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DISSOLUTIONS ET MELANGES.

TROISIEME MEMOIRE.

LES MELANGES DOUBLES,

Par M. P. DUHEM,

Chargé d’'un Cours complémentaire de Physique mathémalique
et de Cristallographie a la Faculté des Sciences de Tille.

CHAPITRE I.

PROPRIETES GCENERALES DES MELANGES DOLURBLES.

§ I. — Définition d'un mélange double.

Considérons un sel solide en présence d'une dissolution de ce
sel; on hien une dissolution en présence du solide que le dissolvant
donne en se congelant; ou bien encore un mélange dont I'un des
composants est volatil en présence de la vapeur de ce composant.
Dans chacun de ees cas, I'espace occupé par le systéme se divise
en devx régions : I'une est remplie par un mélange, 'autre par
un composant de ce mélange. C'est aux propriétés de semblables
systémes qu'a éré consacré le Mémoire précédent.,

Considérons maintenant un mélange de liquides volatils en pré-
sence de la vapeur mixte qu’il fournit; ou bien encore les deux
conches de composition différente en lesquelles se partage un
mélange d’éther et d’ean. Ici, Vespace occupé par le systéme se
partage en deux régions : chacune de ces deux régions cst occupée
par un mélange des deux corps gqui composent le systéme; mais
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2 P. DUHEW,

ces deux mélanges ont des propriétés différentes. Nous dirons alors
que nous avons aflaire & un mélange double.

C’est a I'étude des mélanges doubles qu’est consacré le présent
Mémoire.

§ II. — Conditions d’équilibre.
q

Prenons nne masse déterminée d’éther, et versons-y des quan-
tités d’caun graduellement croissantes; I'eau se mélange tlout
d’abord & I’éther de maniére 4 former un fluide homogéne; mais
lorsque la masse d’eau ajoutée devient égale 3 une fraction déter-
minée de la massc d’éther (0,035 environ a la température ordi-
naire)le phénoméne change de caractére; le mélange cesse d’étre
homogénc; il se sépare en deux couches dont la concentration
demenre indépendante, 4 une tempdrature donnde, des quantités
d’cau ajoutées; la couche supéricure, la plus riche en éther, ren-
ferme environ 0,033 d’eau; la couche inféricure renferme une
proportion d’eau beaucoup plus grande. Lorsqu’on ajoute de I'ean
au sysiéme, la masse de la couche supérieurc diminue et la masse
de la couche inféricure angmente, sans que la composition de cha-
cune d’elles varic. Si l'on continue & faire croitre sans limite la
proportion d’eau ajoulde au systéme, 1l arrive un moment ol la
couche supéricure finit par disparaitre et ot la couche inférieure
demeure scule; dés lors, on peut ajouter dec I'cau en telle quantité
que I'on veul sans troubler 'homogénéité du mélange.

En partant de 'cau pure ct en y ajoutant des quantités graduelle-
ment croissantes d’éther, on observe les mémes effelts en ordre
inverse.

Cherchons les conditions d’équilibre d'un mélange d’ean et
d’éther. La couche inféricure renferme une masse M, d’éther et
une masse M, d’eau; sous la pression 1I, a la température T, son
potenticl thermodynamique est

5(M{, My, 10, T).

La couche supérieure renferme une masse m, d'éther et une
masse m, d’eau; ces deux masses peuvent forl bien se trouver dans
un état physique différent des deux masses M,, M, qui forment la
couche inférieure; en sorte que, sous la pression II, & la tempé-
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DISSOLUTIONS ET MELANGES. 3

rature T, la couche supérieure admet un potentiel thermodyna-
mique
h(mq, my, 11, T),

h pouvant étre une fonction analytique différente de la fonction 5.

La foncuion 4 est homogene el du premier degré cn M, M,,
tendis gque la fonction /i est homogéne et du premier degré en
my, ms; st done nous posons

, . M, 12y
(1) S = M, §= P

nous pouvons écrire

9 5 (M, M,
‘ I My My ILT) _ pos 11y,

, OV
) } 05 (M, My, T
09 M tnf:;’*") = Fy (8,11, T).
dh(my, nmy, I, T .
‘ 7(413711; - = /i 1L,
0 bis) 1 9k 1, T
(g, oy, 11,
( —/‘Eni’ ):fz(s, 1, T).

51, sous Ja pression constante IT, & la température T, le systéme
éproave une modification infiniment petite quelconque, son po-
tentiel thermodynamique angmente de

8P = fi(s, 11, T)8my+ fa(s, 1, T) ey
ST, (S, [, T) 3M,+ Fy (S, 11, T)3M,.
Pour que le systéme soit en équilibre, il faut et il suffit que toutes

les modifications virtuelles dont il est susceptible vérifient a con-
dition

) V0 fiCs, U, TY8my + fu(s, 11, T)dmy

|+ Fy (S, T, T)8My— Fy (S, 1, TY3M, >o.
Sile mélange est formé de deux couches, les quatre variations
8my, Smsy, SM,, SM, sont assujetlies seulement aux relations
dmy + oMy = o,
Smy—+ 6M,y = o,
en sorte que la condition (3) se réduit a I'égalité

[F1(S, 11, T)— fi(s, 11, T)] 8M,
- (Fa(S, T, T) — fuls, 11, T)] 3M, = o,
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4 P. DUHEM.

i 3M,, 8M, sont arbitraires; ou, ce qui revient au méme, aux
égalités
o Si(s, I, TYy=F (5,1, T),
Sa(s, 1, T)=Fy(8, 1, T).

Telles sont les conditions d’équilibre que 'on déduirait immé-
diatement des lois posées par M. Gibbs.

Les égalités (4) déterminent les concenlrations s et S en fone-
tion de la pression II et de la température T'; ces ¢quations, ré-
solues par rapport 4 s et a S, peuvent s'écrire

- { £=s(I, T),
() | S S, T).

Alnsi, & une température donnée, sous une pression déter-
minée, les deux couches en cquilibre ont des concentrations
déterminées, indépendantes des masses d’eau et d’éther que
renferme le systéme.

Les masses d’cau et d’¢ther que renferme chacone des deux
couches sont détcrminées de la manitre suivante :

Soient JIL, la masse totale d’éther et N, la masse totale d’eau
que le systéme renferme, nous aurons

‘ o my- My = Oy,
my-1- Mg = JIL.
(6) 2 2 2

] mls(nr T)_m‘.l; 0,
M, S(1, T)— M, = o.

12équilibre, défini par les égalités (4), est un équilibre stable.
On a, en effet,
IM/)SGS d———fﬂ(s’ H'T)Bs Smy
os
1L, T)og
" ‘iF_(Eb" T) 55 oMy + 222 (S, )85 5M,.

82 =

D’autre part, on a

8¢ — - (8ma— s 3my),
my

8S — N%(amr -83M1)
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relalions qui, jointes aux égalités

9/i(s, L, TY | o dfals, I, T) _

os ds ’
OF,(S,T,T) | 0F,(S, I, T)
— s ST R g =

permettent décrire

I 0 fo(s, 11, T)
m, s

(8rmy— s Smy )2 4 E;T QF%H’T)(GME—SBMJZ.

o2

2 =

Comme l'on a

Ofsls LT dFy (S, 1, T)

d5 ’ S =0

on voit que 'on a
N
0?2® > o,

ce qui vérific le théortme énoncé.

§III.— Déplacement de I’équilibre par les variations de température.

Supposons la pression II maintenuc constante, et cherchons
comment les deux fonctions s(II, T), S(II, T) varient avec la
température 'T.

Ces fonctions sont définies par les égalités (4) qui, différentiées,
donnent

Ofils, 1, T) 95, T)  dfi(s, 11, T)
H ot oT
GFy(S,1,T) 08U, T)  9TF(S,M, T)

s 9T T oT ’
0.fu(s; L, T) 6s(ILT)  6fa(s, U, T)
- os oT dT
OTF4(S, I, T) 6S(I, L)  aFy(S,1,T)

S oT T+ oT

Si nous tenons compte des identités

Wi TY | 0fGILT)

ds os
OF (S, ILT)  OF(SI,T)
S [’N]
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6 P. DUHEM.

les égalités précédentes permettent d'écrire

" [S(W, T) — s(I1, T)] 9/2(s, 1, T) ds(I, T)

Js oT
_OF(S, I T)  (dFy(S,I,T) 9 fls1l, T)_Sz)fl(sHT
) - JT or or oT
(7
. o O F2(S, 11, T) 08(11, T)
[ (1L, T)—S(IL, 1)l —= g 9T
dfx(.s',H r) o_/ (5, I, T) OF (ST T) dF,(S. 0T
\ T oT T S A

Transformons les secands membres de ces égalités (7).

Considérons séparément 'onité de masse de chacun des corps
1 et 2, pris & I'état de purelé, soit sous la forme liquide, soil sous
laforme gazeuse;le choix estindifférent, mais ce choix une fois fait,
il faut 8’y tenirau cours d’une méme question; pour ne rien préju-
ger de ce choix, nous nommerons forme normaltela forme choisie.

Soient dong, sous la pression II, 4 la température T, W', (II, T,
W, (I, T), le potentiel thermodynamique de masse de chacun des
corps t ct 2 4 I’état normal.

Posons

8)

oT oT o = " 4T

of, df,  OF, oF,
=k <0T o _W_sﬁ‘)

! Y = _'g(()Fl i L O0F, afy bdf2>

En vertu des égalités (4), nous pourrons écrire

ol oIt A Nl
EX: T(’—iﬁ—s*,’?’) (Fy-+ ST, )—-I(dl —+ dIZ)—%—(qu-S‘F;)

JT 3o aT 5T
(e 5 vt (e 2 i
. —<S—s)<T3,f5 T ),
9
r<‘;11,’ +S%%ﬁ>+(F1+ \1‘2)+T<(jjli +s%‘?l"‘—;)—(w',+sw;)
| _(s—S)<T—ﬂ—~F2—Td,l~F +11r;>,

On prend, sous la forme normale, des masses M,, M, des corps
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DISSOLUTIONS ET MELANGES. 7

. g \

1et 2 al'état de pureté, ces masses étant telles que 3 = = S8. On
les mélange sous la pression II, a la température T, dc maniére i
former un fluide unique dont I’état corresponde aux fonctions
Fi, Fa. Soit (M, + M,) Q(S, I, T) la quantité de chaleur dégugde

NOUS trouverons sans peine

an oW,
M = (T —F— TS L
oL A A
— ';,,M J— g
- \11(1 Fy— T =2 12)
ou bien
I I
\ h(wsmﬂ(dq} +s;_,l?)—m+sr*2>
(1) v P A
( —T<dr +8 d,1¢>+11r;+surrz.

On prend, sous la forme normale, des masses m, mz, des corps
—s. On

de maniére

teta al'élat de puretd, ces masses étant tell

les mélange sous la pression 11, a la température T,
4 former un fluide unique dont U'état corresponde aux fonctions
S far Soit (my—+my) g (s, I, T) la guantité de chaleur dégagée.
Nous aurons de méme

‘ lc(l+S)q:T(3j;' —*)-—(fi s/2)

(10 bis) - T
? (T LY e,
ol JT ! 2

\

On prend une masse 3M, du {luide 2 sous la forme normale; an
l'unit, sous la pression I, A Ta température T, au premier mélange.
Soit Lo (S, I, T') éM, la quantité de chaleur dégagée. On trouve
sans pelne

aF, oW,
A -2 \n/
o Fy—T JT + ¥

(1) El, T/’

On prend une masse &m, dn fluide 2 sous la formme normale;
sous la pression II, a la température T, on 'unit au second mé-
lange. Soit I, (sy, I, T) 6my la quantité de chaleur dégagée. On a
de méme

(11 bis) 9/

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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. DUHEM.
Les égalités (9): (1), (10 bis),et (11) et (11 bis) donnent

(2= 81Q —(1—=9) g—(5—s)ly,

(12) (X/({_{“s) g—(1+8)Q—(s—3)L,.
Les ¢galités (7) (8) et (12) donnent alors
T (’fg(s 1, T)yds(N, T)
g% """ " T or
) =(-+S)QS, U, T)—(1+s)q(s, I, T) = (8 —s5)l3(s, 1, T),
1
T(SHS) Fy(S, 11, T) 98711, T)

R oT
L =0+9)7(ILT)—(1+4-8)Q(S, I, T)— (s —5) Ly(S, I, T).

Appliquons ces relations générales an cas ot la couche de con-
centration S est formée par un mélange de liquides volatils, et la
couche de concentration s par la vapeur mixte que fournit ce mé-
lange liquide; supposons en outre que la température soit ¢loignée
du point critique de chacun des deux liquides qui forment le mé-
lange.

Prenons pour forme normale des corps 1 et 2 la forme de vapeur.

Sous la pression II, a la température T, une masse m, de vapeur
du corps 1 et une masse my de vapeur du corps 2, se diffusant
P'une dans’aatre, dégagent unc quantit¢ de chaleur (my + my)q;
une masse Smy de vapeur du corps 2, se diffusant dans une vapeur
mixle de concentration s, dégage une quantité de chaleur /4, Smy;
les quantilés ¢ et £y, qui scraicnt égales & o si les vapcurs se com-
portaient comme des gaz parfaits, sont, en général, trés petiies.

Prenons une masse M, de vapeur du corps 1 et une masse M,
de vapeur du corps 2. Sous la pression II, a la température T,
mélangeons-les et condensons-les de maniére & obtenir un fluide de
masse (M, +-M.). La chaleur dégagée a pour valeur (M, +M,)Q.
Prenons une masse 6M, de vapeur du fluide 2; sous la pression II,
dlatempérature T, condensons-la et mélangeons le liquide produit
aun mélange liquide de concentration S. La chaleur dégagée a pour
valeur L2 &\12. Les quunl,ilés Q el L, sont, en général, des quan-
Lités posilives ayant des valeurs notables.

Ce que nous venons de dire montre que 'on a, dans les condi-
tions ordinaires,

(5 (e S)YQ(S, 1, T)— 0 +s) g (s, I, T)—(S—5) &(s, 1, T)>o0.
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DISSOLUTIONS ET MELANGES. 9
Je dis en outre que, si s est supérieur & S, on a

(1§6is) (14+5) g (s, T, T)—(148) Q(S, U, T)—(s — $) [,(5,1, T) < o.

Pour démontrer I'exactitude de cette derniére inégalité, il suffiv
de faire la somme de son premier membre et du premier membre
de Iégalité (14); cette somme a pour valeur

(S — s)[La(S, 11, T)— Iy (s, I, T)1,

quantité qui cst négative si s est supérieur a4 8. Comme le premier
membre de I'inégalité (14) est assurément positif, la somme de ce
premier membre et du premier membre de 'inégalité (14 bis) ne
peut éire négative que si ce dernier est négatif, ce qui justifie
Pinégalité (14 bis).

On sait que 'on a

o fo(s AT

—_—

os -

ds(ll, T)

TR . P i
[’inégalité (14) nous enseigne donc que (S — s) et 5T sont

de méme signe, d'ou le théoréme suivant :

Sous une pression constanie, on chawffe un mélange de deux
Jluides volatils 1 et o. Si, & une température donnée, la pro-
portion du fluide 2 est plus grande dans le mélange liquide
que dans la vapeur mixte, la propartion du fluide o augmen-
tera.dans la vapeur lorsqi’on feracroitre la température; [ in-
verse aura ltew si, a la lempirature considérée, la proportion
du fluide 2 est plus grande dans la vapeur que dans le liguide.

i I3 - I} ’

[linégalité

GFo (S, 1, TY _
PR -

.

jointe & U'égalité (13) et & P'inégalité (14 bis), vous donne lc théo-
réme swivant :

Sous une pression constanie, on chauffe un mélange de deur
fluides volatils 1 et 2; si, @ wune température donnée, la pro-
portion du jfluide o est plus grande dans la vapeur que dans le
liquide, {a proportion du fluide 2 dans le mélange liquide di-
minue lorsque la température croit.
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10 P. DUHEM.

Comme oun peul toujours atiribuer 'indice 2 4 celui des denx
fluides que la vapeur renferme en plus grande proportion, cette
proposition entraine sa réciproque.

Les deux propositions que nous venons de démonlrer prouvent
qu'un mélange de corps volatils, chauffé sous pression constante,
pourra présenter deux cas, caractérisés par les inégalitds suivantes

Premier cas.

S Jds 08
> s, 5T >0, 3T > o.
Second cas.
5 ) os 08
<5, 5T < 0, 5T < 0.

Ces inégalités peuvent s’énoncer de la maniére suivante :

Lorsqu'on chaufle sous pression constante un mélange de
liguides volatils, la compaosition de la vapeur et la composi-
tion du liguide varient toujours dans le méme sens, et cela de
maniére & accrolire, aussi bien dans le liguide que dans la
vapeur, la proportion de celui des deux fluides que la vapeur
contient en moindre proportion que le liquide.

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

Supposons maintenant que I’on maintienne constante Ja tempé-
rature T el cherchons comment les deux fonctions s(I, T),
S(M, T) varient avee la pression II.

Ces fonctions sont définies par les égalités (4) qui, dilféren-
tides, donnent '

d fils, 11, T) ds(ﬂ,'F)+!)"f1§.9,II,T)
s ol
_OF(S,ILT)9S(ILT)  dF((S,1,T)
- ¢S T Tou 7 dll ’

0 fo(s, 1L, T) 9s(, T) ofz(;-,n, T)

0s o1l oll
_ 0Fy (S, I, T)dS(II, T) o Fy(S, 1, T)
- dS ol oo ’
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I
Si nous tenons compte des identités
MLAGT) | OflnTT)
a5 ds
OF,(S,ILT)  0F(S W, T)
s FSTsT T
nous déduirons, des égalités précédentes, les égalités
(8 g 2251, T) 05(11,T)
os o
__0F (8.1, T) Sng(S,Il,I‘)ﬂr)/}(c nm Sdfz(‘s’ I, T)
TR Toen T on ) | B
(53
2 S)orﬂ(s m,T) 9S(1, T)
(s = TTen
_OA(SILT) | 0fa(s, I,T) 9T, (S.ILT)  0Ty(S,IL,T)
\ - oIl ol oIl ol T

Soient V(S, 11, T), v(s, I, T) les volumes spécifiques des deux

couches fluides; nous aurons

OF (S,11,T)  (dFa(S,ILT)

(6) Il -+ 7()” :(1+S)V(S, H)T)a
1
o fi(s, . T) dfo(s ALT) '
T T =(r—+s)v(s, I, T).

Nous aurons également

OFs (SILT) _ i gy 48y OV (ST,

(17) ol oS
/ 0 fuls, U, T) _ 90(s, 11, T)
—= i (s, O, T)+(1+s) - o5

En vertu des égalités (15), (16) et (17), nous aurons

/ dfz(s 1, T) ds(I1, T)

(5— “os o
=+ S)V(S, I, T)— (1 +s)p(s, I, T)
. —(8—y3) [V(S’HiT)+(I+s)du(sc;;1£):f:
") OF5(S, 1, T) 9S(M, T)
(s —8) =55 o
=(+s)e(s, I, T)—(1+5)V(51,T)
_(s—S)[V(S 1, T)—i—(lﬁ—S)()V(SE’rI T)]
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12 P. DUNEM.

Appliquons ces égalités & la vaporisation d’un mélange de li-
quides volalils, la température étant supposée tris inférieure au
point eritique de chacun de ces liquides; dans ces conditions, le
volume spécifique ¢ (s, I, T) de la vapeur mixte est certaincment
trés grand par rapport au volume spécifique V(S, I, T) du mé-
lange liquide, en sorte que I'on a

C(+s)e(s, 1, T)—(+S)V(S,1,T)

(r9) { —(s—5) [v(s, n,T)+(1 +b)d_‘(:sn T)]

5i I'on observe en outre que l'on a

JF,(S, I, T)
03 >

’

on voit que, d'aprés la seconde égalité (18),les deux quantités

oS, T N . | P :
(s—3)et M, T) sont de méme signe; d’ou le théoréme sui-
vant :

oIl

A une tempéralure constante et sous des pressions variables,
on étudie un mélange des fluides 1 et 2. Si, sous une pression
donnée, la proportion du fluide 2 est plus grande dans la va-
peuwr que dans le liguide, la propartion du fluide » dans le
mélange liguide ira en augmentant par un accroissement de
pression; Uinverse aura liew si la proportion du fluide 2 est
moindre dans la vapeur que dans le liguide.

Si & une vapeur mixte de masse (7 7m,) on ajoute une
masse 8nz, de la vapeur du fluide 2, la vapeur mixte étant, au dé-
but de expérience et & la fin, prise sous la pression II, & la Lem-
pérature T, le volume du mélange subit un accroisscment

8.

l:v(s o, T)4+(1+5 )dp(q 1 T)] sm

ds

Nous pouvons admetlire que cet accroissement est toujours po-
sitif. On a done

(s, I, T) 4 (1 +5) —— V(S 1, T)>0,
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DISSOLUTIONS ET MELANGES. 13
el, par conséquent, towutes les fois que S est supérieur a s,

‘(|+S)V(S,H,T)—(l+s)v(s,H,T)

bis
(19 bis) ? (S —s) [V (s, I, T) 4 (14 5) Mé{hb] <o
Si I'on se reporte & la premiére égalité (18) et si 'on observe
que I'on a
d/2(s, 11, T) 0,
Js

on voit que, toutes les fois que 'on a (S—s) >0, ona

D’oa le théoréme suivant :

A une température constante et sous des pressions variables,
on étudie un mélange des fluides 1 et a. Si, sous une pression
donnée, la proportion du fluide 2 est plus grande dans le
liguide que dans la vapeur, un accroissement de pression fait
décroitre la proportion du fluide 2 dans la vapeur mixte.

Comme nous pouvons toujours attribuer 'indice 2 au fluide
que le liquide contient cn plus grande proportion que la vapeur,
nous voyons sans peine qu’une semblable proposition entraine
cette autre :

Si la proportion du fluide 2 est moindre dans le liquide
que dans la vapeur, un accroissement de vapeur fait croitre
la proportion du fluide 2 dans la vapeur mizte.

(es propositions nous montrent, en premier lieu, que deux
cas peuvent se présenter lorsqu’un mélange liquide est, 4 tempé-
raturc constante, en présence de sa vapeur mixte. Ces deux cas
sont caraclérisés par les iégalités suivantes :

Premier cas.

- ds(, T) as(n, T
S > s, o <o, —n < o.

|

Second cas.

ds(Il, T) 9 S(1,T)
Ten o % ol

S <s, > 0.
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14 P. DUHEN,

Ces inégalités conduisent a la proposition suivante :

A une température donnée, un mélange de liguides volatils
est placé en présence de sa vapeur mixte; sous chague pres-
ston, la composition du liguide et la composition de ia vapeur
sont déterminées; un accroissement de pression fait varier ces
dewr compositions; elles varient toules deux dans le méme
sens, et cela de mancére & accroitre aussi bien dans le liguide
gue dans la vapeur la proportion de celui des deuwx fluides
que la vapeur contient en plus grande proportion que le

liguide.

Il importe de se souvenir que ces théorémes, aussi bien que
ceux qui ont éLé énoncés au parvagraphe précédent, supposent
les liquides pris & grande distance du point critique; ils s’appli-
quent également, comme on le voit sans peine, & la dissolution
d’nu gaz dans un Liquide volatil, pourvu que le liquide soit pris &
une température éloignée du point critique.

Les théorémes que nous allons démontrer au paragraphe sui-
vant sont, au conlraire, enliéremenl généraux et ne supposent

aucune approximation.

§ V. — Théorémes de Gibbs et Konowalow.

Imaginons que la pression 1l garde une valeur constante don-
née; les relations (4) permettront de déterminer s et T en fone-
ionde S; s’il sagit d’un mélange deliquides volatils, T sera le point
d’é¢butlition du mélange liquide de composition S et s la compo-
sition de la vapeur qui distille sous la pression 11, a la tem-
pérature T, Cherchons comment varie T lorsque l'on fait va-
rier S, )

Les égalités (4), difTérentiées, donnent

R F

o) Us as JT or s s’
(20 <
( Ofa(s, ILT) ds  [0fa(s, T, T) 9Fy(S, 1, T)]dT _ 0Fy(S,1, T)
os ds | oT T 9T |ds T eSS

Ajoutons membre & membre ces deux égalités, aprés avoir
multiplié les deux membres de la seconde par S, en tenant compte
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DISSOLUTIONS ET MRLANGES. 19
des 1dentités

Ofi(s, 1, Ty 0 fols, UT) _

Os ds ’
AT, (S, 11,T) GTa(S, 11, T)

P N Mt B« SR

IN] o>

Nous troaverons I’égalité

\ dfols, I, T) ds

(8 —s) s s
C[OF(S,ILTY (OF(S ILTY  Af(s L TY  (dfa(s 1, T)] dT
=" oT o TS T s

Cetle égalité peut se transformer, au moyen des égalités (8)

et {12), en

[ 0 fy(s, T, T) ds
‘ (8—9) ds dS

() E dT
' ff,[(l—i—S)Q(S, Hy T)—(”’—S)Q(Sa an)+(S—'r) ZQ(S,H,T)] 35'

. ., Ofa . .. ', .,
La quantité —d‘/:: est essentiellement positive; I'égalité (21) nous

. , . dT . .
enseigne donc que, pour que Ponail -« = o, il faut et il suffit que

I'on ait on bien (S — s)— o0 ou bien il;— = o. D'ailleurs, les deux
[2

égalités
s drT
as =9 a8 T

sont incompatibles; car, st elles étaient toutes deux vérifides, les

dgalités (20) donneraient

GF (5,1, T)

OF, (8,10, T) _
Js - S TE=S%

tandis que l'on a assurément

OT(S,T,T) _ OFy(8,ILT) _
s <o s =

Donc, pour que 'on ait
ar
as
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16 P. DUHEM.
il faut et il suffit que I'on ait Iégalité
S —s=o.

Ainsi nous pourrons énoncer le théoréme suivant :

Sous une pression donnde, nous étudions Uéquilibre de mé-
langes fluides formés de deux couches; si nous nous donnons
la concentration S d’une de ces couches, il faudra, pour l’é(/ui—
libre, que la concentration s de l'autre couche el que la tem-
pérature aient des valeurs déterminées; s¢ ’on fuit varier (a
concentration S de la premiére couche, la température d’équi-
ltbre variera; pour qu’elle passe par un maxrimum, il sera
nécessaire et suffisant que la composition de la seconde couche
devienne identique a la composition de la premicre.

Pour éclairer ce théoréme par un exemple, appliquons-le au
cas ou l'une des deux couches est formée par un mélange de
liquides volatils et 'autre couche par la vapeur mixte qu’émet ce
mélange ; nous obtiendrons la proposition sulvante :

Sous une pression déterminée, la composition du mélange
liquide détermine le point d’ébullition et la composition de la
vapeur qui distille; pour que la composition du mélange
liguide fasse prendre aw point d’ébullition une valewr mazima
ou minima, i faut et iL suffit que lo composition de la vapeur
qui distille soit identique & la composition du mélange liguide.

Prenons maintenant un mélange fluide, séparé cn deux couches,
et maintenu & une température conslante T; faisons varier arbi-
trairement la concentration S de 'une des deux couches; il fau-
dra, pourl’équilibre, faire correspondre a chaque valeur de S une
valeur déterminée de la concentration s dc lu seconde couche et
une valcur déterminée de la pression IT, ces valeurs érant données
par les égalités (4). Cherchons comment fa valeur de la pression I
varie avec D.

Les équations (4) nous donnent, par différentiation,

< of1(s 11, T) ds - [dfi(s, 1, T) dFi(S,lI,T)] 1l o (S, 11, T)
- —_— — = ———

Js ds o1l ol ds R
(2) 4 e T T ds L [PAGILT)  9Fy (8,1, T)]dIl _ aFy(S, 1),
‘ s dS a1 ou a8 0%
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Ajoutons membre & membre ces équations, aprés avoir multi-
pli¢ les deux membres de la seconde par 5, ct tenons compte des

1dentités
df,(s 11, T) 0f7(s 1, T)
—_ =0
ds ds ’
OF (S, 1, T)  (oFo(S, 11, T)
08 - s

Nous trouverons

55 \2als, T, T) ds

T os ds
_[9Fi(8,ILT) | (OFa(S,ILT)  0fi(s,ILT) _9/a(s, T, T)
B o1l ol1 dll oll db

ou bien, en vertu des égalités (16) et (17),

(8 — 0f2(s' 1, T) ds
s os s

(23) :%(x—!—S)V(S,LI,T)—(1+s)v(s,II,T)

_(S-—s)[v(s, O, T)+ (14 s )dV(sd;I T)]g%.

La quantlte f’ ¢tant essentiellement positive, cette égalité (23)

. dll .
nous démonlire que, pour que 'on ait g =0 1l est nécessalre et

. . ds .

suffisant que l'on ait ou bien g = 0, ou bien (S —s)=o. Or
les deux égalilés

ds dll

— =0 —_— =

dS ’ das
sont incompatibles; car, si clles avaient lieu toutes deux en méme
temps, les égalités (22) entraineraient les égalités

oFy(S,I,T) _ 9 Fy(S, 10, T)

dS =0 8 =0
que l'on sait étre inadmissibles.
Donc, pour que l'on ait
il

Y0
ds !

Fac. de Lille. Tome III. — D.2
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18 P. DUHEM.

il faut et il suffit que 'on ait
S -— S8 = 0.
D’ou le théoréme suivant :

A une température donnde, nous détudions les conditions
d’équilibre d’un mélange formé de deux couches; si nous nous
donnons la concentration S de {une des deux couches, il fau-
dra, pour Uéquilibre, que la concentration s de Uautre couche
et la pression 1l aient des valeurs déterminées. Si 'on fait
varier la conceniration S de la premiére couche, la pression
quiassure Uéquilibre varie; pour que cetie pression passe par
un mazximum ou un minimum, il faut et il suffit que la con-
centration de la seconde couche devienne égale & la concentra-
tion de la premicre.

Appliquons ce théoréme au cas ou la premiére couche est un
mélange de liquides volatils et la scconde couche la vapeur mixte
qui surmonte ce mélange; la pression 1 sera alors la tension de
celte vapeur saturée, et le théoréme précédent deviendra :

A une température déterminée, un mélange liguide de com-
position donnée sera en équilibre s'il est surmonié d’une va-
peur mizte de composition déterminée et si la tension de cette
vapeur a une valeur déterminée; la tension de cette vapeur
saturée varie avec la composition du mélange liquide; pour
qu’elle soit maximum ou minimum, il faut et il suffit que la
composition de la vapeur devienne identique ¢ la composition

du liquide.

Les deux théorémes fondamentaux que nous venons de dé-
montrer ont ¢Lé briévement indiqués dés 1875 par M. J.-W.
Gibbs (*); plus tard, ils ont é1é retrouvés par M. Konowalow (?).

(*) J.-W. GiBBs, On the equilibrium of heterogeneous substances ( Irans. of
Connecticut Academy, t. I11, p. 133; 1870). — Thermodynamische Studien,
p. 117.— P. Dunew, Ueber ein Theorem von J.-W. Gibbs ( Zeitschrift fur phy-
stkalische Chemie, t. VIII, p. 337; 18g1).

(*) D. Koxowa ow, Ueber die Dampfspannungen der Fliissigkeitsgemischen
( Wiedemann's Annalen, t. IV, p. 48; 1881).
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§ VI. — Conséquences expérimentales. Recherches de M. Roscoé.

Les deux théorémes précédents sont exacts sans aucune approxi-
mation. Nous allons maintenant en déduire des conséquences qui
sont exactes seulement pour les liquides pris @ une grande distance
de leur point critique.

Reprenons IMéquation (21); elle peut s’éerire

/ 951, T)
d.fl(s,H,T) JT

(5 —s)="=", T8O, T
’dTi

(24) ¢ E
= T[(1—+—5)Q(S N, T)—(1+s)g(s, 11, T)

. {T
— (8 =) la(s, T, T)] -

Si les liquides considérés sont étudiés a une tempéralure trés
inférieure au point critique de chacun d’eux, nous savons, en
0s(1,T) _ 9S(1T,T)

Jl oT
toujours de méme signe, en sorte quc 'on a

vertu du théoréme démontré au §1II, que sont

os(I, T)
JoT
oS(I, Ty )
JoT

Nous savons aussi que l'on a
(14) (1=8)Q(S, I, TY— {1+ s)g (s, U, T)— (S —s5):(s, 0, T)>o.

of(s n,T)

Comme la quantité esl essentiellement posilive, I'¢-

galité (24) conduit au Lheorcme sulvant :

-

dS

est towjours de méme signe que (S-—s).
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20 P. DUHEM.

Prenons de méme 'égalité (23) qui peut s’éerire

9s(11, T)
0fals, M, Ty ~ ol
(5—s) os TSI, TY
ol

—= §(I +8)V(S, 0, T)—(r+ s)v(s, 11, T)

el [

(s _S)[V(S’ m, T)+(I—Ls)dv(sésl]’ T)]Edﬂ

\
Ce que nous avons va au § 1l nous montre que

950, T) - dS(I,T)
on ol

sont toujours de méme signe, en sorte que l'on a

as(T, T)
oll
SN, T)

o

> 0.

D’antre part, on peut toujours attribuer U'indice 2 4 celul des
deux fluides que le liquide renferme en plus grande proportion

que la vapeur. On a alors
S—s>o
ct aussy
s =8V, O, TY— 1+ s)e(s, U, T)

(x9 bes) ( — (3 _‘s')[v(s, IL L) + (1+5) J ?(S'a;]" T>] <o

.o dll . .
s) est positif, 7S oot négalif.

Par conséquent, lorsque (S
1l est facile de voir que la réciproque est vrate.
Supposons, en effet, que I'on ait

S —s<lo.

Permutons les indices 1 et 2; attribuons Uindice 1 au fluide
qui porlait I'indice 2 et inversement; les concentrations de la va-
peur et du liquide deviendront & et £; on aura ¢videmment

T I
= N =

s s’
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DISSOLUTIONS ET MELANGES. 21

et, par conséquent,
£f—a>o0,

ce qui donnera, en vertu du Lthéoréme précédent,

a
2
Mais
Al dilds 1 dll
dS T dE dS T Sstys’

On aura done, dans le cas out (S —s) est négatif,

dn _
ds

Q.
G. Q. ¥. D.
Nous pouvons dés lors énoncer le théoréme suivant :

Il
ds

est toujours de signe contraire a (S — ).

Le premier des deux théorémes que nous venons de démontrer
va nous permettre d’étudier la distillatton d’'un mélange de li-
quides volatils.

Nous supposerons un mélange de liquides volatils soumis a une
pI'eSSi(’)rl constunle H’ el nous il]l:igin()r‘()ns (llle ]El VHI)(‘EUI‘ f()ll]‘ni(!
par ce mélange distille; nous admettrons en outre que la distilla-
tion soit réglée de telle sorte que la température T du mélange
liquide et la composition s de la vapeur qu’il émet soient sensible-
ment égales, 4 chaque instant, & la tempdérature qui assurerait
Iéquilibre d’'un m¢lange liquide de méme composition, soumis &
la pression IT et & la composition de Ja vapeur qui surmonlerail
ce mélange. En d’aulres termes, si 11 est la pression constante
sous laquelle a licu la distillation, s1 T est la température & I'in-
stant ¢, si S est la composition du mélange liquide au méme
instant, enfin si s est la composition de la vapeur émise par le
liquide entre les instants ¢ et £ -+ di, ces qualre varlables II, T,
S, s sont lides & chaque 1ustant par les équalions (4) et (6).

Nous aurons évidemment

‘ dT dl ds

) (?i—z:.ds at’
" | ds _ ds dS,
\dt T dS dt
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22 P. DUHEM.

D'ailleurs 1'égalité

M,
S = :\l:
donne

(27) dai s M,

dS _ 1 (dMy o dM,
dt “dr )

Dans le temps dt, le liqutde a fourni une masse dm, de vapeur
du corps 1 et unc masse dm, de vapeur du corps 2; ces masses
vérifient les relations

dmy = — dM;,
dmy = — dM,,

dmgy = s dmy,

qui donnent a 'égalité (27) la forme

dS 1 dm,
8 @ _ X g .
(=8) @ LS8,
Les égalités (26) deviennent alors
dT 1 dT dm,
) 7 ST Tar
(29 d§ 1 (s ds dm
@ = S0 5 ar
. T . . ., dmy .
Pour qu’il y ait distillation, il faul que la quantiié ~;, S0il po-
. . ds A .
sitive; deés lors, a0 o5t de méme signe que (S —3s).
Ce que nous avons vu au § Il nous montre que
0S(1, T)
ds _ aT
ds — as(I, Ty
=
ds

est toujours positif; la premidre égalité (29) montre donc que v
est de méme signe que (S5 —s).
} . dT . . ) . )
Enfin nous venons de voir que = ¢tait toujours de méme signe
. P dl ..
que (S —s); donc, s1 (S —s) est différent de O, —= est positil’;

4T . . s
-/ Sannuie 81 .9 — § CS5L egal a Zero,
o le s1 S — s est 1
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Ces résultats oblenus, prenons sous une pression constante 11
un mélange de liquides volatils. Supposons qu'a la température
iniliale, la vapeur n’ait pas la méme composition que le mélange
liquide. Soumettons cette vapeur a la distillation. La températuré
va tout d’abord s’élever; la composition du liquide et la composi-
tion de la vapeur varieront toutes deux dans le méme sens; elles
varieronl de maniére a raréfier sans cesse, dans le liquide aussi
bien quec dans la vapeur, le corps qu’a la température initiale la
vapeur renfermait en plus forte proportion que le liquide.

Deux cas sont a distinguer : ou bien on n’atteindra jamais un
instant ot la composition de la vapcur et la composition da
liquide soient identiques, ou bien on atteindra un pareil instant.

Dansle premier cas, Ja température continucra i croitre 3 la com-
position du liquide et celle de la vapeur continueront & varier dans
le sens que nous avons indiqué jusqu’a ce que tout le liquide ren-
feriné dans I'appareil ait distillé.

Dans le sccond cas, 4 partir du moment o l'on aura S — s —=o,
on aura, en vertu des égalités (28) et (2g),

as _ ds ar _
di T dr = dt ~

Le point d’ébullition deviendra fixe, ainsi que la composition
de la vapeur et la composition du liquide. A partir de ce mo-
ment, le mélange distillera comme un corps unique, de com-
position définie.

Cette distillation offrira, avec la distillation d’un composé dé-
fini, une seule différence; quelle que soit la pression sous laquelle
on effectue la distillation d’'un composé défini, la vapeur qui dis-
tille a toujours la méme composition; ici, au contraire, la va-
peur qui distille lorsque le point d’ébullition est devenu inva-
riable, a une composition qui dépend, en général, de la
pression.

Pendant longtemps, on a ainsi décrit certains mélanges d'a-
cides et d’eau comme des hydrates de composition définie, parce
que, soumis i la distillation sous la pression atmosphérique, ils
avaient un point d’¢bullition fixe, et que le liquide qui passait a
la distillation avait unc composition identique & celle da hiquide
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24 P. DUHEM.

soumis a la distillation. MM. Roscoé et Dittmar (') ont prouvé
que I'on avait affuire, non a des composés définis, mais a des mé-
langes de liquides volalils, en montrant gue la composilion du
mélange qui offre un point d’¢bullition fixe sous une pression
fixe changeail lorsqu’on changeait la valeur de cetle pression fixe.
M. Konowalow a montré la relation qui existait entre les recher-
ches de M. Roscoé et les siennes.

CHAPITRE I1.

ETAT CRITIQUE DES MELANGES DOUBLES.

§ I. — Ligne critique d’un mélange double.

Considérons un mélange double tel que le mélange formé par
Péther et I’'eau, ou bien encore le mélange formé par 'eau etla ni-
cotine (*); étudions un semblable mélange sous une pression con-
stante 1, par exemple la pression d’'une atmosphére.

Soit T une température on, sous la pression II, le mélange peut
se séparer cn deux couches; soit s(II, T) la concentration que
présente une de ces deux couches, la moins concentrée; soil
3(I1, T) la concentration que présente lautre couche, la plus
concenirée; en vertu des conventions que nous établissons ici,
on a

S(I1, T) > s(11, T).

A la température T, pour toute valenr de Ja concentration z
inférieure & s(IT, T), on peut observer le mélange liguide & 'état
de véritable équilibre, sous la forme qui constituc la premiére
couche; on peut encore, en général, Uobserver & Uélat de faux
équilibre pour des concentrations supéricures a s(IT, T); soit

() Roscor et DITTVAR, Ueber die Absorption des Chlorwassestorffs und des
Ammoniaks in Wasser (Liebig’s Annalen, t. CXI1, p. 327; 1859). — RoscoEg, Ueber
die Zusammensetsung der wdsserigen Sduren von constantem Siedepunkt
(4bid., t. CXVI, p. 2033 1860).

(*) H. LE CHATRLIER, Swur les lois de la dissolution (Comptes rendus, t. C,
p- 4%41; 1885).
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o(Il, T) la concentration maxima pour laquelle, & la tempéra-
wre T, la premiére couche puissc exister; nous aurons, par défi-

nition,
s(1, T)Z s(Il, T).

Pour toutes les valeurs de 2 comprises entre zéro et o(11, T),
les deux fonctions que nous avons désignées par f;(x, 1, T,
fa(%, 1L, T) sont des fonctions analytiques uniformes de x, véri-
fiant les inégalités

ofl@ 1, Ty _

d.f‘l(z‘v “7 T) ~.
AL A o N
dx

J

(1) )

A la température T, pour toute valeur de la concentration z
supérieure & S{II, T), on peut observer le mélange liquide & I'état
de véritable ¢quilibre sous la forme qui constitue la deuxiéme
couche; on peut encore, en général, 'observer & I'état de faux
équilibre pour des concentralions inférieures & S(I1,T); soil
3(1L, T) la concentralion maxima pour laguelle, 4 la température T,
la seconde couche puisse exister; nous aurons, par définition,

(1, T) < S(1I, T).

Pour toutes les valeurs de z compriscs entre (11, T) cl + oo,
les deux fonctions que nous avons désignées par ¥y (z, 1T, T) et
Iy(z, I, T) sont des fonctions analytiques uniformes de z, véri-
fiant Jes 1udgalités

I Fy(z, 11, T)

(1 bis) -

O V(2,1 T)
oxr

’ oz
Nous avons, en outre [ Chapitre I, égalités (4))]

Sfi(SIH;T) :Fi(saan))

(2) ,
( fa(s, T, T)— Fy(S, 1, T).

Si nous portons les valeurs de la concentration z en abscisses et
les valeurs de f, ou de I', en ordonnécs, la fonction f, sera, a une
température donnée T et sous une pression donndée I, représentée
par la courbe W, f, ( fig. 1); la fonction Iy sera représentée parla
courbe I F,. OW, représente le potenticl thermodynamique
W, (I, T) de 'unité de masse du liquide 1 a I'état de pureté. Les
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26 P. DUHEM.

deux segments C f, et I, C' correspondent & des mélanges a I'état
de faux équilibre.

Fig. r.

[ S

U', e -
/ -

4]

¥

La fonction f5 sera, sous une pression donnée II et & une lem-
L ’ a . I ’ . . -
pérature donnée T, représentée par la courbe Of) (fig. 2);la

Fig. 2.

fonction IY; sera représentée par la courbe Iy Iy, Celle-ci admet
unc asymptote horizontale dont I'ordonnée OW} est égale an
potentiel thermodynamique sous pression constante W, (II, T) de
I'unité de masse du liquide 2 & I'état de purelé.

Dans un plan, prenons pour abscisses les températures T et
pour ordonnées les concentrations x ( fig. 3)- Tracons les quatre
courbes

ss’ dont 'équation est =z = s(II, T),
S8’ dont l'équation est z = S(II, T),
as’ dont I'équation est =z = o(II, T),

£y’ dont YVéquation est =z = (I, T).
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Prenons un point de coordonnées T, .
Si ce point est au-dessous de o’ (régions 1 et 2), on pourra, &
la températurc 'L, observer un mélange homogéne de concentra-

Fig. 3.

0 &) ) T

tion x, au sein duquel les corps 1 et 2 auront pour fonctions
potenticlles thermodynamiques fi(z, I, T) et fy(z, I, T). Ce
mélange sera a l'érat d’équilibre véritable si le point (T, z) est
dans la rdégion 1, située au-dessous dec ss'; il sera a 1'état de faux
équilibre, si le point (T, z) est dans la région 2, située entre ss'
ct oo’

Si le point (T, x) est au-dessus de ¥ (régions 1 el 4), on
pourra, & la lempérature T, observer un mélange homogéne de
concentration z, au sein duquel les corps 1 ct 2 auront pour fone-
tions poteuntielles thermodynamiques ¥, (z, I, T), Iy (2, II, T).
Ce mélange sera a D'état d’éqnilibre véritable si le point (T, )
est dans la région 3, située au-dessus de SS’; il sera & I'état de
faux équilibre, si le point (T, z) est dans la région 4, située entre
85 et XY,

Admettons qu’a chagque température T, la fonction (11, T)
soit supérieure & la fonction =(I1,T); la courbe ZX' sera alors
tout entiére au-dessus de la courbe oo'; entre ces deux courbes,
cxistera une région que nous désignerons par I'indice 5. Si le
point ('T, ) se trouve dans la région 5, il n'existera, & la tempé-
rature T, aucun mélange liquide ayant pour concentration z.

Lorsque la teropérature T varie, les fonctions S(II, T, s(IT, T)
varient. Si nous prenouns, par exemple, un mélange d’ean et de
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nicotine & une température notablement supéricure & 100°, et st
nous abaissons graduellement la température de ce mélange, la
{onction s(IT, T) va sans cesse en croissant, tandis que la fone-
tion S'(1l, T) va sans cessc en décroissanl; lorsque la tempé-
rature tend vers unc certaine valeur ® qui, pour Uexemple étudié
est d’environ --100° C., ces decux fouctions tendent vers une
limite commune §.

Aux températures inféricures & ©, eau et la nicotine se mélan-
gent en toutes proportions; le mélange, toujours homogéne,
quelle que soit la coneentration, offre des propriétds qui varient
d’une maniére continue lorsque la concentration z varie de o &
~+o0. On peut donc admettre que, dans ce mélange, les deux
liquides 1 et 2 ont pour fonctions polenticlles thermodynamiques
des fonctions o, (z, I, T), v.(x, I, T), qui sont analyliques et
uniformes dans tout le champ des variations de z (de 0 & 4-)
et qui vérifient, en tout point de ce champ, les indgalités
PR L T) gl T)

(1ter) e 0, e >

Pour 2 — o, la fonction =, {(x, I, T) devient identique 4 la fone-
’ T o h {
von ¥ (11, T);: pour & = —+ oo, la fonction wy(x, M, T) devient
U 1 1 ’ Y2 2y 1
identique & la fonetion W, (1L, T).
La fonction o, («, I, T) sera représentée, dans le plan des (2, /),
pur une courbe analogue a la courbe o, ¢, (fio. 4).

P P

La fonction ¢, (I1, T') sera représentée, dans le plan des (z,9,),
par une courbe analogue 4 Ta courbe g,0, (fig. 5).

Que Pon considére soit une couche dont la concentration z est
inférieure a o(II, T), soit une couche dont la concentration z est

supéricure a (1T, T), ces couches tendent d'une maniére continue
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vers le mélange homogéne dont nous venons de parler, ce qui con-

duit & formuler 'aypoTuks: FONDAMENTALE (ue VOicl :

Les deux fonctions fi(x, 1I,'T), Fy(z, I, T) définies, aux
lempératures supéricures ¢ ©, se prolongent analytiquement,

Fig. 5.

aux températures inférieures ¢ O, par une seule et méme
SJonction ¢, (z, 1, T).

Les dewwx fonctions fo(z, I, T), Fy(z, I, T) se prolongent
analytiguement, aux températures inférieures ¢ O, par une
seule et méme fonction ¢, (x, II, T).

Nous donnerons a la température ©, qui peut dépendre de la
pression constante T sous laquelle on opére, le nom de tempéra-
ture critique du mélange sous la pression II.

Lorsque la température T tend vers la température critique © par
valeurs supérienres 4 0, les denx quantités s(I1, T), S(II, T) ten-
dent vers une limite commune $(I1) que nous nommerons la con-
centration critique du mélange sous la pression II.

Prenons trois axes de coordonnées recltangulaires, el portons sur
ces axes les concentrations z, les températures 'I' ¢t les pressions I
les équations
3 ( T=6a),
¢) { z—8(m)
représenteront une courbe rapportde & ces axes; nous donnerons a
cette courbe le nom de courbe critigue du mélange.

Nous avons supposé, cn tracant la fig. 3, que les deux courbes
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58/ et ss' admettaient une tangente verticale au point K (8, 8),
c’est~a-dire que l'on avait

Jim 0S(T. T) —
o Jr=e = 7

. 0s(I, T) .
hm[ d—,rv]'r:(a;—&—oo.

Ce que I'on sait de la continuité entre I’état liquide et I’érat gazeux
porte a admettre, par analogie, Pexactitude de cette hypothése;
toutefois, elle n’est nullement indispensable el nous n’en ferons
pas usage; ’expérience seule peut nous indiquer quelle en est la
valeur.

M. Wladimir Alexejew ('), qui a étudi¢ un grand nombre de
mélanges doubles, a montré que l'expérience conlirmait bien
I'existence de celte tangente verticale au point K.

Les courbes o5" et ¥¥' viennent nécessairement passer au point K.
Nous avons admis, cn tracant la _fig. 3, qu’elles admettaient toutes
deux, en ce point, une tangente verticale; cetic hypothése, comme
la précédente, n'est pas indispensable.

Le mélange d’eau et de nicotine n’est dédoublable en deux cou-
ches distinctes qu'aux tempdratures qui surpassent la températore
critique relative & la pression sous laquelle on opére; aux tempéra-
tures inférieures, le mélange demeure homogéne quelle qu’en soit
la composition; il en cst de méme des mélanges d’éther et d’ean,
d’acide acélique et de benzine (2).

Au contraire, les mélanges d’acide sulfureux liquide ct d’acide
carbonique liquide (3) présentent eux aussi, sous chaque pression,
une tempdrature critique; mais c’est aux températures inférieures
a4 cette température critique qu’ils sont dédoublables en deux
couches; aux températures supérieures, ils demeurent homogénes

(*) W. Avexesew, Ueber Losungen ( Wiedemann's Annalen, t. XXVIII, p. 30b;
1886).

(?) Ducrauvx, Sur les équilibres moléculaires dans les melanges de liguides;
nouveauz thermométres & minima et a mazima (Journal de Physique, " sé-
rie, t. V, p. 13; 1876).

(*) R. PicTET, Nouvelle machine frigorifique, fondee sur ’emploi de phe-
nomenes physico-chimiques ( Comptes rendus, t. G, p. 32g; 1883).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DISSOLUTIONS ET MELANGES. 31

quelle que soit leur composition; pour de semblables mélanges,
la fig. 3 doiL éLre remplacde par un tracé tel que la fig. 6.
& p I | £

Fig. 6.

Il en est de méme de la plupart des mélanges doubles étudiés par
M. A]exejcw.

Ce cas préte d’ailleurs aux mémes considérations que le précé-
dent.

§ II. — Hypothése analogue & Y'hypothése de James Thomson.

Ce que nous venons de dire rappelle si complétement le premrer
principe de la continuité entre 'état liguide et 'état gaseux (1)
ou principe d’Andrews, que U'on est naturellement conduit &
chercher sl ne serait pas possible d’énoncer, au sujet des phéno-
ménes qui nous occupent, une proposition analogue au second
principe de la continuité entre 'ctat liguide et U'état gozeux
ou principe de James Thomson. On reconnail sans peine que
I'nypornise qui doit jouer ici le méme réle que ce principe est la
sulvanle :

En tout point de la région que nous avons nommée 5, il
existe une fonction gy(x, I, T) qui prolonge analytiquement
les fonctions f,(ax, U, T), ¥ (z, I, T); il existe une fonc-

(*) P. Dunes, Swur la continuite entre Uetat liquide et l’élat gazeur et sur
la théorie générale des vapeurs ( Travaux et Mémoires des Facultés de Lille,
t. 1, n° 5; 18g1).
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tion go(z, I, T) qui prolonge analytiquement les fonctions
Seo(x, I, T), Fy(x, O, T). Ces deux fonctions g(z, 11, T),
&:(z, 11, 'T) ant un sens purement mathématique; elles ne re-
présentent pas les fonctions potentielles des corps 1 et 2 en des
états réalisables du mélange.

Cette hypothése peut encore s’énoncer sous la forme suivante :

1l existe deux fonctions analytiques &, (z, I, T), 4»(x, I, T),
définies pour toutes les valeurs positives de x et de T.

Du c¢61é de la température critique ot le mélange n’est pas
dédoublable, les deux fonctions ¢, (x, I, T}, dy(2, II, T) coin-
cident respectivement avec les fonctions o, (2, IT, T), ¢2 (2, I, T).

Du cété de la température critique ou le mélange est dédou-
blable, &, («, I, T) coincide avec fi(x, II, T) dans les régions 1
el 2, avec I, (z, I, T) dans les régions 3 et 4, avec g (z, IT, T)
dans la région 535 4, (2, I, T) coincide avec fi(x, I, T) dans les
régions 1 et 2, avec Fy(x, I, T) dans les régions 3 ct 4, avee
ga(z, I, T) dans la région 5.

En résumé, dans toute région ot le point figacaif (T, «) repré-
sente un état réalisable du mélange, les fonctions ¢, (z, II, T),
Yo (2, I, T) coincident respectivement avec les fonctions poten-
tielles thermodynamiques des corps 1 el 2 au sein de ce mélange.

Pour toute valeur positive de z et de 'I', on doit avoir

) OUi (2, ILT)  dl(z,OLT)
1 o s oz -

Nous savons, en eflet, que cette égalité est vérifiée toutes les fois
que le point (T, &) représente un éiat réalisable do mélange; la
fonction

Sl L T) | 0bu(e T

dx ox ’

qui est une fonetion analytique de z ¢t de T pour toute valeur
positive de ces variables, ¢st donc nulle en Lout point extérieur &
la région 5; il en résulte qu’elle est nullc aussi pour tout point de
la région 5.

La température el la pression gardant des valeurs copstantes,
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proposons-nous de tracer, dans le plan des (z, ¥), les deux courbes

Y = Ll,l(fl‘, H,T),
¥ =%a(z, I, T).

Sila température T est situde, par rapport 2 la température cri-
tique relative & la pression sous laquelle on opére, du c6té o le
mélange demeure horaogéne quelle que soit sa composition, ces
courbes sont représentées par les fig. 4 et 5 sur lesquelles il n’y
a pas lieu de revenir,

Supposons la température T située du cté de la Lempérature
critique o le mélange est susceptible de se séparer en deux
couches. '

La fig. 1 nous fait connaitre la forme de deux parties de la

courbe
Y = ‘!Jl(‘zlv I, T);

mais, pnisque cette courbe est une courbe analytique pour toute
valeur positive de x, un arc continu doit relier le point £, au
point I} ; ¢’est cet arc dont 1l s’agit de préciser la forme.

Au point f,, la fonction &, (z, U, T) décroit lorsque x crott,
car l'on sait que 'on a

o filz Ty
ox

De méme, au point ¥}, la fonction §, (z, 11, T) décroit lorsque
z croit, car on a
0T (=, I, T)
e S

Irailleurs, an point £/, on a certainement

!!JI(./I,‘,H,T)<f1(S,”‘T);

’

., On a certainement

au point F¥
";’1<le nv T)> FI(S: ]T, T)-

Enfin, on sait que

fl(sa Hv T): F1(S, U, T)
Fac. de Lille. Tome II. — D.3
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Ces renseignements suffisent & prouver qu’entre z ==gc et # =5,
il existe au moins une valeur A de z qui rend ¢, (2, I, T) mi-
nimum et une valeur ¥ de & qui rend ¥, (2, II, T') maximum; en
sortc que la formela plus simple que I'on puisse attribuer ala courbe

Y = lpl(z: 11, T)v

est la forme représentée parla fig. 5.

Fig. 7.
J
vy
0 X
a f
R4

La fig. 2 nous fait connailre la forme de deux parlies de la

courbe
Y == k‘P?(‘z'v II, T)

La fonction Y, étant une fonction analytique pour toute valeur
positive de 2, un arc continu doit relier le point f; au point F};
cherchons la forme de cet arc.

Au point £, la fonction 4, (2, I, T) est croissante avec z, car

on a
d.ﬁl(‘xﬂ HyT) ~.
— " (

ox .

Au point I, la foncuon ¢.(z, T, T) est encore croissante
avec x, car on a

Ol (x, 11, T) _

oz ~9

D’ailleurs, au point f,, on a cerlainement
d.J?(xa I, T)>f2('§'7 I, T)»
au point F,, on a certainement

*1(W’H)T)<F2(S, H,T)-
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On a enfin
fo(s, I, TYy= Ty(S, T, T).

Ces renseignements nous montrent qu’entre £ =g et z =3, il
exisle an moins une valeur A de # pour laquelle ¢, devient maxi-
mum et une valeur X' de z pour laquelle ¢, devient minimum. La
forme la plus simple que 'on puisse attribuer & la courbe

.7=¢2(1‘, HyT)

estla forme représentée par la fig. 8.

Fig. 8.

La valeur \ de z qui rend $.(x) mazimum est aussi celle
qui rend Uy (x) minimum; lavaleur ¥ de x quirend §,(z) mi-
] 0

nimum est aussi celle qui rend () mazimum.

Ce théoréme découle immédiatement de 1'équation (4).
Pour toules Jes valeurs de # comprises entre @ =\ et x =¥,
on a
d%(ﬂf,U«,T)>0, d%(x,H,T)<0.
or4 ox

Ces inégalités nous montrent clairement que les fonctions ¢, ¢,
ne sonl pas, pour ces valeurs de z, les fonclions potentielles ther-
modynamiques des corps 1 ¢t 2 au scin d’un mélange réalisable de
ces deux corps.

Si nous considérons, en effet, un mélange réalisable de ces deux
corps, il faudra, pour la stahilité¢ de ce mélange, que les fonctions
potentielles thermodynamiques de ces deux corps vérifient les iné-
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galités, inverses des précédentes,

Ay (2,1, T) 0 Yy (a, 1, T)
B e B

La courbe
Y= 4’1(-2', Hy T)a

relative i une température T située du c6té de O(I1) ou le mélange
demenre toujours homogéne, a, avee une droite horizontale, au
plus une rencontre, comme le montre la fig. 4; la méme courbe,
tracée pour une température située de 'autre c6té de @, a avec
I'horizontale CC’ trois rencontres (fig. 7), dont les abscisses ont
pour valeurs respectives s, 5, ¢t une valeur intermédiaire entre s
et S.

Lorsque la températurc T tend vers ©, ces trois points tendent
vers un point unique, d’abscisse £ — 8. Si donc nous tragons la

courbe
Y = 411(2‘, II, 8)7

elle aura au point K,, dont Pabscisse est z = 8, trois rencontres
confondues avec une horizontale; en d’autres termes, le point K,
sera un point d'inflexion avee tangente horizontale {fig. 9).

Fig. g.

On voit dés lors sans peine que, sous la pression II, la tempé-
rature critique O(1I) et la concentration critique §(IT) seront dé-
terminées par les deux €quations

4 .
;)_S‘d.’l(é: I,8)=o,
(5) o
t (}S*‘qli(s, H, 6): 0.
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Ces équations (5) représentent la ligne critique rapportée aux
axes Oz, OII, OT.

On verra d’une maniére semblable que le point K;, d’abscisse
z = $§ est, pour la courbe

Y = 4/2(1'» 1, @),

un point d'inflexion a tangente horizontale (/ig. 10); en sorte que,

Fig. 10.

R
y'fz

sous la pression I, la température critique © (IT) et la concentra-
tion critique § (I1) seront déterminées par les deux équations

%%(s,n,e)zo,
(5 bis)

02
{ Ed{g(s,II’@):O-

Ces équations (5 bis) représentent, comme les équations (5), la
ligne critique du mélange. D’ailleurs, 'identité (4) montre sans
peine que les équations (5 bis) sont équivalentes aux équations (5).

Le théoréme que nous venons d’établir est analogue & un théo-
réme donné par M. Sarrau et qui permet de déterminer les con-
stantes critiques d'un {luide unique.

§ III. — Proposition analogue au théoréme de Clausius.

Considérons ( fig. 11) la courbe
Y = 4‘2(‘2‘7 H: T)v

relative & une température T située du cd1é de Ja température cri-
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tique O ou le mélange est dédonblable; tragons la paralléle a I'axe
des z dont 'ordonnée constante Y est égale & la commune valeur

de fo (s, II, T) et de Fo (S, I, T).

Fig. 11.

(24

177 S -

fz

Cette droite rencontre la courbe en trois points : le point G,
d’abscisse s; le point (7, d'abscisse S; enfin, un point 7y, compris
entre les points G et C/.

Entre cette droite etla courbe, sont comprises deux aires closes :
Pune, I'aire CM,vC, située au-dessus de la droite; 'autre ym, Gy,
située au-dessous de la droite; je dis que ces deux aires sont
égales entre elles.

On voit aisément que ’on a

S
(6) aireCMg"{C-—airC'\{m,C'Y:f Yo, O, T)de — Y(S —s).
S

Mais on a
Y :fﬂ(s7 Ha T): F2(S1 II} T)7

en sorte que Pon peut écrire
(7) Y(85 —s5)=8Fy(8, I, T)—sfi(s, I, T).
D’autre part, une intégration par parties permet d’écrire

5 S 4,
f%(z,n,T)dz:[z%(x,u,T)]f_[zﬁ%wdx,
vy els
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ou bien, en vertu de I'égalité (4),
s s $0U(z,0,T)
®) [ @0 Tde=[zh@u, T+ [ 2000 D,
¢ 5 )

Mais on a
(9) [2dy (2, T, T)) = SFy(S, I, T)—sfa(s, 1, T).

On a aussi

r

Soy (2,1, T
/‘ M&;’ H’l) dx = F’(Si Ha T)*ffl(si n’ T)v
“'s

ou bien, en vertu de la premiére égalité (2),

s
d p T
(10) f MM dx — o.
£

ox

En vertu des égalités (9) et (10), I'égalité (8) devient
s
() f U, T, T) d = SFo(S, I, T)— sfa(s, I, T).
&
Les égalités (6), (7) et (11) donnent I'égalité
aireCMpyC = aireym, C'v,
en sorte que le théoréme énoncé est démontré.

Ce théoréme montre que, si l'on connait, pour une certaine
pression Il et une cerlaine température T, la courbe

Y= l‘P?(xa 1, T),

on pourra déterminer les concentrations s(Il, T), S(I, T') des
deux couches en lesquelles le mélange peut se décomposer sous la
pression I1, & la température T.

Le théoréme que nous venons de démontrer est analogue au
théoré¢me découvert par Clausius, qui permet de déterminer,
une température donnde, la tension d'une vapeur salurée, le vo-
lume spécifique de cette vapeur et le volume spécifique du liquide
soumis & la tension de vapeur saturée.
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Cette analogie entre le théoréme précédent et le théoréme de
Clausius deviendra plus saisissante encore si, a la place de la fonc-
tion Yy (x, IT, T), on introduit la pression osmotique.

Imaginons que l'on ait une cloison perméable au fluide 2 et
imperméable au fluide 1. Cette cloison sépare un mélange de con-
centration &, porié a la température T el soumis & la pression II
d’'un espace que remplit le fluide 2, & I'étal de pureté, porté a la
méme température T'. Pour assurer I’équilibre, 1] faudra soumettre
ce {luide & une pression IV qui sera une fonction des trois variables
z, I, T. Cette pression IT est déterminée par Pégalité (1)

' 17
(12) o (I, T) — by (s II,T)::f uy(w, ') dw,
iy

0, (w, T) étant le volume spéeifique du fluide 2 & Pétat de pureré,
soumis a la pression © et porté & la température T.

Tmaginons que 'on soumetie & 'action de la pesanteur une co-
lonne du fluide 2 portée a la température T; pour que la pression
ait la valeur Il au niveau inférieur de cette colonne et la valeur
1’ au niveau'supéri(}ur, il faut que celle colonne ait une hauteur H

donnée parl’égalité
L u

(13) H;_‘f u, (w, T) do,
& Jir

ot g représente Uintensité de la pesauteur. Cette hauteur 11 dé-
pend de T, IL, I', par conséquent de T, I, z; nous la désigne-
rons par H(x, Il, T'). Nous conviendrons de dire que ceite hau-
teur W(zx, I, 'T) représente la pression osmotique mesurée en
colonne du flutde ».

Les égalités (12) ct (13) nous permettent d’écrire

(14) H(z, H,T):T;[IF;(H,T)—%(JT,H,T)].

Imaginons que 'on maintienne constanies la pression I sup-

() P. Dunrwm, Dissolutions et melanges; premier Mémoire : L'équilibre et le
mouvement des fluides melanges, Chapitre VI, égalité (29) ( 7Travauzr et Me-
motres des Facultds de Lille, t. I, n° 2; 18g93). A l'endroit citg, le fluide pour
lequel Ja cloison est permeéable est affecté de Uindice 1.
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portée par le mélange et la température T; faisons croftre de o a
A s
-+ le rapport EITQ de la masse totale du corps 2 i la masse totale
1

du corps 1 dans le mélange; cherchons comment varie la quantité
H(z, I, T). -
. 2

Tant que le rapport z = I,
mélange demeure homogéne; la fonction 4, (2, II, T), qui coin-
cide avee fa (&, I, T), croit avec x; la fonction y =H(z, II, T)
diminue lorsque z croit; elle est représentée par la branche de

courbe AB (ffg. 12).

demeure inférieur & s(II, T), le

) 168

Lorsque le rapport z == atteint, puls dépasse la valeur

Iy
s(I, T), le mélange se s¢pare en deux couches, I'nne de concen-
tration s (I, T), l'autre de concentration S(II, T). Chacune de
ces conches ayanl unme composition coustante, la  quantité
H(z, U, T) garde, pour chacune d’¢lles, une valenr invariable;
en oulre, 1l ¢st aisé de voir que ces deux valeurs invariables sont
égales entre elles; en effet, la premiére est

S WL T — (S, 1, T
led

la seconde est

T nf 7 "
& [P (I T) — Fo(S, 10, T,

et, en vertu de la seconde égalité (2),

fa(s, T T) —Fy(S, T, T,
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Si donc on pose

T =

é[\p‘[z(ﬂ, T)— fa(s, T, T)]

= ;[qﬂz(ﬂ, T)*FZ(S7 II7 T)L

(15)

on voit que, lorsque x varie de s(II, T) a S(II, T), la fonction
y=H(z, I, T) est représentée par la droite BC d’ordonnée con-
stamment égale & 7.

Lorsque 2 atteint, puis surpasse la valeur S(II, T), le mélange
redevient homogéne; 4, (z, I, T), qui cotncide avee ¥y (z, H, T),
croit avee 2 et tend vers W (I, T) lorsque z croit au dela de
toute limite; la fonction y = H{x, II, T) décroit lorsque x croit
et tend vers zéro lorsque z augmente au deld de toute limite; elle
est représentée par la branche de courbe CID. .

La premiére couche peut étrc observée, a I'état de faux équi-
libre, pour des concentralions comprises entre s et o; les valeurs
correspondantes de y = H{z, II, T) sont représentées par l'arc de
courbe BB'.

La seconde couche peut étre observée, & 'état de faux équi-
libre, pour des concenlrations comprises entre % et S; les valeurs
correspondantes de y — H({z, IT, T') sont représentées par I'arc de
courbe C'C.

Si l'on considére uniquement les états réalisables du mélange,
aucun arc de courbe ne relie le point B’ au point C/. Mais nous
savons que la fonction ¢ (z, IT, T) cxiste méme pour des valeurs
dc i COH]pI‘iSeS entre s et 2 (llli ne COI'I'GSPOIldeHL 4 aucun état
homogéne du mélange.

Si, pour ces valeurs de z, nous définissons la fonction H (2, IT, T)
par 'égalilé

H(z, I, T) = f; (W, (I, T)— s (2, T, T)),

les valeurs de cette fonction seront représentées par un arc de
courbe continu reliant le point ' au point (0. Cet arc présentera
un point d'ordonnée minima, m; un point d'ordonnée n, J; un
point d’ordonnée maxima, M.

Je dis que 'aire BmlJB est égale a aire JMCJ.
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On a, en effet,

S -
aire JMCJ — airc Bm JB :f H(z, U, T)de — (S —s),

ou bien, en vertu des égalités (14) et (15),
g(aire IMCJ — aire Bm JB)
:[S[\L";(H,T)—E"Z(z, I, T)] dz — [W,(iI, T) — F5(S, I, T)]S
s
+ [W, (00, T) — fo(s, I, T)]s

Ky
:/ W, (T, T) dar — W, (11, T)(S — 5)
“s
E]
~ [ (@ I T) do e Fy(S, 1, T) S fo(s, 1, T
5

Mais nous avons ¢videmment

S
f Ty (I, T)der - Wy (1, T)(S — ) = o,

s

et, d’'autre part, nous avons démontré il y a un instant que l'on
avait

8
f Yo, I, Ty dw — Fyo (S, U, TS+ fa(s, 11, T)s = 0.
s

NOLIS avaons dO[]C

aire JMCJ — aire BmJB = o,
ce qui démontre le théoréme énoncé.

§ IV. — Influence de la température sur un meélange
de deux fluides.

Tragons ( fig. 13), aux diverses températures T, Ty, . .

., les
courbes

Y = 4)2(-1'7 11, T),
1= Yu(z, 0, Ty),

sur la premiére courbe, marquons les deux points C et ( qui ont
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pour abscisses s(II, T) et S(II, T); ces deax points sont sur une
méme paralléle 4 Ox; sur la seconde courbe, marquons les deux

Fig. 13.

TeT,

points G, et G| qui ont pour abscisses s(II, Ty) et S(I, T,); ces
deux points sont encore sur une méme paralléled Oz, .... Nom-
mons isotherme relative & la température T Vensemble de la
courbe ¥ = f; (2, I, T), de la courbe y =T, (2, M, T), et de Ia
droite CC'.

Tracons le lieu ECC, des points d’abscisse s(II, T) sur ces di-
verses courbes et le licu §'C/C’, des points d’abscisse S(II, T).
Ces deux courbes viendront se raccorder tangenticllement 3 une
paralléle & Oz, en un point K. Ce point d’abscisse §(II) est celui
ou la courbe

¥ = va(x, 11, 8)

admet un point d'inflexion & tangente horizontale.

Cela posé, mélangeons deux masses 20y, U, des corps 1 et 2,
et proposons-nous d’étudier les phénoménes que présenterale mé-
lange lorsque la température variera; pour fixer les idées, suppo-
sons qu’il s’agisse d’'un mélange, comme le mélange d’éther et
d’eau, ou comme le mélange d’eau et de nicotine, qui est sépa-
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rable en deux couches aux températures supérieures au point cri-
tique 9.

Les phénoménes que nous observerons dépendent de la valeur
“rbg
<

donnée au rapport £ = ST

1° Supposons le rapport z = > inférieur a 8 (II), mais assez

Ju
I,
vaisin de § (II) pour que la droite AA’, qui a pour abscisse con-
stante #, so0it en partie intérieure 4 la courbe EK g/

Cette droite rencontre la courbe §K¥& en un point C,. En ce
point passe une isotherme; soit Ty la températlure a laquelle cor-
respond cette isotherme.

La droite AA’ coupera toute isothcrme dont la température T
est supérieure 3 Ty en un point de sa partie rectiligne; elle cou-
pera toute isotherme dont la température T est inférieure a T, cn
un point de sa partie curviligne représcntée par I'équation

yi=Ji(z, 1, T).

On en conclut aisément que le mélange considéré se parta-
gera en deux couches distincles @ loule lempérature supé-
rieure a'l'y; aux tempérarures inférieures & T\, il ne subsis-
tera plus qu' une seule couche, celle que nous nommons la
seconde.

Considérons une température T supérieure a 'l';, et tragons
I'isotherme relative & cette température ; la droite AA' rencontrera
en un point M la partie rectiligne CC/ de cette isotherme. A celte
température, la premiére couche de notre mélange renferme des
masses m, et my des corps 1 et 2; la seconde couche renferme des
masses My et My des mémes corps.

Les égalités

s My g O
m T M, G,
donnent
S—x

m,; — S s DTL],

M, = ‘S’ :: My,

my S—'.’Z'_

M, x—s
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Si l'on observe que I'on a

Os =35,
OA = =, )
0S5 =285,

on voit sans peine que l'on a

my MO
M. oo’
M,  MC
ROV orora
my MG
M, — wmMC

La construction graphique que nous avons faite détermine
done, a4 chaque température supérieure & T, en quelle proportion
la masse O, se partage entre les deux couches.

o, .
ANy
de $(II) pour gue la droite BB/, dont 1'abscisse est constamment
égale & x, soit en partie intérieure & la courbe EKE.

La droite BB’ rencontre cette courbe en un point C| qui ap-
partient a l'isotherme relative & latempérature T,. Auz tempéra-

2° Le rapport z = est supérieur & 8§ (II), mais assez voisin

tures supérieures a'ly, le mélange se sépare en deux. couches.
Auzx températures inférieures a'l'y, le mélange ne forme plus
qu'une couche, celle que nous nommons la seconde.

Ny

3° Le rapport & = 7
PP BT

droite dont I’abscisse est constamment égale a 2 ne pénétre plus
4 l'intérieur de la courbe EK ¥, du moins dans 1’étendue des tem-

est assez €loigné de $(IT) pour que la

pératures accessibles. Dans ces conditions, le mélange demeure
constamment homogéne.

Les courbes
y=%(z 1, T),
y = H{(z, U, T),

préteraient & des remarques semblables a celles que nous a four-
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nies la considération des courbes

¥y =t (2,0, T).

CHAPITRE IIL.

LIQUEFACTION D'UN MELANGE GAZEUX.

§ I. — Ligne critigue d’un mélange de deux gaz liquéfiables.

Considérons deux gaz liquéflables, par exemple I’hydrogéne et
Pacide carbonique; ces deux corps, pris a I'état de pureté, n'ont
pas méme température critique; désignons par U'indice 1 le corps
dont la température critique est la plus élevée et par I'indice 2 le
corps dont la température critique est la moins élevée; dans
Iexemple que nous venons de citer, I'indice r sera réservé al'acide
carbonique et Vindice 2 a ’hydrogcne.

Soient ®,, ®©, la température et Ja pression critique du premier
gaz; soient @,, @, la températurc et la pression critique du
second gaz.

Mélangeons ces deux gaz en certaine propartion; dans des con-
ditions convenables de température et de pression, le mélange sera
séparé en deux couches, 'une liquide, I'autre gazeuse; chacune
de ces deux couches sera un mélange des deux corps 1 ¢t 2;3sera
la concentration de la couche liquide; s sera la concentration de
la couche gazcuse.

Au scin de la couche Jiquide, les corps 1 et 2 auront pour fonc-
tions potentielles thermodynamiques,

Fi(S, 1, T), Fy(S,1,T).

Au sein de la couche gazeuse, les mémes corps auront pour
fonctions potentielles thermodynamiques,

fl(sy nv T)7 fﬁ(sv H7 T)'

Les conditions d’équilibre entre les deux couches sont expri-
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mées par les égalités [ Chap. 1, égalités (4)],

‘fl(srnv T): F1(S,H, T),

(1) ?f2(53H$T)7’F2(S:H1T)'

Lorsque S tend vers zéro, la couche liquide a pour état limite
le corps 1 pur et sous forme liquide; si nous désignons par
Y (I, T) la fonction potentielle thermodynamique du corps =
sous cette forme, nous aurons

lLim[Fy(S, O, T))s=a— ¥, (I, T).
Nous aurons de méme

lim[ f3(s, O, T)le=o = ®4(1, T)
Lm[Fy(S, U, T)]s = — ¥, (U, T),
Lm[ fo(s, I, T))s=+e = P2 (1, T),

®, (I, T) élant la fonction polentielle du corps 1 4 I'état de va-
peur,

¥, (11, T) étant la fonction potentielle du corps 2 & I'état liquide,

®, (11, T) étant la fonction patentielle du corps 2 & P’état de va-
peur.

Considérons, dans l'espace des (2, I, T), la ligne critique du
mélange;
s(m), I, ()

sont les coordonnées d'un point de cetle ligne, exprimées au
moyen de 'une d’entre elles, IT; pour 'objet que nous nous pro-
posous, 1l sera plus commode de les exprimer toutes trois au moyen
de la coordonnée x, en sorte que les équations de cetle ligne cri-
tique seront

= ®(x),

(2) T = o(z).

Le point de cette ligne qui correspond & # = o doit étre préci-
sément le point critique du corps 1 4 I'état de purcté, en sorte que
I'on doit avoir

R(o)=@
(3) s ( ) 1y

| ®(0) — &,.
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Le paint de la méme ligne qui correspond A4 & = - ac doit étre
le point critique du corps 2 & I’¢état de pureté, en sorte que l'on
doit avolr
‘ ‘l‘(—k ()C) = q}z.

(3bis) | ©(= )= 0,.

Projetons laligne critique sur le plan (OT, O11). Sa projection
sera une ligne Gy G, (fig. 14) joignantle peint critique C, (04, €,)

Fig. 14
b IS
2 _C
oo T
Pl e,
P2 P
1 i l i 4i
0 0, 8aye, T

du corps 1, au point critique C,(0,, €,) da corps 2. Par rapport
aux courbes des temsions de vapeur satarée p,C, et p. G, des
corps 1 et 2, elle sera située comme I'indique la fig. 14.

Nous donnerons souvent A cette ligne G, C,, projection de la
ligne eritique du mélange sar le plan des (T, 1), le nom de ligne
critique du mélange.

§ II. — Ligne de rosée d’'un mélange gazeux.

Considérons un mélange gazeux formé par des masses Iy, Iy
des carps 1 et 2. Ce mélange étant soumis a la pression II et porté
a la température T, demandons-nous si une partie des corps qui
le forment vont passer & I'état liquide, ou si, au contraire, il
restera tout entier A I’état gazeux.

Imaginons que des masses 8M,, 8M, des corps 1 et 2 se con-
densent pour former un mélange liquide de concentration
BV,
oM,

Fac. de Lille. Tome 1. — D.§

(4) S =
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et de masse 1nfiniment petite. Posons

DI

I,y

(5) X =

Le potentiel thermodynamique du systéme subit un accroisse-

ment
3b —  [Fy(S, U, T)—f (X, 1, T)] 3M,
[ Fo(S, 1, T) — f2(X, T, T)] EM,,

accroissement qul peut encore s'écrire, en vertu de 1'égalité (4),

3 =] T,(S,1U,T)+SF(S 1, T)
— A1(X, 0, TY— 8 £,(X, 11, T)] 8M,.

Pour quela modification virtuelle considérée, dans laquelle 6M,
n’est certainement pas négatif, puisse se produire, 1l faut et il suffit
que &® soit négatif. Ainsi, pour qu'une condensalion puisse s¢
produlre dans le mélange gazeux considéré, il faut et il suffit qu'il
existe au moins une valeur de S telle que 'on ait

(o(S, I, T)= F(S,I,T) ~SF,(8,1,T)

(6) { — (X, I, TY—S fo(X, 0, T)< 0.

Si, au contraire, pour toute valeur de S comprise entre o et

~-cc, On a

©(S, 1, T) = F(S, 1, T)+ SFy(S, 11, T)

6 bi.
=) —ACGILT) S A(X 1L T)> o,

aucune condensatlon ne pourra se produire dans le mélange
gazeux considéré. L'égaliné
Go(S, T, T) _ aFy (S 1, T)  (aFy(S,1,T)
Js - o8 98
+ Fy(S, 1, Ty — fo(X, 11, T)

peut s’écrire, en vertu de 'identité

OF (8,0, Ty _oF(S,0,T)
— s % N =
sous la forme
da(8, 1. T)

oS = Fa(8, 10, T)— fu(X, 1, T).
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SiTon observe que I'y(8, 11, T) croit constamment avec S, on
voit sans peinc que (S, 1, T) est minimum au moment ol S
prend la valeur § qui vérifie I'équation

(7) Fo(6, 1, Ty = f2(X, 11, T).
La valeur correspondante de o(8, T, T) est alors
t‘?(s' H! T) — Fl(Ey Ha T)—fi(x, 11, T)

Done, pour que l'indgalité (6) soit vérilice au moins par une

valeur de S, 1l fant et 3] suflit que I'on ait
(3) F(6 0, T) — fi(X, 1, T) <o

Pour que T'inégalité (6 bis) soit vériliée quel que soit S, 1l faut
etil suffit que I'on ait

(8 Bis) Fy(5, 0, T)~ f1(X, 11, T) > o.

Ainsi done, si I'on se donne la composition X d'un mélange

gazeux, on pourra partager le plan des ('T, IT) en deux régions :
1° Upc région ot l'on a

(R bis) Fo(5, T, T) — A (X, 11, T)> o,

£ ¢lant défini, en fonction de X, 11, T, par Uégalité

(7) Fo(E, I, T) — f2(X, I, T) = o.

Dans cette région, aucune condensation n’est possible; le mé-

langc gazeax demeure secC.

2° Une région ot 'on a

(8) Fi(E:“)T)_fi(XyH1T)'<01

§ ¢tant défini, en fonction de X, 11, T, par I'égalité
‘:7) Fi(éanaT)"j‘i(Xs 1L, T):'U'

Dans cetle région, le inélange gazeux passe en parlic a l'élat
liquide.

Ces deux régions sont séparées I'une de 1'autre par une courbe
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dont I'équation s'obtient en ¢liminant § entre les denx équations

Fi(Ev“’ T)_fl(x’ I]vT>:0’

(9) { Fo(3, T, T) — £2(X, T, T) = o.

Cette courbe est ce que nous nommerons la ligne de rosée du
mélange gazeuz de concentration X. Si le point figuratif se
trouve en un point (T, II) de la ligne de rosée, il existera une
valeur de § vérifiant a la fois les deux équations (g). Nous dirons
que cette valeur de £ représente la concentration de la rosée dé-
posée au point (T, TT) par le mélange gazeux de concentration X.

Supposons que X tende vers zéro, c’est-a~dire que le mélange
gazeux tendc vers le gaz 1, pris & I’état de pureté; la rosée déposée
par ce métange devra Lendre vers le liquide 1, pris 3 Udtat de pu-
reté; § tendra done vers zéro; la denxiéme équation (9) se réduira
donc 4 § = o, et la premiére deviendra

W, (I, T) — @(T, T) = o,

qui est I’équation de la ligne des tensions de vapeur saturde du
liquide 1. On démontrera de méme que, lorsque X croit au deli
de toute limite, la ligne de rosée tend vers la courbe des tensions
de vapeur saturée du liquide 2.

On voit sans peine qu’au point de la ligne critique ou l'on a
$ =X, les équations (g) soul satisfaites; en oulre, en ce point,
on a t = X.

Dans I’espace des (X, T, 1), les lignes de rosée des divers mé-
langes forment une surface que nous pouvons nommer la surface
de rosée; de ce que nous venons de dire, 1l résulte :

1° Que la surface de rosée coupe le plan des (T, II) suivant la
ligne des tensions de vapeur saturée du liquide 1;

2° Que la surface de rosée admel un cylindre asymplote dont
les génératrices sont paralltles & OX et dont la directrice sur le
plan des (T, M) est la ligne des tensions de vapcur saturée du
liquide 2;

3° Que la surface de rosée est limitée par la ligne critique.

Sur le plan des ('T, IT), ces limites de la surface de rosée se pro-
jettent suivant le contour Py Gy Copps (fig. 14).
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Cherchons & discater d’'une maniére plus compléte la forme des
lignes de rosée.

§ I1I. — Discussion de la ligne de rosée.

Différentions les égalités (9) par rapport aux quatre variables
£, X, I, T. Nous trouverons

om of o, o, oFy  of;

Mo Y My -
d d‘(+<dn o d11+< = ) dT = o,

on ,»f2 oFs  afy OFy  Of\
di” X <du ou) il — \ 0T ~ T 4l =0

Ajoutons membre & membre les deux égalités, aprés avoir multiplié
par & les deux membres de la scconde; en vertu des identités

IF(EILTY , dF (51, T)

+f

o e
OAXILTY 9 (X0, TYy
X XX T =
le résultat obtenu deviendra
IF (5,1, T)  LoFy(5,T,T)y aA(X,0,T) ,0f(X, 0Ty .
e R B B oil
( OF (&1, T) OF (5,1, TY af (X, 1T _,v) f2(X, I, T) AT
10) o oT - oT oT
, 0 fo(X,1,TY
e £
— \X S/ ——dxv“dA\.

Soit Q(&, I, T) la quantité de chaleur que dégagerail la forma-
tion, sous la pression Il ct & la température T, de 'upité de masse
d’un mélange liquide de concentration §, & partir des corps 1 ¢t 3,
pris isolément & V'état de gaz.

Soit ¢ (X, IT, T) la quantité de chaleur que dégagerait la forma-
tion, sous la pression II et & la température T, de 'unité de masse
d'un mélange gazeux de concentration X 4 partir des corps 1 ct 2,
pris isolément & 1'état de gaz.

Soit £, (X, I, T)Sm, la quantité de chaleur que dégage, en se
diffusant dans nn mélange gazeux de concentration X, une masse
8m, du corps 2, pris a I'état de gaz, la diflusion ayant licu sous la
pression H, & la température T.
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Nous aurons [ Chap. I, égalités (8) et (12)]

‘ IR (AL T) L oFy (51T 0 f(X,IL,T) 0 fo(X, 1, T)

0T s 0T aT s JT
) !
[ -k [c Do -z u T+ (X = HaE ).

Soit V(§, I, T) le volume spécifique du mélange liquide de
concentration &, sous la pression I, & la température T'; soit
¢(5, 10, T) le volume spécifique du mélange gazeux de concen-
tration &, sous la pression I, a la température T; nous aurons

[Chap. I, égalités (16 et (17)]

IFIELT) L OF (LT 0 A(X,ILT) 0 f3(X,11.T)

ou ke oll oll ail
(12) =+ 5 V(I TY—(1 +X)o(X, 1L, T)
(X, T T
+(X—g)[v(X,H,T)+(r+X)§—f<—‘%"i—)]

En verta des égalités (11) et (12), I'égalité (10) devient

) QUE L T) = (0 X) g (X, T, Tt (X —8) 1o(X, 11, T)] 4T

4 §(x+£ YV(E T, T)— (x4 XY p(X, T, T)
(13)

!
Al
“

+(X-s)[“(x, I, T)+(x +X)0V(X"Jl’j‘)]

oX
d [ (X, 1, T)

——(x—p LU

dx,

Prenons deux corps dont les points critiques solent trés distants,
par exemple Peau et Uhydrogéne; plagons-nous d une température
teés inférieure an point critique du moins volatil de ces deux
fluides, I'eau, et trés supérieure au point critique du plus volatil,
I'hydrogéne.

DNans ces conditions, il est bien certain que la rosée fournie par
un mélange des deux gaz se composera principalement du moins
volatil des deux liquides, de I’cau, en sorte que I'on aura

(X—=%)>o0.

11 est bien certain que les quantités ¢ (X, 11, T), L{X, 11, T)
seronl trés petites, tandis que la quantité Q(&, I, T) sera notable
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el positive, en sorte que l'on aura
(I+ E)Q(s: Ha T)“(I -+ X)Q(Xs Hv T>+(X_E) ZQ(Xv II: T>> o.

Ce sont ces deux résultats que nous généraliserons pour former
les deux hypothéses que voici :

Premikre syroruise. — fn fout point de la surface de rosée
non sttué surla ligne critigue, la rosée renferme une moindre
proportion du fluide 2 que le mélange gazeuxr qui fournit
cette rosee, ce qu'exprime l'inégalité

(14) X—%f>o0.

Secownpe syrorTukse. — L'n tout point de la surface de rosée,
ron situd sur la ligne critique, on a

(3) ((+HAL N T)—(+X) g (X, I, T) (X —£) 4H(X, 1, T)>o.

Ces deux hypaothéses, jointes & I'égalité (13), vont nous per-
mettre de discuter les propriétés des lignes de rosée.
Dans I'égalité (13), faisons

dIl = o.
Elle deviendra

FHE HQE T, Th— (o X) g (%, 10, Ty (X — 8 (X, 1, TY] 4T

=—(X—1¥) (AL )5:{"';1) dX.

Comme

Jd fo(X, I, T . .. . .,
f‘(ng) est essenlicllement posiuf, cetle ¢galité,

Jointe aux inégalités (14) el (15), met cn évidence les deux propo-
sitions suivantes :

1° Il est impossible que 'on ait T =0 s11’on n’a pas dX = o;
en sorte que les lignes de rosée relatives a deux mélanges
gazeux de composition i(nfiniment voisine ne peuvent jamais
se couper

20 dT est, en toutes circonstances, de signe contraire a dX. S¢
donc on méne une paralléle oy, (fig. 15) @ Uazxe OT, et st
Uon parcourt cette ligne de gauche a droite, on traversera
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successivement les diverses lignes de rosée dans {'ordire oi X

va en décroissant.

51, par exemple, nous rencontrons la ligne de rosée R, qui cor-
respond a la concentration X du mélange gazeux, avant la ligne

Fig. 15.

Ca

de rosée R/, qui correspond a la concentration X', c’est que nous
avons
X > XL

Conformément & cette régle, la premieére ligne de rosée ren-
contrée est celle qui correspond & X = —+ oo, ¢’est-a-dire la ligne
p2Cs des tensions de vapeur saturée du fluide 2; la dernicre ligne
de rosée rencontrée est celle qui correspond & X = o, ¢’est-a-dire
a ligne p, C, des tensions de vapcur saturée du fluide 1.

Faisons maintenant, dans I'équation (13), dX == o; elle nous
donnera alors le ceefficient angulaire de la tangente & une courbe

de roscée
ar T
‘?i"l‘*gﬁ
(16) G+ QE I T)—(a+X)g(X, 1, TY+(X =81 4(X, 11, T)
) o N ) '4'[‘_Y.
( (=D VIE T, T)— (14 X)o(X, 1, T) = (X 72)[V(X,II,T)+(I+X)0—(—(%—)

Pour les courbes p, C, et p»C, des tensions de vapeur saturée

- . dIl . .
des liquides 1 et 2, on sait que T @ des valeurs qui sout toujours

positives et finies, méme en chacun des points critiques Gy, C,.
Par raison de continuité, il en est forcément de méme pour les
lignes de rosée qui sont suffisamment voisines des ligunes p, G, et
p2Cz. Donge, pour toute valeur de X assez voisine soit de o, soit
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de -+ o0, an est assuré d’avoir

-+8)VE L T)—(1+ X)e(X, I, T)
ov(X, IL T
0X J ©

~

+(X =8 [V(X, 1, T)+ (1-+X)

Mais rien ne prouve que cette inégalité (15) soit vérifiée dans
toute 'étendue du domaine p; G, Cy ps.

1l est possible qu’il existe, dans le domaine p, C,Cayps une
région en tout point de laquelle on ait U'inégalité

(1-+ &) V(G 1, T)—(+ X) (X, 11, T)

| [o(x, Ty (- X) 2 T‘)] -

(17 bis)

Cette région seraséparde de larégion oi l'inégalité (15) est
vérifiée par une courbe définic par l'équation

(1= £) VT, T)— (1 X o(X, 1T, T)
0¥ LI, TY
0X J4 ’

(18)
S +(X—E)[0(X,H,T)+(1—+—X)

et X étant, dans cette équation, remplacés par leurs valeurs
en fonction de Il et de T données par les égalités (9).

(Vest it Vexpérience de nous enseigner, pour chaque catégorie
dc mélanges, si 'hypothése que nous venons dindiquer est on
n'est pas vérifice; lorsqu'elle est vérifide, cherchons quelles consé-
quences elle entralne; on verra sans peine comment ces consé-
quences scraient modifiées au cas ou 'inégalité (15) serait vérifide
en tout point du champ g, G, C; p,.

Soit Y, MY, la courbe définie par 'égalité (16) (fig. 16).

Elle partage le domaine p,C,C; p;y en deux régions; la pre-
miére région, celle qui confine aux courbes de tensions de vapeur
p1Cy, p2Cy, est caractérisée par Pinégalité (15), qui est vérifie
en chacun de ses points; la seconde région, comprise eutre la ligne
Y,MY; et la ligne critique du mélange, est caractérisée par I'iné-
galité (15 bis), qui est vérifiée en chacun de ses points.

. . .. .. 2l ..
Ln tout pomt de la premiére région, i est positifs en tout
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. . d1l . . .
point de la seconde région, A st négatif; enfin, en Lout point de

dT
7o d1l
la courbe Y, MY, T

La courbe Y, MY, rencontre la ligne eritique en deux points Y,

est infini.

Fig, 16.

o
~

C,

o) MO SRI.

o a, T

Y.. A ces points correspondent des concentrations eritiques que
nous désignerons également par les letires Y,, Y,.

Soit Y, Y, la ligne de rosée da mélange gazeux de composi-
tion Y,;soit Y, Y, la ligne de rosée du mélange gazcux de com-
position Y,. Ces deux lignes de rosée partagent 'ensemble des
lignes de rosée en trois faisceanx.

Premier faisceau. — 1l se compose des lignes de rosée vela-
tives & des mélanges gazeux dont la concenlration est comprise
entre o et Y,. Ces lignes de rosée sonl lracées entre la courbe p, C,
des tensions de vapenr saturée du liquide 1 et la ligne Y, Y. Pour

ces lignes, est constamment posiif et fini. Une telle ligne

dT
monte constamment de gauche & droite sans que sa tangenle de-
vienne jamais verticale. Telle est la ligne X', X,

Deuzxiéme faisceau. — 11 se compose des lignes de rosée rela-
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tives a des mdlanges gazeux dont la concentration est comprise
entre Y, et Y,. Ces lignes de rosée sont tracées entre les lignes
Y, Y, et Y, Y,. Telle est la ligne Z'Z. Une telle ligne monte d’a-
bord de gauche & droite; au moment ol elle rencontre la courbe
Y, MY,, sa tangente devient verticale; puis, la ligne monte de
droite & gauche jusqu’a sa rencontre avec la ligne critique.

Troisiéme faiscean. — 1l se compose des lignes de rosée rela-
tives & des mélanges gazeux dont la concentration est comprise
entre Yy et +oc. Ces lignes de rosée sont tracdées entre la ligne
Y, Y, etlacourbe p,Cy des tensions de vapeur saturée du liquide a.
Une telle ligne monte constamment de gauche a droite el sa lan-
gente ne devient jamais verticale. Telle est Ia ligne X, X,.

Les deux lignes limites Y, Y,, Y, Y; ont une langente verticale
au point extréme ol elles rencontrent la ligne eritique du mélange.

§ IV. — Liquéfaction d’un mélange de gaz.

Les résultats que nous venons d’obtenir au sujet des courbes de
rosée vont nous permettre de discuter les effets que T'on observe
lorsque 'on cherche a Liquéfier un mélange de deux gaz. Nous
nous appuierons sur deux théorémes que nous allons démontrer.

Considérons un mélange gazeux de composition X et cherchons
dans quelles conditions ce mélange demeurera homogéne, dans
quelles conditions il passera en partie & I’étal liguide.

Nous savons déja que les régions du plan dans lesquelles doit
se trouver le point figuratif pour que I'on observe 'une ou l'autre
de ces deux calégories de phénoménes sont sépurées N'une de
Vautre par la courbe de rosée; mais il importe de distinguer &
quelle catégoric de phénomenes appartient chacune de ces deux
régions.

Au § I, nous avons obtenu une régle qui va nous permettre de
vésoudre cetle question.

Au point figuratif (I, T), on calcule la quantité £ par Péqua-

tion

(7 (5 1L V) = A(X, 10, T),
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puis 'on détermine la valeur prise par la fonction
(19) (X, 0, T)=F, [4(X, 1, T), N, T] — f/i(X, 1, T).

S1 cette valeur est négative, au point ('I', IT) le mélange de com-
position X passe en partie & ’état liquide; si, au contraire, cette
valeur est positive, au point (T, 1) le mélange gazeux de concen-
tration X demcure homogéne.

Comme la fonction (X, II, T) nc peut chauger de signe qu’en
passant par zéro, el qu’elle ne devient égale 3 o qu’aux divers points
de la courbe de rosée du mélange de concentration X, il suffit de
déterminer le signe pris par la fonction I¥(X, T, T) en un point
infinimenl voisin de la courbe de rosée.

Soient done (T, IT) un point situé sur Ia ligne de rosée du mélange
de concentration X, et (T + JT, I -+ dlI) un point infiniment
voisin de celui-la.

Nous aurops

H(X, O +dI, T4 o) — H(X, I, T)
_ Fi(EynyT)ds+[JF1(Eﬂ nyT\)_d.fl(Xian)]d“‘

) of o1l gl
% 4 2 { .
- 01"1(,‘,‘1!, T f)fi(hr,;l_l,T) AT,
ol oT

ou bien, puisque
(X, 0, T)=o,

dFl(svns F)

H(X, T + dII, T + dT) - > dt
(20) [——‘d Fi(f;:hn’ T _2h L;’HU’ T)] dll
JF (5T, T)  9/i(§T, T)
-+ I_W__ T oT ar.

Mais Pégalité (), qui définit §(X, II, T), donne
0= 6_1?2‘(%;:];'14)5{2

S

To(E "
(20his) [ZI2(C1111T) dfﬂ(X71[7r\]dn

’ Jdii ol
OFL (5, 1, TY  0f(X, U, T)] .
P el A5 Ml Ml S 70 0 Vel Bl Bt I 4
! " [ oT J :
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Sil'on tient compte de l'identité

oF (£, 1, T)
3

+§

)

d FQ(E; Ua T)

les égalités (20) et (20") donnent

H(X, 1 + dII, T + dT)
_ dFl(Ev“1T)+¢0F2(EvuvT)_d,fi(XsH:T)__td.fi(xvll!T) dl
- Bl N o1l ol ° oll ] l

OF, (5,1, T OB L, TY 0 fi(X, T, I,
LRG| ORE LT ACOILT) 0 Aa(ILT)]
dT JT JT o7 ?

ou bien, en tenant compte des égalités (11) et (12),
H(X, = 1, T = dT)
= LU VL 1) — (6 X) o(X, 1L, T)

v

) ¢ _L(X—i)[v(X,H,T)+(I+X)(—~—~)V<§;[’ F)Hdu

LD QG ILT) — (1 X) g (X, 1, T) (X — ) £o(X, 1, T ] T

Supposons d’abord Il == 0. Nous aurons, d’aprés I'égalité (1g),

(X, 10, T 4 dT)

=

= Jv[(["*_ E)Q(EyII’T)_"(I+ X)Q(Xvan)+(X“—E)Z‘Z(X>H3T)] dT.

3

[

Si nous mnous reportons & I'toégalité (15), nous voyons que
H(X, O, T = dT) a toujours le signe de dT'; ce résuliat, comparé
& la regle que nous rappelions tout a 'heure, conduit au théortme
suivant :

La couche de rosée d’un mélange gazeux de concentration X
partage le plan en deux régions : {'une dans laquelle le mé-
lange se condense en partie; I’autre dans laquelle il demeure
homogeéne; on passe toujours de la premiére région a la se-
conde lorsque, en se déplacant de gauche & droite sur une pa-
ralléle a Uaxe des températures, on vient o traverser la courbe
de rosée.

Faisons maintenant, dans I'égalité (21), dT == 0. Nous trouve-
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rons
H(X, 1+ d,T)
= % (I'FE)V(E,]I, T)* ([+ X)V(X‘H,T)

(X —1) [V(X,U,T)+ (1 X wﬁl) I Edll.
Sinous tenons compte de U'égalité (16) et de Dinégalité (15),
nous voyons que H(X, Il = dII, T) est toujours de signe contraire

. dll v , . N
au produit ~F dll. En nous reportant aux régles énoncées tout a

Pheure, nous parvenons au résultat suivant :

Caractérisons, comme au théoréme précédent, les deux ré-
gions en lesquelles le plan est divisé par la ligne de rosée du
mélange de concentration X ; élevons-nous sur une parallele a
Uaxe des pressions; aw moment oit nous traverserons la {igne

de rosée, nous passerons de la seconde région & la premicre, st

ar est positif au point de rencontre, et de la premicre région
d'I‘ P . p ~ " -2 p - e

a la seconde, st d,n est négatif aw point de rencontre.
dT &
Les deux propesitions que nous veuons de démontrer sont évi-
demment équivalentes.
Elles entrainent d'une mani¢re immédiate une conséquence que
nous allons tout d’abord énoncer :

Pour qu’un mélange gaseux de concentration X, comprinié
& une température constante'l', se condense en partie pour des
pressions convenablement choisies, il faut et il suffit que la pa-
ralléle a Uaxe des pressions qui a'l' pour abscisse constante,
rencontre la courbe de rosée du mélange de concentrarion X.

L’application de cette régle condult & distinguer deux cas :

1° La concentration X du mélange est comprise entre o
et Yy, ou bien entre Y, et + .

Dans ce cas, pour que le mélange puisse étre partiellement
liquéfié sous des pressions convenables, il faut et il suffit que
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la température T soit inférieure a la température critique
0(X) d’un mélange de concentration X.

2° La concentration X du mélange est comprise entre Y,

et’Y,.

Dans ce cas, pour que le mélange puisse étre partiellement
liquéfié sous des pressions convenables, il faut et il sufit que
la température T soil inférieure o la température S(X) pour
laquelle la ligne de rosée du mélange de concentration X ad-
met une langenie veriicale.

C’est donc seulement dans le premier cas que la tempdrature
critique peul encore étre délinie, comme pour un fluide unique :
la plus haute température pour laquelle le mélange fluide
putsse étre observé en équilibre sous Uaspect de deux couches,
Uune liguide, Uautre gazeuse.

Dans le sccond cas, celte définition scrait inaceeptable.

Nous avons donné le premier des deux théorémes que nous
avions annoncés, ct nous en avons déduit les conséquences ; venons
maintenant au second.

Considérons un mélange qui, sous la pression 11, a la tempéra-
tuce T, est partagé en deux couches, I'une gazeuse, 'autre liquide;
la couche gazeuse a une concentration s; la conche liquide, une
concentration S. Ces concentrations sont définies par les égalités

Ja(s, I, Ty=1(8, 1, T),

{n . .
fZ(Si H: r)j: PZ(SIH’T)'

D’auatre part, au point (T, IT) passe la courbe de rosée d'un mé-
lange gazeux de concentration X ; la rosée que laisse déposer ce
mélange a, en ce point, la concentration §; X et £ sont lids par
les équatians
JuX, 0, Ty = Fy (8, T, T),

Y So(X, 1, T) = Ty (G, IL 1),

La comparaison des égalités (1) et (9) donne

I

s
S

Il
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ot conduit an théoréme suivant :

St, au point (T, 1), un mélange est séparé en deux couches,
lune gaseuse, l'autre liguide, la couche gaseuse a laconcen-
tration du mélange dont la ligne de rosée passe au point (T, 10);
la couche liguide a la concentration que la rosée dépasée par
ce mélange présente en ce point.

De ce théoréme nous allons déduire en premier licu la consé-
quence suivante :

Prenons un mélange gazeux de concentration X, & une tem-
perature constante T, inféricure & la température critique
Q(X) de ce mélange. Flevons graducllement la pression 1l
supportée par ce mélange. Avant que cette pression atteigne
la pression critique qui correspond o la température T, le

P )
mélange est en eniier a Uélal liquide.

Soit, cn eflet, ®la pression critique qui correspond & la tempé-
ratare T. Au point (T, @) de la ligne critique passe une ligne de
vosée relative 3 un mélange gazeux de concentration X'. La rosée
déposée par ce mélange a aussi, en ce point, la concentration X',
Supposons que notre systéme arrive au point (T, 4) séparé en
dcux couches : une couche gazeuse renfermant des masses m,, m,
des corps 1 et 2 et une couche liquide renfermant des masses M,,
M, des mémes corps; nous aurons

: M,

my M, °

'

Mais, d’autre part, si nous désignons par Iy, I, les masses
totales des corps 1 ¢t 2 contenues dans le systéme, nous aurons

my —+ My = Iy, Mg+ My= I,

-
Lo

L,
Ces diverses égalités donnent les nouvelles égalités

my+ My = JlLy,
X' (my+ M) = X IRy,
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qui ne pourraient étre vérifides que s1 Uon avail
X' =X.

Or les hypothéses faites montrent que la courbe de rosée qui
passe au point (T, @) est située 4 gauche de la courbe de rosée
relative an mélange de concentration X; elle correspond done a
un mélange gaszcux dont la concentration X' surpasse X. Ainsi,
il naus est impossible de supposer qne le systéme arrive an point
(T, ®) séparé en deux couches.

Nous nc pouvons supposer, non plus, que le systéme arrive au
point (T, &} en entier a I'état gazeux, car le point (T, €) est, par
rapport & la courbe de rosée du mélange de concentration X, dans
la région que 'on quitte lorsqu’on traverse la courbe de ganche a
droite.

Nous sommes donc forcé d’admeltre que le mélange arrive au
point (T, @) en entice & I'état lignide, conformément au théoréme
énonce.

Examinons maintenant les diverses formes de condensation que
peut présenter in mélange de deux gaz comprimds A tempéralure
constante.

Deux cas sont a distinguer :

1° Le mélange a une concentration quelconque; on le com-
prime « wne température inférieure & sa température cri-
tique.

Le mélange demeure & I'état de gaz homogéne jusqu’a ce que
la pression devienne celle pour laquclle on rencontre la ligne de
rosée du mélange; 4 ce moment, le liquide commence & apparaitre;
la quantité de liquide que le systéme renferme va en augmenlant.
Pour une cerlaine pression, le systéme cst entiérement a Pétat Li-
quide; la pression continuant a croitre indéfiniment, il demeuare
sans cesse homogene.

2° Le mélange a une concentration 1., comprise entre Y,
et Yo £l est comprimé a une température constante T, infé-
. < . ~ /r . .
rieure a la température S(L) pour laquelle sa ligne de rosée
admet une tangente verticale, mals supéricure @ sa tempéra-
ture critigue O (1),
Fac. de Lille. Tome ITI. — 1.5
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Le point figuratif se déplace sur une parallele TT a O ( fig. 17).
Tant que la pression Il demeurc inférieure & ordonnée P du

[¢]

;

Q
]
|

4

S
0 ®, 8T S(2)

poiot A ol la ligne Tl rencontre pour la premiére fois la ligne
de rosée Z'Z du mélange, le mélange demeure a I'état gazeux ho-
mogeéne.

Lorsque la pression atteint, puis dépasse la valenr P, le mélange
se condense en partie; la quantité de liquide formée croit d’abord
avec la pression, mais elle ne continue pas toujours & croitre;
pour une certaine valeur de la pression, elle passe par un
maximum, puis diminue et finit par disparaitre entiérement
au moment ot la pression atteint la valeur ', ordonnée de la
seconde rencontre B de la droite T'IY avee la ligne de rosée Z'7Z.

Lorsque la pression surpasse P, le mélange est, de nouveau, i
I’état gazeux, homogéne. Il demeure homogéne lorsque le point
figuratif dépasse la ligne critique.
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§ V. — Historique et vérifications expérimentales.

Le phénoméne de condensation rétrograde, pour employer le
mot de M. Kuenen, que présente le mélange dans le second des
deux cas que nous venons d’¢tudier, est asser étrange pour néces-
siter le contrdle de I'expérience; c¢’est d’ailleurs 'expérience qui
a, tout d’abord, révélé ce phénomene; indiquons hriévement par
quelle suile de recherches on est parvenn & I'interprétation de ces
elfcts.

En 1880, M. Cailletet (') fit une observation exirémement 1m-
portante et extrémement inattendue. Ayant comprimé, dans I'ap-
pareil qui lui avail servi & liquéhier les gaz permanenls, un mé-
lange formé de 1 volume d’air et de 5 volumes d’acide carbonique,
il vit une partie du mélange prendre ’état liquide sous une pres-
sion modérée. Puis, conlinuant & augmenter la pression avee
lentear, alin (ne la tempéraiure demeurat constante, M. Cailletet
vitle liquide disparaitre lorsque la pression avait atteint une cer-
taine valeur. Si on diminue lentement la pression, le liquide re-
parait subitement au moment ot 'on vevient & la pression pour
laquelle il avait disparu dans la premiére expéricuce; & une tem-
pérature donnée, on voit le ménisque se relormer dés que la pres-
sion a atleint une valeur déterminde, d’autant plus basse que la
température est plus élevée. Aiusi le liquide peut étre distingué

du gaz
atai o

A 132 a4 la température de -i- 5,5 C.
124 » —“+10
120 » -=13
113 » 18
110 » ‘—7‘]9

Fnfin, & 21°, le mélange, comprimé au-dessus de 350%™, ne se
liquéfie plus. Ces résultats sont représentds sur la fig. 18 par une

ligne c¢n traits Interrompus.

(") CawLrTET, Experiences sur la compression des mélanges gazeux
(Comptes rendus, 1. NG, p. 210; 1880). -— Faxperiences sur la compressibilité
des melunges gazeur (Journal de Physique, v* série, t. IX, p. 192; 1880).
— L. CGamuLeTET ct P. HAUTErsUvILLE, RRecherches sur la liguéfaction des me-
langes gaseux (Comptes rendus, t. XCII, p. qgor; 1881).

! E; T B ;P H
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De son ¢6té, M. Van der Waals (*), en étudiant un mélange
de g volumes d’acide carhonique pour 1 volume d’air, trouva, &

o
W

Atmosphéres
g

143
@

65

[ 6 8 10 1z e 16 18 20

Degrés centigrades

diverses températures, les valeurs suivantes pour la pression P,

(*) J.-D. Vax pER WaaLrs, Die Continuitit des gasformigen und flitssigen
Zustundes, trad. par F. Roth, p. 143 (Leipzig, 188c).
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sous laquelle le liquide commence & apparaitre, et pour la pres-
sion P’ sons laguelle 1l disparail :

o alm aim
A —+25 C. P =774 P'= g5
20,4 72 103
19,2 » 106
g » 145

Un mélange de 7 volames d’acide carbonigue et de 3 volumes
d’acide chlorhydrique donna les résultats suivants :

A a5 P = 6y P'-.p1ham
—+ o° 39nlm ISO:I“"

A la température de + 31°,6 C. les deux pressions P et P’ de-
viennent ¢gales entre elles et égales a go?m,

Le 18 mars 1886, M. Stokes communiquait a la Société royale
de Londres un Mémoire posthume d’Andrews (*). Dans ce Mé-
moire, Uillastre inventeur du point critigue étudiait la compressi-
bilit¢ de mélanges d’azote et d’acide carbonique.

Un mélange de 3 volumes d’acide carbonique et de 4 volumes
d'azote ne put étre liquéfié sous aucune pression, méme a la tem-
pérature de 2°.

Au contraire, un mélange de 6,2 volumes d’acide carbonique et
de 1 volume d’azote présenta les faits suivants :

A la température de + 3°,5 G, le liquide conruenga & appa-
raitre sous une pression de 48*'™, 3. La pression angmentant, la
quantité de liquide augmenta en méme temps. Sous une pression
de o™, Je gaz élait réduil & une toute petite bulle qui finit elle-
méme par disparaitre.

A température plus élevée, le phénoméne observé par M. Cail-
letet et par M. Van der Waals se produisait; le liquide, aprés
ayoir apparu sous unc cerlaine pression, disparaissait sous une
pression plus élevée.

Un mélange de 3,43 volumes d’acide carbonique et de 1 volume
d’azote donna Jes valeurs suivantes pour la pression P, sous la-

(*) AwDREWS, On the properties of matter in the gaseous and liquid
states under various conditions of temperature and pressure ( Philosophical
Transactions, vol. CLXXVIII, p. 57; 1888).
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quelle le liquide apparait, et pour la pression P, sous laquelle le
liquide disparail.

o atm At
+6,3 C. P = 68,7 P'=113,»
9:9 76,6 107,8
13,2 9r,6 103,2

On voit que les valenrs P et P tendent 4 devenir égales entre
elles et a g8 pour une température de 14° environ.

Ces résullals sont représentés, sur la fig. 18, par une ligne en
traits pleins,

En 1883, Jamin (') proposa une théorie du curieux phénoméne
découvert par M. Cailletet et par M. Van der Waals. Remarquant
que le point critique d'un fluide unique est le point ou le gaz et
la vapeur ont méme densité, il supposa qu’a cette température le
liquide ne cessait pas d’avoir des propriétés distinctes de celles de
la vapeur; mais que, ayant méme pesanteur spécifique que la va-
peur, 1l demeunrait mélangé a cette vapeur et qu'il formait avee
elle un fluide d’aspect homogéne; étendant ensoite cette maniére
devoira un mélangede deux fluides, d’air ct d’acide carbonique, par
exemple, 1l supposa que la disparition du mélange liquide sous
une pression suffissmment élevée n’était qu'une disparition appa-
rente; le mélange liquide continuait & subsister, mais sa densité
était devenue égale a celle du mélange gazeux : il se répandait dans
celui-ci au point de ne pouvoir plus en étre distingud.

Si cette théorie est exacte, la disparition du liquide se produira
sous une pression d’autant plus faible que le gaz difficilement Li-
quéhiable, mélangé a 'acide carbonique, sera plus deose. Ainsi il
faudra, pour voir disparaitre le liquide, exercer une pression plus
grande lorsque le gaz mélangé est de I'hydrogéne que lorsque ce
gaz cst de Uair. Ce résultat, prévu par Jamin, a éLé vérifié par
M. Cailletet.

D’aprés Pexplication de la disparition du liquide donnée par
Jaminp, il semble qu’en continuant 3 comprimer le systéme, la den-
sité du mélange gazeux doive devenir supérieure & la densité do
liquide, et que, par conséquent, le liquide dolve sc rassembler au

(1) Jasin, Sur fe point critigue des gas liquefiables (Comptes rendus,
t. XCVTI; 1883, — Journal de Physique, 1° série, t. 11, p. 38g; 1883).
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sommel du tube. « Glest un second essai, dit Jamin, (ue jai pro-
posé a M. Cailletet, qui s’est empressé de le tenter; il n'y a pas
réussi, mais je ne désespére pas. »

Mais la théorie de M. Jamin présente une autre difficulté non
moins grave. Il ne suffit pas, en effet, que deux fluides présentent
la méme densité pour qu'ils se mélangent de telle maniere qu’il
ne soit plus possible de les distinguer; les expériences de Plateau
sur la statique des liquides soustraits a 'action de la pesanteur
sonl 14 pour le prouver. Pour que deux {luides, primitivement sé-
parés, vicnnent & se mélanger, il faut que leurs atiractions molé-
culaires deviennent les mémes. Au point critique d’un fluide
unique, cetle condition est évidemment vérifide si 'on admet que
le liquide et la vapeur deviennent identiques. Mais on ne voit plus
pourquoi deux mélanges d’acide carbonique et d’air, I'un liquide,
Pautre gazeux, auraient les mémes allraclions moléculaires au
moment ou 1ls ont la méme densité.

Malgré ces difficultés de 'explication proposée par M. Jamin,
c'esl encore 4 cetle explication que s’en tiennent, en 188g,
MM. Cailletet et Colardeau ('),

En 1888 (2), nous avons proposé de renoncer & I'explication
proposée par Jamin et de chercher I'éclaircissement des phéno-
ménes observés par M. Cailletet dans la théorie des doubles mé-
langes, telle qu'elle résulte des principes posés par M. J.-W.
Gibbs, ¢’est-a-dire dans les équations (1). Dés celle époque nous
avons marqué le role important que devait jouer, dans cct éclair-
cissement, la courbe Liea des points (T, II) pour lesquels les
équations (1) assignent une masse nulle au mélange liquide,
¢'est-a-dire la courbe de rosée; nous avons moniré que les effets
observés par M. Cailletet indiqualent, pour certaines de ces
courbes, Pexistence de deux branches se raccordant en touchant
une droile paralléle a 'axe des pressions; en résumé, dés ce mo-
ment, nous avons esquissé les principaux traits de la théorie que

(1) CarLLeTEY et COLARDEAU, Sur l’état de la matiére au voisinage du point
critiqgue (Annales de Chimie et de Physigue, 6° série, 1. XVIII, p. 269; 188p).

(*) P. DureM, Sur la liguéfaction de Uacide carbonique en presence de
Uair (Journal de Physique, 2¢ série, t. VII, p. 158; 1888).
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I’on vient de lire; nous avions seulement omis de considérer la
ligne critique du mélange.

En 18gr, M. J.-D. Van der Waals, & qui 'on devait déja de si
fécondes recherches sur la continuité entre Pétal liquide et I'état
gazeux, publia un important Mémoire (') sur la théoric des
doubles mélanges.

Si l'on désigne par s la concentration dn mélauge, par g sa den-
sit¢, par T Ja température absolue, le potentiel thermodynamique
interne de T'unilté de masse de ce mélange peut étre désigné par
7.(sy, o0, T). M. Van der Waals faitle changement de variables sui-

vdanl

<

z

’
I—x

qui transforme la fonction Z(s, p, T) en la fonction qu’il désigne
par $(z, ¢, T). Laissant alors la température T constante, et por-
tant sur trois axes rectangulaires les valeurs des variables z, ¢ et

¥, 11 se propose de construire la surface
Y=z, 0, T).

Cette sarface construite, les propriétés du mélange, sa consti-
tution homogéne ou sa sé¢paration en deux couches peuvent étre
étudiées par les méthodes que M. Gibbs a appliqudes a la surface
représentant le potenticl thermodynamique interne d'un {luide
unique cn fonction du volume spéeifique et de la température.

Cette surface, construite au moyen de certaines hypothéses et
de certaines approximations, conduisait 3 reconnaitre la possibi-
lité de phénomeénes analognes a ceux que M. Cailleter avait dé-
couverts et que M. Van der Waals avait renconirés, de son cdté,
presque en méme ternps que M. Caillctet. L'explication de ces
phénoménes, brievement indiquée par M. Van der Waals (2), a
été déduite plus completement des principes de cet auteur par

(") J.-D. Vax peEr Waars, Theorie moleculaire d’une substance composce
de deux matiéres différentes { Archives neerlandaises des Sciences exactes et
naturelles, 1. XXIV, p. 1; 1891).

(*) J.-D. Van per Waawns, 7Théorie moleculaire, etc. (Archives neerian-
daises, t. NNIV, p. 3] et seqq.; 18g1).
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M. J.-P. Kuenen (*). La théorie donnée par M. Van der Waals et
par M. Kuenen concorde entiérement avec celle que nous venans de
développer. La température que nous avons nommée température
critigue d’un mélange de concentration Z ¢t que nous avons dé-
signée par O(7Z) est nommée par M. Kuenen température du
point de plissement. La température J (7)), ot la ligne de rosée
dumélange de concentration Z admet une tangente paralléle i OIT,
recoit, dans le Mémnoire de M. Kuenen, le nom de température
du point de contact critique. Ces dénominations sont emprun-
tées au role que jouent ces points sur la surface de M. Van der
Waals. M. Kuenen a trés nettement marqué les caractéres de ces
deux points dans le passage suivant :

« Cousidére-t-on la différence en compaosilion et en densité
des denx phases coexistantes, on lrouve qu'a la fin de la conden-
salion celte différence sera trés petite au voisinage de la tempé-
rature du point de plissement, tant au-dessous qu’au-dessus, et
qu'elle eroftra & mesure que la température s’éloigne de la tempé-
rature du point de plissement. Clest ainsi que la petite quantité
de liquide qui se forme immédiatement an-dessous de la tempé-
rature du point de contact eritique pourra différer trés notable-
ment de la phase vapear; un ménisque plan n’est pas & prévoir
en ce point. Les propriétés du point critique d'une maliére isolée
paraissent done, chez les mélanges, étre en quelque sorte répartis
sur deux points, le poiat de contact critique et le point de plisse-
menl. En effet, la propriété qu’au-dessus de la température cri-
tique il ne peut coexister deux phases appartient, chez les mé-
langes, & la tempdrature du point de contact critique. Au point de
plissement, par contre, nous retrouvons la particularité de la

coexistence de deux phases identiques. »

D’aprés Pexplication que nous avons donnée en 1888 des pheé-

(*) J.-P. KcENEN, Metingen betreffende het Oppervick van Van der Waals
voor Mengsels van Koolzuur en Chloormethyl (Prafschrift. Leyde; 1892).— Me-
sures concernant la surface de Van der Waals pour les melanges d’acide
carbonique et de chlorure de methyle ( Arclives néerlandaises des Sciences
exactes et naturelles, t. XXVI, p. 354; 18¢3).- - Messungen iiber die Oberfliche
von Van der Waals fur Gemische von Kollensaire und Chlormethyl (Zeit-
scluift fir plysikalische Chemie, t. X1, p. 38; 18¢3).
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noménes observés dans la compression des mélanges fluides, voici
comment les faits doivent se¢ passer aux températures ol s’observe
Ja condensation rétrograde :

La température ¢tant maintecnue constante, ¢t la pression crois-
sant, au moment ol 'on atleint la courbe de rosée, le liquide
commence i apparaitre dans le systéme; la masse du liquide,
partant de séro, croit d’abord, passe par un maximum, puis
décrolt d’une maniére continue et redevient égale ¢ séro au
moment ot 'on atteint pour la seconde fois la ligne de rosée.
Les explications plus complétes données ensuite pac M. Van der
Waals el par M. Kuencn conduisent aux mémes conclusions.

Or ces conclusions ne sont pas conformes aux observations de
M. Cailletet, de M. Van der Waals, d’Andrews, de MM. Caillctet
ct Colardeau; empruntons 4 Andrews la deseription des phéno-
meénes observés.

« Silon répéte I'expérience & plus haule lempérature, dit-il,
les phénomenes qui se manifestent sont trés différents. La tempé-
ralure étant maintenue constante, 'acide carbonique liquide ap-
parait tout d'abord, terminé par la surface concave habituelle.
Sil'on augmente la pression, le volume du liquide augmente en
méme temps d’une maniére continue sans changement marqué
dans les apparences. 81 lon persiste a faire croitre la pression, la
surface de séparation devient plane ct indistincte, ct, la compres-
ston continuant, elle finit par disparaitre, la masse entiére devient
homogene.

» La position qu'occupe la surface de séparation dans le tabe
su moment de sa disparition dépend de la température a laquelle
les observations sont faites. A 14° le lignide occupe, immédiate-
mentavant le momentou la surface de séparation s’efface, environ
les deux tiers du volume total.

» Il est difficile de fixer avec précision la pression exacle sous
laquelle, 4 une température donnée, les derniéres traces de la sur-
face de séparation disparalssent; mals on peut oblenir un point
bien définl en diminuant la pression jusqu’a 'apparition d'un
broumillard; la surface de séparation du liquide reparait aussitot
sous {forme estompée. L’aspect de ce brouillard est remarquable.
Il occupe, dansle tube, plusicurs millimétres de hauteur et lorsque
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la surface plane de séparalion apparail, elle se manifeste non
pas dans la région mdédiane de ce brouillard, mais un tiers plus

bas. »

M. Kuenen a pu montrer que ces phénomeénes avaient été ob-
scrvés en des systémes ol la lenteur de la diffusion n’avait pas
permis a U'équilibre de s’établir; an moyen d’un petit agitateur, il
a pu faire cesser ces apparences et observer la diminution gra-

duclle de la masse du liquide, telle que la théorie la faisait prévoir.

CHAPITRE 1V.

DISSOLUTION DES GAZ PARFAITS.

§ I. — Mélanges formés de deux couches, dont I'une se compose
de gaz parfaits.

La condition d’équilibre d’un mélange formé de deux couches
est exprimée par les égalités (4) du Chapitre 1,

. S T T = Fa (s, 1, T,
1 .
P fa(s, I, T) = Fo(S, T, T,

dans lesquelles

s est 1a concentration de la premiére couche;

S la concentration de la seconde couche;

Jis f2 les fonctions potentielles thermodynamiques des corps 1
¢l 2 au scin de la premiére couche;

Fy, I, les fonclions potentielles thermodynamiques des corps 1
et 2 au sein de la scconde couche.

Ces égalités sont générales. Nous allons chercher (1uelle {orme
particuli¢re clles prennent lorsque la premic¢re couche est un mé-
lange de gaz que l'on peut regarder comme sensiblement par-
faits, et développer les conséquenees qui se déduisent de celte
forme particuliére.

Le mélange gazeus, dout le volume est V, est formé d’une
masse n, du gaz 1 et d’'une masse m, du gaz 2. Pour maintenir
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en équilibre la masse my, prise isolément, dans le volume V, dla
température T, il faudrait lui appliquer une pression partielle p,.
Pour mainteuir en équilibre la masse m., prise isolément, dans e

volume V, i la température T, 1l fandrait lui appliquer une pres-

2
sion particlle p,. La définition d’'un mélange de gaz parfaits (1)
nous enseigne que pour mainicnir le mélange des deux masses ey,
m; en équilibre sous le volume V, a la température T, il faut loi

appliquer une pression
(2) I = py + po.

Soit @, ( pi, T) le potentiel thermodynamique sous la pression
constante py, a la température T, de V'unité de masse du gaz 1.
Soit @, (ps, T) le potentiel thermodynamique sous la pression
constanle Py, & la températare T, de 'unité de masse do gaz 2.
Soit h{my, mz, 0, T) le potentiel thermodynamique sous la pres-
sion constante 11, a la température T, du mélange formé parles
masses my, m, des gaz 1 et 2. La méme définition nous apprend
que

(3) Ry, me, 11, TY = m Py (py, T) = ma®s(py, T).

Imaginons que, la température T et la pression II demeurant
invariables, on fasse varier les masses m,, m, de quantités infini-
ment petites arbitraires dm,, dm,; la quantité h(my, my, 11, T)

subira une variation

 dh(my, my, U, T) = ®,(p;, T) dmy+ ®5(py, T) dms,

0252,

9 Dy (py,
7} Jdpa

T
-+ niy 7) dp; + m,
P
Soit w, le volume spécifique du gaz 1 sous la prcssion Py @ la
température T; soit &, le volume spécifique du gaz 2 sous la pres-
sion py, 4 la lempérature T'; nous aurons

DTy, BT
ap, ? dps

Wa.

(") P. Duuky, Swur la dissociation dans les systémes qui renferment un
melange de gaz parfaits, Chap. Il { Zravauzx et Memoires des Facultes de
Lille,1. 1T, n° 8; 18g2).
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D’ailleurs,
mywy = myw, = VY.

Nous pouvons donc écrire

6, (py, T 0Byl pa, T) i
my —10(%—) dpy+ my —(}[+ dpy = Vidp, + dps).

Pour que la pression Il demcure constante, il faut et il soffit,

en vertu de 1'égalité (3), que

dp, + dpy = o.
Cette condition permet d'écrive

dpy + my ——= — dpy = o,

ops

dd(p,T) dd,(py, T)
' 9P

en sorte que Pégalité (4) devient

dh(my, my, 1, T) =Dy (py, Tydmy+ P (py, T)dms,
égalite qui équivaut i celles-ci :

d A 2, 11, T)
8 h(my, my, I, 'T) — &, (py, T),

o,

O h{my, my, 11,'T)
Oy

= ®,( py, T B

On a d’ailleurs, par définition,

dh(my, my, 11, T) — A5 T, T)
= Ja(s, I, 1),

oy
Q A(my, mg, 1, T)
= 7”0”5 Sl = fals, T, T).
Si donc la premiére couche du mélange double est un mé-
lange de gaz parfadts, on «
‘ _/‘1(5; a, T) - (bl(f)ly T)*

(6
) {fz(sy 11, T)"—"I’Q(szT%

\

et les conditions d’équilibre (1) du mélange double deviennent

(S, 1, 1) = & (py, T),

(7 \
J‘ 14‘2(87“:1‘) (bi(pQ,T>'

i
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Ces égalités peuvent étre simplifices. S lon désigne par
V(S,H, T) le volume spécifique de la seconde couche, on a

dF(S5 1, T) L OV(5, 1, T)
- o *\(S,H,T)—S(HﬂS)—ds‘a,
dF (S, I, T) . L OV(S, IO, T)

g ﬁ\(b.H,T)-x‘—(]ﬁ—b)_—ds .

Silon observe que le volume spécifique de la couche liguide
est négligeable, on pourra remplacer ces égalités par les éga-

lités
OF (S, 1, T) 9 Fs(S, I, T)
oIl s R TEE

en vertu desquelles les fonctions 19y, F, peuvent éire regardées
comme scnsiblement indépendantes de la pression II. Les condi-
tions d’équilibre (7) peuvent alors s’écrire simplement

{ To(S, T) =1 (py, T),

(8) . .
[ Fa(S,T)=da(ps, T).

Elles nous montrent que, si L’on se donne la concentration S
de la couche liguide et la température, les pressions paitielles
des corps 1 et 2 dans le mélange gazeux sont entiérement dé-
terminées, en sorte que I'on peul poser

‘ P1 :pi(ssT)v

(9)
‘. P2 :p‘l(siT)!

Si Uon différentie les égalités (8) en tenant compte des égali-
€s (5), on trouve les égalités

ngdS.T) dpi (S, T)
—_— e = e e

Wl(ph T>

) Js a8
10 ‘
OTy(S, T) 0pa(S, T)
( ii(gr = WE(PEv T) - 9S8

Nous savons d’ailleurs que Pon a

IF(S,T)
a5

WS T)

< 01
Les égalités (10) entrainent donc les inégalités

3 D
(an W I,
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Lorsqu’on augmente la concentration du mélange liquide,
sans fatre varier la température, on fait croiire, dans le mé-
lange gazeux, la pression partielle du corps 2 et I’on diminue
la presston partielle du corps 1.

Soient

a; I'atomicité du gaz 1,

ay latomicité du gaz 2,

©, le poids moléculaire du gaz 1,

v, le poids moléculaire du gaz o,

T le volume spécifique de I'hydrogéne dans les conditions nor-
males de température et de pression,

R une constante gqui a la méme valeur pour tous les gaz parfaits.

On a
4=R T 4ER T
" o wi(py, T) = e

- y
A1y Py A2Wy P2

Wl(pla T) -

et les égulités (1()) deviennent

dlog py (8, T)

OF (S, T) _ {ZR 5

05 T ey o8 7
(12)

( OFo(S.T) 4%R . dlogpy(8, T)
L I M T
I.)identité
OF (S, T) IF, (8, T)
ws S d5 ="

appliquée, soit aux égalités (ro), soit aux égalités (11), nous
donne les égalités

o 6py (S T) . 0 py(S,T
(13) wi(p, T) p’(gs ) Swy(pa, D) f’d(sﬂ o,
- 1 dolog pi(S,T) 57 i]%‘PQ(S,T)

(14) %y Wy 03 - x5 e a5 B

Les diverses égalités et inégalités que nous venons d’établir
servent de fondements aux développements qui vont suivre ; dans
le présent Chapitre, nous les appliquerons & I'étude des phéno-
ménes qui accompagnent la dissolution des gaz parfaits.
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§ II. — Loi de Henry. Conséquences.

Le volume de la dissolulion est
(My -+ M;) V(S, T,
en désignant par M, la masse du dissolvant et par M, la massc du

gaz dissous; si cette masse M, élait répandne 4 Vétat gazeux dans

un parcil volume, elle ¥y exercerait une pression ®, donnée par

I’égalilé
. o 42 R
(M M) V(S, T) & = 25 T,
qui peut encore s'écrire
. 4R
(r+$)V(s, THd, — == Ts.

2y T

Bornons-nous au cas oit le gaz est trés faiblement soluble dans
Je liquide; soit «,(T) le volume spécifique du liquide a la tem-
pérature T el a Pétat de purcté; S étant tres petit, I'égalité préceé-
dente peut s’écrire
4ER
2y Wy

(15) w (TY®, = TS,

La loi de Henry s’énonce ainsi :

Entre la pression @y et la pression particlle p, du gas 2
dans le mélange aériforme qui surmonte la dissolution, ily a
un rapport C, (1) qui dépend sewlement de la nature du gas 2
et de la température,

(16) ”*TCQ(T).

Q,
P2

Les égalités (13) et (16) donnent

4R ‘
e azl T
(17) 72 aywy (1) Cy('1)
On déduit de cette dgalité .

] dlogps (S, T I
(18) Qoepx(S 1) _ 1,
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en sorte que 'égalité (14) devient

@logp,(S, T) _ o«
(19) S PR

Les égalités (12) deviennent done, pour une dissolulion gazcuse
qui suit la lot de Henry,

IF(S,T) _ 43R o

" 08 T mwmy
(20) ,

OF, (S, T) _ 4R T

T JS8 B 2y, S

Silon se reporte 4 la définition, donnée aillears ('), des corps
dissous qui apparticnnent i la série normale, on voit que ces éga-
lités permettent d’énoncer la proposition sulvante :

Tous les gaz piartomiques dont les dissolutions dans un
méme liguide suivent lu loi de llenry, appartiennent, par
rapport a ce dissolvant, & la série normale.

Celte conséquence préle a une vérification expérimentale; si
I’on détermine la constante ¢ de la loi de M. Van’t Hofl' pour unc
dissolution gazeuse qui suit la Joi de Henry, on devra trouver
pour ¢ la valeur 1.

M. Raoult a déterminé I'abaissement du point de congélation
de I'eau 4 la suite de la dissolution de I'acide sulfurique, de 'am-
moniaque et de P'acide sulfurenx; ces diverses dissolutions sui-
vent trés grossiérement la loi de Henry; néanmoins, les expé-
riences de M. Raoult donnent pour ¢ les valeurs suivantes :

H2S. .. ... .o . L=1,0}
AzHR oo t=1,03
SO%. L i=r1,03

qui s’accordent bien avec la proposition qui précéde.

Clest a M. J.-H. Van't Hoff (2) que 'on doit I'importante re-

(*) P. DunewM, Dissolutions et mélanges. Deuxieme Mémoire : Les proprietés
physiques des dissolutions, Chap. I, § V.

(*) J.-H. Van't Horr, Lois de V’équilibre chimique dans Uétat dilué, gazeuzx
ou dissous ( Kongl. svenska Vetenskaps-Akademiens Handlingar. Bandet XXI,
n® 17, p. 29; 1886).

Fac. de Lille. Tome II[. — D.6
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marque que les gaz diatomiques suivant la loi de Henry appartien-
nent a la série normale.

L’¢galité (19) s’intégre sans peine. Si nous désignons par P, (1)
la valeur de p,(S, T) pour S =0, c’est-a-dire la tension de va-
peur saturée du dissolvant pur, a la température T, celle égalité
nous donne

_aw,
(21) pi1(S, T)y=P(T)e *Ds

Comme S est d’ailleurs supposé trés petit, on voit que p (S, T)

différe trés peu de P, (T).

§ III. — Chaleur de dissolution d'un gaz.

ous verrons, au prochain Chapitre, que 1’égalité (21) entraine
N , au procl Chapitre, que 'égalil t
la conséquence suivante :

St une dissolution gazeuse suit la loi de Henry, la dilution
de cette dissolution ne met en jeu aucune quantité de cha-
leur.

Nous allons, au présent paragraphe, nous proposer de détermi-
ner la quantité de chaleur dégagée par la dissolution d’un gaz
dans un liquide, lorsque la dissolution suit la loi de Henry.

Nous supposerons que, pendant toute la durée de la dissolu-
tion, la pression partielle p, du gaz soit maintenie constante dans
le mdlange aériforme qui surmonte la dissolution. La tension de
la vapeur du dissolvant demeurant sensiblement constante pen-
dant cette dissolution, il ¢n scra de méme de la pression totale I
supportée par le systéme. Soit z la concentration initiale de la
dissolution, que nous ne supposons pas saturée. Si une masse
3M; de gaz se dissout, il se dégage une quantité de chaleur 23 3M,.
St § est le potenticl thermodynamique du systéme sous la pres-
sion constantc I1, & ]a température T, on aura

s )
1‘4/\261\12:6<T 5T—b>.
Orona
5 =myd(py, T) -+ mg P (pa, T) + My Fy(z, T)+ My Fo(x, T)

et
35 = [Fa(a, T) — ®3(pa. T)] M,
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Par conséquent,

(12) Bho= [a(pn 1) =100 D o, 1y - 7 2R D)

Soit S la concentration de la solution saturée, sous la pression
particlle py du gaz 2, 4 la température T; nous aurons, en vertu
des égalités (8),

Fo S, T) = @3(ps, T),

¢t, par conséquent,

OFy (8, T) oS  dFy(S,T) 0®y(ps, T) _
JS oT JoT oT

Eu vertn de ces égalitds, I'égalité (22) peut s’écrire

g 0Fy(S,T) 08 o[ 9 ¥,(s, TY
(23) Ely=—1I0lH 1000 +.[ 2 [FQ(S,T)_T dT”“J ds.

Cette égalité (23) ne suppose pas I’exactitude de lalo1 de Henry.
Invoquons maintenant cette loi, qui entraine les égalités (20); ces
égalités nous donneront

[n(s, T)—T "F“’“ T)] = o,

et I'égalité (23) pourra s’écrire

42 R, 0logS(ps, T),

4 y = —— e
(24) A 4wy E oT

1’égalité (17) donne, d’ailleurs,

s Ty u1(T)C7(T)p2

S(PEaT):LiZ T

=

Nous pouvons négliger les variations que la température fait
¢prouver au volume spécifique du dissolvant, et poser simplement
1, (T) = u,. L’égaliré précédente nous donnera alors

dlogS(ps, T) dlogCy(T) T

JT oT -7’

en sorte que I'égalité (24) prendra la forme

42 R dlog Co(T
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La chalenr de dissolution d’un gaz ne dépend ni de la con-
centration initiale de la dissolution, ni de la pression sous
laquelle la transformation se produit; elle ne dépend que de
la température; cn outre, comme le cocflicient de solubilité varie
en sens inverse de la température, elle est positive pour tous les
gd: et tous les dissoloants.

Cette remarquable formule est due & G. Kirchhoff (*), qui I'a
obtenue par des considérations trés différentes des précédentes;
nous avons indiqué (2) celles-ci en 1888.

CHAPITRE V.

LES MELANGES DE LIQUIDES VOLATILS.

§ I. — Propriétés générales des vapeurs émises
par un mélange de liquides volatils.

Considérons un mélange de liquides volatils, 1 et 2, et suppo-
sons d’abord ces deux liquides miscibles en toute proportion; le
mélange liquide renferme des masses My, M,, des corps 1 et 2,
Posons

M,
r = Ml'

A une ltempérature déterminde T, dans le mélange gazeux qui
surmonte le mélange liquide, les vapeurs des corps 1 et 2 attei-
gnent des tensions parlielles p,, pa, qui sont des fonctions de x et
de T déterminées par les égalités [ Chap. 1V, égalités (8)]

| {2, T) = &1(py, T),

: !
(1) | Fo(z, T) = &yl py, T).

(") G. Kwrcunory, Ueber einen Sats der mechanischen Warmetheorie und
cinige Anwendungen desselben (Poggendorfl’s Annalcn, Bd. CUI, p. 177;
858. — Kirchhofls Abhandlungen, p. 463).

(') P. Duuey, Sur guelgues proprietes des dissolutions (Journal de Phy-
sigue, 2° série, t. VII, p. 5; 1888).
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Nous avons vu que ces égalilés entrainaient les inégalilés suivantes
[ Chap. IV, inégalités (11)]
opi(z. T) _
— -2l o,
dx

Ejrpo______(‘-r, D > o.

(2) ‘
’ { o

De la seconde de ces inégalilés, il résulte que la tension par-
uelle py(x, T) atteint, & la température T, sa plus grande valeur
pour £ = —-=; or, cette valeur est la tension P, (1) de la vapeur
saturée du liquide 2 pris 4 I'état de pureté.

De la premicre inégalité (2), 1l résnlte que la tension partielle
pi(z, T), atteint, & la température T, sa plus grande valcur pour
x = o; or celte valeur est la tension de vapeur saturée Py (T') du
Liguide 1 pris a V’état de pureté.

On a donc assurément

Pz, T) 4+ pa(x, T) < Py(T)+ Py(T).

La tension de la vapeur mizie émise par un mélange de
liquides volatils est toujours inféricure, a une température
donnée, & la somme des tensions des vapeurs saturées émises,
@ la méme température, par chacun des deuz liquides qui

composent le mélange.

Ce théoréme est conforme aux observations de Regnault ct de
tous les physicicns qui, aprés lui, ont étudié la vaporisation des
mélanges liquides.

Lia démonstration qui précide suppose que I'on puisse faire
croftre z d’une maniére continue de o & + oo; elle devient illusoire
lorsque cette condition n’est pas remplie. La généralisation du
théoréme précédent et son extension aux liquides quine se dissol-
vent (ue partiellement nécessitent que 'on démontre au préalable
un théoréme 1mportant.

Imaginous que les liquides 1 el 2 ne se dissolvent que partielle-
ment,

Prenons unc masse fixe M, du liquide 1 et ajoutons-y une masse

M,

= M
de zéro jusqu'a une certaine limite s(T). S1 Uon continue a faire

croissante My du liquide 2. La concentration 2 croit d'abord
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croitre la masse du liquide 2, le mélange se séparc en denx cou-
ches, I'une de concentration s(T'), I'autre de concentration S(T).
Lorsque la valeur de la masse M, atteint, puis dépasse, le produit
M, S(T), le mélange redevient homogéne et la conceniration x
croft de S(T) a + <.

Lorsque x est compris entre o et s, les fonctions potentielles
des liquides mélangés sont les fonctions ¥, (2, T), Fa(z, T); les
pressions partielles des vapeurs émises par ces liquides sont don-
nées par les équations (1).

Lorsque 2 cst compris entre S et + oo, les fonctions potentielles
des liquides mélangés sont les fonctions I, (2, T), ¥, {z, T); les
pressions partielles p) (z,T), p,(x, T) des vapeurs ¢mises par
ces liquides sont détermindes par les égalités

F’l (.Z', T) = 4’1(.[7,15 T),

(1 bis) | Fy(a, T)=®,(p5, T).

Les concentrations s(T) et S(T) des deux couches qui peavent
subsister en équilibre, au contact 'une de Pautre, sont déterminées
par les égalités [ Chap. I, égalités (4)],

(3) Fi(s, T)=F| (S, T),
Fao(s, T) =T, (8, T),

Les égalités (1), (x bés) et (3) donnent évidemment les égalités

| Pl(S’ T) = P’i(s; T)1

4
1) zp.z(s,T)=P'2(S,T)J

qui expriment le théoréme suivant :

Séparons chacune des deux couches qur peuvent, & la tem-
pérature'ly subsister en équilibre au contact {’une de Uautre;
chacun de ces deux mélanges émet une vapeur mizte; ces deux
vapeurs mixtes ont, a la température’l’;, méme tension et méme
composition.

Ce théoréme a éé contrdlé par les expéricnces de M. D.
Konowalow (').

(") D. Kovowarow, Ueber die Dampfspannungen der Flissigkeitsgemischen
( Wiedemann’s Annalen, t. XIV, p. 21gy; 1881).
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Ce théoréme vanous permettre de généraliser celut ui précede.

Les égalités (1) permettent d’écrire les inégalités (2) pour toutes
les valeurs de « comprises entre o et s{T). On déduira de ces iné-
galités, pour loute valeur de z comprise centre o et s,

Vi, T) <Py (T),
P2z, T) < pa(s, T).

Les égalités (1 bis) permettent d’écrire, pour toute valcur de z

comprise entre S(T) el + o, les inégalités .
dpi(x,T)
b. ()‘Z' < 0]
(2525) | ap (2, T)
- - >07
\ dx

qui entrainent, pour loute valeur de z comprise entre S(T) et
—+ o0,
(5 bis) | Pz, 1)< pi(8,T),

L pe(@, T) < Py(T).

Les inégalités (5) et (5 bis), jointes aux égalités (4), montrent
que 'on a, pounr tonte valeur de z comprise entre o el s, ou entre
S et + oo,

pi(z, T)<P(T),
pa(z, T) < Py(T)

¢ty par conséquent,
P2, T) +pa (2, T) <Py (T) + Py (T),

ce qui étend notre premier théoréme aux liquides qui ne se mé-
langent pas en toute proportion.

Imaginons que l'on maiolienne constante la température T et
que l'on fasse varier la concentration 2 du mélange liquide; les
pressions partielles p,(x, 1), pa(z,T), donndes par les éga-
lités (1), varicront; désignons par

1l:p1+[72

la pression Lotale; cetle pression sera lide 4 la concentration z par
la relation

(h) dll = (‘flﬂ + dp?) dz.

N
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Mais les égalités (1) donnent [ Chap. LV, égalités (12)]

dF (2, T) 4ERleogp1
Ty o - — - -

( ) oxr ay @y ox
7) Oy (2, T) /;XRTﬁlngg
ox T ay Ty or
ou bien
op1 _ umipy (2 T),
dz ~ 4ERT 0w ?
' s _ 0z 9 Fs(2, T)

oz 4ERT oz

Ces ¢galités, jointes a 'égalité (6), donnent

i oF (=, T 0F,(z, T)
dll == (S AT [“lmxpl ld_zTJ ~+ 2,y Py fye dx

ou bien, en vertu de ’identité
oF (=, T 0Fy(x, T
I, Ty | o0F(=T) o
dx dx

I 0Fy(z, T)
T=RT o

(8) d —

(2w pa— adywy pr o) de.

La vapeur mixte occupe un volume V; elle renferme des masses
n,, My de chacune des deux vapeurs; nous avons donc

)
( Y= § ET’”])
(9) o
. 1 2:
( P2V = 4 Rng.
g Ty
. M,
S1 nous nous souvenons en outre que x = R Dous voyons que
1
Iégalité (8) peut s’éerire
my OF (2, T) [ mo M,
1 dll = -~ -2 1 = — == )dx.
(10) A\ or ny M, “x
e OF(z. T ) i .. )
La quantiLé ° —(();—) est, on le sait, Loujours positive, Le signe
) M(x, T R . .
de ¢ E)z;’ ) est done identique au signe de
1"y M,
my M,
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Par conséquent :

. . m rooa N
1* Si7 la concentration -)7? de la vapeur est supéricure ¢ la
7y

. M S ,
concentration yi* du liguide, la tension totale de la vapeur
1

mizte croit lorsqu’on fait croitre la concentration du liquide;

2° Si la concentration Z2 de la vapeur est inféricure & la
ny

concentration %:—: duliquide, la tension de la vapeur mizte dé-,
croft lorsqu’on fait croltre la concentralion du mélange
liguide;

3> 8¢, pour une composition donnée du liguide, la tension
de la vapeur mixte est maxima ou minima, la température
étant donnée, la composition de la vapeur est identique a celle
du liquide.

Ces propositions sont dues & M. Konowalow; la premiére avait
¢té brievement indiquée par M. Gibbs d’une maniére plus géné-
rale, ainsi que nous 'avons vuaa Chap. I, § [V.

Sinous nous donnons la pression totale

I =P1+ P

les équalions (1) détermineront, en fonetion de la concentration z
du mélange liquide, le point d’ébullition sous la pression II,
T(z, II). En différentiant les équations (1), nous trouvons

OFy OBy 0T /by 0y 0py\ 0T 0% dpy
(1) k o0 IT ox — \ 90T ' ap, dT ) dx = op; oz’
1 .

( OFy  dF, oT

0B, 0By opy)\ 0T 0%y Ops
gz * 9T oz _<()T " dps T J oz +0[)2 0z

En outre, la pression II étant supposée constanle, on a

‘ opy 6T Odpy  dpy OT opy
(r2) T oz " Ox T oT or o —

Soit V le volume du sysléme; nous aurons

0P P
ny P iy 5[72 =

. . N - N m .
Multiplions la scconde égalité (12) par =2 et ajoutons membre
b 0y .

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



90 P. DUHEM.

a4 membre ces égalités en tenant compte de I'dgalité (12). Nous
trouvons

(13)

oT my oT oT ~ m; 0T

OFy  my oFy _ /0By my 0Py 0Ty my ol 4T
or my or oz

Imaginons qu'une pelite quantité de liquide se vaporise, de ma-
niére a accroitre la masse de la vapeur sans en modifier la com-
position, en sorle que '

Smy _ my
Smy — my
Soit {8m, la quantité de chaleur absorhée dans cette transforma-
tion. Nous aurons
. IFy 0\ . oF, 0Dy o
Eldmy=T( w5 — =)0 T -5 — =57 ) @
= (d'[‘ dT) e (o'r aT )"’”2
—T <()F1 mg 0Fy ody my d(b2> N

of T my 0T T 9T my oT

Des lors, en vertu de I'tdentité

oF, o 0F,
dx dx

Iégalité (13) deviendra

Elc)’[‘(z‘,H)_(M2 mg)ng(x,'IQ.

T ox My my ox
., oF , T ..
Les deux quantités { et —’g—j—) sont positives, en sorte que
0T (z, 1) . M. na\ | qs .
o 2 le signe de (NI—. ) des lors, on peut énoncer les

proposilions suivantes :

1° 8¢ la concentration du liguide est supérieure & la concen-
tration de lavapeur, le point d’ébullition s’éléve lorsqu’on fait
croitre la température sans changer la pression;

2° Sila concentration du liguide est inférieure & la concen-
tration de la vapeur, le point d’ébullition s’abaisse lorsque la
concentration du liquide augmente sans que la pression varie;

3° Le point d’ébullition est maximum owu minimum, sous
une pression donnée, lorsque la vapeur et le liguide ont méme
composition.
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Ce dernier théoréme, nous 'avons vu, est ditd M. J.-W. Gibbs.

Imaginons que, laissant la pression totale I constanle, nous
fassions varier la température T de dT; les quantités z, pi, pa,
lides par les relations (1) et la reluation

pPr+pr=1

subiront des variations déterminées dx, dp,, dp,. On aura

(Eld 3 "Fl ar = o "q" aT - "q’ o o,
(1)
(9F2 0F, dKDZ dq"?
do+ Gt dT = 2 dT -+ 52 dpy
et
(15) dp1+dP2: 0.

Ajoutons membre & membre les deux égalités (14), aprés avoir
multiplié les deux membres de la scconde par #; en lenant compte
de 'identité

oF, [2] O
or e dx

nous trouvons

JoF 2 &,
(16) ( 1 o, 0%y d

d‘b1 d(l‘)z
T TESF T oF % dT)dT dp1 zd’Tzdpg.

Imaginons qu’une pelite quantité de vapeor se condense, de
o 1 I 1 I ’
manitre 4 accroitre la masse du liquide sans en modifier la com-
position; nous aurons, dans une telle modification,

M,

™, T
Cette modification dégage une quantiLé de chaleur L &M,, et
nous avons

oF, 0%, OF, o,
ELo\Il_T<dT dl> M,—f—T(dr— M) M,

[ dF, OFy 0B, 0By 5,
_T<6T +T G ST —sz)cM,.

L'égalité (16) devient alors

EL . od, o,
—,—I; dT = ’d‘l)—‘* ([[)1+Z“~dpq.

pa b
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Nous avons vu d’ailleurs que I'on avait

0 it
ny ~& = My Oy =V.
. dpi /7[).2
I’¢égalité précédente peut donc s’écrire, en vertu de 'égalité (15),
ou bien
EL V /m, Mg
. cdT = (2 — ),
(17) T d ms </1L1 311) o1
ou bien )
. EL V [ms M,
SdT = (TR T 2 .
(17 bis) T d s <1111 i"h)dpz

La quantité L élanl certaluement positive, on voit que I'on peut
énoncer les propositions suivantes :

1° Sila concentration de la vapeur est supéricure & la con-
centration du liguide, en élevcant la température du systéme
sous presston constante, on fait croltre la pression partielle de
la vapeur 1 et décroitre la pression partielle de la vopeur 2.

2% Si la concentration de la vapeur est inférieure & la con-
centration du liguide, en élevant la température du systéme
sous pression constante, on fait décroitre la pression partielle
de la vapeur 1 et croitre la pression partielle de la vapeur 2.

§ II. — Une observation de Regnault.

A de I'éther, d’abord anhydre, ajoutons des quantités crois-
santes d’eau; le mélange, d'abord homogéne, ne tarde pas a se
séparer en deux couches dont chacune, a une température déter-
minée, a une composition déterminée, ct, par conséquent, dmet
une vapeur mixte de tension de vapeur déterminée; de plus, les
tensions de vapeur de ces deux couches sont égales entre elles.
Aussi, tant que ces deux couches subsistent en présence 'une de
I'autre, la tension de vapeur da mélange d’éther et d’eau demeure
indépendante des masses relatives del'éther et de l'eau qui le com-
posent; elle ne dépend que de la températlure.

Toutes ces propriétés sont théoriquement nécessaires. Regnault
y a joint une observation inattendue (). Sil’on prend un mélange

(") Ruayaver, Meémoires de I’ Academie des Sciences, t. XXVI, p. 724
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a volumes égaux d’éther et d’cau, mélange qui est séparé en deux

couches, et sil’on détermine la tension de la vapeur saturée émise

par ce mélange, on trouve que cetle tension est, a towte tempé-

rature, égale a la tension de vapeur saturée de U’éther anhydre.
Voiei, en effet, les résultats des mesures de Regnault :

Forces élastigues

Températures. du mélange. do Péther pur.  de I'eau pure.

. . mm mm mm

-+ 13,56 C, 362,95 361 ,4 13,106

20,40 440,32 440,0 17,83

26,73 562,79 563,6 26,09
33,08 ' 710,02 711,6 25,58 (1)

27,99 589,38 590,0 28,08

24,21 510,08 510,0 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 individuelles des substances isolées, présente d peu prés
celle de Péther seul. 1l est certain néanmoins que la vapeur n'est
pas formdée par I’éther scul et que la vapeur d’cau s’y Lrouve

mélée. »

Réservons U'indice 1 a 'éther et U'indice 2 4 I'eau. A la tempé-
rature T, les deux couches qui peuvent subsister c¢n présence
l'une de 'autre ont pour concentrations respectives s(T) et S(T?,
§(T) se rapportant a la couche la plus riche en éther, eL, par con-
séquent, étant inférieur a4 S(T).

Prenons une masse fixe 91U, d’éther anhydre et ajoutons-y une
masse DL, d’eau, graduellement croissante. A une températurc
donnée T, étudions comment la tension II de la vapeur varie avec
My
Blen
Lorsque X part de zéro, IT part de la tension P, (T) de Téther

le rapport X =

pur; la ligne représentative ( fig. 19) part du point Py,

Lorsque X varie de s(T)a S(T), Il garde unc valeur invariable,
qui, d’aprés I'observation de Regnault, est égale & la tension de
vapeuar saturce de I'éther pur; la ligne représentative est une droite,
aA, parallele & OX, et dont le prolongement passe au point Py,
Lorsque X croit de S{T) 4 + oo, Il diminuede P (T) & P,(T),

(*) Cette valeur dc la tension de la vapeur d’eau est évidemment erronée.
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tension de vapcur saturée de I'eau pure; la ligne représentative
décrit un arc AB, asymptote a la ligne P, P}, d’ordonnée P,(T).

Fig. 19.
n
Py. a
P, —
0 3

Quelle est la marche de la ligne représentative lorsque X varie
deoas(T)?

1l est naturel de supposer que celte ligne est le prolongement
P, a de la droite a A ; que, par conséquent, lorsqu’on ajoute ade
Uéther une quantité d’eau assez petite pour que le mélange
ne se sépare pas en deux couches, la tension de la vapeur
mizxte émise par le mélange demeure, & toute température,
égale a la tension de vapeur saturée de 'éther pur.

Cettec hypothése a été expérimcentalement vérifiée par M. L.
Marchis ('), en déterminant les points d’ébullition des mélanges
d’éther et d’eau sous la pression atmosphérique. Voici les résul-
tats obtenus par M. L. Marchis; la pression extérienre dlait
de 768mm 5-,

Volume d’ean ajouté
& 100™ d’éther anhydre

{température exiérieure 14°,5). Point d'ébullition.
cC o
o (éther anhydre)....... -+35 C.
Le mélangc D 35
esl G 35
homogénc_ b REEEEREEE 35
2,5 il e .. 35
Le mélange 355
est i Le point d’ébullition
séparé [: ’ varie
en entre 34° g et 35°.
deux couches. | 7
200

(') L. Marcuts, Sur les melanges d’ether et d’'eau (Comptes rendus, t. CXVI,
p. 388; 1893).
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Sil'on maintient U'ébullition d'un mélange séparé en deux cou-
ches, la température d’ébullition demeure constante jusqu’a ce que
la couche supérieure, la plus riche en déther, soit réduite & une
pellicule trés mince; au moment ou celle-ci se déchire, la tempé-
rature s'éléve brusquement,

L’observation curieuse faite par Regnault au sujel des mélanges
d’éther et d’eau n’cst pas enticrement isolée; 'éther amylvaléria-
nique forme, avec I'cau, un mélange qui se sépare en deux cou-
ches. Le point d’ébullition duo mélange ainsi séparé en deux cou-
ches est, d’aprés les expéricnces d’Isidore Pierre et Puchot ('),
égal & 100°, point d’ébullition du plus volatil des deux liquides
mélangés, qui est Peau. Il est extrémement vraisemblable qu’en
ajoutant a dec I'eau assez pen d’éther amylvalérianique pour que la
séparation en deux couches ne se produise pas, on obtiendra un
mélange dont la vapeur mixte aura, a toute tempdrature, une ten-
sion égale a la tension de vapeur saturée de I'eau pure.

Il n'est pas douteux que I’étude de la vaporisalion des mélanges
susceplibles de se séparer en deux couches fournirait d’autres
exemples de la loi remarquable signalée par Regnault.

Cetle loi, nous Vallons voir, nous reuseigne d’une manidére treés
compléte sur les propriétés des mélanges liquides qui y sont
soumis.

Si nons considérons, en effet, un mélange liquide homogeéne
qui, & une température délerminée, émet une vapeur mixte dont
la tension ne dépend pas de la composition du mélange, nous
pourrons lui appliquer I'égalité (10), qui devra donner constam-

ment
dll = o.

Pour cela, il sera nécessaire et suffisant que 'on ait constam-
ment

my M,
my My

Ainsi, st un mélange liguide homogeéne fournit une vapeur
3 8 q &

(*) IsmorE PIERRE et PucnoT, Observations sur la distillation simultanie de
plusieurs liguides non miscibles ou sans action dissolvante sensible ’un sur
‘autre ( Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. XXV, p. 145; 1872).
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mizte soumise a la loi de Regnrault, la vapeur a constamment
la méme composition gque le liguide.

Nous avons supposé, pour démontrer ce théoréme, que les li-
quides avaient un volume spécifique négligeable et que la vapeur
mixle ¢tail assimilable & un mélange de gaz parfails; mais on
pourrait également I’établir sans invoquer ces restrictions; il suf-
firait de faire usage de 1’égalité (23) du Chapitre I. Cette égalité
montre que si la tension totale 11, qui assure I'équilibre d’un mé-
lange formé de deux couches, est, & une température donnée, in-
dépendante de la concentration S de 'une des couches, c’est que
les deux couches qui peuvent subsister en équilibre en présence
I'une de autre ont la méme coneentration.

Prenons une masse I, du corps 1; ajoutons-y une masse L,
du corps 2 jusqu’au moment ou, Ly atteignant la valeur I, s(T),
le mélange commence A se séparer en deux couches. Supposons
que la dissolution du corps 2 dans le corps 1 obéisse a la loi de
Regnault jusqu’a ce moment.

A partir du moment ot le mélange se sépare en deux conches,
la tension de la vapeur et sa composilion demeurent invariables.
Or, au moment ot la séparation a eu lieu, la vapeur avait la com-
position du mélange homogéne, qui devenait, & ce moment-1a,
précisément égale a la composition de la moins concentrée des
deux couches. La vapeur émise par le mélange liquide séparé en
deux couches a donc constamment la composition de la moins con-
centrée des deux couches.

Alusi, prenons une dissolution du fluide 2 dans le fluide 1,
et supposons que la tension de la vapeur mizte émise par
cette dissolution demeure égale & la tension de vapeur saturée
du liquide 1 jusqi’au moment ot le mélange liquide se sépare
en deux couches. Le mélange liquide séparé en deux couches
émettra constamment une vapeur dont la tension sera la ten-
sion de vapeur saturée du liguide 1, et dont la composition
sera identique & celle de la couche la plus riche en liquide 1.

Par exemple, un mélange d’éther et d’cau séparé en deux cou-
ches donnera une vapenr dont [a composition sera constamment
identique & la composition de la couche la plus riche en éther. Si
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I'on soumet un pareil mélange i la distillation, ce sera cetie couche
seule qul passera tout d’abord a la distillation, et la masse de la
couche la plus riche en eau ne commencera i décroitre que
lorsque la premiére couche aura disparu en enticr.

Nous allons voir que la loi de Regnault nous permet de déter-
miner, pour un mélange liquide qui lui est soumis, Pexpression

., OF (. T) 0F(a,
des quantités OF (2. T) 9l (z, T)
ox

ox
Les égalités (g) nous dounent, en effet,
Gw pr My

AWy Pa my

D’alleurs, s1le mélange suit la lor de Regnault,

my M, I

— = ==
my M, =

en sorte que I'on a, dans ce cas,

Qwmypp L

%3 W3 Pg x

ou

2w
log 7 +logpy logps+ logzr = o,
%y W
égalité qui permet d’écrire

=o.

. d log ps olog ps 1
(18) I

Les égalitds

dFJx,T)*AERTEL]og/:{
( SWW = o L om
7) ?ng(m,T) SR dlogp,
OFy (2, T) _ 4ER dlogp,

ox Ay Ty oxr
compardes & I'égalité (18), donnent

poy MTE ) OF (e T) | 4BRT

ox ox x

A cette égalité, joignons I'identité
dF,(z, T) OFy (2, T)
_¥‘,7‘._. —“+ X — -

L —op
dx dr ’

el nous Llrouverons quc, pour wn mélange liguede qui suit la lot
Fac. de Lille. Tome [ -~ D7

/
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de Regnault, on a les égalités

OF, (2, T) 4ERT
0x  a®IE - A
(19)
IFu(@,T) _  4ERT
T oz '7(x)m1x+rz2m2)r-

La premiére de ces égalités {1g) s’intégre immédiatement, si 'on

observe que, pour z = o, ¥, {z, T) sc réduit a ¥ ('T); clle donne

. A SR
(20) Fy(x, T) =W{(T) f‘%m—lTlog(ulmlxa‘—agwﬁ.

Nous ferons usage des égalités (19) dans la saite de ce Cha-
pitre; dés maintenant, elles suggérent quelques remarques.

Pour les valeurs infiniment petites de la concentration x, clles
se réduisent aux égalilés

( OF (. T)  §XRT
oz T aw,
(21) ¢ . ,

| 0Fa(r, ) 4ERT

Jr oAy TTy X

Ces égalités sont aussi celles que nous trouverions si le fluide 2
¢tait un gaz, soluble dans le liquide 1, et si la solution, tris peu
saturée, suivait la loi de Henry[voir Chap. 1V, égalités (1)]. Elles
caractérisent les corps 2 qui, dissous daos le corps 1, fournissent
nne dissolution appartenant & la séric normale (1). On peut done
énoncer le théoréme suivant :

ST un mélange liquide suit la lo¢ de Regnault, et sl est trés
peu concentré, il constitue une dissolution appartenant ¢ la
série normale.

Il faut d’ailleurs remarquer que les équations (19), exprimant
la loi de Regnault, peuvent bien représenter unc approxtmation
suffisante pour les mélanges dont la concentration est inféricure

4 une certaine limite; mais elles ne peuvent fournir I'expression

10 et JF,
2z Jx

analytique exacte des quantités

(') Dissolutions et Melanges; 2° Mémoire : Les proprictes physigques des
dissolutions ( Travauz et Memoires des Facultés de Lille, t. 111, p. D.18).
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Cela est évident sil s’agit de liquides miscibles en toute propoer-
Ltion.

Les équations (19, en effet, exigent que la vapeur mixte émise
par la solution de concentration x ail unc tension conslamment
égale 4 la tension Py (T) de la vapeur saturée du liquide; si ces
formules étaicnt exactes quel que soit 2, on voil que, pour z =+,
Ja tension de vapeur du mélange serail encore égale a P, (T); or,
dans ce cas, elle doit se réduire & la tension de vapeur saturée P, ('T)
du Jiquide 2; les deux tensions Py (1), P, (T) seraient donc égales
entre clles, ce qui n’a pas licu en général.

1l semble, tout d’abord, que le méme raisonnement ne soit pas
applicable aux mélanges liquides qui se séparent en deux couches;
on pourrait penser quc les formules (1) représcntent les expres-

Fy (%, T) er T)

0w et dc

pour les valeurs de

OF (0, T) 4F (2, T)
dz oxr
sont représeniés par des expressions analytiques différentes pour

sions analytiques d('

comprises entre o eL.s'('l el qu’au conlraire -

les valeurs de # comprises entre S(T) et +- 0.
Mais upe semblable hypothése est inadmissible si 'on accepte
ce que nous avons supposé, au Chapitre IT, an snjet des mélanges

liquides susceptibles de se partager en deux couches. Nous ayons
B F,(m,T) O F (@ T)

admis que 2~ constituaicnt deux branches d’une
. foncti ul( , T T ! d

méme fonction —= 22— analytique pour toute valeur de # de o

. dF(.z‘.T dF, (x, T , .

3 o) que —> )CL—ZE’-—) constituaient deux branches

d'une méme fon(:l,i()rl - é LU, .ma]vthue pour toute valeur de z

de o ad 4+ .

Si 'on observe qu'une fonction de x, analytique pour les
valeurs de & comprises entre o et s(T), ne peut se prolonger ana-
Iytiquement de deux manidres distinctes pour les valeurs de 2 qui

surpassent s(T'), on voit que ['on ne peut admettre que les éga-
P ; q 8

NiLés eprésentent les expressions analyliques de Ot oF
€s (19) représentent les expressio analytiques de —% ==,

pour les valeurs de  comprises entre o et s(T), sans admeltre en

méme temps qu’cllcs représentent les expressions analytiques de
oF, dF

2

o pour les valeurs de 2 comprises entre S{T) et 4.
x
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Dés lors, on voit facilement qu'elles exigeraient que la tension
de vapeur du mélange demenrat égale a P, (’1) méme pourz =-1 o,
ce qui est impossible, puisqu’elle doit alors égaler P,(T).

Les formules (1g) ne peuvent donc jamais étre que des formules
approchcées, et 'on pent en dire antant des formules (2.1) avee
lesquelles elles se confondent pour des valeurs infiniment petites
de z. [l en résulte, en particulier, que la loi de Regnault ne peut
Jamais étre qu’une loc approchée.

§ III. — Phénoménes thermiques qui accompagnent le mélange
des liquides volatils.

Prenons deux liquides 1 ¢t 2, que nous suppaserons tout d’abord
miscibles en toute proportion. Formons-e¢n, 4 la température T,
un mélange de concentralion z. SI nous ajoutons a ce mélange
unc masse 8M, du liquide 1, une quantité de chaleur L, &M, sera
dégagée; st nous ajoutons une masse 8M, du liquide 2, une quan-
tité de chaleur L, éM, sera dégagée. Proposons-nous de calculer
les quantités Ly et L.

Nous aurons é¢videmment

O a1 t] Bl L AER A o1

oT dl
iLa= [T 2R rge | [ 1 P vy en).

Les identilés
¥i(o, TYy=w\(T),
Fu( 1o T) = W (T)

permettent d’éerire les égalités précédentes sous la forme

X 2 3 |
EL,— f [1 o Fula, ) ,”J(“'i)] dz,
oz 6T ox
L F(x, 1) 0¥, /71)
EL, = gf [ Toxr T ld ’

ou bien, en vertu des égalités (7), sous la forme

- 4ER [ 02 log py (2, T)

bl = 21y B oxdT dz,
42 l)“ log py T

KLy — — (xR Tgf 0g P (:1 ) da -

i 22Ty x dz 0T
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Les 1dentités
p1(o, T)y =P (T),
pa(+22, T)y=Py(T)

donnent enfin

(22) 5
|

Telles sont les formules qui déterminent les deux chaleurs de
dilution du mélange liquide, lorsqu’on sait comment varient les
tensions partielles des deux fluides dans la vapeur mixte qui sur-
monte le mélange.

Les considérations précédentes ne s’appliquent plus sans modi-
fication lorsqu’il s’agit d’'un mélange susceptible de se sépaver en
deux couches.

Soient s(T) et S('T') les concentrations des deux couches qui sc
font équilibre & la température T. Soient Ly (a, T), Loz, T) les
chaleurs de dilution d’up mélange dont la concentralion z est
comprise entre o et s(T). Solent L\ (%, 1), L, (z, 1) Ies chaleurs
de dilution d'un mélange dont la concentralion z est comprise
entre S (1) et —+ oo,

Nous aurons encore

EL, - [T IR 1) g (a, T)] — [T aw (1) w;(T)J,

o7 21
‘ 9 Fylr, T) , AW, (T .
ILLQ:P RSARE Fg(x,[‘)J [T—fd ) \1r2(r)].
L’identuté

Fifo, T)=w(T)

permel encore d’écrire

ax
EL; = f [T 0 Fi(2, T) 9 FL('L'TJ] dw
J, ,

ox 0T dx
ou encore
. AL R }H(T ).
. =ty T
{23) ELy= aw ‘T dTl I')

Mais l'expression de ELs ne s’obtiecndra plus aussi simplement.
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102
Légalile o
& Fols, T) = ¥y (S, T)
donnera
OFs(s, T  0Fy(s,T) ds(T) 0F5(5 Ty dF,(5T)dS(T)
S TTY T g ar = JT 03 AT

Ces égalités, jointes a 'identité
Foyl4 o0, T) — W, (T),

permeltent d'éerire

o T @ Fs(2,T) aFy(z,T)
s ' f [ T mdT oz ]d‘"
-/

(24) ) (??F,(gr T) 77(1["2(@" T)
oxr JdT dx
( oy ,;1< 2(5, T) ds(T)  0F,(S,T) dS(T)
\ s dl 08 AT

En vertu des égalités (7), nous pourrons écrire

st T()ng(Z’,"[i)__dF‘l\(x!T) a4
[ T ezl oz

x

GER ., 712 logpa(a, T)
- s T,y T_l 6z 0T dr
L AERp O pla ) SRy dlogpaln T) d(T)
=T s LT By s(THT] T ayms ds T
+ > ’ 47
f [T'F(z"l) 0¥, ””,)]dx
Jsiry L oz 0T dx
o
Ay Wy S(T) or
4ER .. d poIS(T). T]  4XR ., dlogp, (S, T) dS(T)
= . -T2 - -T2
QQWQT dT log- Py(T) - g d5 dT
AFs(s, T) ds(T) dF,(8,T) dS(T)
s dr S T dT
:4—?:RT dlogpg(s T)dc(TA)_?l(j:]iQ(S T) dS(T)
25T, ds dT ZN] dT

Ces dgalités permettent de transformer 1'égalité (24) en

{ZR,. 9 NeR l) [S(T), T]
FlL,— 420 9§y, pale 1) L2 21
T 2T, 1 oT | log ® pals(T), T] — log P,(T)
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Remarquons maintenant qu’en vertu de la seconde ¢galité (1)
on a, quel que soit T,

pa[s(T), T)= p,[S(T), T},
el nous verrons sans peine que Uégalité précédente peul s'éerire

q Co o . ZlER a J PE(Z':T)
(23 bus) KL, =— ;273;'1‘ d—,flug, *P;(Tfﬁ)'

Les deux chaleurs de dilution L, et L, d'un mélange dont la
concentration est comprise cntre o et s('T) sont données pour les
dquations (23) et (23 bis), qui onl méme forme que les équa-
tions (22). On démontrerait de méme que les deux chaleurs de
dilution L', L, d’un mélange dont la concentration est comprisc
entre S(T) et -0 sont données par des égalités de méme forme.

Prenons une masse M, du fluide 1 et une masse M, = M, du
fluide 2 supposons que ces deux masses, en se mélangeant i la
température T, puissent dooner un fluide homogéne. Le mélunge
de ces deux masses dégage une quantité de chalear

Q(a, T) (M, + M,);
proposons-nous de déterminer Q(z, T).
Nous aurons évidemment

E(M, + M,)Q(a, T)

_ M,[T ﬂfl,g;l) —Fy(,T) — fl—\gﬁiET) +‘Y’1(T)]
M, [ T ,”E‘%%ﬁﬁ — Fy(z, T)—T d—%r(‘T—} + ‘L";(T)]
ou bien
(s 2) Q(z, T)
_ [T ?,I‘E(S;E'JE? —Fy(z, T)—T dq;ﬂfl) ~+ ‘F’Q(T)]

IFy (2, T)

AW (T
A—Z[T Tt

ar w,(T )] .

Py, T) -

Que les deux fluides 1 et 2 soient miscibles en toute proportion,
ou, au contraire, que le mélange puisse se séparer en deux couches
de composition donnée i chaque température, nous avons vu que
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Ion avail toujours

¥ (xz,T) d U (T) YR 0 (. T
722U ) e, Ty— T2 D) Ty = 2 9 o0 2105
JT (2, T) AT +W(T)= Otlm,T ()Tloa i’T(;F/)/’
DFy(2, T) (T) . 4R ) TT)
7252l Ty AT oy J 2R, 9 P
oT (@ T dT A1) =, T s Py(T,

Nous aurons donc

L+ 2)Q(w, T)

(22) — 4SRT? log +
| =4 w0 OF PT) apw, 0T 08 Py (T)

\

0 Pi(Z'vT) x d PQ(T T):,
(

Abordons, enfin, un dernier probléme.

Un mélange des fluides 1 €l 2 est, & la température T, séparé en
deux couches, 'une de concentration s(T), 'autre de concentra-
tion S(1'). Si Pon mélange an sysiéme soit une masse 6, du
fluide 1, soit une masse )R du fluide 2, les deux couches con-
servent I'unc la concentration s(T), lautre la concentration S{T),
mais la masse de chacune d’elles varie. Dans le premier cas, vne
quantité de chaleur £, (1) 8JIL, , dans le second cas, une quantité
de chaleur £ »(T)39K,, sont dégagées. Calculons &£ ,(T), £ ,(T).

SUPI)()SOHH (lll(’f leS dellx (‘()UC}ICS en pleSeIl(,C dldellt lllIle ]a
concentration s('T'), Uautre la concentration S('1'), mais que, par
addition soit du liquide 1, soit du liquide 2, la masse wde la pre-
miére angmente de Su et de la masse w' de la seconde de 8/, Le

sysitéme dégagera unc quantité de chaleur
(26) dQ == Q(s, T)dp + Q(S, T)op

I.a masse p se compose d’une masse M, du fluide 1 et d'une
masse M, du fluide 2; la masse ' sc compose d'une masse M| du
fluide 1 et d’une masse M, du fluide 2; on s

=My = My = My (14 5),
W= M, =W =M, (1+8),

et, par conséquent,
{ s = (1+ s) eM,,
(27) i e ,
S’ = (1 +8) M|

Soient 9Ly, I, les massecs totales des fluides 1 et 2 que le sys-
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I@,‘.Hl(‘. r('.nfm'me; nous avons
M; + M| = Iy,
My + M, —= Ny

ou bien
My M) = I,

sM; +— S M) = I,
" ce qui permet d’éerire
BM, - MY 3O,
s3M, 83V, = SI0L,
ou bien

{ (S —s5)8M, =83, - 8INs,

(28) ‘
e [ (5—-6)8\ = 300, — s301y.

Les égalités (26), (27) et (28) donnent
( [ (S—s5)dQ = (1-+5)Q(s, T) (SN, — 3INLy)
) (1 4+5)Q (8, TY( 3My—s3IMy).

Si, dans cetle égalité, nous faisons 3JIL; == 0, nous aurons
dQ = L4 (T)8My;

1, au contraire, nous {aisons 8Ly = v, nous aurons
dQ = £ 5 (T)39My;
nous aurons dong
(S—)L(TYy=S(r-+~s)Q(s, T)--s(14-8)Q(5, T),

(30) o
[(3—5) {a(T)= (0 +8)Q(8, T)— (1-+5)Q(s, T).
Mais 'égalité (25) nous donne

E(r-+5)Q(s, T)

105

5

! d mT) T] s(T) d P ( ) T]
_ 2 S f EL ° L L loe A
= AR, ar 08 ) am dT %F D
csre [0 ﬂlogm(s’T) L s(D "J‘Efa(LTJ] iﬁJ
-1 [2%a1 ds Xy @y os dr

E(r-+8)Q(S,T)

q A 1o PISITLT] | S(T) d ) paS(T), T
= 4ZRT: % 21wy dT log PU(T) @y Wy (l'l dT
. 1 dlogps(S, Ty  S(T) dlog pa (5, T)] dS(T)
— [LRT? [;1;1 e 55 il
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106 P. DUHEM.
Si l'on tient compte de ces égalités et des égalités | Chap. IV,
égalités (14)],

1 dlogp (s, T) s dlogpz(s,l) .

oy Ty os &g Ty os v
1 dlog py(S,T)H N S dlog p» (S, T)
aywmy 05 R 95 Y

ainsi que des égalités

Pils(T), T] =ps[S(T), T],
Pals(1), T = pa| SCT), T,

qui sont vérifiées quel que soit T'; on trouve

4R d Pl[f(T),T]
aionE L ar %8 Py

L L (T)y=
\ 4ER d pi[S(T\T]
/

—_—
. = ol L ar 198 T ) (T)
1
4ER d p-,[s(l‘),TJ

LM = e T ar 8 = b, 01y

2wy E
_ AR o, d o pa[S(T),T]
\ = samihi U 08 Po(T,

Les diverses formules établies dans ce paragraphe rappellent
les formules données par G. Kirchhoff au sujet de la chaleur de
dissolution des sels et de la chaleur de dilution des solutions sa-
lines. La comparaison dc ces problémes A ceux que nous venons
de traiter donne lieu & une remarque : dans le cas ol le mélange
étudié se composait d'un corps volatil et d’un corps fixe, nous
avons pu donner, pour représenter les divers phénoménes ther-
miques engendrés par la formation du mélange, deux catégories
de formules. Lies unes supposalent seulement les volumes spéci-
fiques du dissolvant, du sel et de la dissolution négligeables devant
le volume spécifique de la vapeur du dissolvant; pour les expliciter
eunti¢rement, 1l serail nécessaire de connaitre les lois de compres-
sibilité et de dilatation de cette vapeur. Les aulres, complétement
explicites, supposent la vapeur du dissolvant assimilable a un gaz
parfait.

Ici, au contraire, nous ne trouvons qu’une seule catégorie de

formules, correspoudant 4 un seul degré d’approximation, celui
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olt 'on suppose les vapeurs assimilables a des gaz parfaits ; c¢’est,
en effet, seulement dans ces conditions quc nous pouvons sou-
meltre la vapeur mixte A notire analysc, en vertu de la définition,
donnée par M. Gibbs, d’un mélange de gas parfaits.

§ IV. — Quelques applications des formules précédentes.

Nous allons appliquer 3 quelques cas particuliers intéressants
les formules établies au paragraphe précédent.

Supposons que le fluide 2 soit un gaz soluble dans le liquide 1;
la quantité L, (x, T) donnée par la premitre égalité (22a), repré-
sentera la chalenr de dilution de la dissolution de ee gaz.

Sile gaz sait, en sc dissolvant, la loi de Henry, on a[Chap. IV,
égalité (21)]

oL@,

Pz, Ty =P (T)e %m:"

ct, par conséquent,

d . pi(z,T)

3] ; =0
oT "8 TP (T) ’
en sorte que la premicre égalité (22) entraine la conséquence sui-
vante :

Lorsgu’une solution gazeuse suit la loi de Henry, la dilu-
tion de cetle dissolution ne met en jeu aucune quantité de
chaleur.

Nous avions annoncé ce théoréme au § 1l do Chapitre précé-
dent.

Ltudions maintenant un mélange liquide qui suive la loi de Re-
gnault, tant que la concentration z est 1nféricure a la concentra-
tion s{T) au dela de laguelle le mélange cesse d’étre homogéne.
Telle est la dissolution de Veau (liquide 2) dans Véther (liquide ).

L’hypothése dont nous partons est celle-ci :

Pour toute valeur de z inférieure ou égale 4 s(T), on a

Pz, T)+py(2, T) = Py(T).

Nous avons va que, dans ce cas, on avait, en verlu du théoréme
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de Gibbs et de Konowalow,

1[1?!'1[1)1(3:',71‘7) o

arwapy(x, T) x

Ces deux égalités nous donnent

[ FION
P Py(T
. Smx,T) oo ama; P
b
_ LRk EONR Y Ee
{pﬂ(m’T)H(12m2+'u1m1:1;)}1(l).

Reportons dans ’égalité (23) la valeur de p, (z, T) donnée par
la premiere égalité (32); nous trouvons

(33) L, =o.

L’addition d’une petite quantité d’éther a une dissolution
homogéne d’eau dans U’éther ne met en jeu aucune quantiié
de chaleur.

Reportons dans 1'égalité (23 bis) la valenr de py (2, 'T') donnde
par la seconde égalité (32); nous trouvons

4XR d Py(T)

2 o A
18 5,0

(33 bis) o= L T

Lorsqu’a une dissolution homogéne d’eau dans Uéther on
ajoute une quantité d'eau assez petite pour que U'homogénéité
ne soit pas troublée, 1l se dégage une quantité de chaleur in-
dépendante de la dilution initiale du mélange; au moyen des
tables de tensions de vapeur de Uéther pur et de Ueau pure,
on peut calculer cette quantité de chaleur.

Mélangeons une masse M; d’éther et une masse My, =z M,
d’eau, z étant inféricur as('T); il se dégage une quantité de cha-
leur (M, + M,)Q(x, T), que 'on peut déterminer soit au moyen
de I'égalité (33 bis), soil, plus simplement, au moyen de I'égalité
(25), en y remplacant p,(z, T), py(2, T) par leurs valeurs dé¢-
duites des égalités (32); on trouve ainsi

AZR x d ., P(T)
4 Q T)=— L —_— 2 7 1\ "7,
(39 o D= ok Tz ar 08 py(1)
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En verta des égalités (31), les égalités (32) deviennent

. _ ATR o d L
G = o T ar % to - aymis (1)
. _ 4ZR d GHUHS(T)J E(T)
—L‘E(T)irmlmll‘: T ﬁlog awy+ 21w s(T) P‘Z(TS
ou bien
,  4ZR., I ds(T)
LD == o T o T am s(T) T
Ty 4ER, v ds(h)
(35) LD = = P T e m s e (1)) 4t
ASR o d o P(T)

\ T awk  dT U8 B (T

.

Lorsqu’on ajoute une petite quantiié d’éther & un mélange
d’éther et d’eau séparé en deux couches, il se dégage une cer-
taine quantité de chaleur; pour calculer cetie 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 pelite quantité d’eau @ un miélange
d’éther et d’cau séparé en deux couches, il se dégage une cer-
taine quantité de chaleur; pour calculer cette quantité de
chaleur, il suffit de savoir comment varient avec la tempéra-
ture :
© La concentration de la couche la plus riche en éther;

2° La tension de vapeur saturée de U'éther;
3¢ La tension e urée eau.
3° La tension de vapeur saturée de leau

-—

Nous avions déja donné la plupart des formules indiquées dans
ce Chapiire (). '

(*) P. Drusy, Sur les vapeurs ¢mises par un mélange de substances vola-
tiles (Annales de {’Ecole Normale supérieure, 3° série, t. IV, p. g; 1887). —
Quelques remarqgues sur les melanges de substances volatiles (Annales de
I'Ecole Normale supéricure, 3¢ série, t. VI, p. 153; 188q).
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CHAPITRE VI

QUELQUES PROBLEMES DE DISSOCIATTON.

§ I. — Enoncé des problémes qui seront é¢tudiés dans ce Chapitre;
généralités sur ces problémes.

Imaginons un corps solide 3 formé par 'union des deux corps 1
el 2. Les corps 1 et 2 peuvent se présenler soit a I'état gazcux, soil
a I'érat liquide.

Si le corps solide 3 se trouve sculement en présence des deux
corps t et 2 a Pétat gazeux, le systéme est soumis a des lois que
nous avons éindices en détaill dans un antre travail (*).

Ces lois cessent d’étre applicables aussitdt que le systéme ren-
ferme un mélange liquide formé des corps 1 et 2 et contenant
aussi, en général, une certaine masse du corps 3 en dissolution.

Deux cas dotvent alors élre distingués selon que le corps 3 est
en entier & I'état de dissolulion, ou, au contraire, qu’un excés du
corps 3 subsiste a4 I'état solide; 'examen de ces denx cas constitue
deux problémes que nous allons mettre en équations et discuter.

Supposons d’abord que le systéme ne renferme pas d’excés du
corps 3 & I'état solide. Le mélange gazenx renferme une masse m,
du corps 1 et une masse m, du corps 2. Le mélange liquide ren-
ferme des masses M, M,, M; des corps 1, 2 et 3. II est la pression
extéricure et T la température absolue du systéme.

Soient f,(m,, mq, II, T, fu(m,, my, M, T) les fonclions po-
tentielles des corps 1 ct 2 dans le mélange gazeux. Soient
Fo (M, My, My, 11, T), Fo (M, My, M,, IL,T), FFy(M,, M., M;, 1I,T)
les fonctions potentielles des corps 1, 2 et 3 dans le mélange Ii-
quide. Le potenticl thermodynamique du mélange sous la pression
constante II, & la température T, a pour valeur

(1) D =my fi-1 - myfo+ M Fy~- My Fy+ MyF,.

(') P. DuneM, Sur la dissociation dans les systémes qui renferment un me-
lange de gaz parjfaits ( Travauz et Mémoires des Facultcs de Lille, t. 11, u= 8,
p. 132; 1892).
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On peut imposer an systéme diverses modifications virtuelles :

1° On peul imaginer qu'une partie du corps 3, dissous, se dé-
composc et que les corps 1 et 2 produits passent a I'état gazeux.

Supposons qu'une molécule du corps 3 soit composéc de ny mo-
lécules du corps 1 et de n, moléeules du corps 2; soientm,, m, les
poids moléculaires de ces deux derniers corps; dans la modifica-
tion coosidérée, les masses my, m,, M; subiront des accroisse-
ments 8ni,, Em,, SM,, liés par les relalions

Sm, Sm, M,

Wy New,; R Wy Nyt

e potentiel thermodynamique éprouve une variation

¥
A ram fi - s fo-— (0B ngwy ) Fy ] EM.

ep == — —
1w+ 12507y

En ¢galant cette variation 3 zéro, nous obtenons la premiére
condition d'équilibre
(2) m oy f1+ nywy fo— (n1 w1+ nywe) Fy= o.

2° On peul imaginer qu’une partie du corps 3 se décompose,
et que les composants demeurent en dissolution; cette modifica-
tion virtuelle fournit la nouvelle condition

(€)) nio i+ nywy Fy— (nywm + nawy )F3 —~ o

3° On peut imaginer que chacun des corps 1 et 2, contenus
dans la dissolution, se vaporise; on est ainst conduit aux deux
conditions d’équilibre
‘ f( = Fy,
) fam= ¥

Les conditions (2) ct (4) entrainant la condition (3), on peut
effucer cetle derniére.

Soit J1L,, la masse totale du corps 1, libre ou combiné, ct N,
la masse totale du corps 2, libre ou combiné, que renferme le

(4)

systtme. On aura

n o
my+ M+ AL RS
ny oy + oy

M3 = Iy,

2276 = OT,.

my+ My —
7@y = Ny Ty
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Lors donc qu'on se donnera les masses DUy, 910, la pression I
et la température T, la composition du systéme en équilibre sera
définie par les équations

Ji=Ty,
f2: Fis
nyoy fi+ npwy fr—(ny @+ e )Fy= o,
(5) < nw
M- My —270 M= O,
7, W)+ NyWy
7o s
Pig - My~ - — 212 M; — I,

Ny Ty = Ha Ty
qui détermineront les cing inconnues
my, nmy, My, M,, M.

Supposons maintenant que le systéme renferme un excés du
corps 3 al'¢lat solide, et soit w; lamasse de ce solide; soit W, (1T, T)
le potentiel thermodynamique de 'unité de masse du solide 3 sous
la pression constante I, & la température T. Sous celte pression

¢t & cette température, le polentiel thermodynamique du systéme
aura pour valeur '

(6) D =my fi+my fr+ M T+ MaFo MyFy+ w3 W

Nous pourrons encore imposer au systéme les modifications vir-
tuelles qui ont fourni les conditions d'équilibre (2), (3) et (4);
/
mais nous pourrons aussi lul en imposer de nouvelles :

1* Nous pourrons supposer qu'une partie du solide 3 se décom-
pose et que ses composants passent & 1'état gazeux; nous obticn-
drons ainsi la condition d’équilibre

(7) nmwy fi+nws H—(nyw 4+ ey ) E — o,

2° Nous pourrons supposer qu’une partie du solide 3 se décom-
pose et que ses composants enlrent en dissolution; nous oblien-
drons la condition d’équilibre

(8) o Fy+ naw Fo— (R -+ naw,) ¥, = o.

3¢ Nous pourrons supposer qu'une partie du corps 3 se dissolve,
ce qui nous donnera la condition d’équilibre

(9) Py = W,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DISSOLUTIONS ET MELANGES. 113

Les conditions (7), (4) ¢t (9) entrainent les conditions (2), (3)
et (8) que 'on peut eflacer.

Lors donc qu'on se donncra les masses 91Uy, Ly, la pression 11
ctla temapérature T, la compositign du systéme cn équilibre scra
définie par les équations

fl:Fh
f‘-’-?F‘u
lpc’!:F37

(10) [ B i ey i (mw+ nym) W =o,

—

My My — 920 (M, 4 ) = o,

R Ty~ Ny Ty

755
my My o — 22

T2 (N )= o,
ny Wy NaWy

qui déterminent les six inconnues
my, my, My, My, Mi, o ous.

Ce second probléme conduit immédiatement A une remarque
importante; ’équation

e i+ Rewy fi— (D4 ) Wi =0

est la condition d’équilibre que 'on aurait obtenue si le solide 3
et été en présence seulement des gaz 1 et 2, le systéme ne ren-
fermant pas dc liquide. Ainsi, si I’on supprimait le mélange li-
quide que le systéme renferme, le mélange gaseuz qu'il con-
tient demeurerait en équilibre en présence du composé solide.
Cetle proposition ne serait plus applicable & un systéme qui ne
renferme pas.de composé solide.

Ce que nous venons de dire est général.

Supposons maintenant lc mélange gazeux assimilable & un mé-
lange de gaz parfaits. Soient p,, p, les pressions particlles des
corps 1 et 2 dans ce mélange; nous aurons

Ji=2(p:, T),
(11) .
Jo= By(ps, T).
@ (py, T) ¢tant le potentiel thermodynamique du gaz 1 sous la
pression constanle p,, a la température T, et ®,(p,, T) le polen-
Fuac. de Lile. Tome 1, — D.8
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tiel thermodynamiqne du gaz 2, sous la pression constanle Py, 4 la

température T.

Si nous posons
N =

(1) g1 = 4 s Gy = 4
o @, Ay Wy

nous aurons, en désignant par V le volume du systéme,

(13) { 71V =RaiTmy,
I )
{ P2V =RoyTmy.

Considérons un systéme de volumeV, porté 4 la température T,
et renfermant des masses totales 91L,, 1L, des corps 1 et 2. Sile
systéme ne renferme pas d’excés du corps 3 a1’état solide, les cing

Inconnucs
P1, P2, M;, M M,

seronl déterminées par les équations
Fy (M, My, M;, T)= 1 (p, T),
Fa(My, Mg, M, T) = P3( ps, T),
(niwy+ nywy) Fy(My, Mg, My, T)=nyay ©,( p, T )+ newy Pe(pg, T),

(14) « 8
BE P 4 M+ — el ~M;= I,,
V o N6y 1y Wy

BT p + My+ o Tewr M; —= Mo,

YV aq 7T - Ny Ty

qui résultent des équations (5), (11) et (13).
Si le systéme reaferme un excés du solide 3, les six inconnues

P, p2, My, My, M, ps

seront déterminées par les équations
(nywy 4+ new: ) W3 (T) = nywi Py (p1, T)+ nawy $2(p2, T),
Fl(Mb 1\12; NIB: T): @y (Pi, T)s
Fo(M;,Mq, M;, T) = Py (p2, T),
Fy (M), Mg, M;, T)= W, (T),

(13)
RT p, n4 @y -
Voo M e ey M )= I,
R p2 |y P (Mytopg) = IR
V o 2+n‘m1—r—n2m2 3 pa) = »

qui résultent des équations (10), (11) et (13).
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La premiére de ces équations n'est autre que celle qui fait con-
naitre les pressions partielles p, et p, lorsque le mélange gazeux
est en conlact seulement avec le composé solide. Nous avons vu
ailleurs qu’elle entrainait, entre aulres conclusions, cetle loi,
énoncée tout d’abord par M. Naumann :

Le produit PrTTpl®9s st une Sonction de la température
seule.

Cette conséquence de la théorie précédente a été expérimenta-
lement vérifiée par M. Isambert.

Le cyanhydrate d’ammoniaque est un corps solide qui se dissocie
en gaz ammoniac et vapeur d'acide cyanhydrique. Sil’on introduit
dans le systéme un excés d’acide cyanhydrique, celui-ci ne tarde
pas a se condenser en partie a l'état liquide ct & dissoudre de
I'ammoniaque el du cyanhydrate d’ammoniaque.

Prenons d’abord un systéme renfcrmant seulement du cyanhy-
drate d’ammoniaque solide et un mélange gazeux d’acide cyanhy-
drique et d’ammoniaque. Soient p(, py les pressions partielles
des deux gaz. Comme on a, dans ce cas,

110 = 3Ty T3,

le produit p, p, sera unc fonction de la température seule. Il est
ais¢ de voir quelle est la signification de cette fonction. Si nous
supposons que le cyanhydrate d’ammoniaque se dissocie, 4 la tem-
pérature T, dans une ecnceinte préalablement vide, le mélange
gazeux atteindra une tension Py (T). D’ailleurs on aura, dans ce
cas,

Py(T) Py (T)

Zsll)) pa= L

=
p 2 2

La fonction de la température a laquelle est constamment égal

le produit pp, est donc %T) :
PZ(T
(16) pior=

Les expériences d’lsambert montrent que cette loi est vérifiée
toutes les fois que le mélange gazeux se trouve seulement en pré-
sence de cyanhydrate d’ammoniaque solide.
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D’apres la Lthéorie précédente, elle doit encore élre vérifide si
le systéme renferme un mélange liquide, pourva gu’d renferme
également un excés de cyanhydrate d’ammoniague solide.
Pour vérifier cetle proposition, [sambert (*) a aspiré aune partie

du mélange gazceux et I'a analysé. 1l a trouvé

pr= 29" 5,
P2 = 38475,
Pindice 1 se rapportant & ammoniaque et I'indice 2 & P'acide
cyanhydrique. D’antre part, 'expérience directe donne a la méme
température
Py(T) = 235",
P2(T)

Si l'on forme le quotient 4‘ » on doit, d’aprés I'égalité (16),
P2

obtenir py, c¢’cst-a-dire 2g™™ 5; on trouve 35™™. Celle concor-
dance peut étre regardée comme suffisante dans des recherches

soumises & d’aussi graves causes d'erreur.

§ II. — L’observation de MM. Moitessier et Engel.

L’¢tude de la dissociation présente des faits analognes & ceux
qui ont été obscrvés par Regnault dans I'étude de la vaporisation
des mélanges d’éther el d'eau. Le premier fait de ce genre a éié
signalé par MM. Moitessier et Engel (1) au cours de leurs travaux
sur la dissociation de I'hydrate de chloral.

A Go°, I'hydrate de chloral se dissocie en eau el chloral aubydre;
il émet des vapeurs qui sont un mélange de ces deux corps. Lorsque
Phydrate de chloral liquide est exempt de tout mélange ct qu’il se
vaporise dans une encelnle préalablement vide, ces vapeurs ont
une lension de 146™™. A la méme température, le chloral anhydre
a une tension de vapeur de 212™™,

(*) Isaxeent, Sur le cyarhydrate d’ammoniaque { Annales de Chimie et de
Physique, 3° série, t. XXVIII, p. 332; 1883).

(*) MorTrssiERr et ENavL, Sur les lois de {a dissociation (Comptes rendus,
t. LXXXVIIIL, p. 86r; 187g).
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Cela posé, voicl en quol consiste 'obscrvation de MM. Moites-
sier et Engel, telle qu’ils la rapportent cux-mémes :

« Nous avons Introduoit, disent-ils, de la vapeur de chloral
anhydre 4 une tension supéricure a la tension de dissociation de
I'hydrate. Pour cela, nous avons opéré & la température de 6o°,
comme il a été dit plus haut. Dans notre expérience, la Lension
du chloral anhydre était de 200™™. Dans ces conditions, Uhydrate
de chloral ne se décompose plus ni ne se volatilise. Le niveau du
mercure ne change pas, quelle que soil la quantité d’hydrate
introduite. »

MM. Moitessieret Engel ont indiqué quelques autres ex périences
de vérification qu’ils ont interprétées comme la précédente, en
admettant que, dans la vapeur de chloral anhydre 4 une tension
suffisante, I’hydrate de chloral ne pouvait ni se vaporiser ni se
dissocier. Il est extrémement vraisemblable que cette explication
n’est point exacte et que la véritable interprétation des faits
observés par MM. Moitessicr et Engel doit étre demandée a des
considérations analogues & celles que nous allons développer au
sujet d’autres faits.

M. Isambert, en eflet, a retrouvé des faits du méme genre dans
Pétude de la dissociation du cyanbhydrate d’ammoniaque (*).

Le cyanhydrate d’ammoniaque, placé dans une enccinte vide,
émet des vapeurs que 'on est conduit & envisager comme un mé-
lunge d'acide cyanhydrique et de gaz ammouniac. En présence d’un
cxcés de gaz ammoniac, la tension de ces vapeurs varie conformd-
ment aux lois qui ont été découvertes par M. Naumann et par
M. Hortsmann, et dont les idées introduites en Thermodynamique
par M. Gibbs fournissent si aisément la démonstration.

Lorsqu’on met du cyanhydrate d’ammoniaque en présence d’un
excés d’acide cyanhydrique gazenx, la dissociation do sel peut
fairc prendre i la tension de ce dernier guz une valeur assez grande
pour que ce gaz se condense en partie. Leliquide ainst formé peut
naturellement dissoudre du gaz ammoniac ct du cyanhydrate

(V) Isausrur, Swur le bisulfhydrate et le cyanlydrate d’ammoniaque
(Comples rendus, L. XCIV, p. 998; 1882). — Sur le cyanhydrate d’ammo-
niague (Annales de Chimie et de Physique, 5 série, t. XXVIIT, p. 332; 1883).
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d’ammoniaque. Les choses étant dans cet élul, on observe que la
pression totale exercée par le mélange d’acide cyanhydrique et
de gaz ammoniac est indépendante de la quantité plus ou moins
grande d’acide cyanhydrique et de cyanhydrate formés, pourvu
qu’il y ait assen de maiiére pour saturer Uespace; de plus, cetle
pression totale est, dans tous les cas, exactement égale & la tension
de vapeur saturée de 'acide cyanhydrique pur.

Voici, par exemple, quelques nombres cités par M. Isambert :

Tensions
de AzHAC Az de HC Az du mélange
Tewmpératures, seul. seul. AzH4CAz+HC Az,

. mm mm mm

7.4 176,7 365,7 365,7
9,2 196,0 3947 394,7
9,4 204,9 408,56 410,0
10,2 214 426,6 428,2
11,4 235 ,5 443,2 £43,2
15,7 300,5 525.5 526,1

MM. Moitessier et Engel avaientinterprété les faits qu'ils avaient
observés dans I’étude de I'hydrate de chloral, en admettant que
I’hydrate de chloral devenait incapable de se vaporiser ou de se
dissocier en présence d'un excés de chloral anhydre. M. Isambert
s’est demandé si les résultats qu’il avait obtenus étalent susceptibles
d’une semblable interprétation. Fallait-1l admettre que le cyanhy-
dratc d’ammoniaque devenait incapable de se vaporiser ou dc se
dissocier en présence d’un excés d'acide cyanhydrique, et que les
vapeurs dont 1l avail mesuré la tenslon étaient exclusivement des
vapeurs d’acide cyanhydrique? Par D'action de 'acide chlorhy-
drique sur ces vapears d’une part, par leur analyse d’autre part,
M. Isambert a montré que ces vapeurs étaient formées par un mé-
lange d’actde cyanhydrique el de gasz ammoniac. Le phénomcéne
en question est donc entiérement semblable au phénoménc que
présente la vaporisation d’un mélange d’éther et d’eau. On peut
lui appliquer des considérations théoriques analogues.

Nous supposerons tout d'abord que le sysiéme ne renferme pas
assez de cyanhydrate d’ammoniaque pour que ce dernier se pré-
cipite a I'état solide. Isambert ne nous a fourni aucun renseigne-
ment expérimental relatif 4 ce cas, mais on peut présumer que,
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dans ce cas encore, la tension de la vapeur mixte demeure égale &
la tension de I'acide cyanhydrique pur. C’est une hypothése qu’il
serait intéressant de vérifier par lexpdrience, de méme que
M. Marchis a vérifi¢ hypothése analogue relative aux mdélanges
d’éther et d'eau.

Tant que le systéme ne renferme pas de eyanhydrate d’ammo-
niaque solide, les conditions d’équilibre sont représentées par les
équations (14).

Nous allons chercher comment varient les pressions particlles
Piy P2 du gaz ammoniac et de l'acide cyanhydrique lorsqu’on
passe d’un systéme défini par certaines valeurs de 90y, My 4 un
autre syst¢me défini par des valeurs U, 4 dILy,; Ng - dOR, des
mémes quanplités.

Lorsque les quantités OR,, I, augmentent respectivement de
dNy, dILy, la température demeurant constante, les quanutés
M,, M,, My, p,, p, augmentent respectivement de dM,, dM,,
dM,, dp,, dp,.

Soit ¢, (py, T) le volume spécifique du gaz ammoniac, sous la
pression p,, & la température T'; soit ¢x(pa, T) le volume spéci-
fique du gaz acide cyanhydrique sous la pression p, & la tempé-
rature T. Les trois premiéres égalités (14) dennent

JF oF ()F
‘ M, - 0“‘ My Sk dMy = o1 (p1, T) s,
(17) ¢
F, .
( Ky M+ ;““* AV, + ‘)1\ % dM, = 92 (pr, 1) dpa,
oK 3 iy
dMg4 — %
(18) (riw 4+ nimg)(d“ dM, + o, T o, dM, )

= nyw v (p1, T) dpy + nawy 92 (pa, T) dp,y.

Nous avons [1¢ Mémoire, Chap. I, égalité (8)],

OF, oF, oFs
M‘ow Moy, Mgy, =@
oF, drs
i, — +—M =0
M‘ dM + Ma 551, oMy T
oF, ol oF;
B M; -+ —o.
Migar,  Megan, T Me o
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De ces égalités, on déduit

oF, IR, oF,
M, ( S M Gt ant, - S0 gm)
2 drq oIfy
(19) M, (M M+ Sy o+ G d\])
oF, or, oF, B
| +Ma<d\1 At S A+ dw13> —o

Multiplions les deux membres de Ja premiére égalité (17)
par (nym, 4 nywy)M,; les deux membres de la seconde par
(nioy + nyw;)Ms; les deux membres de I'égalité (18) par M, el
ajoutons membre & membre les résultlats obtenus, en tenant compte
de I'égalité (19). Nous trouvons

(20) [(niwy+ nawy) My~ rywy Ma] oy (s, T) dpr

+[(rE+ newy) M+ nawe M3 ] 02(p32, T) dpy = o.

Cette égalité peut se mettre sous une antre forme; soit Ve volume
du mélange gazeux. Nous aurons

r r

Vv
vo1(p1, T)= —> 0o(pe, T)=

my gy

»

en sorte que I'égalité (20) peut s'écrire

mw
M+ —1 M
dpy my 7Ty Ty T,

(21) = =
dpg my " Myt 173w,

7B+ Iy Wy
Cette égalité est générale.

Admettons maintenant que lorsque JIt,, JIU, augmentent res-
pectivement de dIL,, dIiL,, la pression totale Il = p, 4 p, de la
vapeur mixle demeure invariable; nous aurons

dp1+ dpa=o

ou bien
dp,
dps
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ou bien encore, en vertu de Pégalité (21),

M4 — 20 M

1 - 3

(22) my 7LD - e B

22 == .
m Mo Ty
2 My 2

AL |
7y T Ny

1G5

La quantité (M, —+

——————M; ) estlc poids dlammoniaque,
W)+ 19wy

tant libre que combinée, que renferme le mélange liquide; la quan-

its (My+ —272__ A, estle poids d’acide cyanhydrique, tant
Lite ( 2+ P gmy poids d’ac yanhydrique,
libre que combiné, que renferme le mélange Liguide. Dés lors,

Pégalité (22) permet d’énoncer la loi suivante :

Sila tension de la vapeur mizte qui surmonte un mélange
liguide d’acide cyanhydrigue et d’ammoniaque demeure in-
dépendante de la composition du mélange, le rapport du poids
d’ammoniaque au poids d’acide cyanhydrique dans la vapeur
mixte est égal au rapport qul existe entre le poids d’ammo-
niaqeee, tant libre que combinée, que renferme le mélange li-
quide, et le poids d’acide cyanhydrique, tant libre que com-
biné, que renferme le méme mélange.

On retrouve ainsi la méme propriété que pour les mélanges de
liquides exempts de réaclions chimiques qui satisfont a la loi de
Regnault.

Nous avons suppasé jusqu’ici qae le poids du cyanhydrale d’am-
montaque présent dans le systéme était assex faible pour pouvolr
s¢ dissoudre en enticr dans 'acide cyanhydrique liquide. 51 nous
augmentons la quantité de sel que renferme le systéme, 1l arrivera
un moment oi l'scide cyanhydrique liguide sera saturé et ot le
cyanhydrate d'ammoniaque sc séparera a I'état solide.

A partirde ce moment, Pétat d’équilibre du systéme sera déter-
miné par les équations (13). A unc température donnée, la disso-
lution aura une composition invariable; Tes pressions py, py anront
des valeurs invariables sila température ne change pas; ces valears
seront, comme nous l'avons vu, soumiscs & la loi découverte par
M. Naumann. M. Isambert a vérifi¢ qu'il en était bien ainsi pour
le cyanhydrate d’ammoniaquc.

Isambert a observé des faits du méme genre sar le sulfhyvdrate
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de diéthylamine (*). Ici une particularité se présente, sur laquelle
il est nécessaire d’appeler I'attention :

« Jai préparé, ditIsambert, le sulfhydrate de diéthylamine par
la combinaison directe, dans des tubes barométriques, de I'acide
et de la base; la combinaison donne immédiatement, méme en
présence d’un excés de diéthylamine, le sulthydrate blanc cristal-
lisé. La tension maximum de vapeur de ce composé est de 150™™
vers 10° et va en croissanl i la manic¢re ordinaire avec la tempé-
rature. Dans les mémes conditions, la diéthylamine posseéde
seulement une tension de 120™™ et le sulfhydrate solide, en
présence d’un exces de diéthylamine, donne la méme tension
de r2o™™. Cette égalité a persisté invariablement 4 toute tempé-
rature entre 6° et 22°, quelles que fussent les quantités relatives de
sulfhydrate solide et de base liquide. La loi est donc la méme que
pour le cyanhydrate d’ammoniaque et l'acide cyanhydrique. »

Or, entre les pressions py, pg, on a la relation
pr;,a‘,c,p;,m',cr,: QP(T),

a(T) élant une fonction de la température scule; on en déduit
sans peine qu'a une température déterminée, la tension tatale de

la vapeur mixte
a =p1 +P2

est minimum au moment ol 'on a I'égalité

P11 M0

Pz 79wy 0y

¢’est-a-dire lorsque le solide se dissocle dans une enceinte vide au
début de P'expérience.

Donc, dans quelques conditions que 1'on place le sulfhydrate de
diéthylamine solide, la tension du mélange gazeux qu’il émel ne

(') IsaMBERT, Sur les tensions de vapeur des sulfliydrates d’ethylamine et
de diethylamine (Comptes rendus, t. XCVI, p. 508; 1883).
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peut demeurer inférieure i la tension qu'il possede duns le cas
particulier ol le solide se dissocie dans une enceinte préalablement
vide. Cette conclusion de la loi de M. Naumann étant c¢n contra-
diction avec les résultats cxpérimentaux obtenus par Isambert, il
faut en conclure que les expériences presentent quelque compli-
calion restée inapergue. Nous nous contenterons de signaler
Pexistence de cette complicalion sans chercher & en déterminer la
nature.

§ III. — Etude thermigue des phénoménes précédents.

Laissons de c6té, pour un instant, Pétude de la loi découverte
par MM. Moitessier et Engel et étenduc par Isambert, et revenans
aux phénoménes généraux de dissociation qui nous occupent, pour
en faire I’étude thermique.

Prenons un mélange liquide renfermant des masses My, M,, M,
des corps 1, 2, 3. Supposons, pour le moment, qu’tl ne soit pas
saturé du corps 3. Cherchons comment varieront les masses M,,
M,, Mj si Pon ajoule an mélange soit une masse dIC, du corps 1,
soit une masse ddliL, du corps 2, soit une masse dJI, du corps 3.

La svlution de ce probléme se déduit de la considération de Ié-
galité

(3) 5 i+ nywy Fg—(n4© - ngm,) Fs = o,

qui doit étre a chaque stant vérifiée pour que I'équilibre intérieur
du Liquide soit assuré. Cette égalité, différentiée, donne

oFy oF, oF3 7
[nnm o, ﬂgm-zm —{(n1@; nzwz)m] M,
9F, or, oF,
23 1, et : 1
(23) -+—[n1m'1 o, Ny, oM, (n1m1+n2m2)d,\12]dMZ
ol aF JF.
+ [n1m1 MT; -+ ngmga\\li —(nqw; -+ ﬂgmg)bﬁ] dM; = o.

1° On ajoute au liquide une masse de, du corps 1. On a
alors

(94 AM, — dDWLy _ dMy _ dMy

n,w; 115039 11+ lgWy
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Si l'on pose, pour abréger,

)0[‘ J
(,“m1+ ﬂ:!ﬁ’2 01’\]1

A e oy 2108
= 1071 IL1YU'1 0“ = Wy oM
1 )0F21
by ” 22
(25) / —+ Nata ATy ot - 7y Ty or (e EALE
oM, oMy OF 5
’ — (@) + Ry w,) ’llmiﬁ‘i+ll‘m»>l— (’“m‘+ﬂ, ) oM ]
oM, 22 OM,
les égalités (23) et (24) douneront
oFs
o o oty Ay,
dM, = dow, — L Uy, D2 (ngwi P2 ®2) A J
| = dIy — 1 4w o, -—n ﬁ‘d\l (ny -
3
) TLs Ty oF, 0F. /,,} dIILy,
(20) d), = — T[n,wld“l IL;mzd\l —(n,ﬁ‘l+”2mf>dﬁl
- JFz
Y| - gty oF ol , dII
dMy = -1 [”'LFHW]Z —+—n2m2a\] —(n, w1+ ﬂ)”7)()\1 ] t
2° On aqjoute au liguide une masse ddi, du corps 23 0n 2
alors
(a3 AMy  dMy—dI, My -
= niw, N, Dy - 16|~ Iy T2
Les ¢galités (23) et (27) donnent
T aF oF, abiy 1 e
dM, = ‘inl I:mm u\ll - n,m_,W (rzlmz+lem;>)5Sf](l,)lgz,
a1 9 T3y JF, ol
(28) dMy = dIIL, — "A [ FRoTe o, + g oM, —(n, o1+ namo)()“ ]d)llz,
- Ny or JoF, JF,
\ d:\13: —I—I—AZ— [71151 (miz ~= 113039 D]\l (n1m1+ ILZ"T;)()\J ]d)l&,z
39 On ajoute aw liguide une masse di, du corps 35 on a
alors
dM; dllg A3 — M,
(29) Ty Re®y 1T b ATy
Les égalités (23) et (29) donnent
_ n, o, 0F1 ‘ ﬂl“ OF. -
M, = - A [”'”‘ oM, P \“_ J A3,
NN oF,
(30) ¢ M, = . nlm oy, = (n
i A AT 1T Ry, )d\I dIN 3,
Ny A= 12T ()F1 ;Fq
Ay = dl+ 1T Imwld“ RRE SR P )o ks 1‘1‘””
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Lorsque nous ajoutons au mélange liquide une masse dow, du
corps 1 a l'état liquide, une quantité de chaleur L, 4O, est dé-
gagée. Proposons-nous de caleuler 1.y,

Soit ¥, (T) le potentiel thermodynamique de 'unité de masse
du liquide 1 pris, & la température T, a ['état de pureté. Nous

auarons

‘ EL, dW; = <11"' _T Q—> ALy — (Fl~ T ‘1}73/ dM,
(31) ¢ ()[1

{ ~<F2—T W) dMQ~<F3—T—> dM,

dM,, dM,, dM; étant donnés par les égalités (26).

En verta de ces égalités (20), 'égalité (31) devient

EL, = (w' — Tfm—>_<m;'rd.ﬂ>

dT oT
1) - I e oF, oF, oF,
) AP oM, a3, oM,
oF
( X[nﬂm(ﬂ*TDT‘i)-an”zkra—T(:; ) (ﬂiml-**ﬂﬂ?ﬁﬂ)(Fs“TiFl“)]'

D’autre part ’égalité (3), différentiée, donne

f nyw g& ~ 9 oF,
s 191 T 2 T2 o (P11 + Nawy ) - JT
oF, ofy oF3 7 dM,
) —*—[n,mjm —+—n2m2ﬁ—l — (nw,+ n/)'ﬁjg)d\J ] 4T
A
a»i” nm—diﬂ‘nm ?EE_( Il ] dM,
( TN, T g, T VMo ”“””o\l a1
oF, dFy oF3 ] dM,
—'r—[nﬂmd“ ~+ nymwy oM, A(njn',-i—nznz)dw ]—ETf =o0,

. M aM av .
en désignant par — — 4T, ;17 dT, dlfd'l les variations que su-

bissent les quantités M,, M,, M, lorsqu’on éléve la température
de 4T sans faire varier la composition ¢lémentaire de la dissolu-
tion. Sil'on observe que I'on a évidemment

1 dM 1 dMV, 1 dMy
(31) Tl AT T i T T o
nwy, dT nywy dT w4 ny, 41
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et si Uon tient compte de Pégalité (25), I'égalité (33) devient
aoF oF; A dAM,

35 I 2 — (wy+ Rowy) =2 —
(33) s Gp 4w — (B Rawe) Gp = e T

En vertu de cetle égalité (35) et de Iégalité (3), 'égalité (32) se
réduit a

1’
EL,:(w;_ ’f;;’) (I‘i——T£>

T pro T e e ST
ram o | LT M, T ™ g, T T meme) e | S

Si I'on observe que I’on a

oF, _ oF, ofy _ oby
oM; ~ oM.’ oM, — oMy’

et si l'on tient compte des égalités (34), 'égalité précédente de-

vient
74 JF,
L= (W — 1% 1) _
‘LLl ( TdT> <F, T )

TT<ar1 dM, 4_@ rﬂ@+g}1 aMy\
oM, dT oMp dT oM; 4T

(36)

Les deux premiéres égalités (14) donnent

oFy opy aFy ops
oM, —Vi(Pl,T)mn oM, —Vz(szT)dM
oFr _ dpl ()F2 . dpg
oM, —Vi(PhT}d~M;7 J‘VI; *'92(])2,T)JM*’
aTy aps oF

[l

oFy _ p
o, =P TG Gy = el T)dM

ou bien, a cause des égalités

b1oy(p, T)=Re T
Lava( Py, T)= Rz T

JF, dlog py JF, dlo

= Ray; T 2106 P2 gir 0f P2

oM, M, 7 oM, ReeTe e
oF, al oF ol

3 — Rqg, T 208 P1 ngl oYas _ og Pa

(37) oM, T, o, = RaT 5=
oF gl oF ol

— Rq, T 2108 Py ora: __ og P2

oM 2, oM, ReTo o
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Constdérons la fonction

r F (M, My, Mj, T)
dI (T) db (Ml;MmN[E’T)

38
55 — M,, M;, T)— T ot

=W (T)—T

Nous aurons
oF o 0tF R,
OM; T 4T oM, oM,

oFy . 92F,  IF,
OM; — " aT oM, ~ oM;

ce qui peut s'écrire, en vertu des égalités (37),
0%, 0 . 0lo 0 loqpt)
—_— = T — .ﬂ _—
oM, Do (d'r =5, oM, /'

_03‘;1‘ —Ro,T ﬁﬁleogm _ ()logp1>
oM, dT = oM, M,

ou, en simplifiant,

0F, 92 log p, 0 log p1
—— = 2O/

o, = R T oM, 0T~ 9h, (R°1T2 aT )
03?1 _ 5 0% logpl 0 o6 log py
on; = R Gror = o (R e )

. 1 " (s
Les deux fonctions &, et Rz, T2 a—(ﬁ,ﬂ ont les mémes dérivées
partielles par rapport & M, et & M,. Leur différence est donc
indépendante de M, el de M. Or, si 'on fait My= o, la fonc-
tion §,, en vertu de sa définition (38), se réduit évidemment

4 zéro, landis que la fonction Rc-,T?'dl‘;?rp‘ se réduit A

dlog Py(T" , N . .
EYEE OngL( 2, p P,(T) érant, a la température T, la tension de

vapeur saturée du liquide 1, pris a I'état de pureté. On a done
(39) Fa= RWTE 1og

En vertu des égalités (37), (38) et (39g), I'égalité (36) devient

ELl = Eﬂ T2< ‘ lo lia! dlogﬂ {"1‘1\11 0]0gp1 leg ()10°'P1 d\/[ )

E - \oT %8p, 77Oy QT T oM, 4T oM, 4T
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ou bilen

Ry d P
I T2 oL .
(40) Li L dl‘ 100 Pl
De méme, si 'on ajoute au mélange liquide une masse dol, du
liquide 2 pris a I'état de purcté, il se dégage une quantité de cha-
leur Lo doi, et Pona

Roy T2 d

(40 bis) El, = T T o1 log P:

3

P2 (T) étant, & la température T, la tension de vapeur saturée du
liquide 2, pris 3 I'état de pureté.

Imaginons maintenant que nous introduisions dans le mélange
liqgunide une masse doity du composé solide 3. 1l se dégagera une
quantité de chalcur Ly dO1ts. Proposons-nous de calculer L;.

Nous aurons

ELy dITs — (w; T {fzwr ) ANy
oF oF 720N
+ (FI—T Tf) dM,; + <F3-—T 0T“) M, + <F3—T dT) dM,,

dM,, dM,, dm; étant lids & dITL, par les égalités (30).
En vertu de ces égalités (30), 'égalilé précédente devient

A oF,
EL; = (\v;— dTJ) — (F_q— T )

! 9F, n oF, 1Ty - N T )ﬂTi
—a| M gy (T eTe) o

a

- JF IR\’
Pes [ﬂlwi (Fi~ T dT) + new, (1‘2— 01‘2) — (n @1+ nyw,) (F:x— T 0T3>J

ou bien encore, en vertu des égalités (3) et (35),

v, OF;
n - o 3 _ N
LI,;,_(I;, T dT) (1«3 T or)
(4n T

ny o)+ Ny

dM;
T

o ! nw n rs)
niwldM +”2nzﬁr—( 1T+ N2y d“
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Les ¢galités (3) et (33) donnent

N

JF.
()W) + n,m;) <T u'l‘j — Fa)

oF oF,
= n1m; (T *,1 —F > 4 Ny, <T l)'j? -— F2>

dT
!, L?F, IR, —( - JdF n]\Ti
* L Y 'L’Ulr)\l P ’)0\1 dT
o ok, o, 0F5 1 dVa
—_— - _, —_— T
ML AN, T T gy, T T PN [ AT
. , ok, oF, oF'5 ] dMy
-7 [”’m’i\'l} gy, (mT ) a | g
Moyennant cetle ¢galité, Uégalité (41) devient
[ Kin oy — nymy)ly
’ (]‘V’
=(nm 4 nyw;y) (‘l"a — T 7[5)
! R aFy o 0
(42) / — mm1<}*,A'l—> -~ ,L2m2<F2— 1 of)
, oF, oF3 dM,
+ T nyw, N, + @y Gy — (nwy ﬂzma) d\l Aar

dM,

‘ +Tlimw ARG ()Fg—',(nm +zlm)d
! TN, T P R 1B T AT, | d

8il'on observe que 'on a

JF,  dF,
oM, T oMy’
IR oF, 0¥, _ dF,

3
oM, T oMy’ o, oMy’

ct si l'on tient compte des égalités (34), on trouve sans pcine

que Pégalité (42) peut s’écrire
[ E(nymi—- nywmy) Ly

d¥}
:(uiml%—ﬂzﬂ’ﬂ)( ’T‘(if})

— nywy <F1—«Td—l<—)~n;mz< - 'l)

o o, dM,  OF, dM,  oFy d\l_)
P T <5M; T T oM, dT oMy T
. T dFy dM, | ()Fg {n\‘[g 0¥, fl)@)l
\ T (Z)'M1 ST T oM, 9T oM, df
Tome [11. — D.g

Fac. de Lille.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



130 P. DUHEM.
Considérons la fonction
‘ F:(Mi, My, My, 1)
. A
= (N1 -+ Ny ) (1L y—T —dl—q>

(44) )
aF oF
! —n,mi(l‘}_Tﬁ)—nEmE(Fﬂf-T—?»

Les égalités (37) nous montrent que 'on a

OF, P 0 -
3 ¢ 2 7 N, T, G, "y TTe Gy
g oM, FRTH [RT 5T (log p1®1 %1 phe )J ,

')Fﬂ _ d d T, Ty Ny WG,
? oM, oM, [I{T"(ﬁ(l% Pi 144 ')]-

Les deux fonctions ¥; et RT2 ?)('il‘ (log pr:® 9 p72@:%1) ont les

mémes dérivées partielles par rapport & My et 4 M,. Leur diffé-
rence est donc indépendante de M, et de M,. Pour déterminer
cette différence, laissons constante la masse M;; f{aisons varier
les masses M, M, de telle sorte que I'égalité

(3) noy Fi+nymaFy— (nyoy + ngwy)Fy=o0

soit continuellement vérifiée, ct cela jusqu’au moment ot la dis-
solution est saturée du corps 3, c'est-a-dire jusqu'au moment ol
1'on a

(9) Fy= ;.

Si nous désignons par F, I}, ce que deviennent 4 ce moment
les fonctions F,, ¥y, par M, M, ce que deviennent les masses M,,
M,, nous aurons

(46) 2o Bl nam By — (nymy +— ne o) W = o.

Imaginons que nous élevions la lempérature de T, en mainte-
nant cette dissolution saturée au contact d’un excés du corps 3 &
I'état solide; les masses M|, M, M; subiront des variations que
nous désignerons par

dM
dr

dM, am;,
4T, dr

T, ar 4
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en vertu de 1'égalité (46), nous aurons

dL"/
nﬂmﬁ—kﬂz 015_’(nimi+n2m’") dT
oFy dM)| oF, dM,  aF) d“%)
47y < +”'m‘<5ﬁ; AT T oMy dT T oMy dT
( oF, dM| _ oF, dM,  oF; “’M%> _
w5 Tt o en oty )

Sil'on fait M, = M, M, — M., la fonction &, devient

Fo=(nyom+no,)V, — nyo, F, — nyws F|

av
— T [(n1m|+ nyw,) 71—"

oF), ol
— 7 Ty ﬁ— —_— nngTj;T‘- 3

ou bien, en vertu des égalités (46) et (47),

C oF, dM,
] (7
! T oM d

D’autre part, une dissolution renfermant les masses M,, M

oM, dT ' oM, dT
oF, dM,  oF, dM;>

oF, dM}  oF" dM;)

oM, aT oM, dr

oM,

des corps 1, 2 et 3 émect une vapeur mixte on les corps 1 et 2 onl
les tensions partielles p,, p,; en sorte que, pour M, == M

M,="M,, la fonction

RT?

devient

Ce résulial, rapproché des égalités (45) et (4

{ = o L IR0

n‘m g,

n, Gl 0y

Py

'y Wy G',p na Ty Ty

48), donne

NafTe Oy
Fy=RT2 O dog P TP
oT p'lmm O py 12 @10

oF, dM, o, dM,  oF! 4M;

4 e nT gl ERCEALS Rl “hy @M

Gig) ””"T(om; At "N T oM, dT>

T(JF'2 ANy 0Ty AV, Ry dMy»

TN, 1t T oM, dT T oMy dT

Les égalités (43) et (49)
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lités (37),

p'ln w, '711(){:1 20

' E(nim;+ nywy) Ly= RT? IUE;’}), n,w.l{,[);ﬁmifii

+ nio o RT? <dlogp1 oM, dlog[u dM, z)logp, dl\
1 vy Y T

oM,  dT oM, AT T Tom,
dlog ps dM, dlogp, dM,  dlogp, {\13

ToM;  dT " oM, dT OMs;  dT

(50) +n2m.zo-2RT2< )
dlog py M o log p'y dM) dlog py r/M )

_ 2 S _ b =
me s RT3 2t ™ TN, at T oM,

dlog py dM) Jlog p'y dM), dlog p'y dV,
— g PN L o Saating B RN 2 S S R
‘ w5 RT ( N, dT T oM, AT T oM, ar

Mais on a

T,0y pn:T5: 0.
]()gp’lh 101 phs W k)

o
dlog p, dM, dlog p; dM, dlog p; dM,
. +""“’1“"< oM, dT " oM, dT T oM, d'l‘)
(51) (0logpg dM;  dlogp, dMy _ dlogps dM,
T Ta% TN, AT T oM, JT oM, dT >

— d n,1, T 1Tz Ta
TF'IOgPA’ Py

D’autre part, s1le corps solide 3 se dissocie dans une enceinte
vide, il émet une vapeur mixte dans laquelle les corps 1 et 2 ont
des tensions partielles @, (1), @,(T). D’aprés ce que nous avons
vaau § I, ona

Prjn,ﬂ!’,u‘l)’zn,mzcg: (_Prll,m( u,ﬂd;gmzug_
Cette égalité donne aisément

)

T logp’i " mx“:p'ﬁnemzﬂ',

_+_ﬂlm1°_1(()lr)g"p‘l (I}’I‘1 “ dlog p dl\jlg dlogp), dVM;,
(52) 1 oMy dT oM, dT oM, dT
e omema dlogpy dM|  dlogp, dM, dlog p', dM),
PURELON, dT T ToM, YoM, aT

E ;lr Ion(j}n @, a,q}n WGy,
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Les égalités (50), (51), (52) donnent cnfin

R d pn, m',o',prl.: T 7y
X o) PR 2 " loe{ i3 — "2 ),
(53) EL,- W T2 log <

- (rL1m1+ NyTy gjrlz,m( G,@;,m,rxi

Cette formule peut encore se mettre sous une forme un pen
diflérente.

Soit I(T) la tension totale de la vapeur mixte que le solide 3
émet dans le vide, a la température T. Nous aurons

O+ %,=1,

cl aussi

&, 74 6y
Lo o
Dy ngwmyoy
ce qui donne
nyw o
P ———— 1,
. 7i1 T G+ 79 Wy Ty
(54) \
® Iy ™55 Ty
g =

N1 W0+ Nyt
et permet d’écrire, au lieu de I'égalité (53),

R ) A p'{xn‘mpg*m»‘ﬂ'z

_ Z oe e
Nyt Ny T3y dT P 11n: @ Gi+n,

(53 bis) EL; —

§ IV. — Application des formules précédentes aux corps
qui suivent la loi de MM. Moitessier et Engel.

Imaginons maintenant que les corps étudiés suivent la loi de
MM. Moitessier el Engel; la tension de la vapeur mixte émise par
la dissolution est constamment égale & la tension de vapeur du li-
quide 2, pris & I’état de pureté,

(55) Pt pa= pa

Soit V le volume occupé par le mélange gazeux; nous aurons
1Y =RTo my,
p2 ¥V = RTaym,,

et, par cons¢quent,

(56) pL_ Sy

P2 Gy My
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Les égalités (33) et (56) donnent

my a4

J— bl
Spim m,c1—+—m25212'
(57)

My Ty

=

MGy -t My Gy

Mais nous avons vu que la [oi de MM. Moitessier et Engel en-

trainait 'égalité

NI1 S 7,1'131, 1\[‘
my Ny Wy 4 Ny
(22) —_——_=
my M.+ ooy

21T - Np By
Id . r 1 M
en sorte que les égalités (57) peuvent s’écrire

%y

G4 1“1—}-— _ X 3
W+ ReTog

P1=
7,07 7o T3
g (M;+ — 2 M) oy (M — 272
W+ Ny Wy nNywy—+ Mo,y
NnoTo
oy (My+ — 272 13>
Ny + No Wy

Pe2=
nw 7y D2
\ cl<)’l1+— SERCLT M3>—}—<72(M2+ Ehiaks

ny o+ Newy 463 -+ Ry Wy
En vertu des égalités (34), on a

d nywy
— (M — M; ) =
dT < T+ W, + Ny 3> o

d o T
LMy — T2 1\13> — o,
d'l w1+ Mgty

en sorte que les égalités (58) donnent

5 dlogpi _ dlogp,  dlogPs
(39) dT T~ 4T T T aT

< - , . \ /
Moyennant ces égalités (3g), les égalilés (40), (Ao

(53 bis) deviennent

_Rayn, d P,
L, —Eﬁr cTTlngﬁ’
(6o) { Ly— o,
Ly= R D191 A M Wa Ty /1 Ing%}-
E moi+ nw, dl
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Lorsgu'on ajoute au systéme considéré une masse ddi. du
corps 2 a Uétat liguide, (l ne se produit aucun phénoméne
thermique.

Lorsgu’on ajoute au systéme considéré une masse dd, du
corps 1 & l'état liquide, il se dégage une quaniité de chaleur
que ’on peut caleuler si 'on connait les courbes de tensions
de vapeur saturée des liquides v et v, pris a Uétat de pureté.

Lorsqu’on ajoute au systéme considéré une masse dd, du
corps 3 a l'état solide, il se dégage une quantité de chaleur
que Uon peut calculer st on connait les tensions de dissocia-
tion du solide 3 et les tensions de vapeur du liguide 2.

Nous avions donné (')

), en 1887, la plupart des formules con-

tenues dans ce Chapitre.

() P. DunueM, Swr les vapeurs émises par un melange de substances vola-
tiles (Annales de I’Ecole Normale supérieure, 3¢ série, t. 1V, p. g; 1887).
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