Clausius, qui a trait à la vaporisation d'un fluide unique, est en 
évidence. 

§ 2. — Une observation de Regnaull. 

A de l'éther, d'abord anhydre, ajoutons des quantités croissantes 
d 'eau; le mélange, d'abord homogène, ne tarde pas à se séparer en 
deux couches dont chacune, à 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 'autre, la tension de vapeur saturée du 
mélange d'éther et d'eau demeure-t-elle indépendante des masses 
relatives de l'éther et de l'eau qui composent ce mélange ; elle ne 
dépend que de la température. 

Toutes ces propriétés sont théoriquement nécessaires; Regnault( ' ) y 
a joint une observation inattendue : Si l'on prend un mélange à volumes 
égaux d'éther et d'eau, mélange qui est séparé en deux couches, et si 
l'on détermine la tension de la vapeur saturée émise par ce mélange, 
on trouve que cette tension est, à toute température, égale à la tension 
de vapeur saturée de l'éther anhydre. 

( ' ) REGNALLT, Mémoires de l'Académie des Sciences, t. XXVI, p. 7 2 4 . 
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LES MÉLANGES DE LIQUIDES VOLATILS 

Voici, en effet, les résultats des mesures de Regnault : 

TEMPÉRATURES 
FORCES ÉLASTIQUES 

TEMPÉRATURES 
DU MÉLANGE DE L'ÉTHËK PUR DE L'EAU PL'BB 

- f 1S°,36C. 3 6 2 m n l ,03 3 6 1 m n ,4 1 3 D m , t 6 
20 ,40 4'tO ,32 440 ,0 17 ,83 
26 ,73 S62 ,79 'J63 ,6 26 ,09 
33 ,08 710 ,02 711 ,6 2« , 5 8 ( ( ) 
27 ,99 S89 ,38 S90 ,0 28 ,08 
24 ,21 510 ,08 S10 ,0 23 ,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 à peu près celle de l'éther seul. 
Il est certain néanmoins que la vapeur n'est pas formée par l'éther seul 
et que la vapeur d'eau s'y trouve mêlée. » 

Attribuons l'indice 1 à l'éther et l'indice 2 à l'eau. A la température ï , 
les deux couches qui peuvent subsister en présence l'une de l 'autre 
ont pour concentrations respectives S(T) et S ' (T) , S (T) se rapportant 
à la couche la plus riche en éther et, par conséquent, étant inférieure 
à - s ' ( ï ) . 

A A' 
; 

O S S" X 
Fia. 52. 

Prenons une niasse fixe .0TL, d'éther anhydre et ajoutons-y une masse 
;)tL2 d'eau, graduellement croissante. A une température donnée T, 
étudions comment la tension II de la vapeur mixte saturée varie avec 

la concentration X = -—-• 

(') 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 4 (T) de l'éther pu r ; 
la ligne représentative [fig. 52) part du point P H . 

Lorsque X varie de S ( T ) à -S' (T), I I garde une valeur invariable qui, 
d'après l'observation de Regnault, est égale à la tension de vapeur 
saturée de l'éther pur ; la ligne représentative est une droite, AA', paral
lèle à OX, et dont le prolongement passe au point P ( . 

Lorsque X passe de -S'(T) à -f- oc, II diminue de P , (T) à P 2 ( T ) , 
tension de vapeur saturée de l'eau pure ; la ligne représentative décrit 
un arc A'B, asymptote à la ligne P 2 P i , d'ordonnée constante et égale 
à P 2 ( T ) . 

Quelle est la marche de la lignq représentative lorsque X varie de 
0 à S(T)? 11 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 à de Tèlher une quantité d'eau assez petite 

pour que le mélange demeure homogène, la tension de la vapeur mixte 

émise par le mélange demeure, à toute température, égale à la tension de 

vapeur saturée de l'éther pur. 

Cette hypothèse a été expérimentalement vérifiée par M. L. Mar
chis!)1), 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 7fi8ml",o7 : 

VOLUME D'EAU AJOUTE À 100 C C D'ÉTHER ANHYDRE POINT 

(VOLUMES MESURÉS À 14 E ,5) D'ÉBULLUION 

/ 0 " (éther anhydre) - F - 3 5 ° C . 

Le mélange i 1 3 5 
est / 1 , 5 3 5 

homogène. I 2 3 5 
' 2 , 5 3 3 

Le mélange l 4 
est séparé I 5 F Le point d'ébullition 

en j 1 0 I' varie entre - F 34°,9 et -F- 3 3 ° . 
deux couches. I 1 0 0 I 

' 2 0 0 ! 

Toutefois, on doit regarder comme très vraisemblable que la tension II 
ne peut rester rigoureusement constante, lorsque la concentration du 
mélange liquide croît de 0 à S (T) ; aussi certains expérimentateurs 
ont-ils cru pouvoir constater un léger abaissement du point d'ébulli
tion, par suite du mélange à l'éther anhydre d'une quantité d'eau assez 
petite pour que le mélange demeure homogène. 

(') L. M A R C H I S , Comptes Rendus, t. C X V I , p. 3 8 8 ; 1 8 9 3 . 
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D'après M. Beckmann^) et M. Linebarger ( s), cet abaissement 
atteindrait 0°,327 au moment où le mélange se sépare en deux couches; 
ces observations, où les poinls d'ébullilion des mélanges d'éther et 
d'eau sont donnés au millième de degré près, ne sauraient inspirer 
une confiance absolue à qui connaît les difficultés qui entourent la 
détermination de la température d'un liquide en ébullition. 

L'observation curieuse faite par Regnault au sujet des mélanges 
d'éther et d'eau n'est pas entièrement isolée. L'éther amylvalérianique 
forme, avec l'eau, un mélange susceptible de se séparer en deux 
couches; le point d'ébullition du mélange ainsi séparé en deux couches 
est, d'après les expériences d'Isidore Pierre et Puchot (3), égal à 100°, 
point d'ébullition du plus volatil des deux corps mélangés, qui est l'eau ; 
il est extrêmement vraisemblable qu'en ajoutant à de l'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, 
à toute température, une tension sensiblement égale à la tension de 
vapeur saturée de l'eau pure. 

Il n'est pas douteux que l '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 mixte émise par le mélange que 
forme le liquide 2, en se dissolvant dans le liquide 1, est sensiblement 
égale, à toute température, à la tension de vapeur saturée du liquide 1, 
sera désormais désignée sous le nom de Loi de Regnault; nous allons 
voir qu'elle nous renseigne t r è s complètement sur les propriétés des 
mélanges qui y sont soumis. 

En effet, à une température donnée, la pression de la vapeur mixte, 
constamment égale à P , (T), doit être indépendante de la concentra
tion S du mélange liquide. L'égalité (12) exige alors que l'on ait cons
tamment 

(28) s — S = o, 

Si un mélange liquide homogène fournit une vapeur mixte qui suit la 
loi de Regnault, la vapeur a constamment la même concentration que le 
liquide. 

Nous avons supposé, pour démontrer ce théorème, que le liquide 
mixte avait un volume spécifique négligeable et que la vapeur mixte 

(!) BECKMA.NN, ap. NER>ST,Zeitschrift fürphysikalische Chemie, Bd VIII,p. 134; 1891. 
( A ) LINEBARGER, Zeitschrift fur physikalische Chemie, Bd. XVII, p, 500 ; 1893. 

ISIDORE PIERRE et PUCHOT, Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. XXVI, 
p. 145; 1872. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



était assimilable à un mélange de gaz parfaits ; mais on pourrait éga
lement l'établir sans invoquer ces restrictions ; il suffirait de faire usage 
de la seconde des égalités (42) du Chapitre i, en observant que l'on peut 

y remplacer — ' par ^ ; cette égalité, ainsi modifiée, 

3S 
montre en effet, que si la tension totale H, qui assure l'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 c qui peuvent demeurer en équilibre, au contact l'une 
de l'autre, sous la pression II et à la température T, ont des concen
trations S, s, qui sont égales entre elles. 

Prenons une masse fixe Oit, du corps 1 ; ajoutons-y une masse 31La 

du corps 2 et faisons croître cette masse jusqu'au moment où elle 
atteint la valeur ;)lt,H'S(T), moment où le mélange se sépare en 
deux couches ; supposons que, jusqu'à ce moment, la vapeur émise 
par la dissolution du corps 2 dans le corps 1 obéisse à la loi de 
Regnault ; la vapeur mixte, ayant constamment la même concentration 
que le liquide, aura la concentration S(T) au moment où se produira 
la séparation du mélange liquide en deux couches; mais, à part i r de 
ce moment, et tant que le mélange liquide demeure séparé en deux 
couches, la vapeur garde une tension et une concentration invariables ; 
cette concentration invariable n'est autre que S (T). 

Prenons donc une dissolution du liquide 2 dans le liquide 1 et suppo

sons que la vapeur mixte émise par cette dissolution suive la loi de 

Regnault jusqu'au moment où la masse de liquide 2 introduite dans le 

système est assez grande pour que le mélange se partage en deux 

couches ; le mélange liquide séparé en deux couches émettra une vapeur 

mixte dont la tension sera égale ci la tension de vapeur saturée du 

liquide 1 et dont la concentration sera égale à la concentration de ta 

couche liquide qui renferme la plus forte proportion du fluide 1. 

Par exemple, un mélange d'éther et d'eau séparé en deux couches 
donnera une vapeur dont la composition sera constamment identique à la 
composition de la couche la plus riche en éther, c'est-à-dire de la couche 
supérieure. Si l'on soumet un pareil mélange à la distillation, ce sera cette 
couche supérieure seule qui passera tout d'abord à la distillation, avec 
un point d'ébullition invariable et sensiblementégal au point d'ébullilion 
de l'éther pur ; la masse de la couche inférieure, la plus riche en eau, 
demeurera constante; mais, à partir de l'instant où la couche supérieure 
aura disparu, comme une pellicule qui se déchire, la couche inférieure 
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commencera à passer k la distillation, et le point d'ébullition s'élèvera 
rapidement. Ces faits ont été observés par M. L. Marehis (<). 

Lorsque la vapeur mixte émise par un mélange liquide homogène 
suit la loi de Regnault, on peut aisément déterminer, pour ce mélange 

A , , · 3F, (S, T) 3F 2 (S , T) 
liquide, la forme des fonctions — > —^-br 

L'égalité (13), vraie en général, jointe à l'égalité (28), qui caractérise 
les mélanges pour lesquels la loi de Regnault est exacte, donne l'égalité 

î s E î P î s = o 

ou, en prenant la dérivée logarithmique, 

3 log pK 3 logjo 2 , 1 

"~~3S ?5 + S ~ °" 

Cette égalité, jointe aux égalités (8) du Chapitre précédent, devient 

3F, (S, T) 3F 2 (S , T) , 4R?T 

Î S **u> 3s l--~s~==0-
A cette égalité joignons l'identité 

3F, (S, T) 0 3 F , ( S , T ) 
as + s as - 0 ' 

et nous trouvons que, pour un mélange liquide dont la vaporisation est 
soumise à la loi de Regnault, on a les égalités 

! 3F, (S, T ) _ _ 4RgT 

^ ; ] aF 2rS, T ) 4R<tT 

aS ( a | C y ( S -f- a 2C7 2) S 

La première égalité (29) s'intègre et donne 

(30) F, (S, T) = ? 1 (T) - log S + l)> 

tp, (T) étant la valeur de F, (S, T) pour S = o, c'est-à-dire le poten-

(') L. M.vhchis, Comptes Rendus, t. CXVI, p. 3 8 8 ; 1 8 9 3 . 

M É C A N I Q U E C H I M I Q U E . — T . IV. ^ 
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tiel thermodynamique sous pression constante et à la température T 
de l'unité de masse du liquide 1, pris à l'état de pureté. 

Au cours de ce Chapitre, nous ferons usage de ces égalités (29) 
et (30) ; dès maintenant, elles appellent quelques remarques. 

Supposons la concentration S infiniment petite ; l'égalité (30) devient 

(31) F,(S, T ) - ? 1 ( T ) - 4 M S . 
ST 2 CT 2 

Comparons cette égalité à l'égalité [Livre VI, Chapitre m , éga
lité (35) ; Tome III, p. 54] 

F, (S, T) = ? l ( T ) - ^ i l s , 
10 2 

qui donne la fonction potentielle thermodynamique du dissolvant 1 au 
sein d'une solution infiniment étendue du corps 2, et nous obtenons 
l'égalité 

2 
(32) 

Si les vapeurs émises par la dissolution du liquide 2 dans le liquide 1 
suivent la loi de Regnaull, le coefficient isotonique de cette dissolution 

est le double de l'inverse de l'atomicité du gaz 2. Si le gaz 2 est diato-

mique, la dissolution appartient à la série normale de M. J.-II. van 

t'Hoff. 

L'égalité (32) n'est autre que l'égalité (22) du Chapitre précédent; on 
peut donc énoncer la proposition précédente sous la forme que voici : 

Si la dissolution du liquide 2 dans le liquide 1 émet une vapeur 

mixte soumise à la loi de Regnaull, la vapeur du corps 2 se dissout dans 

le liquide 1 suivant la 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 (15 bis) du Cha
pitre précédent donneront 

i \ ( T ) - M S , T ) = S - i 5 , ( T ) s, 

p , ( S , T ) = ? 1 ( T ) S. 

Si l'on veut 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 
Pi (S, T ) -(- p2 (S, T ) = P, (T) 
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LES MÉLANGES DE LIQUIDES VOLATILS 

ou bien, en vertu des égalités précédentes, 

(33) ? i (T) (T). 

L'égalité (19) du Chapitre précédent donne 

Ci (T) 
Alia T 

a 2 w 2 u{ (T) cp2 (T) 

Cette relation permet d'écrire l'égalité (33) sous la forme 

4fjca.2 T 

««ra, ^ ( T ) P , ( T ) 

On peut remarquer que 

LMT) 
4R<iT 

est le volume spécifique de la vapeur saturée du corps 1, pris à l'état 
de pureté; l'introduction de cette quantité donne à l'égalité (34) la 
forme très simple 

Pour qu'une dissolution infiniment diluée du liquile'2 dans le liquide 1 
émHli une vapeur mixte soumise à la loi de Rejnaull, il faut et il 

suffit : 

1° Que la vapeur du corps 2 se dissolve dans le liquide 1 suivant la loi 
de Henry ; 

2° Que le coefficient de solubilité soit donné par l'égalité (35). 
Cette dernière condition montre à quel point doivent être exception

nels les mélanges qui suivent la loi de Regnault . 

§ 3. — Phénomènes calorifiques qui accompagnent le mélange 
de deux liquides volatils. 

P R E M I E R P R O B L È M E . — Prenons deux liquides 1 et 2, que nous suppo
serons tout d'abord miscibles en toute proportion. Formons-en, à la 
température T, un milange de concentration S. Si nous ajoutons k ce 

(35) 
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s 
4R» -F p 2 l o g p , ( S , T) 

1 — « | C T < E / Î S 3 T B ' 

J a 2 w 2 E y 3S31 

Les identités 

P I (0, T) = P , (T) , 

j > a ( + o o , T ) = P , ( T ) 

mélange une quantité 3M, du liquide 1, une quantité de chaleur L,8M, 

sera dégagée ; si nous ajoutons une masse 8M2 du liquide 2, une quan

tité de chaleur L 2 8M 2 sera dégagée. Proposons-nous de calculer les 

quantités L, et L 2 . 

D'après la formule générale donnée au Livre VII, Chapitre i, sous le 

n° 20 (Tome III, p . 131), on a visiblement 

EL, = T ? F < g ; T ) - F , (S , T ) - T + -F L (T) , 

E L 2 = T ^ i ^ : T]
 - F , ( S , T ) - T 2 ï r C D + ? 2 ( T ) , 

œ, (T), tp2 (T) étant, à la température T , les potentiels thermodyna
miques de l'unité de masse des liquides 1 et 2 à l'étal de pureté. Les 
identités 

F , (0, T) = ? , (T), 

F 2 ( + 0 0 , T ) = ? 2 ( T ) , 

permettent d'écrire les égalités précédentes sous la forme 

F L _ / ["T W < (S , T) S F , ( S , T ) - | 

* — j n 3 S 3 T a s J ' 
0 

El _ / " T 3 ' F , ( S , T ) ? F , ( S , T ) - | 
~ ~ J L 2S3T ~~ 3 S ] A I > 

s 

ou bien, en vertu des égalités (8) du Chapitre précédent, sous la forme 
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donnent enfin 

( T _ fR? I ! 2 , 0 „ P i (s» T)-

) 1 " E 3T 1 0 - P, (T) ' 

[ 1 , 2 a 2 r * 2 E 3T 1 0 ° P 2 ( ï ) 

Ces formules déterminent les deux chaleurs de dilution d'un mélange 
de liquides volatils, entièrement miscibles, lorsque l on connaît complète
ment les lois de, la vaporisation de ce mélange. 

Les considérations précédentes ne s'appliquent plus sans modifica
tion lorsqu'il s'agit d'un mélange susceptible de se séparer en deux 
couches. 

Soient S (T) et 'S'(T) les concentrations des deux couches en équi
libre à la température T. S' (T) étant supérieur à h (T). Soient L, (T), 
L 2 (T), les chaleurs de dilution d'un mélange dont la concentration est 
comprise entre 0 et -S (T) ; soient, de même, L, (Tj, L 2 (T), les chaleurs 
de dilution d'un mélange dont la concentration est comprise entre 
»'(T) et + ce. 

Nous aurons encore 

KL, — 1 — — bt(b, t) — 1 - ^ T J — + il), 

E L 2 = T 3 F » f f i T ) - F 2 ( S , T) - T ^ | Ï J + ? 2 ( T ) . 

L'identité 
F , ( 0 , T ) = ? , ( T ) 

permet encore d'écrire 

EL, = 
" T 3 a F , ( S , T) _ 3F, (S, T ) ! 

3S3T 3S 

ou bien, en vertu de l'une des égalités (8) du Chapitre précédent et de 
l'identité 

p , (0 , T) - P , (T) , 

„ ~ T T 2 3 p, (S, T) 

égalité de même forme que la première égalité (36). Mais l 'expression 
de L 2 ne s'obtiendra plus aussi simplement. Les égalités qui expriment 
l'équilibre des deux couches de concentrations et ri' sont 
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3T 

Enfin on a 

3T as' 

T ) = ? ( T 2 ) . 

Ces diverses égalités permettent d'écrire 

S ( T ) 

(38) E L 2 = - J [ T ^ ^ _ ^ | ^ ] , S 
s 

+ 00 

S'(T) 
_ p F 2 ( S , T) DS /T) _ j (s', T) rf-s'(T) 

L as rfT as' dT 

D'autre part, les égaillés (8) du Chapitre précédent nous permettent 
d'écrire 

RS(T) 

F F , (S, T) _ 3 F . J S / T ) 
3S3T 

4R 
•S (T) 

= A- V l o g p a ( T , T) 
A * N » J 3S3T 

_ 4Ro- 3 y 2 ( S , T) 4 R g 3 l o g p 2 ( S , T) d * ' J ) 
- A 2TI 2 3T ° g p 2 [ c S ( T ) , T ] A2CR2 3S rfT 

S (T) 

3»F{(S, T) a F 2 ( s , T)n 
3S3T a s J 

4Ra T 3 / 3Mog p 2 (S, T) rfg 

A2C72 y a s a r 

S' (T) 

_ 4 R * T , <* 1 n g P « ^ (T), T] 4 R g 3_logy 2 (S' , T)rfs'(T) 
dT g p 2 c n + ÛC„ w „ as' ^ T ' (X2CTA 

dT 

3F a ( y T ) di (T) _ 3 F 2 (S', T) d&' (T) 

as dT as' di 
= 4R* T 2 p i o g p 2 ( S , T ) RFS/T) _ 3 log T) rf*'(T)T 

a 2 w a |_ ^ dT as' dT J 

En difïerentiant la seconde de ces égalités, nous trouvons 

3F, T) 3 F 2 ( S , T)RFS(T) !>Fj(*',T) , 3F{ (*', T) rf^T) 

"i~ as dT — > T "T" ^ ' ^ T 
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En vertu de ces égalités, l'égalité (38) devient 

_ j m Z T 2 M M S . T ) ft[*'(T),TR 
a 2ra 2 E 3T j j32 [•''(T), T] P 2 (T) ( 

Enfin, si nous tenons compte de la seconde égalité (7), nous trouvons 
l'égalité 

( 3 9 ) L a - ^ 2 ¥ y f l o « p 2(T) ' 

qui est identique à la deuxième égalité (36). 
Ainsi, lorsqu'un mélange est susceptible de se séparer en deux couches, 

tes deux chaleurs de dilution L ( , L 2 , de la première couche sont encore 
données par les égalités (36). On démontrerait de même que ces formules 
s'appliquent également aux deux chaleurs de dilution L{, L 2 , de la 
seconde couche. 

D E U X I È M E P R O B L È M E . — Prenons une masse M, du fluide l et une 
masse M2 = SM^ du fluide 2; supposons que ces deux masses, en se 
mélangeant à la température T, puissent donner un fluide homogène ; 
le mélange de ces deux masses dégage une quantité de chaleur 

Q(S, T)(M, -f-M 2); 

proposons-nous de déterminer Q(S, T). 
Nous aurons évidemment 

E (M, + M 2 ) Q ( S , T) 

= M, [ T ^ f - ^ _ F, (S, T) - T ±£1 +- ? l (T)] 

+ M2 [T - F 2 (S, T) _ T + ? A (T)] 

ou bien 

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

= [ T i j A § ^ - F< <s< T> - T ^ + * m l 

+ s [T Ei&J} _ F 2 (S , T) - T ^ 1 + ? 2 ( T ) ] 

ou enfin, d'après les formules données au début du premier problème, 

(1 + S) Q (S, T) = L, - f SL 2 . 
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Les égalités (36) , dont la généralité a été établie, donnent alors 

l 4 U J ^ l ° , l j ~ E ( l + S ) L a ) W | 3 T S P , ( T ) ^ a 2 r r A 3 T G P 2 ( T ) J 

M. Max Margules( ' ) , en se servant des mesures de tensions de vapeur 
saturée de Regnault, a déduit de l'égalité (40) les éléments d'une formule 
susceptible de représenter Q (S, T ) pour les mélanges d'eau et d'alcool 
(aux températures T = 2 7 3 ° et T = 2 7 3 ° + 30° ) , d'eau et d'alcool 
méthylique (à la température T = 273" -j- 18°) , d'eau et de sulfure de 
carhone (à la température T = 273°) . 

La formule obtenue représente, à quelques centièmes près, les résul
tats des mesures de Winkelmann (a) pour la chaleur dégagée par le 
mélange de l'eau et de l'alcool, de l'eau et du sulfure de carbone ; la 
concordance est moins satisfaisante avec les mesures de Dupré( 3 ) , pour 
les mélanges d'eau et d'alcool méthylique, ce qui peut tenir à ce que 
les mesures de Dupré ont été faites à des températures variant de 
16° à 20° . 

T R O I S I È M E P R O B L È M E . — A la température T , un mélange est divisé en 
deux couches, l'une de concentration S ( T ) ; l 'autre de concentration 
S ' ( T ) ; à ce mélange on ajoute des masses S 5 1 I , , 83TL2, des liquides 1 
et 2 ; chacune des deux couches garde une concentration invariable, 
mais sa masse varie ; une quantité de chaleur 

clQ = 41,83TX, -f- .PaB31V2 

est dégagée; on se propose de ca lcu le r^ , e t £ 2 . 
Soient M , , M 2 , les masses des fluides 1 et 2 qui composent la couche 

de concentration S; soient M, , M 2 , les masses des fluides 1 et 2 qui 
composent la couche de concentration S ' ; ces masses croissent de 
8 M 0 SM2, 8 M ; , BMi, et l'on a 

M , -f BM', = S O I l , , 

BM2 + BM'g = 8311 2, 

S B M , — 8M2 = o, 
S ' S M ' , — 8M'2 = o, 

( ' ) Max Margules, Wiener Sitzunç/sberichte, Bd. C I V , Abth. I I , 1893. 
(2) Winkelmann, Poggendorff's Annalen, Bd. C L , p. 5 9 2 ; 1 8 7 3 . 

(») Dupré, PoggendorfTs Annalen, Bd. C X L V I 1 I , p. 2 3 6 ; 1 8 7 3 . 
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(41) 
j ( , S ' _ , S ) ni, = ^ T - ^ 2M 2 ^ . s ' s . m , — 5 , m 2 1 

/ ( . s ' — . s ) s M ' , = ^ - = - ^ s s r , = s o n 2 — . s s , m r 

D'ailleurs, on a évidemment 

d Q = L,(-S, T i S M , + L 2 ( - S , T ) 5 M 2 

+ l ; ( - S ' , T ) S M ; + l j ( S ' , T ) 
ou, en vertu des égalités (41), 

( * ' - * ) - ! * [lu ( * , T ) T ) ] - ^ L { ( * \ T ) H - . s ' L a ( . s ' , T ) ; j s . m _ , 
- r L 1 ( s , T ) + s L 1 ( s , T ) - L ; (»', T ) - s ' L s ( s ' , T ) ] 8 3 I t 2 . 

On a donc 

I ( * - * ) - C , ( T ) = * ' : L , ( * , T ) + « L , ( « , T ) ] — s [ L ; ( * ' , T ) - f - - S ' L a ( > i ' , T ) ] , 
1 w ' « — f ) c , ( T ) = L ; ( - S ' , T ) + - S ' L ^ ( . S ' , Ï ) - L , (-S, T ) — S L 2 (.S, T ) . 

Les égalités ( 3 6 ) nous donnent 

L,(.s, T ) + -SL2(-s, T ) 

E / d T * P , ( T ) ^ a 2rc 2 d T 1 0 ° P 3 ( T ) | 
I" 1 a i o g p , (*. T ) 3 log (-S, T ) T rfS ( T ) 
L a t r a ( 3 ^ ' a 2ra 2 3 S J d T ' 

4TisT a 

1 

Li(-s', T ) + "S'L2 (-S', T ) 

_ MiL2 i _ i _ A w p ( r - s ' ( T ) , T ] £ j T ) d ^
 r * ' ( T ) , T ] 

~~ E U ^ d T ° " P, (T) r ^ 2 rfT " P 2 ( T ) 

_ 4 R g T i > f _ l _ ^ l o g ^ ; (*', T ) - s T T i a i o g p j (.S', T ) | rfriTT] 
L'égalité (10) du Chapitre précédent, qui a lieu quel que soit S, 

donne alors 

L, ( * , T ) + S L 2 ( * , T ) 
_ 4R<rT a l J _ P< ( * ( T 1 , T ( STT) _ d _ P 2 [ r i ( T ) , T ] ) 
" E d T ' ° - P , ( T ) " N ^ d T 1 0 " P 2 ( T ) ( ' 

( 4 · | L ; ( * . T ) + « ' L , ( « ' , T ) 

" K | B ( o , d T * 1 \ (T) + dT P 2 ( T ) i 

ce qui donne les égalités 
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Si l'on observe que l'on a, quel que soit T , 

R , ( M * ( T ) , T I = M A ' ( T ) , T ] , 
[ H ! P J W T ) , T : = P 1 ; S ' ( T ) , T ] , 

on voit que les égalités (42) et (43) donnent 

•Ci m 

•G(T) 

4R*T A d 
log P\ [ * ( T ) , T I 

a , r T , K d'Y 
log 

P , (T) 

4RaT* d 
log Pi î-s' (T), T ! 

a ( r 7 , E dT 
log 

P . (T) 
4R*T 2 d 

log p» [.s(T),T] 

o t 2 r a 2 E dT 
log 

p . r n 4 R 3 ' F «î 

~ a a T 3 2 E rfT 
log Pa \*'(T), T 

P , ( T ) 

Les diverses formules établies dans ce paragraphe rappellent les for
mules données par G. rvirchhoff au sujet de la chaleur de dissolution 
des sels et de la chaleur de dilution des solutions salines. La compa
raison de ces problèmes à ceux que nous venons de traiter donne lieu 
à une remarque : Dans le cas où le mélange étudié se composait d'un 
corps volatil et d'un corps fixe, nous avons pu donner, pour représen
ter les divers phénomènes 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 entièrement, il serait nécessaire de connaître les lois 
de compressibilité et de dilatation de cette vapeur ; les autres, complète
ment explicites, supposaient la vapeur du dissolvant assimilable à un gaz 
parfait. 

Ici, au contraire, nous ne trouvons qu'une seule catégorie de for
mules, correspondant à un seul degré d'approximation, celui où l'on 
suppose les vapeurs assimilables à des gaz parfaits ; c'est, en effet, 
seulement dans ces conditions que nous pouvons soumettre la vapeur 
mixte à notre analyse, en vertu de la définition, donnée parM. J.Willard-
Gibbs, d'un mélange de gaz parfaits. 
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§ 4. — Application des formules précédentes aux mélanges qui suivent 

la loi de Eegnault, 

Considérons un mélange liquide qui suit la loi de Regnault tant que 
la concentration S est inférieure à la concentration -S(T), au-delà de 
laquelle le mélange cesse d'être homogène. Telle est la dissolution de 
l'eau (liquide 2) dans l'éther (liquide 1). 

L'hypothèse dont nous partons est celle-ci: 
Pour toute valeur de S, inférieure ou égale à $ (T), on a 

P\ (S, Tj -)- p 2 (S, 1) = Pt (T). 

Nous avons vu que, dans ce cas, on avait, en vertu du théorème de 
Gibbs et de Konovalow, 

a ^ P ) (S, T) _ l 

Ces deux égalités nous donnent 

P ^ S ' T ) = « rr sT. rr P ' ( T ^ a,ra (S -f- a 2 T 7 2 

Dans la première égalité (36), reportons l'expression de p, [S, T) 
donnée par la première égalité (45) ; nous trouvons 

(46) L 

L'addition d'une petite quantité d'élher à une dissolution d'eau dans 
l'éther, assez diluée pour demeurer homogène, ne met en jeu aucune 
quantité de chaleur. 

Reportons dans la seconde égalité (36) l'expression de p3(S, T), 
donnée par la seconde égalité (45) ; nous trouvons 

4 R i T 2 d , P , (T) 

Lorsqu'à une dissolution d'eau dans l'éther, assez riche en éther pour 
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être homogène, on ajoute une quantité d'eau assez petite pour que 
Vhomogénéité ne soit pas troublée, il se dégage une quantité de chaleur 
indépendante de la composition initiale du mélange ; au moyen des 
tables de tensions de vapeur saturée de Vélher pur et de Veau pure, on 
peut calculer cette quantité de chaleur. 

Mélangeons une masse M, d'étlier et une masse M a = SM, d'eau, S 
étant inférieur à -S (T) ; il se dégage une quantité de chaleur 

(M, + M 4 ) Q (S, T); 

d'après les égalités (40) et (45), on a 

(48) n , c T . 4R*T» S d . P,(T 
Q(S, T) = ^ = = - r . - T ^ l o g , ' o.2rr2E 1-j-SrfT °P 2 (T) 

En vertu des égalités (45), les égalités (41) deviennent 

f , " T \ — 4RnTa d j x.,v7, 

t , i l ) = r; -pr, log 
- a,rr,-S(T) P^T) -

_a,r7rS(T) -(- a 2 n a 1\ T|_ 

ou bien 

- c m = 
à\wr- t rf-S(T) 

K (T) 4 - a.2rca dT 

<M (T) 
E ra,w,-S(T) + rS(T) dT 

, 4RsT a d , P. (Tl 
-4- 1(1 —i-1 -

^ a2rr.,K ,/T D P 2 ( T ) 

Lorsqu'on ajoute une petite quantité d'élher à un mélange cVélher et 
d'eau séparé en deux couches, il se dégage une certaine quantité de 
chaleur; pour calculer cette quantité de chaleur, il suffit de savoir 
comment la concentration de la couche la plus riche en éther varie avec la 
température. 

Lorsqu'on ajoute une petite quantité d'eau à un mélange d'éther et 
d'eau séparé en deux couches, il se dégage une certaine quantité de 
chaleur; pour calculer cette quantité de chaleur, il suffit de savoir 
comment varient, avec la température, 

1° La concentration de la couche la plus riche en éther ; 
2° La tension de vapeur saturée de Vélher ; 
3° La tension de vapeur saturée de l'eau. 
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§ o. — Vaporisation d'un mélange séparé en deux couches. 

Le palladium hydrogéné. — Les zéolites. 

Considérons un mélange liquide séparé en deux couches, Tune de 

concentration -S (T), l 'autre de concentration rS'(T). Les pressions 

partielles des corps 1 et 2 dans la vapeur mixte qui surmonte ce mé

lange ont pour valeurs respectives j<5 

n , j p 4 [ « ( T ) , T ] = f l ' [ « ' ( T | , T j , 
[ ) I M*(T) ,T]=* i [ s ' (T) .T] . 

Chacune de ces pressions est une fonction de la température seule, 

et il en est de même de la pression totale de la vapeur, qui est leur 

somme. 

Imaginons que, du sein de la vapeur, des masses 801L-,, S,">lt2, des 

corps 1 et 2, passent-au sein du mélange liquide; une quantité de 

chaleur 

(30) c?Q = AS.'IIL, + A 2S;iIL a 

est dégagée; en même temps les masses M, , M 2 , M,', M 2 des liquides 

qui se trouvent partagés entre les deux couches croissent de 8 M ( , SM 2 , 

8M,', 8 M 2 , et l'on a, comme nous l'avons vu, 

l (-S' — S) BM, — "S ~T RS 8M 2 = S'ZDVut — 3;)lt 2, 

(41) i s / 
/ (*!' — ,S) S M = '—^r-1- S M ^ = 8;)lo2 — rS8J1C4. 

D'autre part, il est clair que la quantité de chaleur dégagée c?Q peut 
s'écrire 

dc± = x, (s, T) SM, + x2 (-s, T ) SM 2 + x; {&; T) SM; + *i T ) SM 2 , 

A , , X2 étant définis par les égalités (13) et (15 bis); X(, X2, ayant des 
significations analogues. 

En vertu des égalités (41), cette égalité devient 

(*'-»)d(i = \ *'[A, ( * , T ) + » 2 ( s , T)] - , s [x; (*', T) + s'xi (*', T)l j s;)r,4 

- [X, (s, T) + si2 (s, T) - x,< (.s', T ) — s'/i (s', T)] 8 ,m 2 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



} \ ( * ' - * ) A 2 ( T ) = - [ x < ( s T ) 4 - - s x 2 ( * , T ) - x ; ( s ' , T ) - - s ' x a ( 8 ' , T ) ] . 

Les égalités (21), vraies quel que soit S, donnent 

) 3T ~ T i + s v , l ' I j ' 

[ 3T T 1 + s V M ' •' 

I étant la concentration de la vapeur mixte, OÏL sa masse, et V le 
volume qu'elle occupe. On a, d'ailleurs, 

en sorte que les égalités 1̂ 52) peuvent s'écrire 

) « ,„ , 3T 1 0 » P « **' T a l W | P l (*, T) + « 2T* 2p 2 (-S, T) V A | ^ ' J ' 

( ^ â î ( ô i T) = ^ . | W l J l l ( « i T ) - H . | r a i P t ( . i l T ) v x « ^ r ) ' 

Mais on a 

^ ^ , logp , (*, T) 4 - ^ ^ l o g p 2 (S, T) 

. - L - ^ i o ^ T ) , T j 4 ^ ^ i o g p 2 [ - s ( ï ) , T ] 

L'égalité (7) du Chapitre précédent, qui est vraie quel que soit S, fait 

disparaître, au second membre de cette égalité, le terme en ^ ' J ^ ! ' e s 

égalités (33) donnent donc 

F i in 

M T w < ( s , T ) 4 - W 2 ( s , T ) v V + * W ^ 

La comparaison de cette égalité et de l'égalité (50) donne 
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(55) 
j A (T) = - " ' ^ ^ ^ ' + * ^ P 2 ^ T ) M / T )

 dr>î I - s C H . T i , 
l K q 2 r a 2 p 2 (S, Tj dT 

Si l'on désigne par s(T) la concentration de la vapeur saturée qui 
surmonte, à la température T , le mélange liquide séparé en deux 
couches, on a 

^ , p , ( S , 1 ) W ' 
en sorte que les égalités (33) peuvent encore s'écrire 

( A . , ( T ) = | [ l + , ( T ) ] M ( T ) ^ ^ ^ - \ 
( 3 0 ) I „ m - T Î+-1Ï1 , T ì ^ a r ^ ( T ) , TI 

' ' E *(T) 1 J rfT 

Ces formules rappellent l'égalité de Clapeyron et de Clausius rela
tive à la chaleur de vaporisation d'un liquide unique. 

L'analogie devient encore plus complète dans le cas où l'un des deux 
corps mélangés, le corps 1, est fixe. On a alors, sans cesse, 

*(T) = o, 

Pt (S, T ) = o 

et la seconde égalité (33), qui garde seule un sens, devient 

On a, de même, 

F 1 " i n 

<M ^ ï W I ^ T ) + w i ( JSvr) v ^ (*'< T ) + ^ ^ T ) ] 

v 
— est le volume spécifique de la vapeur mixte saturée qui surmonte, 

à la température T , le mélange liquide séparé en deux couches ; c'est une 
V 

fonclion de la seule température T ; posons — = M ( T ) . 
Si nous tenons compte des égalités (7), vraies quel que soit T , nous 

voyons que les égalités (51), (54), (54 bis) donnent 
T a ^ p , ( -S , T ) - f a 2 r û , p 2 ( > i , T ) dp, )-S(T), T ] 

, ( ]~E a,ra,p 4 (rS, T ) U [ l ) dT 
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On a d'ailleurs, dans ce cas, 

w[T) = w2(p2, T). 
On a donc 

(57) A 2 (T) = ^ 2 ( p 2 , T ) ^ ^ . 

Cette forme est celle que donnerait la formule de Clapeyron et Clau-
sius pour la vaporisation d'un corps de constitution donnée, ou pour 
la dissociation d'un composé défini, si l'on négligeait les volumes 
spécifiques des corps non gazeux contenus dans le système. 

Imaginons que, dans un espace donné, nous placions une masse 
fixe O Ï L , du corps non volatil 1 et que nous y refoulions une masse 
, ' )TL 2 ÍPOIL, de vapeurs du corps 2; supposons que le volume livré 
à la vapeur soit comparable au volume occupé par le corps non gazeux ; 
la fraction de la masse D\ l 2 qui demeurera à l'état de vapeur sera 
très petite par rapport à la fraction de la même masse qui sera absorbée 
par le corps 1. 

La température ayant une valeur T, lorsque nous ferons croîlre x 
de 0 à ri (T), la pression p2 croîtra de 0 à u (T) = p2 [S (T), T] ; dans 
le plan xOp2(ftg. 53), le point figuratif décrira une branche de courbe 
ascendante OA. 

Lorsque x atteindra, puis dépassera, la valeur 8(T), le mélange se 
partagera en deux couches, l'une de concentration S ^ T ) , l 'autre de 
concentration ri'(T) ; la pression p2 gardera la valeur fixe u (T) ; dans 
le plan xOp2, le point figuratif décrira une parallèle AA' à l'axe des ce. 
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P. a 

A , A / 

B 

! 
1 
! 

A' 

f 
o K 

Fie. 54. 

1° Les points A, A,, ... (ftg. 54) auraient tous une abscisse très petite ; 
cette abscisse serait rigoureusement nulle, si la masse du corps 2 qui 
existe dans le système k l'état de vapeur était rigoureusement négli
geable. 

2° Les points A', A/ , auraient tous sensiblement même abscisse; 

cette abscisse serait OK = "sFlz s [ i e composé défini est formé par l'union 

de n.2 molécules du corps 2 à nf molécules du corps 4. 
H É C A M Q l ' E CHIMIQUE. — T . IV. 15 

Lnrsqu'enfin x atteindra, puis dépassera, la valeur S'(T), la pression 
p2 commencera de nouveau à croître ; le point figuratif décrira la courbe 
ascendante A'B. 

Tandis que x est compris entre S (T) et S'(T), tout accroissement 
de la masse <'))t2 est accompagné d'un dégagement de chaleur 

(58) rfQ = A 2 (T) S31ta = | wa (n, T) 8,"»R2. 

Si l'on répète la même expérience à une température différente Tt, 
on retrouve des faits analogues ; mais les extrémités A 4 , A j de la partie, 
rectiligne de la courbe des pressions auront des abscisses S (T ( ) , S'(T 4), 
respectivement différentes des abscisses S(T), S'(T) des points A, A'. 

Comparons ces faits à ceux que Ton observerait si le gaz 2 con
tractait, aVec un solide 1, une combinaison définie, mais dissociable. 
Les premiers auraient avec les seconds une très grande analogie; deux 
différences, cependant, seraient k signaler : 
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Les considérations précédentes paraissent trouver une intéressante 
application dans l'étude du palladium hydrogéné. 

Si, à une température donnée et dans un volume donné, on refoule, 
en présence d'une masse fixe do palladium, une masse croissante d'hy-
drogène, on constate que l a pression prend une valeur constante lorsque 
l a niasse d hydrogène a t t e i n t une certaine valeur et la garde jusqu'au 
moment où l a niasse d 'hydrogène atteint une seconde valeur, plus 
élevée que la première; MM. Troost et HautefeuilleC), qui ont les pre
mier.-, constaté ce fait, l'avaient interprété en admettant que l 'hydrogène 
formait avec le palladium un alliage PcPII, susceptible d'absorber 
ensuite de nouvelles quantités d'hydrogène ; nous avons relaté cette 
interprétation à la page 83 de notre Tome IL 

M. Bakhuis Roozboom et M. Hoitsema (2) ont critiqué cette opinion; 
ils ont montré que les courbes qui représentent, à chaque température, 
la marche de la pression en fonction de la masse d'hydrogène refoulée 
dans l'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. 

L'allure des courbes observées par M. Bakhuis Roozboom et par 
M. Iloitsema 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 manière continue avec la partie rectiligne, au lieu de former avec 
elle un point anguleux. Aussi, se fondant sur l'analogie, reconnue depuis 
longtemps par les expérimentateurs, entre l'absorption de certains gaz 
par certains corps solides et la dissolution des gaz dans les liquides, 
M. Roozboom et M. Hoitsema interprètent-ils de la manière suivante 
les faits qu'ils ont observés : 

L'hydrogène est absorbé par le palladium de manière à former une 
solution s'ilide qui demeure homogène tant que le rapport de la masse 
d'hydrogène à la masse de palladium est inférieur à une certaine 
limite S (T) , fonction de la température. 

Quand ce rapport surpasse £>(T), le palladium hydrogéné devient 
hétérogène ; certaines parties sont une solution solide de concentration 
rS (T) ; certaines autres, une autre solution solide de concentration ê' (T) ; 
au fur et à mesure que la masse d'hydrogène occlus augmente, lespre-

( ' ) TKOOSÏ et IIALIEFÏUII.LE, Annales de Chim.et de Phys., S" série, t. I I , p. 2 1 9 ; 1814. 
(-) HOITSEMA, Archives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles, t. X X X , 

p. 44; 1893. — Zeitschrift furphysikalische Chemie, Bd. X V I I , p. 1; 1895. 
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rnières parties deviennent plus rares, et les secondes plus abondantes. 
Enfin, lorsque le rapport de la masse d'hydrogène occlus à la masse 

de palladium atteint, puis dépasse, S' (T), la solution solide redevient de 
nouveau homogène. 

En adoptant l'interprétation de MM. Troost et Hautefeuille et en 
faisant usage de la formule de Clapeyron et de Clausius, Moutier avait 
pu calculer la chaleur de formation du palladium hydrogéné; le nombre 
trouvé présentait, comme nous l'avons vu (Tome II, p. 8.Ï), un accord 
très satisfaisant avec le nombre déterminé expérimentalement par 
Favre ; cette concordance a été récemment vérifiée par MM. Ludwig 
Moud, William Ramsay et John Shields (*). D'après ce que nous venons 
de voir, l 'interprétation que M. Roozboom et M. Hoilsema proposent de 
substituer à celle de MM. Troost et Hautefeuille ne porte aucune 
atteinte à la légitimité du calcul de Moutier. " 

MM. Troost et Hautefeuille ont reconnu que l'absorption de l'hydro
gène par le potassium et le sodium, à des températures où ces métaux 
sont liquides, donnait lieu à des phénomènes analogues à ceux que 
présente l'absorption de l'hydrogène par le palladium. 11 est à présumer 
que l'on a affaire, dans ces deux nouveaux cas comme dans le cas du 
palladium hydrogéné, non pas à un composé défini, mais à une dissolu
tion séparée en deux couches inégalement concentrées. 

L'étude do la dissociation du palladium hydrogéné semble donc 
montrer que l'on n'a pas affaire à un système complètement hétérogène 
où un composé solide (l'hydrure de palladium) se dissocie en un solide 
(le palladium) et un gaz (l'hydrogène), mais à un système où un gaz 
(l 'hydrogène) se dissout dans un solide. 

L'étude de la déshydratation des silicates hydratés auxquels on a 
donné le nom de zèoliles conduit à une remarque analogue. 

ISanalcime, par exemple, se déshydrate sans aucune altération brusque 
de l'orme ou de propriétés des cristaux; la tension de la vapeur d'eau qui 
a=s:ire l'équilibre dépend non seulement de la température, mais encore 
de la teneur en eau des cristaux; ou, si l'on préfère, la teneur en eau 
des cristaux en équilibre avec une atmosphère de vapeur d'eau dépend 
de la pression de cette atmosphère et de la température, loi analogue à 
celle qui régit la composition d 'une dissolution gazeuse. M. Georges 
Friedel ( 2), qui a découvert ce fait, a tracé une courbe qui représente, 

( ' ) LCDWIR MO.VB, "WILLIAM RAMSAY et JOHN SHIELDS, Proceeilinys of Ihe Royal So-
cielu of l.otidon, vol. LXII, p. 231; 1S0S. — Zeilschrift fur physikalische Chemie, 
Bd.'xXVI,p. 109; 1808. 

(?) GKOHGKS FHIEDEI., Bulletin de la Société française de Minéralogie, t. X I X , 
p. 363; 18'iG. — T . X X I , p. 5; 1S98. 
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en fonction delà température,le degré d'hydratation des cristaux d'anal-
cime, sous une tension de dissociation constante et mesurée par 11°"°,!) 
de mercure. M. Tammann (<) a obtenu des résultats analogues avec trois 
autres zéolites : la chabasie, la he.ulandile, la slilbile (ou desminc) (2) et 
aussi avec le platinocyanure de magnésium hydraté : MgPtCy 4 -f- Aq. 

M. Tammann a étudié les cristaux de ce sel hydraté en présence 
d'une solution saturée de ce sel dans l 'eau; nous avons là un mélange 
double, mais où l'une des deux couches est solide, tandis que l'autre 
est liquide; selon M. Tammann, à 19°, la composition de la couche 
formée de cristaux est sensiblement représentée par la formule 

MgPlCy* + 6,85 H 2 0 , 

tandis que la composition de la couche liquide est représentée par la 
formule 

MgPlCy' + 37,2 H 2 0 . 

M. Tammann a constaté que la vapeur d'eau émise par ces 
deux corps avait, à la température de 19% la u ème tension, mesurée 
par 14ln,<i0 de mercure. C'est là un cas particulier de la loi qu'expriment 
les équations (7). 

f1) TA.MMAN.N, Wiedemann's Annalen der Phyaik ynd Chemie, Bd. LXXUI, p. 16; 
1897. 

( s) Dans un travail ultérieur (Zeitschi-ifl fur pliysiknlisclie Chemie, Ud. XXVII, 
p. 323; 1898), M. Tammann a montré qu'un grand nombre de minéraux hydratée 
devaient être regardés non comme des hydrates définis, mais comme des solutions 
sol ides. 
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CHAPITRE VIII 

QUELQUES CAS DE DISSOCIATION 

§ 1. — Enoncé des problèmes qui seront, étudiés dans ce Chapitre. 
— Généralités sur ces problèmes. 

Imaginons un corps solide 3 formé par la combinaison de deux corps 
1 et 2 ; les corps 1 et 2 peuvent se présenter soit à l'état gazeux, soit à 
l'état liquide. 

Si le corps solide 3 se trouve seulement en présence des corps 1 et 2 
à l'état gazeux et si ces gaz peuvent être assimilés à des gaz parfaits, 
la formation et la dissociation du corps 3 sont soumises à des lois que 
nous avons déjà étudiées (Livre V, Chapitre vi ; Tome II, p. 327). Ces 
lois cessent d'être applicables aussitôt que le système renferme, outre 
le mélange gazeux, un mélange liquide contenant les corps 1 et 2, soit 
à l'état de liberté, soit à l'état de combinaison. 

Or les études des expérimentateurs nous fournissent un certain 
nombre de cas de ce genre. Nous citerons, en premier lieu, les études 
si remarquables d l samber t sur les sels ammoniacaux; si, par exemple, 
on étudie la formation ou la dissociation du cyanhydrate d'ammoniaque 
aux dépens du gaz ammoniac et de l'rttide cyanhydrique et en présence 
d'un excès de ce dernier corps, le système renferme non seulement du 
cyanhydrate solide et un mélange de gaz cyanhydrique et de gaz 
ammoniac, mais encore un liquide mixte renfermant les mêmes corps à 
l'état libre ou combiné. 

Les hydrates de gaz, dont la dissociation a fait l'objet des recherches 
d'isambert, de M. H. Le Chatelier, de M. P . Villard et surtout de M. Bak-
huis Roozboom, nous fournissent de nombreux exemples de systèmes 
qui renferment un composé solide (l'hydrate), un liquide mixte (solution 
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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 
hypothèse simplificatrice est, dans bien des cas, inacceptable et, dans 
les circonstances les plus favorables, elle 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 
systèmes qui renferment un corps solide (l'un ou l'autre des chlorures 
d'iode), un mélange liquide et un mélange gazeux. 

Deux cas doivent être distingués selon que le corps 3 est, en entier, 
à l'état de dissolution, ou bien, au contraire, qu'un excès du corps 3 
subsiste à l'état solide ; l 'examen de ces deux cas constitue deux pro
blèmes que nous allons mettre en équations et discuter. 

Supposons, d'abord, que le système ne renferme pas d'excès du 
corps 3 à l'état solide; le mélange gazeux renferme une masse m, du 
corps 1 et une masse m2 du corps 2 ; le mélange liquide renferme une 
masse M ( du corps 1 et une masse M2 du corps 2 ; ces masses peuvent 
être libres ou partiellement combinées; mais, d'après ce qui a été établi 
au Livre VI, Chapitre n , it nous est inutile de nous préoccuper de la 
constitution attribuée par les chimistes à ce liquide mixte. Il est la 
pression extérieure, et T la température absolue du système. 

Soient fK [s, II, T), f 2 ( s , II, T), les fonctions potentielles thermodyna
miques des corps 1 et 2 au sein du mélange gazeux ; soient F , (S , LT, T), 
F 2 ( S , II, T), les fonctions potentielles thermodynamiques des corps I 

et 2 au sein du mélansre liquide ; s = S = rr^j sont, à l'ordinaire, 

les concentrations de ces deux mélanges; les conditions d'équilibre du 
système sont 

m j /",[>. IL T) ~ F ( (S, II, T), 
1 ; j /a(s, n, T) = F Î [S , n , T). 

Ce sont les conditions générales de l'équilibre d'un mélange double ; 
sans nouvelle hypothèse, on peut énoncer de notre système toutes les 
propositions démontrées au Chapitre i ; si l'on néglige le volume spé
cifique du mélange liquide devant le volume spécifique du mélange 
gazeux, on peut lui appliquer les lois établies au Chapitre n ; enfin, si 
l'on assimile la vapeur mixte à un mélange de gaz parfaits, ce système 
se trouve parmi ceux qui ont été étudiés au Chapitre vu. 

Supposons, au contraire, que le système renferme un excès du corps 
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solide 3, dont l'unité de niasse a pour potentiel thermodynamique 
<ï>3(n, T) ; nous devrons alors joindre aux équations (1) l'une des deux 
équations, équivalentes en vertu de ces équations (l), 

(2) (n | C J , + n2u2) * 3 (n , T) - n ^ F l (S, II, T) - n ^ F j (S, n , T) = o, 
(3) {n^i+n2n.2\>i>3{n,T)~n^lfl{s,U,rT)^n2^2fi(s, I l , T) = o . 

Dans ces équations, nr (, cy2, sont les poids moléculaires des corps 1 
et 2 ; nv n a , sont les nombres de molécules de ces corps qui contribuent 
à former une molécule du corps 3. 

tions (1) et (3) —- déterminent S, s, n , si l'on se donne la température T. 
Lorsque l'équilibre est établi dans un système qui renferme à la fois le 
liquide mixte, la vapeur mixte et le composé solide, la concentration du 
liquide mixte, la concentration de la vapeur mixte et la tension totale 
sont des fonctions de la seule température. 

La relation qui lie la pression totale à la température est aisément 
accessible à l'expérience ; aussi a-t-elle été l'objet de nombreuses 
observations de la part deM. Isambert, deM. IL Le Chatelier, de M. Bak-
huis Roozboom, de M. P. Villard et de M. Slortenbeker. 

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 , , F 2 , * 3 , comme 
indépendantes de la variable n , et ne plus faire figurer cette variable 
que dans les fonctions fK,f2- Nos équations d'équilibre (1) et (2) deviennent 
alors 

Le problème se trouve, dès lors, décomposé en deux autres ; l'équa
tion (2 bis) détermine, en fonction de la température T, la concentra
tion S du liquide mixte ; celle-ci connue, les équations (1 bis) déterminent 
la composition et la tension de la vapeur mixte. 

Or les deux problèmes auxquels nous sommes ainsi ramenés sont 
deux problèmes que nous avons discutés complètement. Le premier est 
le problème de la solubilité d'un composé solide en présence du mélange 
liquide de ses éléments ; nous l'avons examiné en détail au Livre VII, 
Chapitre v. Le second est le problème que nous avons étudié au 

Les équations (1) et (2) — ou, ce qui revient au même, les équa-

( fK (s, II, T) = F , (S, T), 
| f2(s, 11, T) = F 2 ( S , T), 
a) * a ( T ) — n ^ ^ i (S, T) — w 2 nr 2 F a (S, T) = o. 
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Les équations (A) et (5) donnent 

i b ) Vsn + s
 ill) dT 

- _I_ _ ^ _ , ^ 2 _ (W.CT, + "2^2) (S - «) EA (T) 
~ 3T 3T 3T 31 N , r^ (S — x) T 

Celte relation (6) montre que, lorsque la concentration du liquide 

Livre VIII, Chapitre ii et, dans le cas où la vapeur mixte est assimilable 

à un mélange de gaz parfaits, au Chapitre précédent. 

L'équation (2 bis), difïérentiée, donne 

relation qui se met aisément sous la forme [Livre VII, Chapitre V, 

égalité (18 bis)] 

3F „ E 
(-4) N(ET, (S — x) dS = — (>I,ra, - F n2u2) ^ A ('I ) dT, 

où x ~ ^ - C T a est la concentration du composé 3, et A (T) la chaleur de 

dissolution du corps 3 en solution saturée. 

D'autre part, les égalités (1 b i s ) , difîérentiëes, donnent 

£ * - ^ < « + + & <" = "• 

En tenant compte des identités 

3s 3s 

3S + 3S ' 

ces égalités donnent sans peine la relation 
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mixte est égale à la concentration du solide (S — x), la courbe des 
tensions de dissociation est tangente à une parallèle à l'axe On , à moins 
que la concentration de la vapeur mixte ne soit en même temps égale à 
la concentration du liquide mixte (S — s). 

On connaît les vérifications apportées à ce théorème par les 
recherches de M. Bakhuis Roozboom (Tome III, p. 279). 

Revenons à la forme générale de nos conditions d'équilibre. De ce 
que l'égalité (3) figure au nombre des conditions d'équilibre, découle 
sans peine la conséquence suivante : 

Si l'on supprimait le mélange liquide que le système renferme, le 
mélange gazeux qu'il contient demeurerait en équilibre en présence du 
composé solide. 

Cette proposition ne serait plus applicable à la vapeur mixte qui 
surmonte le mélange liquide, si le système ne renfermait pas un excès 
du corps solide. 

La proposition que nous venons d'énoncer entraîne une conséquence 
importante dans le cas particulier où la vapeur mixte peut être assi
milée à un mélange de gaz parfaits. Nous avons vu, en effet (Tome II, 
J I . 332), que, si l'on désignait par pt, p 2 , 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 

P )

N L R A L < R I P 2 " L A L < 7 2 

a une valeur positive qui dépend de la température seule. 
D'après ce que nous venons de dire, cette loi demeure vraie lorsque 

le système renferme un liquide composé des corps 1 et 2, pourvu qu'il 
existe, en présence de ce liquide, un excès du solide 3. 

Celte conséquence de la théorie précédente a été vérifiée expérimen
talement par Isambcrt. 

Le cyanhydrate d'ammoniaque est un corps solide qui se dissocie en 
gaz ammoniac et en acide cyanhydrique gazeux. Si l'on introduit dans 
le système un excès d'acide cyanhydrique, celui-ci ne tarde pas à se 
condenser en partie à l'état liquide et à dissoudre de l'ammoniaque et 
du cyanhydrate d'ammoniaque, de manière à former un liquide 
mixte qui renferme, en proportion variable, les deux composants du 
système. 

Prenons d'abord un système renfermant seulement du cyanhydrate 
d'ammoniaque solide et un mélange gazeux d'acide cyanhydrique et 
d'ammoniaque. Soient pt, p2, les pressions partielles des deux gaz. 
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Comme on a, dans ce cas, 

le produit p, p2 sera une fonction de la température seule. 
Il est aisé de voir quelle est la signification de celle fonction. 

Si nous supposons que le cyanhydratn d'ammoniaque se dissocie, à 
la température T, dans une enceinte préalablement vide, le mélange 
gazeux atteindra une tension P 3 ( T ) ; d'aillé j r s , on aura, dans ce cas, 

P\ — 2 — '> 

La fonction de la température à laquelle est constamment égal le 

produit ptp2 est donc —^—-. 

Les expériences d'Isambert montrent, comme nous l'avons vu (Tome II, 
p. 337) que cette loi est vérifiée toutes les fois que le mélange gazeux 
se trouve seulement en présence de cyanbydrate d'ammoniaque solide. 

D'après la théorie précédente, elle doit encore être vérifiée si le 
système renferme un mélange liquide, pourvu qu'il renferme égale

ment un excès de cyanhydrate d'ammoniaque solide. Pour vérifier cette 
proposition, Isambert( ' ) a aspiré une partie du mélange gazeux qui 
surmontait le cyanhydrate solide et le liquide mixte et l a analys' 1. 

Il a trouvé 
p{ — 2 9 m m , o , 
p.2 = 38i r a m , : ; , 

l'indice 1 se rapportant à l'ammoniaque, et l'indice 2 à l'acide cyanhy-
drique. D'autre part, l'expérience directe donne, à la même tempéra-
lure, 

P 3 ( T ) = 233 millimètres. 

P 2 ' T ) 

Si l'on forme le quotient ^ ; on doit, d'après l'égalité (10), obtenir 
pt, c'est-à-dire 2 9 m m , 3 ; on trouve 33 millimètres. Cette concordance 
peut être regardée comme suffisante dans des recherches qui offrent 
d'aussi graves causes d'erreur. 

( ' ) I S A B B E R T , Annales de Chimie et de Physique, S- série, t. X X V I I , p. 332; 1883. 
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§ 2. — L'observation de MM. Moitessier et Engel. 

L'étude de la dissociation présente des faits analogues à ceux qui ont 
été observés par Regnault dans l'étude de la vaporisation des mélanges 
d'étber et d'eau ; le premier fait de ce genre a été signalé par 
MM. Moitessier et Engel ( l) au cours de leurs travaux sur la dissocia
tion de l 'hydrate de chloral. 

A 60°, l 'hydrate de chloral se dissocie en eau et chloral anhydre; il 
émet, des vapeurs qui sont un mélange de ces deux corps. Lorsque 
l'hydrate de chloral liquide est exempt de tout mélango et qu'il se 
vaporise dans une enceinte préalablement vide, les vapeurs qu'il émet 
ont une tension de 146 millimètres. A la môme température, le chloral 
anhydre a une tension de vapeur de 212 millimètres. 

Cela posé, voici en quoi consiste l'observation de MM. Moitessier et 
Engel, telle qu'ils la rapportent eux-mêmes : 

« Nous avons introduit, disent-ils, de la vapeur de chloral anhydre à 
une tension supérieure à la tension de dissociation de l 'hydrate. Pour 
cela, nous avons opéré à la température de 60", comme il a été dit plus 
haut. Dans notre expérience, la tension du chloral anhydre était de 
200 millimètres. Dans ces conditions, l 'hydrate de chloral ne se décom
pose ni ne se volatilise. Le niveau du mercure ne change pat-, 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 adrnettan t 
que, dans la vapeur de chloral anhydre à une tension suffisante, 
l 'hydrate de chloral ne pouvait ni se vaporiser ni se dissocier. Assuré
ment cette explication n'est point exacte, et la véritable interprétation 
des faits observés par MM. Moitessier et Engel doit être demandée à 
des considérations analogues à celles que nous allons développer au 
sujet d'autres faits. 

Isambert, en effet, a retrouvé des faits du même genre dans l'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 à envisager comme un mélange 
d'acide cyanhydrique et de gaz ammoniac. En présence d'un excès de 

( ' ) MOITESSIER et ENOEL, Comptes Rendus, t. L X X X Y I I I , p. 8 0 1 ; 1 8 7 9 . 
(2J ISAMBERT, Comptes Rendus, t. X C I V , p. 9 5 8 ; 1 8 S 2 . — Annales de Chimie et de 

Physique, 5" sérÎR, t. X X V I M , p. 3 3 2 ; 1 8 8 3 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



gaz ammoniac, la tension de ces vapeurs varie conformément à la loi 
de M. Naumann (Tome II, p. 336). 

Lorsqu'on met du cyanhydrate d'ammoniaque en présence d'un excès 
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 l'acide cyanhydrique et de l 'ammoniaque. Les 
choses étant dans cet état, on observe que la pression totale exercée 
par le mélange d'acide cyanhydrique 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 matière 
pour saturer l'espace ; de plus, cette pression totale est, dans tous les 
cas et à toute température, égale à la tension de vapeur saturée de 
l'acide cyanhydrique pur. 

Voici, par exemple, quelques nombres cités par Isambert : 

T E N S I O N S 

T E M P É R A T U R E S 
de A z H i C A z de HCAz du m é l a n g e 

seu l EeuL A i I U C A z + HCAz 

7", i 1 7 6 m m , 7 3 G 3 m m , 7 3 6 3 m m , 7 

9 ,2 196 ,0 394 ,7 394 ,7 

9 ,4 204 ,9 408 ,3 410 ,0 

10 ,2 214 ,0 426 ,6 428 ,2 

11 ,1 233 ,3 443 ,% 443 ,2 

13 ,7 300 ,3 525 ,3 526 ,1 

Par l'action de l'acide clilorbydrique sur les vapeurs d'une part, par 
l'analyse directe de ces vapeurs d'autre part, Isambert a démontré que 
ces vapeurs, bien qu'ayant exactement la même tension que les vapeurs 
d'acide cyanhydrique pur, sont formées par un mélange de vapeurs 
cyanhydriques et de gaz ammoniac ; le phénomène en question est donc 
entièrement semblable au phénomène que présente la vaporisation d'un 
mélange d'éther et d'eau. 

Les observations d'Isainbert n'ont établi l'égalité entre la tension 
de vapeur saturée de lacide cyanhydrique pur et la tension de la vapeur 
mixte cyanhydrique et ammoniacale que dans le cas où cette dernière 
vapeur est émise par un système renfermant du cyanhydrate d'ammo
niaque solide; cette loi demeure-t-elle exacte ou approchée, lorsque le 
système est assez riche en acide cyanhydrique pour que le liquide 
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mixte ne laisse pas déposer de eyanhydrate solide? Isambert ne nous 
a fourni aucun renseignement expérimental relatif à ce cas ; mais on 
peut présumer que, dans ce cas encore, la tension de la vapeur mixte 
demeure égale à la tension de l'acide cyanbydrique pur ; c'est une hypo
thèse qu'il serait intéressant de vérifier par l'expérience, de même que 
M. Marchis a vérifié l'hypothèse analogue relative aux mélanges d'éther 
et d'eau. 

De cette hypothèse nous déduirons la proposition suivante : 
Si la tension de la vapeur mixte qui surmonte un mélange liquide 

d'acide cyanhydrique et de eyanhydrate 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 mixte est égal au 
rapport du poids à"ammoniaque, tant libre que combinée, au poids d'acide 
cyanhydrique, tant libre que combiné, dans le mélange liquide. 

Cette loi demeure vraie tant que le poids de eyanhydrate d'ammo
niaque présent dans le système est assez faible pour pouvoir se dis
soudre en entier dans l'acide cyanhydrique liquide. Si nous augmen
tons progressivement la quantité de sel que renferme le système, il 
arrivera un moment où l'acide cyanhydrique sera saturé et où le eyan
hydrate d'ammoniaque se séparera à l'état solide. 

A partir de ce moment, l'état d'équilibre du système sera déterminé 
par les lois rappelées au paragraphe précédent ; à une température 
donnée, le liquide aura une composition invariable ; les pressions par
tielles pK, p2 auront des valeurs invariables, soumises, comme nous 
l'avons vu, à la loi de Naumann. 

Isambert a observé des faits du même genre en étudiant le sulfhy-
drate de diéthylamine (') ; ici, une particularité se présente, sur laquelle 
il est nécessaire d'appeler l'attention : 

« J'ai préparé, dit Isambert, le sulfhydrate de diéthylamine par la 
combinaison directe, dans des tubes barométriques, de l'acide, et de la 
base ; la combinaison donne immédiatement, même en présence d'un 
excès de diéthylamine, le sulfhydrate blanc, cristallisé. La tension 
maximum de ce composé est 1.10 millimètres vers 10" et va en crois
sant, à la manière ordinaire, avec la température. Dans les mêmes 
conditions, la diéthylamine possède une tension de 120 millimètres, et 
le sulfhydrate solide, en présence d'un excès dé diéthylamine, donne 
la même tension de 120 millimètres. Cette égalité a persisté invaria
blement, à toute température entre 6° et 22°, quelles que fussent les 
quantités relatives de sulfhydrate solide et de base liquide. La loi est 

('·) ISAMBERT, Comptes Rendus, t. XCVI, p. 708 ; 1883. 
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donc la même que pour le cyanhydrate d'ammoniaque et l'acide cyan-
hydriquc. » 

Or, d'après la loi de Naumann, entre les pressions p{, p2, on a la 
relation 

p^W^W** = o[J), 
rf (T) étant une fonction de la température seule; on en déduit sans, 
peine qu'à une température donnée la tensirn totale de la vapeur 
mixte 

II = Pi + Pi 
est minimum au moment où l'on a l'égalité 

p2 n.1m2'!2 

c'est-à-dire lorsque le solide se dissocie dans une enceinte préalable
ment vide. 

Donc, dans quelques conditions que l'on place le sull'bydrate de dié-
thylamino solide, la tension du mélange gazeux qui le surmonte ne 
peut être inférieure à sa tension de dissociation dans une enceinte préa
lablement vide. Les expériences d'Isambert, qui sont en contradiction 
avec cette loi, doivent présenter quelque complication demeurée 
inaperçue. 

§ 3. — Etude thermique dis phénomènes précédents. 

Supposons qu'au mélange liquide on ajoute soit une masse SM, du 
corps 1 à l'état liquide, soit une masse &M2 du corps 2 à l'état liquide 
et que te mélange ne soit accompagné ni d'une précipitation, ni d'une 
dissolution du corps solide 3. Ces phénomènes dégagent respective
ment des quantités de chaleur 

c?Q, = LjSM,, d Q 2 = L 2 5U 2 

et l'on a [Chapitre vu, égalités (361] 
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Supposons qu'une masse SM3 du solide 3 se précipite hors du mélange 
liquide ; le phénomène dégage une quantité de chaleur 

dQ3 = LjSMj, 

L 3 étant, dans les conditions de l'expérience, la chaleur de dissolution 
du solide 3. Proposons-nous de déterminer L 3 . 

Lors de la précipitation considérée, les masses M,, M2 des corps 1 
et 2 qui forment le mélange liquide subissent des accroissements 

SM, 
SM, 

SM3, 
w,rj, n2u2 

8M,. 
D'après la formule générale donnée du Livre VII, Chapitre i, sous 

le n° 20 (Tome 111, p. 131), on a 

(8) E (a ,* , + n&J L 3 = («.tt, + n2v2) [ T - * 3 (T) 

- " « R A - [ T ^ i ^ - F a s , T)" | 

f,P 3F , (S , T) T . " l 
— [ I — " ~ F a ( S ,

 T)J-

Mais on a, en désignant par -S (T) la concentration de la dissolution 
saturée du solide 3, à la température T, 

T ? 1 < 1 ! . ? : L ] - F , (s, T) 
3T 

S (T) 

^ T) _ 3 'F, T ) l 
à* 1 _| 

• , ^ F , ( S , T) 
3T 

F 2 ( S , T ) = / r ^ ^ _ T ^ a 
.SP) 

- T ^ D + F a ( , , T), 

(10) («,11, - f /72u2) <I>3(T) — »,t3,F, (.S, T) — n 2 w 2 F 2 ( S , T) = o. 
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2 ' t 0 CHAPITRE VIII 

L'égalité (10), diiïércntiée, donne 

, , , w | , r f * , ( T ) 3F, (ri, T) 3 F 2 ( r i , T) 

T 3 F , (ri, T | , 3 F , (ri, T)"| n^ 3 r i + n ' r a » 3 r i ^F 2(ri, T ) l d*(T) 
d'ï 

En vertu des égalités (9), (10) et (11), l'égalité (8) devient 

ri ; t ) 
(12) £ ( « ^ + „ ^ 1 . , = W < C T < T ' ^ j ^ V F ' £

 T ) d x-
s 

ri ( T ) _2 3 ( 1 3F, (.r, T) 
+ n » w * 1 3 T / T 3 x -

s 
M ais on a [Chapitre vi, égalités (8) 

3 F , (x, T ) _ 4 R î T 3 l o g j j , (x, T ) 

3 a ? ^ j ^ i 
3 F 2 ( . r , T ) _ 4 R s 3 l o g p 2 ( ^ , T ) 3 x œ 2 r j 2 3 x 

Si l'on pose 

P ) [ s ( T ) , t i = ç 4 ( T ) , 
p 2 [ - s ( T ) , t ] = a \ ( T ) , 

on voit que l'égalité (11) devient 

rn ï i _ niT3l ma T A 3 p , (S, T ) 
1 ' 3 ~ w , c j , + rc2w2 a ,cy, E 3 T g 4 ? , (T) 

7 z 2 w 2 4R<i T 2 3 . p 2 (S, T ) 

~~ m , c t , + n 2 w 2 a 2 w 2 E 3 T ° G <£2 ( T ) 

Cette égalité peut se mettre sous une autre forme. Si l'on désigne 
par 

4 t r in 

les volumes spécifiques des vapeurs 1 et 2, dans les conditions nor 

maies de température et de pression, on peut écrire 

, , . w _ , R T » ? | p l ( S , T ) l W i [ P i ( S , T ) l w 1 

[ l 1 3 _ »i,rr, + ^ E 3 T J O g [«, ( T ] ] ^ * , ^ ( T ) ] ' ' ^ 
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Soit P : l(T) la tension totale de dissociation du solide 3, dans un e 
enceinte vide aupréalable ; soient II, (T), n 2 (T), les tensions partielles 
des vapeurs 1 et 2. Ce que nous avons dit au § 1 nous montre que 
Ton a 

(13) q^Wua**"!"! = N - 1 " I " I I I - 3 = » J , « R A . 

D'autre part, on a 

et, parlant, 

R I E ) n ; i o ' * ' n ; 
( W , + W 2 ) " ^ + ' ™ 

R 3 

En vertu des égalités (13) et (10), l'égalité (14) devient 

H T'2 3 , \r>, (S, T)!"'1 1 7'" 
T F L O G -

[P» (T) ] 

Imaginons qu'un mélange liquide saturé soit en contact avec la 
solide 3. On ajoute une masse SM, du liquide 1. Une partie du solide 3 se 
dissout, en sorte que sa masse augmente de la quantité négative 8M 3 . 
La concentration doit demeurer égale à S (T), en sorte que l'on a 

S M , 

SM. ^ SM3 

-f n 2 w 2 

ou bien 

(18) 8M, = - + W ^ T ) SM,. 
" ' J L I 2 C T 2 — N , W , » ( L ) 

Le phénomène dégage une quantité de chaleur (T) SM,, en posant 

(19) (T) = L, [,·> (T), T] 

•MÉCANIQUE CHIMIQUE. — T . IV. 
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4RgT 2
 1 f 1 ? Iogp, (s, T) 

E H , , n r 2 — « H r a 4 - S ( T ) c*S -s JMogp 2 ( -S, T ) ! tfSjT) 
" ^ a 2 r j 2 3S | dT ' 

L'égalité (10) du Chapitre vi transforme ce résultat et donne la pre
mière des égalités 

, 4R<r T 2 d , ff, (T) 

f ^ j ~~ a 2 n 2 E dT ° P 2 ( T ) 

La seconde a une signification analogue. 

Il n'y a pas lieu de chercher quelle est la quantité de chaleur mise en 
jeu lorsqu'on ajoute du solide 3 à 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 et Engel ou de Regnault : 

Pl(S, T ) + p 2 ( S , T) = P I ( T ) . 

On a dans ce cas, pour toute valeur de S comprise entre 0 et S (T), 
[Chapitre vu , égalités (4S)J, 

v ('S
 r p " ^ a S „ r p , 

P\ la> 1 ; — „ _ c i „ 1 ) v L )> 
P 2 ( S , T ) ^ P , (T) 

o c ^ à -f- a 2CT 2 

et, en particulier, 

a,rj,S(T) -f- a 2 w 2 

g ^ T ) = „ a ; M T ) + U p ' ( T ) -

Si l'on tient compte des égalités (7) et (13) et si l'on observe que 

pf [*(T), T] = 9t (T), 

pAHn T ] = * , ( T ) , 
on trouve 

} *fTst E dT ° P H (T) 
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Q U E L Q U E S CAS DE DISSOCIATION 243 

3 égalités (7), (U) et (20) deviennent 

; L, = o, 

r 4R* T 2
 d P . ( T ) 

a 2 ra 2 h. d ï n P 2 ( T ) 

R R [ g , r y S ( T ) + Q 2 f j 2 ] ' " i O i g i + " a P a J a ) 
4Rs T 2

 d . , 

__ 4H„ T 2 d , E , r ï , - S ( T ) + * ^ 2 
A 2 w 2 E d t J ° g 8 ( T ) 
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CHAPITRE IX 

LES MÉLANGES ISOMORPHES 

§ 1. — De Vexistcnce el des propriétés des mélanges isomorphes. 

Supposons que l'on mette, en présence d'une certaine quantité d'eau, 
deux sels 1 et 2, qui s'y peuvent dissoudre, mais qui ne peuvent, pur 
réaction chimique, donner naissance à un autre 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 l'équilibre qui s'établit dans ces conditions. 
M 0 est la masse du dissolvant; M,, M 2 , sont les n iasses des corps dis

sous ; 

M 0 F 0 ( M 0 , M 4 , M 2 , II, T) 
+ M , F 1 ( M 0 , M„ M 2 , II, T) 
+ M 2 F 2 ( M 0 , M , . M 2 , II, T) 

est le potentiel thermodynamique de la dissolution. Si G, (II, T;, 
G 2 (II, T), sont les potentiels thermodynamiques de l'unité de masse des 
corps 1 et 2 â l'état solide, les conditions d'équilibre du système sont, 
on le voit sans peine, 

\ F l ( M 0 , M , , M 2 , II, T ) = C , ( I I , T ) , 
[ ' { F 2 ( M 0 , M ( , M 2 , II, ï ) = G 2 ( n , T ) . 

Donnnns-nous la masse M 0 du dissolvant, la pression II et la tempé
rature T et demandons-nous si le système peut présenter deux états 
d'équilibre distincts ; supposons qu'il en soit ainsi ; dans le premier ét;;L 
d'équilibre, la dissolution renferme des n iasses M f , M 2 des corps 1 et 
2 ; dans le second, elle en renferme des masses M (, M 2 ; nous aurions 
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\ u, (*) = M , + (M( - M , ) œ , 
[~> ! ^ * · M 2 -u M 2 - M 2 r . 

Lorsque a; varie de 0 à 1, u., varie, toujours dans le même sens, de M, 

à M,', et u i 2 varie, toujours dans le même sens, de M 2 à M 2 . Considé

rons la fonction de x : 

(3) ii (x) _ (M; - M,) ; F , [ M 0 , a Kx), a 2 (X), n , T ] - c , (u, T) j 

+ (M; - M 2 ) ; F 2 [M 0 , * (,r), u 2 («), II, T] - G 2 (II, T) j . 

D'après les équations ( I ) , on a 

11(0) = o 

et d'après les équations (2), on a 

11(1) = o, 

en sorte qu'il doit exister une valeur \ de x, comprise entre 0 et 1, 
telle que l'on ait 

d\\ (?) 
— = o. 

D'après les égalités (2) et (3), cette égalité devient 

(4) ( M . ' - M ^ + f M i - M ^ 

+ (M| - M , ) ( M 2 - M 2 ) 
3F, 3 F S 

3jj.2 3|x, 

Mais nous savons [Livre VI , Chapitre i, égalité (17) et inégalité (18); 
Tome III, p. 10] que l'expression 

donc, d'une part, les équations (1), d'autre part, les équations 

( F , (M 0, M , ' , M 2 , I I , T) = C,(LT, T), 
1 ' } F 2 (M„, M,', M 2 , LT, T) = G 2 ( I I , T). 
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NE PEUT ÊTRE ÉGALE à 0 QUE SI L'ON a 

_XN V| XJ. 

HORS CE CAS, ELLE EST ESSENTIELLEMENT POSITIVE. L'ÉGALITÉ (4) EXIGE DONC 
QUE L'ON AIT 

0_ _ M; — M, _ M' —M A 

MN ~ HI H) ~ V-i Î) 
OU BIEN 

M; = M ) ) 

Mi = Mo. 

UN SEUL ÉTAT D'ÉQUILIBRE EST DONC POSSIBLE, LORSQU'ON SE DONNE LA 
PRESSION II, LA TEMPÉRATURE T ET LA MASSE M 0 DU DISSOLVANT ; SI, D'AILLEURS, 
ON FAIT VARIER CETTE DERNIÈRE, COMME LES FONCTIONS F,, F 2 , SONT DES FONC
TIONS HOMOGÈNES ET DU DEGRÉ 0 DE M 0 , M, , M 2 , IL EST CLAIR QUE LES 

VALEURS DES RAPPORTS ĵ 2» QUI VÉRIFIENT LES ÉQUATIONS IL), DEMEURENT 

INVARIABLES. ON PEUT DONC ÉNONCER LA PROPOSITION SUIVANTE : 
On met, en présence d'une quantité d'eau insuffisante à dissoudre en 

totalité ni l'un ni Vautre d'entre eux, deux sels qui ne peuvent, par 
action chimique, fournir un nouveau sel solide; à une température 
donnée et sous une pression donnée, la composition de la dissolution, une 
fois l'équilibre atteint, est déterminée sans ambiguïté. 

M. RIIDORFF (•*), QUI A FAIT, SUR LA SOLUBILITÉ DES MÉLANGES DE SELS, DES 
RECHERCHES DU PLUS HAUT INTÉRÊT, a MONTRÉ QUE CETTE LOI SE VÉRIFIAIT PAR 
L'EXPÉRIENCE POUR LES TREIZE MÉLANGES SUIVANTS : 

I. — CHLORURE D'AMMONIUM ET NITRATE D'AMMONIUM ; 
IL — IODURE DE POTASSIUM ET CHLORURE DE POTASSIUM ; 

III. — CHLORURE DE POTASSIUM ET, CHLORURE D'AMMONIUM ; 
IV. — CHLORURE DE POTASSIUM ET CHLORURE DE SODIUM ; 
V. —• CHLORURE DE SODIUM ET CHLORURE D'AMMONIUM ; 

VI. — NITRATE D'AMMONIUM ET NITRATE DE SODIUM ; 
VIL-— NITRATE DE POTASSIUM ET CHLORURE DE POTASSIUM ; 

VIII. — NITRATE DE SODIUM ET CHLORURE DE SODIUM ; 
IX. — SULFATE D'AMMONIUM ET CHLORURE D'AMMONIUM ; 
X. — NITRATE DE POTASSIUM ET NITRATE DE PLOMB ; 

XL — CHLORURE D'AMMONIUM ET CHLORURE DE BARYUM ; 

( ' ) FR. RUDORFF, Pogqendorffs Annalen, BD. CXLVUI, P. 4 5 6 ; 1 8 7 3 . 
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XII. — Sulfate de sodium et sulfate de cuivre ; 
XIII. —Chlorure de sodium et chlorure cuivreux. 

Mais M. Riidorff a montré qu'il existait des couples de sels qui 
possèdent une propriété étrange : Si l'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, aune température déterminée, une 
composition déterminée; la composition de la dissolution dépend des 
valeurs relatives des masses de sels et d'eau qui sont mises en pré
sence. 

Cette propriété singulière appartient aux cinq couples suivants : 
XIV. — Sulfate de potassium et sulfate d'ammonium; 
XV. — Nitrate de potassium et nitrate d'ammonium ; 

XVI. — 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 
cuivre, qui ne sont pas isomorphes sous la forme habituelle qu'ils affectent 
à l'état de pureté, on sait que, mélangés, ils fournissent des cristaux 
mixtes à la façon des sels isomorphes. Il est donc naturel de chercher à 
relier les faits exceptionnels signalés par M. Riidorff aux propriétés des 
mélanges isomorphes. 

M. Bakhuis Roozboom a montré ( (J, en effet, que l 'apparente contra
diction entre les règles de la thermodynamique et les faits observés 
par M. Riidorff pouvait être levée si l'on acceptait, touchant les cristaux 
mixtes que forment deux sels isomorphes, la manière de voir déjà 
émise à leur endroit par Retgers (2) et par M. van t'Hofl'(3). 

Voici en quoi consiste celte manière 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 
l'alun de potassium; ou, tout au moins, de fournir des cristaux mixtes 
dont la composition puisse présenter tous les degrés entre deux limites 

(>) BAKHUIS HOOZBOOM, Archives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles, 
t. XXVI, p . 137; 1891. — Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. VIII, p. 504 ; 1891. 

(*) RETGERS, Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. III, p . 299, et Iîd. IV, p. 189 ; 
1889. — Ketgers a publié ultérieurement, souäle titre: Beiträge zur Kenntniss des Iso
morphismus, une série d'articles d'une importance capitale pour l'étude de l'isomor-
phisme [Zeitschrift f a r physikalische Chemie, Bd. IV, p. 593; 1889 : — Bd. V, p. 436; 
1890 ; — I!d. VI, p. 193; 1890 ; — lid. VIII, p . 6; 1891 ; — Bd. IX, p. 26ü et p. 385 ; 
1892 ; — Bd. X, p. »29 ; 1892; — Bd. XII, p. 583 ; 1893 : — Bd. XIV, p. 1 ; 1894; — 
Bd. XV, p. 529 ; 1S9L. 

( 3 ) J . - H . VA\ T'HOFT. Zeilschrift für physikalische Chemie, Ed. V, p. 322; 1890. 
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données. Considérons un semblable cristal, et supposons le homogène. 
Il est formé par une masse m, du corps 1 et par une masse wïa du 
corps 2. Nous admettrons que l'état de ce cristal est entièrement défini 
par les variables normales suivantes : 

1° La température T ; 
2° Les masses m{, m2; 

3° Le volume spécifique v. 
Si nous désignons par h (m,, w 2 , II, T), le potentiel thermodynamique 

sous la pression constante II de ce solide mixte, nous pourrons 
répéter, au sujet de cette fonction, tout ce que nous avons dit, au 
Livre VJ, Chapitre i, § 2 (Tome III, p. 2), du potentiel thermodyna
mique sous pression constante d'un mélange fluide. 

La fonction h (»»,, m2, II, T) est une fonction homogène et du premier 
degré des variables rnit m2. Posons 

h [mK, m 2 , II, T) = g{ (mt, m.2, II, T), 

r — h [m,, m2, n, T) = g2 [mt, m2, n , T). 
L<?/<"2 

Les fonctions # 4 , g2, seront des fonctions homogènes et du degré 0 
des masses m,, in2, et nous pourrons écrire 

(6) h = m,gt - f m2g2, 

t 0 = m. r—L -f- m -r— 

Pouvons-nous énoncer ici que la forme quadratique en se,, x2, 

ïmt

 1 1 \cma

 1 hnj 1 1 1 3m 2

 2 

est une forme définie positive, sauf dans le cas particulier où l'on a 

^ 2 

cas auquel cette forme serait égale à 0? 

Au Livre Yl, Chapitre I, § fi (Tome III, p. 7), nous avons établi, pour 
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les mélanges fluides, une proposition analogue ; nous l'avons déduite de 
ce postulat : L'état homogène est, pour un mélange fluide, un état stable 
par rapport aux modifications qui tendraient à en troubler l 'homogé
néité; si l'homogénéité du mélange a été troublée, la diffusion tend à la 
rétablir. 

La question posée est alors ramenée à celle-ci : Peut-on étendre aux 
solides mixtes la proposition, relative aux fluides mixtes, dont nous 
venons de rappeler l'énoncé ? 

Au premier abord, il semble qu'une telle extension soit impossible, 
parce qu'un solide mixte ne présente aucun phénomène analogue à la 
diffusion; il semble qu'un état, si hétérogène soit-il, de ce corps est 
toujours un état d'équilibre indifférent ; mais, si l'on y regarde de 
près, on s'aperçoit que, dans bien des cas, les solides mixtes pré
sentent des phénomènes de diffusion, fort lents à la vérité, mais incon
testables ; tels sont, par exemple, les effets de Equation 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 phénomènes de diffusion, 
il n'y a nulle difficulté à admettre que l'homogénéité est une condition 
d'équilibre du système et que la diffusion tend toujours à rétablir cette 
homogénéité, lorsqu'une cause quelconque l'a troublée; dès lors, à ces 
solides mixtes, on pourra appliquer la proposition algébrique dont, 
tout à l 'heure, nous rappellions l'énoncé. 

Quant aux solides mixtes qui demeurent en équilibre, alors même 
(pie leur composition varie d'un point à l 'autre, il semble naturel d'ad
mettre que ces étals hétérogènes d'équilibre sont des états de faux 
équilibre ; que le solide mixte, à l'état de véritable équilibre, serait encore 
homogène, et que la proposition en question lui est encore applicable. 

Dès lors, nous admettrons que l'on peut appliquer à un solide mixte 
toutes les égalités et inégalités thermodynamiques qui sont applicables à 
un mélange fluide. 

Selon le mot de M. J.-IL van t'Hoff, nous regarderons un solide 
mixte comme une solution solide. 

A quelles conditions un cristal mixte, renfermant des masses Î M , , m 2 , 
des sels 1 et 2, sera-t-il en équilibre avec une dissolution renfermant 
des masses M,, M 2 , des sels 1 et 2, dans une masse M 0 du dissolvant? 
H est clair que les conditions d'équilibre seront données par les égalités 

j F ( (M 0, M ( , M 2 , II, T) = gt (m„ w 2 , II, T), 
I F 2 (M 0, M 4 , M 2 , n , T) ^ g2 {m„ m2, II, T). 
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Outre les variables II et T, trois autres variables figurent dans ces 
équations, savoir : les variables 

1 ~ M„' & î - M, 

dont dépendent les fonctions F',, F 2 , homogènes et du degré 0 en 
M 0 , M,, M 2 ; et la variable 

s — —* 
mK 

dont dépendent les fonctions g{, g.2, homogènes et du degré 0 en m{ 

m2. Les équations (8) ne suffisent pas, lorsqu'on se donne la pression II 
et la température T, à déterminer les trois quantités S,, S 2 , 5 ; à chaque 
valeur de s, on pourra, en général, faire correspondre un système de 
valeurs de S 4 , S 2 , vérifiant les équations (8). 

A une température donnée et sous une pression donnée, une dissolu
tion saturée de deux sels susceptibles de former des cristaux mixtes n'a 
pas, en général, une composition déterminée ; celle composition n'est 
déterminée que si l'on se donne la composition des cristaux mixtes qui 
subsistent en équilibre au contact de la dissolution. 

Soient : 
y i t , le rapport de la masse totale (M, - f - ^ ( ) de sel 1 que renferme le 

système à la niasse M 0 du dissolvant ; 
S 2 , le rapport de la masse totale (M 2 -|- m2) de sel 2 que renferme le 

système a la masse M 0 du dissolvant ; 

x, le r a p p o r t , . "z1 _JT ^ de la masse du sel solide à la masse 

de la dissolution. 
On trouve sans peine qu'entre les variables 

(9) S,, S 2 , s, x, v ( ) v 2 

existent les relations 

( w ( (1 + *) (S, - S,) - [1 + S l 4- S,) x - o, 
1 1 \ ( l 4 - s ) ( S 2 - v 2 ) _ ( 1 4-S, 4-S,) = o. 

Ainsi, entre les six variables (9), la pression Et et la température T , 
existent quatre relations (8) et (10). 

Si donc on se donne la pression II, la température T, et les rapport? 
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Ï , , S 2 des masses totales de chacun des deux sels à la masse du dissolvant, 

on voit que la composition de la dissolution, la composition du sel mixte 

et le rapport delà masse du sel mixte à la masse de la dissolution auront, 

en général, dans l'étal d'équilibre, des valeurs déterminées. 

Cette loi s'accorde sans peine avec les observations de M. Rüdorff; 
l'assimilation des cristaux mixtes formés par les corps isomorphes à 
des solutions solides lève donc la contradiction qui semblait exister 
entre ces observations et les lois de la thermodynamique. 

Mais on peut se proposer de vérifier d'une manière plus positive 
la théorie précédente; elle entraîne deux conséquences susceptibles 
d'être soumises au contrôle de l'expérience. 

Les deux équations (8) sont, en réalité, des équations entre les cinq 
variables II , T, S { , S 2 , s. Si, entre ces équations, nous éliminons la 
fonctions, nous obtenons une équation : 

(11, ç> (S, , S,, II , T) = o. 

A une température déterminée et sous une pression déterminée, il 
existe une relation fixe entre les deux concentra/ions d'une solution 
saturée des deux sels isomorphes ; à chaque valeur de l'une des concen
trations correspond une valeur déterminée de l 'autre, et cette dernière 
varie d'une manière continue lorsque la première varie d'une manière 
continue. 

Entre les équations (8) on peut éliminer une des deux quantités 
S,, S 2 , la quantité S 2 par exemple ; on obtient une équation 

(12) -H», S , , 1 1 , T) = o. 

A une température déterminée et sous une ptression déterminée, la 
connaissance de l'une des deux concentrations de la dissolution saturée 
de deux corps isomorphes fait connaître la composition des crisliux 
mixtes; lorsque la première varie d'une manière continue, la seconde 
varie d'une manière continue. 

Ces deux lois ont été vérifiées par M. Bakhuis Roozboom, d'abord (') 
pour les mélanges isomorphes de chlorate de potassium (KCIO 3) et de 
chlorate de thallium (TICIO-1,:, puis (2) pour les cristaux mixtes que le 
chlorure ferrique forme avec le chlorure d'ammonium. 

( H BAKHUIS RooznooM, Arclriaes néerlandaises des Sciences exactes el naturelles, 
t. XXVI, p. 171 ; 18!H. — Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. VIII, p. 531; 1891. 

(-) BAKHUIS ROOZBOOM, Archives néerlandaises des sciences exactes et naturelles, 
t. XXVII, p. 1 ; 1802. — Zeitschrift füi physikalische Chemie, Bd. X, p. 145; 1S92. 
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§2. — Des conditions d'equilibre entre une dissolution et un cristal mixle. 

L'assimilation des cristaux mixtes formés par des corps isomorphes 
à des solutions solides ayant été introduite en ce qui précède et ayant 
reçu, par les recherches de M. Roozboom, une première confirmation 
expérimentale, proposons-nous de discuter de plus près les conditions 
d'équilibre d'un semblable cristal mixte en présence de la dissolution 
qui l 'engendre. 

Cette dissolution renferme, dans mie masse M 0 du dissolvant, d'eau 
par exemple, des masses M,, M 2 , des sels 1 et 2; nous continuerons à 
poser 

Les fonctions F 0 , F , , F 2 étant homogènes et du degré 0 en M 0 , M,, 
M 2 , nous pourrons poser 

( F„ (M 0 , M f , M 2 , II, T ) = / 0 ( S , , S 2 , f I , T ) , 
(14) F , (M 0 , M,, M 2 , II, T) = r, (S„ S 2 , II, T), 

( F 2 ( M 0 , M,, M 3 , II, T) = / , ( S „ S 2 , II, T). 

Nous supposerons les cristaux mixtes formés par deux hydrates des 
emps 1 et 2; une molécule du premier hydrate renferme n, molécules 
du corps 1, dont le poids moléculaire est UT, , et v, molécules d'eau, dont 
le poids moléculaire est r j 0 ; une molécule du second hydrate renferme 
r.2 molécules du corps 2, dont le poids moléculaire est CT2, et v2 molé
cules d'eau. 

Si les deux sels sont isomorphes, les deux hydrates ont même cons

titution chimique, et l'on a 

Mais M. Lehmann a signalé la formation de cristaux mixtes par des 

corps doués de constitutions chimiques très différentes, et les cristaux 

mixtes de chlorure ferrique et de chlorure d'ammonium, étudiés par 

M. Bakhuis Roozboom, nous ont fourni un exemple de ce phénomène; 

afin que notre théorie puisse s 'appliqueràde semblables cristaux mixtes, 

nous ne supposerons aucune relation entre les nombres w,, ?i2, v , ,v 2 . 

Le cristal mixte, supposé homogène, que nous considérons, renferme 
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(15) 
m. 

Les functions g,, g2 étant des Fonctions homogènes et du degré 0 

de m,, m.,, nous pouvons écrire 

( 1 6x I fft m2, II, T) = Y, {s, II, T), 
! 9i ("»i, ' " 2 , H, T) = fa (s, II, T). 

Les variations virtuelles c?NI0, dM, , e?M2, dm,, C?OT2, des masses 
M„, M,, M 2 , m,, >w2 sont liées pa r l e s relations 

[ ,/M. = — ^ dm,, 

(17) ) rfM2 = — ^ dw 2 , 

n . ^ j + v 2 r 7 a 
dM ^ _ ^ d,» — ïiHs d m . 

| » 1 , 7 7 , - ( - M , F T 0 n 2 T 3 2 - j - V 2 f 3 0 

En vertu de ces relations, la variation qu'éprouve, en une modifica
tion virtuelle quelconque, accomplie à température constante et sous 
pression constante, le potentiel thermodynamique du système peut 
s'écrire (18) rfll= + V*n)r , - W „ - W , d m 

Ta — "a^n/ 

" ' 2 ^ 2 + V 2 W 0 
Pour qu'il y ait équilibre en un système renfermant à la fois de la dis

solution et un solide mixte, où, par conséquent, des valeurs arbitraires 
données à dm,, dm.2, correspondent à une modification virtuelle ren-
versable, il faut et il suffit que (/II soit égale à 0, quels que soient 
dm,, dm2, ce qui donne les conditions 

i ( n 2 r r 2 - f v 2 r r 0 ) v 2 ( s ) — v 2 n 0 r 0 (S H , S 2) — n2rr2f2 (S,, S 2) -= 0. 

Nous avons sous-entendu fes variables II, T, qui, dans ce qui va 
suivre, sf.ront supposées données. 

Considérons la seconde des équations (19). A chaque couple de valeurs 

une masse m, du premier hydrate et une mi3.-!3 m2 du second; nous 
poserons encore 
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2 5 4 CHAPITRE IX 

de S,, S 2 , elle fait correspondre une valeur de s déterminée sans ambi
guïté : 

( 2 0 ) . = c ( S „ S a ) . 
On le reconnaît sans peine, si Ton remarque que l'assimilation du cris

tal mixte à une solution solide donne l'inégalité "Livre VI, Chapitre i , 
inégalité (21) ; Tome III, p. 10] 

^ > o. 

D'après la définition delà fonction i ( S , , S 2 ) , l'égalité 

( 2 2 ) ( H 2 w 2 + v 2 C T 0 ) R 2 [ ( 7 ( S ) , S 2 ) ] - v , r V 0 ( S , , S 2 ) — n 2 r T 2 / - 2 ( S ( , S 2 ) = o 

est une identité. 
Posons 

(23) û ( S i , S 2 ) = ( n l c j , + v ) C T 0 ) r ) [ ( i ( S < , S 2 ) ] — v , ^ / 0 ( S ( , S 2 ) — n^tft(StlS,2). 

Il est clair que les conditions d'équilibre (19) pourront être rempla
cées par les conditions 

(20) , = o ( S „ S,), 
( 2 4 ) 9 ( S ( , S 2 ) = o. 

< > X , s , 
Fio. 53. 

Ces conditions sont susceptibles d'une interprétai ion qui nous sera 

commode. 
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(25) 

Soient 

i

 mt< 
— YYl 

n i ™ l +
 v l r a 0 " 2 ^ 2 - T "

 v 2 " ( 
(26) a?, = tl, x2 = 

'•o 

les deux concentrations de ce sel mixte. 

Nous aurons 

) 

(27) 

w arj 2 4 - v 2rr n 

ra,rr, 4 - v,rr0 M 2 r a 2 -f v2ra0 

Il résulte de ces équations que, lorsque s varie de 0 à 4 " 3 0 i ' e 

point (as,, ara) se déplace, toujours dans le même sens, sur une ligne 
droite X ,X 2 , partant, pour s = o, du point X,, situé sur l'axe O S , , 
dont les coordonnées sont 

(281 x, = X, — —i—L, x — 0 

et arrivant, pour s — 4 - 0 0 , au point X 2 , situé sur l'axe O S 2 , dont les 
coordonnées sont 

(28 bis) = o , x2 = X 2 = 

Si les deux sels qui forment le cristal mixte sont anhydres, on a 
v, = o, v2 = o ; la droite X ,X 2 est rejetée à l'infini; mais, à chaque 

Prenons deux axes de coordonnées rectangulaires, O S p O S 2 [fig. 53). 

L'équation (24) représentera, rapportée à ces axes, une certaine 

courbe SS. 

Un cristal mixte donné renferme, des corps anhydres 1 et 2 et de 

l'eau 0, des masses 
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valeur de s, les équations (27) font correspondre un point (xt, x2) 
rejeté à l'infini dans une direction bien déterminée. 

A chaque point M de la courbe SS , l'équation (20) et les équa
tions (27) Tont correspondre un point bien déterminé P de la droite X ,X 2 ; 
nous dirons que le point P est conjugué du point M. 

Dès lors les conditions d'équilibre ¡20) et (24) pourront s'énoncer de 
la manière suivante : 

Pour qu'il g ait équilibre entre une dissolution aqueuse de deux sels 1 
et 2 et un cristal mixte formé 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 ; 

2° Que le cristal mixte ait la composition représentée par le point P, 
conjugué du point M. 

Imaginons que, d'une dissolution de concentrations S(, S 2 , se préci
pite une niasse d;)XL de sel mixte, dont la composition correspond à une 
certaine valeur de s. Cherchons quelles sont les variations subies par 
les quantités S,, S 3 . 

Les équations (13) nous donnent 

| ^M,,M M, r f M,^^_ S | J M - ; 
( •291 'i 

D'autre part, u l Y I 0 , rfM,, rf\I2, s'obtiennent en faisant, dans les équa
tions (17), 

1 « (30) dm, = -—;— eton, dm,, = -—;— rfï)IL, 
' 1 -\- s 1 —)— s 

en sorte que l'on a 

( ( I S = ( V | r a ° S | I - ' a ^ n S ^ n^t \ d ^ X l 
f-n\ 1 ^ + V,CTq n a T 7 a - ( - v a n 0 M , w , + v p j i l - f s ) M 0 ' 

\ C 2 \n ( r r , 4- v (rr u ' n.3u2 4- v 2rr 0 n 2 r7 2 + v2raj t + sj 

F.n comparant ces égalités aux égalités (27), on voit qu'elle, peuvent 
s'écrire 

( rfS, = a ( S , - a ? , ) r f . O R , , 
• J | rfS2 = X (S 2 — x.2) dn \ l , 
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LES MÉLANGES ISOMORPHES 

1 désignant le facteur positif suivant : 

(33) / = 

Ces égalités (32) et (33) conduisent à la proposition suivante : 
Lorsqu'une dissolution dont M ( S ( , S a ) est le point figuratif aban

donne une masse infiniment petite d'un cristal mixte dont P(x,, x2) est 
le point figura1 if, le point figuratif de la dissolution subit un déplace
ment infiniment petit sur la ligne PM, dans le sens qui l'éloigné du 
point P. 

Supposons, en particulier, que le point M soit un point de la ligne SS 
et que le point P soit le point conjugué du point M, cas auquel 
s = a (S, , S 2 ) . La fonction a>, définie par l'égalité (23), était égale à 0 au 
point M (S,, S 2) ; son signe au point M' (S ( -j- a S n S 2 -f- dS2) sera 
celui de son accroissement rf<p, que nous allons calculer. 

L'égalité (23) nous donne 

^ ( S 1 , S 2 ) = ( w < r j ) + v ) r j 0 ) ^ ^ r f c 5 ( S 1 , S 2 ) — ^ r a 0 r f / ' 0 ( S , , S 2 l — n^^f^S^S^. 

D'autre part, en différentiant l'identité (22), nous trouvons 

0 = (n.2u2 + ^rôB)^^1da(S{, Si) — ^0dfa[Sl,Sî) — nanîdfi(Si,Hi). 

Mais on a, quel que soit s, 

ds ds 

Les deux égalités précédentes donnent donc 

(34)

 f / ' f ( s p s * ) = _ — + w f i , s a n 

MKCAMQLT. CHIMIQUE. — T. IV. 17 
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^ ( S ( , S 2 ) = ^ d M 9 + ^ d M 1 + ^ ^ , 

Ces égalités (33), jointes aux ègalilés (17) et (30), transforment l'éga

lité (34) en 

(36) d, (S ( , S,) = [f| 61 f ^ »? + ^ 6 - + + ^ ) 

0 O , © H , 0 2 , ayant les valeurs suivantes 

_ v i ^ n I * 2

r 7 n g S a ) /() ~ ~ 9 î ( r a 4 - f - V l r a 0 ' r i a r r 2 - f v 2rr 0 ' 

(37) { ©, = " f f > 

0 ^ w 2 r ï 2 j ( S , , S 2)_ 
2 w2re2 + v 2rr u 

Nous savons [Livre VI, Chapitre i, inégalité (18) et égalités (17) ; 
TomoIII, p. 10] que la quantité entre [ ], dans l'expression (36) de (h , 
est essentiellement positive, à moins que l'on ait 

«B _ _ ®a 
M 0 " M , " M , ' 

relations que les égalités (13), (27) et (37) permettent d'écrire 

n 8 \ ( *\ IMS,, S2)J = S,, 
[ M ) ) x 2 [ , ( S , , S 2 ) ] = S 2 . 

Ces égalités signifient qu'au point M (S,, S 2) de la courbe SS est 
conjugué un point P(xt, x.2), qui coïncide avec le point M; ou, en 
d'autres termes, que le sel mixte qui peut demeurer en équilibre avec la 
dissolution de concentrations S , , S 2 , a même composition que cette dis
solution. 

Mais les identités (14) donnent 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Hors ce cas exceptionnel, nous voyons, par l'égalité (30), que efy a le 
signe c?;ilïL, en sorte qu'en s'appuyant sur le théorème précédemment 
démontré on peut énoncer la proposition suivante : 

Le rayon vecteur mené d'un point P, conjugué à un point M de la 
ligne SS , à ce point M, traverse la ligne SS en passant de la région du 
plan où es (S { , S 2) est négatif à la région du plan où a (S, , S 2) est positif. 

Nous avons étudié, dans ce qui précède, les conditions d'équilibre 
d'un système contenant à la fois un cristal mixte et la dissolution ; nous 
allons supposer maintenant que la dissolution soit isolée de tout solide 
mixte, et nous allons chercher si le système est en équilibre, c'est-à-dire 
si la précipitation d'un cristal mixte est impossible ou non. 

Imaginons qu'une masse dOfl- d'un cristal mixte, dont la composition 
correspond à une certaine valeur de s, se précipite hors d'une solution 
de concentrations S , , S 2 ; le potentiel thermodynamique du système 
subit un accroissement dont les égalités (18) et (30) fournissent 
l'expression suivante : 

D L 1 — [ÏH M -t- *Ï2 M 

\ntvst -F- V,CT0 N2ra2 -F- V 2 W 0 /
 0 

n{n{ W 2 C T 2 S . ~| of.ILL-
N <™, + V,w„ 4 rc2cj2 - f v 2w 0 1 + s 

Nous pouvons, dès lors, énoncer la proposition suivante : 
Si l'on a, quel que soit s, l'inégalité 

(39) Y l (s) +su(s) 

^ . , T - V . ) / i ( S " S , ) 

aucun cristal mixte ne peut se précipiter hors de la solution, qui demeure 
assurément en équilibre ; si, au contraire, il existe une valeur de s pour 
laquelle le premier membre de l'égalité (39) soit positif, la précipitation 
d'un cristal mixte dont la composition correspond à cette valeur de s est 
un phénomène 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 l'identité 
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nous aurons 

(40) ( w 2 r * 2 4 - v 2 r c 0 ^ ^ = ( « 2 r c a + ^ 

Nous aurons ensuite 

<P\ (s) _ dy2 (s) 
ds'1 ds 

ou bien, en vertu de l'inégalité (21), 

„ . . d\ (s) 
_ W - ^ > ° -

L'égalité (40) et l'inégalité (41), comparées à l'identité (22) qui définit 
la fonction s (S, , S 2 ) , donnent la proposition suivante : 

Si S ( , S 2 gardent des valeurs invariables, Ai's) prend sa plus petite 
valeur lorsque l'on donne à s la valeur a (S, , S 2 ) . 

Il est d'ailleurs facile de voir, par les identités (22) et (23), que l'on a 

[n,rj{ + V,CT0) A [<r(S,, S 2)] = c p ( S , , S 2 ) . 

Nous arrivons donc à la proposition suivante : 
Si l'on a " 

(42) ? ( S „ S 2 ) = È O , 

là dissolution de concentrations S,, S 2 , prise isolément, est en équilibre; 
au contraire, si l'on a 

(43) ? ( S 1 1 S 1 ) < o , 

la dissolution de concentration S,, S 2 ne peut demeurer en équilibre; elle 
laisse déposer des cristaux mixtes. 

Comme nous avons donné une règle très simple permettant de recon
naître le signe de c p ( S ( , S 2) en chacune des deux régions en lesquelles 
la ligne SS partage le plan, la proposition précédente nous fait con
naître complètement les conditions dans lesquelles la dissolution peut 
être observée à l'état de véritable équilibre. 

Dans la région définie par l'inégalité (43), on pourra souvent obser
ver une dissolution à l'état d'équilibre; mais il s'agira, dans ce cas, 
d'un faux équilibre apparent, qui prendra fin si l'on introduit dans la 
dissolution une parcelle d'un cristal isomorphe an cristal mixte dont on 
veut déterminer la formation. 
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S; 3. — Des corps isodimorphes. 

Dans un grand nombre de cas, la dissolution de deux corps 1 et 2, 
dans l'eau ou tout aulre dissolvant désigné par l'indice 0, est susceptible 
de laisser déposer, selon les circonstances, deux espèces de cristaux 
mixtes. 

Il se peut que ces deux sortes de cristaux mixtes soient formées par 
l'union des mêmes sels au même degré d'hydratation et ne diffèrent que 
par la forme cristalline. C'est ainsi que les dissolutions de sulfate fer
reux et de sulfate de magnésium laissent déposer des cristaux mixtes 
qui ont toujours pour formule 

MgSO' , sFeSO 4 , 7(1 - f s) IPO. 

Mais, selon les circonstances, les cristaux obtenus sont rhombiques 
ou monocliniques. 

Souvent, au contraire, les cristaux mixtes obtenus ne diffèrent pas 
seulement par la forme cristalline, mais encore par le degré d'hydrata
tion des sels simples qui les forment. 

Ainsi les dissolutions de sulfate ferreux et de sulfate cuivrique laissent 
déposer, selon les circonstances, soit des cristaux monocliniques ayant 
pour formule 

CuSCH, sFeSO' , 7 (1 - f g) IPO, 

soit des cristaux tricliniques ayant pour formule 

C u S O \ s'FeSO'', 5 (1 + s') IPO. 

Dans un cas comme dans l'autre, les corps 1 et 2 sont dits isodi

morphes. Il existe des corps isotrimorphes, comme nous le verrons tout 
à l 'heure. 

Pour traiter des corps isodimorphes, gardons une entière généralité : 
réservant les lettres 

pour désigner la composition des cristaux mixtes de la première espèce, 
désignons la composition des cristaux mixtes de la seconde espèce par 
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262 C H A P I T R E I X 

les lettres 

M n v,', nk\, v 2 , sJ, x{, x't. 

La fonction a ' ( S p S2) étant définie par l'identité 

(22 bis) (« 2 r J 2 - | - V 2 C T o)Ti !>'(S, ,S 2)] — v 2 R T 0 / " 0 ( S , , S 2 ) — r ^ r V ^ S , , S21 = o , 

nous poserons 

{mis) ï ' ( S „ S 1 ) = ( » ; a l + v 1 ' o 0 ) Y l ' [ « ' ( S 1 , S 1 ) ] - v , ' u I R . ( S „ S ï ) - n 1 ' C r 1 / i ( S l , S 1 ) . 

L'équation 

(Ubis) ? ' ( S „ S ^ = o 

représentera une certaine ligne S'S'(/¥</. 56), analogue à la ligne SS . A 

chaque point M' de la ligne S'S', est conjugué un point P ' , qui se trouve 

sur une ligne X, 'X 2 , analogue à la ligne X,X 2 . 

Fro. 56. 

Si l'on cherche les conditions d'équilibre d'un système contenant, en 

présence de la dissolution, les deux espèces de cristaux mixtes, on 

trouve sans peine les deux égalités simultanées 

(24) f ( S < , S ï ) = o , 

(24 bis) ç ' ( S „ S 1 ) = o. 

D'où 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 être en équilibre à la fois avec les deux espèces de 
cristaux mixtes; c'est la dissolution dont la composition est représentée 
par le point d'intersection I des deux lignes SS, S'S'. 

Une dissolution qui ne présente pascet te composition est en équilibre 
au plus avec une espèce de cristaux mixtes. 

Cherchons à quelles conditions l'équilibre aura lieu dans un système 
qui renferme seulement la dissolution et des cristaux mixtes de pre
mière espèce. À la condition 

(24) * ( S , , S 2 ) = o , 

qui assurerait l'équilibre du système, si la formation des cristaux 
mixtes de seconde espèce était inconcevable, il faut joindre la condi
tion 

(42 bis) ï ' ( S | , S2) o, 

qui exprime que les cristaux mixtes de seconde espèce ne peuvent se 
précipiter hors de la solution. 

Donc les dissolutions susceptibles de demeurer à l'état de véritable 
équilibre au contact des cristaux mixtes de première espèce sont celles 
dont la composition est représentée par un point de la portion de la 
ligne SS, le long de laquelle ç>'(S,, S 2) est positif; cette portion s'arrête 
au point I. 

De même, les dissolutions susceptibles de demeurer à l'étal de véritable 
équilibre au contact dus cristaux mixtes de seconde espèce sont celles dont 
la composition est représentée par un point de la portion de la ligne S'S' 
le long de laquelle ip ( S ( , S 2) est positif ; cette portion s'arrête également 
au poirtt I. 

Jointes à la règle qui nous permet, dans les diverses régions du plan, 
de déterminer le signe des fonctions œ(S,, S 2 ) , <p'(S,, S 2 ) , les règles 
précédentes conduisent très aisément, dans les divers cas que nous 
fournit l'expérience, à fixer les conditions dans lesquelles la dissolution 
peut être en équilibre avec l'un ou l 'autre sel mixte. 

Si, par exemple, les lignes SS , X ( X 2 , S'S', X(Xâ sont distribuées 
dans le plan comme en la figure 56, on verra sans peine que la dissolu
tion est en véritable équilibre avec le sel mixte de première espèce, 
lorsque le point figuratif se trouve sur la partie (marquée en trait 
plein) 2 ( I de la ligne S S ; tandis qu'elle est en véritable équilibre avec 
le sel mixte de seconde espèce, lorsque le point figuratif se trouve sur 
la partie (marquée en trait plein) 2 2 l de la ligne S'S'. 

Les portions marquées en pointillé des lignes SS , S'S', peuvent, 
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d'ailleurs, être observées, au moins en partie, grâce à des phénomènes 
de faux équilibre apparent. 

La partie pointillée de la ligne SS correspond à des faux équi
libres apparents entre la solution et la première espèce de cristaux 
mixtes ; ces équilibres sont troublés par l'introduction d'un cristal iso
morphe de la seconde espèce de cristaux mixtes. L'inverse a lieu le 
long de la partie pointillée de la ligne S'S'. 

Les dissolutions dont le point figuratif se trouve sur la ligne X,I sont 
en véritable équilibre avec des cristaux mixtes de première espèce; 
les points figuratifs de ces cristaux, conjugués des divers points de 
S j l , ont pour lieu la partie (marquée en trait plein) X,J de la ligne X,X a. 
Les phénomènes de faux équilibre apparent permettent encore d'obser
ver, en équilibre avec des cristaux mixtes de la première catégorie, les 
dissolutions dont les points figuratifs se trouvent sur la partie \i de la 
ligne S S ; les cristaux mixtes de première espèce qui demeurent en 
équilibre au coptact d'une telle dissolution sont ceux dont les points 
figuratifs, conjugués des points de Ii, se trouvent sur la portion ij de 

• la ligne X ( X 2 . 

En résumé, on peut observer, au contact d'une dissolution, soit à 
l'état de véritable équilibre, soit à l'état de faux équilibre apparent, 
les cristaux mixtes de première espèce dont le point figuratif est sur 
la partie X,/ de la ligne X,X 2. 

De même, on peut observer, au contact d'une dissolution, soit à l'état 
d'équilibre véritable, soit à l'état de faux équilibre apparent, les cris
taux mixtes de seconde espèce dont le point figuratif se trouve sur la 
partie j ' X ^ de la ligne XjXg. 

Dans les recherches que nous avons mentionnées ci-dessus p. 2-47), 
Retgers a déterminé les coordonnées des points j , j" pour un grand 
nombre de couples de sels isodimorphes; il ne s'est pas occupé de tra
cer les lignes SS, S'S', qui leur correspondent. 

Retgers, dont les recherches sur l'isomorphisme ont eu une si grande 
importance, a étudié un grand nombre de cas d'isodomorpliisme; en 
particulier, il avait mis en évidence de très beaux cas d'isodomi-
morphisme dans la série des chlorates alcalins ( ' ) ; c'est à un de ces 
cas que s'est adressé M. Bakhuis Roozboom(') pour vérifier les lois 
que nous venons de tracer. 

Le chlorate de potassium (KCIO 3) donne des cristaux quadratiques; 

( ' ) IÎKTGEHS, Zeilschrift fur plu/sili/lische Chemie, Ril. V, p. t:i6: 18!10. 
('•!) B .AKi iu i s IioozBoo.ii, Archive* néerlandaises des Sciences exactes et naturelles, 

t. XXVI, p. 171 ; — Zeilschrift filr phi/sikaliscke Chenue, Bd. VIII, p. 3 3 1 ; 1891. 
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le chlorate de thallium (TICIO 3) 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 mixtes de l'autre type ; 
M. I I . -W. Bakhuis Roozboom a tracé les deux courbes SS, S'S' qui font 
connaître la composition des dissolutions susceptibles d'être en équilibre, 
à 10°, avec l'une ou l'autre espèce de cristaux. 

M. W . Stortenbeker( 1 ) a donné l'étude complète de divers systèmes 
isodiinorphes. 

I.a solution aqueuse des deux corps suivants: 

\ . MnCl 2 , 
2. CoCl 2 , 

laisse déposer deux espèces de cristaux mixtes. Les cristaux de pre
mière espèce sont représentables par la formule 

MnCl 2 , sCOCl 2 , 4(1 + s) I P O . 

Ils sont monocliniques. Les cristaux de seconde espèce sont repré
sentables pa r l a formule 

MnCl 2 , i 'COCl 3 , 6 ( 1 - ) - s') H 2 0 . 

Ils sont également monocliniques, mais avec d'autres paramètres que 
les précédents. 

s2 

x2, 

o z, x; s, 
Fie. 57. 

Les deux lignes X 4 X a , XjX-á sont visiblement parallèles entre 

(') W. STOKTENBBKER, Zeitschrift fur physikalische Chemie, Bd. XVI, p. 230 ; 1985. 
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ELLES ( J t g . 57), LA PREMIÈRE PLUS ÉLOIGNÉE DE L'ORIGINE QUE LA SECONDE. LES 

ÉTATS DE VÉRITABLE ÉQUILIBRE ENTRE LA DISSOLUTION ET LES CRISTAUX MIXTES 

DE PREMIÈRE ESPÈCE CORRESPONDENT AUX DISSOLUTIONS DONT LES POINTS FIGU

RATIFS SONT SUR LA LIGNE LES ÉTATS DE VÉRITABLE ÉQUILIBRE ENTRE LA DIS

SOLUTION ET LES CRISTAUX MIXTES DE SECONDE ESPÈCE CORRESPONDENT AUX1 

DISSOLUTIONS DONT LES POINTS FIGURATIFS SONT SUR LA LIGNE \ " Z V M . STORTEN-

BEKER A ÉTABLI EXPÉRIMENTALEMENT LA CORRESPONDANCE ENTRE CHAQUE POINT 

OBSERVABLE DE LA LIGNE S S ET LE POINT CONJUGUÉ DE LA LIGNE X , X . 2 ; ENTRE 

CHAQUE POINT OBSERVABLE DE LA LIGNE S S ' ET LE POINT CONJUGUÉ DE LA 

LIGNE X ( ' X 2 ; ENFIN, IL A FIXÉ LES COORDONNÉES DES POINTS J, j , J \ j ' . 

LA DISSOLUTION AQUEUSE DES DEUX CORPS 

1 — M G S O ' , 

2 — FESCH, 

FOURNIT DEUX ESPÈCES DE CRISTAUX MIXTES; CES CRISTAUX ONT, LES UNS ET 

LES AUTRES, POUR FORMULE 

M G S O 1 , SFESO", 7 (1 + s) I F O ; 

MAIS LES CRISTAUX DE PREMIÈRE ESPÈCE SONT RHOMBIQUES, TANDIS QUE LES 

CRISTAUX DE DEUXIÈME ESPÈCE SONT MONOCLINIQUES. 

CE COUPLE DE CORPS ISODIMORPHES A ÉTÉ COMPLÈTEMENT ÉTUDIÉ, AU 

POINT DE VUE QUI NOUS OCCUPE, PAR M. W . STORTENBEKERC). 

LES DEUX LIGNES X ( X 2 , X Í X 2 SONT, ICI, SUPERPOSÉES. 

SAUF EN CE POINT, LES PHÉNOMÈNES PEUVENT ÊTRE REPRÉSENTÉS PAR UNE 

FIGURE ANALOGUE À LA FIGURE 57, LES LIGNESI],!, X ( J REPRÉSENTANT LES ÉTATS 

DE VÉRITABLE ÉQUILIBRE ENTRE LA DISSOLUTION ET LES CRISTAUX MIXTES RHOM

BIQUES, TANDIS QUE LES LIGNES 2 2 1 , XÓF REPRÉSENTENT LES ÉTATS DE VÉRI

TABLE ÉQUILIBRE ENTRE LA DISSOLUTION ET LES CRISTAUX MIXTES MONOCLI-

NIQUES. 

DANS DIVERS AUTRES CAS ( 2 ) , M. W . STORTENBEKER S'EST CONTENTÉ DE 

DÉTERMINER LA FORME DES LIGNES S S , S'S' , SANS ÉTUDIER LA LOI DE CORRES

PONDANCE ENTRE CHAQUE POINT DE CES LIGNES ET LE POINT CONJUGUÉ. 

LES DISSOLUTIONS AQUEUSES DES CORPS SUIVANTS : 

1 — CuSO' , 
2 — F E S O \ 

( ' ) W . STOHTENUF.KER, Zeitsckrift f'iir ¡ihijsikalische C/iemie, Bd. X V I , p. 2 5 0 ; 1 8 9 5 ; 
— Bd. X V I I , p. 6 4 3 ; 1 8 9 3 . 

{•) W . STOHTENBEKKR, Zeittchrifl für/ihysikalische Chemin, Bd. X V I I , p. 6 4 3 ; 1 8 9 5 . 
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peuvent laisser déposer soit des cristaux mixtes tricliniques ayant pour 
formule 

C u S O \ sFeSO' , 5(1 + *) 1PO, 

soit des cristaux mixtes monocliniques ayant pour formule 

CuSO' , «FeSO 1 , 1(1 + « ) LPO. 

Les dissolutions susceptibles d'être en véritable équilibre avec les 
cristaux mixtes de première espèce sont celles dont les points figura
tifs sont sur la ligne Ï ( I (fig. 58, ; les dissolutions susceptibles d'être 
en véri table équilibre avec les cristaux mixtes de seconde espèce sont 
celles dont les points figuratifs sont sur la ligne I S 2 . 

O 
F/G. 

Les solutions aqueuses des deux corps suivants : 

1 — MgSCH, 
2 — ZnSCH, 

fournissent deux espèces de cristaux mixtes. Les cristaux mixtes de 
première espèce ont pour formule 

M g S O \ sZnSO' , 7 (1 + s] H a O. 

Ils sont monocliniques. Les cristaux mixtes de seconde espèce ont 
pour formule 

MgSCH, s 'ZnSO\ 6 (K + s) I I 2 0 . 

Ils sont quadratiques. Les deux lignes SS , S'S' (fig. 59) ne se coupent 
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pas ; la ligne S'S' est, tout entière, au-delà de l'origine par rapport à la 
ligne SS ; on en conclut sans peine que les cristaux de première espèce 
sont les seuls qui puissent être à l'état de véritable équilibre au con
tact de la dissolution; les états d'équilibre entre la dissolution et les 
cristaux de seconde espèce sont toujours des faux équilibres apparents. 

Des considérations analogues s'appliquent aux couples de sels iiotri-
morphes. 

Le couple de corps 
1 — CuSO', 
2 — MnSO 1 , 

dissous dans l'eau, peut donner naissance à trois espèces de cristaux 
mixtes : 

I o Des cristaux tricliniques ayant pour formule 

CuSO 1 , sMnSO 1 , 5(1 + s) H 2 0 . 

2° Des cristaux monocliniques ayant pour formule 

C u S O \ i 'MnSO 5 , 7 ( 1 - ) - s') I P O . 

3° Enfin des cristaux tricliniques, eristallograpUiquement différents 
des premiers, ayant pour formule 

CuSO 1 , i ' .MnSO', 5(1 + s") H 2 0 . 

A ces trois sortes de cristaux mixtes correspondent les lignes 
SS, S'S', S"S" (fig. 60); les dissolutions susceptibles de demeurer en 
véritable équilibre avec les cristaux de première espèce sont represen-
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O I , s, 
F I G . 68. 

Les solutions aqueuses des deux sels 

1 — CuSCH, 
2 — ZnSCV 

laissent déposer, selon les circonstances, trois sortes de cristaux 
mixtes : 

1° Des cristaux tricliniques ayant pour formule 

C u S O \ sZnSO' , 5(1 + s) H 2 0 . 

2° Des cristaux monocliniques ayant pour formule 

C u S O \ s 'ZnSO', 7 (1 -f- s') H 2 0 . 

M" Des cristaux rhombiqucs ayant pour formule 

C u S O \ s"ZnSO', 7(1 + s") I I 2 0 . 

A ces trois espèces de cristaux correspondent respectivement les 
(rois courbes SS, S'S', S"S" [fig. 61). Les états de véritable équilibre 
entre la dissolution et les cristaux de première espèce sont représentés 
par les divers points de la ligne E,I"; entre la dissolution et les cris
taux de seconde espèce, par les divers points de la ligne I'T ; entre la 

tées par les points de la ligne X,I" ; avec les cristaux de seconde espèce, 
par les points de la ligne I T ; enfin, avec les cristaux de troisième 
espèce, par les points de la ligne I S 2 . 
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270 CHAPITRE IX 

dissolution et les cristaux de troisième espèce, par les divers points de 

la ligne I ï 2 -

S' 

En outre, dans un mémoire ultérieur ('), M. Stortenlieker a fait 
connaître la composition de la dissolution en equilibre, avec ces divers 
cristaux mixtes. 

Les mêmes considérations s'appliquent aux couples suivants: 

I 1 — CnSO 1 , 
/ 2 — M"-S()< 

1 — CuSO' . 
2 — NiSO", 

et vraisemblablement aussi aux couples suivants : 

1 — M n S O \ 
2 — M g S O \ 

1 — MnSO 1 , 
2 — ZnSO 1 . 

$4 . — Cristau.i: mii-les et sel rfot'ble. 

11 se peut que la dissolution des deux sels 1 et 2 dans le dissol
vant 0, l'eau par exemple, puisse, selon les circonstances, laisser 
déposer soit des cristaux mixtes, soit un sel, double ou simple, 
hydraté ou non, de composition chimique définie; noun aborderons de 
suite la question dans sa généralité en admettant qu'il s'agit d'un sel 
double hydraté dont une molécule renferme des nombres N„, X p X 2 de 
molécules des corps 0, 1, 2. 

C; W. SminiWMii, Zeiisclirifl für phijxilüdische Cliemie, lid. XXII, p. 61); 1807. 
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Désignons par G (II, T) le potentiel thermodynamique de l'unité de 

masse du sel double, sous la pression constante II, à la température T, 
et posons 

(44) A ( S , . S 2 ) = ( \ > o + N.ra, + N > 2 ) G - 1 W 0 ( S 4 , S,) 

- N 2 CT 2 /" 2 (S, , S 2 ) . 

Si l'on a 

(i"o) A ( S < , S 2 ) = o , 

sous la pression II, à la température T, la précipitation d'une masse 
infiniment petite du sel double est un phénomène réversible. Nous 
désignerons par -S S la ligne définie, dans le plan S 4 O S 2 , par l 'équa
tion (43). 

Si l'on a 

(46) A ( S , , S 2 ) > o , 

le sel double peut se dissoudre et ne peut se précipiter ; l'inverse a 
lieu si l'on a 

(*7) A ( S 1 , S , ) < o . 

Enfin, on sait (Tome III, p. 312) que, si l'on joint le point représen
tatif de la composition du sel double, qui a pour coordonnées 

ta, ta, 
N 0 cr 0 N 0 ra 0 

à un point de la ligne -S-S, le rayon vecteur traverse la ligne S-S, en 
passant de la région du plan où l'inégalité (47) est vérifiée à la région 
du plan où l'inégalité (46) est vérifiée. 

Ces principes rappelés, on voit sans peine que, pour qu'il y ait 
équilibre, sous la pression II et a la température T, dans un système 
qui renferme à la fois de la dissolution, d«s cristaux mixtes et le sel 
double, il faut et il suffit que l'on ait simultanément les doux égalités 

(24) s ( S ( , S 2 ) = o, 
(45) A ( S , , S , ) = o, 

qui suffisent, en général, à déterminer S,, S 2 . 
Il n'y a donc, en général, qu'une dissolution qui puisse, à une tempéra

ture donnée et sous une pression donnée, être en équilibre à la fois avec 
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des cristaux mixtes et le sel double; la composition de cette dissolution 
est figurée par le point d'intersection I des lignes S S , US. 

Hors ces conditions, une dissolution ne pourra être en équilibre 
qu'avec l'un des deux corps solides : sel double ou cristal mixte. 

Pour qu'une dissolution soit en équilibre avec les cristaux mixtes, 
il faut ut il suffit que l'on ait 

«piS,. Sj) = o, 

A ( S „ s2; ^ o. 

Les dissolutions susceptibles d'être en équilibre avec les cristaux mixtes 
sont représentées par la branche, limitée au point I, de la courbe S S , le 
long de laquelle A ( S , , S 2 ) est positif. 

Pour qu'une dissolution soit en équilibre avec le sel double, il faut et 

il suffit que l'on ait 

A ( S ( , S 2 ) = o, 

(p(S ( , S 2 ) ^ o. 

Les dissolutions susceptibles d'être en équilibre avec le sel double sont 
représentées par la branche, limitée au point I, de la courbe le long de 
laquelle ? ( S ( , S 2 ) est positif. 

Comme nous possédons des règles qui fixent, en chaque région du 
plan, le signe de o (S^, S 2 ) et le signe de A (S , , S 2 ) , les propositions 
précédentes sont, en général, d'une application très facile ; elles 
s 'étendent sans peine au cas où la dissolution peut fournir plusieurs 
espèces de cristaux mixtes ou plusieurs sels simples ou doubles. 

Une remarquable application des considérations précédentes est 
fournie par l'exemple suivant, étudié par M. II. W. Bakhuis Rooz-
boom 

La solution aqueuse des deux corps non insomorphes 

1 — AzII'Cl, 
2 — FeCP 

peut laisser déposer trois sortes de cristaux : 
I o Un hydrate de chlorure ferrique : F e C P , 6 H 2 0 ; 
2° Un sel double: 2AzH 4 Cl,FeCl 3 , IPO; 
3" Des cristaux mixtes. 
Au dépôt de ces divers cristaux, à une température donnée, corres-

{}) l i .vKHLis HOOZBUOM, Archines néerlandaises des sciences exactes et naturelles, 
t. XXVII, p. I ; 1892. — Zeitschrift fur plnjsikulische Chi-mie. Bd. X, p. 477 ; 1892. 
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pondent respectivement les trois courbes (flg. 62) -S's', rS-S, SS. 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, 

coordonnées ; on voit donc que les états de véritable équilibre entre les 
cristaux mixtes et la dissolution sont représentés par la ligne 2,1 ; 
entre le sel double et la dissolution, par la ligne II ; entre le sel simple 

et la dissolution, par la ligne î ' 2 2 . La composition des cristaux mixtes 
qui demeurent en équilibre au contact d'une dissolution de compo
sition donnée paraît varier d'une manière fort irrégulière ; celte irré
gularité, constatée par M. Bakhuis Roozboom, se retrouve dans les 
recherches plus récentes de M. Mohr^) ; ce dernier auteur l'attribue à 
un mélange des cristaux avec le chlorure d'ammonium. 

( l) E . - J . -C. Mohr, Zeitschrift für physikalische Chemie. Bd. XXVII, p. 183; 18'j8. 

MÉCANIQUE CHIMIQUE. — T. IV. 18 
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Retgers a montré (') qu'une disposition souvent réalisée est celle que 

représente la figure 63. La ligne Ï I 4 I 4 représente des états de véritable 

équilibre entre la dissolution et un premier type de cristaux mixtes ; la 

ligne X 2 l 2 représente des états de véritable équilibre entre la dissolu

tion et un second type de cristaux mixtes ; enfin la ligne I 4 I 2 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 — K 2 S 0 4 , 

2 — N a 2 S O ' . 

Les solutions riches en sulfate de potassium donnent des cristaux 

mixtes isomorphes du sulfate de potassium ; les solutions riches 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 

SIv'SO-SlNVSO 1. 

Les solutions de carbonate de calcium et de carbonate de magnésium 

se comportent de même; on peut obtenir: 

1° Des cristaux mixtes, isomorphes de la calcule, contenant de 0 à 

0,025 de carbonate de magnésium ; 

2° Des cristaux mixtes, isomorphes de la magnésite, contenant 

de 0 à 0,03 de carbonate de calcium ; 

3° Un sel double, la dolomie, ayant pour formule 

CaCO 3 , MgCO 3 . 

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 

pyroxène, de l'olivine et de la pyrite. 

§ 5. — Cristaux mixtes de sels non isomorphes. 

L'exemple du chlorure ferrique et du chlorure d'ammonium nous 

montre que deux corps qui n'ont, entre eux, aucune des relations 

( ' ) RETGEIIS, Zeitschri/'t fur physikalische C/iemie, Ild. V I , p. 193; 1890. 
(-) RETGERS, Annales de l'Kcole polytechnique de Delfl, t. V I , 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.-YV. Kuster( ( ) , de M. Garelli( a), de MM. Paterno et Ampola( 3 )et 
de M. G. Bruni('·). Ces auteurs ont montré qu'une foule de corps orga
niques peuvent s'associer entre eux de manière à former des cristaux 
mixtes qui contiennent les deux corps composants dans une proportion 
quelconque. C'est ainsi que la naphtaline et le naphtol p, dissous dans 
la benzine, se comportent comme deux sels isomorphes dissous dans 
l'eau; la dissolution laisse déposer des cristaux mixtes, contenant la 
naphtaline et le naphtol p en proportion variable, selon la composition 
de la solution mixte; on peut en dire autant du phénanthrène et du 
carbazol en solution mixte dans la benzine. 

Dans bien des cas, les problèmes relatifs à ces cristaux mixtes, for
més par des substances 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 suivants : 

Naphtaline et naphtol p ; 
Carbazol et phénanthrène ; 
Carbazol et anthracène ; 

et une foule d'autres mélanges qu'il serait trop long de citer. Dans ce 
cas, nous avons affaire à un mélange double formé seulement de deux 
corps ; ce mélange est partagé en deux couches, dont l'une est liquide 
et l 'autre solide ; on peut lui appliquer tous les théorèmes généraux 
qui ont été démontrés au Chapitre i du présent Livre. 

La pression demeurant invariable et égale, par exemple, à la pres
sion atmosphérique, la composition des cristaux mixtes et la composi
tion du mélange liquide susceptible de demeurer en équilibre au con-

[') F. KÙSTER, Zeislchrift furphysikalische Chemie, Bd. V, p. 601 ; 1890 ; — Bd. VIII, 
p. 385 ; 1891 ; — Bd. XII, p. 508; 1893 ; — Bd. XVI, p. 323; 1893; — Bd. XVII, p. 337 ; 
1895. 

(-) GARELLI, Gazzetta chimica Italiana, 1893, I, p. 4Ì8 ; — 1894, II, p. 263: — 1896, 
II, p. 107. 

( ; V) PATERNO et AMPOLA, Gazzetta chimica Italiana, 1897, I, p. 488. 
(') G. BRUNI, Gazetta chimica Italiana, 1897, I, p. 549; — 1898, Il ; — Alti della reale 

Academia dei Lincei. Serie V, Rendiconti, Voi. VII, p. 138 ; — Ibid., p. 198; — Ibid., 
p. 348 ; 1898. 
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tact de ces cristaux mixtes auront, à chaque température des valeurs 
déterminées; au point de fusion QH du corps 1, liquide et cristaux 
devront être formés du corps 1 à l'état de pureté ; au point de fusion 0 2 

du corps 2, liquide et cristaux doivent être formés du corps 2 à 
l'état de pureté ; lorsque la température varie de 0 , à 0 2 , la composi
tion des cristaux et la composition du liquide varient d'une manière 
continue. 

M. Küster avait énoncé la loi suivante : A chaque température, les 
cristaux mixtes ont même composition que le mélange liquide au con
tact duquel ils demeurent en équilibre. M. Garelli et M. G. Bruni ont 
montré, par une série de recherches expérimentales, que cette loi ne 
pouvait être exacte; mais, en outre, M. G. Bruni a fort justement 
remarqué que l'un des théorèmes de Gibbs et de Konovalow suffisait 
à démontrer l'impossibilité de cette loi. En effet, les deux couches, 
l'une solide, l 'autre liquide, qui sont en équilibre à une certaine tem
pérature, ne peuvent avoir même composition que si cette 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'après 
les observations mômes de M. Küster, ces températures présentent, en 
général, un sens unique de variation entre la température de fusion 0 , 
du corps 1 et la température de fusion ö 2 du corps 2 ; elles n'admettent 
donc ni maximum, ni minimum. 

Pour que la loi de M. Küster fût exacte, il faudrait que la tempéra
ture où les cristaux mixtes peuvent être observés en équilibre avec un 
liquide mixte fût indépendante de la composition des cristaux mixtes ; 
elle constituerait alors, pour les mélanges doubles formés d'une couche 
solide et d'une couche liquide, une loi analogue à 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 brièvement le cas où la formation de cris
taux mixtes permet de réaliser des mélanges doubles où l'une des 
couches est solide, tandis que l'autre est liquide. Des cas plus compli
qués, analogues à des cas d'isodimorphisme, peuvent se présenter; tel 
est celui 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 se séparer en deux couches: l'une, légère, 
plus riche en benzine; l 'autre, lourde, plus riche en phénol; à la 
température critique, ces deux couches deviennent identiques entre 
elles. 

La couche riche en benzine laisse déposer des cristaux mixtes, vso-
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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 espèces de 
cristaux ne sont pas isomorphes entre elles. Nous avons ici affaire à 
un mélange de deux corps qui peut se présenter sous cinq formes 
distinctes : deux espèces de cristaux mixtes, deux formes liquides et 
une vapeur mixte. 

En employant une température suffisamment élevée, on peut obtenir, 
avec des sels métalliques, des phénomènes analogues à ceux qu'ont p ré 
sentés les mélanges ^organiques ; 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
cemment l'objet de recherches théoriques dues à M. Bakhuis Roozboom) 1); 
M. Van Eyk(-) , par l'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. 

( ' ) BAKHUIS ROOZBOOM, Académie des Sciences d'Amsterdam, séance du 24 sep
tembre 1898. 

( A ) VAM EYK, Académie des Sciences d'Amsterdam, séance du 24 décembre 1898. 
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L I V R E I X 

S T A T I Q U E C H I M I Q U E G É N É R A L E 

D E S S Y S T È M E S H É T É R O G È N E S 

INTRODUCTION 

Après avoir, aux Livres I et II de cet Ouvrage, exposé les principes 
généraux de la Thermodynamique, sous la forme où les emploie la 
Mécanique chimique, nous avons, au cours des six Livres qui ont suivi, 
appliqué ces principes à la discussion détaillée d'un certain nombre de 
problèmes; nous les avons choisis parmi les plus simples et, en môme 
temps, les plus importants qu'aborde lu théorie des changements d'état. 

Nous allons maintenant chercher à déduire de nos principes un 
certain nombre de théorèmes généraux applicables à tout système 
chimique. En chacun de ces théorèmes généraux, le lecteur retrouvera 
sans peine les cas particuliers déjà rencontrés au cours de ce Traité ; 
ces cas particuliers deviendront alors autant d'exemples qui lui serviront 
à mieux apprécier le sens et la portée du théorème général. Inverse
ment, cet exposé des principes généraux de la statique chimique des 
systèmes hétérogènes 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 à les établir. 

C'est M. J. Willard Gibbs qui a tracé les grandes lignes de cette 
statique chimique générale, en son immortel ouvrage (') : On the equili-

brium of helerogeneous substances ; c'est lui, en particulier, qui a énoncé 
et démontré la loi des phases, qui sera exposée ci-après (Chapitre I, § 3). 
Cette loi produit, dans le domaine de la mécanique chimique, un ordre 
et une clarté admirables. 

A côté du nom de M. J. Willard Gibbs, il serait injuste de ne 
pas citer celui de M. II.-W. Bakhuis Roo/hoom ; en effet, les admi-

(L) Transactions of the Academy of Arts and Sciences of Connecticut, 1873-18*6.— 
Traduit par W . Ostwald dans: .1. WII.T.AHD Gnins, Thermodynamische Studien, Leipzig, 
1892. 
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rables travaux de M. Bakhuis Roozboom et des chimistes formés à son 
Ecole ont montré quels guides précieux l 'expérimentateur, aux prises 
avec des questions complexes de statique chimique, trouvait dans les 
théorèmes de M. J. YVillard Gibbs; ces travaux ont, pour ainsi dire, 
tiré la loi des phases du milieu des formules algébriques pour établir 
son règne dans le domaine de la chimie expérimentale. Ce règne est, 
aujourd'hui, tellement incontesté que le plus récent traité expérimental 
de chimie physique (*) emprunte à cette loi son titre et le plan selon 
lequel il est conçu. 

La généralité très grande des propositions qui vont être exposées 
dans ce Livre IX n'est cependant pas illimitée ; deux causes en res
treignent la portée : 

1 e Au cours de leur démonstration, il est constamment et exclusive
ment fait usage des équations de la thermodynamique classique; il n'y 
est tenu aucun compte des termes de frottement; par conséquent les 

lois obtenues peuvent être en défaut toutes les fois qu il se produit des 

phénomènes de faux équilibre réel. 

2° Les actions capillaires sont sans cesse négligées, et les corps 
supposés homogènes jusqu'à leurs surfaces terminales; par conséquent, 
les lois obtenues peuvent être en défaut toutes les fois qu'il se produit des 

phénomènes de faux équilibre apparent. 

Il est essentiel de ne pas oublier ces deux restrictions, si l'on veut 
éviter tout mécompte dans l'application des théorèmes généraux que 
nous allons énoncer et, en particulier, de la loi des phases. 

( ' ) WILDEH D . BANCUOFT, llie l'hase Hule. Ithaca, 1 8 9 7 . 
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CHAPITRE PREMIER 

PRINCIPES GÉNÉRAUX DE LA STATIQUE CHIMIQUE 
DES SYSTÈMES HÉTÉROGÈNES, 

MAINTENUS SOUS UNE PRESSION DONNÉE 

§ 1. — Définitions diverses. 

Prenons un système porté à la température T et soustrait à l'action 
de toute force extérieure autre qu'une pression normale et uniforme IL 
Négligeons les actions capillaires et supposons le système exclusive
ment composé de masses homogènes. 11 peut arriver que deux de ces 
masses soient composées exactement des mêmes corps, pris dans le 
même état ; qu'un élément de l'une soit identique à un élément égal de 
l'autre ; on dit alors que ces deux masses correspondent à la même 
phase. 

Par exemple, un mélange homogène se compose d'une seule phase, 
quel que soit le nombre des corps qu'il renferme ; un système contenant 
de l'eau liquide et de la vapeur d'eau se compose de deux phases; il en est 
de même du système formé par un sel solide eu présence d'une dissolu
tion ou encore d'un mélange d'éther et d'eau séparé en deux couches 
inégalement concentrées ; un système qui contient du carbonate de 
calcium, de la chaux, du gaz carbonique, est partagé en trois phases, et 
ainsi de suite. 

Nous supposerons que le système comprenne plusieurs phases en 
contact les unes avec les autres, chacune de ces phases étant elle-même 
représentée par une ou plusieurs masses homogènes. 

Il peut arriver que les diverses modifications virtuelles dont un 
système est susceptible ne puissent faire varier ni la nature, ni la masse 
de chacun des corps qui composent une certaine phase ; nous aurons 
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ALORS UNE phase invariable, QUI NE JOUERA AUCUN RÔLE DANS LA STATIQUE 

CHIMIQUE DU SYSTÈME CONSIDÉRÉ ET DONT NOUS FERONS ABSTRACTION DANS 

LES RAISONNEMENTS QUI VONT SUIVRE. 

NOUS SUPPOSERONS QUE LE SYSTÈME ÉTUDIÉ SE COMPOSE DE CP PHASES 

VARIABLES, QUE NOUS DÉSIGNERONS PAR LES INDICES A, JÎ, o ; le nombre y 

des phases variables en lesquelles le système est partage est l'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 SYSTÈME; EN GÉNÉRAL, LA DÉFINITION MÊME DU SYSTÈME ENTRAÎNE CER

TAINES CONDITIONS QUI NE PERMETTENT PAS DE CHOISIR ARBITRAIREMENT LA 

MASSE DE CHACUN DE CES CORPS SIMPLES; SI, PAR EXEMPLE, DEUX D'ENTRE 

EUX, A ET B , NE FIGURENT DANS LE SYSTÈME QUE SOUS FORME D'UNE CERTAINE 

COMBINAISON DÉFINIE LES CONTENANT TOUS DEUX, IL SUFFIRA DE CONNAÎTRE LA 

MASSE DU CORPS A DANS LE SYSTÈME POUR CONNAÎTRE LA MASSE DU CORPS B . 

DANS UN SYSTÈME FORMÉ D'EAU ET DE VAPEUR D'EAU, IL SUFFIT DE CONNAÎTRE 

LA MASSE DE L'HYDROGÈNE POUR CONNAÎTRE LA MASSE DE L'OXYGÈNE ; DANS 

UN SYSTÈME FORMÉ DE CARBONATE DE CALCIUM, DE CHAUX ET D'ANHYDRIDE 

CARBONIQUE, IL SUFFIT DE CONNAÎTRE LA MASSE DU CARBONE ET LA MASSE DU 

CALCIUM POUR CONNAÎTRE LA MASSE DE L'OXYGÈNE. 

NOUS ADMETTRONS QUE L'ON PUISSE TROUVER C CORPS, SIMPLES OU COM

POSÉS, QUI JOUISSENT DES PROPRIÉTÉS SUIVANTES : 

1° E N PRENANT DES MASSES ARBITRAIRES ,'IR.,, . T I 2 , ,'1TL,, ON FORME UN 

SYSTÈME DE L'ESPÈCE QUE L'ON ÉTUDIE ; 

2° UN SYSTÈME DÉTERMINÉ, DE L'ESPÈCE QUE L'ON ÉTUDIE, CORRESPOND À UN 

SYSTÈME DE VALEURS DÉTERMINÉES DES MASSES .'in.,, ;Hl 2, ;">LIL. DES 

CORPS 1, 2 , c. 

LES CORPS 1, 2 , C, SE NOMMENT LES composants indépendants des 

systèmes de l'espèce étudiée. 

AINSI UN SYSTÈME FORMÉ D'EAU ET DE VAPEUR D'EAU CONTIENT UN SEUL 

COMPOSANT INDÉPENDANT, LE CORPS I I 2 0 ; UN SYSTÈME FORMÉ DE CARBONATE 

DE CALCIUM, DE CHAUX ET DE GAZ CARBONIQUE RENFERME DEUX COMPOSANTS 

INDÉPENDANTS, LES CORPS CAO ET C O 2 . 

DANS CERTAINS CAS, IL EST POSSIBLE DE CHOISIR DE PLUSIEURS MANIÈRES 

DIFFÉRENTES LES COMPOSANTS INDÉPENDANTS DES SYSTÈMES D'UNE CERTAINE 

ESPÈCE; IL SE PEUT QUE LES SYSTÈMES D'UNE CERTAINE ESPÈCE PUISSENT ÊTRE 

REGARDÉS COMME FORMÉS OU BIEN PARLES COMPOSANTS INDÉPENDANTS 1 , 2 , ...,c 

OUBIEN PAR LES COMPOSANTS INDÉPENDANTS X, ¡3, Y. AINSI, EN UN SYSTÈME 

RENFERMANT DE L'ACÉTATE DE SODIUM HYDRATÉ SOLIDE ET UNE DISSOLUTION DE 

CE CORPS, ON PEUT REGARDER COMME COMPOSANTS INDÉPENDANTS L'EAU ET 

L'ACÉTATE DE SODIUM ANHYDRE OU BIEN L'EAU ET L'ACÉTATE DE SODIUM HYDRATÉ. 
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Mais l'indétermination qui peut affecter la nature des composants 
indépendants des systèmes d'une espèce donnée ne peut affecter leur 
nombre, car il est permis d'énoncer la proposition suivante: 

Si ton peut choisir de deux manières différentes les composants indé
pendants des systèmes d'une espèce donnée, le nombre de ces composants 
est le même dans les deux cas. 

Supposons, en effet, que les systèmes d'une espèce donnée puissent 
être considérés comme formés soit pa r les composants indépendants 1, 
2 , c, soit par les composants indépendants a, | 3 , y. 

Prenons des masses ; H L , , .">N2, ,111 c des corps 1, 2 , ..., c; nous 
composons ainsi un système déterminé de l'espèce considérée; mais, 
d'autre part, ce système peut être censé formé de masses bien détermi
nées [AA, ¡A3, LA-p des corps a, [3, y; donc à un système déter
miné de valeurs de OU, , ;Ti-2, correspond un système déterminé 
de valeurs a a , ap, IX̂  ; on démontrerait de même qu'à un système 
déterminé de valeurs de JJIA, tap, [At, correspond un système déterminé 
de valeurs de ;1I1H, ;">PLA, OU... 

Cherchons de quelle manière s'établit celte relation réciproque. 
LA masse ;IRL, doit se retrouver, sous une forme ou sous une autre, 

au sein des masses ¡¿¡3, II-y. Parmi les masses qui servent à for
mer U.A se trouve une masse PI U A empruntée au corps 1, Pt étant 
un coefficient numérique, dépendant des formules chimiques des corps 1 
et a. Entre les masses 

;m.„ ; I K 2 , ; )n c 

et les masses 
«-p, • • · , N T , 

on A les relations 

P I A ! * « + P I ^ P + ·•· + P I ^ Ï - = 

P^,*« + P.-P!*P -I- - 4 - P ^ Y = ART-,, 

et ce sont les seules relations qui existent entre ces masses. 
Pour que ces c relations fassent correspondre à un système déter

miné de valeurs de,')!!,, .')R2, ,')1LC., un système déterminé de valeurs 
des y inconnues «», [Ay, il faut que y ne surpasse pas c. 

On démontrerait de même que c ne peut surpasser y. 
On doit donc avoir 

c = y, 

ce qui démontra la proposition énoncée. 
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Le nombre des composants indépendants des systèmes d'une espèce 

donnée est donc fixé sans aucune ambiguïté. 

Ce nombre c, joint au nombre cp des phases, caractérise le système au 

point de vue de la statique chimique. 

Prenons un système déterminé; soient 1, 2, c, les composants 
indépendants de ce système; soient ,')n,, ;)TLa, 3 \ L C , les masses de 
ces composants qui servent à former le système; soient a, p, cp, les 
phases en lesquelles ce système est partagé ; soient M < a , M 2 , M C a 

les masses des divers composants indépendants qui servent à former la 
phase a; nous aurons 

( M l a + M , p + . . . _ f - M l T = ; i l X | , 

( 1 ) ) M J a + M l p + ... + M Ï T = 3n, a , 

v M„ a + M e f J 4 ... 4 - M , ? = oit , . 

De ce que les masses DU,, ;)ri 2 , ,')îlc sont arbitraires, il n'en 
résulte pas que les masses M 1 a , M,^, M c soient toutes arbi
traires. 

Il peut arriver, tout d'abord, que certains des composants indépen
dants ne figurent pas dans l'une des phases, a, par exemple ; ainsi, dans un 
système formé de carbonate de calcium, de chaux et de gaz carbo
nique, la phase chaux ne renferme pas le composant indépendant C O 2 ; 
la phase gaz carboniquene renferme pas le composant indépendant CaO; 
la définition môme du système nous impose donc, en général , un cer
tain nombre de conditions, telles que 

(2) M,-, = o, M,v = o, ... 

z, j , étant parmi les indices 1, 2, c et X, u., parmi les 
indices a, [3, es. 

Soit p le nombre des conditions (2). 

En outre, lors même que certains composants indépendants figurent 
dans la phase a., par exemple, il peut arriver que leurs masses n'y 
soient pas entièrement arbi traires; que certains de ces corps ne 
puissent figurer, dans la phase a, que sous forme de certaines combi
naisons définies. Ainsi, dans l'exemple cité plus haut, la phase car
bonate de calcium n'admet les deux composants indépendants CaO 
et CO 2 que dans la proportion que définit la formule CaCO 3 ; en 
d'autres termes, ceux des composants indépendants du système total qui 
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(5) [ o p + A A + A p + . . . + A,,], 

figurent dans la phase oc peuvent n'être pas, pour cette phase a , des com

posants indépendants. 

Soient a a , ba, ha, les composants indépendants de la phase a; 

soient maa, mt^i ··•> w * a i ^ e s niasses de ces composants qui servent à 

former la phase a. Entre celles des masses M,^, M 2 j ( , M C a , qui ne 

sont pas nécessairement nulles, et les masses max, mi,x, w ^ , existent 

des relations 

A ( a a

m « i + A i / ^ m ^ + . . . + A U ( X » ^ a = M ) a , 
A 3 a a m a a + \uxmt% + . . . + A 2 * a w / . a = M 2 a , 

A c a a A n a a -f- Kbjn^ + ... -f A r t ^ t ^ = M C a , 

les coefficients A étant des coefficients purement numériques, connus 

lorsque l'on connaît les formules chimiques des corps J, 2, y , et les 

formules chimiques des corps a», 6 a , As ; le nombre de ces éga

lités (3) est égal au nombre des masses M, a qui ne sont pas constamment 

nulles. D'ailleurs, si l'une des masses M,-a est constamment nulle, 

l'équation 

0 = M,., 

qui se trouve écrite parmi les équations ( 2 ) , est, en somme, de même 

forme que les équations (3); on peut donc la supprimer de la suite des 

équations ( 2 ) et l'écrire parmi les équations (3). On peut ainsi suppri

mer les p équations ( 2 ) et, pour chaque phase, écrire 9 équations telles 

que les équations (3) ; le nombre des conditions du type (3) qui devront 

ainsi être jointes aux conditions (1) sera c e p . 

11 est clair que les coefficients A qui figurent dans les équations (3) 

doivent être tels que ces équations aient pour conséquence la sui

vante : 

(4) M ) a + M 2 a + . . . + - M , a 

= maa -f- m 4 j - { - . . . + M i * a = .m.*, 

011 a étant la masse totale de la phase a. 

Au cours d'une modification virtuelle imposée au système, les 

masses 

dont le nombre est 
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SM B a -L-SM e p + ... + 5 M ^ = o, 

/ A 1 A A S » M a a + AiUa8màx + . . . - ) - A u . a 8>n* a = 8 M f a . 

I A 3 a a 8 m f l a 4- A 2 ( , a 8»i 4 . ( 4- ... 4- A O ^ S î h ^ - 8M 2 a , 

^ b l s > j A f a a B m a a 4- kL.,,almbjl 4- ... 4- A ^ S m ^ = SM^, 

1 K a ^ m a ? 4- A ^ B w ^ 4- .,. 4- A c / l ? 8 m A f — 8M C ? , 

obtenues en différentiant les conditions (1) et (3), les masses 0K. t . 

>')R.C étant, dans les premières, supposées invariables. 

§ 2. — De (état indifférant d'un système hétérogène. 

Proposons-nous de résoudre la question suivante : 

Est-il possible d'imposer à un système hétérogène une modification 

virtuelle qui laisse invariable la composition de chacune des phases du 

système ? 

Pour que la composition de la phase a ne varie pas, par l'effet d'une 

modification virtuelle, il faut et il suffit que l'on ait 

La question précédente peut donc s'énoncer ainsi : 

Est-il possible de trouver <p quantités Pa, Pp, P?, telles que les 

éprouvent des variations 

i SM, , SM, , 8M, 8M„ , 
(6) a * » V 

qui sont en même nombre et sont liées par les 

(7) c ( ? + i) 

relations 

' 8M l a + 8 M 1 ? - r - . . . + 8 M l ? = o, 

3M 2 a + 8M 2 p + . . . + 5 M 2 ? = o, 
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égalités 

(8) 

( S m a ç — P Ç W Î ^ , Swi i : ? = P9mi?, S Î W a ? = P ? » i* ? , 

correspondant à une modification virtuelle du système? 

Pour qu'il en soit ainsi, il faut et il suffit que les quantités 8M4 , 

SM2^, 8Mt. , déterminées au moyen des égalités (8) et (3 bis), véri

fient les égalités (1 bis) ; or il est facile de voir, par les égalités (3), 

que les égalités (8] et (3 bis) donnent 

8M < a = P a M , a , 3M, a = P a M ï a , 8M„a = P a M C a , 

miç = P . M y 8 M i ? = P ? M V 8M,, = P9MCf. 

Il faut et il suffit que ces quantités vérifient les égalités (1 bis); il 
faut et il suffit, par conséquent, que Von puisse déterminer cp quan
tités P œ , Pp, Pc, qui vérifiant les c équations linéaires et homogènes 

i M l a P a + M , 3 P ? 4 - . . . 4 - M u P e = o, 

( 9 ) ) M A A P A + M i p P p + . . . + M |

Y

9 P ç ^ o , 

! M e a P . + M c p P p + ... + M c ? P ç = o. 

Lorsqu'il sera possible de déterminer cp quantités P a , Pp, P ç , 
dont une au moins diffère de 0, et qui vérifient les c équations (9), nous 
dirons que le système est dans un état indifférent. 

On voit, en premier lieu, que si le nombre cp des phases en lesquelles 

le système est partagé surpasse le nombre c des composants indépen

dants qui contribuent à le former, l'étal du système est, en général, 

un état indiffèrent. 

Par exemple, un système formé d'eau liquide et de vapeur d'eau est 
constitué par un seul composant séparé en deux phases; un système 
formé de carbonate de calcium, de chaux et de gaz carbonique est 
constitué par deux composants séparés en trois phases ; soumettons 
chacun de ces systèmes à une modification virtuelle quelconque; 
chaque phase gardera une composition invariable. 

Si, au contraire, <p est égal ou inférieur à c, le système ne sera que 
d'une manière exceptionnelle dans un étal indifférent. 

Si le nombre es est égal ou inférieur à c, pour exprimer que le système 
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est dans un état indifférent, on aura à exprimer que les équations (9) 
sont compatibles en Px, Pp, P ç , ce qui fournira une ou plusieurs 
relations homogènes en M ( a , M 2 a , M C a ; en vertu des égalités (3), 
ces relations deviennent des relations homogènes en m u ^ m k a . \ 
elles demeurent donc vérifiées si l'on multiplie toutes les masses 
m a ^ i , n b ^ • · • , m k n P a r un même nomhre, ou, en d'autres termes, si l'on 
change la masse totale de la phase a sans changer la composition de 
cette phase. On démontrerait, de même, que ces relations demeurent 
vérifiées, si l'on change la masse de la phase [} sans en changer la com
position ; etc. On peut donc énoncer la proposition suivante : 

Considérons deux systèmes, formés par les mêmes composants indé
pendants, répartis en un même nombre de phases de même nature ; suppo
sons que chaque phase du premier système ait la marne composition que 
la phase correspondante du second système, mais une masse totale diffé
rente; si le premier système se trouve en état indifférent, le second s'y 
trouve également. 

La notion de l'état indifférent se retrouvera au moyen de consi
dérations suivantes, qui diffèrent quelque peu des précédentes : 

Étant données les masses DIX-,, .'Tc2, ,'">lLt. des c composants indé
pendants, d'un système partagé en cp phases, peut-on les grouper de deux 
manières différentes, de telle façon qu'en ses deux états le système soit 
formé de phases de la même composition, mais de masses différentes? 

Soient, dans un premier état du système, max, mb%, wîA a , m^^, 
les masses qui forment les différentes phases; si, au moyen des équa
tions (3) et de ces masses, on forme les masses Mi a , M ^ , M c = t , 
M,. ?, ces masses vérifieront les égalités (1). 

Soient, dans un second état du système, m'aa,m'b^, m ' i a , 
les masses qui forment les différentes phases; pour que les diverses 
phases aient, en ce second état, la même composition qu'en le premier, 
il faut et il suffit que l'on puisse trouver cp quantités P a , Pp. P^, 
telles que Ton ait 

( « ' . . « ^ t H P a ) w i a a , m ' A a = ( l - | - P B ) m 4 a , . . . , = (1-f P*) 
(10) 

( m!^=(1+P?) maf, m'brf = (1 + P ç ) . . . , m'^ = (1 -i-l\) mAf. 

D'ailleurs, pour que le second état du système s'obtienne, comme le 
premier, en prenant des masses OÏL,, ,7ïl 2, 3Tlc des c composants 
indépendants du système, il faut et il suffit que les quantités 0 l t ' 4 x , 
M ' 2 a , M' C a , M' c - , que l'on obtient en remplaçant, dans les équa-
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tions(3), max, mb% M I * , mk<? par m'a^ m',, a, m ' k a , mkcf, 
vérifient les égalités, analogues aux égalités ( i) , 

( M ' l a + M ' l p + ... + M ' < ç = 3 ^ , 

[ { t e r ) J M ' l B + M' l p + ... + M' l T = .-nL,, 

( M' r + M' + ... + M', = ;i\Le. 
* P r 

Mais les égalités (3) et donnent immédiatement 

( M ' , a = (i -f P») M, B , M ' 2 a = (1 + P a ) M 2 a , M',B = (1 + P«) M C a , 
; 

| M ' l ç = (1 + P?) M y M ' 1 ? = (1 + P ? ) M a ? M' , ç = (1 + P.) M e > . 

Dès lors, M 1 a , M S a , M^, M, vérifiant, par hypothèse, les 

égalités (1), pour que les égalités (1 1er) soient vérifiées, il faut et il 

suffit que P a , Pp, P ? vérifient les égalités (9). 
D'où la proposition suivante : 
Pour que des masses données OR.,, 0K.2, HXlc des c composants 

indépendants d'un système puissent se partager en a phases de deux 
manières différentes, de telle façon qu'en ses deux états le système soit 
formé déphasés de marne composition, mais de masses différentes, il faut 
et il suffit que l'un de ces deux étais soit un état indifférent ; il résulte, 
d'ailleurs, du théorème précédemment démontré que, si l'un de ces états 
est un état indifférent, l'autre est aussi un état indifférent. 

Si les quantités P^, Pp, P<p vérifient les équations (9), il en est de 
même des quantités œ P ^ P p , . · . , œP<p, où a? est un coefficient quelconque. 
Si donc les masses OIL,, ,1H2, OrL„ des c composants indépendants 
se sont réparties en tp phases, de telle façon que celles-ci soient formées 
des masses ma:L, mtx, m,^, et si l'état ainsi obtenu est 

indifférent, les mêmes masses 01!^, 01L2, 0TLc, pourront se répartir 
entre les cp phases, de telle manière que celles-ci soient formées des 
masses 

max{x) = (1 -(- P,,*) maa, mka(x) = (1 -f Pxx) mkx, 

m a , 0») = C + I V ) »%> W î *?( a î ) = ( l + P? 3 7) M V 

où P a , Pp, P T , sont des quantités qui peuvent être déterminées, 
mais où x est une quantité arbitraire. 

D'où la proposition suivante : 
MÉCANIQUE CHIMIQUE. — T. IY. 19 
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Si des masses données , T L , , ,")ïl2, .... 01"Ldes c composants indépen
dants d'un système peuvent être partagées en es phases de telle manière 
que le système soit en état indifférent, on peut, d'une infinité de façons, 
les partager en cp phases, de telle sorte que chaque pJiase ait toujours la 
mime composition et que sa masse seule change; les états, en nombre 
infini, que l'on obtient ainsi, forment une suite continue ; ils sont tous 

indifférents. 

La notion d'état indifférent a, comme nous Talions voir, une grande 
importance pour la statique chimique des systèmes maintenus sous une 
pression donnée. 

§ 3 . — Conditions d'équilibre d'un système hétérogène, maintenu 

sous pression constante. — Loi des phases. 

Considérons un système porté à la température T et maintenu sous 
la pression constante n ; formé des composants indépendants 1, 2, 
c, ce système est partagé en cp phases, x, |3, ç . Comme nous sommes 
convenus de négliger les actions capillaires, le potentiel thermodyna
mique H du système, sous la pression constante II, à la température T, 
peut être pris selon la formule suivante : 

(10) H = 11, + H ? + . . . + II-, 

les fonctions I I a , IIp, H ,pouvan t être regardées comme étant, dans 
les mêmes conditions, les potentiels thermodynamiques respectifs (les 
phases i , £, a . 

La fonction I I a est une fonction homogène et du premier degré des 
masses ma^, rnkix; elle dépend, en outre, de II et de T. Nous 
poserons 

en sorte que, dans une modification virtuelle quelconque du système, 
H u éprouvera une variation 

(12) 5 H a = Ya£max -f- 1 V""'a + E / a S » U a -

Les phases fi, cp prêtent à des notations analogues. 
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Nous supposerons que te système ne renferme aucune phase éua-
NI tissante,' les modifications virluelles Feront alors soumises aux 
soûles condilions (1 bis) et (3 bis) ; elles seront toutes renversables. 

Dés lors, pour trouver les condilions d'équilibre du système porté à 
l.i température T et soumis à la pression II, nous aurons à imposer à 
ce système la modification virtuelle la plus générale qui satisfasse aux 
condilions (1 Lis] et (3 bis), à former la variation correspondante oïl 
du potentiel thermodynamique II cl à écrire (pie celle variation est. 
éga'e à 0, ce qui, en vertu des égalités (10) cl (12), donne l'égalité 

( 1 3) F a a 8 y n „ a + F 4 a 8 » i * a + · • · + F * A 8 w* a 

-f F a p 8 > M a p + Y/,^m¿^ + ... + FrtpSw^ 

+ F a ? 8 w a ? -f F„ ç 8w, J ? + ... + F* ?S»2A.Ç = o. 

Celle égalité doit être vérifiée toutes les fois que les 

(7) o ( ? + l) 

relations (1 bis) et (3 bis) sont vérifiées ; le nombre des variations 

8»! U a , 8 w i a . 8/w<.a, SHZX-?, 
SU, , 8M, , 8M r 8M, 

étant 

f.ïï 
c? + ̂  + /<? + .-• + 

1 i condition nécessaire et suffisante pour qu'il en soit ainsi s'expr 
inera par 

(I 1) 0 = c ? + kx + + ... + A f - c (, + 1) 

= /'a + ^ + . . . + hç, — C 
relations linéaires et homogènes, à coefficients purement numériques 
cl c instante, entre les fondions F „ a , F i a , F/ . a , F*. . Nous dési-
¿;ti:m'o.is ces relations par 

! f, ' F U a , F,, a , .... Ftx, F,. ?) = o, 

< f-i[Faa, F/, a , F<.a, Vt;f) — o, 

[ Ñ'\V«3< F¿a. • · · , F* a . Vi-J = 0 . 

C33 0 ég dites sont I j s conditions d'équilibre d-t système. 
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Pour déterminer l'état d'équilibre d'un système donné, nous allons 

faire choix de nouvelles variables. 

Désignant, selon l'égalité (4) et des égalités analogues, par i)\ix, 

OU-jj, OlT-ç, les masses totales respectives des phases a, ¡3, ç>, nous 

prendrons pour variables les rapports 

dont le nombre est (kx + ¡̂3 + ·•• 4" ^?), mais qui vérifient les cp rela
tions 

qui résultent des égalités (4) et (16). 

La connaissance des variables ra%, r/,a, »> a définit la composition 

de la phase a sans rien fixer touchant la masse totale OfO» de cette 

phase. 

L'intérêt principal que présente la considération de ces nouvelles 

variables résulte de la remarque suivante : 

Les fonctions F a 5 ( , F A ( Z , F<-a sont des fonctions homogènes et du 

degré 0 de m a a , mkgL ; elles dépendent en outre de Lt et de T ; 

en d'autres termes, ce sont des fonctions des variables 

(16) 
."Ni..' 

r"0L + r»Z + ··· + = !' 
rap-\-rbQ + ... 4- »>p = 1, 
•ra? + rt9 4- ... 4- r* ? = 1, 

r « a , n a , • • · , e t , , il, T. 

La fonction ( F a a , Ft, F t ? ) devient alors une fonction 

.... r , r II , T) 

et les équations (13) peuvent s'écrire 

T'I ( / « a ' 7 ' * a ' • · · ' r * a r * ? < H > T ) = ° » 

'},('',.„, • · · , r ^ , r ^ , II, T) = o, 

! 'le (*•• r* ç , ri, T) — o. 
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A M ? r a ç 4- Act9rba + ... 4- A,-x-ç»"*-? - Re ç-

Ces équations, comparées aux égalités (3) et aux égalités (16), nous 
donneront sans peine les égalités 

(23) 

M, M, Mc 

Ces égalités, comparées aux égalités (1), nous montrent que les eo 

variables 

R i a , R2a, R<-a, • · - , R.-, 

Ainsi, entre les 

(19) ... 4 - * ? + 2 

variables 

!qr\\ I r"x' r<>a.ï · • · ' r * a ' ·••> r*cp' 
1 J ! H, T, 

existent les relations (17) et (18), dont le nombre est (9 4 y), ou bien, 
en vertu de l'égalité (14), * 

(21) ka + + ... + ky 4 ? — c. 

Dans ces relations ne figurent ni les masses 3IL 4, £11-ai ••·) 3ILC des 
composants indépendants qui forment le système, ni les masses totales 

j , , >')H? des phases en lesquelles il est partagé. 
Considérons maintenant les cep nouvelles variables 

(22) R , a , R ï a R, B , R , p , 

reliées aux précédentes par les équations 

| A 1 a a r a a + A ) i a r 6 a + ... 4- A ^ a r A - a = R< a , 

(23) · A,.„ a?- a a 4- At.barba 4- ... 4- A ^ a î > a = R ^ , 
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doivent vérifier les c relations 

( .'"IN-CRI, + 3 1 L 3 R , 3 - F . . . + 3 R , ? R I ? = .'HI,, 

! 3 H . A H C B -F :M.PR,. P + . . . + .IN.,HR F = ^ R , 

les seules qui dépendent des masses ,111,, . 'TI 2 , ---i 0 ] I C , des composants 
indépendants qui forment le système et des masses totales .">R„, OLLP, 

OR̂CP des phases en lesquelles il se partage. 
Ces principes posés, la marche de la solution dépend esscnticllcmci t 

de la variance du système ; c'est ainsi que M. J. E. Trevor ('] nomme 
L'excès du nombre (19) sur le nombre (21), excès qui a pour valeur : 

(26) v c + 2 - ? . 

I. — S Y S T È M E S A V A I U A X C I ; X É G A T I Y E . 

Si le nombre v est négatif, il sera, en général, impossible de trouver 
des valeurs des [ka + ^3 + ·•· + 4~ -) variables (20) qui vérifient 
les (kx -f- *3 "T~ ··· + + ? —• c ) équations (17) et (18). Donc, e t 
général, us S Y S T E M S A V A H J A X C E N É G A T I V E ne. peut être en équilibre ci 
aucune température, sous aucune pression. Un tel système so transfor
mera jusqu't\ ce que la modification ait fait disparailrc une ou plusieurs 
des phases qui le composent. 

Nous avons cilé (p. 277) un Systems formé de deux composants in
dépendants (e =: 2), le phénol et la benzine, susceptible de présenter 
cinq phases distinctes (® - - 5', deux solides, deux liquides et une 
gazeuse; pour un tel système, la variante v est égale à — 1; à aucune 
température et sous aucune pression, les cinq phases ne peuvent 
coexister en équilibre. 

II. — S Y S T È M E S I X V A I H A N T S . 

Considérons maintenant un système pour lequel 

v = o, 

(') Dans le .Jn:i,-,i'_iJ of phijsica', Chs.-n'slrij, publié à l'Université Cornsll d'It ' i i j i 
SJUS la direction de M\l. Wdder D. Bancroft et J.-E. Trevor, les travaux de Chimie 
do:it il est rendu co.npte sj:il classas d'après le de^ré de vartance des systèmes 
é tudiés . 
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G'est-à-dire, selon la dénomination introduite par M. J.-E. Trevor, un 
S Y S T È M E I N V A R I A N T . 

Pour un tel système, 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 besoin de connaître les masses Oîl^, 

;)K.t. des composants indépendants qui forment le système. 
La température, la pression, la composition de chaque phase, qui 

peuvent assurer l'équilibre d'un système invariant sont, en général, 
entièrement déterminées ; elles sont indépendantes dei masses des divers 
composants qui forment le système. 

Les variables r a ( X , rb:l, i > a , rk , une fois déterminées, les 
variables R | a , Ra a , R C a , . · · , R C ç sont déterminées sans ambiguïté 
par les égalités (23) ; mais les masses OU.,, .'.'VL̂ , ·. , 3IUC des com
posants indépendants étant supposées données, pour déterminer les 
cp masses S \ L a , 3TLp, o n . ç des diverses phases, nous n'aurons que 
les c = cp — 2 équations (251. Donc : 

La connaissance des masses des composants indépendants qui forment 
un système invariant ne suffit pas à fixer la masse de chacune des 
phases au moment de l'équilibre ; en général, on peut choisir arbitraire
ment les masses de deux des phases, les masses des autres se trouvant 
alors déterminées. 

Cette proposition précise et confirme ce que nous savions déjà : qu'un 
système invariant doit être, en général, dans un état indifférent. 

Au cours du présent Ouvrage, nous avons rencontré de remarquables 
exemples do systèmes invariants ; prenons, par exemple, l'eau sous les 
trois états : solide, liquide, vapeur ; un seul composant se trouve partagé 
en trois phases, en sorte que l'on a c = 1, q> = 3, v = Q. Nous savons qu'il 
existe, en général, une seule température et une seule pression pour 
lesquelles le système puisse être en équilibre; ce sont la température 
et la pression du triple point (V. Tome II, p. 119). 

Prenons également deux hydrates d'un même corps, une solution 
aqueuse de ce corps, et une atmosphère de vapeur d'eau ·, les deux sels 
solides, la solution et la vapeur, forment quatre phases : cp = A ; le 
système est constitué par deux composants indépendants, l'eau et le 
corps anhydre : c — 2 ; on a donc 

U = C - ( - 2 S - : O . 

Le système ne peut être en équilibre que sous une pression déter
minée et à une température déterminée; cette pression et cette tempe-
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rature sont celles qui servent de coordonnées au point quadruple 
(V. Tome III, p. 283). 

III. — S Y S T È M E S U N I V A R I A N T S . 

Passons au cas d'un S Y S T È M E U N I V A B I A K T pour lequel 

u = 1. 

Pour un tel système, le nombre (21) des équations (17) et (18) est 
inférieur d'une unité au nombre (19) des variables (20). On obtient 
donc aisément les propositions suivantes : 

Sous une pression arbitrairement donnée LT, un système univarianl 
se trouve en équilibre à une température déterminée ( P O I N T D E T R A N S 

F O R M A T I O N sous la pression donnée), et la composition de chaque phase 
au moment de l'équilibre est également déterminée ; ni cette tempéra
ture, ni cette composition, ne dépendent des masses des composants indé
pendants qui forment le système. 

A une température arbitrairement donnée T, l équilibre s'établit sous 
une pression déterminée LT ( T E N S I O N D E T R A N S F O R M A T I O N à la tempéra
ture donnée) et la composition de chaque phase au moment de l'équilibre 
est également dàlei minéeni cette pression, ni celte composition, ne 
dépendent des masses des composants indépendants qui forment le 
système. 

Les variables raa, rba, rka., , une fois déterminées, les variables 
R i a , I»2A, . · . , R<-a, · · - , R e , sont déterminées sans ambiguïté par les éga
lités (23); mais, les masses Oïl^, 0U- 2, 0K-C, des composants indé
pendants étant supposées données, pour déterminer les a masses 3R. a , 
OTLp, 3TLÇ des phases en lesquelles le système est partagé, nous 
n'aurons que les c — <p — 1 équations (25). 

Donc, lorsque l'on se donne, cuire l'une des deux quantités H et T, 
les masses des composants indépendants qui forment le système, on ne 
fiae pas par là la masse de chacune des phases au moment de Véqui
libre ] en général, on peut choisir arbitrairement la masse de l'une des 
phases, les maises des autres se trouvant alors déterminées. 

Nous savions déjà qu'un système univariant devait être en état indif
férent. 

Un système où un seul composant indépendant, l'eau, est partagé en 
deux phases, l'une liquide et l 'autre gazeuse, est le type des systèmes 
univariants ; le point d'ébullition sous une pression donnée est le type 
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des points de transformation ; la tension de vapeur saturée à une tem
pérature donnée est le type des tensions de transformation. Des pro
priétés analogues se retrouvent en des systèmes formés de deux com
posants partagés en trois phases; tel est, par exemple, un système 
formé de chaux et d'anhydride carbonique, partagé en trois phases : 
chaux, gaz carbonique, carbonate de calcium ; ou bien un système 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 
d'eau ; ou bien encore un système formé d'éthcr et d'eau, partagé en trois 
phases : deux couches liquides de constitution différente et une vapeur 
mixte ; en tous ces systèmes, l'équilibre a lieu, à chaque température, 
sous une pression qui dépend de la température seule. 

Les systèmes univariants étant les seuls qui possèdent une tension 
de transformation déterminée à une température donnée et un point 
de transformation déterminé sous une pression donnée, c'est à eux et 
à eux seulement que l'on peut appliquer, d'une manière générale, la loi 
de G. Robin (Tome 1, p. 138) et la loi de J. Moutier(Tome 1, p. 191). 

IV. — S Y S T È M E S I U V A R I A N T S . 

Un S Y S T È M E B I V A I U A N T est celui pour lequel 

v = 2. 

Pour un tel système, le nombre (21) des équations (17) et (18) est 
inférieur de deux unités au nombre (19) des variables (20) ; si l'on se 
donne arbitrairement la pression II et la température T, les autres 
variables (20) seront, en général, déterminées. D'où le théorème 
suivant : 

Un système bivariant peut, en général, être mis en équilibre à une 
température arbitrairement donnée, sous une pression arbitrairement 
donnée y la composition qu'affectent, au moment de îéquilibre, les phases 
en lesquelles il est partagé est alors déterminée ; elle ne dépend pas des 
masses des composants indépendants qui servent à former le système. 

Les variables ra%, rby_, rk%, rk , une fois déterminées, les va
riables R, œ , R 2 a , · ·•, R t | x , ••·• RfÇ, sont déterminées, sans ambiguïté, 
par les égalités (23); les m a s s e s 3IL,, 3 H 2 , 01Lt. des composants 
indépendants étant supposées données, pour déterminer les tp n iasses 
•)lt-a, 011B, · • · , ïïft-y des phases en lesquelles le système est partagé, 
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nous avons les c = cp équations linéaires (23); en général, les masses 
.'ïïlp, seront déterminées; on peut donc énoncer la propo

sition suivante : 
Lorsqu'on se donni la température, la pression et les massci dei com. 

posants indépendants qui forment un s y île m," bicariant, la misse da 

chacune des phases, au moment de l'équilibre, est, en général, déler. 

minée. 

Toutefois cette proposition souffre des exceptions. L°s n = cp équa
tions (23) cesseront, en effet, de déterminer les masses .)ÏLX, . 'Tip, · · . , 
;1R.C, si l'on a l'égalité 

(27) 
H, . 

R, 
R, fi 

Ri 
R 2 

R, 

- o. 

Il est aisé de voir que, d'après celte condition, le système est dans 
un état indifférent; en effet, si l'on tient compte des égalités (24) et si 
l'on supprime le facteur 

1 

o n a o n p 
qui ne peut être nul, la condition (27) se transforme en la condition 

M. . 
M*, 

M, 

M, q 

M,, 
M. 

qui .exprime que les équations (9) sont compatibles en P a , Pp, P ? . 
En vertu des égalités (23), la condition [il] devient une relation entre 

les [ka + Ap 4 - ... 4 - A?) variables r „ a , r ^ . r t a , rkj). Si l'on éli
mine ces variables entre l'équation (27) et les conditions d'équilibre ( 17) 
et (18) dont le nombre est, ici, (Aa -\- k$ -{- ... -\- AT), on obtient une 
relation entre les deux seules variables II et T, relation indépendante 
des masses 0ÏO(, . ' H L ^ , 3ÏLC. D'où la proposition suivante : 

La condition imposé', à un system? bivariant, que l'état d é/uilibre de 

ce système soit, en même temps, un état indifférent, s'exprime par une 

relation entre la température et la pression, relation ou n". figurent pis 

les masses des composants indïpc.idan'i qui servent à former le sys

tème. 
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Aux Tomes 111 et IV du présent Ouvrage, nous avons principalement 
étudié d e 3 systèmes Invariants, ou le nombre des phases est égal au 
nombre des composants indépendants ; ainsi un système formé de sel 
et d'eau, partagé en d e u x phases : un sel solide, anhydre ou hydraté', 
et une solution aqueuse, est un S y s t e m s bivariant; il en est J j m i m e 
d'un système formé de deux fluides miscibles, séparés en d-jux couches 
de constitution différente. 

Nous avons apporté une grande attention à l'étude des conditions 
dans lesquelles desamblables systèmes peuvent être, à la fois, ou équi
libre et en état indiiïérent. 

Considérons, pur e x e m p l e , le système bivariant formé par la solu
tion aqu jus ïd 'un corps anhydre et un hydrate solide de ce corps; l'état 
du système sera à la fois un état d'équilibre et un état indifférent, si la 
solution aqueuse saturée a même composition que l 'hydrate; la tempé
rature ολ cette égalité a lieu sous u n 3 pression donnée dépend de c 3 t t c 
seule pression ; c'est la température de fusion aqueuse de l'hydrate sous 
cclLe pression ; nous avons vu quel rôle important jouait cette tempé
rature, notamment dans les recherches de M. Bakhuis Itoozboom 
(V. Tome III, p. 225 et p . 273). 

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 système bivariant de trois composants partagé en trois 
phases. Un tel système peut, sous chaque pression, présenter une 
température indifférente (V. Tome III, p . 316). 

Un système bivariant, formé par un mélange de liquides volatils et 
par la vapeur mixte qui le surmonte, est en é t a t indiiïérent lorsque le 
liquide e t la vapeur ont la m i m 3 composition; si, sous une pression 
d o n n é e , il existe une température où le système en équilibre offre cette 
propriété, cette température et cette pression sont liûas par une é q u a 

tion qui est, dans le plan ΤΟΠ, l'équation de la ligne di Gibbs et de 
Komualuw (V. Tome IV, p. 113). 

V. — SYSTÈMES PLUIUVAHIANTS. 

Nous donnerons le nom de S Y S T È M E S P L U I U V A R I A X T S a u x systèmes pour 
lesquels ν surpasse 2; nous poserons, pour ces systèmes, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ce qui donnera, en vertu de l'égalité (26), 

(28) c = ? + P. 
Entre les (kx 4- 4" ••• *y 4" 2) variables (20), les conditions 

d'équilibre nous donnent seulement (A, 4" 4" •·• — P) relations; 
nous pourrons donc, en général, choisir arbitrairement la pression II, la 
température T , et p des variables rax, rt,a, rka, rA. ; les autres 
seront déterminées sans ambiguïté et il en sera de même de la compo
sition de chacune des phases du système en équilibre. 

Les cp masses .')lLa, OÏLp, ··., .'IIt? des diverses phases doivent vérifier 
les c équations (25) ; cela ne sera possible, en général, que si p des 
équations (23) sont conséquences des cp = c — p autres ; celte condition 
s'exprime par p relations entre les quantités R ( a , H 2 a , R r a , R,.? 

et les masses OÏL,, iltL2, ,')ÏLC des composants indépendants; ou, ce 
qui revient au même d'après les égalités (231, entre les quantités 
ra^rhx, ...,rkx, rk et les masses 3IL,, ,m2, ,">1LC. Désignons 
ces relations par 

(29) I Sa(r î r *a ' ^ ç , L̂(, ;)1L2, 31L,) = o, 
\ sp('"aa, r „ a , î \ . ç , ;)1L,, 3ILa, ,m,;) = o. 

Entre les (Aa 4~ p̂ 4~ ••• 4" quantités 

' " ' ' a ' · · · ' ' " i a ' • • · ' 

et les quantités 

II, T, 3IL,, OlLj, 3ïLt, 
nous avons les relations (17) et (18), dont le nomhre (21) devient, en 
vertu de l'égalité (28), 

A« 4- H 4- ••• 4- h? — P, 

et l e s p relations (29); soit, en tout, 

*«+ *? 4- .·• + *? 

relations ; les quantités 
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sont donc, en général, déterminées lorsque l'on se donne les valeurs 
des quantités 

II, T, ; m ( , ;)]Lt. 

D'où le théorème suivant : 

Pour connaître la composition de chacune des phases d'un système 

plurivariant en équilibre, il est, en général, nécessaire et suffisant de 

connaître non seulement la température et la pression, mais encore les 

masses des composants indépendants qui forment le système. 

En vertu des égalités (29), les c équations (25) se réduisent à 
c — p — o 

équations distinctes; ;)R.,, 0R.a, 01LT. étant des données, et les quan
tités rax, rbx, rka, rk étant déterminées comme nous venons de 
L'indiquer, les masses ;'LLA, .">R.P, 0 ï l ? , seront déterminées par ces 
ç équations. 

D'où le théorème suivant : 
Lorsque Von connaît la température, la pression et les mas ses des 

composants indépendants qui forment un système plurivariant, les masses 

des diverses phases qui composent ce système sont, en général, déter

minées. 

Ainsi se trouvent établies en toute rigueur les diverses propositions 
qui constituent les Règles des Phases de M. J .-Willard Gibbs. 

Examinons les types les plus simples de systèmes plurivariants. 

V, A. — S Y S T È M E S T H I V À R I A N T S . 

On a, ici, p = l . ' 

Nous avons eu occasion, au cours du présent Ouvrage, d'étudier un 
certain nombre de systèmes trivariants ; les exemples traités étaient 
fournis par des systèmes de trois composants partagés en deux phases. 

De ce nombre est, en premier lieu, le système formé d'une solution 
aqueuse de deux sels en présence d'un sel simple ou double, hydraté 
ou non, mais de composition déterminée, précipité hors de cette 
solution. A ce cas nous avons consacré, au Livre VII, le § 1 du Cha
pitre vu (Tome III, p. 305). Lorsqu'on se donne LA température et LA 
pression, la compositionde la dissolution capable de faire équilibre au 
sel solide n'est pas entièrement déterminée ; si l'on connaît, outre LA 
température et la pression, l'une des concentrations s 4 , s 2 de la dissolu
tion, l'autre concentration est déterminée. 
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Si LA dissolution est en présence de deux sels doubles, le nombre des 

phases en lesquelles le système est partagé est ÉGAL à trois; de I N V A 

r iant , le système devient Invariant; c'est à L'élude D E semblables 

systèmes bivnriants que sent consacrés les 2 ET 3 D U Chapitre cité; 

À chaque température et sous chaque pression, LA dissolution en 

équilibre A une composition déterminée. 

Enfin si LE système R E N F E I M E trois sels solides distincts, le sys l i 'ME 

est partagé en quatre phases ; D E bivariant, IL devient univarianl ; sous 

chaque pression, il y A une seule température point de transition) oit 

ce système puisse être en équilibre; nous avons consacré à L'élude D E 

ce P O I N T de transition les IJJJ 4, 5 ET 7 D U Chapitre cité. 

Une dissolution aqueuse D E deux eels en présence D'un mélange 

isomorjme, anhydre ou hydraté, formé par C E S deux sels, est encore U N 

système D E trois composants partagés E N D E U X P H A S E S , c'esl-;:-dire un 

SY stème trivarir.nl. Nous avons étudié un semblable système A N S t'S; 1 et 2 

du Livre VIII, Chapitre I X (Tome IV, p. 224). Nous avons vu Q U E , sous 

une pression donnée et à une température donnée, les deux concentra

tions st, s3, de la dissolution et les deux concentrations a1,, a~2 du sel 

solide N E sont point entièrement déterminées ; mais, si l'on se donne l'une 

de ces quatre concentrations, les trois autres sont déterminées. 

S ' i l se forme deux dépôts solides distincts, soit parce Q U E les deux 

sels sont ifodimorphes (§3 du Chapitre cité', soit parce Q U ' I L S peuvent 

former N O N seulement un mélange isomorphe, mais encore U N sel 

d or.ble (§ A du Chapitre cité), LE système est partagé eu trois phases ; il 

devient bivariant; À chaque température ET sous charpie pression, LA 

composition D E chaque phase est entièrement déterminée. 

Un mélange de trois s-ubs'.ances, partagé en deux couches liquides, 

est encore un système I N V A R I A N T ; nous avons étudié de lels systèmes 

nu Livre VIII, Chapitre v. § A (Tome IV, p. 1G7). 

V , B . - S Y S T È M E S Q U A D I U V A U I A N T S . 

On a. ici, p — 2. 

Jusqu'à ces derniers lemps, on ne possédait presque aucune élude SUR 

les systèmes quadrivarianU; LE seul travail D E celle catégorie ÉTAIT 

CELUI Q U E M. I.œwrnhcrz (') avait fait sur les solutions aqueuses 

C O N T C M U . T à LA FOIS D U chlorure de magnésium, du sulfate de magné-

(') LoKWEMienz, Zeilschrift fur physi/,a!itche Clicmie, Bd. XIII, p. 4 5 9 ; 1801. 
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sium, et du sulfate de potasium, et sur les dépôts solides que peut 
fournir une semblable solution. 

Celte étude a élé reprise récemment par M. J.-H. Van t'Hoff et les 
chimistes de son Ecole('). 

Les systèmes étudiés sont formés de quatre composants : 

L'eau, I I 3 0 , 

Le chlorure de magnésium, MgCl-, 
Le sulfate de magnésium, MgSO' , 
Le chlorure de potassium, K O . 

Les corps solides qu'il peut laisser déposer dans les conditions où il 

a élé étudié, c'est-à-dire sous la pression atmosphérique et à la tem

pérature de 15°, sont au nombre de sept, savoir: 
Deux sels anhydres : KC1 et K 2 SO ! ; 

Trois sels hydratés : MgSO','711-0, — MgSO' ' ,6H 2 0, — et 
MgCP,GlI 2 0 ; 

Et deux sels doubles : K^Mg.SO'V.GIFO (Schœnite) — et 
MgKCl ; , ,6II 2 0 (Carnallile). 

Toutes les fois que la dissolution se trouvera en présence de l'un de 
ces corps solides, le système de quatre composants sera partagé en 
deux phases et sera, par conséquent, qundrivariant ; la température 
lo°) et la pression (1 alm.) étant données, la composition de la disso

lution en équilibre ne sera point connue; elle dépendra de deux indé
terminées. Portons, par exemple, sur trois axes de coordonnées 
rectangulaires ( 2 j , les concentrations .5, du sel 1 (KO), ç, du sel 2 
K s S 0 ' ) , s 3 du sel 3 (MgSO 1) ; deux de ces concentrations étant données, 

la troisièmeen résultera ; les compositions des dissolutions qui peuvent, 
à la température de 15° et sous la pression atmosphérique, être eu 
équilibre avec une des phases solides énumérées, seront représentées 
par les divers points d'une surface; à nos sept phases solides corres
pondront sept surfaces d'équilibre. 

Si deux phases solides sont simultanément en présence de la disso
lution, le système devient trivariant; sous une pression donnée 
(1 atm.) et à une température donnée (15°), il suffira de connaître 

( ' ) J . - l l . Van t 'Hoff et \V. M eyeh hof-fea, Vnlersuchungen Hier die Bildungsvzrh'H-
nisse des oceonvclten Sufcablagei unt/pn, insbesondere desSIasff'urler Satzkigers,\ ; 
Hilzunr/fherichle der Berliner Ahademie, 1897,p 11)19 ; — J.-II. van t HoFr et P.-tJ. Don-

x.vx. tel., VI ; /Air/., p. 1146 

[-) M. Lorwcnlierz a adnplé un mode Je représentation plus compliqué ; le mode 
de rrpréscnlalion adopté par M. Van t'Hoff et les chimistes de son École diffère, au 
contraire, assez peu du précédent. 
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l 'une des trois concentrations s,, s2, s 3 , pour que les deux autres 
se trouvent déterminées; les compositions des dissolutions suscep
tibles de demeurer en équilibre au contact de deux phases solides 
seront représentées par les divers points d'une ligne ; cette ligne est 
l '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 système 
est bivariant; sous une pression donnée (1 atm.) et à une température 
donnée (13°), la composition de la dissolution est déterminée ; elle est 
représentée par un point, où 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 système quadrivariant sous une pression donnée et a une tempé
rature donnée prête à des considérations analogues à celles que nous 
avons développées, au Livre VII, Chapitre vu (Tome III, p . 303) tou
chant la figure qui représente les étals d'équilibre d'un système triva-
riant sous une pression donnée . 

M. Van t'Hoff et les chimistes de son Ecole ont étudié (') des disso
lutions où figurait un cinquième composant, le chlorure de sodium 
NaCl, que nous nommerons le sel 4 et dont nous désignerons la con
centration par .s,. 

Si l'on plaçait une semblable dissolution en présence d'une seule 
phase solide, on aurait affaire à un système quinquivariant dont l'étude 
ne prêterait plus à la représentation géométrique précédente. Mais 
M. J.-H. Van t'floff, non content de fixer la pression (1 atm.) et la 
température (13°), impose à la dissolution la condition d'être constam
ment saturée de chlorure de sodium; il cherche alors dans quel cas 
elle peut être en équilibre avec un autre solide; en d'autres termes, il 
étudie cette dissolution, formée de cinq composants indépendants en 
présence de deux phases solides, dont une est toujours le chlorure de 
sodium ; les trois concentrations s¡, s 2 , s3, des composants KC1, K 2 S O \ 
MgSO 1 , peuvent servir de coordonnées à un point figuratif; les disso
lutions capables d'être en équilibre, sous la pression de l 'atmosphère 
et à la température de 13° avec deux-,phases, solides dont l'une est le 

( ' ) J . - H : VAN T'HOFF et A . - P . SAUXDERS, Untersuchungen iiber die BUdungsverhï lt-
nisse der oceanischen Salzablagerungen, insbesondere des Stassfurter Salzlagers, 
V I I ; Silzungsberichte der Berliner Akademie, 1 8 9 8 , p. 3 8 7 . J . - H . VAN T'HOFF et 
T. ESTHEICHER' KOZBIERSKI, Id., V I I I ; Ibid., 1 8 9 8 , p . 487. — J.-H. VAN T'HOFF et 
W . MEYERHOKFFR,Id., I X ; Ibid., 1 8 9 S , p. 5 9 0 . 
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chlorure de sodium, seront représentées par les divers points d'une 

surface. 

Les phases solides qui peuvent, dans ces conditions, s'associer au 

chlorure do sodium NaCl sont au nombre de dix-sept, savoir : 

Deux sels anhydres : 

KC1 {Sylvite) ; 

N a 2 S O ' {Thenardite) ; 

Sept sels hydratés : 
M g C l 3 , 6 H 2 0 {Bischoffile) ; 

M g S O ' , H - 0 (Kieserite) ; 

M g S O ' , 4 H 2 0 ; 
M g S O \ 5 I I 2 0 ; 
M g S O ' , 6 I I a O ; 
M g S O f , 7 I I 2 0 (Reirhardlile) ; 

Na 3 SO' ,10H 2 O {Glav.be.rite) ; 

Et huit sels doubles : 

K M g C l 3 , 6 H 2 0 [Carnallits) ; 

K 2 M G ( S O i ) ' , 6 H J 0 [Schœnifc) ; 

K 2 M g ( S 0 7 , 4 H 2 0 (Léonito) ; 

K A M G 3 ( S O ' ) 3 (Langbeinite) ; 

N a 2 M g ( S O ' ) 3 , 4 H 2 0 {Astrakanite) ; 

N a S M G ( S O ' ) 3 , 2 H a O {Lœweile) ; 

K 3 N a ( S 0 1 ) 3 [Glaserile) ; 

M g S O S K C I ^ I P O [Kainite). 

| 1. — La composition d'un système en équilibre est déterminée 

sans ambiguïté. 

Los divers théorèmes que nous venons de démontrer parlent tous de 

composition déterminée des diversas phases du système ; en disan! que 

la phase ? a une composition déterminée, nous entsndons dire que l j 

système djs rapports positifs 

liés par la relation 

R « * + >'<*« + ••• + >V.A = I T 
JI^GASiQUH c u n i i Q U : : . — T. IV. 20 
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admet des déterminations, en nombre limité ou illimité, ne formant pas 
une suite continue ; mais nous n'entendons pas par là que ce nombre 
de déterminations se réduit à Y uni té et que la composition de la phase x 
est déterminée sans ambiguïté ; si l'on donnait ce dernier sens au mot 
déterminé, les théorèmes précédents deviendraient faux, en général. Il 
nous semble donc que le théorème suivant, vrai en toute rigueur, 
ajoute quelque chose à la connaissance, acquise par ce qui précède, des 
lois de la mécanique chimique : 

Considérons un système chimique quelconque. Supposons que la lem-
péralureT, la pression TT, etles masses .'LIE,, .'ÏÏL2, ^XLC des composants 
indépendants aient des valeurs déterminées. Si le système est susceptible 
de deux états d'équilibre distincts et si ces deux états sont formés du 
même nombre de phases de 'même nature, chaque phase, en l'un des étals 
d équilibre, a la même composition que la phase de même nature, en 
l'autre état d'équilibre. 

Soient a, fi, CP les symboles des s phases que l'on rencontre en 
chacun des deux états d'équilibre. 

Soient 

(30) max, m/>lx, »!,a 

les valeurs des masses indépendantes qui, dans le premier état, com

posent la phase de nature a; soient 

(30 bis) m'„ a , m',,x, m'A.x 

les valeurs des masses des mêmes corps qui, dans le second état, com
posent la phase de même nature. 

Considérons une des fonctions F , la fonction F „ a par exemple ; 
lorsque nous y donnerons aux masses max, ?«6 A , . - · , m k x les valeurs (30), 
nous la désignerons par F a œ ; lorsque nous y remplacerons ces mêmes 
masses par les valeurs (30 bis), nous la désignerons par F ' „ a ; lorsqu'enfin 
nous y donnerons à ces mômes masses des valeurs arbitraires 

nous la désignerons par * a 

Ces notations fixées, nous savons que, pour que les n iasses (30) cor
respondent à un état d'équilibre du système, il faut et il suffit que l'on 
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on ait l'égalité 

(13 bis) F ' a a B»w„ a + F ' f t ( X 8jn U a + ... + F ' A . a 3m A . a 

F' apSwi f lp 4- F ' ^Bm,^ 4- ·•· + F 'j-pSm^ 

4- ' 
4- F ' a î S w n ? 4- F ' ^ S w ^ 4- ... 4- F ' ^ S w i ^ = o. 

Or les n iasses (30) sont telles que les égalités (3) et (1) soient véri
fiées; les masses (30 bis) sont telles que les égalités (3) et (1) soient 
aussi vérifiées, les valeurs des masses «HL,, 3PL.2, . ' ' R . C étant les mêmes 

dans les deux cis ; il est donc clair que les quantités 

/ hnaa = t(m'aaL — m„ a ) , 
l 8»!,,a = e(m' f c a — m 6 J , 

(ai) : ' • ; / ' ' / 

où E. désigne une quantité infiniment petite quelconque, sont telles que 

les égalités (1 bis) el (13 bis) soient vérifiées ; on doit donc avoir, en 

vertu de l'égalité (13) et (31), 

^ . ( i n ' , , - maa)+Vbz[*n'ba—m*a) + . . .+V\-Jm'ta—mta) 

4- F A (m'a?—»I0?)4-FA?(»I'*]?—w6?)-(-...4-F'*(p(»i'*(?— m f t ç)=:o 

ait l'égalité 

(4 3) VaJ>maa + Fbat>mta + ... + F* a5»** a 

+ . p * $ m « $ + F 6 ? 5w: , 3 -f- ... -(- F,, pSmA. p 

+ 
+ F a ç 8 m a ? - f F f c ç Sm f c ç + ... + F^5m A . ? = o, 

pour tout système de valeurs de 

telles que les égalités (1 bis) et (3 6is) soient vérifiées. 
De même, pour que les masses (3') bis) correspondent à un état 

d'équilibre du système, il faut et il suffit que, pour les mêmes systèmes 
de valeurs de 
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c t aussi 

32 bis) F'^m'a^m^F'^m'o^-m^ + ...-} I < V > ' ^ - m , . J 

+ 
+ F'ay > w ' a ? —

n K , , ) - \ r F ' b J in'by— "'A ç "T"---+F'/.-f m'/^—in./ = o . 

Soit x une quantité, variable d'une manière continue de 0 à 1, et 
posons 

[ !J-«CT(A') = FFL«J + { m ' a % — 

I LAI.A(J5) = >« 4 C T + (m'b:l — vibx) x, 

(331 

x. 

Lorsque x varie de 0 à 1, u.a^ (x) varie, d'une manière continue et dans 
un sens unique, de maa à m'a^ représentant ainsi, pour chaqu 1 valeur 
de x , une valeur acceptable de la masse max-

Considérons la fonction 

+ 
-T {;n'-mas)<t>,Jx) h[m'b —m.•,)>!> b(x)±...+ (m,, —,n, •!>,. 0-

~ Y Y L' T Y T Y Y Y 

où <!>„ (Vi désigne ce que devient <I»a=[ lorstfu'ORI y remplace 

p . , » a , u - b î , ; j . / i a 

par les fonctions 

« • . • a t o , ; •»* , .* ) , . - · , j i * , [j-) 

que définissent les égalités (33). 
Pour j? = o, la fonction W (.v) se réduit au premier membre de l'éga

lité (32); pour x — 1, la fonction W (x) se réduit au premier membre 
de l'égalité (32 bis) ; on a Jonc 

W(0) ^--o, . 'H I) = o. 

Dès lors, en vertu du théorème de Rolle, il doit exister au nioir.s 
une valeur 0, comprise entre 0 et 1, telle que l'on ait 

(35) — 7 7 - " = o. 
d-Y (>i) 

d-) 
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m — ta 

mu_ ni i, — ni, 
r. — r Y — 

m *« — ™*a 

in V. —

 mk~ 

1· ornions i o n vertu des égailles (33) et ( 3 4 ) , on a 

4- etc. 

Dans cette égalité, 
u. a a , <I>„a sont mis abréviativement pour yVia (·?"), *„ a (ar ) ; 

y désigne une sommation qui s'étend à toutes les combinaisons sans 

répétition des indices ax, è a , A a, deux à deux ; 
-\- elc. désigne une somme de termes, analogues au premier, rela

tifs aux phases B, i . 
On doit donc avoir, en vertu de l'égalité (35), 

1 a*-ma*r f w è ) i w ^ 
v r ^ , ^ o ) Mjjm, , , . 

• etc. = o. 

En vertu des égalités : 17) cl de l'inégalité (18) du Livre VI, Chapitre i 
('rouie III, p. 10), l'ensemble des termes qui, au premier membre de 
l'égalité (ol>), se lappcr t tn t à la phase a, ne peut être que nul ou positif; 
il en est de même de l'ensemble des termes qui se rapportent à la 
phase- B, do l'ensemble des termes qui se rapportent à la phase o ; 
par conséquent, pour que l'égalité (30) ait lieu, il faut et il suffît que 
chacun de ces ensembles de termes soit séparément égal à 0. 

En vertu des égalités (17) du Livre VI, Chapitre i, ces égalités équi
valent aux suivantes : 
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qui démontrent le théorème énoncé. 
Ce premier théorème conduit immédiatement à cet autre : 
Lorsqu'on se donne le nombre et la nature des phases en lesquelles un 

système est partagé, ainsi que la température, la pression, les masses des 
composants indépendants, pour que le système puisse présenter deux étals 
d'équilibre distincts, il faut et il suffit que chicun de ces étals soit un 
état indifférent. 

§ 5. — Stabilité de Véquilibre d'un système maintenu 
sous pression constante. 

Après avoir étudié de quelle manière est déterminé 1 état d'équilibre 
d'un système porté à température constante et maintenu sous pression 
constante, examinons dans quelles conditions cet équilibre est stable. 

L'équilibre du système sera stable s'il correspond à un minimum de la 
fonction H, où II et T sont regardés comme des constantes ; et comme 
l'égalité (13), condition d'équilibre du système, s'obtient en écrivant 
que l'on a 

8H = o 

pour toutes les variations virtuelles qui laissent invariables la pres
sion II et la température T, ou sera assuré que l'équilibre du système 
est stable si l'on a, pour toutes ces modifications virtuelles, 

82II > o. 
Les variables 

ne sont pas in lépendantes ; elles sont liées p i r les relations (1), où 
M i a , RÏ2Œ, M„ a , M„ sont censés remplacés pa r leurs valeurs (3); 
mais les relations ainsi obtenues étant linéaires en 

Les égalités (33) et (37) entraînent les égalités 
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S3?«„ ? = o, 8 - m 6 < p = o, 8 2 m A . = o. 

On a alors, en vertu des égalités (10) et (12), 

(38) S!.H = ^ ( S „ , J . + ... + ^ ( ! » , „ ) ' 
+ s ( ^ + s M ) - , ^ 
- f - e t c . , 

les symboles ^ et -(- etc. ayant, dans cette égalité (38), le même sens 

que dans l'égalité (36). 
Mais nous savons [ L i v r e V I , Chapitre i , ( 1 7 ) et ( 1 8 ) , Tornel l i , p . 1 0 ] , 

que l'on a l'inégalité 

O F , . , 3 F , 
+ s ( k 7 . + é - : ) s " - 5 » " « > ° ' 

à moins que l'on ait 

8 w a a _ 8 w ù g _ 
w i a a

 — — • · · — mk̂  ' 
cas auquel, dans la condition (39), le signe d'inégalité doit être rem
placé par le signe d'égalité. 

L'égalité (38) nous enseigne alors que l'on a 

( 4 0 ) 8 2 I I > o , 
à moins que l'on ait les égalités 

(41) < · . . . . 

ma<f ~ mblf ~ "' — mklf ' 

on est en droit île poser 

^max = o, S 2 m n a = o, S 2wA. a = o, 
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cas auquel l'inégalité (40) sera remplacée par légalité 

(42) S2H = o. 

Or, pour qu'il existe un système de valeurs de 

lmagi, lmba, SwAa, 5 w / ? 

Vérifiant les égalités (41), équivalentes aux égalités S), il faut et il 
suffit que le système soit dans un état indifférent; d'où le théorème 

suivant : 
L'état d'équilibre d'vn système hétérogène, maintenu à température 

constante et sous pression constante, est toujours un étal d'équilibre 
stable, à moins que cet état d'équilibre ne soit, en même temps un état 
indif[en ni du système. 

Lors même que l'état du système serait un étal indifférent, l'inéga
lité (40) a encore lieu pour toutes les modifications virtuelles autres 
que celles qui vérifient les égalités (41), c'est-à-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 : 

Même dans le cas où Têlal d'équilibre dun système est un étal indif
férent, cet état d'équilibre est stable, powvu que l'on exclue les modifica
tions du système qui laissent invariable la. composition de chaque phase. 

Les considérations précédentes ne nous laissent donc en suspens que 
dans le cas où, l'état d'équilibre du système étant en même temps un 
état indifférent, la modification infiniment petite imposée au système 
laisse invariable la composition de chaque phase ; mais la considération 
directe d'une semblable modification lève aisément notre doute. Nous 
avons vu, en effet, à la fin du § 2, que, lorsqu'un système est en état 
indifférent, on peut lui imposer une modification finie, qui laisse inva
riable la composition de chaque phase; qui, par conséquent, ne trouble 
pas l'équilibre, si l'état initial était un état d'équilibre. D'où la propo
sition suivante : 

Lorsque l'état d'équilibre a'un système, maintenu à la température 
ccw 'ente et ici s ] ? enitn a tislohte, eit, en même temps, un état indiffé

rent, cet êlcl d'équilibre, stable peur les 'modifications qui allèrent la 
composition de certaines phases, est indifférent pour les modifications 
qui laissent invariable la composition de chacune des phases. 
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CHAPITRE II 

T H É O R È M E S G É N É R A U X S U R L E S S Y S T È M E S 

U N I V A R I A N T S E T B I V A R I A N T S 

JJ 1. — Extension de la relation de Clajeyron cl de Clavsius 
à tous les systèmes univariants. 

CONSIDÉRONS UN SYSTÈME UNIVARIANT, FORMÉ PAR C COMPOSANTS, DISTRI

BUÉS EN Ç, = C A- 1 PHASES, LORSQU'ON SE DONNE LA TEMPÉRATURE Τ ET 

LA PRESSION II , LES VALEURS DE r a x , r k a , r n ? . r k f QUI CON

VIENNENT à L'ÉQUILIBRE SONT DÉTERMINÉES. DANS LE PLAN Τ Ο Π , LE POINT ( T , I I ) , 

QUI REPRÉSENTE L'ÉTAT D'ÉQUILIBRE DU SYSTÈME, OCCUPE UNE POSITION DÉTER

MINÉE ; LORSQUE LA TEMPÉRATURE Τ VARIE, LE POINT EN QUESTION DÉCRIT LA 

courbe des tensions de transformation ; EN CHAQUE POINT, CETTE COURBE 
ADMET UPE TANGENTE DONT NOUS ALLONS CHERCHER LE COEFFICIENT ANGULAIRE. 

SUPPOSONS QUE LA TEMPÉRATURE Τ CROISSE DE dT ; LA VALEUR DE II QUI 

CONVIENT à L'ÉQUILIBRE CROÎT DE dYl ET L'EXPRESSION DE EST, PRÉCISÉ

MENT, CE QUE NOUS PROPOSONS DE RECHERCHER; LES VALEURS DE raaL, 

7"Aa, r a ? , QUI CONVIENNENT à L'ÉQUILIBRE, SUBISSENT ÉGALEMENT 

DES ACCROISSEMENTS BIEN DÉTERMINÉS: draaL, drksL, dr„^, drk . 

IL N'EN RÉSULTE PAS QUE LES MASSES inag,, mkgL, ma^, mk , QUI 

COMPOSENT LE SYSTÈME EN ÉQUILIBRE, SUBISSENT DES VARIATIONS BIEN DÉTER

MINÉES ; LES RELATIONS (16) DU CHAPITRE PRÉCÉDENT DONNENT, EN EFFET, 

= D \ L a d r a ! i + 
dmkll + r^dor^g,. 

dma 
= ;)Îifdraf + 

dmk = 3ΠΦΏΓΑ-Φ + rk?dSKf, 
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EN SORTE QUE, POUR QUE LES QUANTITÉS dmaa, dnikgL, dmaf, ··., dmk^ 

SOIENT DÉTERMINÉES, IL FAUT, OUTRE d'Y, SE DONNER C ? ; ) R . A , . . . , rf,")R. Ç ; SUPPOSONS 

QU'À d'Y ON AIT ADJOINT, ARBITRAIREMENT D'AILLEURS, UN SYSTÈME DE VALEURS 

DE CES a QUANTITÉS, LEUR SOMME DEVANT TOULEFOIS ÊTRE ÉGALE À 0. 

LES CONDITIONS D'ÉQUILIBRE DU SYSTÈME S'OBTIENNENT EN ÉCRIVANT QUE 

L'ÉGALITÉ (13) DU CHAPITRE PRÉCÉDENT EST VÉRIFIÉE POUR TOUT SYSTÈME DE 

VALEURS DE omaiJL, Bm t l , B»i a ? , 8?«^ QUI VÉRIFIENT LES RELA

TIONS (1 bis) ET (3 bis) DU MÊME CHAPITRE. CONSIDÉRONS UN QUELCONQUE 

DE CES SYSTÈMES DE VALEURS DE lmax, Zmka, Swi„?, 5mA.„_ 
L'ÉGALITÉ (13) DU CHAPITRE PRÉCÉDENT, OÙ L'ON A SUBSTITUÉ CO SYSTÈME DE 

VALEURS, DEVRA DEMEURER VÉRIFIÉE SI L'ON REMPLACE 

T , II , mUaL, mkgL, m„r M A ? 

par 

T -f d'Y, II -f d\l, 

maa + dmaaL mklJL -f dmk%, 

»»«f + dm,^, mk^ 4 - dmk^. 

ON DOIT DONC AVOIR L'ÉGALITÉ 

+ 
/•5F.. 3F/. 3FI. 3 F , \ 

+{-wdT++s^rf«-+-+^ 
+ 

/ 3FR 3 F , 3 F * , 3 F ; \ 

+ bf , r fT
 + - 3 N ? " M +3^*% + - + 3 ^ = ° T 

TOUTES LES FOIS QUE LES QUANTITÉS 

Sm a a , S w a ? , ômka, 3w A ? 

VÉRIFIENT LES ÉGALITÉS (1 bis) ET (3 bis) DU CHAPITRE PRÉCÉDENT. 

MAIS LE SYSTÈME, QUI EST UNIVARIANT, EST TOUJOURS EN UN ÉTAT INDIFFÉ

RENT ; SI L'ON SE DONNE UNE DES <p QUANTITÉS P a , Pp, P ç , LES ÉQUA

TIONS (9) DU CHAPITRE PRÉCÉDENT DÉTERMINENT SANS AMBIGUÏTÉ LES (O — 1) 

AUTRES ; LES ÉGALITÉS (1 bis) ET (3 bis) DU MÊME CHAPITRE SONT ALORS VÉRI-
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SYSTÈMES LMYVUIA.YI'S I.T ]I 1Y ALI IA XTS 

LIRES SI L'ON PREND : 

'j-ra ,„ 
Reportons dans l'égalité 2) ces expressions particulières de SJ; 

Imiy et tenons compte des identités 

c\: 

m , * Cl» ,. 

cm,,. 
cV„ 

ci F, 
^ = o. 

"> ,1. 
M'Y, 

Nous obtenons l'égalité suivant 

M \ , 

+ 
RFÏ 

MI 

+ 
M' 

ML 

rfll — o. 

Nous allons interpréter la signification des coefficients de d'Y et de 
d\\ dans l'égalité (4). 

Le système considéré a une entropie S ; il occupe un volume Y; en 
gardant les notations du Chapitre précédent, on a 
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Imaginons que ce système éprouve, à température constante et sous 
pression constante, une modification virtuelle quelconque ?»'r<a> ·•·, 
S»i/, a , • · . , omn o7n / . . Le volume V et l'entropie S augmentent de 
3V, 5S, et l'on a, d'après les égalités (o' et (fi , 

^ = ~ W " ' " " « + • • • + T r T ° " ' * « + ' · · + T ï f 
3F 3F/ M-\ 

- E S S = - i p 8 H ! a a + + + .·· + ^ 8 , % . 

Supposons, en particulier, que la modification virtuelle considérée 
soit la modification définie par les égalités (3), c'est-à-dire une modifi
cation laissant invariable la composition de chacune des o phases en 
lesquelles le système est partagé ; nous aurons alors 

( M i " B « _ i i WkA i > 
V n - « ~ m · · · + " l * » 7 ï ï 7 " 

4 -
+ ( ; % ^ ï ï r + + * v 

( / " « a ' j f 4 - • • • 4 - - y r - J 
4 -

et l'égalité (4) devient 

(9) SYrflI = E î S ^ T . 

Mais la modification virtuelle considérée est réversible. 
Si l'on désigne par SL la quantité de chaleur qu'elle dégage, on a 

et l'égalité (9) devient 

(10) 

Dans cette égalité, nous reconnaissons sans peine la généralisation 
de l'équation célèbre de Clapeyron et de Clausius, rencontrée, pour la 
première fois, en étudiant le plus simple des systèmes univariants, le 
système formé par un liquide et sa vapeur. Nous avions déjà eu occa-

(7) 8Y 

( 8 j - E S S = 

S L - f - T8S = o 

S L = — — o V 
h d 1 
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eion d'étendre celle relation non seulement aux systèmes univarianls 
s'mples étudiés aux Livres III et IV, mais encore à certains systèmes 
uni variants plus compliqués. Par exemple, celte relation s'applique à 
un système formé de deux composants : palladium et hydrogène, par
tagé entre trois phases : deux espèces de palladium hydrogéné et une 
atmosphère d'hydrogène Livre VIII, Chapitre m i , S 3 ; Tome IV, p. 221). 
Celte relation s'applique encore à un système de trois composants: eau 
et deux sels, partagé en quatre phases : dissolution et trois sels solides; 
elle^régit les variations du point de transition avec la pression (Livre VII, 
Chapitre vu, § 7; Tome III, p. 370). 

§ ?. — Théorie générale des, points de transition. 

Considérons un système formé de c composants indépendants et sup
posons-le susceptible de se partager en 

(II) s = e -J- 2 

phases distinctes. Si nous supposons les y phases présentes à la fois, 
nous avons allaire à un système invariant ; ce système ne peut être en 
équilibre qu'à une certaine température (-), sous une certaine pression T, 
et pour une composition bien déterminée do chacune des ç phases . 
Soit G le point de coordonnées 0, LS) dans le plan TOTI. 

Si le point figuratif de l'état du système S 2 trouve hors du point P , 
le système ne pourra être en équilibre tant que l'une au moins des i 
phases n'aura pas disparu; cherchons, par exemple, les conditions 
d'équilibre du système où nous supposons présentes toutes les phases 
possibles, sauf la phase i. 

Nous pouvons évidemment énoncer de la manière suivante les condi
tions d'équilibre de notre système : 

I o Le système remplit les conditions d'équilibre que l'on obtiendrait 
en regardant l'existence de la phase a comme inconcevable ; 

2° La formation, au sein du système, d'une masse infiniment petite 
de la phase a. est un phénomène impossible. 

Or les premières conditions d'équilibre nous sont connues ; du 
moment que nous regardons l'existence de la phase i comme inconce
vable, nous avons affaire à un système formé de c composants indé
pendants el de (o -f- 1) phases, c'est-à-dire à un système univariant; 
pour l'équilibre d'un tel système, il faut et il suffit qu'à chaque tempe-
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(12) I I = P « ( T ) 

et cliaque phase une composition bien déterminée. Dans le plan TOll , 
l'équation (12) représente une courbe bien déterminée C a ; il est 
d'ailleurs évident que la courbe C a passe au point F ; en ce point, en 
«Ifet, les phases α, β, ..., φ, peuvent subsister en équilibre au contact 
l'une de l'autre ; il en est a fortiori de même des seules phases β, ». 

Ainsi, pour l'équilibre du système d'où la phase χ est exclue, il faut 
que le point figuratif (Τ, Π) se trouve sur la courbe C a , définie par 
l'égalité (12); mais il n'est pas certain que tout point (Τ, II) de cette 
courbe corresponde à un état d'équilibre du système privé de la 
phase a, car il reste à tenir compte de la seconde condition d'équilibre. 

imaginons donc qu'une masse infiniment petite 2:i | l a de la phase α 
prenne naissance aux dépens des phases β, φ, déjà en équilibre 
«ntre el les; la masse SiR-c contient des masses 3//;,,^, S % a des com
posants indépendants de la phase a ; la modification, étant accomplie 
sous pression constante et à température constante, le potentiel ther
modynamique du système éprovive un accroissement 

(13) 811 = I l a ( S w a a , 8 m i a , ρ * , T) 

_ | _ s H e + . . . + S H î . 
Le phénomène considéré sera impossible si l'on a 

(14) 311 ^ o. 

Il se peut fort bien que la connaissance des masses 3>«„a, 3?« < a 

qui forment la nouvelle phase α ne suffise pas à déterminer sans ambi
guïté les variations correspondantes S»i ap, .... 3»ιΛ.β, o m a ^ àm^^ 
des masses qui composent les phases préexistantes β, ..., ο du système; 
si nous considérons, par exemple, le cas très simple où une masse 
infiniment petite de glace prend naissance au sein d'un système où 
préexistent de l'eau liquide et de la vapeur d'eau, la particule de glace 
peut être formée ou entièrement aux dépens de l'eau liquide, ou entière
ment aux dépens de la vapeur, ou enfin en partie aux dépens de l'une, 
en partie aux dépens de l 'autre. 

Imaginons donc qu'à un même système de valeurs de 2/»?r,a, . . . , °m/,x, 
puisse correspondre soit le système de variations 

δ«ι αρ, .... Sm^p, 5 m a ? 1 Z m ^ , 

rature Τ la pression ait une valeur bien déterminée 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



SYSTÈMES U N l V A R I A N T S ET INVARIANTS 3 1 9 

soit le système de variations 

5'nj„p, 8'mAp, 8'm„ ?, S'mA. ?. 

Je dis que nous aurons 

(15) SHp + ••• + SH ? = 3'Hp + ... + 8TI ?. 

Il est clair, en effet, que nous aurons une variation virtuelle du 

système formé des phases p, s, si, sans production d'aucune trace 

de la phase a, nous prenons les variations 

8">w„^ = omap — 8WI„p, 8"»i A p = 2 W p — 8>wA.p, 

8"»n a ç — ô ' H i a ? — 5W„ T , 8"m A ? = 8 'JM A . ? — om^. 

Or, les phases ¡3, & étant en équilibre entre elles, nous devons 

avoir, pour cette modification, 

S"IIp -f ... -f- S"H? = o. 

Mais on a évidemment 

3"Hp = 5'IIp — SHp, 5"1IT = 3'1IT — SII ?, 

en sorte que l'égalité 15) est justifiée. 

Cette proposition nous montre que, pour former le second membre 

de l'égalité (13), nous pourrons toujours prendre des expressions de la 

forme 

| S/?i„p = \ a ? b n a a + · • · + & a f î m k % , 

(1) < SWIZ-p = AA.p8ra„ a + ••· + K ^ S M ^ , 

| 8WA- ? = A A . ? 8 w a a + ... + KA. ?8wA. a, 

les coefficients A, K, étant déterminés sans ambiguïté. 

Si l'on observe alors 

1° Que l'on a 

Slip = F a p 3» î 0 p 4 - ... - f Fj-pSmA-p, 

3H ? = Fa9Zma f - f ... 4- F A - C S W A . ? ; 
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2 O Que chacune des functions F dépend uniquement de la tempéra

ture, de la pression et de la composition de la phase à laquelle elle ee 

rapporte ; 

3° Que la pression est égale à px (T) ; 

A" Que chacune des phases p, CP, supposées en équilibre entre 

elles, a, à chaque température T, une composition déterminée ; 

On voit que l'on peut écrire, au lieu de l'égalité ( 1 3 , 

(17) ¡5H = I I . Í3IWA C I, 3 M * B , M T ) . T] 

- f D ( , a (T) lmaa + ... - f - D , a (T) S™, a, 

D« a (T) , (T) étant des fonctions bien déterminées de T. 
oïl est, on le voit, une fonction homogène et de degré 1 des masses 

811 
5 Î H * x ; le rapport dépend des valeurs relatives de ces 

masses; pour savoir comment il en dépend, nous allons supposer que, 

laissant 8¿)Tla invariable, nous fassions varier Zma , ô w ^ ; les va

riations de ces quantités seront, dès lors, assujetties aux relations 

(18) S»»7A A - F . . . + 8*HI*A = o, 

(10) £ » I » A A - F . . . +<V»N*A = OL 

et nous allons étudier les variations de SU. 

Nous avons, en premier lieu, 

(20) 3*11 = _ F B L ( S I N A I I lm,^ px, T) + D ^ i T ) ) 3 s ,»„ a 

+ 
+ "l 7 / - a (5»I U Î [ , £'«/,.,, T) -F- D / i a T)] 5 2»?,, a. 

Fn vertu de l'égalité (18), pour que l'on ait 

(21) £3II = o, 

il faut et il suffit que l'on ait 

(22) F a 3 [ 5 » I A S L S » , a , P a [ l ) , T) + D „ a ( T ) 

— F / . a ; î n ? a a l , û;rt / i a, ^a(T) , T] -f D A . a (T) . 

Si l'on observe que les fonctions F a a , F*-, sont des fondions 

homogènes et du degré 0 de t>maji, ..., o?n/iaL, on voit qu'ri chaque ton-
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péralure T les équations (22) font correspondre une composition bien 

déterminée de la phase a. 
Nous avons ensuite 

* 3H = (&™aa 8»»*«, P a , T) + D a a ( T ) ] 8 3 m a = t 

+ 

•h [F*, (*™a o t, .... POLI T) + D t . ( T ) ] 8»»·,. 

3û"i«a 3 S W I A « 

Dans le cas particulier où la phase a a la composition définie par les 

égalités (22), en vertu de ces égalités et de l'égalité (19), l'expression 

précédente se réduit à 

Mais il est impossible que l'on ait 

8»i„ a — ··• — S o i t , ' 

car l'égalité (18) entraînerait l 'égalité 

S'»« A 4- . . . - | - SOT^ = o, 

tandis que l'on a 

3»*0« + ··• + 8 » k a = SOU. a . 

L'égalité (23) entraîne alors l'inégalité 

(24) S3JI > o. 

Lors donc que la phase formée Ï . a la composition déterminée par les 
égalités (22), la quantité 5H a la plus petite valeur possible, la valeur 
de bOll a étant censée donnée. 

Dès lors, pour que l'inégalité (14) soit vérifiée quelle que soit la 
MÉCANIQUE CHIMIQUE. T. IV. 21 
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F * a [ 8 » i a a , lmklt, paÇY), T] + D A . a (T) = o? 

Prenons une phase a, de masse totale finie, formée par des masses 
maa., m S a l «î* a, respectivement proportionnelles aux masses 8 m a a , 
8 w 4 a , lmkx qui vérifient les égalités précédentes; elles vérifieront 
également les relations 

F A a [ » 2 „ x , .... mkx, P l ( T ) , T] + D„ a (T) = o, 

F * « i > a a , ·••, mA.a, Pz{T), Tj + D A a ( T ) — o. 

Imaginons que les masses des composants indépendants qui forment 

composition de la phase a, il faut et il suffit qu'elle soit vérifiée lorsque 
la phase a a la composition déterminée par les égalités (22). 

D'ailleurs, si l'on observe que l'on a, en général, 

H«(Sm a a , 8m/,.a, p%> T) — F a a ( S » ! B a , lmka, pa, T) ZmaaL 

+ 
+ F A - a (8m a a , hnkx, pa, T) S»i*a, 

on voit que, dans le cas où la phase a a la composition déterminée par 
les égalités (22), on a 

(25) SU = | F a . [ S m f l a , 8 ^ . , , p a ( T ) , T] +• D „ a ( T ) | 33R... 

Comme S3R a est essentiellement positif, la condition (14) peut être 
remplacée par la proposition suivante : 

On a, en même temps que les égalités (22), la condition 

(26) F a a [ B . « a a l 8 m t a , ^ « ( T ) , T] + D Œ a ( T ) ^ o. 

Dans cette condition, devons-nous conserver le signe d'égalité? A 
la température donnée T, peut-il arriver que l'on ait l'égalité 

F a a [ 8 m a a , lmkx, pa(T), T] -f D Œ a ( T ) = o, 

en même temps que les égalités (22) et, partant, en même temps que 
les égalités 

F * a L 8 w a a , . · . , lmkal.. Pa(T), T] -f D , a ( ï ) = o, 
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cette phase a croissent respectivement de dmUtL, dmklx aux dépens 
des autres phases ¡3, o. Le potentiel thermodynamique II subit un 
accroissement 

Les égalités (27) expriment que cet accroissement est égal à 0, quels 
que soient dmagl, dmh¡í, dmkx ou, en d'autres termes, que la phase et 
est en équilibre avec les phases ¡3, o, lesquelles sont déjà en équi
libre entre elles; or cela n'est possible que si la température T a la 
valeur 0 . Ainsi, pour que la condition (26) se transforme en égalité, il 
faut et il suffit que la température T ail la valeur 0 ; hors ce cas, le 
signe d'inégalité doit seul être conservé dans la condition (26). 

Cela peut encore s'exprimer d'une autre manière. 
Si, au premier membre de la condition (26), nous substituons à 

%max, lmkx un système de valeurs vérifiant les équations (22), ce 
premier membre devient une fonction A(T) de la seule variable T ; la 
fonction A (T) ne s'annule que pour T = 0 ; pour qu'un système d'où la 
phase et est absente puisse être en équilibre à la température T, différente 
de 0 , tí faut et il suffit que Von ait : 

I o Les conditions qui expriment queles phases p , a , sont en équilibre 
entre elles ; 

2° L'inégalité 

Il est clair que le point G [T = 0 , Il = px (0) = <£] partage la 
ligne Ca en deux portions: l'une, le long de laquelle A(T) est positif ; 
Vautre, le long de laquelle A (Tj est négatif; seuls, les points de la pre
mière partie de la courbe Cx correspondent à des états de véritable équi
libre d'un système qui ne renferme pas la phase et. 

Comment distinguerons-nous la portion de la ligne C a le long de 
laquelle A (T) est positif? 

A (T) ne pouvant changer de signe que lorsque T traverse la valeur 0 , 

il nous suffira de déterminer le signe, pour T = 0 , de ' Lu 

portion de la ligne C a , dont les points représentent des états de véritable 
équilibre d'un système d'où la phase et a été exclue est la portion le long 

de laquelle (T — 0 ) a le signe de \'~~~J^~] 

dti = Faxdmax 4 - Fbadmbx - f ... 4 - FkoLdm, 
+ Baadmaa 4 - Yibadmh¡L 4 - ... 4 - D^dm, 

(28) A (T) > o. 
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Le point C est ainsi le point de rencontre de ? courbes de liunsfor-
mation C a , Cp, C T , définies respectivement par les équations 

ii =JJ«(T). 

H = M T ) . 

Le point G divise chacune de ces courbes en deux part ies ; chaque 
point de l'une de ces parties correspond à un état d'équilibre du sys
tème partagé en (o — 1) phases, la phase de même indice que la 
courbe étant exclue ; les points de l'autre partie ne correspondent à 
aucun équilibre possible, du moins sans intervention de phénomènes de 
faux équilibre, réel ou apparent. 

Un système où un composé chimique défini peut se présenter sous 
les trois états solide, liquide et gazeux, nous offre l'exemple d'un sys
tème où un seul composant indépendant (c = 1) peut être partagé en 
trois phases (o = c - j - 2) ; à chaque groupement des trois phases deux 
à deux, correspond une courbe de transformation; ces trois courbes de 
transformation se coupent en un point triple, qui est en même temps un 
point de transition ; au Livre III, Chapitre v (Tome II, p. 93), nous avons 
étudié en détail les propriétés de ce point. 

Considérons une atmosphère de gaz, une solution aqueuse de ce gaz 
et deux hydrates solides distincts de ce gaz ; deux composants indépen
dants, le gaz et l'eau, (c = 2) sont susceptibles d'être partagés en 
quatre phases (o = c -(- 2) ; quatre courbes de transformation se 
coupent en un point quadruple, qui est, en même temps, un point de 

transition ; au Livre VII, Chapitre vi, § 2 (Tome 111, p . 280) , nous avons 
fait une étude minutieuse de ce point quadruple ; ce que nous en avons 
dit s'applique sans peine à tout point quadruple où deux composants 
indépendants se par tagent en quatre phases ainsi constituées: 

I o Une phase gazeuse de composition définie ; 
2° et 3" Deux phases solides de composition définie ; 
4° Un mélange liquide. 
Tel est un système dont les composants indépendants sont le chlo

rure de calcium et l'eau, qui se partage en les quatre phases suivantes : 
I o De la vapeur d'eau ; 

2° et 3° Deux hydrates solides de chlorure de calcium ; 
A° Une solution aqueuse de chlorure de calcium. 

Tel est encore un système dont les composants indépendants sont le 
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bromure d'ammonium et l 'ammoniaque, et qui se partage en quatre 
phases : 

I o Du gaz ammoniac ; 

2° 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 ; 

c'est ainsi qu'au lieu d'avoir affaire à un gaz de composition déterminée, 
on peut avoir affaire à un mélange gazeux ; en toute rigueur, cette cir
constance se présente déjà dans le premier cas que nous avons cité, 
l'acide bromhydrique étant mélangé d'une petite quantité de vapeur 
d'eau, dont, par approximation, 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 genre ne serait plus de 
mise ; tels sont plusieurs des cas rencontrés, dans ses recherches, par 
M. H . -W. Bakhuis Roozboom, cas qui sont ainsi caractérisés : 

I o Un gaz mixte ; 
2" Un mélange liquide ; 
3° et 4° Deux solides de composition déterminée. 
Voici les éléments (G et c£) qui correspondent à quelques points qua

druples de ce genre ; S,, S 2 , désignent les deux phases solides : 

3 1 s 2 E — 2 7 3 ' <R O R S E R V A T E U R S 

GLACE S 0 2 , 7 H 2 0 — 2 " , 6 2 1 1 M I L L I M . B . R O O Z B O O M ( ' ) 

GLACE C L 2 , 8 R P O — 0 , 2 4 2 4 4 » 

GLACE B R 2 , 1 0 H A O - 0 , 3 4 3 » » 

I I B R , 2 H 2 0 H B R . L P O — 1 5 , 5 2 , S A T M . 

I O D E SOLIDE I C I » 7 , 9 1 1 M I L L I M . W . STORTENBEKER (2) 

I C I » I C 1 3 2 2 , 7 4 2 » » 

I C 1 3 CHLORE SOLIDE — 1 0 2 < 1 A I M . 1) 

M. Bakhuis Roozboom (3) 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. 

(') H.-W. B A K H U I S R O O Z B O O M , Zeitschrift, für physikalische Chemie, Bd. IT, p. 449': 1888. 
(*) S T O U T K N H E K E R , Zeitschrift für physikalische Chemie, Bit. III, p. IL; 1889. —Recuei l 

des Traoaux chimiques des Rays-Bas, vol. VI; 18S8. 
( 3) I I . - W . B A K I U / I S R O O Z B O O M , Zeitschrift für physikalische Chemie, Dd I I , p . 4 7 7 ; 1888. 
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Ce type se présente lorsqu'une atmosphère formée d'un gaz et de 
vapeur d'eau peut se trouver au contact d'un hydrate solide du gaz, et 
de deux solutions aqueuses de ce gaz, l'une riche en eau, et l'autre 
pauvre; M. Bakhuis Roozboom l'a rencontré en étudiant la formation 
des hydrates S 0 2 7 H s O , CPSrPO, Br 2 10II 3 O, HBr lPO, IICIIPO. C'est 
seulement dans le premier cas qu'ont été tracées les quatre courbes de 
transformation qui se coupent au point quadruple ; ces courbes ont la 
disposition que représentela figure 6 1 ; S désigne la phase solide, G la 
phase gazeuse, L, le liquide pauvre en acide sulfureux, L a le liquide 
riche en acide sulfureux. 

n 

Fio. 61. 

Supposons qu'un système, formé de trois composants indépendants 
(c = 3) puisse se par tager en cinq phases distinctes (o = c -J- 2) ; à 
chacun des groupements de quatre phases correspondra une courbe de 

transformation ; les cinq courbes de transformation se couperont en 
un point quintuple qui sera, en même temps, un point de transition. 

Prenons, par exemple, un système qui admet, pour composants 
indépendants, l'eau et deux sels distincts ; supposons que ce système 
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 distincts. 
Il est entendu, d'ailleurs, que chacun de ces sels doubles peut, en 

particulier, être un sel simple et que l'un d'entre eux peut se réduire à 
n'être que de la glace. 

Les cinq phases ne pourront coexister en équilibre qu'au point quin
tuple ; celui-ci représente donc, sous la pression <£, le point de transi
tion, tel qu'il a été défini au Livre VII, Chapitre vu (Tome III, p. 345). 
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M. Bakhuis Roozboom a montré (') comment devaient être disposées 
les cinq courbes de transformation au 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 ^ 
1° 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 sulfate de sodium hydraté Na 2 SO\10IT 2 O ; 
4° Des cristaux M de sulfate de magnésium hydraté MgSO*,7H 2 0 ; 
5° Des cristaux à'astrahanite A, dont la formule est N a a M g S 2 0 8 , 4 l l 3 0 . 
Les cinq courbes de transformation ont la disposition marquée pa? 

la figure 65. 

N
M

A
L

 

O 0 T 

F i e 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'acétate cuivrique Cu ( C 2 H 3 0 2 ) 3 , H 2 0 ; 
4° Des cristaux C 2 d'acétate calcique Ca ( C 2 H 3 0 2 ) 2 , H 2 0 ; 
5° Des cristaux D d'acétate double CuCa ( C 2 I I 3 0 2 ) 4 , 6 H 2 0 . 
Les cinq courbes de transformation ont la disposition représentée en 

la figure 6G. 

( ' ) BAKHUIS ROOZBOOM, hecueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. V I , p. 333; 
1888. — Zeitschrift für physikalisclie Chemie, Bd. 11, p. SI7 ; 1 8 8 8 . 
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Tous les points de transition sous pression constante que nous avons 
rencontrés dans l'étude des sels doubles correspondent ainsi à des 
points quintuples lorsqu'on envisage l'équilibre de chaque système en 
présence de la vapeur d'eau qu'il est susceptible d'émettre ; tous ces 
points quintuples correspondent à une phase gazeuse de composition 
déterminée, à trois solides de composilion définie, et enfin à un liquide 
mixte. 

( ) H ï " 
FIG. 66. 

Mais on peut trouver d'autres types de points quintuples ; M. Wil
der D. Bancroft, qui a consacré plusieurs mémoires (') à l'étude des 
systèmes formés de trois composants indépendants, a décrit et classé 
un grand nombre de points quintuples possibles. 

Récemment, M. Schreinemakers (2) a étudié un système formé de 
trois.composants indépendants : l'eau, l'élher, le succinonitrile ; ce sys
tème lui a permis de reconnaître l'existence de trois points quintuples 
différents: 

A — 16° environ, se trouve un premier point quintuple où co
existent : 

1° Une vapeur mixte ; 
2° Un liquide mixte ; 

( ' ) W . - D . BANCROFT, On ternary mixtures, I (Physical Review, vol. 111, p. 21, 
p. 114 et p. 193 ; 1895) ; — II (Physical Review, vol. I V , p. 34 ; 1896); — III (Journal of 
Physical Chemistry, vol. I, p. 760; 1897). — On quintuple points {Journal of Physi
cal Chemistry, vol. I, 337 ; 1897). — A triangular diaqramm [ibid., vol. I, p. 403; 1897). 
— Two liquid plmses (ibid., vol. I, p. 414 et p. 647; 1897). 

( 2 ) SCHHEJXE.WAKERS, Académie des Sciences d'Amsterdam, seance du 27 nov. 1897. 
— Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. XXV, p. 543 ; 1898. 
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3° De la glace ; 
4° De l'éther solide ; 
5° Du succinonitrile solide. 
A — 4°,5 on rencontre un second point quintuple où 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, à - j - 1°,2, se trouve un troisième point quintuple où co

existent : 
1° Une vapeur mixte; 
2° Un liquide mixte riche en eau ; 
3° Un liquide mixte riche en éther ; 
4° Un liquide mixte riche en succinonitrile ; 
5° Du succinonitrile solide. 
On voit que ces trois points quintuples appartiennent à trois types 

différents ; le dernier est particulièrement remarquable par la coexis
tence de trois phases liquides. 

L'idée de point multiple et de point de transition a été particulière
ment développée par M. II .-W. Bakhuis Roozboom ('). 

§ 3. — Bu point indifférent en un système bivariant. 

Lorsqu'un système 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 II 
et la température T ; en disant qu'elle est déterminée, nous enten
dons dire qu'entre la pression II, la température T et les variables 
qui fixent la composition de chaque phase, il existe un nombre de rela
tions égal au nombre de ces dernières variables ; mais une telle déter
mination n'exclut pas l 'ambiguïté. 

Nous savons que l'ambiguïté est exclue, si nous nous donnons, outre 
la température T, la masse totale de chacun des composants indépen
dants que renferme le système. Mais qu'arrive-t-il dans le cas où ces 
masses sont laissées indéterminées? 

(') H. -W. BAKHUIS ROOZBOOM, Hecueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, vol. Y , 
p. 393, et vol. VI, p. 304; 1 888. 
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Nous ne traiterons ici la question que dans le cas où les composants 
indépendants du système tout entier sont en même temps les composants 
indépendants de chacune des phases en lesquelles le système est divisé. 

En outre, pour éviter des complications d'écriture, nous supposerons 
que le système soit formé de trois composants, distribués en trois 
phases ; mais on reconnaîtra sans peine que la méthode suivie est 
entièrement générale et s'applique, quel que soit le nombre des compo
sants distribués en un nombre égal de phases. 

Imaginons qu'une phase se compose de masses mu, m{, w a , des trois 
composants indépendants 0, 1, 2. Posons 

m, m,. S, = — 11 S , = — « -
mn ma 

Les fonctions potentielles thermodynamiques des corps 0, 1, 2, dans 
le mélange considéré peuvent être désignées par 

/"„(*,, s s , II, T), 

/K*,,^, n , T), 
A (s,, »i, n , T). 

Nous aurons alors [Livre VII, Chapitre vu, égalités (5); Tome III, 
p. 306] l'identité 

et aussi [ibid., égalités (6)] 

(30) 
& 4 - s & + s & 
Us, ^ 1 1s., + 2 <V, 

enfin, la forme quadratique en X ( , X 2 

est une forme définie positive. 
Supposons que trois phases analogues à celle que nous venons de 

traiter composent le système. Aux lettres s,, s2, f0, ft, f3, relatives à la 
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(32) 

f o (*<i
 s v LI, T) =

 !fo(t7< i "ai 1 1 , T), 

U («l.*2- N - T ) «ai r L T), 
/"a s 2i LT, T) = epa ("i , " 2 , n , T ) , 
F o l S ( , S 2 , l I , T ) = ?0 ( A ( ,

 FF2L H, T), 

F l ( S „ S 1 . n , T ) i "2. n> T ) i 
F a (S , ,S a , l I ,T ) = » 3 ("i , cr2, n , T). 

Ces six équations relient les six concentrations s,, s2l S,, Sa, ai1 o 2 à 
la pression II et à la température T. 

La pression II et la température T étant données, peut-il arriver que 
deux systèmes distincts de valeurs des six concentrations vérifient les 
équations (32) ? 

Supposons qu'il existe deux tels systèmes de valeurs ; l'une au moins 
des concentrations n'a pas la même valeur dans les deux systèmes ; sup
posons, par exemple, que st ait, dans le premier système, la valeur s\, et, 
dans le second système, la valeur s'\. 

Entre les cinq dernières équations (32) et l'équation 

(33) 8 = /•„(*,, s a , n , T) — tp 0(o,, ffa. II, T), 

éliminons les cinq variables 

s 2 , S,, S 2 , s,, 5 2 ; 

il nous restera une équation 

(34) S = A ( j | , n , T), 

et il est clair que nous devrons avoir 

(35) A (s<, II, T) = o, A(*ï, n , T) = o . 

Il doit donc exister une valeur de su comprise entre s\ et s ' 4 , telle 
que l'on ait 

D'ailleurs, A est défini par l'équation (33), s ( , s 2, S,, S 2, a,, i a étant 

première phase, substituons, pour la seconde, les lettres S,, S a , F 0 , F , , F» 
et, pour la troisième, les lettres s,, a2, <f0, au tfi. 

Les conditions d'équilibre du système pourront alors se mettre sous 
la forme 
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assujettis à vérifier les cinq dernières équations (32) ; on a donc 

(37) 
0_A 

3*. 

(38) 

dst 
_ ïù 

a * . 
+ ds.i 

Da, 
t?C7, 

0 dst ds3 rf<7, da2, 

0 = & 
• o*s{ 

dst + ds2 rtr, 

0 
3Fo 

- o s , 
rfS, + >F 0 

? s 2 

cfS 2 

>». 0(7 2 

0 Ei dS, + DS 3 

rfSâ rf0) 

0 
- > s , 

c/S, -f 
> F 2 tfS, Gtcr, 

^ 2 

0(7 2 

û!cr2. 

(30) 

Multiplions les deux membres de la première égalité (38) p a r s , , les 
deux membres de la seconde par s-2 et ajoutons membre à membre les 
résultats obtenus et l'équation (37), en tenant compte de l'identité (30). 
Nous trouvons 

cst ' \cV, 'Os, J o , / 

h ± + S i h ± + S i \ ^ ) d*2 

Les identités, analogues aux identités (30), 

donnent alors 

221-1- ° 2 iVl, 
= 0 , 

0o 2 

— 0 

+ 02 

0c 2 

+ ( 5 2 -**) ' 3 s 2 

(40) ^ = [o« 

Les égalités (39) donnent, de même, 
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Pour que r— soit égal à 0, il faut et il suf'lit que l'on ait l'égalité 

(42) 

les six variables 

vérifiant, en outre, les cinq dernières égalités (33). 
L'égalité (42) peut visiblement s'écrire 

(43) 

•s, T 2 ^2 

X 

3:p, 3n, 

3?a 
3<7A 

K2 

O s , VI)52 O s , / <J<R2 

analogue à la forme (31), est une forme définie positive, dont le discri
minant 

3 y, 
i s , 3<r2 

3«< 3s 2 

est négatif ; en sorte que l'égalité (43) se réduit à 

(44) 
s, — S, 

a, — s. 
s * - s 2 

Interprétons cette égalité. 
mB, mt, sont les masses qui forment la première phase ; M 0 , M , , M 2 

celles qui forment la seconde ; enfin ,u0, [/.,, i i j , celles qui forment la 
troisième. Peut-on imposer à ces masses des variations virtuelles qui 
laissent invariable la masse totale de chacun des composants 0, 1 ,2, et 
qui laissent aussi invariable la composition de chaque phase ? 
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LA PREMIÈRE CONDITION EXIGE que l'ON AIT 

dm, -F- disi, 4 - dp, = O, 
dm2 4 - dM% 4 - dy.2 = O. 

LA SECONDE CONDITION SE TRADUIT PAR les ÉGALITÉS 

dm2 = S 4 « ? r a 0 , 

d~Sl2 = S ,C?M 0 , 

LA QUESTION POSÉE REVIENT DÈS LORS À CELLE-CI : PEUT-ON TROUVER UN SYS

TÈME DE VALEURS DE dm0, c/MU, d\i.a, QUI VÉRIFIENT les ÉQUATIONS 

dma 4 - d~\\a 4 - O?A0 = O, 

S ( D M 0 -J- S , | D M 0 -\- a,d'ti.a = O, 

s3dm0 -F- S 2 D M 0 -F- N2C?[J.0 = O? 

POUR QU'UN TEL SYSTÈME DE VALEURS EXISTE, IL FAUT ET il SUFFIT QUE L'ON 

AIT L'ÉGALITÉ 

1 1 1 
s, S, a, 

5 2 ^2 CT2 

qui SE TRANSFORME IMMÉDIATEMENT EN L'ÉGALITÉ (43). 

L'ÉGALITÉ (43) SIGNIFIE DONC QUE Y état du système est un état indifférent. 

NOUS ARRIVONS AINSI AU THÉORÈME SUIVANT : 

Supposons que, sous la pression II et « la température 'Y, un système 
formé de trois composants indépendants partagés en trois phases soit en 
équilibre lorsque les concentrations ont les valeurs 

(45) s ' a ' <N ' S ' «< 

et aussi lorsqu'elles ont les valeurs 

(45 6*) * J , « Î , s ; , s j , < , 

Prenons un ensemble de six concentrations, variables d'une manière 
continue, 

(46) 

et assujetties à vérifier cinq des six équations oV équilibre (32). Lorsque 
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l'ensemble des concentrations (46) passe des valeurs (45) aux valeurs 
(45 bis), le système chimique passe au moins une fois par un état indif
férent. , 

Proposons-nous de déterminer l'expression de la quantité 

d2à = ^ds*. 

L'égalité (40) nous donnera, par différentiation, 

( 4 7 ) # A = ( S | - s < ) d ( ^ d c t + ^ < ^ ) 

+ ( * a - * a ) d Ç ^ d * i + ^ d , , ) 

4 - F ^ - 2 D I , 4 - ^ D A ^ ( D < 7 2 — dst), 

tandis que l'égalité (41), différentiée, donne 

(48) 0 ^ ' ( < J , — S . i D F ^ 1 D ^ 4 - ^ D ^ 

d ( J 2 J 
+ (°a — S 2 ) rf f ^ D T R , 4 - ^ D < 7 2 ) 

+ + ^ D . 2 W A - D S 2 ) . 

Multiplions les deux membres de l'égalité (47) par (<râ — S 2 ) , les deux 
membres de l'égalité (48) par (<J2 — s a) et retranchons membre à 
membre les résultats obtenus. Nous trouvons 

(49) ( 0 , - S â ) r f * A = [ ( ^ - ^ ) ( = 2 - S 2 ) - ( A 2 - , 2 ) ( , - S , ) ; ^ ^ 0 | 4 - ^ ^ 

+ [ ( F F 2 — S 2 ) ( R F T R 1 — D S , ) — ( A 2 — s . 2 ) ( d n ,~dS ^yj^-dv {-\-^-*d<s 

4 - [ ( A 2 — S S ) ( D T R 2 — d s 2 ) — ( n — S 2 ) ( D A 2 — D S 2 ) ( r^fda t-{-^-d<s 

Mais les égalités (38) et les deux dernières égalités (39) permettent 
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de transformer les deux derniers termes de l'égalité (49) et donnent 

(30 ) (<7 2 -S 2 K
2 A = [ ( < r , - « , ) ( < r ï - S , ) - ( < i a - * a ) ( < r | - S l ) ] d ( ^ 1 + ^ r f ! i ï ) 

- ^ - ^ K +Çi + © d s ^ + S 
- <*, - [ I ; ( ^ L ) » + ( ^ + I ; ) r f s J r f s 1 + | ; ( r f s f ) » 

- (s, - [ ^ ( ^ ) « + G ^ ) + £ W 

Dans le cas où l'état du système est un état indifférent, au second 

membre de l'égalité (30), l'égalité (44) fait disparaître le premier terme 

et donne 

( 3 1 ) ( , 2 - S 2 ) ^ A = - ( " , - S . ) [ ^ ( * , ) ' + ( | + G ) ^ds2 + G ( * , ) » ] 

- ( ^ ^ ^ ( ^ ^ ^ ( ^ ^ ^ ^ ^ ^ ( ' i S , ) ^ 

Au second membre, les six concentrations doivent être remplacées 

par les valeurs qui correspondent à l 'état indifférent considéré ; ces 

valeurs, liées à II et T par les cinq dernières équations (32) et par 

l'équation (44), peuvent être désignées par 

(32) *,(ii,T), * 2<ii,T), S , (II ,T), S 2 (II ,T) , c , (n ,T) , s 2 (II , T). 

Quant aux quantités dstl ds2, dS,, dS%, de,, d<j.2, elles doivent être 
remplacées par un système de valeurs vérifiant les équations homogènes 
et compatibles que l'on obtient en remplaçant, dans les équations (37), 
(38), (39), les six concentrations pa r l e s valeurs (32) et en faisant, dans 

l'équation (37), ^ — o. 

On peut ainsi obtenir l'expression de o ! 2 A. 
Le signe do cette quantité nous intéresse seul. 

Supposons, pour fixer les idées, que l'on ait 

(33) <fJA > o, 

ou que les valeurs (32) des six concentrations correspondent à un ?nini-

mum de la fonction A (s1, II, T), considérée comme fonction de s{. 
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Peut-il arriver que l'on ait 

(54; D (II , T) A [ . M Ï 1 , T), II, T] = o? 

Si l'on se reporte à la définition de A, on voit sans peine que celte 
question peut se transformer en celle-ci : 

Peut-on trouver un ensemble de valeurs de 

qui vérifient à la fois les six équations (32) et l'équation (44)? 
Ou bien encore en celle-ci : 
Peut-il arriver qui, sous la pression 11, à la température T, le sys

tème prenne un état dêiuilibre indifférent ? 
Tel est le sens concret que l'on peut a t t r ibuer à l'équation (54). 
Supposons qu'il existe un ensemble de valeurs de IT, T, vérifiant 

l'équation (34) ; 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 un ique— telle 
que l'équation (Si) soit vérifiée ; cette valeur de T détermine le point 
indiffèrent sous la pression II. A toute valeur de T, comprise entre cer
taines limites, correspondra une valeur de II — et, pour simplifier, nous 
admettrons que cette valeur est unique —telle que l 'équation (34) soit 
vérifiée ; cette valeur de II détermine le point indifférent à la tempéra
ture T. 

Sous une pression constante n, D (IÏ , T) = A [st (II, T), II, T ] ne 
peut changer de signe que si la température T traverse la valeur © qui 
définit le point indifférent sous la pression II; il suffit donc, pour con
naître, en général, le signe do A sous la pression n , de connaître ce 
signe pour les valeurs de T voisines de 0 , signe qui est alors celui de 

De même, à une température donnée T, D (II, T) = A [s, (II, T), II, T] 
ne peut changer de signe que si la pression II traverse la valeur qui 
définit le point indifférent à la température T ; il suffit donc, pour con
naître, en général, le signe de A à la température T, de connaître ce 
signe pour les valeurs de II voisines de CS, signe qui est alors celui de 

s a , S,, S 2 , <J(, <72. II, T 

/3D\ , „ P A . 3A (II. T) 
3s. 3T 

!1 ( T - © ) . 

(36) 3A_ os, (II, T) 
ïs. i l l • (n — I 1 ) ' 

•Ml'.C.lMQlK CFIIMIQI.'K. — T. I V . 
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338 CHAPITRE II 

La définition de A et de D donne 

M>(n, T) _ 5 4 _ ^ ^ ? , , 3 4 ^ _ ^ ^ _ ^ 3 3 _ 

3T — 3T 3T 3s, 3T "T" 3s 2 3T 3s, 3T 3a 2 3T 

Mais s, (II, T), «¿(11, T), a, (II, T), c 2 ( I I , T) vérifient la deuxième et 
la troisième égalités (32) qui donnent 

n — ?Zi _ h± I ^ , | 3/", 3a, 3g, 3a,, 3a 2 

3T 3T + 3s, "3T ^ 3s 2 3T 3s, 3T 3s , 3 T ' 

n — ?ij_il î i4_ ? i i?ii4_ _ 3=p2 * S _ 3 ? 2 a<ra-

— 3T 3T ^ 3s, 3T "· 3s 2 3T 3a, 3T 3a 2 3T 

Ajoutons membre à membre ces trois égalités, après avoir multiplié 
les deux membres de la seconde par s,, les deux membres de la troi
sième par s 2 , et tenons compte des identités (30) et des identités ana
logues. 

Nous trouvons 

3 D ( H , T ) _ 3 r 0 _ 3 _ î a / & _ ? î A , , (*L\_hA 
[ a i ) 3 T _ ? T a T + * < v > a x 3 7 , / ' a \ , 3 T 3 r IV 

r [ a < s ^ U, 3T ^ 3 a 2 3 T / 

\ f „ (hl _ < _|_ h * h i \ . 
^ 2 ~ s*> \ > , 3T + 3a 2 3 T ) 

Les trois dernières équations (32) sont également vérifiées par 
S, (II, T), S 2 (n , T), a, (II, T), a 2 (II, T), ce qui donne 

ha 1 

3T + 

3F„ 

3S , 

3 S , 

3T 
+ 3 F , 

3 S 2 

3 S 2 

3T 

_hs>. 
3a, 

_ i 

3T 3a 2 

3a 2 

3 T : 

hi 1 

3T + 

3Fj 3Sj + 3Fj SSj 3a, 3a, 3œ, 3 ^ hi 1 

3T + 3S, 3T 
+ 

3 S 2 

3 Ï 3<j, 3T 3a 2 3T 

h* 1 

3T 

3R, 3S, + 3Rj 3 S 2 _ h* hi 3 ç 2 3a 2 h* 1 

3T 3 S , 3T 
+ 

3 S 2 
3 Ï 3a, 3T 3T 

3F, 
0 = "3T 

U 3T 

De ces égalités on déduit sans peine celle-ci : 

(58) 0 - ^ - a T + h, a T / ) + H 2 ^ T A X / ) 

+ k"i - s.) ^ 3 ( J | 3 T + · ̂  y r ) 

+ S î ) \3a, 3T + 3 a 2 3 T j 
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Multiplions les deux membres de l'égalité (57) par (u2 — S 2 ) , les deux 
membres de l'égalité (58) par — [aa —s s ) et ajoutons membre à membre 
les égalités obtenues, en observant que 

*, ( I I , T), * 2 (II , T), S, (II, T), S a (II, T), III, T), «7,(11, T) 

vérifient l'égalité (-44); nous trouvons 

(59) („, - S 2 ) ^ ^ = („, - S 2) + & 4 - ^ ) 

+ ( « , - . , ) ( ^ + s , $ + s , ^ ) 

+ ( s ,—.) G T + ^ 3 T + ^ ) ' 

On trouverait de même 

Interprétons, tout d'abord, cette dernière relation. 
Le volume du système a pour valeur 

(61) 
« n tt, + ni '° 311 

3F 
-I- M ^ 
+ i M ° 311 

3 ^ 
0 311 

1 3n 

3F, 

m» 311 

2 311 

k 3 ^ 
311 

Supposons que, le système étant pris dans l'état indifférent 

*, (II, T), sa (II, T), S, (II, T), S 2 (n, T), 8 , (II, T), <ra (II, T), 

la masse w 0 croisse de d m 0 , et qu'en même temps les autres masses 
subissent des variations telles que les concentrations des diverses phases 
demeurent invariables, ainsi que les masses des divers c( mposanls 
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indépendants; on aura, on le voit sans peine, 

/ dm, — s{dmtl, dm2 — s2dmu, 

( R 9 } d^0=^^dmn, dyi,=f=l*S {dm0, mt=-*=^S,dm0, [OZ] i <s2—r>2 o 2 r>2 <s.2 ?>2 

( ota0 =J^—^f-dnir., da. z—1—^d(rf»z0, dv.2 =——̂  3 . 2 d m a . 

En cette modification, le volume V du système subit un accroisse
ment 

(63) · dW = U(1I, T) d»w0 

et il est clair, par les égalités (60), (61) et (62), que l'on a 

(34) 52^11 = U ( I 1 ) T ) , 

quels que soient II et T . 
Si S désigne l'entropie du système, et E l'équivalent mécanique de la 

chaleur, on a, en général, 

(63) ES = - m a & - m, ^ - mt & 

Supposons que le système, en état indifférent, subisse la modifica
tion définie par les égalités .(62) ; l'entropie subit un accroissement 

(66) dS = l ^ n , T) rfm0 

et l'on a visiblement, quels que soient 11, T, 

(67) M ) yriT) = ~ E" ( I1'T)' 
Cette égalité prend un sens plus concret dans le cas où la tempéra

ture T est la température 0 (TI) du point indifférent relatif à la pres
sion II; dans ce cas, la modification définie par les égalités (62) est 
réversible ; si l'on désigne par L (11) dm0 la quantité de chaleur qu'elle 
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dégage, on a 

L (II) = 0(11)2 11, 0(11) 

et l'égalité (67) donne 

(68) \™^1± Et- (U) 
M (II) 

T = 0 

Les égalités (64) et (68) ramènent à des déterminations expéri

mentales la détermination du signe de chacun des deux coefficients 

II = (f T — w 

Supposons que, sous la pression II, à la température 0 du pointindif-

férent relatif à cette pression, la transformation qui accroît de dmv la 

masse w 0 , en laissant invariable la composition de chacune des trois 

phases, soit accompagnée d'un dégagement de chaleur; nous aurons 

(69) L(H) > o 

et, parlant, en vertu de l'égalité (68), 

<>«) [ ^ ] > -
T = © 

Dès lors, on voit que la quantité D (il, T), où II est maintenu inva

riable, passe de valeurs négatives à des valeurs positives lorsque T, en 

croissant, franchit la température 0 (II) du point indifférent sous la 

pression n . 

Si l'on observe qu'en vertu de l'inégalité (33), 

D(II , T) = A [ S | (11, T), II, T] 

est un minimum de A (s,, II, T) considéré comme fonction de s i t on voit 

que l'on peut énoncer la proposition suivante : 

Sous la pression II, à la température T, voisine de 0 (II) et supérieure 

-à © (II), il n'existe aucune valeur de s , , voisine de s , (II, T), qui 

annule &.[*,, II, T ) ; à la température T, voisine de 0(11) et infé

rieure à 0 (n), il existe deux valeurs de s n sj (II, T), «"(II, T), 

qui annulent A (s,, n, T) ; ces deux valeurs sont séparées l'une de 

l 'autre par s, (II, T) ; elles tendent l'une vers l'autre lorsque T tend 

vers 0(rP. 
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Cette proposition, à son tour, équivaut à la suivante : Sous la pres

sion II, à une temperature T autre que la température 0 VII) du point 

indifférent et inférieure à celte dernière température, on peut observer à 

l'état d'équilibre un système dont les trois phases ont les concentrations 

(43) s\ (n, T), s2 (H, T), s ; (II, T), S a (II, T), a; (II, T), ^ (II,T), 

et aussi un système dont les trois phases ont les concentrations 

(45 bis) s'{ (II, T), si (II, T), Sf (IT, T), SJ (H, T), ,¡ '(11, T), <.J(II,T). 

Ces deux systèmes de concentrations tendent l'un vei-s l'autre lorsque 
la température T tend vers 0 (LT). 

Lorsque T surpasse © (II), on ne peut plus trouver aucun système en 
équilibre dont les phases aient des concentrations voisines des précé
dentes. 

Cette proposition devrait être intervertie, si l'inégalité (119) était rem
placée par l'inégalité 

{GQ bis) L (n] < o. 

Supposons qu'à la température T, sous la pression î 1 (T), qui corres
pond au point indifférent relatif à cette température, la transformation 
qui fait croître de dma la masse m0 sans changer la composition de 
chacune des trois phases soit accompagnée d'une augmentation de 

volume, hypothèse que traduit h'inégalité 

(71) U [<£ (T), T] > o. 

En vertu de l'égalité (G4), l'inégalité (71) entraîne, à son tour, l'iné
galité 

m [ i î î f t i i ] > ». 
II = (f 

Dès lors, on voit que la fonction D (II, T), où T est maintenu inva
riable, passe de valeurs négatives à des valeurs positives lorsque II, en 
croissant, franchit la pression '^(T) du point indifférent relatif à la 
température T. 

Si l'on observe qu'en vertu de l'inégalité (53), 

D( I I , T) = A [,,(11, T), II, T] 
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est un minimum do A (s,, II, T) considéré comme fonction de sv on 
voit que l'on peut énoncer la proposition suivante : 

A la température T, sous la pression II, voisine de ^ (T) et supé
rieure à (J?(T), il n'existe aucune valeur de st, voisine de s, (II, T), qui 
annule A(s,, II, T) ; sous la pression II, voisine de <?(T) et inférieure 
à $ (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 l'autre 
par s, (II, T) ; elles tendent l'une vers l 'autre lorsque II tend vers <E (T). 

Cette proposition, à son tour, équivaut à la suivante : 
A la température T, sous la pression II, voisine de lapression "j? (T) du 

point indifférent et inférieure à cette pression, on peut observera l'état 
d'équilibre un système dont les trois phases ont les concentrations (4a), et 
aussi un système dont les trois phases ont les concentrations (45 bis). 

Ces deux systèmes de concentrations tendent l'un vers l'autre lorsque 
la pression I I tend vers <£ (T). 

Lorsque II surpasse 9? (T), on ne peut plus trouver aucun système 
en équilibre dont les phases aient des concentrations voisines des pré
cédentes. 

Cette proposition devrait être intervertie si l'inégalité (71) était 
remplacée par l 'inégalité 

(libis) U [<f (T), T] < o. 

Enfin tontes les propositions précédentes devraient être changées 
de sens si, au lieu de l'inégalité (53), on avait l 'inégalité 

(53 bis) d2\ < o. 

Prenons, sous la pression n , une température T voisine de la tem
pérature W (II) du point indifférent et située d'un côté tel de cette 
température qu'il existe deux systèmes distincts de concentrations des 
trois phases capables d'assurer l'équilibre. Soient s', (II, T), s" (II, T), 
les valeurs des s{ dans ces deux systèmes. Nous aurons identique
ment 

m . I A [si (II, T), n , T] = o, 
[ ' U l* ï (n , T), II, T] = 0. 

Ces égalités (73) nous donnent 

OA <s'{. n , T) *s{ (II, T) ?A \s(, II, T) _ 

(74) { 3 Ï ~ ° ' 
l ? A Ç < , n, T) Zij? (H, T) 3A (s", n , T) 

is'l 3T 3T — ° ' 
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Supposons que, I I demeurant constant, la température T tende vers 
0(11), les deux fonctions s{ ( N , T), s" ( I I , T) tendent vers une même 

i- : t- • i . J · · · i A J , SAl's. '.II.T) limite tune ; il en est de même, en gênerai, des deux fonctions ^ •> 

3A (sr/
 I I T) 

1 — ' · Les deux fonctions s,' (II, T), s"t ( I I , T) sont, nous le 

savons, séparées Lune de l'autre par une racine st de l'équation 

^ - A ( V I I , T) = o, 

en sorte que ^ - 7 A (s,', II, T), ~ j A [s", J\, T) sont deux quantités de 

OS i uS, 
signes contraires ; nous savons, d'ailleurs, que ces deux quantités 
tendent vers 0 lorsque T tend vers 0 ( I I ) . Les égalités 74) donnent donc 
la proposition suivante : 

Lorsque, sous une pression donnée II, la température T tend vers la 
température 0 (II) du point indifférent, les deux fonctions —*-^9r—\ 

<J t 

M (11, T) , . , , . , 
T T = ' sont deux quantités de siqnes contraires dont les valeurs abso-
a 1 

lues croissent au-delà de toute limite. 
On démontrerait de même que chacun des couples 

( I I , T) 
3T ' 

? S ; ( I I , TÎ 3S'( ( I I , T) 
JT ' 

3T ' 
• ^S ( I L , T) 

3T ' 

(H, T) Mill, T> 
3T ' 

M ( N , T) ATRÏ ( N , T) 

3T 3T 

est formé de deux quantités de signes contraires, dont les valeurs absolues 

croissent au-delà de toute limite lorsque T tend vers ® (II). 
On établirait d'une manière analogue la proposition suivante : 
Lorsque, à une Umpérature donnée T, la pression tend vers la près-
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sion $ (T) re'ative au point indiffèrent, chacun des six couples 

3s[ (II, T) 3s? (n, T) 

m ' MI ' 
3s .j (n, T) 

m — 
3^(11, T) 3s .j (n, T) 

m — 311 

as ; (ii, T) 3Si' (II, T) 
311 ' 311 ' 

3 S a ( n , T) as ; (ii, T) 
311 ' 311 ' 

3 , ; (n, T) 3«;'(n, T) 
311 ' sn ' 

3 ^ ( 1 1 , T) ?oï (II, T) 

m ' 311 ' 

est formé de deux quantités de signes contraires dont les valeurs absolues 
croissent au-delà de la limite. 

Ces deux derniers théorèmes sont dus à M. J. Willard Gibbs( l ) . 
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 î, pour le cas d'un mélange double, 
c'est-à-dire de deux composants séparés en deux phases. 

Elles peuvent s'étendre au cas où les composants indépendants de 
chacune des phases ne sont pas identiques aux composants indépen
dants du système entier ; nous n'exposerons pas ici cette extension 
d'une manière générale; nous nous contenterons de rappeler qu'elle 
a été exposée en deux cas particuliers : au Livre VII, Chapitre v, 
Il 1, 2 et 3, pour un système formé de deux composants indépendants 
et partagé en deux phases ; au Livre VU, Chapitre vu, § 3, pour un 
système formé d e t i o i s composants indépendants et partagé en trois 

phases. 

(') 1 . WILLARI) GIBBS, On the equilibrivm of heterogeneous substances,]}. 1 S 6 . 
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CHAPITRE III 

P R I N C I P E S G É N É R A U X D E L A S T A T I Q U E C H I M I Q U E 
D E S S Y S T È M E S H É T É R O G È N E S , 

M A I N T E N U S S O U S U N V O L U M E D O N N É 

§ 1. —Conditions oVéquilibre d'un système hétérogène, maintenu 
sons un volume donné. — Loi des phases. 

N o u s c o n s e r v e r o n s , d a n s l e p r é s e n t C h a p i t r e , l e s d é f i n i t i o n s e t l e s 
n o t a t i o n s d u C h a p i t r e i . N o u s d é s i g n e r o n s p a r V l e v o l u m e t o t a l d u 
s y s t è m e , p a r Y a , V p , V ? , l e s v o l u m e s r e s p e c t i f s d e s c p p h a s e s e n 
l e s q u e l l e s i l e s t p a r t a g é . N o u s a u r o n s 

(1) V. + Vp + . ... - r V, = V. 

U n e m o d i f i c a t i o n v i r t u e l l e , q u i d o i t l a i s s e r i n v a r i a b l e l e v o l u m e d u 
s y s t è m e , s e r a a s s u j e t t i e à l a c o n d i t i o n 

(2) SV.-r-SVp-f- . . . + !V, = o. 

L e p o t e n t i e l t h e r m o d y n a m i q u e i n t e r n e d u s y s t è m e $ s e r a d e l a f o r m e 
(3) § = !f, + + ... + cf?, 

• • • 1 é t a n t l e s p o t e n t i e l s t h e r m o d y n a m i q u e s i n t e r n e s d e c h a 
c u n e d e s p h a s e s a , p , y , c o n s i d é r é e i s o l é m e n t . 

L e s c o n d i t i o n s d ' é q u i l i b r e d u s y s t è m e m a i n t e n u s o u s l e v o l u m e c o n 
s t a n t V s ' e x p r i m e r o n t e n é c r i v a n t q u e l ' o n a 

lit = o 
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pour loute modification virtuelle du système, accomplie à température 
constante et sous volume constant; ou bien, en vertu de l'égalité (3), 
que l'on a 

^ a v . o X * + î^T o w -« + ^ 8 W i « + - + ^ 
+ 

i l i n - i A s i ~ i i i i > + ° X > + ^ * m " ? + ^ 8 H I * ï + • ' · + ï m t 9

 S?% = ° ' 

pour tout système de valeurs de 

S V a , B V p , 6V¥, 

qui vérifie les égalités (1 iis) et (3 bis) du Chapitre i et l'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 (cp — 1) égalités 

(6) J V a

 —
 3VB 3V 

On doit avoir, en second lieu, l'égalité 

(7) ^ lmaa + lmlla + ... + Sm^ 
+ 

+ S C f ̂
 + ' " S + - +

 3m., = ° ' 

pour tout système de valeurs de 

lm,laL, lûihai Sw*^, SJW A . ? 

qui vérifient les égalités (1 bis) et (3 bis) du Chapitre i. 
Par un raisonnement analogue à celui qui a fourni les égalités (13) 

du Chapitre r, nous prouverons que cette condition (7) équivaut à 

(8) 8 = A«,-f- Ap + . . . + A e 

relations linéaires et homogènes, à coefficients purement numériques 
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•et constants, entre les fonctions 

Nous désignerons ces relations par 

# 0 

' iSa 

'' J » * / i a ' 
^ a O J a 

^ 4 « ' " 

0 1 

Les ' e s — 1) égalités (ô>) et les 6 égalités (9) sont les conditions 

d'équilibre du système. 

Pour discuter de quelle manière cet équilibre est déterminé, nous 
prendrons pour variables auxiliaires les quantités 

définies par les égalités (16) du Chapitre 1 , et aussi les volumes spé

cifiques 

^ f i , 
des différentes phases, volumes spécifiques que définissent les équa
tions 

^,01 \ , m w = Vp, 

11 est clair que la fonction ,7 a est une fonction homogène et du premier 
degré des variables Y„, magL, mbx, mkx. 

Ses dérivées partielles 

~&§x ?.fa 3 ^ 3£« 
» =rr—' - ' 5 V a 0 w û a 0m,,a dwi^' 

sont donc des fonctions homogènes et du degré 0 des variables 

Va, w a a , mboL, mka. 
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L E V O L U M E EST D O N N É 349· 

En d'autres TERME3, ce sont des fonctions de la température T et des. 
variables 

Posons 

(H) = *« (««, r a a , r < a , T), 

^ f 

J R ^ = <P«, («a, r a a , rba, rka, T), 

(12) ^ ? A A ( " A , ^ A A , R A A . r^.a, T), 

imV = **« ("a' raa' r'a' r*«' T^ 

Adoptons des notations analogues pour les phases |3, CP. 
En vertu des égalités (11), les (a — 1) égalités (fi) deviendront 

^ — <l>?(w?, r a ç , r,. ? , T). 

En vertu des égalités (12), les 6 égalités (9) deviendront 9 égalités-
de la forme 

F ^1 ("*< "PI •••· R««< ^ ·••, »"*•»· R A T - T J — ° . 

( 1 4 \ f i l " » . - • · , «?, r ^ •· · . n * , ·••, '•A ?, T) = o, 

I 
I ' } » ( « ! , " p , · · - , W ? , ? - a a , * " * « , " . 1 >·*·„, ···, >*?, T) = O . 

Si l'ON y joint les <P égalités 

1 r a x 4 - r 6 a 4 - . . . 4 - rA. a = 1, 
(15) 

' ra^ 4 - r 6 ? 4- . . . - f rkf ~ 1, 

qui sont les égalités (17) du Chapitre i, on obtient, entre les 

(16) 
«Y -F- * • + H 4 - . . . 4 - k, + i 
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variables 

Wfj, w ç , 

T, 

(f — 1 -f- 9 4- o) ou, en vertu de l'égalité (8), 

(18) 2 ? - f Â a - f < % p 4 - . . . 4 - * ? — c — 1 

équations (13), (14) et (15), et ces équations sont indépendantes des 
quantités 

(19) Va, Vp, Vqp, 
V. 

Entre ces quantités, nous avons les c relations (23) du Chapitre i où 
les quantités R ont les valeurs définies par les égalités (23) du même 
Chapitre", et les (<p 4- 1) relations (1) et (10) du présent Chapitre, soit, 
en tout, 

(20) c 4 - f + 1 

relations. 

La marche à suivre dans la solution du problème qui nous occupe 
dépend de la valeur de la variance du système, c'est-à-dire de l'excès 
du nombre (16) sur le nombre (18) ; cet excès a pour valeur 

(21) v = c 4- 2 — o. 

Cette égalité (21), comparée à l'égalité (26) du Chapitre i, nous 
montre que, pour un système composé d'un nombre donné c de com

posants indépendants partagés en un nombre donné ep de phases, la 
variance est la même, que le système soit maintenu sous pression con
stante ou sous volume constant. 

Mais une différence essentielle entre les systèmes maintenus sous 
pression constante et les systèmes maintenus sous volume constant 
s'introduit par la comparaison du nombre des quantités (19) au 
nombre (20) des relations dans lesquelles elles figurent. Si l'on sup
pose données les quantités 

V, an..,, ,m2, 3IL., 
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les 2cp inconnues 

Va, Vj3, · · · , Vç 

e - f <? -f- 1 

équations. Le nombre de ces équations surpasse donc le nombre des 
inconnues (22) lorsque c surpasse (? — 1), c'est-à-dire lorsque le sys
tème est bi- ou plurivariant. Dans le cas d'un système maintenu 
sous pression constante, une surabondance analogue ne se présente 
que lorsque c surpasse <p, c'est-à-dire lorsque le système est pluriva
riant. 

Pour les S Y S T È M E S D E V A R I A N C E N É G A T I V E , le nombre (16) des variables 
(17) étant inférieur au nombre (18) des équations qui régissent ces 
variables, ces équations ne pourront, en général, être vérifiées; on ne 
peut, en général, observer en équilibre un système à variance négative. 

Pour les S Y S T È M E S I N V A R I A N T S , caractérisés par l'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 connaître les 
quantités 

Maintenu sous volume constant, un système univariant ne peut être en 
équilibre qu'à une température déterminée; celte température ne dépend 
ni du volume livré au système, ni des masses des composants indépen
dants répandus dans ce volume; la composition et la densité de chaque 
phase sont également déterminées, indépendamment du volume du sys
tème et des masses des composants qui le forment. 

Les inconnues (17) une fois déterminées, et les quantités V, 
,')n2, OTl'c, ayant des valeurs données, pour déterminer les 2cp incon
nues (22), nous aurons un nombre (20) d'équations, nombre qui devient, 
dans le cas actuel, égal à (2^ — 1). Les inconnues (22) ne seront donc 
pas entièrement déterminées ; nous pourrons choisir arbitrairement 
l'une d'entre elles. 

Lorsqu'on se donne le volume du système et les masses des composants 
indépendants, le volume et la masse de chaque phase ne sont pas entiè
rement déterminés; on'peut choisir arbitrairement soit la masse, soit le 
volume de l'une des phases. 

Considérons maintenant les S Y S T È M E S U N I V A M A N T S , pour lesquels 

v = 1. 

V, :m.„ on, on,. 
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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 seront alors déterminées par des équations où ne figurent 
pas les quantités 

V, on,, ; I K 2 ;itLe. 

Maintenu sous volume constant, un système univariani peut être, en 
général, observé en équilibre à toute températurela température une 
fois donnée, la densité et la composition de chaque phase seront détermi
nées sans qu'il soit nécessaire de connaître le volume du système et les 
masses des composants indépendants qui le forment. 

Les inconnues (17) une fois déterminées et les valeurs de V, OTL, 
JR.2, S]1>c étant données, pour déterminer les 2s inconnues (22), 
nous aurons un nombre (20) d'équations qui sera, dans le cas actuel, 
égal à 2:p. Les inconnues (22) sont donc, en général, déterminées. 

Lorsqu'on connaît la température, les masses des composants in iépen-
dants qui forment un système univariani et le volume livré au système, 
la masse et le volume de chaque phase sont, en généra1, déterminés. 

Considérons enfin un S Y S T È M E I H V A H I A N T ou P L C R I V A H I A X T et posons 

(23) v = 1 + p, 

p désignant un nombre entier positif. Nous aurons alors, en vertu d e 
l'égalité (21), 

c = P + ? — 1-

Les 2o inconnues (22) sont liées par 

(20) c + a 4 - 1 

équations, c'est-à-dire, dans le cas actuel, par 

équations; le nombre de ces équations surpassant de p le nombre 
des inconnues (22), il faudra exprimer que p de ces équations, qui sont 
les équations (23) du Chapitre i et les équations (1) et (10) du présent 
Chapitre, sont, lorsqu'on les considère comme des équations où les 
inconnues sont les quantités (22), conséquences de? 2̂ > aut res . 

Si nous observons que les quantités R 1 o t , R 2«, l\,a, IL-,,, sont, en 
vertu des égalités (23) du Chapitre i, fonctions de ra!l, ri,a, rktL, 
rUw, nous reconnaîtrons sans peine que nous obtenons de la sorte entre 
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(24) 

les quantités 

U», WP, MÇ, 

et les données 

V, OÏL,, 31tg, 3R.C, 
7̂ équations : 

S( («a, • · - , « T , r „ a , r A ( p , V, OIL,, 3IV-a, 3TW) = o, 

S2 (w a, w ?, r a a rA.?, V, OÏL,, 3TV-2, Dïlc) = o, 

lp{ux, M ç , r a a , r A . ç , V, OÏL,, 31"l2, 0TL-c) = o. 

Les 

<P + + Ap -f ••• + A ? 

inconnues (24) seront donc liées : 
1° Par les 

(18) 2<p 4- A« + + ... + Aç — c — 1 

équations (13), (14), (15), qui dépendent en outre de T ; 
2° Par les p équations (25), qui dépendent en outre de 

V, Oï l ( , 3TLa, . . . . 3 )1 , . 

Le nombre de ces équations est 

2a 4- kx 4 - Ap 4- ... 4- A? 4- p — e — 1 

ou bien, en vertu des égalités (21) et (23), 

9 + A a + As + ·.· + Aç. 

Ce nombre est donc égal au nombre des inconnues (24), qui sont 
ainsi déterminées lorsque l'on connaît les quantités 

T, v, arc,, a r o 2 , a n * . 

Unsysterne bi- ouplurivariantpeut être, en général, observé en équilibre, 
alors que la température, le volume du système et les masses des compo
sants indépendants ont des valeurs arbitrairement choisies; lorsque ces 
valeurs sont connues, la densité et la composition di chaqus phase sont, 
en général, déterminées. 

MÉCANIQUE C.IMIRQI'E. — T . I V . 2 3 
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Les équations (25) étant dès lors vérifiées, les (2:p -(- p) équations 
obtenues enjoignant les équations (1) et (10) du présent Chapitre aux 
équations (25) du Chapitre i se réduiront à 2<p d'entre elles, qui déter
mineront les 2a inconnues 

Va, Vp, V ç . 

Lorsqu'on se donne la température, le volume du système et les niasses 
des composants indépendants, la masse et le volume de chaque phase 
sont déterminés. 

§2. — La composition et les densités d'un système en équilibre 
sont déterminées sans ambiguïté. 

Nous pouvons énoncer et démontrer le théorème suivant, corrélatif 
du théorème exposé au Chapitre i, § 4, 

Considêrons un système chimique quelconque. Supposons que la tem
pérature T du système, le volume V qu'il occupe et les masses 

iïïic des composants qui le forment aient des valeurs determinéis. 
Si le système est susceptible de deux états d'équilibre distincts, et si ces 
deux états sont formés du même nombre de phaies de même nature, 
chaque phase, en l'un des étals d'équilibre, a la même composition et 
le même volume spécifique que la % hase correspondante en l'autre état 
d'équilibre. 

Soient 

(26) V a , m a x , » 2 A A , m k i , 

le volume de la phase <x et les masses indépendantes qui la forment, 
dans le premier état. 

Soient 

(26 bis) V' a, »i'„ a, m'i,a, m'kíí, 

les valeurs des mûmes quantités dans le second état, pour la phase de 
même nature que la précédente. 

Considérons les fonctions <t>a, aaa, s>k<t, définies par les égalités (11) 
et (12); lorsque nous y donnerons aux variables V a , ma¡í, mkx, les 
valeurs (26), nous désignerons ces fonctions par les symboles <I>A, B S J , 

sp*a," lorsque nous y remplacerons les mêmes grandeurs par les 
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valeurs (26 bis), nous les désignerons par les symboles «I» ,̂ <?'aai f'ka\ 

l o r s q u ' e n f i n nous y donnerons à ces mêmes grandeurs des valeurs 
arbitraires 

nous les désignerons par F a , faa, •••i /*a-

Ces notations fixées, nous remarquerons que l'égalité (fi) nous donne 

les renseignements suivants : 

Pour que les valeurs (26) définissent un état d'équilibre du système, 

il faut et il suffit que l'on ait 

(27) * a S V z - f oajMiax - f ... + ykxlmk.a 

+ 

+ * ? 5 V ? + <?a9ïma<f + ... + cp^SJM/.ç = o, 

pour tout système de valeurs de 

«»»«, lmk9 

8VA, . . . . , 8V 9 

qui vérifient les égalités (1 bis) et (3 bis) du Chapitre i, et l'égalité (2) 
du présent Chapitre, les grandeurs V, 9Vt4, <lïl2, .')]Lc ayant les 
valeurs données. 

Pour que les valeurs (26 bis) définissent un état d'équilibre du système, 

il faut et il suffit que l'on ait 
(27 bis) * ' a 8Va -|- i a j m a x - f ... + y ' k M l k x + 

+ « ' q p î V , + y ' a ^ m a y + ... + s ' ^ ô œ ^ = O , 
pour les mêmes systèmes de valeurs de 

ômaa, lmka, lmk?, S V « , . . . . , S V Ç . 
Si l'on lient compte des égalités (1) et (3) du Chapitre i et de l'éga

lité (I) du présent Chapitre, on voit que Ion peut prendre 

8VA = g ( V ' a _ V a ) , 
8 V „ = s ( v ' v - V , ) , 5 m a a — e (m'aa — magL), 

E étant un infiniment petit quelconque. 
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91 Xi 1 U ? ^ = V 9 4 " ( V , - \ 
^ ' \ I \ \ I I \ 

^ ? O ) = -h(m'*f — » % ) a ? . 

C e s é g a l i t é s ( 2 9 ) d é f i n i s s e n t , p o u r t o u t e v a l e u r d e x c o m p r i s e e n t r e 
0 e t 1 , u n s y s t è m e o c c u p a n t l e v o l u m e V e t f o r m é d e s m a s s e s 
0 K 2 , 3 1 L C d e s c o m p o s a n t s i n d é p e n d a n t s . 

C o n s i d é r o n s l a f o n c t i o n 
(30)V(x)= ( V ; - V « ) F B ( œ ) 4 ( » ' a , - « a X ( a : ) 4 . . . 4 K i l - m i l l ) / i l l ( a ! ) 

+ 
4 - ( V ' ? - V < p ) i y * - ) 4 - K a ç — m a 9 V a i f ( x ) + ...+[m'k9—m^fr^x), 

o ù F a ( x ) , f a a ( x ) , f k a [ x ) d é s i g n e n t c e q u e d e v i e n n e n t l e s f o n c t i o n s 
F a . f a a , / l a l o r s q u ' o n d o n n e à V a , m a a , » i A - a l e s v a l e u r s ( 2 9 ) . 

P o u r x ~ 0 , l a f o n c t i o n V ( a s ) s e r é d u i t a u p r e m i e r m e m b r e d e 
l ' é g a l i t é ( 2 8 ) ; p o u r x = 1 e l l e s e r é d u i t a u p r e m i e r m e m b r e d e l ' é g a 
l i t é ( 2 8 b i s ) ; o n a d o n c 

W ( 0 ) z z z z o , V ( l ) = o . 

D è s l o r s , e n v e r t u d u t h é o r è m e d e R o l l e , i l d o i t e x i s t e r a u m o i n s u n e 

L ' é g a l i t é ( 2 7 ) e x i g e d o n c q u e l ' o n a i t 
( 2 8 ) * „ ( V ' a — V « ) + <?aa {m'aa — maa) + ...+?*„ -

+ 

* ç ( V ' ç — V ? ) + i f a f ( m ' a ? — m a ! f ) + . . . - f ? a T ( » » \ . ? — m A . ? ) = o , 
t a n d i s q u e l ' é g a l i t é ( 2 7 b i s ) e x i g e q u e l ' o n a i t 
( 2 8 bis) < & ' « ( V a — V a ) + K « a — m „ J - f • • • - f 

4 -
4 - ( V ' < p — V ? ) 4 - < ? ' < * , ( » * ' < . < , , — 4 - · · • 4 - ( w ' * ? — » » * , , ) = o . 

S o i t x u n e q u a n t i t é v a r i a b l e d ' u n e m a n i è r e c o n t i n u e d e 0 à 1 , 
e t p o s o n s 

U a (x) = V a + ( V ' „ — V « ) X, 
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valeur 8, comprise entre 0 et 1, telle que l'on ait 

Si l'on tient compte des égalités (11), (12), (29) et (30), on trouve 
aisément que cette égalité (31) peut s'écrire 

, 3 * . (6) {m. _m y + + W ) f w > _ ™ >. 

-f- etc. = o. 

Dans cette égalité, tfa(x) désigne ce que devient la fonction $ a , lors
qu'on y donne aux variables V œ , magL, mkgL, les valeurs U«(a?), 
H a , ! * ) , ji.A a(a?), définies par les égalités (29). 

Supposons que le volume \3*{x) de la phase a et les masses indé
pendantes \t-acl[x), · · • ! C-AaC53) fui forment cette phase éprouvent des 
variations 

8V a = c ( V ' . - V B ) 1 

/ 3 3 ) j 8»»«« = «(»»'«• — 

La pression extérieure capable de maintenir la phase a en équilibre 
subira une variation 

S n a = etzx{x). 
Dès lors, en vertu de l'égalité (29) du Livre VI, Chapitre i (Tome III, 

p . 14), l'égalité (32) pourra s'écrire 

( 3 4 ) Ï S I ^ W 

PU. ( 6 ) j a 

4- etc. = o. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



E n v e r t u d e s é g a l i t é s e t i n é g a l i t é s ( 3 0 ) , ( 3 1 ) e t ( 3 2 ) d u L i v r e V I , 
C h a p i t r e i - ( T o m e I I I , p . 1 4 ) , c e t t e é g a l i t é ( 3 4 ) n e p e u t a v o i r l i e u q u e s i 
l ' o n a : 

1 ° P o u r c h a c u n e d e s p h a s e s a , ¡ 3 , o , u n e é g a l i t é t e l l e q u e 
î 3 5 ] i m i V m \ * 4 - y . 

, c VI 9 2 H a (0l , , , . , . 

y 
2 ° L e s é g a l i t é s 

( 3 6 ) r a a ( 6 ) = o , c r p ( 0 ) = o , c r ç ( 6 ) = o . 
E n v e r t u d e s é g a l i t é s ( 3 1 ) d u L i v r e V I , C h a p i t r e i ( T o m e I I I , p . 1 4 ) , 

l e s é g a l i t é s ( 3 3 ) é q u i v a l e n t a u x é g a l i t é s 
m'kx — mkx 

^ < x ( ° ) V-bai*) "' ^ a ( r J ) 
( 3 7 ; 

}n'g9 — ,naç _ m'i>9 — mb!f _ «i'k? — mksf 

V-a^i'i) ~ \>-b9W — •·· — ^ (r,j 

q u e l e s é g a l i t é s ( 2 9 ) t r a n s f o r m e n t e n 

( 3 8 ) 

' M >>x _ 

mb% mkx 

m'h-

™a9 
m i, m ?. 

C e s é g a l i t é s e x p r i m e n t q u e c h a c u n e d e s p h a s e s a , B , o , . a l a m ê m e 
c o m p o s i t i o n d a n s l e s d e u x é t a t s d ' é q u i l i b r e d u s y s t è m e . 

D ' a p r è s l e s é g a l i t é s ( 3 7 ) , l e s v a r i a t i o n s ( 3 3 ) n ' e n t r a î n e n t a u c u n e v a r i a 
t i o n d e c o m p o s i t i o n d e l a p h a s e a ; p o u r q u ' e l l e s n ' e n t r a î n e n t a u c u n e 
v a r i a t i o n d o l a p r e s s i o n e x t é r i e u r e q u i m a i n t i e n t c e t t e p h a s e e n é q u i 
l i b r e [ c e q u ' e x p r i m e l a p r e m i è r e é g a l i t é ( 3 6 ) j , i l f a u t e t i l s u f f i t q u ' e l l e s 
n ' e n t r a î n e n t a u c u n e v a r i a t i o n d u v o l u m e s p é c i f i q u e d e l a p h a s e x . O r 
c e v o l u m e s p é c i f i q u e é p r o u v e u n e v a r i a t i o n 

s + • • · + R - s f f i ] * V « - U . ( 6 ; [ 3 ™ « . + • • • + S . M t g ] 
L ^ a W + - + ^ ( » ) J 2 
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La première égalité (36) équivaut donc à l'égalité 

(39) R> a a(8) -f- n*A(Û)J 3V a - U«(0) [ 3 w a . + ... + 8IKA.J = o. 

Posons 

OU A = max -f- . . . + mka, 

3 ï l ' a = m'a<¡¡ + ... 4- m\-x, 

et nous trouverons aisément, au moyen des égalités (29} et (33), que 
l'égalité (39) se transforme en 

VA _ V . 
O ï l a OlU'A' 

égalilé qui exprime que la phase a a même volume spécifique dans les 
deux états du système. 

Le théorème énoncé est donc démontré. 

§ 3. — Des états indifférents pour un volume donné. 

Le théorème précédent appelle un complément qui réponde à cette 
question : 

La température T, le volume V et les masses OU,, 0T1 2, . · · , 01 l e ayant 
des valeurs données, les masses totales 311 a , Oïlp, . . . ,011,; des différentes 
phases et les volumes V a , Vp, V ç de ces phases ont-ils des valeurs 
données ? 

Cette question, rapprochée du théorème précédent, se ramène immé
diatement à la suivante : 

Les masses Oïl,, 3 ï l 2 , VTLC des composants indépendants qui forment 
un système, la composition et la densité de chacune des phases en les
quelles ce système se partage étant déterminées, ce système peut-il affecter 
deux distributions différentes sous L E M Ê M E V O L U M E V ? 

Dans le cas où la réponse à cette question sera affirmative, nous 
dirons que le système est indiffèrent sous le volume constant V. 

Gardons les notations employées au § 2 du Chapitre i pour traiter 
des systèmes indifférents dont le volume est laissé arbitraire ; aux 
conditions qui définissent un semblable système, nous aurons à joindre 
la condition que le volume du système ait la même valeur dans les 
deux distributions. 
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Si nous désignons par ux, wp, w^, les volumes spécifiques des 
différentes phases, qui sont les mêmes dans les deux distributions, 
cette condition sera la suivante 

w« (3TLV— 3 K a ) + wp(3îl/p — Slip) + ... + u,,(31L^ — 3 K 9 ) = o, 

que les égalités (10) du Chapitre i transformeront en 

(40) w a 3 K , a P a + w p 3 T L p P p + ••• + «,j3,1L?P<P = O. 

Donc, pour qu'un état d'un système soit un état indifférent sous 
volume constant, il faut et il suffît qu'il existe tp quantités P a , Pp, P ç , 
vérifiant les c équations (9) du présent Chapitre et l'équation (40) ; soit, 
en tout, (c 4" 1) équations homogènes en P a , Pp, P ? . 

D'où ce premier théorème : 
Un système où le nombre des phases surpasse d'au moins deux unités 

le nombre des composants indépendants est, en général, dans un état 
indifférent sous volume constant. Au contraire, lorsque le nombre des 
phases ne surpasse pas le nombre des composants augmenté de l'unité, 
le système n'est pas, en général, indifférent sous volume constant. 

Eu raisonnant comme au § 2 du Chapitre i, on obtiendra sans peine 
les propositions suivantes : 

Si des masses données 0 T L 2 , · • · , 3K,C, de c composants indépendants 
d'un système peuvent être partagées en ep phases de telle manière que le 
système soit en état indifférent sous volume constant, on peut, d'une infi
nité de façons, le partager en cp phases, de telle sorte que chaque phase 
ail toujours la même composition, le même volume spécifique et que sa 
masse seule change, le volume total du système demeurant, d'ailleurs, in
variable; les états, en nombre infini, que l'on obtient ainsi, forment une 
suite continue; ils sont tous indifférents sous volume constant. 

Pour qu'on puisse imposer à un système ur.e modification virtuelle 
qui laisse invariables le volume total du système, la composition et la 
densité de chaque phase, il faut et il suffit que le système soit indiffèrent 
sous volume constant. 

§ 4. — Stabilité de l'équilibre d'un système maintenu 

sous volume constant. 

Des considérations analogues à celles qui ont été développées au § 5 
du Chapitre i nous montrent que l'on sera assuré que l'équilibre d'un 
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système, dont la température et le volume sont maintenus constants, est 
un équilibre stable si l'on a l'inégalité 

(41) S 2 ^ > o 

pour toute modification virtuelle du système. 
Tenons compte de l'égalité (3) ; observons que les variables Va, Vp, 

V? ne sont liées que par la relation linéaire et homogène (1), ce qui 
permet de prendre 

8aVa = o, 82Vp = o, 5 2 V 9 = o ; 

que les variables niaa, mkll, mktf, ne sont également liées que 
par des relations linéaires et homogènes, ce qui permet de prendre 

l2ma% ~ o, %2mka zzz: o, V-mkç — o„ 

et nous trouverons que l'inégalité (41) peut s'écrire 

av 2

a 

(42) ^ (i\ay 

+ 2 V , C 3»Jy-S»»,-
<: 

-f- etc. > o. 

Soit m x l 'accroissement qu'il faudrait faire subir à la pression exté
rieure pour maintenir en équilibre, après la modification virtuelle 
considérée, la phase « considérée isolément. La comparaison des éga
lités (27) et (28) du Livre VI, Chapitre i (Tome III, p . 13) transforme 
l'inégalité (42) en la suivante : 

( « ) (5n«) 2 

~\- etc. > o. 
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Les égal i tés ou inégal i tés (29), (30), (31) et (32) du Livre VI, Chapitre 1 

(Tome III, p. 14) nous montrent que cette inéga l i té (43) est toujours 

vérifiée, à moins que l'on ait : 

1 0 Les inégal i tés 

™ * a ~ — • • • — W i . a ' 

S Î M J J 8m¿ ? à m ^ 

w « ? ~ Î M * T ~ ~ m A . ? ' 

2° Les égal i tés 

(43) $ n a = o, m ? = o, SU-, = o, 

cas auquel l ' inégalité (43) se transforme en éga l i té . 

Les égal i tés (44) signifient que la modification virtuelle cons idérée 

la isse invariable la composit ion de chacune des phases en lesquel les le 

sys tème est partagé. 

Ce premier point acquis , par un raisonnement analogue à celui que 

nous avons indiqué au § 2, on reconnaît que les inégal i tés (45) équi 

valent à cette proposit ion : La modification virtuelle considérée la isse 

invariable le volume spécifique de chacune des phases qui forment le 

sy s t ème . 

Nous obtenons dóne le théorème suivant : 

SiVétal d'équilibre dun système maintenu à température constante et 

sous volume constant n'est pas un état indifférent sous volume constant, 

l'équilibre est certainement stable. 

Si l'état d'équilibre du système est indifférent sous volume constant, 

l'équilibre est encore stable, pourvu que Von exclue la possibilité de modi

fications laissant invariables la composition et le volume spécifique de 

chaque phase. 

L'analyse précédente nous laisse en suspens dans le cas où l'état 

d'équilibre du système est un état indifférent sous volume constant et où 

la modification considérée laisse inaltérées la composition et la densité 

de chaque phase ; dans ce cas, l e s proposit ions énoncées au paragraphe 

précédent nous montrent directement que l'équilibre est indifférent. 

11 résulte donc des postulats purement phys iques et, d'ail leurs, incon

testables que tout équilibre chimique véritable d'un s y s t è m e où l'on 

maintient invariables, en premier l ieu, la température et, en second 

lieu, soit la press ion 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 l'équilibre. 

Nous avons étudié et discuté, au Livre I, Chapitres vtu, x et xi, 
diverses lois de déplacement de l'équilibre: déplacement iso/hermique de 
l'équilibre (Tome 1, p . 138), avec ses variétés : déplacement de l'équilibre 
par variations de la pression (Tome I, p. 142) et déplacement de l'équi
libre par variation du volume (Tome I, p. 130) ; déplacement isentro-
pique de l'équilibre (Tome I, p . 168) ; enfin, déplacement de l'équi
libre par une variation de la température (Tome I, p. 181). Toutes ces 
lois supposent la stabilité de l'état d'équilibre auquel on les applique ; 
c'est ainsi que, les systèmes 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 
mômes systèmes étant en équilibre stable sous un volume donné, la loi 
du déplacement de l'équilibre par variation du volume leur est appli
cable (Tome I, p . 130 et p. 134). 

Les étals d'équilibre qui ne sont pas stables sont des états d'équi
libre indifférent. 

Sauf des cas tout à fait exceptionnels, les seuls systèmes en équilibre 
indifférent que l'on puisse rencontrer sont les suivants : 

1° Les systèmes univariants, à toute température et sous toute pres
sion, lorsque la pression est maintenue constante ; 

2° Les systèmes bivariants, à une température qui a, pour chaque 
pression, une valeur déterminée, lorsqu'on suppose la pression main
tenue constante. 

Aces systèmes, on ne peut appliquer ni la loi du déplacement de 
l'équilibre par variation de pression, ni la loi du déplacement de l'équi
libre par variation de la température. 

Pour les systèmes univariants, la première de ces deux lois est sup
pléée par la loi de G. Robin (Tome I, p . 133), et la seconde par la loi 
de J. Moulier (Tome I, p. 187), auxquelles il convient de joindre la rela
tion de Clapeyron et Clausius, qui les relie l'une à l ' au t re . 

Pour les systèmes bivariants en état indifférent, ces deux lois sont 
remplacées par les théorèmes de M. T. Willard Gibbs, démontrés à la 
fin du Chapitre précédent. 
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364 CHAPITRE IH 

Les règles des phases, qui classent les diverses formes possibles de 
véritable équilibre chimique d'une manière si nette, précisent non moins 
ne t tement les conditions dans lesquelles il est permis d'user, pour 
é tud ie r l'influence qu'exercent sur un système les variations de tempé
ra ture et de pression, des diverses lois connues. 

FIN 
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INDEX ALPHABETIQUE 

DES 

SUBSTANCES CHIMIQUES 
ÉTUDIÉES EN CET OUVRAGE 

(Le nom (Cun sel doit être cherché au nom du radical métallique) 
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pp. 59, 95 , 301 , 310, 326; - t. III, 
pp . 109, 197; — t. I V , p p . 34 , 53, 158, 
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t. IV, p p . 34, 163, 168, 199, 
216 . 

— propylique, t. II, p . 152; — t. IV, 
p p . 34 , 168. 

Alliage de Levol, t. I l l , p . 2 2 2 . 
— de Lipowitz, t. II, p. 59. 
— de Wood, t. II, p . 59. 

Alun, t . I, p. 148; — t. I l l , p . 125; 
t. IV, p . 167. 

Alun ammoniacal, t. I l l , p . 219. 
Ammoniaque, t. I, pp . 233 , 265 ; t. II, 

pp. 17, 73, 8 0 ; — t IV, pp. 186, 325 . 
Ammonium (Azotate ( f ) , t. II, pp . 64 , 

68, 6 9 ; — t. I l l , p p . 202 , 
2 1 7 ; - t. IV, p. 246. 

(Bisulfure d'), t. II, p . 336 . 
— (Bromure d'), t . IV, p . 168. 
— (Carbamate rf'), t. II, pp. 327 

» à 331 , pp . 333 à 333 . 

' — (Chlorure d'), t. I, p . 1 4 8 ; 
— t . I l l , p p . 8 3 , 125, 2 0 2 , 
2 1 9 , 3 3 6 ; — t . I V , p p . 1 6 8 , 
216 , 251 , 252 , 272, 2 7 3 . 

— (Cyanure d'), t. II, p p . 336 , 
337 ; — t. IV, p p . 233 à 
237. 

— [Phosphate d'), t. IV, p . 168. 
— (Sulfate d'), t. I l l , p . 3 4 2 ; 

— t. IV, p p . 167, 168 , 
247. 

Ammonium ammoniacal (Bromure d'), 
t. I l l , p p . 279, 3 0 4 ; — t. IV, p . 325 . 

Ammonium (Potass-), v. Potassamonium. 
Ammonium (Sod-),y. Sodummonium. 
Analcime, t. IV, p. 227. 
Aniline, t. IV, p . 163. 
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Anthracène, T. IV, P. 275. | 
Argent, t. I, PP. 185, 2 0 2 ; — T. II , ! 

PP. 80, 368; - T. III, P. 222. 
Argent (Azotate a"), T. III, P. 202. 

— (lodure (V), T. II, P. 63. 
— (Oxyde d'), T. I, PP. 183, 202, 

2 3 4 ; — T. II, P. 80. 
— (Sulfure d'), t. IL, P. 368. 

Argent ammoniacal (Azotate d'), T. II, 
P. 82. 

— — (Chlorure a"), T. II, 
P. 82. 

— .— (Cyanure d'), T. II, 
P. 82. 

— — (lodure d'), T. II, 
P. 82. 

Arsenic, T. II, P. 239. 
Arsénié [Hydrogène], V . Hydrogène ar

sénié. 
Astrakanite, T. III, P. 360; — T. IV, 

PP. 303, 327. 
Azote, 1.1, p p . 233, 263 ; — T. II, PP 144, 

193, 194, 241, 212, 247 ; — T. IV, 
PP. 139, 189. 

Azoteux (Oxyde), T. II, PP. 17, 144 ,151 , 
133, 219, 247, 232 ; — T. IV, P. 111, 
115, 131, 189. 

Azoteux (Oxyde hydraté), T. III, P. 273. 
Azotique (Acide), T. III, P. 141 ; — T. IV, 

P. 53. 

Azotique (Oxyde), T. II, PP. 247, 249. 

B 

Baryte, T. III, P. 219. 
Baryum (Azotate de), T. III, PP. 202, 

219, 221 ; — T. IV, P. 247. | 
— - (CMONIRE DE), T. II, P. 91; — T. III, 

PP. 219, 221 ;— T. IV,P. 246. I 

Benzine, T. II, PP. 60, 62, 107, 213 ; — ' 
T. III, PP. 197, 300 ; — T. IV, PP. 35, 
158, 163, 166, 275. 

Benzine (Picrate de), T. III, P. 360. 
Benzoique (Acide), T. III, PP. 105, 106; 

— T. IV, PP. 163, 166. 
Bisc.hoffi.te, T. IV, P. 303. 
Bismuth, T. III, PP. 222, 357 ; — T. IV, 

P. 163. 
BlaJic de baleine, V. Spenna ceti. 
Boracite, T. II, P. 66. 
Brome, T. II, P. 241 . 

Brome (Hydrate de), t. III, PP. 2 7 2 , 3 0 4 ; 
t. IV,' PP. 3 2 5 , 3 2 6 . 

Bromhydrique (Acide), T. II, P. 249 ; 
T. IV, P. 53. 

Dromhydriques (Hydrates),t. III, PP. 233, 
273, 279, 280, 3 0 4 ; —'t. IV, PP. 323, 
326. 

Butyrique (Acide), t. IV, P. 34. 

C 

Cadmium, T. II, P. 239 ; — T. III, P. 222. 
Cadmium (Sulfate de), t. IV, P. 168. 
Calcite, T. IV, P. 274. 
Calcium (Acétate de), T. III, PP. 360, 373 ; 

T. IV, P. 327. 
— (Azotate de\ T. III, P. 221. 
— (Carbonate de), T. II, PP. 73, 78, 

84 ; — T. IV, P. 274. 
—• (Chlorure de), T. III, PP. 233, 

265, 267, 280, 304, 362; — 
t. IV, 168, 324. 

— (Hydrate de), T. III, P. 128. 
— (Isobutyrate de), t. III, P. 128, 

137. 
— (Orthobutyratede), t. III, P. 128. 
— (Sulfate), T. III, P. 121. 

Calcium ammoniacal (Chlorure de), T. II, 
P. 81. 

Caoutchouc, T. I, P. 178 . 
Carbazol, T. IV, P. 275. 
Carbone, T. I, P. 202. 
Carbone (Chlorure de), T. II, PP. 17, 

213 ; — T. IV, PP. 34, 35. 

— (Oxyde de), T. I, PP. 185, 231, 
254, 265, 277 , — T. II, PP. 
247, 249, 363. 

— (Sulfure de), t. I, P. 277 ; — 
T. II, PP. 13, 17, 1 6 8 , 2 1 3 ; — 
T. IV, PP. 34, 41 , 163, 216. 

Carbonique (Anhydride), T. I, PP. 133, 
183, 202, 265; — T. II, PP. 17, 73, 78, 
1 .4 , 1 4 8 , 1 4 9 , 1 5 1 , 153,154, 163, 193, 
194, 196, 202, 203, 219, 247, 252; — 
T. IV, PP. 2, 41 , 115, 137 À 139, UL À 
143, 147, 148, 158, 189. 

Carbonique (Hydrate), T. IN, P. 272 . 
Carnallite, t. III, PP. 344, 362, 369 ; — 

t. IV, PP. 303, 303. 
Cerium (Sulfate de), T. III, P. 123. 
Chabasic, T. IV, P. 228. 
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Chaux, t . II, pp . 73 , 78 ; — t. III, p . 219. 
Chloral, t. IV, p. 235 . 
Chloral (Hydrate de), t. IV, p . 235. 
Chlore, t. I, p p . 2 4 l j 277 ; — t. I I , p . 2 4 1 ; 

— t. IV, p . 325. 
Chlore (Hydrate de), t. III, p p . 272, 304, 

325 ; — t. IV, p p . 325, 326. 
Chlorhydrique (Acide), 1.1, p p . 185 ,233 , 

234 , 2 6 3 ; — ' t . II, p p . 247, 2 4 9 ; — 
t . III, p p . 343 , 344, 3 5 9 ; — t. IV, 
p p . 52, 56, 60, 139. 

Chlorhydrique (Hydrate), t. III, pp . 233 , 
272, 30 4, 326. 

Chlorobcnzine, t. IV, p . 163. 
Chloroforme, t . II, pp. 17, 213. 
Chlorure de méthyle, t. IV, pp. 141 à 

143, 147, 148. 
Chlorures métalliques ammoniacaux, t.II, 

p p . 73 , 80, 8 1 . 
Cire, t . II, pp. 58, 61 . 
Citrique (Acide), t. III, pp. 83, 202. 
Cobalt [Chlorure de), t. IV, p p . 168, 265. 

— (Sulfate de), t. IV, p . 168. 
Collidine ;3, t. IV, p. 163. 
Coton-poudre, t. I, p. 293 . 
Cuivre, t. III, p. 222 . 
Cuivre (Acétate de), t. III, pp . 3G0, 3 7 3 ; 

— t . IV, p . 327. 
— (Chlorure de), t. III, p p . 343 , 344 , 

3 6 2 ; — t . IV, p p . 168, 247. 
— (Sulfate de), t . II, p . 91 ; - t . III, 

p p . 20?, 219, 2 4 2 ; — t. IV, 
pp . 168, 247, 261 , 266 à 270. 

Cuivreux (Oxyde), t. 11, p p . 73, 78. 
Cnivrique (Oxyde), t. II, p p . 73, 78. 
Cyamélide, t. I, p. 2 4 4 ; — t. II, p . 127. 
Cyanique (Acide), t. I, p . 244 ; — t. II, 

p. 127. 
Cyanogène, t. I, p . 264 . 
Cyanurique [Acide), t. II, p . 127. 

D 

Desmine, t . IV, p . 228. 
Diéthy lamine, t . III, p . 2 3 2 ; — t. IV, 

p . 163 . 
Diéthylammonium (Sulfure de), t. IV, 

p . 237. 
Diphénylamine, t . II, pp. 39, 6 1 . 
Dolomie, t. IV, p . 274 . 
Dynamite, t. I, p . 293. 

E 

Eau, t . I, pp . 133, 177, 178, 183, 201 , 
231 , 234 ; — t . II, p p . 9, 1 l, 17, 55 , 
104, 106, 144, 148, 193, 212, 230 , 252 , 
367, 368. (Dans tous les cas o ù l ' eau 
est m é l a n g é e à u n autre corps , c h e r 
cher au n o m de ce t autre corps . ) 

Étain, t. III, p p . 222 , 357. 
Élhane, t. IV, pp. 111, 114, 115, 131. 
Êther, t. II, p p . 13, 17, 169, 193, 202 , 

213 , 2 3 0 ; — t. I l l , pp. 110, 161 ; — 
t. IV, pp . 2, 157, 167, 204 à 207, 328, 
329. 

Éther amylvalérianique, t. IV, p . 207. 
•— èthylacétique, 1.1, p . 187 ; — t. IV, 

p . 34. 

— éthylbenzo'ique, t. III, pp. 105,106. 
— éthykhlorhydrique, t. II, p . 17. 

Éthylamine, I. III, p , 232. 
Ethylene, t. Il, p p . 151, 193, 194, 202 . 
Ethylene (Bibromure d), t. III, p . 197. 

— (Hydrate d'), t. III, p . 272. 

F 

Fer, t. II, p . 367 ; — t. I l l , p. 222. 
Fer (Carbure de), t. III, p . 222. 
— (Chlorure de), t. III, p . 233, 259 , 280, 

343 , 344, 3 3 9 ; — t. IV, p p . 251 , 
252, 272 , 2 7 3 . 

— (Oxyde magnétique de), t. II, p. 367. 
— (Sulfate de), t. IV, pp . 68, 247, 261 , 

266, 267. 
Fluorhydrique (Acide), t. IV, p . 53 . 
Formène, V. Méthane. 
Formiquc (Acide), t. II, p p . 301 , 310 ; — 

t. III, p . 197 ; — t. IV, pp. 34, 33 . 
Furfural, t. IV, p . 163. 

G 

Glace, v. Eau. 
Glaaerite, t. IV, p . 303 . 
Glauberite, t. IV, p . 303. 
Glycérine, t. I, p. 187. 
Grisou, t. I, p . 233 . 

H 

Heidandile, t. IV, p . 228. 
Hexane, t. IV, p . 163 . 
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Huile de baleine, t. I, p p . 177, 178. 
Hydrogène, t. I, pp . 149, 201 , 231 , 232 , 

265 , 277, 2 9 3 ; — t. II, p p . 73 , 193, 
194, 241, 242, 247, 362 à 364, 368 ; — 
t. IV, p p . 138, 148, 189. 

Hydrogène arsénié, t. I, pp . 264, 279 . 
Hydrogène phosphore (Bromhydrate d'), 

v. Phosphonium (Bromuredé). 
Hydrogène sulfuré, v. Suif hydrique 

(Acide). 
Hydrure de palladium, v. Palladium hy

drogéné. 
Hydrure de potassium, v. Potassium Jty-

drogéné. 
Hydrure de sodium, v. Sodium hydrogéné. 
Hyperruthénique (Acide), t. f, pp . 186, 

202, 232, 2 4 1 ; — t. II, p . 357. 
Hypoazotique (Acide), v. Peroxyde d'a

zote. 

I 

lode, t. I, p . 149 ; — t. II, p p . 239, 302 . 
Iode (Chlorures d'), t. III, p p . 234 , 261 , 

267 ; — t. IV, p . 325. 
Iodhydrique (Acide), t. I, p . 149 ; — t. II, 

p p . 249 , 286, 296 , 298, 309 ; — t. IV, 
p . 53 . 

K 

Kainite, t. IV, p . 305. 
Kieserite, t. IV, p . 305. 

L 

Langkeinite, t. IV, p. 305. 
Léonite, t. IV, p. 305. 
Lithium (Azotate de), t. III, p . 338. 

— (Borate de), t. III, p. 234 . 
— (Carbonate de), t. III, pp. 221 , 

233. 
— (Chlorure de), t. III, p. 202 ; 

t. IV, p . 168. 
— (Sulfate de), t. III, p . 221 ; — 

t. IV, p . 168. 
Lœwéite, t. IV, p . 303. 

M 

Magnésite, t. IV, p . 274 . 

Magnésium (Carbonate de), t. IV, p. 274, 
— (Chlorure de), t. III, pp . 231 , 

263 , 344 , 369 ; — t. IV, 
pp. 302, 303, 305. 

— (Plalinocyanure de), t, IV, 
p. 228. 

— (Sulfate de), t. II, p . 91 ; — 
t. III, p p . 202 , 219, 2C7, 
361 , 367; — t . IV, p p . 167, 
168, 247 , 261 , 266, 267, 
270, 302 à 303 , 327. 

Malique (Acide), t. III, pp . 83, 2 0 2 . 
Manganèse (Acétate de), t. IV, p . 168. 

— (Chlorure (le), t. IV, pp. 168, 
2 6 3 . 

— (Sulfate de), t. III, p. 23b ; — 
t. IV, p p . 167, 168, 268, 
270 . 

Mercure, t. II, p . 17. 
Mercure (lodure de), t. II, pp . 6b, 2 3 9 , 

245, 246. 
— (Oxyde de), t. II, p . 332. 

Métanitrobenzoïque (Acide), t. IV, p. 166. 
Méthane, t. I, pp . 231 , 277; — t. II, 

p p . 193, 194, 363. 
Mëthyle (Chlorure de), y. Chlorure de 

méthyle. 
Méthyléthylcétone, t. IV, pp . 163, 1 6 4 . 
Moutarde (Essence de), t. IV, p . 163. 

N 

Naphtaline, t. II, p p . 59, 61 ; — t. IV, 
p. 275. 

NaphtolÇi, t. III, pp . 233, 3 6 0 ; — t. IV, 
p. 273. 

Naphtol p (Picrate de), t. III, p p . 2 3 3 , 
360. 

Naphtylamine, t. II, pp . 59, Cl, 62. 
Nickel (Sulfate de), t. IV, p p . 168, 270 . 
Nicotine, t. IV, p . 158. 
Nitre, v. Potassium (Azotate de). 
Nitrcux, Nitrique, v. Azoteux, Azotique. 
Nitrique (Cellulose), v. Coton-poudre. 
Nitrobenzine, t. III, p. 197. 
Nitroglycérine, v. Dynamite. 
Nitronaphtahne, t. II, pp . 59 ,61 . 

O 

Olivine, t. IV, p . 274 . 
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Oxygène, t. I, pp . 186, 201 , 231 , 232, 
265, 277, 293 ; — t. II, pp. 73, 78 , 144, 
193, 194, 241, 242 , 363. 

Ozone, t. I, p p . 186, 254, 2 7 9 ; — t. II, 
p. 239. 

P 

Palladium hydrogéné, t. II, PP- 7 3 , 8 5 ; 
— t. IV, p p . 221 , 226 , 227 . 

Paraffine, t. II, p p . 57 à 39, 6 1 . 
Paratoluidine, t. II, pp . 59, 6 1 , 62. 
Verazotique (Oxyde), t. II, pp . 240, 3 0 1 , 

310 , 3 1 1 , 324 . 
Perlite, t. III, p . 222 . 
Pétrole, t. IV, p . 138. 
Phénanthrène, t. IV, p . 2 7 3 . 
Phénol, t. IV, pp . 160, 163. 
Phènylamrnonium (Phénolatc de), t. IV, 

p. 163. 
Phosphonium (Bromure de), t. Il , p. 336 . 
Phosphore, t. I, p. 2 4 3 ; — t. II, p p . 7 1 , 

107, 109 à 117, 23'J, 243 , 246. 
Phosphore (Chlorures de), t. H, p p . 298, 

301 . 
Picrique (Acide), t. III, p . 235 . 
Platine, t. I, p . 241 . 
Platine (Chlorures de), t. I, p . 241 ; — 

t. II, p. 357. 
Plomb, t. III, pp . 222 , 337 . 
Plomb (Nitrate de), t. III, pp . 202 , 221 ; 

— t. IV, p p . 246, 247. 
Potassammonium, t. II, pp . 73, 8 2 . 
Potasse, t. I, p . 2 3 3 ; — t. III, p. 141 ; 

— t. IV, pp. 167, 168. 
Potassium (Acétate de), t. III, p- 8 3 ; — 

t. IV, p . 168. 
— (Azotate de), t. II, p . 60 ; — 

t. III, pp. 83, 184, 202 , 217 , 
221 , 350, 3 3 8 ; — t. IV, 
p p . 2 i 6 , 277. 

— (Bromure de), t. III, p p . 83 , 
2 0 2 ; — t. IV, p . 1 6 8 . 

— (Carbonate de), t. III, pp. 8 3 , 
2 3 5 ; — t. IV, pp. 107, 168. 

— (Chlorate de), t. III, p . 2 0 2 , 
219 ; — t. IV, pp . 231 , 264. 

(Chlorure de), t. III, p p . 83 , 
202, 2 1 7 , 3 4 4 , 356, 302 , 367; 

— t. IV, pp . 168, 169, 178, 
246, 303 à 305. 

Potassium (Chromate de), t. I l l , p. 221 . 
— (Citrate de), t. I l l , p . 83. 
— (Cyanure de), t. IV, p . 168. 
— (Ferrocyanure de), t. III, 

p . 219 ; — t. IV, p . 168. 
— (Iodure de), t. I l l , p . 202 ; — 

t. IV, p . 246 . 
— (Perchlorate de), t. I l l , p. 219. 
— (Permanganate de), t. III, 

p . 219. 
— (Phosphate de), t. I l l , p . 83 . 
— (Sulfate de), t. I l l , p p . 83,-

202 , 217, 221 , 367; — t. IV, 
pp . 247, 274, 303 à 303. 

Potassium hydrogéné, t. II, p . 85 . 
Propionique (Acide), t. IV, p . 35 . 
Propionitrile, t. IV, p. 163. 
Pyrite, t. IV, p . 27*. 
Pyroxene, t. IV, p. 274. 

R 

lleichardtite, t. IV, p . 305 . 
Résorcine, t. IV, pp. 163, 166. 
Rubidium (Chlorure de), t. IV, p . 168. 
Ruthénium (Bioxyde de), t. I, pp. 186, 

202 , 232 , 2 4 1 ; — t. II, p . 357. 

S 

Salicylique (Acide), t, IV, p . 167. 
Schœnile, t. I l l , p p . 362 , 367; — t. IV, 

pp . 303 , 305 . 
Sélenhydrique (Acide), t. I, p p . 149, 185, 

186, 193, 231 , 241 , 2 6 4 ; — t. II, 
pp. 347, 357 à 3 6 1 . 

Sélénium, Ibid. 
Silicium, t. I, p. 240. 
Silicium (Chlorures de), t. I, p, 2 4 0 ; — 

t. II, p . 357. 
(Fluorures de), t. I, p. 241 . 

Sodammoniinn, t. II, pp . 73, 82. 
Sodium (Acétate de), t. I l l , pp. 138, 1 4 1 , 

. 148. 

— (Azotate de), t. I l l , pp . 83, 202,. 
221, 358 ; — t. IV, p . 168. 

— (Borate de), t. I l l , p . 235. 
— (Bromure de), t. IV, p . 168. 
— (Carbonate de), t. I l l , pp. 221 , 

2 6 7 ; — t. IV, p p . 167, 168 . 
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Sodium (Chlorure de), t. I, pp. 148, 1S7; 
— t. III, pp . 83, 1-25,202, 217, 
219, 221 ; — t. IV, pp. 168, 
304, 305. 

— (Hyposulfite de), t. III, p. (42 . 
— (Phosphate de), t. III, pp. 221 , 

233 ; — t. IV, pp . 167, 168. 
— (Sulfate de), 1.1, p. 148 ; — t. III, 

p p . 123, 128, 202 , 221 , 254, 
361 ; — t. IV, p p . 167, 168, 
305, 327. 

Sodium hydrogéné, t. II, p. 85 . 
Somle, t. I, p . 2 3 3 ; — t. III, p. 141 ; — 

t. IV, pp. 167, 168. 
Soufre, t. I, pp. 202, 2 0 7 ; — t. II, pp . 17, 

58, 62, 66, 71, 72, 239, 301, 362, 3 6 3 ; 
— t. IV, p . 163. 

Sperma ceti, t. II, pp. 57 à 59, 61 . 
Stéarine, t. II, p . 38. 
Strontiane, t. III, p. 219. 
Strontium (Azotate de), t. III, p. 221 ; — 

t. IV, p . 168. 
— (Chlorure de), t. II, p . 91 ; — 

t. IV, p. 168. 
Succinique (Acide), t. I, p . 187. 
Succinonitrile, t. IV, pp. 163, 106, 168, 

169, 328, 329. 
Sucre de canne, t. III, p p . 66, 67, 83 , 

87, 202 . 
Sucre de canne interverti, t. III, pp . 83 , 

202 . ' 
Suif hydrique (Acide), t. Il, pp . 17, 232, 

362, 363 , 3 6 8 ; - t. IV, p . 186. 
Sulfureux (Anhydride), 1.1, pp . 185, 202, 

254 , 2 6 3 ; — t. II, p p . il, 144, 131, 
216, 219, 223, 247, 2 3 2 ; — t. IV, 
p p . 2 , 4 1 , 158, 186. 

Sulfureux (Hydrate), t. III, pp . 272 , 304 ; 
— t. IV, p p . 325, 326. 

Sulfurique (Acide), t. I, p . 233 ; — t. III, 
pp. 141, 233. 

Sylvile, t. IV, p. 305. 

T 

Tartrique (Acide), t. III, pp . 83, 202. 
Tellure, t. II, p . 357. 
Tellurhydriqve (Acide), t. II, p . 337. 
Térébenthine (Essence de), t. 11, p . n . 
Thallium (Azotate de), t. IV, p. 277. 

— (Chlorate de), t. IV, pp . 231, 
263 . 

Thcnarditc, t. IV, p. 305. 
Thorium (Sulfate de), t. III, p . 255. 
Toluène, t. IV, p . 163. 
Tournesol, t. I, p . 233. 
Trichloracétique (Acide), t. III, p. 137. 
Triéthyl'aminé, t. III, p . 2 3 2 ; — t. IV, 

p. 163. 

Trinitro (ortho) phcnylnitraminé potas
sique, t. IV, p . 167. 

W 

Wiirtzite, t. I, p . 243. 

Z 

Zëolites, t. IV, pp. 221 , 227. 
Zinc, t. I, pp. 242 , 243 ; — t. III, p. 222; 

— t. IV, p . 163. 
Zinc (Oxyde de), t. I, p . 242. 
— (Sulfate de), t. II, p . 91 ; — t. III, 

p p . 202 , 2 1 9 ; — t. IV, pp. 167, 
168, 247, 267, 269, 270. 

— (Sulfure de), t. I, p. 243. 
Zinc ammoniacal {Chlorure de), t. II, 

p . 82. 
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V I E N T D E P A R A I T R E 

L E S 

MODIFICATIONS PERMANENTE!} Dli VElìlìE 
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MAITRE DE COXFEREKCES A L'UNTVERSITÉ DE B O R D E A U X 

Un fort voi . gr. in -8" de 447 p I O fr. 

N o u s d o n n o n s c i - d e s s o u s u n e a n a l y s e de cet ouvrage PAR M. le profes -
s e u r Bancrof t , d a n s le Journal of Physical Chemistry. 

This hook contains an application of Duhem's theory of permanent changes to 
the change of the zero in thennomet rs, assuming both 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. Simply bringing a ther
mometer to a given temperature and holding it there is an unsatisfactory way of 
reaching permanent equilibrium. The best w a y of obtaining this result is to make 
the temperature oscillate between certain limits. On the first heating the volume of 
the glass wil l change in a way that can be represented b y 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 org inal temperature. After repeated oscillations the system at length passes 
through a closed cycle intersected by the curve for the natural state. By bringing 
the two temperatures very close together the thermometer can be brought infinitely 
near the « natural » state. The author has shown experimentally that the displace
ment of the zero takes place much more rapidly when the temperature osciliattìs 
between perceptible limits than when the temperature is kept as nearly constant as 
may be. Brillouin advanced the hypothesis that the displacement of the zero in a 
thermometer kept for a given length of t ime at a practically constant temperature 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 c o n 
sidered. Duhem's theory and the experiments of Marchis decide conclusively in favor 
of B illouin's hypothesis . 

The book itself consists of an.introduction, eight chapters, a conclusion and a 
note . The first chapter rs d e v o t e * to a discussion of the thermometers, the ther
mostats and the plan of campaign. The second chapter consists of a « study of thè 
permanent isobaric changes in systems depending on a single normal variable » . In 
the third chapter we And a discussion of the eli'ect of temperature oscillations on 
the d'splacement of the zero. Chapter four contains a general study of systems 
depending on two variables, eacb showing hysteresis , while the next two chapters 
ara devoted to the application of the theory to special problems in thermometry. 
The seventh chapter Aeals with the possibil ity 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 steels-studied by Guillaume. 

This study of thermometry is a brilliant application of Duhem's theory to a very 
difficult problem and the volume will appeal both to those who are interested in 
mathematical theory and to those who are attempting to make accurate thermome-
tric measurements . It must be admitted however that the book is not-easy reading 
in 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 usually have. Wilder I). Bancroft. 
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