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DISSOLUTIONS ET MÉLANGES. 

T R O I S I È M E M É M O I R E . 

LES MÉLANGES DOUBLES, 

Par M. P. D U H E M , 

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

e t d e C r i s t a l l o g r a p h i e à l a F a c u l t é d e s S c i e n c e s d e L i l l e . 

C H A P I T R E I. 

PROPRIÉTÉS GÉNÉRALES DES MÉLANGES DO l . BLES. 

§ I. — Définition d'un mélange double. 

Considérons un sel solide en présence d'une dissolution de ce 

sel; on bien une dissolution en présence du solide que le dissolvant 

donne en se congelant; ou bien encore un mélange dont l'un des 

composants est volatil en présence de la vapeur de ce composant. 

Dans chacun de ces cas, l'espace occupé par le système se divise 

en deux régions : l'une est remplie par un mélange, l'autre par 

un composant de ce mélange. C'est aux propriétés de semblables 

systèmes qu'a été 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 

couches de composition différente en lesquelles se partage un 

mélange d'éther et d'eau. Ici, l'espace occupé par le système se 

partage en deux régions : chacune de ces deux régions est occupée 

par un mélange des deux corps qui composent le système; mais 

Fac. de Lille. Tome III. — n . i 
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ces deux mélanges ont des propriétés'différentes. Nous dirons alors 

cpje nous avons affaire à un mélange double. 

C'est à l'étude des mélanges doubles qu'est consacré le présent 

Mémoire. 

§ II. — Conditions d'équilibre. 

Prenons une masse déterminée d'élher, et versons-y des quan

tités d'eau graduellement croissantes; l'eau se mélange tout 

d'abord à 1 éther de manière à former un fluide homogène; mais 

lorsque la masse d'eau ajoutée devient égale à une fraction déter

minée de la masse d'étlier ( o , o 3 5 environ à la température ordi

n a i r e ) ^ phénomène change de caractère; le mélange cesse d'être 

homogène ; il se sépare en deux couches dont la concentration 

demeure indépendante, à une température donnée, des quantités 

d'eau ajoutées; la couche supérieure, la plus riche en éther, ren

ferme environ o , o 3 o d'eau; la couche inférieure renferme une 

proportion d'eau beaucoup plus grande. Lorsqu 'on ajoute de l'eau 

au système, la masse de la couche supérieure diminue et la masse 

de la couche inférieure augmente, sans que la corn position de cha

cune d'elles var ie . S i l 'on continue à faire croître sans limite la 

proportion d'eau ajoutée au système, il arrive un moment où la 

couche supérieure finit par disparaître et où la couche inférieure 

demeure seule; dès lors, on peut ajouter de l 'eau en telle quantité 

que l 'on vent sans troubler l 'homogénéité du mélange. 

E n partant de l'eau pure et en y ajoutant des quantités graduelle

ment croissantes d'élher, on observe les mêmes effets en ordre 

inverse. 

Cherchons les conditions d'équilibre d'un mélange d'eau et 

d'étlier. La couche inférieure renferme une masse M ( d'étlier et 

une masse M , d'eau; sous la pression II, à la température T, son 

potentiel thermodynamique est 

J j ( M I , M 2 , n , T ) . 

La couche supérieure renferme une masse mK d'élher et une 

masse m2 d'eau ; ces deux masses peuven t lort bien se trouver dans 

un état, phvsique différent des deux masses M ( , W 2 qui forment la 

couche inférieure; en sorte que, sous la pression II, à la tempe-
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r a t u r e T , l a c o u c h e s u p é r i e u r e a d m e t u n p o t e n t i e l t h e r m o d y n a 

m i q u e 

/i{mlt m 2 , I I , T ) , 

h p o u v a n t ê t r e u n e f o n c t i o n a n a l y t i q u e d i f f é r e n t e d e l a f o n c t i o n 

L a f o n c t i o n r ' j e s t h o m o g è n e e t d u p r e m i e r d e g r é e n M ( , M 2 , 

t a n d i s q u e l a f o n c t i o n h e s t h o m o g è n e e t d u p r e m i e r d e g r é e n 

D i j . m2 ; s i d o n c n o u s p o s o n s 

, , o M a ' « 2 
( i S = — , s= — , 

Mi m, 
n o u s p o u v o n s é c r i r e 

f-M^;,Kn
 f . , m . . t . , 

| l * ( « . ^ n 1 T ) = = / i ( i i I l i T ) i 

{•ibis) < 

( d « i 2 - / i ( * , H , T ) . 

S i , s o u s l a p r e s s i o n c o n s t a n t e I I , à l a t e m p é r a t u r e T , l e s y s t è m e 

é p r o u v e u n e m o d i f i c a t i o n i n f i n i m e n t p e t i t e q u e l c o n q u e , s o n p o 

t e n t i e l t h e r m o d y n a m i q u e a u g m e n t e d e 

8 * = / i (s, I I , T ) ôrn, + f3(s, I I , T ) S/w, 

- + - F , ( S , n , T ) 8 M , + F î ( S , 1 1 , T ) o M , . 

P o u r q u e l e s y s t è m e s o i t e n é q u i l i b r e , i l f a u t e t i l s u f f i t q u e t o u t e s 

l e s m o d i f i c a t i o n s v i r t u e l l e s d o n t i l e s t s u s c e p t i b l e v é r i f i e n t l a c o n 

d i t i o n 

\ f,(s, I I , T ) 8 m , - H Ma, I I , T ) 3m. s 

J 1 + F 1 ( S , n , T ) 8 M 1 — F 2 ( S , I I , T ) û . V ] 2 ï o . 

jSÎ mélange est formé de deux couches, l e s q u a t r e v a r i a t i o n s 

à « , , S m 2 , S M , , 3 \ ! 2 s o n t a s s u j e t t i e s s e u l e m e n t a u x r e l a t i o n s 

+ S M , = o , 

< j m 2 - + - o \ l 2 = o , 

e n s o r t e q u e l a c o n d i t i o n ( 3 ) s e r é d u i t à l ' é g a l i t é 

[ F 1 ( S , I I , T ) - / 1 ( S , I I , T j ] S A I , 

H - [ F S ( S , n , T ) — f-i(s, I I , T ) ] 3 M , = o , 
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4 P. rjUBEM. 

où SM| , SM 2 sont arbitraires; ou , ce qui revient au même, aux 

égalités 

( / i ( ^ n , T ) - F , ( S , n : T ) , 

! / 2 ( * , n , T ) = F a ( S , n , T ) . 

Telles sont les conditions d'équilibre que l'on déduirait immé

diatement des lois posées par M. Gibbs . 

Les égalités ( 4 ) déterminent les concentrations s et S en fonc

tion de la pression II et de la température T ; ces équations, ré

solues par rapport à s et à S, peuvent s'écrire 

( s=s(U,T), 
P j ( S - S ( n , T ) . 

Ainsi, à, une température donnée, sous une pression déter

minée, les deux couches en équilibre ont des concentrations 

déterminées, indépendantes des masses d'eau et d'éther que 

renferme le système. 

Les masses d'eau et d'éther que renferme chacune des deux 

couches sont déterminées de la manière suivante : 

Soient 31u, la masse totale d'éther et 3TL2 la masse totale d'eau 

que le système renferme, nous aurons 

m\ -+- M , = 311·], 

( ' ' m , s ( n , T ) — m.2 = o, 

M i S ( U , T ) — M „ = o. 

L'équilibre, défini par les égalités ( 4 ) , est un équilibre stable. 

On a, en etFet, 

ds "s 

+ dS
 1 àb 

D'autre part, on a 

8s _ f~(8/Wa — s ômi), mi 
g S = i ( 8 M , - - S 8 M , ) , 

Mi 
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D I S S O L U T I O N S E T M É L A N G E S . 5 

relations qui, jointes aux égalités 

< } / , ( , , T ï , T ) u s d / , ( , , n , T ) _ 

" os ' * ds ~ ~ °' 

d F , ( S , n , T ) d F a ( S , n , T ) _ 

d"s + & ds - ° ' 

permettent d'écrire 

i d / 2 ( i , n , T V . „ N O i d F S ( S , n , T ) 

m, ds Mi dS 

Comme l'on a 

àMs, n. T ) d F a ( S , U , T ) 

ds • > ° ' dS > ' 

on voit que l'on a 
S 2 * > o, 

ce qui vérifie le théorème énoncé. 

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

Supposons la pression II maintenue constante, et cherchons 

comment les deux fonctions s (II, T ) , S(II, T ) varient avec la 

température T . 

Ces fonctions sontdéfinies par les égalités ( 4 ) qui, différentiécs, 

donnent 
dfi(s, I j / T ) à_s(\l/V} d / t ( s , I I , T ) 

ds dT d ï 

_ d F , ( S , n , T ) d S O I , T ) d F i ( S , n , T ) 

" dS dT H dT 

ÀF.T(*,N,T) à_s(U1T) dMs,lf, T ) 
ds dT dT 

d F 2 ( S , n, T ) d S ( ï ï , T ) d J ^ M V T ) 

dS dT + dT 

Si nous tenons compte des identités 

d / i ( s , H , T ) c d / , ( s , U , T ) 

dï h ds ' 

d F , ( S , n , T ) d F S ( S , II, T ) _ 
_ + h _ ^ _ o, 
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O P . U U H E M . 

les égalités précédentes permettent d'écrire 

à/2(s,Jl,T) às(i\, T ) 

( 7 ) 

[ S ( n , T ) - s ( C , T ) ] 
ds dT 

_ d F , ( S , I I , T ) | g d F 2 ( S , L T , T ) d f, (s, I I , T ) d f , ( s , U,T) 

d T + B d T d T s d t ' 

L * ( n , ï ) - S ( n , ï ) j 

d ^ Q , II, T ) 

~ d T 

d F S ( S , 1 T , T ) d S ( n , T ) 

d s d T 

d / , ( ï , n , T ) d F i ( S , n , T ) 

d T d T 

_ d F 8 ( S . n . T ) 

S d T 

Transformons les seconds membres de ces égalités ( 7 ) . 

Considérons séparément l'unité de masse de chacun des corps 

1 et 2 , pris à l'état de pureté, soit sous la forme liquide, soit sous 

la forme gazeuse ; le choix est indifférent, mais ce choix une fois fait, 

il faut s'y tenir au cours d'une même question ; pour ne rien préju

ger de ce choix, nous nommerons forme normale la forme choisie. 

Soient donc, sous la pression LT, à la température T, T ' ( ( I Ï , T ) , 

W!2(IT, T ) , le potentiel thermodynamique de masse de chacun des 

corps 1 et 2 à l'état normal. 

Posons 

( 8 ) X = 

X 

T / d F , 

Ë V d T 

T / d / V 

E V d T 

, d F , 

' d T 

°A 
d T 

àf\ 

d T 

d F , 

"dT 

•M 
d T 

d F 2 

' d T 

( 9 ) 

En vertu des égalités ( 4 ) , nous pourrons écrire 

d F , 

E X 

E X 

dF, 

"dT 

àf 

d T 

- ( S - s ) T 

àf 

d T 

d F , 

T 

- T ' . d T 

-(s-S)( 

d T 

d / s 

d T 

d T 

df, 
df 

a d l ' 3 

s T r 

- ( F , + S F 2 ) -

- A - T ^ r . 

- H ( F , 

àW\ 

d T 

/ âW\ 

\ d T 

dT 

àfn 
' d T 

TT 

S F , H - T ( d _ n + s 

d T " 

d w j , 

d T 

V 1 d t d T 
I F ' 

- S " / ' , ) 

On prend, sous la forme normale, des masses M , , M 2 des corps 
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'î-'-'ï-'.' 
bien 

E ( i - S ) Q = T ( ^ i - H S ^ ) - ( P i + S I ' , ) 

d l l " Ml" 
( 1 0 ) 

On prend, sous la forme normale, des niasses m,, m2, des corps 

i et 2 à l'élat de pureté, ces masses étant telles que ^ — s. On 

les mélange sous la pression II, à la température T, de manière 

à former un fluide unique dont l'état corresponde aux fonctions 

/ ( , / 2 . Soit (mA -+- m2) &(s, II; T ) la quantité de chaleur dégagée. 

3ious aurons de même 

do bis) < 

On prend u n c i n a s s e 3.Ma du fluide 2 sous la forme normale; o n 

l'unit, sous la pression II, à la température T , au premier mélange. 

Soit L 2 ( S , II, T ) 2M 2 la quantité de chaleur dégagée. On trouve 

sans peine 

( , , ) E L . - T ^ - F . - T ^ - H ^ i . 

On prend une masse Em2 du fluide 2 sous la forme normale; 

sous la pression II, à la température T, on l'unit au second mé

lange. Soit / 2 ( . v 2 , II, T ) 5/?i 2 la quantité de chaleur dégagée. On a 

do même 

M 

i et 2 à l'état de pureté, ces masses étant telles que — = S. On 

les mélange sons la pression II, à la température T , de manière à 

former un fluide unique dont l'état corresponde aux fonctions 

F,, F 2 . Soit (M, -+- M j ) Q ( S , II, T ) la quantité de chaleur dégagée. 

Nous trouverons sans peine 

E ( M , + M j ) Q = M , (T ĵ,1 - F , - T ^ - W 
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p . D L ' I I E M -

r · r - di) (io\ ( m bis),el(n) e t ( n 6 « ) donnent 
Les égalités (,'J." \ ' ' v 

( ^ - (i + S ] Q — f i — - s) y - ( S - * ) Z 8 , 

j x ^ ( w - , , . ) 9 — ( 1 + S)Q — ( s - S ) L a . 

Les égalités (7)> ( 8 ) e t d o r l l i e n t a l o r s 

/ T à_ft(s, II, T ) d s ( I I , T ) 

[ E ( S " " ' V ) às dT 

j = ( i - + - S ) Q ( S , n , T ) - ( i + . 0 - 7 ( ^ n , T j - ( S - 5 ) / 2 ( ^ I I , T ) , 

( ' 1 T „ . d F 2 ( S , I I , T ) d S t l I . T ) 

E ( * ~ S ) dis d T — 
= ( 1 -+- *) 7 ( s , I l , T ) — ( i - + - S ) Q ( S , ir, T ) — (s — S ) L 2 ( S , I I , T ) . 

Appliquons ces relations générales au cas où 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 éloignée 

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 1J, à la température T, une masse m, de vapeur 

du corps 1 et une masse m2 de vapeur du corps 2 , se diffusant 

l'une dans l'autre, dégagent une quantité de chaleur (mi + m2)q\ 

une masse 5 m 2 de vapeur du corps 2 , se diffusant dans une vapeur 

mixte de concentration s, dégage une quantité de chaleur l2hm2", 
les quantités q et l2, qui seraient égales à o si les vapeurs se com

portaient comme des gaz parfaits, sont, en général, très petites. 

Prenons une masse M, de vapeur du corps 1 et une masse M 2 

de vapeur du corps 2 . Sous la pression II, à la température T, 

mélangeons-les et condensons-les de manière à obtenir un fluide de 

masse ( M , - f - M 2 ) . La chaleur dégagée a pour valeur ( M , + M 2 ) Q . 

Prenons une masse 5 M 2 de vapeur du fluide 2 ; sous la pression II, 

à la température T, condcnsons-la et mélangeons le liquide produit 

à un mélange liquide de concentration S. La chaleur dégagée a pour 

valeur L 2 S M 2 . Les quantités Q et L 2 sont, en général, des quan

tités positives ayant des valeurs notables. 

Ce que nous venons de dire montre que l 'on a, dans les condi

tions ordinaires, 

(i.f) ( 1 - l - S ) Q ( S , I I , T ) — f i + s ) ? ( s , II, T ) — ( S — * ) / a ( s , n , T ) > o . 
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D I S S O L U T I O N S E T M É L A N G E S . g 

Je dis en outre que, si s est supérieur à S, on a 

ii.\bis) ( i + s ) • ? ( j , n , T ) — ( i + S ) Q ( S , I I , T ) — ( s - S ) I . 2 ( S , I I , T ) < o . 

Pour démontrer l 'exactilude de cette dernière inégalité, il suffît 

de faire la somme de son premier membre et du premier membre 

de l'égalité ( i / | ) > cette somme a pour valeur 

( S - s ) [ L a ( S , U , T ) - ^ ( . s , n , T ) J , 

quantité qui est négative s i s est supérieur à S. Comme le premier 

membre de l'inégalité ( i 4 ) est assurément posilif, la somme de ce 

premier membre et du premier membre de l'illégalité ( i 4 bis) ne 

peut être négative que si ce dernier est négatif, ce qui justifie 

l'inégalité ( i 4 bis). 

On sait que l'on a 

à f,(s. i r . t ï 

-^—â* L > ° -

L inégalité ( 1 4 ) nousenseignc donc que ( ¡ 5 — s) et — sont 

de même signe, d'où le théorème suivant : Sous une pression constante, on chauffe un mélange de deux fluides volatils 1 et 1. Si, à une température donnée, la proportion du fluide a est plus grande dans le mélange liquide que dans la vapeur mixte, la proportion du fluide 2 augmentera dans la vapeur lorsqu'on fera croître la température ; V inverse, aura lieu si, à la température, considérée, la proportion du fluide 2 est plus grande dans la vapeur que dans le liquide. 
L'inégalité 

à F , ( S , I I , T ) 

àS >0' 
jointe à l'égalité ( i 3 ) et à l'inégalité ( i4 bis), nous donne le théo

rème suivant : Sous une pression constante, on chauffe un mélange de deux fluides volatils 1 et 1 ; si, à une température donnée, la proportion du fluide y. est plus grande dans la vapeur que dans le. liquide, la proportion du fluide y dans le mélange liquide diminue lorsque la température croît. 
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Comme on peut toujours attribuer l 'indice 2 à celui des deux 

fluides que la vapeur renferme en plus grande proportion, celte 

proposition entraîne sa réciproque. 

Les deux propositions que nous venons de démontrer prouvent 

qu'un mélange de corps volatils, chauffé sous pression constante, 

pourra présenter deux cas, caractérisés par les inégalités suivantes : 

Premier cas. 

às dS 
S > * , J T > o , - r > „ . 

Second cas. 

às dS 
S > < * , 5 T < o , j T < o . 

Ces inégalités peuvent s 'énoncer de la manière suivante : 

Lorsqu'on chaujfe sous pression constante un mélange, de 

liquides volatils, la composition de la vapeur et la composi

tion du liquide varient toujours dans le. même sens, et cela de 

manière à accroître, aussi bien dans le liquide que dans la 

vapeur, la proportion de celui des deux jluides que la vapeur 

contient en moindre proportion que le liquide. 

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

Supposons maintenant que l'on maintienne constante la tempé

rature T el cherchons comment les deux fonctions s(M, T ) , 

S ( f l , T ) varient avec la pression IL 

Ces fonctions sont définies par les égalités ( 4 ) qui, différen-

tiées, donnent 

d / , ( s , II, T ) d s ( f i \ T ) d / i Q , II, T ) 

ds ~ dlï 1 ~àn 
_ d F , f S , I I , T ) d S ( T I , T ) d F , ( S , II, T ) 

~~ " dû " dlï ' 

dJ^CsJl^T) d ^ I I / T ) d/2( s,n, T ) 

ds dit àU 

_ d F , ( S , I I , T ) d S n V T J d F 8 ( S , r i . T ) 

~ ~dS OU ' dll ' 
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DISSOLUTIONS ET MÉLANGES. 

Si nous t e n o n s c o m p t e d e s i d e n t i t é s 

ds ds 
d F , ( S , I ï , T ) d F 2 ( S , N , T ) 

dS h b dS ~ ° ' 

nous d é d u i r o n s , d e s é g a l i t é s p r é c é d e n t e s , les é g a i l l é s 

dMs, 11, T ) às( f I , T ) 
( S - 0 

ds OU 
d_Fj_(S,IR,_T) d F s ( S , I I , T ) _ d/,(s,V^T) à M*L II, T ) 

·· + '· ¿11 ~ ~ dll ' 

( * - S ) 

DIT DÎT 

à F a ( S , N ,T) DS(N, T ) 
DS dU 

_àMs,n,T) dMs, a, T) DF,(S.N,T) d K 2 ( S , RR,T) 
dD DN DN OU 

Soient V ( S , I I , T ) , I>(S, N, T ) les volumes spécifiques des deux 

couches fluides; nous aurons 

(.6) 
d / l ( s , T , . T ) , ^ : N 1 T J = ( R + 5 ) ^ N ! T ) 

dit dit 

N o u s a u r o n s é g a l e m e n t 

j d F 2 (S ,IT,T) 

('7) 

[ dit 

DIT 

à M*, U, T ) 

= V ( S , N , T ) + ( N - S ) 

v(s, N, T ) + ( H - . Î ) 

D V(S , I1, T ) 

ds ' 
d e(s, I I , T ) 

d7 -

En v e r t u d e s éga l i t é s ( i o ) , ( 16') et ( 1 7 ) , n o u s a u r o n s 

d / 2 ( " s , l l , T ) ds(\\, T ) 

( 1 8 ) 

às DN 

( . + S ) V ( S , N , T ) - ( I + S ) P ( S , I I , T ) 

àv(s,n, jy 
ds I 

( S — s) ^ ( S , n , T ) + f i + S ) 

DF,(S,N, T ) dS (N, T) 
( * - S ) - À S À N 

= ( i - + - * ) v ( s , I I , T ) — ( i - + - S ) V ( S , I I , T ) 

à\T(s,n,Ty 
. S ) [ V ( S I N I T ) + ( , + S ) ^ ' . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Appliquons ces égalités à la vaporisation d'un mélange de li

quides volatils, la température étant supposée très inférieure au 

point critique de chacun de ces liquides; dans ces conditions, le 

volume spécifique v (s, II, T ) de la vapeur mixte est certainement 

très grand par rapport au volume spécifique V ( S , II, T ) du mé

lange liquide, en sorte que l'on a 

, ( i - t - s ) ^ ( S , I ] , T ) - ( i + S ) V ( S , H , ï ) 

[ - ( « - S ) V ( b , n , T ) + ( i + b ) ^ 

Si l'on observe en outre que l'on a 

dF,(S,n,T) 
dS > 0 ' 

> o . 

on voit que, d'après la seconde égalité (iB), les deux quantités 

(.?— S ) et à ^ s o n t de même signe; d 'où le théorème sui

vant : 

A une température constante et sous des pressions va.riabl.es, 

on étudie un mélange des fluides i et 2 . Si, sous une pression 

donnée, la proportion du fluide 2 est plus grande dans la va

peur que dans le liquide, la, proportion du fluide •>. dans le 

mélange liquide ira en augmentant par un accroissement de 

pression; l'inverse aura lieu si la proportion du fluide 2 est 

moindre dans la vapeur que dans le liquide. 

Si à une vapeur mixte de masse (m{ -f- on ajoute une 

masse Swi2 de la vapeur du fluide 2 , la vapeur mixte étant, au dé

but de l'expérience et à la fin, prise sous la pression II, à la tem

pérature T, le volume du mélange subit un accroissement 

[ , ( , ; n , T ) + ( , H - . o ^ ^ ] s ^ . 

Nous pouvons admettre que cet accroissement est toujours po

sitif. On a donc 
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D I S S O L U T I O N S E T M É L A N G E S . l3 

et, par conséquent, toutes les fois que S est supérieur à s, 

L (i + S ) V ( S , I I , T ) - ( , + s ) ^ . , n , T ) 

° 9 A i ' S ) { - ( S - , ) [ , M , T ) + ( . + , ) ™ ] < . . 

Si l'on se reporte à Ja première égalité ( 1 8 ) et si l 'on observe 

nue l'on a 
df,(s. IT, T ) 
- ~, > o, us 

on voit que, toutes les fois que l'on a (S — s) > o, on a 

às(U, T ) 

dll °" 

D'où le théorème suivant : 

A une température constante et sous des pressions variables, 

on étudie un mélange des fluides i et a . Si, sous une pression 

donnée, la proportion du fluide 2 est plus grande dans le 

liquide que dans la vapeur, un accroissement de pression fait 

décroître la proportion du fluide 2 dans la vapeur mixte. 

Comme nous pouvons toujours attribuer l'indice 2 au fluide 

que le Liquide contient en plus grande proportion que la vapeur, 

nous voyons sans peine qu'une semblable proposition entraîne 

cette autre : 

Si la proportion du fluide 2 est moindre dans le liquide 

que dans la vapeur, un accroissement de vapeur fait croître 

la proportion du fluide 2 dans la vapeur mixte. 

Ces propositions nous montrent, en premier lieu, que deux 

cas peuvent se présenter lorsqu'un mélange liquide est, à tempé

rature constante, en présence de sa vapeur mixte. Ces deux cas 

sont caractérisés par les inégalités suivantes : 

Premier cas. 

d , ( n , T ) _ d S ( n , T ) 

ALL ' étl 

Second cas. 

< o. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l4 P . D L H E V l . 

Ces inégalités conduisent à la proposit ion suivante : 

A une température donnée, un mélange de liquides volatils 

est placé en présence de sa vapeur mixte; sous chaque pres

sion, la composition du liquide et la composition de la vapeur 

sont déterminées ; un accroissement de pression fait varie/- ces 

deux compositions ; elles varient toutes deux dans le même 

sens, et cela de manière ci accroître aussi bien dans le liquide 

que dans la vapeur la proportion de celui des deux fluides 

que la vapeur contient en plus grande proportion que le 

liquide. 

I l importe de se souvenir que ces théorèmes, aussi bien que 

ceux qui ont été énoncés au paragraphe précédent, supposent 

les liquides pris à grande distance du poin t cri t ique ; ils s'appli

quent également, comme on le voit sans peine, à la dissolution 

d'un gaz dans un l iquide volati l , pourvu que le liquide soit pris à 

une température éloignée du point cri t ique. 

L e s théorèmes que nous allons démontrer au paragraphe sui

vant sont, au contraire, ent ièrement généraux et ne supposent 

aucune approx imat ion . 

§ V. — Théorèmes de Gibbs et Konowalow. 

Imaginons que la pression II garde une valeur constante don

née ; les re lat ions ( 4 ) permettront de déterminer s et T en fonc-

lion de S ; s'il s'agit d'un mélange de l iquides volatils, T sera le point 

d'ébullition du mélange l iquide de composit ion S et s la compo

sition de la vapeur qui distille sous la pression I I , à la tem

pérature T . Cherchons comment varie T lorsque l'on fait va

r i e r S . 

L e s égalités ( 4 ) » diflerentiées, donnent 

/ àf^,U,T) ds_ r d / j f ^ i i / T j _ d_F,_(S, n , T ) 1 dT _ d JV [S , n,JT) 

\ us ' dis ^ L dT dT ' J ttS — d S ~ 
( 2 0 ) i 

àftis, I I , T ) ds_ | àf^^/Vj d F 2 ( S , n , T ) " | dT _ d_F s (S, I1/TJ_ 

ds dS l dT dT " J d'S ~ àS 

Ajoutons membre à membre ces deux égalités, après avoir 

multiplié les deux membres de la seconde par S , en tenant compte 
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N O U S T R O U V E R O N S L ' É G A L I T É 

à fil s, TI, T ) ds 
< * - s ] - ~ ^ dS 

_ [d F, ( S , 11. T ) d F ^ S . _LVTJ _ d i / \_(* J _M L TJ _ d / 2 ( s . IL, T ) 1 d T 

| ::ï DT dT dT I ' 

C E T T E É G A L I T É P E U T S E T R A N S F O R M E R , A U M O Y E N D E S É G A L I T É S ( 8 ) 

ET (i 2 ) , E N 

I d A ( s , TI, T ) J.s-

( '¿1) ' 

| - | [( ' + S) Q( S, II, T ) — ( i -+- s) q(s, II, T ) + (S — .?) ¿ 2 ( 5 , N , T ) ] G . 

L A Q U A N T I T É ^ E S T E S S E N T I E L L E M E N T P O S I T I V E ; L ' É G A L I T É ( 2 1 ) N O U S 

E N S E I G N E D O N C Q U E , P O U R Q U E L ' O N A I T ~ ~ = O , IL F A U T ET IL SUFFIT Q U E 

L'ON A I T O N B I E N ( S — s ) — 0 0 1 1 I N E N = O . D ' A I L L E U R S , LES D E U X 

ÉGALITÉS 

ds dT 
dS ' dS ' 

SONT I N C O M P A T I B L E S ; C A R , S I ELLES É T A I E N T T O U T E S D E U X V É R I F I É E S , LES 

ÉGALITÉS ( 2 0 ) D O N N E R A I E N T 

d F , ( S , II, T ) à F s f S , II, T ) _ 

dS - dS~ " ~ ° ' 

TANDIS Q U E L ' O N A A S S U R É M E N T 

d F , ( S , N , T ) < ) F , ( S , n , T ) 
dS ' dS 

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

> o. 

dT 
— ~ t > . 

DES NIEUTILES 

<Kfi (s, II, T ) à f i s , II, T) _ 
, « " + ds " ' 

d F , ( S , II, T) d J M S ^ I Í / T ) 

dS !/S " 
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iG P . D C H E . H . 

il faut, et il suffit que Ton ait l'égalité 

S — s = o. 

Ainsi nous pourrons énoncer le théorème suivant : 

Sous une pression donnée, nous étudions l'équilibre de mé

langes fluides formés de deux couches ; si nous nous donnons 

la concentration S d'une de ces couches, il faudra, pour l'équi

libre, que la concentration s de l'autre couche et que la tem

pérature aient des valeurs déterminées ; si l'on fait varier la 

concentration S de la première couche, la température d'équi

libre variera; pour qu'elle passe par un maximum, il sera 

nécessaire et suffisant que la composition de la seconde couche 

devienne identique à la composition de la première. 

Pour éclairer ce théorème par un exemple, appliquons-le au 

cas où l'une des deux couches est formée par un mélange de 

liquides volatils et l'autre couche par la vapeur mixte qu'émet ce 

mélange; nous obtiendrons la proposition suivante : 

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 

liquide fasse prendre au point d'ébullition une valeur maxirna 

ou minima, il faut et. il suffit que la composition de la vapeur 

qui distille soit identique ¿1 la composition du mélange liquide. 

Prenons maintenant un mélange fluide, séparé en deux couches, 

et maintenu à une température constante T ; faisons varier arbi

trairement la concentration S de l'une des deux couches; il fau

dra, pour l 'équilibre, faire correspondre à chaque valeur de S une 

valeur déterminée de la concentration s de la seconde couche et 

une valeur déterminée de la pression I I , ces valeurs étant données 

par les égalités (4 ) . Cherchons comment la valeur de la pression II 

varie avec S. 

Les équations ( 4 ) nous donnent, par différentiation, 

I rf/t(j.II,T) ch ràft(s, I I , T ) _ d F ^ S . I I . T n dll d J M S , J V T ) \ às dS [_ dll àn J dS dS ' 

•* j d / 2 ( . ç , I I , T ) ds f d / a ( . t , I I , T ) d F S ( S , I I , T ) ~ | dll _ è F 8(' S , TT, T)_ [ as dS +
 l dll dû J dS ~ 
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Ajoutons membre à membre ces équations, après avoir multi

plié les deux membres de la seconde par S, et tenons compte des 

identités 

d / j U , n , T ) . d / , 0 , n , T ) 

às às 
• o, 

d F , f S , I I , T ) t d r s ( S , l I , T ) _ 

Nous trouverons 

d / 2 ( s ,n , T ) ds 
( S - s ) 

às dS 

r d F , ( s , n , T ) dF„(s ,n,T) àMs,a,T) d / a u , n , T ) " i d n 

I dit + dll dll dll J d S ' 
ou bien, en vertu des égalités ( 1 6 ) et ( i 7 ) , 

, , d / , ( » , n , T ) d, 

^ - J di dS 

(»3) ^ = j ( n - S ) V ( S , U I T ) - ( i + î ) ( . ( » , U , T ) 

• e ^ / ir t i , / . d II , T ) ~ | ) dR 

s [v{s' n > T ) + + s ) —âi—\! ss · 
La quantité ^ étant essentiellement positive, cette égalité ( 2 3 ) 

,, ,, . dli •, 
nous demontre que, pour que t on ait = o, il est n e c e s s a i r e et 

ds 

suffisant que l 'on ait ou bien ^ g = o, ou bien ( S — s)—o. Or 

les deux égalités 
ds dll 

ds=°' as = 0 

sont incompatibles; car, si elles avaient lieu toutes deux en même 

temps, les égalités ( 2 2 ) entraîneraient les égalités 

d F , ^ S , n , T ) _ d F i ( S , n L T ) _ 

dS " ° ' dS _ "' 

que l'on sait être inadmissibles. 

Donc, pour que l 'on ail 

dll 
= o, 

du 
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il faut et il suffit que l 'on ait 

S -— s = o. 

D'où le théorème suivant : 

A une terri])ëratu.ra donnée, nous étudions les conditions 

d'équilibre d'un mélange formé de deux coucha ; si nous nous 

donnons la concentration S de l'une des deux couches, il fau

dra, pour l'équilibre, que la, concentration s de l'autre couche 

et la pression II aient des valeurs déterminées. Si l'on fait 

varier la concentration S de la première couche, la pression 

qui assure l'équilibre varie ; pour que cette pression passe par 

un maximum ou un minimum, il faut et il suffit que la con

centration de la seconde couche devienne égale à la concentra

tion de la première. 

Appliquons ce théorème au cas où la première couche est un 

mélange de liquides volatils et la seconde couche la vapeur mixte 

qui surmonte ce mélange; la pression II sera alors la tension de 

cette vapeur saturée, et le théorème précédent deviendra : 

A une température déterminée, un mélange liquide de com

position donnée sera, en équilibre s'il, est. surmonté d'une va

peur mixte 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 à la composition 

du liquide. 

Les deux théorèmes fondamentaux que nous venons de dé

montrer ont été brièvement indiques dès i8^5 par M. J.-W. 

Gibbs ( ' ) ; plus tard, ils ont été retrouvés par M. Konowalow ( 2 ) . 

( ' ) J . - W . G I B B S , On the equilibrium of heterogeneous substances ( Trans, of 
Connecticut Academy, T. I L L , P . I J J ; 1 8 ^ 5 ) . — Thermodynamische Studien, 
P . 1 1 7 . — P . D U E E H , Ueber ein Theorem von. J.-W. Gibbs {Zeitschrift für phy
sikalische Chemie, t. V I I I , P . 3 3 7 ; 1 8 9 1 ) . 

( 3 ) D , K O ^ O W A L O\V, Ueber die Dampfspannungen der Flüssigkeilsgemischen 
( Wiedemann's Annalen, T. I V , P . 4 8 ; 1 8 H 1 ) . 
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§ VI. — Conséquences expérimentales. Recherches de M. Roscoë. 

Les deux théorèmes précédents sont exacts sans aucune approxi

mation. Nous allons maintenant en déduire des conséquences qui 

sont exactes seulement pour les liquides pris à une grande dislance 

de leur point critique. 

Reprenons l'équation ( a i ) ; elle peut s'écrire 

( S - * ) 

às(U, T) 
à f3{s, 17, T) <jT 

às àS(U,T) 

j = | [ ( i + S) QfS, IT, T ) - ( i + n , T ) 

[ - ( S - , y 2 ( , , n , T ) ] ^ I . 

Si les l iquides considérés sont étudiés à une température très 

inférieure au point cr i t ique de chacun d 'eux, nous savons, en 
, , , , , , , n j,T às(U, T ) à S(LT, T ) 

vertu du Iheoreme démontre au g 111, que -———- et -• • • — - sont 

toujours de même s igne , en sorte que l 'on a 

ds(II, T) 
àT 

> o. à S(ll, T ) 

àT 

Nous savons aussi que l'on a 

( 1 4 ) (1—S)Q(S, II, T) — ( 1 - 1 - s)q(s, II, T) — (S — s)ls(s, U, T ) > o . 

n 1 • , à /,(<r, II, T) . . . . . . „ , 

Comme Ja quantité — e s L essentiellement positive, 1 e-

galité ( 2 4 ) conduit au théorème suivant : 

dT t / S 
est toujours de même signe que ( S - — s ) . 
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Prenons de même l'égalité ( 2 3 ) qui peut s'écrire 

d , t ( n . T ) 

1 ; às d S ( i r , T ) 

dll 
1 * 5 ) 

](I + S ) V ( S , I 1 , T ) - ( I + . 0 P ( S , I I , T ) 

v(s, n, T ) + ( i ^ s ) 1 1 - ( s s ) , . , V i . , à s | ( d S 

Ce que nous avons vu au § III nous montre que 

d . ; ( n , T ) d S ( L t , T ) 

d U c t d n 

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

às(Jl, T ) 
d i t 

1 T s ( i i 7 t ) > h ' 

d l l 

D'autre part, on peut toujours attribuer l ' indice i à celui des 

deux iluides que le liquide renferme en plus grande proportion 

que la vapeur. On a alors 

S — s ;> o 

ct aussi 

j ( . - S ) V ( S , n , T ) _ ( i + . s > ( . s - , r j , T ) 

- ( S - s ) [ ^ ( . S , H, T ) -+ - ( ! -+ - s)" 
— ( S — S ) V{S,U, ! ) + (!-+- s) ^ - - J < o . 

Par conséquent, lorsque (S — s) est positif, est négatif. 

Il est facile de voir que la réciproque est vraie. 

Supposons, en effet, que l'on ait 

S — s < o. 

Permutons les indices i et 2 ; attribuons l ' indice 1 au fluide 

qui portait l 'indice 2 et inversement; les concentrations de la va

peur et du liquide deviendront T et S; on aura évidemment 
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et, pur conséquent, 
S - a > o , 

ce qui donnera, en vertu du théorème précédent, 

du 
dï <°-

Mais 
dU dU dZ _ i dll 
dS ^ 3 Ï dû ~~ s * d s ' 

On aura donc , dans le cas où ( S — s) est négatif, 

dU 
c. Q. i . n. 

Nous pouvons dès lors énoncer le théorème suivant, : 

du . j . , , ^g- est toujours de signe contraire a ( 5 — s). 

Le premier des deux théorèmes que nous venons de démontrer 

va nous permettre d'étudier la distillation d'un mélange de li

quides volatils. 

Nous supposerons un mélange de liquides volatils soumis à une 

pression constante, IT, et n o u s imaginerons que la vapeur fournie 

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 composit ion s de la vapeur qu'il émet soient sensible

ment égales, à chaque instant, à la température qui assurerait 

l'équilibre d'un mélange liquide de même composition, soumis à 

la pression II et à la composition de la vapeur qui surmonterait 

ce mélange. En d'autres termes, si LT est la pression constante 

sous laquelle a lieu la distillation, si T est la température à l'in

stant t, si S est la composi t ion du mélange liquide au même 

instant, en f in si s est la composit ion de la vapeur émise par le 

liquide entre les instants t et t - 4 - dt, ces quatre variables I I , T , 

S, s sont liées à chaque instant par les équations (4 ) et ( 6 ) . 

Nous aurons évidemment 

dT _ rfT dS 
dt ~ S.S dt ' 

j ds ds dS 
{ dl = dS dt ' 
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D'ailleurs l'égalité 

_ Mj 

donne 
dS _ i_fd\U rfMjN 

( 2 7 ) «7 ~~ M, l, rfi ^ dt ) ' 

Dans le temps dt, le liquide a fourni une masse dm, de vapeur 

du corps i et une masse dm-2 de vapeur du corps 2 ; ces masses 

vérifient les relations 

dnit — — dM,, 

dm, — — dyi2, 

dm2 = s dm.\, 

qui donnent à l'égalité ( 2 7 ) la forme 

Les égalités ( 2 6 ) deviennent alors 

dT 1 dT dm, 
~di ~ 5 V >dS ~~dt' 

ds 1 , 0 .ris dn i , 

5< ~ TVfl 'dS, HT' 

Pour qu'il y ait distillation, il faut que la quantité soit po

sitive ; dès lors, ^ est de même signe que (S — s). 

Ce que nous avons vu au § II nous montre que 

àS(IÏ, T ) 

ds àT 
dS ds(n,T) 

est toujours positif; la première égalité ( 2 9 ) montre donc que ^ 

est de même signe que (S — s). 

Enfin nous venons de voir que était toujours de môme signe 

que ( S — s) ; donc, si (S — s) est différent de O , ~ est positif ; 

s'annule si S —.s" est étral à zéro. 
dt b 
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Ces résultats obtenus, prenons sous une pression constante II 

un mélange de liquides volatils. Supposons qu'à la température 

initiale, la vapeur n'ait pas la même composit ion que le mélange 

liquide. Soumettons cette vapeur à la distillation. La température 

va tout d'abord s'élever ; la composit ion du liquide et la composi 

tion de la vapeur varieront toutes deux dans le même sens; elles 

varieront de manière à raréfier sans cesse, dans le liquide aussi 

bien que dans la vapeur, le corps qu'à )a température initiale la 

vapeur renfermait en plus forte proportion que le liquide. 

Deux cas sont à distinguer : ou bien on n'atteindra jamais un 

instant où la composition de la vapeur et la composition du 

liquide soient identiques, ou bien on atteindra un pareil instant. 

Dans le premier cas, la température continuera à croître ; la com

position du liquide et celle de la vapeur continueront à varier dans 

le sens que nous avons indiqué jusqu'à ce que tout le liquide ren

fermé dans l'appareil ail distillé. 

Dans le second cas, à partir du moment où l'on aura S — s — o , 

on aura, en vertu des égalités ( 2 8 ) et ( 2 9 ) , 

dS ds dT 
di dl ' dt 

Le point d'ébullition deviendra fixe, ainsi que la composition 

de la vapeur et la composit ion 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 même composi t ion; ici, au contraire, la va

peur qui distille lorsque le point d1 ebullition est devenu inva

riable, a une composition qui dépend, en général, de ta 

pression. 

Pendant longtemps, on a ainsi décrit certains mélanges d'a

cides et d'eau comme des hydrates de composition définie, parce 

que, soumis à la distillation sous la pression atmosphérique, ils 

avaient un point d'ébullition fixe, et que le liquide qui passait à 

la distillation avait une composition identique à celle du liquide 
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C H A P I T R E II. 

É T A T C R I T I Q U E D E S M É L A J Y G E S D O U B L E S . 

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

Considérons un mélange double tel que le mélange formé par 

l'éther et l'eau, ou bien encore le mélange formé par l'eau et la ni

cotine ( f ) ; étudions un semblable mélange sous une pression con

stante II, par exemple la pression d'une atmosphère. 

Soit T une température où, sous la pression II, le mélange peut 

se séparer en deux couches ; soit s (M, T ) la concentration que 

présente une de ces deux couches , la moins concentrée ; soit 

S ( I I , T ) la concentration que présente l'autre couche, la plus 

concentrée ; en vertu des conventions que nous établissons ici, 

on a 
s ( n , T ) > i ( u , T ) . 

A la température T , pour toute valeur de la concentration x 

inférieure à 5 ( 1 1 , T ) , on peut observer le mélange liquide à l'état 

de véritable équilibre, sous la forme qui constitue la première 

couche ; on peut encore, en général, l 'observer à l'état de faux 

équilibre pour des concentrations supérieures à s ( I I , T ) ; soit 

( ' ) KOSCOE cl DITTMAR, lieber die Absorption, des Chlorwassestorffs und des 
Ammoniaks in Wasser (Liebig's Annalen, t. C X I I , p , 3 2 7 ; 1 8 0 9 ) . — ROSCOE, Ueber 
die Zusammensetzung der wässerigen Säuren -uon constantem Siedepunkt 
(Ibid., t . C X V I , p . so3; 1 8 6 0 ) . 

( ' ) H . LE CHATKI.TKH, Sur les lois de la dissolution (Comptes rendus, t. C , 

p. < J ' ( i ; i 8 8 5 ) . 

soumis à la distillation. MM. Roscoé et Dittmar ( ' ) ont prouvé 

que l'on avait affaire, non à des composés définis, mais à des mé

langes de liquides volatils, en montrant que la composition du 

mélange qui offre un point d'ébullition fixe sous une pression 

fixe changeait lorsqu'on changeait lu valeur de celte pression f i x e . 

M. Konowalow a montré la relation qui existait entre les recher

ches de M. Roscoë et les siennes. 
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o-(n, T ) la concentration maxima pour laquelle, à la tempéra

ture T, la première couche puisse exister; nous aurons, par défi

nition, 
a(II , T ) 2 S ( I 1 , T ) . 

Pour toutes les valeurs de x comprises entre zéro et cr(Il, T ) , 

les deux fonctions que nous avons désignées par fK (.r, II, T ) , 

f-2(x,ll, T ) sont des fonctions analytiques uniformes de x, véri

fiant les inégalités 

d / . Ç g . n . T ) d / , ( g , i i , T ) „ 

A la température T , pour toute valeur de la concentration x 

supérieure à S(II , T ) , on peut observer le mélange liquide à l'état 

de véritable équilibre sous la forme qui constitue la deuxième 

couche; on peut encore, en général, l 'observer à l'état de faux 

équilibre pour des concentrations inférieures à S (H, T ) ; soit 

2(11 , T ) la concentration maxima pour laquelle, à la température T, 

la seconde couche puisse exister; nous aurons, par définition, 

Z ( n , T ) < S(n , T) . 

Pour toutes les valeurs de x comprises entre 2(11, T ) et -4- oo, 

les deux fonctions que nous avons désignées par F, (a;, TI, T ) et 

F 2 ( . r , I I , T ) sont des fonctions analytiques uniformes de x, véri

fiant les inégalités 

0 JC O-Xi 

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

| / i ( » , n ) T ) = F 1 ( S , n , T ) I 

( /» (* , n, T ) - _ F 2 ( S , n , T ) . 

Si nous portons les valeurs de la concentration x en abscisses et 

les valeurs de ou de F ( en ordonnées, la fonction fK sera, à une 

température donnée T et sous une pression donnée I I , représentée 

par la courbe W\ f't {fig- t ) ; la fonction F, sera représentée parla 

courbe F', F , . OW\ représente le potentiel thermodynamique 

V ^ I I , T ) de l'unité de masse du liquide i à l'état de pureté. Les 
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La fonction f2 sera, sous une pression donnée LT et à une tem
pérature donnée T , représentée par la courbe O f 'fig. 2 ) ; l a 

F i g . 2 . 

fonction F 2 sera représentée par la courbe F 2 F 2 . Celle-ci admet 
une asymptote horizontale dont l 'ordonnée OW'3 est égale au 
potentiel thermodynamique sous pression constante W 2 ( I I , T) de 
l'unité de masse du liquide 2 à l'état de pureté. 

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

ss' dont l'équation est x = s(IJ, T ) , 

SS' dont, l'équation est. 2; = S(U., T ) , 

aa' dont l'équation est x = T ) , 

E S ' dont l'équation est 1 = 2 ( 1 1 , T ) . 

deux segments G f \ et F'( G' correspondent à des mélanges à l'état 
de faux équilibre. 

F i g . i . 
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Fig. 3. 

0 6 T 

tion x, au sein duquel les corps 1 et 2 auront pour fonctions 

potentielles thermodynamiques f(x, If, T ) et f2{x, II, T ) . Ce 

mélange sera à l'état d'équilibre véritable si le point ( T , x) est 

dans la région 1 , située au-dessous de ss'; il sera à l'état de faux 

équilibre, si le point ( T , x) est dans la région 2 , située entre ss' 

et aV. 

Si le point ( T , x) est au-dessus de SS' (régions 1 et 4)> o n 

pourra, à la température T , observer un mélange homogène de 

concentration x, au sein duquel les corps 1 et 2 auront pour fonc

tions potentielles thermodynamiques F< (a;, II, T ) , F2(x, II, T ) . 

Ce mélange sera à l'état d'équilibre véritable si le point ( T , x) 

est dans la région 3 , située au-dessus de SS ' ; il sera à l'état de 

faux équilibre, si le point ( T , a;) est dans la région 4 , située entre 

S S' et SS'. 

Admettons qu'à chaque température T, la fonction S(IT, T ) 

soit supérieure à la fonction a - ( I I ,T) ; la courbe SS' sera alors 

tout entière au-dessus de la courbe tra-'; entre ces deux courbes, 

existera une région que nous désignerons par l ' indice 5. Si le 

point ( T , x) se trouve dans la région 5 , il n'existera, à la tempé

rature T, aucun mélange liquide ayant pour concentration x. 

Lorsque la température T varie, les fonctions S(LT, T ) , s (II, T ) 

varient. Si nous prenons, pur exemple, un mélange d'eau et de 

Prenons un point de coordonnées ï , x. 

Si ce point est au-dessous de o-tr' (régions i et 2 ) , on pourra, à 

la température T , observer un mélange homogène de concentra-
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28 P. Dl 'HEX. 

NICOTINE À UNE TEMPÉRATURE NOTABLEMENT SUPÉRIEURE À i u o ° , ET SI 

NOUS ABAISSONS GRADUELLEMENT LA TEMPÉRATURE DE CE MÉLANGE, LA 

FONCTION 5 ( 1 1 , T ) VA SANS CESSE EN CROISSANT, TANDIS QUE LA FONC

TION S ' ( I I , T ) VA SANS CESSE EN DÉCROISSANT; LORSQUE LA TEMPÉ

RATURE TEND VERS UNE CERTAINE VALEUR 0 QUI, POUR L'EXEMPLE ÉTUDIÉ 

EST D'ENVIRON - 4 - i o o " C , CES DEUX FONCTIONS TENDENT VERS UNE 

LIMITE COMMUNE §. 

AUX TEMPÉRATURES INFÉRIEURES À 0 , L'EAU ET LA NICOTINE SE MÉLAN

GENT EN TOUTES PROPORTIONS; LE MÉLANGE, TOUJOURS HOMOGÈNE, 

QUELLE QUE SOIT LA CONCENTRATION, OFFRE DES PROPRIÉTÉS QUI VARIENT 

D'UNE MANIÈRE CONTINUE LORSQUE LA CONCENTRATION x VARIE DE O À 

-l-OO. ON PEUT DONC ADMETTRE QUE, DANS CE MÉLANGE, LES DEUX 

LIQUIDES i ET 2 ONT POUR FONCTIONS POTENTIELLES THERMODYNAMIQUES 

DES FONCTIONS ft(x, II, T ) , 3 2 ( x , II, T ) , QUI SONT ANALYTIQUES ET 

UNIFORMES DANS TOUT LE CHAMP DES VARIATIONS DE x (DE O À + » ) 

ET QUI VÉRIFIENT, EN TOUT POINT DE CE CHAMP, LES INÉGALITÉS 

<)TFI(AR, II, T) ^ D<P2(>, IT, T) 
( i ter) 

àx àx 

POUR x = O, LA FONCTION FP, (x, II, T ) DEVIENT IDENTIQUE À LA FONC

TION W ^ I I , T ) ; POUR x = -T- OC, LA FONCTION CP2 (A;, II, T ) DEVIENT 

IDENTIQUE À LA FONCTION *F' 2(II, T ) . 

LA FONCTION CP( (x, II, T ) SERA REPRÉSENTÉE, DANS LE PLAN DES (x, »(), 

PAR UNE COURBE ANALOGUE À LA COURBE CP, o\ (Jlg. 4 ) · 

FIR. i. 

LA FONCTION » 2 ( I 1 , T ) SERA REPRÉSENTÉE, DANS LE PLAN DES (x)o2), 

PAR UNE COURBE ANALOGUE À LA COURBE 'f2o'.2 (/'g- 5 ) -

QUE L'ON CONSIDÈRE SOIT UNE COUCHE DONT LA CONCENTRATION x EST 

INFÉRIEURE À CR(II, T ) , SOIT UNE COUCHE DONT LA CONCENTRATION x EST 

SUPÉRIEURE À 2 ( 1 1 , T ) , CES COUCHES TENDENT D'UNE MANIÈRE CONTINUE 
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DISSOLUTIONS ET MÉLANGES. 3 9 

VERS LE M É L A N G E H O M O G È N E D O N T N O U S V E N O N S D E P A R L E R , C E Q U I C O N 

DUIT À F O R M U L E R I'HYPOTIILSE FONDAMENTALE Q U E V O I C I : 

Les deux fonctions f(x, I T , T ) , F,(x, I I , T ) définies, aux 

températures supérieures à 6 , se prolongent analytiquement, 

aux températures inférieures ¿1 © , par une seule et même 

fonction tp, (x, I I , T ) . 

Les deux jonctions f^(x, I I , T ) , F2(x, I I , T ) se proïongent 

analytiquement, aux températures inférieures à 0 , par une 

seule et même fonction < P 2 ( A ; , I I , T ) . 

N O U S D O N N E R O N S À LA T E M P É R A T U R E 0 , Q U I P E U T D É P E N D R E D E LA 

P R E S S I O N C O N S T A N T E TT S O U S L A Q U E L L E O N O P È R E , LE N O M D E tempéra

ture critique du mélange sous la pression I I . 

L O R S Q U E LA T E M P É R A T U R E T T E N D V E R S LA T E M P É R A T U R E C R I T I Q U E 0 P A R 

VALEURS S U P É R I E U R E S À 0 , LES D E U X Q U A N T I T É S ¿'(11, T ) , S ( F L , T ) T E N 

DENT V E R S U N E L I M I T E C O M M U N E S ( I I ) Q U E N O U S N O M M E R O N S LA con

centration critique du mélange sous la pression I L 

P R E N O N S TROIS A X E S D E C O O R D O N N É E S R E C T A N G U L A I R E S , ET P O R T O N S S U R 

CES A X E S LES C O N C E N T R A T I O N S x; LES T E M P É R A T U R E S T ET LES P R E S S I O N S I I ; 

LES É Q U A T I O N S 

( T = 0 (II ) 
( 3 ) ^ >' 

R E P R É S E N T E R O N T U N E C O U R B E R A P P O R T É E À C E S A X E S ; N O U S D O N N E R O N S À 

CETTE C O U R B E LE N O M D E courbe critique du mélange. 

N O U S A V O N S S U P P O S É , E N T R A Ç A N T LA fig. 3 , Q U E LES D E U X C O U R B E S 
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3 o I>. DUIIEM. 

SS' et ss' admettaient une tangente verticale au point K ( 9 , S ) , 

c'est-à-dire que l 'on avait 

L àl J T = @ 

Ce que l'on sait de la continuité entre l'état liquide et l'état gazeux 

porte à admettre, par analogie, l'exactitude de celte hypothèse; 

toutefois, elle n'est nullement indispensable et nous n'en ferons 

pas usage; l 'expérience seule peut nous indiquer quelle en est la 

valeur. 

M. Wladimir Alexejew ( ' ) , qui a étudié un grand nombre de 

mélanges doubles, a montré que l 'expérience confirmait bien 

l'existence de celte tangente verticale au point K. 

Les courbes T T ' et SS' viennent nécessairement passer au point K. 

Nous avons admis, en traçant la Jig. 3 , qu'elles admettaient toutes 

deux, en ce point, une tangente verticale; cette hypothèse, comme 

la précédente, n'est pas indispensable. 

Le mélange d'eau et de nicotine n'est dédoublable en deux cou

ches distinctes qu'aux températures qui surpassent la température 

critique relative à la pression sous laquelle on opère; aux tempéra-

turcs inférieures, le mélange demeure homogène quelle qu'en soit 

la composit ion; il en est de même des mélanges d'éther et d'eau, 

d'acide acétique et de benzine 

Au contraire, les mélanges d'acide sulfureux liquide et d'acide 

carbonique liquide ( 3 ) présentent eux aussi, sous chaque pression, 

une température critique; mais c'est aux températures inférieures 

à cette température critique qu'ils sont dédoublables en deux 

couches; aux températures supérieures, ils demeurent homogènes 

( ' ) W . ALEXEJEW, Ueber Lösungen ( Wiedemann's Annalen, t. X X V I I I , p. 3 o 5 ; 

1 8 8 6 ) . 

( 2 ) Uucr.AUXj Sur les équilibres moléculaires dans les mélanges de liquides; 
nouveaux thermomètres à minima et à máxima (Journal de Physique, ^"se
ile, t. V , p . i 3 ; 1 8 7 0 ' ) . 

C) H . PICTET, Nouvelle machine frigorifique, fondée sur l'emploi de phé
nomènes physico-chimiques (Comptes rendus, t . C , p . 3 a r j ; 3 8 8 5 ) . 
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DISSOLUTIONS ET MÉLANGES. 3l 

quelle que soit leur composi t ion; pour de semblables mélanges, 

la fig. 3 doit être remplacée par un tracé tel que la fig. 6. 

F I G . 6 . 

8 

0 ® T 

Il en est de même de la plupart des mélanges doubles étudiés par 

M. Alexejcw. 

Ce cas prête d'ailleurs aux mêmes considérations que le précé

dent. 

§ II. — Hypothèse analogue à l'hypothèse de James Thomson. 

Ce que nous venons de dire rappelle si complètement le premier 

principe de la, con tinuité entre l'état liquide et l'état gazeux (1 ) 

ou principe d'Andrews, que l'on est naturellement conduit à 

chercher s'il ne serait pas possible d'énoncer, au sujet des phéno

mènes qui nous occupent , une proposition analogue au second 

principe de la, continuité entre l'état liquide et l'état gazeux 

ou principe de James Thomson. On reconnaît sans peine que 

I'HYPOTHÈSE qui doit jouer ici le même rôle que ce principe est la 

suivante : 

En tout point de la région que nous avons nommée 5, il 

existe une fonction g, (x, I I , ï ) qui prolonge analytiquement 

les fonctions f,(^x, I I , T ) , F, (x, IT, T ) ; il existe une fonc-

C 1 ) P . DUHEM. Sur la continuité entre, l'état liquide cl l'état gazeux et, sur 
la théorie générale des vapeurs ( Travaux et .Mémoires des Facultés de Lille, 
T. ], n" 5 ; I S Y I ) . 
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tion g2(x,il,T) qui prolonge analytiquement les jonctions 

f2(x, II, T ) , F2(x, II, T ) . Ces deux fondions gfx, II, T ) , 

g2(x, H, T ) ont un sens purement mathématique; elles ne re

présentent pas les fonctions potentielles des corps i et 2 en des 

états réalisables du mélange. 

Celte hypothèse peut encore s'énoncer sous la forme suivante : 

Il existe deux fonctions analytiques <!>, (x, II, T ) , 1 ^ 2 I I , T ) , 

définies pour toutes les valeurs positives de x et de T. 

D u côté de la température critique où le mélange n'est pas 

dédouhlahle, les deux fonctions <b, (x. II, T ) , fy2(x, II, T ) coïn

cident respectivement avec les fonctions <?t(xi I Ï 5 T ) i '^^{x> Hj T)-

D u côté de la température critique où le mélange est dédou-

blable, '^,(x, II, T ) coïncide avec fi(x, II, T ) dans les régions 1 

et 2 , avec F, (x, LT, T ) dans les régions 3 et 4 , avec g, (x, II, T ) 

dans la région 5; à2(x, II, T ) coïncide avec f(x, IT, T ) dans les 

régions 1 et a, avec F2(x, H, T ) dans les régions 3 et 4 i a v e c 

g'i(x, II, T ) dans la région 5. 

En résumé, dans toute région où le point figuratif ( T , x) repré

sente un état réalisable du mélange, les fonctions i j^ (x, II, T) , 

i } 2 ( x , II, T ) coïncident respectivement avec les fonctions poten

tielles thermodynamiques des corps 1 et a au sein de ce mélange. 

Pour toute valeur positive de x et de T, on doit avoir 

à ¿ , ( 3 - , I I , T ) II. T ) _ 

ôx ' ùx 

Nous savons, en effet, que cetle égalité est vérifiée toutes les fois 

(pie le point ( T , x) représente un état réalisable du mélange; la 

fonction 

à i l ; , ( 3 7 , n, T ) ^ ô (x, I I , T ) 

ôx âx ' 

qui est une fonction analytique de x et de T pour toule valeur 

positive de ces variables, est donc nulle en tout point extérieur à 

la région 5 ; il en résulte qu'elle est nulle aussi pour tout point de 

la région 5. 

La température et la pression gardant des valeurs constantes, 
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D I S S O L U T I O N S E T M E L A N G E S . 33 

proposons-nous de tracer, dans le plan des (x, y), les deux courbes 

y = n , T ) , 

y = 4tt(x, H, T ) . 

Si la température T est située, par rapport, à la température cri

tique relative à la pression sous laquelle on opère, du côté où le 

mélange demeure homogène quelle que soit sa composition, ces 

courbes sont représentées par les Jlg. 4 et 5 sur lesquelles il n 'y 

a pas lieu de revenir. 

Supposons la température T située du côté de la température 

critique où le mélange est susceptible de se séparer en deux 

couches. 

La Jig. i nous fait connaître la forme de deux parties de la 

courbe 

mais, puisque cette courbe est une courbe analytique pour toute 

valeur positive de x , un arc continu doit relier le point f\ au 

point F't ; c'est cet arc dont il s'agit de préciser la forme. 

Au point f\, la fonction à,(x, II, T ) décroît lorsque x croît, 

car l'on sait que l'on a 

Ç > / i ( ^ , n , T - ) o 

àx 

De même, au point F' (, la fonction ^ (x, U, T ) décroît lorsque 

x croît, car on a 

—hx <°" 

D'ailleurs, au point f\, on a certainement 

i>i(x,Tl, TXflls, I I , T ) ; 

au point F ' , , on a certainement 

^ ( 3 7 , n , T ) > F , ( s , n , T ) . 

Enfin, 0 1 1 sait que 

n , T ) = f , ( s , i i , t ) . 

Fac. de Lille. T o m e I I I . — I ) . . H 
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La fig. 2 nous fait connaître la forme de deux parties de la 
courbe 

y = II, T ) . 

La fonction I ] j 2 étant une fonction analytique pour toute valeur 
positive de x, un arc continu doit relier le point J'2 au point F 2 ; 
cherchons la forme de cet arc. 

A u point J'3, la fonction à*(x. I I , T ) est croissanlc avec x, car 
on a 

d / , ( a r , n , T ) 

Au point F 2 , la fonction I I , T ) est encore croissante 
avec x: car on a 

d F , ( i , I I , T ) 

cte > 0 -

D'ailleurs, au point_/ 2 , 0 1 1 a certainement 

4 - 2 0 , 1 1 , T ) > / 2 ( , - , 1 1 , T ) ; 

au point F' 2, on a certainement 

^ ( ^ , n , T ) < F 2 ( S , n , T ) . 

Ces renseignements suffisent à prouver qu'entre x ~ a et x — S, 
il existe au moins une valeur \ de x qui rend <\>\ {x, II , T ) mi
nimum et une valeur ~k' de x qui rend (x, II , T ) maximum; en 
sorte que la forme la plus simple que l 'on puisse attribuer àia courbe 

= < M * , i i , T ) , 

est la forme représentée par la Jig. 7 . 

F i s ? - -7. 
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Fig. 8. 

La valeur \ de x qui rend àt (x) maximum est aussi celle 

qui rend J > 2 ( x ) minimum ; la valeur A ' de x qui rend òt (x) mi

nimum est aussi celle qui rend fy«(x) maximum. 

Ce théorème découle immédiatement de l'équation (4)· 

Pour toutes les valeurs de x comprises entre x = \ et x = ~k\ 

on a 
ò ilijjx, II, T ) ^ a ¿„(37, n , T ) 

^ o, , "Ĉ  o. ÛX ox 

Ces inégalités nous montrent clairement que les fonctions ip2 

ne sont pas, pour ces valeurs de x, les fonctions potentielles ther

modynamiques des corps i et 2 au sein d'un mélange réalisable de 

ces deux corps. 

Si nous considérons, en effet, un mélange réalisable de ces deux 

corps, il faudra, pour la stabilité de ce mélange, que les fonctions 

potentielles thermodynamiques de ces deux corps vérifient les iné-

On a enfin 
/ , ( * , n , T ) = F , ( S , n , T ) . 

Ces renseignements nous montrent, qu'entre x = T et x = S, il 

existe au moins une valeur \ de x pour laquelle A 2 devient maxi

mum et une valeur \ ' de x pour laquelle <j;2 devient minimum. La 

forme la plus simple que l 'on puisse attribuer à la courbe 

y = itt{x, n , T ) 

est la forme représentée par la fig. 8. 
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'¿6 P. UUIIEM. 

galités, inverses des précédentes, 

à i , ( > , D , T ) 

àx 

à^(x, n, T ) 

àx 

La courbe 
X = ^(x,U,T), 

relative à une température T située du côté de Q(I1) où le mélange 

demeure toujours homogène , a, avec une droite horizontale, au 

plus une rencontre, comme le montre la Jlg. 4; la même courbe, 

tracée pour une température située de l'autre côté de 0 , a avec 

l'horizontale C C trois rencontres (Jlg- 7 ) , dont les abscisses ont 

pour valeurs respectives s, S, et une valeur intermédiaire entre .s 

et S. 

Lorsque la température T tend vers 0 , ces trois points tendent 

vers un point unique, d'abscisse x — S . Si donc nous traçons la 

courbe 

elle aura au point K ( , dont l'abscisse est x = S, trois rencontres 

confondues avec une horizontale; en d'autres termes, le point K ( 

sera un point d'inflexion avec tangente horizontale (Jig- 9)· 

Fig- 9. 

i l 

V 

S 

\ F , 

peine que, sous la 

rature critique 0 ( H ) et la concentration critique S ( I I ) seront dé

terminées par les deux équations 

5 i - i » 1 ( s . n , e ) = o, 

àê 
- •MS, n, e) = 
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DISSOLUTIONS ET MÉLANGES. 'i'J 

Ces équations ( 5 ) représentent la ligne critique rapportée aux 

axes Ox, O n , O T . 

On verra d'une manière semblable que le point K 2 , d'abscisse 

x = S est, pour la courbe 

y = iWO,n, 0), 
un point d'inflexion à tangente horizontale (fig. 1 0 ) ; en sorte que, 

Fig. io. 

sous la pression II, la température critique 0(11) et la concentra

tion critique S (II) seront déterminées par les deux équations 

(5 bis) 
2̂(s,ii,e) = o, 

( ¿<W(Mi,e) = o. 

(Jes équations (5 bis) représentent, comme les équations ( 5 ) , la 

ligne critique du mélange. D'ailleurs, l'identité ( 4 ) montre sans 

peine que les équations ( 5 bis) sont équivalentes aux équations ( 5 ) . 

Le théorème que nous venons d'établir est analogue à un théo

rème donné par M . Sarrau et qui permet de déterminer les con

stantes critiques d'un fluide unique. 

§ III. — Proposition analogue au théorème de Clausius. 

Considérons (fig. i i) la courbe 

y = h(xi n, T), 
relative à une température T située du côté de la température cri-
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Cette droite rencontre la courbe en trois points : le point C, 

d'abscisse s; le point C , d'abscisse S; enfin, un point y, compris 

entre les points G et C . 

Entre cette droite et la courbe, sont comprises deux aires closes : 

l 'une, l'aire C M 2 y C , située au-dessus de là droite; l'autre y m 2 C ' y , 

située au-dessous de la droite; j e dis que ces deux aires sont 

égales entre elles. 

On voit aisément que l 'on a 

(ti) a i r e C M s - , C — aircY/re s C'Y = jf + 2 ( a 7 , H, T ) dx — Y ( S — s). 

Mais on a 

Y = / , ( * , n , T ) = F s ( S , n , T ) , 

en sorte que l'on peut écrire 

( 7 ) Y ( S — S ) = S F 2 f S , n , T)~sMs, n, T ) . 

D'autre part, une intégration par parties permet d'écrire 

f%, (x, H, T ) dx = [x ^ ( x , U, T ) ] * - f \ Ô-±l{X' } dx, 

tique (•) où le mélange est dédoublable; traçons la parallèle à l'axe 

des x dont l 'ordonnée constante Y est égale à la commune valeur 

de f3(s, U, T ) et de F 2 ( S , II, T ) . 
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ou bien, en vertu de l'égalité ( 4 ) , 

(8 ) J ift'x, n, 1)dx = [x^(x, il, T)fs-h£d^,(X

â'J
1'T)dv. 

Mais on a 

(g) I>>WO. n - T ) l ! = S F » ( S . I I , T ) - S / 2 ( Î , n, T ) . 

On a aussi 

/ J ^ & = F 1 ( S 1 n , T ) - / 1 ( , l n l T ) , 

ou bien, en vertu de la première égalité ( ? . ) , 

(io) f 

3.9 

'dinix, I T , T ) 
En vertu des égalités (9 ) et ( 1 0 ) , l'égalité (8) devient 

( 1 1 ) / Ç>,(a:, n , 1)dx= S F , ( S , II, T ) — s / 2 ( s , II, T ) . 

Les égalités ( 6 ) , (7) et ( 1 1 ) donnent l'égalité 

a i r c C M 2 Y C = aire y m 2 C'y, 

en sorte que le théorème énoncé est démontré. 

Ce théorème montre que, si l 'on connaît, pour une certaine 

pression II et une certaine température T, la courbe 

y = ifi{x, n , T ) , 

on pourra déterminer les concentrations ¿ ( 1 1 , T ) , S(IÏ , T ) des 

deux couches en lesquelles le mélange peut se décomposer sons la 

pression II, à la température T . 

Le théorème que nous venons de démontrer est analogue au 

théorème découvert par Clausius, qui permet de déterminer, à 

une température donnée, la tension d'une vapeur saturée, le v o 

lume spécifique de cette vapeur et le volume spécifique du liquide 

soumis à la tension de vapeur saturée. 
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( ' ) P . D U H K M , Dissolutions et mélanges ; PREMIER M É M O I R E : L'équilibre et le 

mouvement des fluides mélangés, CHAPITRE V I I , ÉGALITÉ ( 2 g ) ( Travaux et Mé

moires des Facultés de Lille, T. I , N° 2 ; 1 8 9 3 ) . À L'ENDROIT CILÉ, LE FLUIDE POUR 

LEQUEL LA CLOISON EST PERMÉABLE EST AFFECTE DE L'INDICE 1. 

Celte analogie entre le théorème précédent et le théorème de 

Clausius deviendra plus saisissante encore si, à la place de la fonc

tion '\I2(.T, IT, T ) , on introduit la pression osjnotique. 

Imaginons que l 'on ait une cloison perméable au fluide a et 

imperméable au fluide I . Cette cloison sépare u n mélange de con

centration x, porté à la température T et s o u m i s à la pression II 

d 'un espace que remplit le fluide 2 , à l'étal de pureté, porté à la 

même température T . Pour assurer l 'équilibre, il faudra soumettre 

ce fluide à une pression II'qui sera une fonction des trois variables 

x, LT, T . Celte pression II ' est déterminée parl 'égalilé ( ' ) 

( 1 2 ) T 2 ( 1 7 , T ) - ^ ( : r , I I , T ) = / M 5 ( R A , T ) D N S , 

M 2 ( r a , T ) étant le volume spécifique du fluide 2 à l'état de pureté, 

s o u m i s à la pression ro et porté à la température T. 

Imaginons que l 'on soumette à I aclion do la pesanteur une c o 

lonne du fluide 2 portée à la température T ; pour que la pression 

ait la valeur LT au n i v e a u inférieur de cette colonne et la valeur 

II'au n i v e a u supérieur, il faut que cette colonne ail une hauteur H 

donnée par l'égalité 

( 1 3 ) H — — / K , ( M , T ) «IRA, 

S Jir 

où g représente l'intensité de la pesanteur. Celle hauteur II dé

pend de T , II, II', par conséquent de T, II, x ; nous la désigne

rons par H (x, LT, T ) . JN'ous conviendrons de dire que cette hau

teur ll(x, LT, T ) représente la pression osmolique mesurée en 

colonne du fluide 2 . 

L e s égalités ( 1 2 ) et ( i 3 ) nous permettent d'écrire 

( 1 4 ) H ( A : , U,T)=~ [ T ' 2 ( n , T ) - i 2 ( ^ , n , T ) J . 

Imaginons que l 'on maintienne constantes la pression LT siip-
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portée par le mélange et la température T ; faisons croître de o à 

+ oo le rapport j^rj de la masse totale du corps 2 à la masse totale 

du corps 1 dans le mélange; cherchons comment varie la quantité HO, n, T ) . 
Tant que le rapport x = demeure inférieur à s(LT, T ) , le 

mélange demeure homogène ; la fonction fy2(x, II, T ) , qui co ïn

cide avec f->(x, II, T ) , croît avec x ; la fonction y = H(x, n, T) 

diminue lorsque x croî t ; elle est représentée par la branche de 

courbe AB (fig- 1 2 ) . 
Fig. 12. 

U 

B 

M 

,c 

c 

\ B ' /J 

Osa £ S a = -

Lorsque le rapport a; = atteint, puis dépasse la valeur 

.s(ïï, T ) , le mélange se sépare en deux couches, l'une de concen

tration s (II, T ) , l'autre de concentration S (II, T ) . Chacune de 

ces couches ayant une composit ion constante, la quantité 

H ( x , II, T ) garde, pour chacune d'elles, une valeur invariable; 

en outre, il est aisé de voir que ces deux valeurs invariables sont 

égales entre elles ; en effet, la première est 

1 t » F ' i ( l I , T ) - / l ( S , H 1 T ) l ; 

la s e c o n d e es t 

[<n (n ,T ) -F 2 (S , u ,T ) ] , 

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

/ 5 (.î , n , T ) - F 2 ( S , n , T ) . 
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Si donc on pose 

p. duheh. 

i = ^ [ ^ ( n . T ) - / , ( * , n, T > ] 

( 1 5 ) 

= ^ t ^ , ( D , T ) - F , ( S , T J , T ) ] , 

on voit que, lorsque x varie de 5(11, T ) à S ( i l , T ) , la fonction 

y = II(a;, II, T ) est représentée par la droite BC d'ordonnée con

stamment égale à r,. 

Lorsque x atteint, puis surpasse la valeur S (II, T ) , le mélange 

redevient homogène ; fyi(x, N, T ) , qui coïncide avec F 2 (x, II, T ) , 

croît avec x et tend vers W2(ll, T ) lorsque x croît au delà de 

toute limite ; la fonction y = II(.r, LT, T ) décroît lorsque x croît 

et tend vers zéro lorsque x augmente au delà de toute limite; elle 

est représentée par la branche de courbe C D . , 

La première couche peut être observée, à l'état de faux équi

libre, pour des concentrations comprises entre s et a-; les valeurs 

correspondantes de y = H (x, II, T ) sont représentées par l'arc de 

courbe BB'. 

La seconde couche peut être observée, à l'état de faux équi

libre, pour des concentrations comprises entre 2 et S; les valeurs 

correspondantes de y —II(.r, II, T ) sont représentées par l'arc de 

courbe C ' C . 

S i l 'on considère uniquement les états réalisables du mélange, 

aucun arc de courbe ne relie le point B' au point C . Mais nous 

savons que la fonction <l(x, II, T ) existe même pour des valeurs 

de x comprises entre a- et S qui ne correspondent à aucun état 

homogène du mélange. 

Si, pour ces valeurs de x, nous définissons la fonction II (x, II, T) 

par l'égalité 

II >x, n, T ) = i [ W2 (II, T ) - i 2 (ar, n, T )], 
6 

les valeurs de cette fonction seront représentées par un arc de 

courbe continu reliant le point B' au point C . Cet arc présentera 

un point d 'ordonnée minima, m ; un point d 'ordonnée ri, J; un 

point d'ordonnée maxima, M. 

Je dis que faire BmJB est égale à l'aire JMCJ. 
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Mais nous avons évidemment 

,s 
£ ^ ( n l T ) d t f - - W ' ! ( L T , T ) ( S - - s ) = o , 

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

avait 

f ^.{x, II, T ) dx~ F 2 ( S , II, T ) S H - / S ( S , n , T ) s = o . 

J s 

Nous avons donc 

aire J M C J — aire B ? n J B = o, 

ce qui démontre le théorème énoncé. 

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

Traçons (fig- i 3 ) , aux diverses températures T , T ( , . . . , les 

courbes 
y = < M * , n , T ) , 

sur la première courbe, marquons les deux points C et C' qui ont 

On a, en effet, 

a i r e J M C J — a i r e B / n J B = j f ïï(x, I I , T ) dx — r / ( S — s ) , 

ou bien, en vertu des égalités ( i 4 ) et ( i 5 ) , 

g - ( a i r e J M C J — a i r e B m J B ) 

r = f [V'2(U,T)-^2(x, n , T ) ] A r - [ W 2 ( L T , T ) - F 2 ( S , n , T ) l S 

'S s 
+ [ W ' s ( n , T ) - / î ( s , I I , T ) ] s 

= / w 2 ( n , T ) ^ - v 2 ( i i , T ) ( S - 5 ) 

( ! / 2 ( j 7 , I I , T ) dx-^t- F 2 ( S , n , T ) S — / 2 ( > , n , T ) * . 
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pour abscisses s ( I I , T ) et S ( I I , T ) ; ces deux points sont sur une 

même parallèle à Ox; sur la seconde courbe, marquons les deux 

F . g . . 3 . 

points C ( et G', qui ont pour abscisses s[li, T ( ) et S ( I I , T, ) ; ces 

deux points sont encore sur une même parallèle à O x, Nom

mons isotherme relative à la température T l'ensemble de la 

courbe y = fi(x, I I , T ) , de la courbe y = F 2 ( a ; , T I , T ) , et de la 

droite C C . 

Traçons le lieu %CCt des points d'abscisse s ( I I , T ) sur ces di

verses courbes et le lieu j j 'C 'C, des points d'abscisse S (H, T ) . 

Ces deux courbes viendront se raccorder tangentiellement à une 

parallèle à Ox, en un point K . Ce point d'abscisse S ( I I ) est celui 

où la courbe 

y= ^ O r , n, 6 ) 

admet un point d'inflexion à tangente horizontale. 

Cela posé , mélangeons deux masses 3 1 o 1 , 0ïL2 des corps t et a, 

et proposons-nous d'étudier les phénomènes que présentera le 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, qvii est sépa-
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m , 
S • 

— S 

— x 
s 

3TL, 

M , 
x 

= S" 

— s 

— s 
DM, 

m. S X 

rable en deux couches aux températures supérieures au point cri

tique 0 . 

Les phénomènes que nous observerons dépendent de la valeur 

donnée au rapport x = T ^ J - -

i" Supposons le rapport x = inférieur à S ( FI), mais assez 

voisin de S (LT) pour que la droite A A ' , qui a pour abscisse con 

stante x, soit en partie intérieure à la courbe £rvç'. 

Cette droite rencontre la courbe en un point C ( . En ce 

point passe une isotherme ; soit la température à laquelle cor

respond cette isotherme. 

La droite A A ' coupera toute isotherme dont la température T 

est supérieure à T ( en un point de sa partie rectihgne; elle c o u 

pera toute isotherme dont la température T est inférieure à T ( en 

un point de sa partie curviligne représentée par l'équation 

r i=/ i (^n,T) . 

On en conclut aisément que le mélange considéré se parta

gera en deux couches distinctes à toute température supé

rieure à T , ; aux températures inférieures à T ( , il ne subsis

tera plus qu'une seule couche, celle que nous nommons la 

seconde. 

Considérons une température T supérieure à T ( , et traçons 

l'isotherme relative à cette température; la droite A A ' rencontrera 

en un point M la partie recliligne C C de cette isotherme. A cette 

température, la première couche de notre mélange renferme des 

masses m, et m2 des corps i et 2 ; la seconde couche renferme des 

masses M 4 et M 2 des mêmes corps. 

Les égalités 

_ IVL _ 3 T i , _ 

m\ Mi ~ ' 3)1, ~ X 

donnent 
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Si l'on observe que l 'on a 

O s = s, 

O A = x, 

O S = s, 

on voit sans peine que l'on a 

m , __ M C ' 

M , _ M G 

3K--i _ C C ' 

m , _ M (7 

M7 - IUTT ' 

La construction graphique que nous avons faite détermine 

donc, à chaque température supérieure à T , en quelle proportion 

la masse 3Kj{ se partage entre les deux couches. 
DÏL . . 

a° Le rapport x — - est supérieur à S ( I I ) , mais assez voisin 

de S (11) pour que la droite BB', dont l'abscisse est constamment 

égale à x: soit en partie intérieure à la courbe £K.£'. 

La droite BB' rencontre celte courbe en un point C\ qui ap

partient à l 'isotherme relative à la température T ( . Aux tempéra

tures supérieures « T , , le mélange se sépare en. deux couches. 

Aux températures inférieures à T ( , le mélange ne forme plus 

qu'une couche, celle que nous nommons la seconde. 

3 ° Le rapport x = est assez éloigné de S ( II) pour que la 

droite dont l'abscisse est constamment égale k x ne pénètre plus 

à l'intérieur de la courbe ? K ç ' , du moins dans l'étendue des tem

pératures accessibles. Dans ces conditions, le mélange demeure 

constamment homogène. 

Les courbes 

y = *^(x, n , T ) , 

y=H(x, n, T ) , 

prêteraient à des remarques semblables à celles que nous a four-
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nies la considération des courbes 

y = ^ 0 , n , T ) . 

C H A P I T R E III. 

LIQUÉFACTION IJ'UIV MKLAIVOE GAZEUX. 

§ I. — Ligne critique d'un mélange de deux gaz liquéfiables. 

Considérons deux gaz liquéfiables, par exemple l 'hydrogène et 

l'acide carbonique; ces deux corps, pris à l'état de pureté, n'ont 

pas même température cr i t ique; désignons par l'indice i le corps 

dont la température critique est la plus élevée et par l'indice 2 le 

corps dont la température critique est la moins élevée; dans 

l'exemple que nous venons de citer, l ' indice r sera réservé à l'acide 

carbonique et l ' indice 2 à l 'hydrogène. 

Soient 0 , , T, la température et la pression critique du premier 

gaz; soient © 2 , ^ 2 la température et la pression critique du 

second gaz. 

Mélangeons ces deux gaz en certaine proport ion; dans des con

ditions convenables de température et de pression, le mélange sera 

séparé en deux couches , l 'une l iquide, l'autre gazeuse; chacune 

de ces deux couches sera un mélange des deux corps 1 et 2 ; S sera 

la concentration de la couche l iquide; s sera la concentration de 

la couche gazeuse. 

Au sein de là couche liquide, les corps 1 et 2 auront pour fonc

tions potentielles thermodynamiques, 

F,(S , I I , T), F 2(S, 11, T). 

Au SEIN de la couche gazeuse, les mêmes corps auront pour 

fonctions potentielles thermodynamiques, 

/ , (* , rr, T), / , ( , , n , T ) . 

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

( / l ( » , n , T ) = F 1 ( S , n , T ) , 

n , T ) - F , ( S , n , T ; . 

Lorsque S tend vers zéro, la couche liquide a pour état limite 

le corps i pur et sous forme l iquide; si nous désignons par 
ll", (II, T ) la fonction potentielle thermodynamique du corps i 

sous cette forme, nous aurons 

l i m b e s , II, T ) ] s = „ ^ W ' ^ n . T ) . 

Nous aurons de même 

lim [ / , ( s , n, T ) ] . , = „ = * , ( I I , T ) 

l i m [ F 2 ( S , I J , T ) ] s = + „ - i F 2 ( t I , T ) , 

lim [/,(,*, II, T ) ] J = + „ — * 2 ( I I , T ) , 

<1>((II, T ) étant la fonction potentielle du corps i à l'état de va

peur, 

V , , ( n , T ) étant la fonction potentielle du corps a à l'état liquide, 

$ 2 ( 1 1 , T ) étant la fonction potentielle du corps 2 à l'état de va

peur. 

Considérons, dans l'espace des (a?, I I , T ) , la ligne critique du 

mélange ; 
S(H), n, 8 ( 1 1 ) 

sont les coordonnées d'un point de cette ligne, exprimées au 

moyen de l'une d'entre elles, II; pour l 'objet que nous nous pro

posons, il sera plus commode de les exprimer toutes trois au moyen 

de la coordonnée , Ï , en sorte que les équations de cette ligne cri

tique seront 

\ u = * ( * ) , 
( 2 ) { 
w I T = e ( # ) . 

Le point de cette ligne qui correspond k x = o doit être préci

sément le point critique du corps 1 à l'état de pureté, en sorte que 

l'on doit avoir 

( » ( o ) - e , . 
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Le point (le la même ligne qui correspond à x — - ) - oc doit être 

le point critique du corps a à l'état de pureté, en sorte que l'on 

doit avoir 

( $(-r-ac)=<£t, 
(3 lis) 

Projetons la ligne critique sur le plan ( O ï , O i l ) . Sa projection 

sera une ligne C, C2 (fig • i 4 ) joignant le point critique C,(( H ) 1 , <P,) 

du corps i , au point critique C 2 ( 0 2 , (S2) du corps a. Par rapport 

aux courbes des tensions de vapeur saturée ptC, et p2C2 des 

corps 1 et 2 , elle sera située comme l'indique la fig. i4-

Nous donnerons souvent à cette ligne G, C 2 , projection de la 

ligne critique du mélange sur le plan des ( T , 11), le nom de ligne 

critique du mélange. 

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

Considérons un mélange gazeux formé par des masses 311,, 3ÏL2 

des corps 1 et 2 . Ce mélange étant soumis à la pression TI et porté 

à la température T, demandons-nous si une partie des corps qui 

le forment vont passer à l'état liquide, ou si, au contraire, il 

restera tout entier à l'état gazeux. 

Imaginons que des masses SM,, 3M 2 des corps i et 3 se con

densent pour former un mélange liquide de concentration 

S M , 
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et de masse infiniment pctite. Posons 

Le potentiel thermodynamique du système subit un accroisse

ment 

3 * - - [ F , ( S , II, T ) — / , ( X , n, T ) ] SM! 

+ L F 2 ( S , LT, T ) - / S ( X , n, T)J SM 2, 

accroissement qui peut encore s'écrire, en vertu de l'égalité ( 4 ) , 

8 * = [ F , ( S , II, T ) + S F 2 ( S , II, T ) 

- / , ( X , n , T ) - S / 2 ( X , I I , T)]S.M,. 

Pour que la modification virtuelle considérée, dans laquelle SM, 

n'est certainement pas négatif, puisse se produire, il faut et il suffit 

que S(£ soit négatif. Ainsi, pour qu'une condensation puisse se 

produire dans le mélange gazeux considéré, il faut et il suffit qu'il 

existe au moins une valeur de S telle que l'on ait 

j 0 ( S , Ï I , T ) = F , ( S , n , T ) , - S F a ( S , I l , T ) 

i - / , ( X , II, T ) - S / 2 ( X , H, T ) < o . 

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

-f- ce, on a 

( 3 > ( S , I I , T ) - = F , ( S , II, T ) + S F 2 ( S , H, T ) 
6 bis) { ' 

( - / 1 ( x , n , T ) - s / J ( x , n, T ) > „ , 

aucune condensation ne pourra se produire dans le mélange 

gazeux considéré. L'égalité 

à o ( S , n, T) _ d F , ( S . II, ï ) à F 2 ( S , II, T ) 

OS ~ dS h dS 

+ F 2 ( S , I I , T ) — / 2 ( X , I1 ,T) 

peut s'écrire, en vertu de l'idenlité 

r / F , ( S , n, T) à F , ( S , n, T) _ 

dS h S dS _ ° -

sous Ja forme 

^ S ; J ' - T - K ^ . I K T ; y u x . . ; / . . 
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Si l'on observe que F 2 ( S , I T , T ) croît constamment avec S, o n 

voit sans peine que ^ ( S . I I , T ) est minimum au moment où S 

prend la valeur \ qui vérifie l 'équation 

(7) F 2 a , I I , T ) = / 2 ( X , II, T ) . 

La valeur correspondante de <p(S, LT , T ) est alors 

? ( 5 , n , T ) = F 1 ( i - , n > T ) - / 1 ( X l n , T ) . 

Donc, pour que l'inégalité ( 6 ) soit vérifiée au moins par une 

valeur de S, il faut et il suffit, que l 'on ait 

(8) F 1 a i n , T ) - / 1 ( X , n , T ) < o . 

Pour que l'inégalité (6 bis) soit vérifiée quel que soit S, il faut 

et il suffit que l 'on ait 

(ibis) F , ( f , 1T, T ) — / i ( X , M, T ) > o. 

A i n s i donc, s i l 'on se donne la composition X d'un mélange 

gazeux, on pourra partager le plan des ( T , I I ) en deux régions : 

i° Une région où l'on a 

F 1 ( f , T I , T ) - / 1 ( X , l I ) T ) > o , 

\ étant défini, en fonction de X , I I , T . par l'égalité 

(7) F , ( Ê , n , T ) - / i ( X , n , T ) = o. 

Dans cette région, aucune condensation n'est poss ib le ; le mé

lange gazeux demeure sec. 

2° Lue région où l'on a 

(8) F , ( É = , n , T ) - / , ( X , n , T ) < o , 

ç étant défini, en fonction de X , I I , T , par l'égalité 

(7) F 1 ( Ê , I i , T ) - / J ( X , i r , T ) - - - o . 

Dans cette région, le mélange gazeux passe en partie à l'état 

liquide. 

Ces deux régions sont séparées l'une de l'autre par une courbe 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



3 2 P . DUHEM. 

dont l'équation s'obtient en éliminant Ç entre les deux équations 

j F t ( Ç , I I , T ) — / 1 ( X , I I , T ) = o , 

Cette courbe est ce que nous nommerons la ligne de rosée du 

mélange gazeux 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 à la fois les deux équations ( g ) . JNous dirons 

que cette valeur de ç représente la concentration de la, rosée dé

posée au point ( T , II) par le mélange gazeux de concentration X . 

Supposons que X tende vers zéro, c'est-à-dire que le mélange 

gazeux tende vers le gaz i, pris à l'état de pureté ; la rosée déposée 

par ce mélange devra tendre vers le liquide i, pris à l'étal de pu

reté ; \ tendra donc vers zéro ; la deuxième équation ( y ) se réduira 

donc à \ = o, et la première deviendra 

W ^ I I , T ) — <î>,(n, T ) o, 
qui est l 'équation de la ligne des tensions de vapeur saturée du 

liquide i. On démontrera de même que, lorsque X croît au delà 

de toute limite, la ligne de rosée tend vers la courbe «les tensions 

de vapeur saturée du liquide 2 . 

On voit sans peine qu'au point de la ligne critique où l'on a 

S = X , les équations ( g ) sont satisfaites; en outre, en ce point, 

on a \ = X . 

Dans l'espace des ( X , T , II) , 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, il résulte : 

i° Que la surface de rosée coupe le plan des ( T , II) suivant la 

ligne des tensions de vapeur saturée du liquide 1 ; 

2 0 Que la surface de rosée admet un cylindre asymptote dont 

les génératrices sont parallèles à O X et dont la directrice sur le 

plan des ( T , II) est la ligne des tensions de vapeur saturée du 

liquide 2 ; 

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

Sur le plan des ( T , II), ces limites de la surface de rosée se pro

jettent suivant le contour P\C, C 2 /> a (fig- ' 4 ) -
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§ III. — Discussion de la ligne de rosée. 

Différentions les égalités (9 ) par rapport aux quatre variables 

\, X , II, T . Nous trouverons 

al * D X V DLL oïl / \ dV D T 1 

d^dl - , > f ï - dX 
oi ^ D X 

Ajoutons membre à membre les deux égalités, après avoir multiplié 

par Ç les deux membres de la seconde ; en vertu des identités 

D F , D / , N 
¿ 1 1 -+-

/ D F , 

DLL 

DLL 1 
¿ 1 1 -+-

[w DF. , 
dTi — (àVt 

"DÏÏ DLL j 
dTi — 

\ ûT 

dt + * dt 

- ) / i ( X , H , T ) ' D / , ( X , U , T ) 

d x + x - -

le résultat obtenu deviendra 

à Viiï, RI, T ) , , D F 2 ( E , N , T ) _ _ D J ^ J _ N L T ) _ J. D / , ( X , N , T ) 

DIT 5 dll ' DLL ·= D U 

D F , ; F , N , T ) D F 2 ( T , N , T ) D / , ( X , N , T ) , D / S ( X , N , T ) -

D T D T ^ D T 

¿ 1 1 

_ / v , , D / 2 ( X , I I , T ) 
- - t X - ç , ^ rfx. 

Soit Q ( S , II, T ) la quantité de chaleur que dégagerait la forma

tion, sous la pression II et à la température T, de l'unité de masse 

d'un mélange liquide de concentration à partir des corps 1 et 2 , 

pris isolément à l'état de gaz. 

Soit q ( X , LT, T ) la quantité de chaleur que dégagerait la forma

tion, sous la pression LT et à la température T, de l'unité de masse 

d'un mélange gazeux de concentration X à partir des corps 1 et 2 , 

pris isolément à l'état de gaz. 

Soit / 2 ( X , II, T ) om2 la quantité de chaleur que dégage, en se 

diffusant dans un mélange gazeux de concentration X , une masse 

Sm, du corps 2 , pris à l'état de gaz, la diffusion ayant lieu sous la 

pression H, à la température T. 

Cherchons à discuter d'une manière plus complète la forme des 

lignes de rosée. 
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Nous aurons [Cliap. I, égalités ( 8 ) et ( 1 2 ) ] 

( d F , ( J , I I , T ) f d F 2 ( ? , I I , T ) d / , ( X , n , T ) , d / , ( X , I I , T ) 

\ d T + ' " -n d r r 5 « T 

: ) < 

( - Y [ ( I + O Q ( ? > I I , T ) - ( i - r - X ) y ( X 1 l l > T ) - f - ( X - Ç ) i 1 ( X 1 1 1 , T ^ . 

Soit V ( ç , I I , T ) le volume spécifique du mélauge liquide de 

concentration t, sous la pression II, à la température T ; soit 

v{\, IT, T ) le volume spécifique du mélange gazeux de concen

tration E, sous la pression II, à la température T ; nous aurons 

[Cliap. I, égalités ( 1 6 et ( 1 7 ) ] 

/ d F , ( R , i r , _ T ) ^ F ^ . n . T ) d / , ( X , n , T ) d / : i ( X , I I , T ) 

\ d l l ' Ç d i t ~ o\\ d i t 

( i a ) - ( i + ? ) V ( f , n , T ) - ( i i - X ) « . ( X , n , T ) 

( ( x ^ | . ( V l ; . - n . , . x V ) " ' ^ l T ' | 

En vertu des égalités ( 1 1 ) et ( 1 2 ) , l'égalité ( 1 0 ) devient 

| [ ( i - r - E ) Q ( S , n , T ) - ( i - t - x ) - 7 ( x , n , T ) - T - ( X - t ) / , ( x 1 n , T j ] d T 

+ | ( i + n v ( u v i ' ) - ( i + x ) " ( x , n , T ) 

+ ( x _ S ) [ , ( x , n , T ) + ( , + x ) — ^ - T J ] du \ 

= 5 x — d x ' 

Prenons deux corps dont les points critiques soient très distants, 

par exemple l'eau et l 'hydrogène ; plaçons-nous à une température 

très inférieure au point critique du moins volatil de ces deux 

lluides, l'eau, et très supérieure au point critique du plus volatil, 

l 'hydrogène. 

Dans 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 l'eau, en sorte que l'on aura 

( X - É l ) > o . 

Il est bien certain que les quantités ¡ 7 ( ^ 1 Hj T ) , / 2 ( X , I I , T ) 

seront très petites, tandis que la quantité Q ( £ , TE T ) sera notable 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DISSOLUTIONS ET .MÉLANGES. 55 

et positive, en sorte que l'on aura 

(i + Ê)Q(S,H, T)-(i + X)?(X, II, T)-r-(X-t)^(X,H, T)>o. 
Ce sont, ces deux résultats que nous généraliserons pour former 

les deux hypothèses que voici : 

PREMIÈRE HYPOTHÈSE. — En tout point de, la surface de rosée 

non situé sur la ligne critique, la rosée renferme une. moindre 

proportion du fluide 2 que le mélange gazeux qui fournit 

cette rosée, ce qu'exprime l'inégalité 

(14) X — f>o. 
SECONDE HYPOTHÈSE. — En tout point de la surface de rosée, 

non situé sur la ligne critique, on a 

(r3) (i + |)Qa II, T)-(i-r-X)7(X, II, T) +.(X - S) h ( X, II, T)>o. 
Ces deux hypothèses, jointes à l'égalité (i3), vont nous per

mettre de discuter les propriétés des lignes de rosée. 

Dans l'égalité (i3), faisons 

dU = o. 
Elle deviendra 

% Q(?, n, T) - (. + X) ?(X, If T) + (X-Ç) (̂X, n, T)l dT 

x î,"-^"-t'./x. 
R D F.,(X, n, T) . „ . . . , ,. , 
Comme " --^ est essentiellement posiLif, celle égalité, 

jointe aux inégalités ( 1 4 ) et ( i f ï ) , met en évidence les deux propo

sitions suivantes : 

i° Il est impossible que l'on ait cTT = o si l 'on n'a pas < i X = o ; 

en sorte que les lignes de rosée relatives à deux mélanges 

gazeux de composition infiniment voisine ne peuvent jamais 

se couper; 

20 dT est, en toutes circonstances, de signe contraire à dX.. Si 

donc on mène une parallèle ro2w, (fig- n ) à l'axe O T , et si 

l'on parcourt cette ligne de gauche à droite, on traversera 
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successivement les diverses lignes de rosée dans l'ordre ou X 

va. en décroissant. 

Si, par exemple, nous rencontrons la ligne de rosée H, qui cor

respond à la concentration X du mélange gazeux, avant la ligne 

F i g . i 5 . 

de rosée IV, qui correspond à la concentration X ' , c'est que nous 

avons 
X > X ' . 

Conformément à celte règle, la première ligne de rosée ren

contrée est celle qui correspond à X = - ( -co , c'est-à-dire la ligne 

y02 C 2 des tensions de vapeur saturée du fluide 2 ; la dernière ligne 

de rosée rencontrée est celle qui correspond à X = o, c'est-à-dire 

a ligne p, G, des tensions de vapeur saturée du fluide 1 . 

Faisons maintenant, dans l'équation ( 1 3 ) , dJL — o; elle nous 

donnera alors le coefficient angulaire de la tangente à une courbe 

de rosée 

du 
dT 

T 

K 

0 + É) Q ( ? , H, T ) — ( 1 - + - X ) 7 ( X , 1 1 " , T ) - i - ( X — / . \ . II, T ) 

( i - H S ) V ( Ç , n , T ) - ( i + X M X , i I , T , - ï . ( X T ) + ( i + X ) 
c M X , u , T ) 

Pour les courbes p, C , et / > 2 C 2 des tensions de vapeur saturée 

des liquides 1 et 2 , on sait que a des valeurs qui sont toujours 

positives et. finies, même en chacun des points critiques G , , C 2 . 

Par raison de continuité, il en est forcément de même pour les 

lignes de rosée qui sont suffisamment voisines des lignes pt C , et 

/ > 2 C 2 . D o n c , pour toute valeur de X assez voisine soit de o, soit 
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de -f- 30, o n es t a s s u r é d ' a v o i r 

/ ( I + T ) V ( M I , T ) - ( I + X M X , I I , T ) ™ j + ( X - { ) [ , ( X 1 N 1 T , + ( I + X , W 1 I ) ] < o . 

Mais rien ne prouve que cette inégalité ( 1 0 ) soit vérifiée dans 

toute l'étendue du domaine pt C , C 2 / > 2 . 

Il est possible qu'il existe, dans le domaine piC,C2p2 tine 

région en tout point de laquelle on ail l'inégalité 

( ( N - Ç ) V ( I - , N , T ) - ( N - X ) « ( X , L I . T ) 

{ L ' B Ù ) \ + ( X - Ç ) [ , ( X I N ) T ) + ( , - , X ) ^ < X

D « > ] > O . 

Cette région sera séparée de la région où l'inégalité ( » 5 ) est 

vérifiée par une courbe définie par Véquation 

1 ( H - O V ( Ê , H , T ) - ( N - X ) I ; ( X J N , T ) 

( , 8 ) j + ( X - E ) [ , ( X , D , T ) + ( 1 + X ) ^ ] = 0 ( 

\ et X étant, dans cette équation, remplacés par leurs valeurs 

en fonction de II et de T données par les égalités ( 9 ) . 

C'est à l 'expérience de nous enseigner, pour chaque catégorie 

de mélanges, si l 'hypothèse que nous venons d'indiquer est ou 

n'est pas vérifiée; lorsqu'elle est vérifiée, cherchons quelles consé

quences elle entraîne; on verra sans peine comment ces consé

quences seraient modifiées au cas où l'inégalité ( i 5 ) serait vérifiée 

en tout point du champ p, C< C2p2. 

Soit Y , M Y 2 la courbe définie par l'égalité ( 1 6 ) (fig- 1 6 ) . 

Elle partage le domaine / ) 1 C l G 2 J 0 2 en deux régions; la pre

mière région, celle qui confine aux courbes de tensions de vapeur 

pt C,, p2C2, est caractérisée par l'inégalité ( i 5 ) , qui est vérifiée 

EN chacun de ses points ; la seconde région, comprise entre la ligne 

Y ( M Y 2 et la ligne critique du mélange, est caractérisée par l ' iné

galité ( 1 5 bis), qui est vérifiée en chacun de ses points. 
ii • . , ., , . d\\ . .. 
ILN tout point de la premiere region, -== est positif; en tout 
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point de la seconde région, ^ est négatif; enfin, en tout point de 

la courbe Y i M Y j , ~ est infini. 

La courbe Y , M Y 2 rencontre la ligne critique en deux points Y , , 

F I G . ifi. 

N I 

I . — — - I 

O E 2 e, T 

Y „ . A ces points correspondent des concentrations critiques que 

L I O N S désignerons également par les lettres Y , , Y , . 

S o i t Y ' ^ Y , la ligne de rosée du mélange gazeux de composi

tion Y, ; soit Y 2 Y , la ligne de rosée du mélange gazeux de com

position Y 2 . Ces deux lignes de rosée, partagent l 'ensemble des 

lignes de rosée en trois faisceaux. 

Premier faisceau. — Il se compose des lignes de rosée rela

tives à des mélanges gazeux dont la concentration est comprise 

entre o et Y , . Ces lignes de rosée sont tracées entre la courbe p, C, 

des tensions de vapeur saturée du liquide i et la ligne Y', Y^ . Pour 

ces lignes, ^ est constamment positif et Gui. Une telle ligne 

monte constamment de gauche à droite sans que sa tangente de

vienne jamais verticale. Telle est la ligne X' ( X , . 

Deuxième faisceau. — Tl se compose des lignes de rosée rela-
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(7) F . ( ï . 1 [ . V ) = - / , ( X , n , T ) , 

tivcs à des mélanges gazeux dont la concentrat ion est comprise 

entre Y , et Y 2 . Ces l ignes de rosée sont tracées entre les l ignes 

Y\ Y, et Y 2 Y 2 - Te l l e est la l igne Z ' Z . U n e telle l igne monte d 'a

bord de gauche à d ro i t e ; au moment où elle rencontre la courbe 

\ , M i 2 , sa tangente devient ver t ica le ; puis , la l igne monte de 

droite à gauche jusqu 'à sa rencontre avec la ligne cr i t ique. 

Troisième faisceau. — Il se compose des l ignes de rosée re la

tives à des mélanges gazeux dont la concentrat ion est comprise 

entre Y 2 et + oc. Ces lignes de rosée sont tracées entre la l igne 

Y 2 Y 2 et la courbe p2 C 2 des tensions de vapeur saturée du liquide a. 

Une telle l igne monte constamment de gauche à droite et sa tan

gente ne devient jamais ver t ica le . Te l l e est la l igne X 2 X 2 . 

Les deux l ignes l imites Y ' Y , , Y 2 Y 2 ont une tangente vert icale 

au point extrême où elles rencontrent la l igne cr i t ique du mélange. 

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

Les résultats que nous venons d 'obtenir au sujet, des courbes de 

rosée vont, nous permet t re de discuter les effets que l 'on observe 

lorsque l 'on cherche à liquéfier un mélange de deux gaz. INous 

nous appuierons sur deux théorèmes que nous allons démont rer . 

Considérons un mélange gazeux décomposi t ion X et cherchons 

dans quelles condi t ions ce mélange demeurera homogène , dans 

quelles conditions il passera en partie à l'état l iquide . 

Nous savons déjà que les régions du plan dans lesquel les doit 

se trouver le point figuratif pour que l 'on observe l 'une ou l 'autre 

de ces deux catégories de phénomènes sont séparées l 'une de 

l'autre par la courbe de rosée ; niais il importe de dist inguer à 

quelle catégorie de phénomènes appart ient chacune de ces doux 

régions. 

Au § II, nous avons obtenu une règle qui va nous permettre de 

résoudre cette ques t ion . 

Au point figuratif (II, 1 ) , on calcule la quanti té \ par l 'équa

tion 
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puis l 'on détermine la valeur prise par la fonction 

( 1 9 ) I I ( X , n , T ) = F 1 [ f ( X , n , T ) , n , T ] - / , ( X , n , T ) . 

Si cette valeur est négative, au point ( T , LT) le mélange de com

position X passe en partie à l'état l iquide; si, au contraire, cette 

valeur est positive, au point ( T , II) le mélange gazeux de concen

tration X demeure homogène . 

Comme la fonction 11(X, I I , T ) ne peut changer de signe qu'en 

passant par zéro, et qu'elle ne devient égale à o qu'aux divers points 

de la courbe de rosée du mélange de concentration X , il suffît de 

déterminer le signe pris par la fonction I I ( X , I I , T ) en un point 

infiniment voisin de la courbe de rosée. 

Soient donc ( T , LT) un point situé sur la ligne de rosée du mélange 

de concentration X , et ( T -+- dT, I I + dll) un point inlinimenl 

voisin de celui-là. 

Nous aurons 

H ( X , H - t - dU, T - t - dX)— H ( X , n , T ) 

d F ^ s . n . T ) r J F ^ J L T ) d / . ( X , n , T ) 1 J U 

+ l du du J 

f d F ^ f . l L T ) d / , ( X , l l , T n 

-r- L d f ^ J r f T , 

ou bien, puisque 

I I ( X . I I , T ) = 0 , 

I H ( X , I I + du, T - t - dT) — - F ' ( ^ n ' f } d\ 

Mais l'égalité ( 7 ) , qui définit Ç (X , LT, T ) , donne 

\ dt 
à¥2(lU,T) d / 2 ( X , U , T ) H n 

d l l d l l 

r d F s ( f , n , T ) d / 2 ( X , n , T ) - | 

L d T d T y 
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Si Ton tient compte de l'identité 

^ F i ( l H . T ) d F , ( $ , U , T ) _ 

d f , * 

les égalités ( a o ) et (201'") donnent 

H ( X , n + DN,T + DT) 
DFITT, U, T ) d F , ( S , 1 I , T ) _ d / ^ X . l K T ) . d / 2 ( X , ] l , T ) ] 

d u " d ï ï d i t ç d n I 1 

d F , _ ( C , n , ^ n d F , ( g , n , T ) d / t ( X , n , T ) f d / 2 ( X . I L T ) j 

d T 5 d T d T ·= d T J ' 

n u bien, en tenant compte des égalités ( 1 1 ) et ( 1 2 ) , 

/ H ( X , n - f - r f l l , T-HDT) 
= | ( i + S ) V ( | , n , T ) - ( r + X ) r ( X , n , T ) 

¿11 - ( X _ t ) [ p ( x , n , T ) + ( , + x ) ' d X 

[ - T - | [ ( n - Ç ) Q a , I I ! T ) - ( I - f - X ) î ( X , U , T ) - T - ( X - Ç ) ; t ( X I n , T ) ] d T . 

Supposons d'abord effl — o . Nous aurons, d'après l'égalité ( t g ) , 

I T ( X , n , T - + - d T ) 

= ^ r ( > + ç ) Q ( 5 . n , T ) - ( n - X ) ! 7 ( X , n , T ) + ( X - Ç ) ^ ( X , n , T ) ] d T . 

Si nous nous reportons à l'inégalité ( 1 0 ) , nous voyons que 

H ( X , II, T — dT) a toujours le signe de dT ; ce résultat, comparé 

à la règle que nous rappelions tout à l'heure, conduit au théorème 

suivant : 

La coucha de rosée d'un mélange gazeux de concentration^, 

partage le plan en deux réglons : l'une dans laquelle le mé

lange se condense en partie; Vautre dans laquelle il demeure 

homogène ; on passe, toujours de la première région à la se

conde lorsque, en se déplaçant de gauche à droite sur une pa

rallèle à l'axe des températures, onvient à traverser la courbe 

de rosée. 

Faisons maintenant, dans l'égalité ( 2 1 ) , dT = o . Nous trouve-
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H ( X , II -+- dW, T ) 

= j (i-4-Ê)V(S,]I,T)-(i-r-X)^(X,n,T; 

-r-(x-fi) [i-(x,n,T) + (n-x) ̂ L̂ iLJD | jdu. 
Si n o u s Lenons c o m p t e d e l ' éga l i t é ( 1 6 ) et d e l ' i n é g a l i t é ( i 5 ) , 

n o u s v o y o n s q u e H ( X , I l — dlï, T ) e s t t o u j o u r s d e s i g n e c o n t r a i r e 

au p r o d u i t — dU. En n o u s r e p o r t a n t a u x 'règ les é n o n c é e s t o u t à 

l ' h e u r e , n o u s p a r v e n o n s au r é s u l t a t s u i v a n t : 

Caractérisons, comme au théorème précédent, /.es deux ré

gions en lesquelles le plan est divisé par la ligne de rosée du 

mélange de concentration^.; élevons-nous sur une parallèle à 

l'axe des pressions ; au moment où nous traverserons la ligne 

de rosée, nous passerons de la seconde région à la première, si 

est positif au point de rencontre, et de la première région 

à, la seconde, si, ̂  est. négatif au point de rencontre. 

Les d e u x p r o p o s i t i o n s q u e n o u s v o u o n s d e d é m o n t r e r s o n t év i 

d e m m e n t é q u i v a l e n t e s . 

Elles e n t r a î n e n t d ' u n e m a n i è r e i m m é d i a t e u n e c o n s é q u e n c e q u e 

n o u s a l l o n s t o u t d ' a b o r d é n o n c e r : 

Pour qu'un mélange gazeux de concentration X , comprimé 

à . une température constanteT, se condense en partie pour des 

pressions convenablement choisies, il faut et. il suffit que la pa

rallèle CL l'axe des pressions quia T pou/' abscisse constante, 

rencontre la courbe de rosée du mélange de concentration X . 

L ' a p p l i c a t i o n d e c e t t e r è g l e c o n d u i t à d i s t i n g u e r d e u x cas : 

i° La concentration X du mélange est comprise entre o 

etYt, ou bien entre Y 2 et -\-ao. 

Dans ce cas, pour que le mélange puisse être partiellement 

liquéfié sous des pressions convenables, il faut et il suffit que 
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la température T soit inférieure à la température critique 

B ( X ) d'un mélange de concentration X . 

a" La concentration X du mélange est comprise entre Y , 

et Y-,. 

Dans ce cas, pour que le mélange puisse être partiellement 

liquéfié sous des pressions convenables, il faut et il suffit que 

la température T soit inférieure à la température 3 ( X ) pour 

laquelle la ligne de rosée du mélange de concentration X ad

met une tangente verticale. 

C'est donc seulement dans le p remie r cas que la température 

critique peut encore être définie, comme pour un fluide unique : 

la plus haute température pour laquelle le mélange fluide 

puisse être observé en équilibre sous l'aspect de deux couches, 

l'une liquide, l'autre gazeuse. 

Dans le second cas , cette définition serait inacceptable . 

Nous avons donné le premier des deux théorèmes que nous 

avions annoncés , et nous en avons déduit les conséquences ; vouons 

maintenant au second. 

Considérons un mélange qui , sous la pression II, à la tempéra-

turc T , est par tagé en deux couches, l 'une gazeuse, l 'autre l iquide ; 

la couche gazeuse a une concentration s; la couche l iquide, une 

concentration S . Ces concentrations sont définies par les égalités 

( / , ( * , II, T ) = l - \ ( S , n , T ) , 

I fi(s; n, T ) — F 2 ( S, n , T ) . 

D'autre 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 Ç; X et \ sont liés par 

les équations 

, l / 1 ( , X , n , T ) = F , ( i ; , n , T ) , 

La comparaison des égalités ( i ) et ( 9 ) donne 
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et conduitau théorème suivant : 

Si, au point ( T , II), un mélange est séparé en deux couches, 

V une gazeuse, Vautre liquide, la couche gazeuse a la concen

tration du mélange dont la, ligne de rosée passe au point ( T , II); 

la couche liquide a la concentration que la rosée déposée par 

ce mélange présente en ce point. 

Do ce théorème nous allons déduire en premier lieu la consé

quence suivante : 

Prenons un mélange gazeux de concentration^, à une tem

pérature constante T , inférieure à la température critique 

0 ( X ) de ce mélange. Elevons graduellement la pression II 

supportée par ce mélange. Avant que cette pression atteigne 

la pression critique qui correspond à la température T , le 

mélange est en entier à l'état liquide. 

Soit, en effet, f i a pression critique qui correspond à la tempé

rature T . Au point ( T , ÇP) de la ligne critique passe une ligne de 

rosée relative à un mélange gazeux, de concentration X ' . La rosée 

déposée par ce mélange a aussi, en ce point, la concentration X ' . 

Supposons que notre système arrive au point ( T , l î ) séparé en 

deux couches : une couche gazeuse renfermant des masses m , , m2 

des corps i et 2 et une couche liquide renfermant des masses M, , 

M 2 des mêmes corps; nous aurons 

m, M, 

Mais, d'autre part, si nous désignons par , , 7 \ L 2 les masses 

totales des corps 1 et 2 contenues dans le système, nous aurons 

m, -+- M, = ,7IL,, m2 + M a = 3TL2, 

31L2 Y 

Ces diverses égalités donnent les nouvelles égalités 

X ' 0 , + MO = X3\1i, 
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qui ne pourraient, être vérifiées que si l'on avait 

X ' = X . 

Or les hypothèses faites montrent que la courbe de rosée qui 

passe au point ( T , L£) est située à gauche de la courbe de rosée 

relative au mélange de concentration X ; elle correspond donc à 

un mélange gazeux dont la concentration X ' surpasse X . Ainsi, 

il nous est impossible de supposer que le système arrive au point 

(T , séparé en deux couches. 

Nous ne pouvons supposer, non plus, que le système arrive au 

point ( T , L£) en entier à l'état gazeux, car le point ( T , CS) est, par 

rapport à la courbe de rosée du mélange de concentration X , dans 

la région que l'on quille lorsqu'on traverse la courbe de gauche à 

droite. 

Nous sommes donc forcé d'admettre que le mélange arrive au 

point ( rl , (£) en entier à l'éLat l iquide, conformément au théorème 

énoncé. 

Examinons maintenant les diverses formes de condensation que 

peut présenter un mélange de deux gaz comprimés à température 

constante. 

Deux cas sont à distinguer : 

1 " Le mélange a une concentration quelconque ; on le com

prime à une température inférieure à sa température cri

tique. 

Le mélange demeure à l'étal de gaz homogène jusqu'à ce que 

la pression devienne celle pour laquelle on rencontre la ligne de 

rosée du mélange; à ce moment, le liquide commence à apparaître ; 

la quantité de liquide que le système renferme va en augmentant. 

Pour une certaine pression, le système est entièrement à l'état li

quide ; la pression continuant à croître indéfiniment, il demeure 

sans cesse homogène . 

a0 Le mélange a une concentration Z , comprise entre Y, 

et Y 2 ; il est comprimé à une température constante T, infé

rieure ci. la température S ( Z ) pour laquelle sa ligne de rosée 

admet une tangente verticale, mais supérieure à sa tempéra-

Cure critique B ( Z ) . 

Fac. de Lille. Tome ITT. — II.") 
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point Â où la ligne T T ' rencontre pour la première fois la ligne 

de rosée Z ' Z du mélange, le mélange demeure à l'état gazeux ho

mogène. 

Lorsque la pression atteint, puis dépasse la valeur P, le mélange 

se condense en partie; la quantité de liquide formée croît d'abord 

avec la pression, mais elle ne continue pas toujours à croître ; 

pour une certaine valeur de la pression, elle passe par un 

maximum, puis diminue et finit par disparaître entièrement 

au moment où la pression atteint la valeur P', ordonnée de la 

seconde rencontre B de la droite T T ' avec la ligne de rosée Z ' Z . 

Lorsque la pression surpasse P', le mélange est, de nouveau, à 

l'état gazeux, homogène. Il demeure homogène lorsque le point 

figuratif dépasse la ligne critique. 

Le point, figuratif se déplace sur une parallèle T T ' à O n (fig- 1 7 ) · 

Tant que la pression II demeure inférieure à l 'ordonnée P du 
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§ V- — Historique et vérifications expérimentales. 

Le phénomène de condensation rétrograde, pour employer Je 

mot de M . K u e n e i i , que présente le mélange dans le second des 

deux cas que nous venons d'étudier, est assez étrange pour néces

siter le contrôle de l ' expé r i ence ; c'est d 'ai l leurs l ' expér ience qui 

a, tout d 'abord, révélé ce phénomène ; indiquons br ièvement par 

quelle suite de recherches on est parvenu à l ' interprétation de ces 

effets. 

En 1880 , M . Cail letet ( ' ) fit une observation extrêmement i m 

portante et ext rêmement inat tendue. A y a n t compr imé, dans l ' ap 

pareil qui lui avait servi à l iquéfier les gaz permanents , un m é 

lange formé de 1 volume d'air et de 5 volumes d'acide carbonique, 

il vit une partie du mélange prendre l'état l iquide sous une pres

sion modérée . P u i s , continuant à augmenter la pression avec 

lenteur, afin que la température demeurât constante, M . Cail letet 

vit le l iquide disparaître lorsque la pression avait atteint une ce r 

taine valeur . Si l 'on d iminue lentement la pression, le l iquide re

paraît subitement au moment où l'on revient à la pression pour 

laquelle il avait disparu dans la p remiè re e x p é r i e n c e ; à une tem

pérature donnée, on voit le ménisque se reformer dès que la p r e s 

sion a atteint une valeur déterminée, d'autant plus basse que la 

température est plus é levée. Ains i le l iquide peut être dist ingué 

du gaz : 

a L n 1 o 
À i'Î9, à lu température dp, -i- G. 

124 M + 1 0 

120 m 

1 1 3 » ;-i8 

i i o » - t - J 9 

Knfiri, à le mélange, compr imé au-dessus do 3 ; " ) O a l m , ne se 

liquéfie p lus . Ces résultats sont représentés sur Ja fig. 1 8 par une 

ligne eu traits in ter rompus . 

(•) Ca i l l e t e t , Expériences sur la compression des mélanges gazeux 
{Comptes rendus, t. X C , p. 210; 1880). — Expériences sur la compressibilité 
des mélanges gazeux {Journal de Physique, i r K série, t. IX, p. 192; 1880). 

— L. Ca i l l e t e t el I \ Hautefkui l le , lieciierches sur la liquéfaction des mé
langes gazeux {Comptes rendus, t. XCII, p. 901 ; iSSi). 
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De son côté, M. Van (1er Waals (<), en étudiant un mélange 

de g volumes d'acide carbonique pour i volume d'air, trouva, à 

Fig. 18. 

e s i i i i i i J ; i 

< f 6 8 1 0 1 2 1 5 18 2 0 

D e g r é s c e n t i g r a d e s 

d i v e r s e s t e m p é r a t u r e s , l e s v a l e u r s s u i v a n t e s p o u r l a p r e s s i o n P , 

( ' ) J . - D . VAN DER WAAT.S , Die Continuitàt des gasfàrmigen und flûssigen 

ZustandeSf Irad. par F. Roth, p. (Leipzig, i88r). 
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a t m 

A la température de + 3 i°,fi C. les deux pressions P et P' de

viennent égales entre elles et égales à y o a : m . 

Le 1 8 mars 1 8 8 6 , M. Stokes communiquait à la Société royale 

de Londres un Mémoire posthume d'Andrews ( ' ) . Dans ce Mé

moire, l'illustre inventeur du point critique étudiait la compressi-

bilité de mélanges d'azote et d'acide carbonique. 

Un mélange de 3 volumes d'acide carbonique et de 4 volumes 

d'azote ne put être liquéfié sous aucune pression, même à la tem

pérature de 2 0 . 

Au contraire, un mélange de 6 , 2 volumes d'acide carbonique et 

de i volume d'azote présenta les faits suivants : 

A la température de -+ -3° , ii C , le liquide commença à appa

raître sous une pression de 4 8 a l m , 3 . La pression augmentant, la 

quantité de liquide augmenta en même temps. Sous une pression 

de 1 0 » " ™ , le gaz était réduit à une toute petite bulle qui finit elle-

même par disparaître. 

A température plus élevée, le phénomène observé par M. Caii-

letet et par M. \ an der Waals se produisait; le liquide, après 

avoir apparu sous une cerlame pression, disparaissait sous une 

pression plus élevée. 

Un mélange de 3 , 4 3 volumes d'acide carbonique et de 1 volume 

d'azote donna les valeurs suivantes pour la pression P, sous la-

(') .\NDHEWS, On the properties of matter in the gaseous and liquid 

states under various conditions of temperature and pressure ( Philosophical 

Transactions, vol. C L X X V I I I , p. 5 ? ; 1 8 8 S ) . 

sous laquelle le liquide commence à apparaître, et pour la pres

sion P' sons laquelle il disparaît : 

O b 1 m i i l m 

A. - m i 5 C. P =-- 7 7 , . 5 P' = 9 5 

- 1 - 2 0 , 4 7 2 to'i 

—(- ry , a » 1 0 6 

- • - a » i 4 5 

Un mélange de 7 volumes d'acide carbonique et de 3 volumes 

d'acide chlorhvdrique donna les résultats suivants : 

A -f-->.2°, 5 P = fia/"'" P' -.- 1 1 5 a t m 

+ o" 3 9 " , m
 i 5 o ! 
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( ' ) . Ï A M I N , Sur !e point critique des gaz liquéfiables (Comptes rendus, 
t. X C Y I ; 1883. — Journal de Physique, y série, t. Il , p. 0 8 9 ; T S 8 3 ) . 

quelle Je liquide apparaît , et pour la pression P ' , sous laquelle le 

l iquide disparaî t . 

n atrn H l m 

-t-6, 3 C. P = 68,7 n3 ,v . 

9,9 76,6 107 ,S 

1 3 , a 9 1 , 6 1 o3, 

On voit, que les valeurs P et P' tendent à devenir égales entre 

elles et à y 8 a " " pour une température de i 4 " envi ron . 

Ces résultats sont représentés , sur la fi.g. 1 8 , par une ligne en 

traits p le ins . 

E n 1 8 8 3 , J amin ( ' ) proposa une théorie du cu r i eux phénomène 

découvert par M . Cail letet et par M . V a n der W a a l s . Remarquant 

que le point cr i t ique d'un fluide unique est le point où le gaz et 

la vapeur ont même densi té , il supposa qu 'à cette température le 

l iquide ne cessai t pas d 'avoir des propriétés distinctes de celles de 

la v a p e u r ; mais que, ayant même pesanteur spécifique que la v a 

peur , il demeurai t mélangé à cette vapeur et qu'il formait avec 

elle un fluide d 'aspect homogène ; étendant ensuite cette manière 

de voi r à un mélange de deux fluides, d 'air et d 'acide carbonique, par 

exemple , il supposa que la dispari t ion du mélange l iquide sous 

une pression suffisamment élevée n'était qu 'une disparit ion appa

ren te ; le mélange l iquide cont inuai t à subsister , mais sa densité 

était devenue égale à celle du mélange gazeux : il se répandait dans 

celui-ci au point de ne pouvoi r plus en être d is t ingué . 

Si cette théorie est exacte , la dispari t ion du l iquide se produira 

sous une press ion d'autant plus faible que le gaz difficilement li

quéfiable, mélangé à l 'acide carbonique , sera plus dense. Ainsi il 

faudra, pour voir disparaître le l iquide, exerce r une pression plus 

grande lorsque le gaz mélangé est de l 'hydrogène que lorsque ce 

gaz est de l 'air. Ce résultat , prévu par J amin , a été vérifié par 

M . Cai l le te t . 

D 'après l 'expl icat ion de la dispari t ion du l iquide donnée par 

J a m i n , il semble qu'en continuant à compr imer le sys tème, la den

sité du mélange gazeux doive devenir supérieure à la densité du 

l iquide, et que , par conséquent , le l iquide doive se rassembler au 
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( ' ) CAILLETET et COI.ARBKAL', Sur l'état de la matière au voisinage du point 
critique (Annales de Chimie et de Physique, 6 E série, t. XVIII, p. 2 6 9 ; 1 8 8 9 ) . 

( ' ' ) P . DUHEM, Sur la liquéfaction de l'acide carbonique en présence de 
l'air (Journal de Physique, 2 ' série, t. V I I , p. 158 ; 1 8 8 8 ) . 

sommet du tube. « C'est un second essai, dit Jainin, que j 'a i p ro 

posé à M. Cailletet, qui s'est empressé de le tenter; il n'y a pas 

réussi, mais je ne désespère 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 même densité pour qu'ils se mélangent de telle manière qu'il 

ne soit plus possible de les distinguer; les expériences de Plateau 

sur la statique des liquides soustraits à l'action de la pesanteur 

sont là pour le prouver. Pour que deux fluides, primitivement sé

parés, viennent à se mélanger, il faut que leurs attractions molé

culaires deviennent les mêmes. A u point critique d'un fluide 

unique, cette condition est évidemment vérifiée si l'on admet que 

le liquide et la vapeur deviennent identiques. Mais on ne voit plus 

pourquoi deux mélanges d'acide carbonique et d'air, l'un liquide, 

l'autre gazeux, auraient les mêmes attractions moléculaires au 

moment où ils ont la même densité. 

Malgré ces difficultés de l 'explication proposée par M. Jamin, 

c'est encore à cette explication que s'en tiennent, en 1 8 8 g , 

MM. Cailletet et Colardeau ( ' ) . 

En 1888 ( 2 ) , nous avons proposé de renoncer à l 'explication 

proposée par Jamin et de chercher l'éclaircissement des phéno

mènes observés par M. Cailletet dans la théorie des doubles mé

langes, telle qu'elle résulte des principes posés par M. J . - W . 

Gibbs, c'est-à-dire dans les équations ( 1 ) . Dès cette époque nous 

avons marqué le rôle important que devait jouer , dans cet éclair

cissement, la courbe lieu des points ( T , II) pour lesquels les 

équations ( 1 ) assignent une masse nulle au mélange liquide, 

c'est-à-dire la courbe de rosée; nous avons montré que les effets 

observés par M. Cailletet indiquaient, pour certaines de ces 

courbes, l 'existence de deux branches se raccordant en touchant 

une droite parallèle à l'axe des pressions; en résumé, dès ce m o 

ment, nous avons esquissé les principaux traits de la théorie que 
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l 'on vicnl de l ire; nous avions seulement o m i s de considérer la 

ligne critique du mélange. 

En 1 8 9 1 , M. J.-D. Van der Waals , à qui l'on devait déjà de si 

fécondes recherches sur la continuité entre l'état liquide et l'étal 

gazeux, publia un important Mémoire ( ' ) sur la théorie des 

doubles mélanges. 

Si l'on désigne par s la concentration du mélange, par p sa den

sité, par T Ja température absolue, le potentiel thermodynamique 

interne de l'unité de masse de ce mélange peut être désigné par 

Z(.s, p, T ) . M. Van der Waals fa i l le changement de variables sui-

va n t 

i 
V 

X 
s = , 

i — X 

qui transforme la fonction Z(.ç, p, T ) en la fonction qu'il désigne 

par <\>(x, v, T ) . Laissant alors la température T constante, et por

tant sur trois axes rectangulaires les valeurs des variables x, v et 

'l, il se propose de construire la surface 
(j; = ty(x, v, T ) . 

Cette surface construite, les propriétés du mélange, sa consti

tution homogène ou sa séparation en deux couches peuvent être 

étudiées par les méthodes que M. Gibbs a appliquées à la surface 

représentant le potentiel thermodynamique interne d'un fluide 

unique en fonction du volume spécifique et de la température. 

Cette surface, construite au moyen de certaines hypothèses et 

de certaines approximations, conduisait à reconnaître la possibi

lité de phénomènes analogues à ceux que M . Caillelet avait dé

couverts et que M. Van der Waals avait rencontrés, de son côté, 

presque en même temps que M. Cailletet. L'explication de ces 

phénomènes, brièvement indiquée par M. Van der Waals ( 2 ) , a 

été déduite plus complètement des principes de cet auteur par 

(') J.-D. VAX PER WAALS, Théorie moléculaire d'une substance composée 

de deux matières différentes (Archives néerlandaises des Sciences exactes et 

naturelles, i. XXIV, p. i ; 1 8 9 1 ) . 

(') J.-D, VAN DER WAALS, Théorie moléculaire, r t e {Archives néerlan

daises, t. XYIV, p. 54 et seqq. ; 1891). 
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( 1 ) J . -P . KUEXF.N, Metingen betreffende het Oppervlak van Van der Waals 
voor Mengsets van Koolzuur en Chloormethyl (Prœfschrift. Leyde ; 1 8 9 2 ) . — Me
sures concernant la surface de Van der Waals pour les mélanges d'acide 
carbonique et de chlorure de méthyle (Archives néerlandaises des Sciences 
exactes et naturelles, t. X X V I , p. 354; i8g3). - /Messungen Uber die Oberfläche 
von Van der Waals für Gernische von Kohlensaure und Chlormethyl (Zeit
schrift füi physikalische Chemie, t. X ] , p. 38; 1 8 9 0 ) . 

M. J.-P. Kuenen ( H ) . La théorie donnée par M. Van der Waals et 

par M. Kuenen concorde entièrement avec celle que nous venons de 

développer. La température que nous avons nommée température 

critique d'un mélange de concentration Z et que nous avons dé

signée par 0 ( Z ) est nommée par M. Kuenen température du 

point de plissement. La température 3 ( Z ) , où la ligne de rosée 

du mélange de concentration Z admet une tangen te parallèle à OIT, 

reçoit, dans le Mémoire de M. Kuenen, le nom de température 

du point de contact critique. Ces dénominations sont emprun

tées au rôle que jouent ces points sur la surface de M. Van der 

Waals. M. Kuenen a très nettement marqué les caractères de ces 

deux points dans le passage suivant : 

« Considère-t-on la différence en composition et en densité 

des deux phases coexistantes, on trouve qu'à la fin de la conden

sation cette différence sera très petite au voisinage de la tempé

rature du point de plissement, tant au-dessous qu'au-dessus, et 

qu'elle croîtra à mesure que la température s'éloigne de la tempé

rature du point de plissement. C'est ainsi que la petite quantité 

de liquide qui se forme immédiatement au-dessous de la tempé

rature du point de contact critique pourra différer très notable

ment de la phase vapeur; un ménisque plan n'est pas à prévoir 

en ce point. Les propriétés du point critique d'une matière isolée 

paraissent donc , chez les mélanges, être en quelque sorte répartis 

sur deux points, le point de contact critique et le point de plisse

ment. En effet, la propriété qu'au-dessus de la température cri

tique il ne peut coexister deux phases appartient, chez les mé

langes, à la température du point de contact critique. Au point de 

plissement, par contre, nous retrouvons la particularité de la 

coexistence de deux phases identiques. » 

D'après l'explication que nous avons donnée en i S8S des phé-
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nomènes observés dans la compression des mélanges fluides, voici 

comment les faits doivent se passer aux. températures où s'observe 

Ja condensation rétrograde : 

La température étant maintenue constante, et la pression crois

sant, au moment où l'on atteint la courbe de rosée, le liquide 

commence à apparaître dans le système; la masse du liquide, 

partant de zéro, croit d'abord, passe par un maximum, puis 

décroît d'une manière continue et redevient égale à zéro au 

moment où l'on atteint pour la seconde fois la ligne de rosée. 

Les explications plus complètes données ensuite par M. Van (1er 

Waals et par M. rïuenen conduisent aux mêmes conclusions. 

Or ces conclusions ne sont pas conformes aux observations de 

M. Gailletet, de M. Van der Waals , d 'Andrews, de M M . Cailletet 

et Colardeau ; empruntons à Andrews la description des phéno

mènes observés. 

« Si l'on répète l 'expérience à plus haute température, dit-il, 

les phénomènes qui se manifestent sont très différents. La tempé

rature étant maintenue constante, l 'acide carbonique liquide ap

paraît tout d'abord, terminé par la surface concave habituelle. 

Si l 'on augmente la pression, le volume du liquide augmente en 

même temps d'une manière continue sans changement marqué 

dans les apparences. Si l 'on persiste à faire croître la pression, la 

surface de séparation devient plane et indistincte, et, la compres

sion continuant, elle finit par disparaître, la masse entière devient 

homogène. 

» La position qu 'occupe la surface de séparation dans le tube 

au moment de sa disparition dépend de la température à laquelle 

les observations sont faites. A i4° le liquide occupe , immédiate

ment avant le moment où la surlace de séparation s'efface, environ 

les deux tiers du volume total. 

» Il est difficile de fixer avec précision la pression exacte sous 

laquelle, à une température donnée, les dernières traces de Ja sur

face de séparation disparaissent; mais on peut obtenir un point 

bien défini en diminuant la pression jusqu'à l'apparition d'un 

brouillard; la surface de séparation du liquide reparaît aussitôt 

sous forme estompée. L'aspect de ce brouillard est remarquable. 

Il occupe, dans le tube, plusieurs millimètres de hauteur et lorsque 
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C H A P I T R E IV . 

D I S S O L U T I O N D E S G A Z P A R F A I T S . 

î) I. — Mélanges formés de deux couches, dont l'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 I, 

. j / . ( « . n . T J - F ^ S . I I . T ) , 

) / , ( . , n , T j = F , ( S , n , T ) , 

dans lesquelles 

s est la concentration de la première couche ; 

S la concentration de la seconde couche ; 

j"ti fi les fonctions potentielles thermodynamiques des corps i 

et a au sein de la première c o u c h e ; 

F ( , F 2 les fonctions potentielles thermodynamiques des corps i 

et ·>. au sein de la seconde couche . 

Ces égalités sont générales. Nous allons chercher quelle forme 

particulière elles prennent lorsque la première couche est un mé

lange de gaz que l'on peut regarder comme sensiblement par

faits, et développer les conséquences qui se déduisent de cette 

forme particulière. 

Le mélange gazeux, dont le volume est V , est formé d'une 

masse m, du gaz i et d'une masse m-> du gaz a. Pour maintenir 

la surface plane de séparation apparaît, elle se manifeste non 

pas dans la région médiane de ce brouillard, mais un tiers plus 

bas. » 

M. Kueneii a pu montrer que ces phénomènes avaienL été o b 

servés en des systèmes où la lenteur de la diffusion n'avait pas 

permis à l'équilibre de s'établir; au moyen d'un petit agitateur, il 

a pu faire cesser ces apparences et observer la diminution gra

duelle de la masse du liquide, telleque la théorie la faisait prévoir. 
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en équilibre la masse m,, prise isolément, dans le volume V, à la 

température T, il faudrait lui appliquer une pression partielle p,. 

Pour maintenir en équilibre la masse m2, prise isolément, dans le 

volume V , à la température T , il faudrait lui appliquer une pres

sion partielle p,. La définition d'un mélange de gaz parfaits ( ' ) 

nous enseigne que pour maintenir le mélange des deux masses mt, 

m2 en équilibre sous le volume V , à la température T , il faut lui 

appliquer une pression 

( i ) n =/>, p2. 

Soit <I>( ( p,, T ) le potentiel thermodynamique sous la pression 

constante pt, à la température T , de l'unité de masse du gaz i . 

Soit $ 2 (p2, T ) le potentiel thermodynamique sous la pression 

constante p2, à la température T, de l'unité de masse du gaz 2 . 

Soit h(m,, m3, 17, T ) le potentiel thermodynamique sous la pres

sion constante 11, à la température T , du mélange formé par les 

masses m,, m2 des gaz 1 et 2 . La même définition nous apprend 

que 

( 3 ) A ( m , , m 2 , I I , T ) = m^^Pu T ) ^ - m . 2 <I>2 ( / ; 2 , T ) . 

Imaginons que, la température T et la pression II demeurant 

invariables, on fasse varier les masses m,, m2 de quantités infini

ment petites arbitraires drri\, dm2\ la quantité h{m,. m2, 17, 7 ) 

subira une variation 

,' dh( m,, m 2 , II, T ) — <J>i (p,, T ) dm,.+ <I>2 (p3l T ) dm2, 

( 4 ) ' à * , ( « , , T ) , C M > 2 ( / D , , T ) , 

I + /n, ï y _ L i _ 1 dp, -h m , y - dpi. 

; àp, 0p2 

Soit <vH le volume spécifique du gaz 1 sous la pression p,, à la 

température T ; soit w2 le volume spécifique du gaz 2 sous la pres

s i o n p2, à la température T ; nous aurons 

à*,(p„T) à4>,(p-i,T) 
( o ) -, = w„ = IV3. 

dp, dp. 

t 1 ) P. tluiiKM, S u r t a d i s s o c i a t i o n d a n s les s y s t è m e s q u i r e n f e r m e n t u n 

m é l a n g e d e g a z p a r f a i t s , Chap, II ( T r a v a u x e t M é m o i r e s d e s F a c u l t é s de 

Lille, t. II, n" 8; 1892), 
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» 1 , DJ»! + /N, V — - dfï = O, 
àpi r ' dp 3 

en sorte que l'égalité ( 4 ) devient 

dh(mu mu II, T ) = <1' 1 (^ [ , T)dml -+- * 3 (pì: T ) 

égal i té q u i é q u i v a u t à ce l l e s - c i : 

à h(mu m 2 , IT, T ) 

dm, =*l(^" T)> 

d ^ ^ J I J ) T i . 

d / « 2 

On a d'ailleurs, par définition, 

d h(m\, m 2 , H, T ) 

dm, 

d h( m , , » ? , , If, T ) 

àm-i 

= / i ( » , n , T ) , 

= / , ( * , n , T ) . 

.ST RFONC la première couche du mélange double est un mé

lange de ga,z parfaits, on a 

j / , ( s , n , T ) = T ) , 

! / , ( . * , II, T ) - < I > 2 ( > 2 , T ) , 

et les conditions d'équilibre ( i ) du mélange double deviennent. 

j 1",(S, II, T ) = T ) , 

( / 1 F ! ( S , I l , T ; = + . ( f t , T ) . 

D ' a i l l e u r s , 

«¡1 * i = m-, wï — V . 

Nous p o u v o n s d o n c é c r i r e 

m , dpv + mï -1 dp2 = V [dpt - h dpt). 
dpi 1 ôpz ' 

Pour cpie la p r e s s i o n II d e m e u r e c o u s t a n L e , il f a u t et il suff i t , 

en v e r t u d e l ' é g a l i t é ( 3 ) , q u e 

dpi H- dpz — o. 

Cette c o n d i t i o n p e r m e t d ' é c r i r e 
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"8 P. DUII1SM. 

Ces égalités peuvent être simplifiées. Si l 'on désigne par 

V ( S , ET, T ) le volume spécifique de la seconde couche , on a 

a _ M s,_n, T ) d v ^ j i / n } 

dll
 K } ' i)S 

d F 2 ( S , I I , T ) ~.uV(S,n,T) 
dii = v s ' n , T ) + ( , + h ! ds ' 

Si l'on observe que le volume spécifique de la couche liquide 

est négligeable, on pourra remplacer ces égalités par les éga

lités 
à F t ( S, II, T ) à F, ( S, II, T ) 

o u °> ~ d u ~ ~ °* 

en vertu desquelles les fonctions F , , F 2 peuvent être regardées 

comme sensiblement indépendantes de la pression EL Les condi

tions d'équilibre ( 7 ) peuvent alors s'écrire simplement 

( F i ( S , T ) — <I', (pit T ) , 

( '( F 2 ( S , T ) = * , ( / > „ T ; . 

Klles nous montrent que, si l'on se donne la concentration S 

de la couche liquide et la température, les pressions partielles 

des corps 1 et 2 dans le mélange gazeux sont entièrement dé

terminées, en sorte que l'on peut poser 

i Pi ^ Pt(s, T)> 
( 9 ) 

( P-2 = / > 2 ( S , T ) , 

S i l 'on différentie les égalités (8) en tenant compte des égali-

és ( 5 ) , on trouve les égalités 

Nous savons d'ailleurs que l 'on a 

d r v s / i ' ) ^ d _ F t ( S , _ T ) O 

dS ' dis ' 

Les égalités ( 1 0 ) entraînent donc les inégalités 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L'identité 

d F iCS, T ) d F 2 ( S , T ) 

dS H & dS 

appliquée, soit aux égalités ( 1 0 ) , soit aux égalités ( n ) , nous 

donne les égalités 

( . 3 ) W i ( P l ,
 T ) ^ S ^ ( P „ T ) • ' ' • ^ • X > o, 

( •4 ) 
i d log />, ( S , T ) S d loj? / ) 2 ( S, T ) 

dS a 2

 TO2 db 

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 à l 'élude des phéno

mènes qui accompagnent la dissolution des gaz parfaits. 

Lorsqu'on augmente la concentration du mélange liquide, 

sans faire varier la température, on fait croître, dans le mé

lange gazeux, la pression partielle du corps a et l'on diminue 

la pression partielle du corps i . 

Soient. 

a ( l'atomicité du gaz i , 

a 2 l'atomicité du gaz a, 

ro( le poids moléculaire du gaz i, 

u 2 le poids moléculaire du gaz a, 

S le volume spécifique de l 'hydrogène dans les condit ions nor

males de température et de pression, 

R une constante qui a la même valeur pour tous les gaz parfaits. 

On a 

w i < > i ! T ) = - — ' W2(/>:i, T ) = — , 

a,rai pt a 2 n j 2 pi 

et les égalités ( m ) deviennent 

d J M S / T ) = 4 ^ R T dlogjo, ( S , T ) ^ 

dS ^ 1 ^ ! àS 

d F e r S , T ) _ 4 S R d l o g / J s f S , T ) 

àS a 2 n j 2 dS 
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¡5 II. — Loi do Henry. Conséquences. 

Le volume de la dissolution est 

( M 1 + H 2 ) V ( S , T ) , 

en désignant par M, la masse du dissolvant et par M , la masse du 

gaz dissous; si cette masse M 2 était répandue à l'état gazeux dans 

un pareil volume, elle y exercerait une pression (J?2 donnée par 

l'égalité 

( M , — M » ) V f S, T ) â \ = T M „ , 

qui peut encore s'écrire 

( i + S ) V ( S , T ) ' i \ - T S . 
a 2 7rf2 

Bornons-nous au cas où le gaz est très faiblement soluble dans 

le l iquide; soit « i ( T ) le volume spécifique du liquide à la tem

pérature T et à l'état de pureté; S étant très petit, l'égalité précé

dente peut s'écrire 

( 1 5 ) K l ( T ) ^ = ^ T S . 

La loi de Henry s'énonce ainsi : 

Entre la pression <i5

2 et la pression partielle p2 du gaz 2 

dans le mélange aériforme qui surmonte la dissolution, il.y a 

un rapport C 2 ( T ) qui dépend seulement de la nature du gaz 2 

et de la température, 

( 1 6 ) =- C 2 ( T ) . 

Les égalités ( 1 5 ) et ( 1 6 ) donnent 

4 S H T 
( l 7 ) p 2 « 2 ^ 2 « . ( ' t T c c n s -

On déduit de celle égaillé 
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D I S S O L U T I O N S E T M É L A N G E S . 8l 

en sorte que l'égalité ( i 4 ) devient 

ôlo g _ / 3 j _ ( ; Si , _ T ) _ _ _ CT, _ 

Les égalités ( 1 2 ) deviennent donc, pour une dissolution gazeuse 

qui suit la loi de Henry, 

/ d F , f S, T ) ^ _ / i ï R _ T 

\ dS a 2m. 2 

( 9 . 0 ) ' 

J d F 2 ( S , T ) _ 4 S R T 

! dS z 2 ra 2 S 

Si l'on se reporte à la définition, donnée ailleurs ( ' ) , des corps 

dissous qui appartiennent à la série normale, on voit que ces éga

lités permettent d'énoncer la proposition suivante : 

Tous les gaz BIATOMIQUES dont les dissolutions dans un 

même liquide suivent la loi de Henry, appartiennent, par 

rapport à ce dissolvant, à la série normale. 

Celte conséquence prête à une vérification expérimentale; si 

l'on détermine la constante i de la loi de M. Wan't Hoff pour une 

dissolution gazeuse qui suit la loi de Henry, on devra trouver 

pour i la valeur 1 . 

M. Raoult a déterminé l'abaissement du point de congélation 

de l'eau à la suite de la dissolution de l'acide sulfurique, de l 'am

moniaque et de l'acide sulfureux ; ces diverses dissolutions sui

vent très grossièrement la loi de Henry; néanmoins, les expé

riences de M. Raoult donnent pour i les valeurs suivantes : 

H» S î' = i , o i 

A z H 3 i' = i , o 3 

S O 2 t ' = i , o 3 

qui s'accordent bien avec la proposition qui précède. 

C'est à M. J.-H. \ a n ' t H o f F ( 2 ) que l 'on doit l'importante re-

(') P. D u i T K M , Dissolutions et mélanges. Deuxième Mémoire : Les propriétés 
physiques des dissolutions, Cliap. I, § V. 

( 3 ) J . - H . VAN'T HOFF, Lois de l'équilibre chimique dans l'état dilué, gazeux 
ou dissous (Kongl. svenska Vetenskaps-Akademiens Handlingar. Bandct X X I , 

n° 17, p. 2 9 ; J 8 8 6 ) . 
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marque que les gaz diatomiques suivant la loi de Henry appartien

nent à la série normale. 

L'égalité ( 1 9 ) s'intègre sans peine. Si nous désignons par P< ( T ) 

la valeur de pt ( S , T ) pour S = o, c'est-à-dire la tension de va

peur saturée du dissolvant pur, à la température T, celte égalité 

nous donne 

( 2 1 ) Pl{S, T ) = P ^ T J e " ^ 8 . 

Comme S est d'ailleurs supposé très petit, on voit que p{ (S , T ) 

diffère très peu de P, ( T ) . 

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

Nous verrons, au prochain Chapitre, que 1 'égalilé ( a i ) entraîne 

la conséquence suivante : 

Si 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 l iquide, 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 maintenue constante dans 

le mélange aériforme qui surmonte la dissolution. La tension de 

la vapeur du dissolvant demeurant sensiblement constante pen

dant cette dissolution, il en sera de même de la pression totale 11 

supportée par le système. Soit x la concentration initiale de la 

dissolution, que nous ne supposons pas saturée. Si une masse 

SM 2 de gaz se dissout, il se dégage une quantité de chaleur "k2SM2. 

Si f) est le potentiel thermodynamique du système sous la pres

sion constante II, à la température T , on aura 

E X , 8 M , = 8 ( T î j | - 5 ) . 

Or on a 

§ = mx <!>! (pu T ) -4- nH * 2 {pi, T ) + M , F , O , T ) -h M 2 F 2 (x, T ) 

et 
35 [ F , ( a r , T ) - * , ( / > „ T V J S M , . 
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( 2 2 ) E X 2 = 
d T 

Soit S la concentration de la solution saturée, sous la pression 

partielle p2 du gaz a, à la température T ; nous aurons, en vertu 

des égalités ( 8 ) , 

F 8 ( S , T ) = < P 2 0 , , T ) , 

et, par conséquent, 

d F 2 ( S , T ) d S d F 2 ( S , T ) d * s ( / > 2 , T ) _ 

d S d T H d T d T ° ' 

Eu vertu de ces égalités, l'égalité ( 2 2 ) peut s'écrire 

( a 3 ) E ) . = - T ^ L > « + ^ [ F l ( f i T ) _ T ^ L ) ] d s. 

Cette égalité ( 2 3 ) ne suppose pas l'exactitude de la loi de ITenry. 

Invoquons maintenant cette loi , quii entraîne les égalités ( 2 0 ) ; ces 

égalités nous donneront 

- | F , ( , , T ) - T ^ ^ - J = 0 , 

et l'égalité ( a 3 ) pourra s'écrire 

( , 4 ) X 1 = _ ^ » T . ^ ( ^ . 
a 2 tt>2 L. 01 

E'égalité ( 1 7 ) donne, d'ailleurs, 

„ rr. , « l ( T ) C 2 ( T ) 

FE(^'T) = 4 Ï R T P*-

Nous pouvons négliger les variations que la température fait 

éprouver au volume spécifique du dissolvant, et poser simplement 

111 ( T ) = u, . L'égalité précédente nous donnera alors 

d l o g S ( / ; 2 , T ) d l o g C 2 ( T ) _ t 

d T — d T T ' 

en sorte que l'égalité ( a 4 ) prendra la forme 

a 2 m 2 r- f d T 

Par consequent,, 
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8/| P . D L I I E M . 

ha chaleur 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 ; en outre, comme le coefficient de solubilité varie 

en sens inverse de la température, elle, est positive pour tous les 

gaz et tous les dissolvants. 

Cette remarquable formule est due à G . Kirchboff ( * ) , qui l'a 

obtenue par des considérations très différentes des précédentes; 

nous avons indiqué ( 2 ) celles-ci en 1 8 8 8 . 

C H A P I T R E V . 

L E S M É L A N G E S D E L I Q U I D E S V O L A T I L S . 

§ 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 proport ion; le 

mélange liquide renferme des masses M ( , M 2 , des corps 1 et 2 . 

Posons 

A une température déterminée ï , dans le mélange gazeux qui 

surmonte le mélange liquide, les vapeurs des corps 1 et 2 attei

gnent des tensions partielles p,, p2, qui sont des fonctions de x et 

de T déterminées par les égalités [Chap . IV, égalités ( 8 ) ] 

\ i M * , T ) = * 1 r > I , T ) , 

( 1 ) G. KiRciiiioi-'F, lieber einen Satz der mechanischen Wärmet heorie und 
einige Anwendungen desselben {Poggendorffs Annalcn, Bd. C H I , p. 1 7 7 ; 
i858. — Kirchhofs Abhandlungen, p. 463) . 

( ' ) P. DUHEM, Sur quelques propriétés des dissolutions {Journal de Phy
sique, 2 " série, t. VII, p. 5; 1S8S). 
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Nous avons vu que ces égalités entraînaient les inégalités suivantes 

[Gliap. IV, inégalités ( I I ) ] 

] dx ° ' 
( 2 ) 

[ àx ^ 

De la seconde de ces inégalités, il résulte que la tension par

tielle p2(x, ï ) atteint, à la température ï , sa plus grande valeur 

pour x = -+- zo ; or, cette valeur est la tension P 2 ( T ) de la vapeur 

saturée du liquide a pris à l'état de pureté. 

De la première inégalité ( a ) , il résulte que la tension partielle 

pf(x, T ) , atteint, à la température T, sa plus grande valeur pour 

x = o ; or celte valeur est la tension de vapeur saturée V, ( T ) du 

liquide ï pris à l'état de pureté. 

On a donc assurément 

^ ( ï J i + ftlïjXP.fTi + p ^ T ) . 

La, tension de la vapeur mixte émise par un mélange de 

liquides volatils est toujours inférieure, à une température 

donnée, à la somme des tensions des vapeurs saturées émises, 

êi la, même température, par chacun des deux liquides qui 

composent le mélange. 

Ce théorème est conforme aux observations de Ilegnault et de 

tous les physiciens qui, après lui, ont étudié la vaporisation des 

mélanges liquides. 

La démonstration qui précède suppose que l 'on puisse faire 

croître x d'une manière continue de o à -+- oc ; elle devient illusoire 

lorsque cette condition n'est pas remplie. La généralisation du 

théorème précédent et son extension aux liquides qui ne se dissol

vent que partiellement nécessitent que l'on démontre au préalable 

un théorème important. 

Imaginons que les liquides 1 et 2 ne se dissolvent que partielle

ment. 

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

croissante M 2 du liquide a. La concentration x = r r 1 croît d'abord 
1 M ! 

de zéro jusqu'à une certaine limite s ( T ) . Si l'on continue à faire 
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86 p. M J H E M . 

croître la masse f3u liquide 2 , le mélange se sépare eu deux c o u 

ches, l'une de concentration * ( T ) , l'autre de concentration S ( ï ) . 

Lorsque la valeur de la masse M 2 atteint, puis dépasse, le produit 

M , S ( T ) , le mélange redevient homogène et la concentration x 

croît de S ( T ) à -+- 0 0 . 

Lorsque x est compris entre o et s, les fonctions potentielles 

des liquides mélangés sont les fonctions FH (x, T ) , F 2 ( x , T ) ; les 

pressions partielles des vapeurs émises par ces liquides sont don

nées par les équations ( 1 ) . 

Lorsque x est compris entre S et -f- ao, les fonctions potentielles 

des liquides mélangés sont les fonctions F' ( (x, T ) , F 2 ( x , T ) ; les 

pressions partielles p\ (x,T), p'2(x/F) des vapeurs émises par 

ces liquides sont déterminées par les égalités 

J F ; ( Ï , T ) = * 1 ( / 1 , T ) , 

f F ; ( * , T ) = * , ( / / „ T ) . 

Les concentrations s ( T ) et S ( T ) des deux couches qui peuvent 

subsister en équilibre, au contact l'une de l'autre, sont déterminées 

par les égalités [Chap . I, égalités ( 4 ) ] , 

( F 1 ( * , T ) = F ' 1 ( S , T ) , ( ' i F A ( Î , T ) = F'!(S,T), 
Les égalités ( 1 ) , (1 bis) et ( 3 ) donnent évidemment les égalités 

I pi(.s> T ) = p'i (S, T ) , 
I / > , ( * , T ) = p,(S, T ) , 

qui expriment le théorème suivant : 

Séparons chacune des deux couches qui peuvent, à la tem-

péralureT, subsister en équilibre au contact l'une de l'autre; 

chacun de ces deux mélanges émet une vapeur mixte; ces deux 

vapeurs mixtes ont, à la température^', même tension et même 

composition. 

Ce théorème a été contrôlé par les expériences de M. D . 

Konowalow ( 1 ) . 

( ' ) D. KONOWALOW, Ueber die Dampfspannungen der Flüssigkeitsgemischen 
( Wiedemann's Annalen, t. XIV, p. 2rrj; 1881). 
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dx < °' 

qui entraînent, pour toute valeur de x comprise entre S ( T ) et 

+ 0 0 , 

. . . . . \ /> ' ,<>, T ; < P \ ( S , T ) , 

(s ois) { „ 
Les inégalités ( 5 ) et (5 bis), jointes aux égalités ( 4 ) , montrent 

que l 'on a, pour toute valeur de x comprise entre o et .v, ou entre 

S et + oo, 

/ > i ( * , T ) < l ' i ( T ) , 

pi'x, T ) < P S ( T ) 

et, par conséquent, 

P l (x, T ) + / > 2 {x, T ) < P, ( T ) P 2 ( T ), 

ce qui étend notre premier théorème aux liquides qui ne se mé

langent pas en toute proport ion. 

Imaginons que l 'on maintienne constante la température T et 

que l 'on fasse varier la concentration x du mélange liquide; les 

pressions partielles / ? , (x, T ) , p2(x,T), données par les éga

lités ( i ) , varieront; désignons par 

II = p\-\- Pi 

la pression totale; cette pression sera liée à la concentration x par 

la relation 

Ce théorème va nous permettre de généraliser celui qui précède. 

Les égalités (i) permettent d'écrire les inégalités ( a ) pour toutes 

les valeurs de x comprises entre o et s ( T ) . On déduira de ces iné

galités, pour toute valeur de x comprise entre o et s, 

\ M * . T ) < P i ( T ) , 
( 5 ) j 

! Pi(n, T ) < PÎ(-I, T ) . 

Les égalités (i bis) permettent d'écrire, pour toute valeur de x 

comprise entre S ( ï ) et -f- oo, les inégalités . 

dp\(x,T) 

\ 
( 2 bis) 
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Mais les égalités ( ï ) donnent [Ghap. I V , égalités ( i a ) J 

d F , ( . * , T ) _ 4 2 1 R T d l 0 g / , , 

( 7 ) 

ou bien 

( - àx a, n r , àx 

Ol^ix/T) = 42_K T d l o g p , 

dar a 2 ra2 da? 

dp, i i B i f i d F | ( » , T ) 

~ûx = "4ÏHT (te ' 

àpj _ a^rzjPi à Ft(x, T ) 
d a 7 ~~ 4 S H T dx 7 

Ces égalités, jointes à l'égalité ( 6 ) , donnent 

, „ 1 T àFi(x,T) d F 2 ( ^ , T ) 1 

ou bien, en vertu de l'identité 

d F , ( > , T ) + x ÔYdxdX) 
àx èx ' 

1 d F"3 (.r T ) 

( 8 )
 DN~JY\YÏ àx1 ^-i^tPt— ^^iPiX)dx. 

La vapeur mixte occupe un volume V ; elle renferme des masses 

m,, m2 de chacune des deux vapeurs; nous avons donc 

p 1 Y = 1 m ], 
. « i r a i 

ï Pi V = 1 m 2 . 
a 2 m 2 

c • M . 

! 5 i nous nous souvenons en outre que x = ~ 5 nous voyons que 
'égalité (8 ) peut s'écrire 

m, d F 2 ( t f 7 , T ) / / « , M , \ , 

v ' V àx \nit Mj 

r . , à F,(x. T") . . . . , 
L a q u a n t i t é — — e s t , on le sa i t , t o u j o u r s p o s i t i v e , L e s i g n e 

, i ) H ( x . T ) . . , . . , 
rie ^ e s t d o n c i d e n t i q u e au s i g n e d e 

/»,., M , 

m, ,M, 
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rr = 
Pi-

les équations ( i ) détermineront, en fonction de la concentration*' 

du mélange liquide, le point d'ébullition sous la pression I I , 

1 (x, I I ) . En différentiant les équations ( i ) , nous trouvons 

; dF, dF, dT / d * , tM^ dp1 \ dT _ d<t> dp, 

) àx dT àx \ dT dp, dT / àx d/;, àx ' 

^"^ '' d F 2 d F 2 dT _ fà<î>, d* s àp2\ dT d * 2 àpt 

dx dT àx \ dT àpt dT J dx àpt dx 

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

dp, dT dp, dp., dT àp^ 
dT dx àx dT àx dx 

Soit V le volume du système; nous aurons 

d * d * 
m, -— = m 2 T — = Y . 

dp, àp.2 

Multiplions la seconde égalité ( t a ) par — et ajoutons membre 

Par conséquent : 

1" Si la concentration — de la vapeur est supérieure et la 

1VI . . 

concentration du liquide, la tension totale de la vapeur 

mixte croît lorsqu'on, fait croître la, concentration du liquide; 

a" Si la concentration ~ de la vapeur est inférieure ci la 

YI 

concentration ~ du liquide, la tension de la vapeur mixte dé-t 

croît lorsqu'on fait croître la concentration du mélange 

liquide; 

3" Si, pour une composition donnée du liquide, la tension 

de la vapeur mixte est maxim.a ou mini ma, la, température 

étant donnée, la composition de la vapeur est identique à celle 

du liquide. 

Ces propositions sont dues à M. Konowalow ; la première avait 

été brièvement indiquée par M . Gibbs d'une manière plus géné

rale, ainsi que nous l'avons vu au Chap. I, § IV . 

Si nous nous donnons la pression totale 
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à membre ces égalités en tenant compte de l'égalité ( 1 2 ) . INous 

trouvons 

dF, m, dF2 _ /d'î", m% d"î<2 àV^ rn-i dVt \ àT 
àx nit àx \àT ml ùT dT mt àT J àx 

Imaginons qu'une petite quantité de liquide se vaporise, de ma

nière à accroître la masse de la vapeur sans en modifie)' la com

position, en sorte que 
Sm2 771-, 

Soit lùm{ la quantité de chaleur absorbée dans cette transforma

tion. INous aurons 

m, dF2 d*, m, d<l>2 , „ 
= 1 ( 3-r~ H ?K 5t ï'P ) 0 / ' l i · 

1 df m., dT dl rrii dl ' 
Dès lors, en vertu de l'identité 

dF, ^ dF 2 = o 

da; da; ' 

l'égalité ( i 3 ) deviendra 

Kl à T(x, II ) _ / M , w 2 \ d F 2 ( a r , T ) 

T da: V . M i ' » 1 / d 2 7 

T 1 . , . d FJ(;B. T ) 

Les deux quantités t et ' - ~ — sont positives, en sorte que 
i ) T ( i , n ) , . , / M s / n , \ j . 1 

V-1—- a le signe de ^ : des lors, on peut énoncer les 
àx 0 \ M , mij • r 

propositions suivantes : 

i° Si la concentration du liquide est supérieure à la concen

tration de la vapeur, le point d'ebullition s'élève lorsqu'on fait 

croître la température sans changer la pression; 

•J." Si la concentration du liquide est inférieure à la concen

tration de la vapeur, le point d'ebullition s'abaisse lorsque la 

concentration du liquide augmente sans que la pression varie; 

3° Le point d'ebullition est maximum ou minimum, sous 

une pression donnée, lorsque la vapeur et le liquida ont même 

composition. 
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L'égalité ( i b ) devient alors 

Ce dernier théorème, nous l'avons vu, est dû à M . J . -W. Gibbs . 

Imaginons que, laissant la pression totale II constante, nous 

fassions varier la température T de dT ; les quantités x, pK, p,2, 

liées parles relations ( i ) et la relation 

subiront des variations déterminées dx, dp{, dp2. On aura 

dF, , - d F , d * , , d * , , 
—— dx -t- -,=- dT = - r = - dT - t - - r — 
d.-c dT dT d/?, ' ' 

( L 4 ) D F * ^ ^ D F * À ^ ;T _,_ s 
- r — ote H fll = ^ , 7 7 ai. -h -.— dp, 

dx .dl d t d/) 2 

et 
( i j ) dpi-+- dpi= o. 

Ajoutons membre à membre les deux égalités (i4)> après avoir 

multiplié les deux membres de la seconde par x ; en tenant compte 

de l'identité 
dF, dF , _ 

dx dx ' 
nous trouvons 

/ d F , d F , d * , d * a \ d<p, d ^ 2 

( 1 6 ) f — ^ * — - — - ^ — j d T - ^ - d ^ + a ; ^ - ^ , . 

Imaginons qu'une petite quantité de vapeur se condense, de 

manière à accroître la masse du liquide sans en modifier la com

position; nous aurons, dans une telle modification, 

8 M S _ 

Cette modification dégage une quantité de chaleur L S M i , et 

nous avons 

™ * - . ( 3 - 3 ) « M . . ( » - & ) * 
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( 1 7 ) T - « T = — r r H p i 
1 / « 2 \ ' " l - « 1 / 

E L V / m , M 

ou bien 
. . . . E L V / m , M , \ 
(1701s) dT = - ) r f ^ 2 . 

T /H 2 V ' « 1 *'i / 

La quantité L étant certainement positive, on voit que l 'on peut 

énoncer les propositions suivantes : 

i° Si la concentration de la vapeur est supérieure à la con

centration du liquide, en élevant la température du système 

sous pression constante, on fait croître la pression partielle de 

la vapeur 1 et décroître la pression partielle de la vapeur 2 . 

2 " Si la concentration de la vapeur est inférieure à la con

centration du liquide, en élevant la température du système 

sous pression constante, on fait décroître la pression partielle 

de la vapeur 1 et croître la pression partielle de la vapeur 2 . 

§ II. — Une observation de Regnault. 

A de l'éther, d'abord anhydre, ajoutons des quantités crois

santes d'eau; le mélange, d'abord homogène , ne tarde pas à se 

séparer en deux couches dont chacune, à une température déter

minée, a une composit ion déterminée, et, par conséquent, émet 

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 l'une de 

l'autre, la tension de vapeur du mélange d éther et d'eau demeure 

indépendante des masses relatives de l'éther et de l'eau qui le com

posent; elle ne dépend que de la température. 

Toutes ces propriétés sont théoriquement nécessaires. Regnault 

y a jo in t une observation inattendue ( ' ) . Si l'on prend un mélange 

( ') HEGNAELT, Mémoires de l'Académie des Sciences, t. X X V I , p. 

Nous avons vu d'ailleurs que l'on avait 

à<P, d1:2 m, -— = nu - — — V . 
àp\ <'Pi 

L'égalité précédente peut donc s'écrire, en vertu de l'égalité (i 5) 

ou bien 
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en effet, les résultats des mesures de Hegnault 

Forces élastiques 

Températures. (lu mélange. do réther pur. (I« l'eau pure. 
„ mm m ru min 

-+- i 5 , 56 C . 36?., g5 30i ,4 1 3 , 1 6 

'20 ,40 4 ¡ 0 , 3 2 4 4 o , o 1 7 , 8 3 

2 6 , 7 3 5 6 2 , 7 9 5 6 3 , 6 2 6 , 0 9 

3 3 , o 8 7 1 0 , 0 2 7 1 1 , 6 2 5 , 5 8 (*) 

•>-7,99 5 8 9 , 3 8 1 9 0 , 0 2 8 , 0 8 

2 4 , 2 1 5 1 0 08 5 1 0 , « 2 5 3o 

« On voit ici, ajoute Hegnault, que le mélange, bien loin de 

donner une vapeur qui ait pour tension la somme des forces 

élastiques individuelles des substances isolées, présente à peu près 

celle de l'éther seul. Il est certain néanmoins que la vapeur n'est 

pas formée par l'éther seul et que la vapeur d'eau s'y trouve 

mêlée. » 

Réservons l 'indice 1 à l'éther et l 'indice 2 à l'eau. A la tempé

rature ï , les deux couches qui peuvent subsister en présence 

l'une de l'autre ont pour concentrations respectives s ( T ) e t S ( ï ) , 

. ç ( ï ) se rapportant à la couche la plus riche en éther, et, par con 

séquent, étant inférieur à S ( T ) . 

Prenons une masse fixe SYL, d'éther anhydre et ajoutons-y une 

masse D1L2 d'eau, graduellement croissante. A une température 

donnée T, étudions comment la tension II de la vapeur varie avec 

le rapport X = 1̂ -· 

Lorsque X part de zéro, II part de la tension P< ( T ) de l'éther 

pur; la ligne représentative (fig. 1 9 ) part du point P ( . 

Lorsque X varie de s ( T ) à S ( T ) , II garde une valeur invariable, 

qui, d'après l'observation de Regnault, est égale à la tension de 

vapeur saturée de l'éther pur ; la ligne représentative est une droite, 

a A , parallèle à O X , et dont le prolongement passe au point P, . 

Lorsque X croît de S ( T ) à -f- 0 0 , II diminue de P, ( T ) à P 2 ( T ) ) 

( 3 ) Cette valeur de la tension de la vapeur d'eau est évidemment erronée. 

à volumes égaux d'éther et d'eau, mélange qui est séparé en deux 

couches, et si l'on détermine la tension de la vapeur saturée émise 

par ee mélange, on trouve que cette tension est, à toute tempé

rature, égale à la tension de vapeur saturée de l'éther anhydre. 
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tension de vapeur saturée de l'eau pure; la ligne représentative 

décrit un arc A B , asymptote à la ligne P 2 P ' , , d 'ordonnée P 2 ( T ) . 

Fin 

Quelle est la marche de la ligne représentative lorsque X varie 

de o à s ( T ) ? 

11 est naturel de supposer que celte ligne est le prolongement 

P ( a de la droite a A ; que, par conséquent, lorsqu'on ajoute àde 

l'éther une quantité d'eau assez petite pour que le mélange 

ne se sépare pas en deux couches, la tension de la vapeur 

mixte émise par le mélange demeure, à toute température, 

égale à la tension de vapeur saturée de l'éther pur. 

Cette hypothèse a été expérimentalement vérifiée par M. L. 

Marchis ( * ) , en déterminant les points d'ébullilion des mélanges 

d'éther et d'eau sous la pression atmosphérique. Voic i les résul

tats obtenus par M. L . Marchis; la pression extérieure était 

de 768mm,57. 
Le mélange 

est 

homogène . 

Le mélange 

est 

séparé 

en 

deux couches. 

VOLUME D'EAU Ajouté 

À 100"" D'ÉTHER ANHYDRE 

(TEMPÉRATURE EXTÉRIEURE 14°, 5 ) . POINT D'ÉBULLILION. 

CE o 

0 ( é ther anhydre) + 3 5 G. 

1 35 

1 , 5 35 

a 35 

•i,5 35 

3 , 5 j 
^ / Le point d'ébullition 

r varie 
' ° l entre 3 î°, o et 35". 

I O O I 

9 . 0 0 I 
( ' ) L . MARCHIS, Sur les mélanges d'éther et d'eau (Comptes rendus, t. C X V I , 

p. 388; 189·! ) . 
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( ' ) ISIDORE PIERRE et PUCIIOT, Observations sur la distillation simultanée de 
plusieurs liquides non miscibles ou sans action dissolvante sensible l'un sur 
'autre (Annales de Chimie et de Physique, 4° sf'-rie, t. X X V I , p. l'fi; 1 8 7 5 ) . 

Si l'on maintient l'ébullition d'un mélange séparé en deux c o u 

ches, la température d'ébullilion demeure constante jusqu'à ce que 

la couche supérieure, la plus riche en éther, soit réduite à uno 

pellicule très mince ; au moment où celle-ci se déchire, la tempé

rature s'élève brusquement. 

L'observation curieuse faite par Regnault au sujet des mélanges 

d'élber et d'eau n'est pas entièrement isolée; l'éther amylvaléria-

nique forme, avec l'eau, un mélange qui se sépare en deux c o u 

ches. Le point d'ébullition du mélange ainsi séparé en deux cou

ches est, d'après les expériences d'Isidore P i e r r e et Puchot ( ' ) , 

égal à i o o ° , point d'ébullition du plus volatil des deux liquides 

mélangés, qui est l'eau. Il est extrêmement vraisemblable qu'en 

ajoutant à de l'eau assez peu d'éther amylvalérianique pour que la 

séparation en deux couches ne se produise pas, on obtiendra un 

mélange dont la vapeur mixte aura, à toute température, une ten

sion égale à la tension de vapeur saturée de l'eau pure. 

Il n'est pas douteux que l'étude de la vaporisation des mélanges 

susceptibles de se séparer en deux couches fournirait d'autres 

exemples de la loi remarquable signalée par Regnault. 

Cette loi , nous l'allons v o i r , nous renseigne d'une manière très 

complète sur les propriétés des mélanges liquides qui y sont 

soumis. 

Si nous considérons, e n effet, u n mélange liquide homogène 

qui, à une température déterminée, émet une vapeur mixte dont 

la tension n e dépend pas de la composition du mélange, nous 

pourrons lui appliquer l'égalité ( 1 0 ) , qui devra donner constam

ment 

du = o. 

Pour cela, il sera nécessaire et suffisant que l ' o n ait constam

ment 
m 2 M 2 

Ainsi, si un mélange liquide homogène fournit une vapeur 
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mixte soumise à la loi de Regnault, la vapeur a constamment 

la même composition que le liquide. 

Nous avons supposé, pour démontrer ce théorème, que les l i

quides avaient un volume spécifique négligeable et que la vapeur 

mixte était assimilable à un mélange de gaz. parfaits; mais on 

pourrait également l'établir sans invoquer ces restrictions; il suf

firait défaire usage de l'égalité ( a 3 ) du Chapitre I. Cette égalité 

montre que si la tension totale II, qui assure l'équilibre d'un mé

lange formé de deux couches, est, à une température donnée, in

dépendante de la concentration S de l'une des couches, c'est que 

les deux couches qui peuvent subsister en équilibre en présence 

l'une de l'autre ont la même concentration. 

Prenons une masse Dit, du corps i ; ajoutons-y une masse 3 ÏL 2 

du corps a jusqu'au moment où, ,')1L2 atteignant la valeur ^ ^ ( ^ ( T ) , 

le mélange commence à se séparer en deux couches. Supposons 

que la dissolution du corps 2 dans le corps 1 obéisse à la loi de 

Regnault jusqu'à ce moment. 

A partir du moment où le mélange se sépare en deux couches, 

la. tension de la vapeur et sa composition demeurent invariables. 

Or , au moment où la séparation a eu lieu, la vapeur avait la com

position du mélange homogène , qui devenait, à ce moment-là, 

précisément égale à la composit ion de la moins concentrée des 

deux couches. La vapeur émise par le mélange liquide séparé en 

deux couches a donc constamment la composit ion de la moins con

centrée des deux couches . 

Ainsi, prenons une dissolution du fluide 2 dans le fluide 1 , 

et supposons que la tension de la vapeur mixte émise par 

cette dissolution demeure égale à la tension de vapeur saturée 

du liquide 1 jusqu'au moment oit 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 liquide 1, et dont la composition 

sera identique à celle de la couche la plus riche en liquide 1 . 

Par exemple, un mélange d'élher et d'eau séparé en deux cou

ches donnera une vapeur dont la composit ion sera constamment 

identique à la composit ion de la couche la plus riche en éther. Si 
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M , x' 
sorte que l'on a, dans ce cas. 

a 2 oj 2 P ï 

log -h \o£Pi logp. 2 -h logx = o, 
a 2 r j 2 

galilc qui permet d'écrire 

dlog /> , d l o g ^ s 
( 1 8 ) 

Les égalités 

( 7 ) 

àx dx 

J F , ( i , T ) = 4S_R T d j o S p , 

dx Xi T Ï T I dx 

d F 3 ( > , T ) _ , f S R d l o s / J , 

dx a 2

r a 2 ^ 

îparées à l'égalité ( 1 8 ) , donnent 

d F . O , T ) ( i F . ( î - . T ) 
ai ni! X , T T J 2 - 7 1 — o. 

0 2 ? dx x 
A cette égalité, jo ignons l'identité 

àFJx.T) àFJx.T) 
— + ^ 

ox ox 

o, 

et nous trouverons que, pour un mélange liquide qui suit la loi 

Fac. de Lille. Tome III. - D.7 

l'on soumet un pareil mélange à la distillation, ce sera cette couche 

seule qui passera tout d'abord à la distillation, et la masse de la 

couche la plus riche en eau ne commencera à décroître que 

lorsque la première couche aura disparu en entier. 

Nous allons voir que la loi de Regnault nous permet de déter

miner, pour un mélange liquide qui lui est s o u m i s , l'expression 
, . , i > F , ( ï , T ) dF,(x, T ) 

des quantités , — • ' dx dx 

Les égalités ( g ) nous donnent, en effet, 

D'ailleurs, si le mélange suit la loi de Regnault, 

B l . M \ I 
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de Regnault, on a les égalités 

à F, (x, T) _ 4 S R T 

I ÔX a , 775 i X a 2 G} 2 ' 

dF. , j> , T J __ 4 s RT 
dx (x^rzyX -h ac^rn? ) x 

La première de ees égalités ( 1 9 ) s'intègre immédiatement, si l'on 

observe que, pour x = o , F< (.z, T ) se réduit à I F ' ^ T ) ; elle donne 
( a o ) F , ( x , T ) — ( T ) H T l o g ( » ! 57, a; + a-,739). 

Nous ferons usage des égalités ( 1 9 ) dans la suite de ee Cha

pitre; dès maintenant, elles suggèrent quelques remarques. 

Pour les valeurs infiniment petites de la concentration x , elles 

se réduisent aux égalités 

dV\(x. T) 4 I R T 
, dx x 2

 TO2 
( 2 I ) j àFjix/T) ^ 4 S R T _ 

l àx a 2 nr 2 x 

Ces égalités sont aussi celles que nous trouverions si le fluide 2 

était un gaz, soluble dans le liquide 1 , et si la solution, très peu 

saturée, suivait la loi de Henry [voir Chap. IV, égalités ( 1 ) ] . Elles 

caractérisent les corps 2 qui, dissous dans le corps 1 , fournissent 

une dissolution appartenant à la série normale ( ' ) . On peut donc 

énoncer le théorème suivant : 

Si un mélange liquide suit la loi de Regnault, et s'il est très 

peu concentré, il constitue une dissolution appartenant, à la 

série normale. 

Il faut d'ailleurs remarquer que les équations ( 1 9 ) , exprimant 

la loi de Regnault, peuvent bien représenter une approximation 

suffisante pour les mélanges dont la concentration est inférieure 

à une certaine limite; mais elles ne peuvent fournir l'expression 

, • , · . dF, dF 2 

analyLique exacte des quantités - j - - et - -• 

(') Dissolutions et Mélanges; 2e
 Mémoire : Les propriétés physiques des 

dissolutions (Travaux et Mémoires des Facultés de Lille, t. III, p. D . 1 8 ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Cela est évident s'il s'agit de liquides miscibles en toute propor

tion. 

Les équations ( 1 9 ) , en effet, exigent que la vapeur mixte émise 

par la solution de concentration x ait une tension constamment 

égale à la tension P, ( T ) de la vapeur saturée du liquide; si ces 

formules étaient exactes quel que soi t. x, on voi t que, pour x = - i- oc, 

la tension de vapeur du mélange serait encore égale à P ( ( T ) ; or, 

dans ce c a s , elle doit se réduire à la tension de vapeur saturée P 2 ( T ) 

du liquide a; les deux tensions P ( ( T ) , P 2 ( T ) seraient donc égales 

entre elles, ce qui n 'a pas lieu en général. 

11 semble, tout d'abord, que le même raisonnement ne soit pas 

applicable aux mélanges liquides qui se séparent eu deux couches; 

on pourrait penser que les formules ( 1 9 ) représentent les expres-
, . , à F, (x, T ) , àV.(7!,T) , . , 

s ions analytiques de — — - et de pour les valeurs de x 

• • ™\ . · à F', (x, T") à F', (x, T ) 
comprises entre o et.v( 1 ), et qu'au contraire — ¡ j -

sont représentés par des expressions analytiques différentes pour 

les valeurs de x comprises entre S ( T ) et ce. 

Mais une semblable hypothèse est inadmissible si l ' on accepte 

ce que nous avons supposé, au Chapitre II, au sujet des mélanges 

liquides susceptibles de se partager en deux couches. Aous avons 
r) F1 (x T ) d F' {x T") 

admis que -V-'- et —-—- constituaient deux branches d 'une 
1 ox dx 

A C • à (V, (x, T ) , . , , . 
même tonction — — ~ — ; analytique pour toute valeur de x de o 

ô F,(x, T ) ÔF',(x, T ) • · . , , 
a + o c ; crue —— et - , - constituaient deux branches 

^ ox àx 
11 « c d ii, {x, T ) , . , , 
a une même lonction -' ^ - -, analytique pour toute valeur de x 

de o à -\- ce. 

Si l 'on observe qu 'une fonction de x. analytique pour les 

valeurs de x comprises entre o et -s(T), ne peut se prolonger ana-

Jytiquement de deux manières distinctes pour les valeurs de x qui 

surpassent s ( T ) , o n voit que l 'on ne peut admettre que les éga

lités ( 1 9 ) représentent les expressions analytiques de— 1 - , -|M> 

pour les valeurs de x comprises entre o et s ( T ) , sans admettre en 

même temps qu'elles représentent les expressions analytiques de 

< c ) ~ ' pour les valeurs de x comprises entre S ( T ) et 4 - o c . 
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Dès lors, on voit facilement qu'elles exigeraient que la tension 

de vapeur du mélange demeurât égale à P, ( T ) même pour x =- \ oc, 

ce qui est impossible, puisqu'elle doit alors égaler P 2 ( T ) . 

Les formules ( i g ) ne peuvent donc jamais être que des formules 

approchées, et l'on peut en dire autant des formules (AI) avec 

lesquelles elles se confondent pour des valeurs infiniment petites 

de x. [1 en résulte, en particulier, que la loi de Regnault ne peut 

jamais être qu'une loi approchée. 

§ III. — Phénomènes thermiques qui accompagnent le mélange 
des liquides volatils. 

Prenons deux liquides i et a, que nous supposerons tout d'abord 

miscibles en toute proport ion. Formons-en, à la température T , 

un mélange de concentration x. S i nous ajoutons à ce mélange 

une masse SM, du liquide i , une quantité de chaleur L, SM, sera 

dégagée; si nous ajoutons une masse SM 2 du liquide a, une quan

tité de chaleur L 2 3 M 2 sera dégagée. Proposons-nous de calculer 

les quantités L, et L 2 . 

ÏNous aurons évidemment 

E L I ^ Ĵ T _ F , T ) j _ [X . - ( T ) ] , 

LES IDENTITÉS 

EL, = | T ^LLII^LJJ _ K, ( T )1 - - f T —j — - T', ( T )J . 

F , ( o , T ) = V ' 1 ( T ) , 

F 2 ( t - » , T; = V , ( T ) 

permettent d'écrire les égalités précédentes sous la forme 

, d 2 F , ( a - , T ) d F . O . T ) ] 

r i 1 
rr , | T l i ' f ! ( ï , T ) t ) F , ( a 7 , T ) " , 

~ ' 1 1 ,-·,·! àx~ dx> 
ou bien, en vertu des égalités (7 ) , sous la forme 
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L e s identités 

d o n n e n t enfin 

D I S S O L U T I O N S E T M É L A N G E S . 

/ , , (< ) , T ) = I \ ( T ) , 

j 4 2 R T . , à Pi(x, T ) 

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 Je mélange. 

Les considérations précédentes ne s'appliquent plus sans modi 
fication lorsqu'il s'agit d'un mélange susceptible de se séparer en 
deux couches. 

Soient « ( T ) et S ( T ) les concentrations des deux couches qui se 
font équilibre à la température T. Soient L, (a™, T ) , L 2 ( ^ , T ) les 
chaleurs de dilution d'un mélange dont la concentration x est 
comprise entre o e l s ( T ) . Soient L , ( « , T ) , L' 2(ar, T ) les chaleurs 
de dilution d'un mélange dont la concentration x est comprise 
entre S ( T ) et -+- ce. 

Nous aurons encore 

E L , [ T - F l ( x , T , ] - [ T - ( T , j , 

K L , = [ T ^ ; ; - T - - F . ( , , T ) ] - [ T - v i ( T ) ] . 

L'identité 
F , f o , T ) = W\(T) 

permet encore d'écrire 

àx dT 

ou encore 

a, ra, à 1 P u I ) 

Mais l'expression de E L 2 ne s'obtiendra plus aussi simplement. 
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L'é ca lité 
F , C » , T ) = I ' ' S ( S , T ) 

donnera 

d F , f . v , T ) dFí(s,T) ds(T) ^ cTFj(S_,JT) d F 1 ( S , T J dS(T) 
d ï *~ Os 'dT ~~ uT " <;> ,11 

Ces égalités, jointes à l'identité 

F 2C-f- =o, T ) - t ' 2 ( T ) , 

permettent d'écrire 

J L. ox ol àx J 

( , 4 ) < / · · ' ! · . · ' " * ; · ' : · · ' · ' ' ' V - ' M , , , 

- s | T ) L dardT àx J 

T N F i i O ) e £ s ( T J _ d l % ( S , T ) ¿ S ( T ) ] 

| às dï " " diS ¿/I J ' 

En vertu des égalités ( ~ ) , nous pourrons écrire 

f ' | r · " ' ; - ' · T ' ' ' : / • ' : I dx 

../ | da? J 1 tía- J 

a-> uT» , / ox o 1 

st 2ra 2 d'ï' fe JJ2[s( T ) , T ] a 5 rrj 2 d.s- ifT ' 

T I dx dT ' ,.,· I " J 

= .Í 2 R T 2 / · + " d V I o g T ) ^ 

*2 ra2 J S | T ! dar 

_ _ 4 S R T , M S _ ( T ) , T _ ] 4 ^ T 2 d l o g / p 2 ( S , T ) f / _ S ( T ) 

a, m, a ï " l ' , ( T J + « 2 n r , dS ¿ Í " " - ' 

d F 5 Q , T j d_s(T) _ d F ' 2 ( S , T ) rfS(T) 

" "ds ~~rfT dS — t¿T 

«s ras L d * C | ! T dS ¿T J' 

Ces égalités permettent de transformer l'égalité (t\) en 

- =c a C T 2 dT ( ° > 2 [ , ( T ) , T ] l o g p , ( T ) 
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D I S S O L U T I O N S E T M É L A N G E S . I o 3 

Remarquons maintenant qu'en vertu de la seconde égalité ( 4 ) 

on a, quel que soit T , 

M s ( T ) , T ] = M S ( T ) , T ] , 

et nous verrous sans peine que l'égalité précédente peut s'écrire 

•>ì bis) I ìL 2 ^ r W i > ~ ~ r - s - · 
2 2 ra2 dT n 1 5 1 T j 

Les deux chaleurs de dilution L, et L 2 d'un mélange dont la 

concentration est comprise entre o et sÇT) sont données pour les 

équations ( a3 ) et (a3 bis), qui ont même forme que les équa

tions ( a a ) . On démontrerait de même que les deux chaleurs de 

dilution L ' ( , L'2 d'un mélange dont la concentration est comprise 

entre S ( T ) et 4 - o c sont données par des égalités de même forme. 

Prenons une masse M | du iluide i et une masse M 2 = xM, du 

fluide a; supposons que ces deux masses, en se mélangeant à la 

température T , puissent donnei 1 un fluide homogène. Le mélange 

de ces deux masses dégage une quantité de chaleur 

Q ( ^ , T ) ( M 1 + M 2 ) ; 

proposons-nous de déterminer Q(ar, T ) . 

Nous aurons évidemment 

E( Mi + M s ) Q(a; , T ) 

M.. | T ' ' ' ' ' F 2 . , , T . T '" A- ' ' 
01 y ' di 

• T , ( T ) J 

ou bien 

K(i + x) T ) 

- · ( · . · v ^ - . - r ' ^ - . > , 2 t , | . 

Que les deux fluides i et a soient miscibles en toute proportion, 

ou, au contraire, que le mélange puisse se séparer en deux couches-

dc composition donnée à chaque température, nous avons vu que 
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Fon avail toujours 

T ! ^ T . Ì _ F T ) _ T ^ T ) + W ; ( T ) = Ü : K t 2 d , Píl*,T)¡ 

ài di a, m , ( J T
 B P , ( T l 

dT a 3 5 j a d T h P 2 ( T j 

ISous aurons donc 

/ -t- x) Q(x, T ) 

^ / v r t J 1 rf i / ' i ( ' r > T ) , d , / ' i ^ - T ) ] 

! = 4 S R T Ì [ a V r o , àT1^ I-, T , ' . . . ¿ T l 0 B P , T T ) J -

Abordons , enfin, un dernier problème. 

Un mélange des fluides i et a est, à la temperature T, séparé en 

deux couches, l'une de concentration s ( T ) , l'autre de concentra

tion S ( l ' ) . Si l'on mélange au système soit une masse S.TIL) du 

fluide i , soit une masse S ; )K. 2 du fluide 2 , les deux couches con

servent l'une la concentration . s (T) , l'autre la concentration S ( ï ) , 

mais la masse de chacune d'elles varie. Dans le premier cas, une 

quantité de chaleur i^, ( T ) òOKt, dans le second cas, une quantité 

de chaleur .£ 2 ( T ) 8 . 9 K . 2 , sont dégagées. Calculons , ( ï ) , -CsCT). 

Supposons que les deux couches en présence gardent l'une la 

concentration i ( T ) , l'autre la concentration S ( T ) , mais que, par 

addition soit du liquide 1 , soit du liquide 2 , la niasse pi de la pre

mière augmente de S u . et de la masse pi' de la seconde de S u l ' . Le 

système dégagera une quantité de chaleur 

( 2 6 ) dQ — Q ( s , T ) ò ( j . - r - Q ( S , T ) S p i ' . 

La masse pi se compose d'une masse M ( du fluide 1 et d'une 

masse M 2 du fluide 2 ; la masse pi' se compose d'une masse M, du 

fluide 1 et d'une masse M', du fluide 2 ; on a. 

[x, = M , - t - M 2 = M , ( i + . 0 , 

n' = M\ + M', = M ; ( i-f- S ) , 

et, par conséquent, 

| 3 j U L = ( i - f - s) S M , , 

I 6 n ' = ( n - S ) Ò M ' , . 

Soient Dïli, DTlj les masses totales des fluides 1 et 2 que le sys-
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D I S S O L U T I O N S E T M É L A N G E S . 1 0 

terne r e n f e r m e ; n o u s a v o n s 

M , + - M', = 31TL,, 

ou b i e n 

MI + M', = 311!, 

« M , 4 - S M', = O U 2 , 

' ce q u i p e r m e t d ' é c r i r e 

.(è>i, - J - S S M ; = 8,711, 
ou b i e n 

I ( S — .1) 8M, = S 8,711., - 801L 2, 
0 . 8 ) 

| ( S - - s-)8M', — SSTuj — .Ç3311,. 

L e s é g a l i t é s ( 2 6 ) , ( 2 7 ) et ( » 8 ) d o n n e n t 

( ( S — s ) r f Q ^ ( 1 + S ) Q ( Î , T ) ( S 8 3 1 1 ^ — 8,711 S ) 

( - 4 - ( I - T - S ) Q ( S , T ) ( 8JK, 2 —*83TLI ) . 

S i , d a n s c e t t e é g a l i t é , n o u s f a i s o n s §3TL 2 = <>, n o u s a u r o n s 

dQ = C I ( T ) 8 . M , ; 

s i , au c o n t r a i r e , n o u s f a i s o n s o,7TL, = o , n o u s a u r o n s 

DQ = £ * ( T ) 8,711,; 

n o u s a u r o n s d o n c 

( ( S - J Î ) O ( T ) = S ( I - F - . 0 Q ( . ? , T ) - - * ( N - S ) Q ( S , T ; , 

( ( S - s ) . 0 ( T ) = ( I + S ) Q ( S , T ) - ( I + ! ) Q ( J , I ) . 

M a i s l ' éga l i t é ( 2 : 1 ) n o u s d o n n e 

E ( N - 4 - ) Q F > , T ) 

- 4 S R T » | - L - ^ L E ^ ' R , - T I log M ' I T I L U J 
" 4 ~ D T J ° B P ] ( T ; <IT 1 P 2 ( T ) ( 

4 LCTIRAI ^ ST25I2 DI- J dT 

EFI + S ) Q ( S , Ï ) 

- S - i - - Î - . „G « F H ^ * JOG ^ S < T > - T 1 ' 
) RFF D P I ( T ) a 2 ra 2 d T b dl 

f 1 . „ „ „ , . , • d I o S o , ( S , T j , S ( T ) d l o G / P , ( S , T H rfS(T) 
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I o 6 P. D U I I E M . 

Si l 'on tienl compte de ces égalités et des égalités [Chap. IV, 
égalités ( i-i)]> 

i d l o g ^ i (s, T ) ^ s_ d\o^pî(s, T ) _ 
a [ TTÎ i d., a 2 ro? ds ' 

i d l o g / > , ( S , T ) ( S d l o g p 2 ( S , T ) __ 

nii d$ ' a 2 ro 2 dS ' 

ainsi que des égalités 

j P l [ « ( T ) , T J = p , [ S ( T ) , T ] , 

M ' C ' n . T j = / . , L S ( T ) , T ] , 

qui sont vérifiées quel que soit T, on trouve 

( 3 0 

• C i ( T ) = 
4- S R 

ai nii E 
T* d 

dT 
log pl\s(T),τ^ 

P , ( T ) 

= 
ai TT5 i E 

d 
dT log 

^ , [ S ( T \ T ] 

l J i ( T ) 

4 S H 
3tg 7ïTrj li 

d 
dT 

log 
p,\s(T), T J 

» ' . ( T ) 

= 
4 S U 

a 2 ro 2 Ë 
T/2 

d 
dT 

log 
/ > , [ S ( T ) , T I 

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 de ces problèmes à ceux que nous venons 

de traiter donne lieu à une remarque : dans le cas où le mélange 

étudié se composait d'un corps volatil et d'un corps fixe, nous 

avons pu donner, pour représenter les divers phénomènes ther

miques engendrés par la formation du mélange, deux catégories 

de formules. Les unes supposaient 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 

entièrement, il serait nécessaire de connaître les lois de compres-

sibilité et de dilatation de cette vapeur. Les autres, comrdètement 

explicites, supposent la vapeur du dissolvant, assimilable à un gaz 

parfait. 

Ici, au contraire, nous ne trouvons qu'une seule catégorie de 

formules, correspondant à un seul degré d'approximation, celui 
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§ IV. — Quelques applications des formules précédentes. 

Nous allons appliquer à quelques cas particuliers intéressants 

les formules établies au paragraphe précédent. 

Supposons que le lluide 2 soit un gaz soluble dans le liquide 1 ; 

la quantité L, (x, T ) donnée par la première égalité ( 2 a ) , repré

sentera la chaleur de dilution de la dissolution de ce gaz. 

Si le gaz suit, en se dissolvant, la loi de Henry, on a [Chap . IV, 

égalité (a 1 )] 

Pi(x, T ) = p 1 ( T ) < r ï . 5 " s ' r 

et, par conséquent, 

en sorte que la première égalité (22) entraîne la conséquence sui

vante : 

Lorsqu'une solution gazeuse suit la loi de Henry, la dilu

tion de cette dissolution ne met en jeu aucune quantité de 

chaleur. 

Nous avions annoncé ce théorème au § III du Chapitre précé

dent. 

Etudions maintenant un mélange liquide qui suive la loi de Re

gnault, tant que la concentration x est inférieure à la concentra

tion s ( T ) au delà de laquelle le mélange cesse d'être homogène. 

Telle est la dissolution de l'eau (liquide 2) dans l'éther (liquide 1 ) . 

L'hypothèse dont nous partons est celle-ci : 

Pour toute valeur de x inférieure ou égale à . s (T) , on a 

Px(x, T)-hPs<x,T) = P , ( T ) . 

Nous avons vu que, dans ce cas, on avait, en vertu du théorème 

où l'on suppose les vapeurs assimilables à des gaz parfaits ; c'est, 

en effet, seulement dans ces conditions que nous pouvons sou

mettre la vapeur mixte à notre analyse, en vertu de la définition, 

donnée par M. Gibbs, d'un mélange de gaz parfaits. 
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de Gibbs et de rvonowalow, 

a, nT,jD ( (a - , T ) f 

Ces deux égalités nous donnent 

( 3 3 ) 

Px(x, T ) = , — P , ( T ) , 

(x 2 Tn 2 - i - a, i3i x) 

i T\ 01,771! a; 
/ ) a (a; , T ) = - — — P , ( I ) . 

( a 2 T D 2 -I- a , ra, 37) 

Reportons dans l'égalité ( a 3 ) la valeur de p, (x, T ) donnée par 

la première égalité ( 3 a ) ; nous trouvons 

( 3 3 ) L 2 = o. 

L'addition d'une petite quantité d'élher à une dissolution 

homogène d'eau dans l'éther ne met en jeu aucune quantité 

de chaleur. 

Reportons dans l'égalité (a.3 bis) la valeur de Px(x, T ) donnée 

par la seconde égalité ( 3 2 ) ; nous trouvons 

• Î , /,· Ï i T,
 d

 i P ^ T ) 
( 3 3 è " ) ^ = S ^ T , d T l 0 B Ï M T ) ' 

Lorsqu'à une dissolution homogène d'eau dans l'éther on 

ajoute une quantité d'eau assez petite pour que V homogénéité 

ne soit pas troublée, il se dégage une quantité de chaleur in

dépendante de la dilution initiale du mélange; au moyen des 

tables de tensions de vapeur de l'éther pur et de Veau pure, 

on peut calculer cette quantité de chaleur. 

Mélangeons une masse M, d'éther et une masse M» = J ; M , 

d'eau, x étant inférieur à s ( T ) ; il se dégage une quantité de cha

leur (M, -+- M 2 ) Q ( x , T ) , que l 'on peut déterminer soit au moyen 

de l'égalité ( 3 3 bis), soit, plus simplement, au moyen de l'égalité 

( a 5 ) , en y remplaçant pt (x, T ) , p,2(x, T ) par leurs valeurs dé

duites des égalités ( 3 2 ) ; on trouve ainsi 

1 " ' « i n j j K i + ar d'Y h P 2 ( T ) 
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D I S S O L U T I O N S E T M É L A N G E S . 1 0 g 

En v e r l u des égalités ( 3 i ) , les égalités ( 3 a ) deviennent 

H, ( T ) = % T« log - ' ^ N ' 

RII, JI AL OC2R£R2 -+- OC, HT,*( 1 ) 
y ( T ) T . - 1 lop R _ ^ £ ( T ) . _ ^ T . } ] 

J ~ a i m , K riT b [a a tiT 2 + a i 7 3 , j ( T ) P S ( T ) J 

ou bien 

K " ' S > E s ( T ) [ « 2 T i , a - i - a i r o i s ( , T ) J d T 

^ A2IN2E rfT ° S P , ( T ) ' 

Lorsqu'on ajoute une petite quantité d'éther à un mélange 

d'éther et d'eau séparé en deux couches, il se dégage une cer

taine quantité de CFI.aleur; pour calculer cette quantité de 

chaleur, il suffit de savoir comment la concentration de la 

couche la plus riche en éther varie avec la température. 

Lorsqu'on ajoute une petite quantité d'eau à un mélange 

d'éther et d'eau séparé en deux couches, il se dégage une cer

taine quantité de chaleur; pour calculer cette quantité de 

chaleur, il suffit de savoir comment varient avec la tempéra

ture : 

i" La concentration de la couche la plus riche en éther; 

a° La tension de vapeur saturée de V éther ; 

3 " TM tension de vapeur saturée de l'eau. 

Nous a v i o n s déjà donné la plupart des formules indiquées dans 

ce Chapitre ( 1 ) . 

(' ) P. DUIIEM, Sur les vapeurs émises par un mélange de substances vola
tiles (Annales de l'École Normale supérieure, 3° série, t. IV, p. g; 1887). — 
Quelques remarques sur les mélanges de substances volatiles (Annales de 
l'École Normale supérieure, 3* série, t. VI, p. i53; 1889). 
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C H A P I T R E VI . 

Q U E L Q U E S P R O B L È M E S D E D I S S O C I A T I O N . 

§ I. — Énoncé des problèmes qui seront étudiés dans ce Chapitre; 
généralités sur ces problèmes. 

Imaginons un corps solide 3 formé par l'union des deux corps i 

et, 2 . Les corps i et 2 peuvent se présenter soit à l'état gazeux, soit 

à l'état liquide. 

Si le corps solide 3 se trouve seulement en présence des deux 

corps 1 et 2 à l'état gazeux, le système est soumis à des lois que 

nous avons étudiées en détail dans un autre travail ( 1 J . 

Ces lois cessent d'être applicables aussitôt que le système 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 doivent alors être distingués selon que le corps 3 est 

en entier à l'état de dissolution, ou, au contraire, qu'un excès du 

corps 3 subsiste à l'état solide; l'examen de ces deux cas constitue 

deux problèmes que nous allons mettre en équations et discuter. 

Supposons d'abord que le système ne renferme pas d'excès du 

corps 3 à l'état solide. Le mélange gazeux renferme une masse m, 

du corps 1 et une masse m2 du corps 2 . Le mélange liquide ren

ferme des masses M , , M 2 , M 3 des corps 1 , 2 et 3 . Il est la pression 

extérieure et, T la température absolue du système. 

Soient _ / ( ( « ? ( , m 2 ; ET, T), f2(m,, m2, ÏT, T ) les fonctions p o 

tentielles des corps 1 et 2 dans le mélange gazeux. Soient 

F 1 ( M l > M 2 , M „ n , T ) , F ï ( M ( I M î , M „ I I , T ) , F 3 ( M , , M , , M 3 , I I , T ) 

les fonctions potentielles des corps 1 , 2 et 3 dans le mélange li

quide. Le potentiel thermodynamique du mélange sous la pression 

constante LT, à la température T, a pour valeur 

( 1 ) * = m, / , i m 3 / a + M , F, -r- M , F 2 -+- M 2 F 3 . 

( 1 ) P . DIJIIEM, Sur la dissociation, dans les systèmes qui renferment un mé
lange de gaz parfaits ( Travaux et Mémoires des Facultés de Lille, t II, n- 8 . 
p. ib'2 ; 1 8 9 2 ) . 
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On peut imposer au système diverses modifications virtuelles : 

i ° On peut imaginer qu'une partie du corps 3 , dissous, se dé

compose et que les corps i et a produits passent à l'état gazeux. 

Supposons qu'une molécule du corps 3 soit composée de n , m o 

lécules du corps i et de n 2 molécules du corps 2 ; soient t r j , , m 2 les 

poids moléculaires de ces deuix derniers corps; dans la modifica

tion considérée, les masses m , , m 2 , M 3 subiront des accroisse

ments S m ( , ù m 2 , 8 M 3 , liés par les relations 

8 m i tim-i 3 M , 

/ ^ r a , n%m> n[ttt, - + - t ï t 2 

Le potentiel thermodynamique éprouve une variation 

S * - - - - [ r a i T J , / , I - n , T i T s / ! - - ( r e 1 T 3 1 - i - n a c j 2 ) F 3 ] S . \ l 3 . 

n t w t - 1 - « 2 m-2 

En égalant cette variation à zéro, nous obtenons la première 

condition d'équilibre 

2" On peut imaginer qu'une partie du corps 3 se décompose, 

et que les composants demeurent en dissolution; cette modifica

tion virtuelle fournit la nouvelle condition 

( 3 ) n, ra, F , -t- n 2 ra 2 F, — ( /? . , TO; -+- n 2 ro2 ) F 3 — o. 

3 ° On peut imaginer que chacun des corps 1 et 2 , contenus 

dans la dissolution, se vaporise; on est ainsi conduit aux deux 

conditions d'équilibre 

( 4 ) 1 f V 

Les conditions ( 2 ) et ( 4 ) entraînant la condition ( 3 ) , on peut 

effacer cette dernière. 

Soit 3TL<, la masse totale du corps 1 , libre ou combiné, et O T L 2 , 

la masse totale du corps 2 , libre ou combiné, que renferme le 

système. On aura 

m, - + - M i H M 3 = DR,, 

t\.\ Tjji H- n% ^ 2 

„ , 2 + M 2 4 • — " 2 r a ? - - M 3 = 0 I l 2 . 
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Lors donc qu'on se donnera les masses .')ïl|, 0TL2, la pression II 

et la température T , la composit ion du système en équilibre sera 

délinie par les équations 

I / i = F „ 

1 / l l B J , / ! -I- /JJTÎTS/J ( «.jTÏT, -+- n s 7iT 2 )F 3 = o, 

m H - M , - i - — - M 3 = 0 1 L , , 
I n , t D i -f- « 2 r a 2 

m , -+- M ? -t n ' 2 7 7 ' ' M 3 — JK . , , 

\ ftlTTT] /; 2 7772 

qui détermineront les cinq inconnues 

/ni , » i 2 , M i , MÎ, M 3 . 

Supposons maintenant que le système renferme un excès du 

corps 3 à l'état solide, et soit IA3 la masse de ce solide ; soit M"!,(II, T ) 

le potentiel thermodynamique de l'unité de masse du solide 3 sous 

la pression constante II, à la température T . Sous celte pression 

et à cette température, le potentiel thermodynamique du système 

aura pour valeur 
( 6 ) * = ffli/i + fflî/ï+M^^ M , F , + M 3 F . , + u 3 » F 3 . 

Nous pourrons encore imposer au système les modifications vir

tuelles qui ont fourni les conditions d'équilibre ( a ) , ( 3 ) et ( 4 ) ; 

mais nous pourrons aussi lui en imposer de nouvelles : 

iu Nous pourrons supposer qu'une partie du solide 3 se décom

pose et que ses composants passent à l'état gazeux; nous obtien

drons ainsi la condition d'équilibre 

(7) « , r a , / i -+~ « 2 m 2 / 2 — (« ira i -I- n^m.;)^ — o. 

a° Nous pourrons supposer qu'une partie du solide 3 se décom

pose et que ses composants entrent en dissolution; nous obtien

drons la condition d'équilibre 

( 8 ) rciTïïiFi-t-R2TU2F2 ( / i iT7Ti-4-rt 2 T7T 2 )
l ï ?

3 = 0 . 

3 " Nous pourrons supposer qu'une partie du corps 3 se dissolve, 

ce qui nous donnera la condition d'équilibre 
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( 1 0 ) 
; i i ^ i / i - r - «2^2/2 — ( " î ^ , - t - n . 2 r a 2 )

l I r

3 = o, 

1 m ^ M , - , ( M 3 - f - [ i , 0 = o, 

I /L2ra2 

M 2 I - MA I — ( M3 I - .M, ) = O, 

\ / i l TOi —r— Fl% TO2 

qui déterminent les six. inconnues 

m-t, m2. M,, M 2 , M3, FI3. 

Ce second problème conduit immédiatement à une remarque 

importante; l 'équation 

«2^2/=. — ( Ai] TÎ5i H- / l 2 C T 2 ) W 3 = o 

est la condition d'équilibre que l 'on aurait obtenue si le solide 3 

eût été en présence seulement des gaz i et 2 , le système ne ren

fermant pas de liquide. Ainsi, si l'on supprimait le mélange li

quide que le système renferme, le mélange gazeux qu'il con

tient demeurerait en équilibre en présence du composé solide. 

Celle proposition ne serait plus applicable à un système qui ne 

renferme pas.de composé solirle. 

Ce que nous venons de dire est général. 

Supposons maintenant le mélange gazeux assimilable à un mé

lange de gaz parfaits. Soient p u p.2 les pressions partielles des 

corps 1 et 2 dans ce mélange; nous aurons 

l / , = * . ( / » ! , T ) . 

(I'<(/?,, T ) étant le potenliel thermodynamiq 11e du gaz 1 sous la 

pression cons tan tep, , à la température T , et $>2(p.2, T ) le poten

zile. de Lille. Tome III. — D . 8 

Les conditions (7) , ( 4 ) R t (9 ) entraînent les conditions ( a ) , (3) 

et (8) que l'on peut effacer. 

Lors donc qu'on se donnera les masses DTL,, 3ÏL2, la pression II 

et la température T, la compositiqn du système en équilibre sera 

définie par les équations 

I / i = F i , 

I h - F „ 
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tieJ thermodynamique du gaz a, sous la pression constante p?, à la 

température T . 

Si nous posons 

( " · ) » 1 = ' = « 

nous aurons, en désignant par V le volume du système, 

(r3) ^ 

[ Pi V = R CT2 T 77i 2 . 

Considérons un système de vo lume>V, porté à la température T, 

et renfermant des masses totales S T T - , , 3 1 T 2 des corps I et 2 . Si le 

s y s L è m e ne renferme pas d'excès du corps 3 à l'état solide, les cinq 

inconnues 

Pu pi, M , , M 2 , M 3 

seront déterminées par les équations 

F 1 ( M „ M 2 , M 3 , T ) = * 1 ( / 3 L J T ) , 

F 2 ( M 1 , M 2 , M 3 , T ) = * 2 ( ^ , T ) , 

( / I , RRR, + N 2 M 2 ) F 3 ( M , , M S , M 3 , T ) = «, ra, *,(/>, T ) - T - TI 2 ra 2 * 2 ( / > 2 , T ) , 

1 V a , 71, G T , H- / / 2 rn 2 

f KT
 P* , I T , A T - M 

1 T H M J H M 3 — 

\ V tT2 77, 77T, -r- 7 l 2 !772 

qui résultent des équations ( 5 ) , ( 1 1 ) et ( I 3 ) . 
S I le système renferme U N excès du solide 3 , les S I X I N C O N N U E S 

pu pi, M , , M 2 , M s , FI 3 

seront déterminées par les équations 

| ( T I , m, -f- 7 1 2 T T J 2 ) I F 3 ( T ) ^ 7 1 , ro, * i ( y O i , T ) - t - N 2 r a 2 < I > 2 ( J 0 2 , T ) , 

F , ( M 1 , M S , M 3 , T ) = * 1 ( J O L ) T ) , 

F S ( M ] , M S , M 3 , T ) = * S ( J P S , T ) , 

( L 5 ) ( F 3 ( M J , M 2 , M 3 , T ) = V ' S ( T ) , 

+ M , H- ^ ( M , + K l ) = 
V CTI / i i ÎÏT! -f- / i 2 ra2 

+ M 2 H — ( M 3 + p - 3 ) = 31L 2 , 
V <J2 7 ? . , 77T, -r- /ÎJJCTJ 

qui résultent des équations ( 1 0 ) , ( 1 1 ) et ( 1 3 ) . 
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La première de ces équations n'est autre que celle qui fait c o n 

naître les pressions partielles p, et p2 lorsque le mélange gazeux 

est en contact seulement avec le composé solide. Nous avons vu 

ailleurs qu'elle entraînait, entre autres conclusions, cette Loi, 

énoncée tout d'abord par M. Naumann : 

Le produit p"^™^,pn,a.rs, est une fonction de la température 

seule. 

Cette conséquence de la théorie précédente a été expérimenta

lement vérifiée par M. Isambert. 

Le cyanhydrate d'ammoniaque est Lin corps solide qui se dissocie 

en gaz ammoniac et vapeur d'acide cyanhydrique. Si l 'on introduit 

dans le système un excès d'acide cyanhydrique, celui-ci ne tarde 

pas à se condenser en partie à l'état liquide et à dissoudre de 

l 'ammoniaque et du cyanhydrate d'ammoniaque. 

Prenons d'abord un système renfermant seulement du cyanhy

drate d'ammoniaque solide et un mélange gazeux d'acide cyanhy

drique et d 'ammoniaque. Soient p,, p2 les pressions partielles 

des deux gaz. Gomme on a, dans ce cas, 

le produit p,p2 sera une fonction de là température seule. Il est 

aisé de voi r quelle est la signification de cette fonction. Si nous 

supposons que le cyanhydrate d'ammoniaque se dissocie, à la tem

pérature T , dans une enceinte préalablement vide, le mélange 

gazeux atteindra une tension P 3 ( T ) . D'ailleurs on aura, dans ce 

cas, 
_ P , ( T ) P , ( T ) 

^ 2 = ^ 

La fonction de la température à laquelle est constamment égal 

le produit ptfn est donc —^—- : 
4 

('6) plPl=*î£l. 

Les expériences d'isambert 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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( ' ) ISAMBKKT, Sur la cyanhydrate d'ammoniaque (Annales de Chimie et de 
Physique, 5· série, t. XXVIII , p. 3 3 2 ; i 8 8 3 ) . 

( 7 ) MOITESSIER et ENGEL, Sur les lois de la dissociation (Comptes rendus, 
t. LXXXVIII , p. 8(ii ; 1 8 7 9 ) . 

D'après la théorie précédente, cl ic doit encore être vérifiée si 

le système renferme un mélange liquide, pourvu qu'il renferme 

également un excès de cyanhydrate d ammoniaque solide. 

Pour vérifier cette proposi t ion, Isanibert ( ' ) a aspiré une partie 

du mélange gazeux et l'a analysé. 11 a trouvé 

P\ = 2 9 " " " , 5 , 

p ï = 38/+™, 5, 

l'indice i se rapportant à l 'ammoniaque et l ' indice 2 à l 'acide 

evanhydrique. D'autre part, l 'expérience directe donne à la même 

température 
P 3 ( T ) = a 3 5 m r a . 

Si l 'on forme le quotient —j-1—-, on doit, d'après l'égalité ( i G ) , 

obtenir p{, c'est-à-dire 2 g m m , 5 ; on trouve 35™m . Cette concor 

dance peut être regardée comme suffisante dans des recherches 

soumises à d'aussi graves causes d'erreur. 

§ II. — L'observation de MM. Moitessier et Engel. 

L'étude de la dissociation présente des faits analogues à ceux 

qui ont été observés par Regnault dans l'étude de la vaporisation 

des mélanges d'éther et d'eau. Le premier fait, de ce genre a été 

signalé par MM. Moitessier et Engel ( ' ) au cours de leurs travaux 

sur la dissociation de l'hydrate de chloral. 

A 6*o°, l'hydrate de chloral se dissocie en eau et chloral auhydre ; 

il émet des vapeurs qui sont un mélange de ces deux corps. Lorsque 

l'hydrate de chloral liquide est exempt de tout mélange et qu'il se 

vaporise dans une enceinte préalablement vide, ces vapeurs ont 

une tension de i 4 f i m m - A la même température, le chloral anhydre 

aune tension de vapeur de 2 i 2 m m . 
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( ' ) ISAMBKHT, Sur le bi&ulfhydrate et le cyanhydrate d'ammoniaque 
(Comptes rendus, t. XCIV, p. cp8 ; iHHy ). — Sur le cyanhydrate d'ammo
niaque (Annales de Chimie et de Physique, 5P série, t. XXVIII , p. 3 3 2 ; i883). 

Cela posé, voici en quoi consiste l 'observation de MM. Moites-

SIER et Engel , telle qu'ils la rapportent eux-mêmes : 

« Nous avons introduit, disent-ils, de la vapeur de cbloral 

anhydre à une tension supérieure à la tension de dissociation de 

l'hydrate. Pour cela, nous avons opéré à la température de 60", 

comme il a été dit plus haut. Dans notre expérience, la tension 

du chloral anhydre était de 2OOM M. Dans ces conditions, l'hydrate 

de chloral ne se décompose plus ni ne se volatilise. Le niveau du 

mercure ne change pas, quelle que soit la quantité d'hydrate 

introduite. » 

MM. Moitessierct Engcl ont indiqué quelques autres expériences 

de vérification qu'ils ont interprétées comme la précédente, en 

admettant que, dans la vapeur de chloral anhydre à une tension 

suffisante, l'hydrate de chloral ne pouvait ni se vaporiser ni se 

dissocier. Il est extrêmement vraisemblable que cette explication 

n'est point exacte et que la véritable interprétation des faits 

observés par M M . Moitessier et Engel doit être demandée à des 

considérations analogues à celles que nous allons développer au 

sujet d'autres faits. 

M. Isambert, en effet, a retrous'é des faits du même genre dans 

l'élude de l à dissociation du cyanhydrate d'ammoniaque ( ' ) . 

Le cyanhydrate d'ammoniaque, placé dans une enceinte vide, 

émet des vapeurs que l 'on est conduit à envisager comme un mé

lange d'acide cyanhydrique et de gaz ammoniac. En présence d'un 

excès de gaz ammoniac, la tension de ces vapeurs varie conformé

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 

excès d'acide cyanhydrique gazeux, la dissociation du sel peut 

faire prendre à la tension de ce dernier gaz une valeur assez grande 

pour que ce gaz se condense en partie. Le liquide ainsi formé peut 

naturellement dissoudre du gaz ammoniac et du cyanhydrate 
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Tensions 

de Az H*C Az de HCAz du mélange 
Températures. seul. seul. Az H4C Az-t-HC Az. 

mm mm mm 
7*,4 1 / 6 , 7 3 6 5 , 7 3 6 5 , 7 

9 . 2 1 9 6 , 0 3 9 4 , 7 3 9 4 , 7 

9 , 4 ' o 4 , 9 4 o 8 , S 4 i o , o 

1 0 , 2 2 l 4 4 2 6 , 6 4 2 8 , 2 

1 1 , 4 2 3 5 ,5 4 4 3 , 2 4 4 3 , 2 

i 5 , - 3 o o , 5 5 a 5 , 5 5 2 6 , I 

MM. Moitessier et Engel avaientinterprété les faits qu'ils avaient 

observés dans l'élude de l'hydrate de chloral, en admettant que 

l'hydrate de chloral devenait incapable de se vaporiser ou de se 

dissocier en présence d'un excès de chloral anhydre. M. Isambert 

s'est demandé si les résultats qu'il avait obtenus étaient susceptibles 

d'une semblable interprétation. Fallait-il admettre (pue le cyanhy

drate d'ammoniaque devenait incapable de se vaporiser ou de se 

dissocier en présence d'un excès d'acide cyanhydrique, et que les 

vapeurs dont il avait mesuré la tension étaient exclusivement des 

vapeurs d'acide cyanhydrique? Par l'action de l'acide, chlorhy-

drique sur ces vapeurs d'une part, par leur analyse d'autre part, 

M. Isambert a montré que ces vapeurs étaient formées par un mé

lange d'acide cyanhydrique et de gaz ammoniac. Le phénomène 

en question est donc entièrement semblable au phénomène que 

présente la vaporisation d'un mélange d'éther et d'eau. On peut 

lui appliquer des considérations théoriques analogues. 

Nous supposerons tout d'abord que le système ne renferme pas 

assez de cyanhydrate d'ammoniaque pour que ce dernier se pré

cipite à l'état solide, fsambert ne nous a fourni aucun renseigne

ment expérimental relatif à ce cas, mais on peut présumer que, 

d'ammoniaque. Les choses étant, dans cet étal, 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 evanhydrate formés, pourvu 

qu'il y ait assez de matière pour saturer l 'espace; de plus, cette 

pression totale est, dans tous les cas, exactement égale à la tension 

de vapeur saturée de l'acide cyanhydrique pur. 

Vo ic i , par exemple, quelques nombres cités par M . Isambert : 
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DISSOLUTIONS ET MÉLANT.LS. l i g 

dans ce cas encore, la tension de la vapeur mixte demeure égale à 

la tension de l'acide cyanhydrique pur. C'est une hypothèse qu'il 

serait intéressant de vérifier par l 'expérience, de même que 

M. Marchis a vérifié l 'hypothèse analogue relative aux mélanges 

d'éther et d'eau. 

Tant que le système ne renferme pas de cyaiihydratc d 'ammo

niaque solide, les conditions d'équilibre sont représentées par les 

équations ( i 4 ) -

Nous allons chercher comment varient les pressions partielles 

p,, p2 du gaz ammoniac et de l'acide cyanhydrique lorsqu'on 

passe d'un système défini par certaines valeurs de r')rL, , DÏL2 à un 

autre système défini par des valeurs Oïl, -I- dO\Lt, 3ïL- 2 -f- dOY^2 des 

mêmes quantités. 

Lorsque les quantités 3 1 L f , 3 1 L 2 augmentent respectivement de 

d3W{, £¿011,2> la température demeurant constante, les quantités 

M , , M 2 , M 3 , p i , p 2 augmentent respectivement de rfM,, d\l2, 

dM3, dpi, dp2. 

Soit v{(p,, T ) le volume spécifique du gaz ammoniac, sous la 

pression pt, à la température T ; soit v2(p2, T ) le volume spéci

fique du gaz acide cyanhydrique sous la pression p2 à la tempé

rature T . Les trois premières égalités ( i 4 ) donnent 

( «, ^ + ) ( d M , + dJl d M , - / M , 

= riit^i Vi(plt T ) d p i -f- n2w2 VÎ(PS, T ) dp2. 

Nous avons [ i " Mémoire , Cbap . III, égalité ( 8 ) ] , 

Mi 
cJF, 

dAÏT " 
t- M a 

d F 2 

dM, 
u d F 3 

• M V M , = o 

Mi 
dF, 

dM 2 

f- M s 

d F 2 

dM 2 

àF3 

= o 

M, 
dF, 

F M, 
àF, d F 3 

+ M - d M 3 

- - 0 
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I 2 0 P . D U H E M . 

Do ces égalités, on déduit 

( . 9 ) ^ M . ^ ^ - . ^ . - . ^ r f M , 

H M , f ̂  d M , H- ^ d M 2 -f- ^ dM 

Multiplions les deux membres de la première égalité ( 1 7 ) 

par ( n ( m , - ( - 7 Z 2 T T Î 2 ) M | ; les deux membres de la seconde par 

(nt CRJH + « 2 T O 2 ) M 2 ; les deux membres de l'égalité (1 8) par M 3 , et 

ajoutons membre à membre les résultats obtenus, en tenanteompte 

de l'égalité ( 1 9 ) . Nous trouvons 

l f(re,rj,-f- / i 2 7 T > 2 ) M,-t- «itn, M 3 ] Vi(pu T ) dPl 

( 20 ) j 
| + [ ( « i m , + « 2 r a 2 ) M3-+- «2ra2>] 3 ] f 2 ( i o 2 , T ) d/>2 = o. 

Cette égalité peut se mettre, sous une autre forme ; soit V i e volume 

du mélange gazeux. JNous aurons 

V V 

"l(.Pl, T ) = — > "sCPS, T ) = ~ » 

en sorte que l'égalité ( 2 0 ) peut s'écrire 

M l + ^ M , 
dpi m, n, m , - 1 - H 2 T T ! 2 

(21) -
« 1 m , -+- re2ro2 

Cette égalité est générale. 

Admettons maintenant que lorsque . O R , , 3 R 2 augmentent res

pectivement de ddiLi, d3\Ln, la pression totale II -= pt + / ? 2 de la 

vapeur mixte demeure invariable; nous aurons 

dp, -t- dPa = o 

ou bien 

5̂1 
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D I S S O L U T I O N S E T M É L A N G E S . 

ou bien encore, en vertu de l'égalité ( a i ) , 

M , + ^ M , 

m, n, m, •+- ft5ras 

MO L M3 

H, FITI —r- /I2W2 

La quantité -+- - ^ ^ ^ ^ ^sj est le poids d'ammoniaque, 

tant libre que combinée, que renferme le mélange liquide ; la quan

tité ^ M 2 + N CT"!^^. RO7
 c s t i c poids d'acide cyanhydrique, tant 

libre que combiné , que renferme le mélange liquide. Dès lors, 

l'égalité ( 2 2 ) permet d'énoncer la loi suivante : 

Si la tension de la vapeur mixte qui surmonte un mélange, 

liquide d'acide cyanhydrique 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 qui existe entre le poids d'ammo

niaque, tant, libre que combinée, que renferme te mélange li

quide, et le poids d'acide cyanhydrique, tant libre que com

biné, que renferme le. même mélange. 

On retrouve ainsi la même propriété que pour les mélanges de 

liquides exempts de réactions chimiques qui satisfont à la loi de 

Regnault. 

Nous avons supposé jusqu'ici que le poids du cyanhydrate d'am

moniaque présent dans le système était assez faible pour pouvoir 

se dissoudre en entier dans l'acide cyanhydrique liquide. Si nous 

augmentons la quantité de sel que renferme le système, il arrivera 

un moment où l 'acide cyanhydrique liquide sera saturé et où le 

cyanhydrate d'ammoniaque se séparera à l'état solide. 

A partir de ce moment, l'état d'équilibre du système sera déter

miné par les équations ( 1 0 ) . A une température donnée, la disso

lution aura une composit ion invariable ; les pressions pt, p., auront 

des valeurs invariables si la température ne change pas ; ces valeurs 

seront, comme nous l'avons vu, soumises à la loi découverte par 

M. Naumann. M. Isambert a vérifié qu'il en était bien ainsi pour 

le cyanhydrate d'ammoniaque. 

Isambert a observé des faits du même genre sur le sulfhvdrale 
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de diéthylamine Ici ime particularité se présente, sur laquelle 

il est nécessaire d'appeler l'attention : 

« J'ai préparé, dit Isambert, le sulfhydrate de diéthylamine par 

la combinaison directe, dans des tubes barométriques, de l'acide 

et de la base; la combinaison donne immédiatement, même en 

présence d'un excès de diéthylamine, le sulfhydrate blanc cristal

lisé. La tension maximum de vapeur de ce composé est de i 5 o r a m 

vers i o° et va en croissant à la manière ordinaire avec la tempé

rature. Dans les mêmes condit ions, la diéthylamine possède 

seulement une tension de 1 2 0 ° " ° et le sulfhydrate solide, en 

présence d'un excès de diéthylamine, donne la même tension 

de i 2 0 r a m . Cette égalité a persisté invariablement à toute tempé

rature entre 6" et 2 2 0 , quelles que fussent les quantités relatives de 

sulfhydrate solide et de base liquide. La loi est donc la même que 

pour le cyanhydrate d'ammoniaque et l 'acide cyanhydrique. » 

Or , entre les press ionsp t , / ? 2 , on a la relation 

T ( T ) étant une fonction de la température seule; on en déduit 

sans peine qu'à une température déterminée, la tension totale de 

la vapeur mixte 

Il =pi-hpï 

est minimum au moment où l 'on a l'égalité 

Pi _ " I M I S< 

c'est-à-dire lorsque le solide se dissocie dans une enceinte vide au 

début de l 'expérience. 

D o n c , dans quelques conditions que l 'on place le sulfhydrate de 

diéthylamine solide, la tension du mélange gazeux qu'il émet ne 

( ' ) ISAMBERT, Sur les tensions de vapeur des suif hydrates d'élhylamine et 
de diéthylamine (Comptes rendus, t. XCVI , p. 7 0 8 ; I 8 8 3 ) . 
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§ III. — Étude thermique des phénomènes précédents. 

Laissons de côté, pour un instant, l'élude de la loi découverte 

par MM. Moitessier et Engel et étendue par Isambert, et revenons 

aux phénomènes généraux de dissociation qui nous occupent, pour 

en fa ire l 'étude thermique. 

Prenons un mélange liquide renfermant des masses M ( , M 2 , M 3 

des corps i, 2 , 3 . Supposons, pour le moment, qu'il ne soit pas 

saturé du corps 3 . Cherchons comment varieront les masses M 4 , 

M 2 , M 3 si l 'on ajoute au mélange soit une masse dDTL, du corps 1 , 

soit une masse dOÏL2 du corps 2 , soit une masse dSV~3 du corps 3 . 

La solution de ce problème se déduit de la considération de l'é

galité 

( 3 ) ni ro. F i -+- n 2ro 2 F 2 — ( niW, -H n 2 r a 2 ) F 3 = o, 

qui doit être à chaque instant vérifiée pour que l'équilibre intérieur 

du liquide soit assuré. Celte égalité, différentiel:, donne 

dF, <)F, 

(•23) 

lniW> ï>ÏÏl + n*WioW, - ( " ^ . ^ dM> 

T ^ F i "F, , , d F , 1 

àFi dF , , d F 3 

D M 3 - O. 

i ° On ajoute au liquide une masse dD\L>{ du corps 1. On a 

alors 

dMx— D3ÏL, dMt d\l3 

fii^i / i 2 G 7 2 fi\ ro, -H /i 2 ru 2 

peut demeurer inférieure à la tension qu'il possède dans le cas 

particulier où le solide se dissocie dans une enceinte préalablement 

vide. Cette conclusion de la loi de M. Naumann étant en contra

diction avec les résultats expérimentaux obtenus par Isambert, il 

faut en conclure que les expériences présentent quelque compl i 

cation restée inaperçue. Nous nous contenterons de signaler 

l'existence de cette complication sans chercher à en déterminer la 

nature. 
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S i l ' o n p o s e , p o u r a b r é g e r , 

T d F , ûVt fil -

I L àM-2 dpil 

| - ( « , 1 3 , - h rtîH,) 1 1 , 5 ! , ^ + « , 1 3 , ^ j - - ( ' 1 d J 

l e s é g a i l l é s ( a 3 ) c L d o n n e r o n t 

d l V 

II | 7 7 7 1 -H Ho m - > U l 1 | U T ? , _ i rt r r 1 " " . T 

2 " O n ajoute au liquide une masse d3\L2 du corps a ; ° " a 

a l o r s 

. rfAl, r / M 5 — « M ï i 2 , i ? M 3 

( 2 7 J — - — — • 

« l T U l ïliWi 11, TOj - t - / / 2 G 7 2 

L e s é g a i l l é s ( « 3 ) e t ( 2 7 ) d o n n e n t 

/ l i r a , f d F , d F , , . d l f . i "I . . . . . 

d a i , = - — ^ i r a i - - . 1 - n , m i ; ^ _ ( B i r o i + l l i r o , ) ^ 1 - J r f . ) i i . 

( 2 8 ) | < / A L = A i l l a — ĵ -ira[ + h , n r 2 — f « 1 m , + ,ura2 ) ^ - j 1 j d,)ll 

n i H H - n , ! ! , f d F , d F , , 

3 ° 0 « ajoute au liquide une masse dO\~l2 du corps 3 ; o n a 

a l o r s 

( ^ 9 ) 

J^frT, / t , 7 7 7 , 1 - fi2TZ2 
L e s é g a l i t é s ( y . 3 ) e t ( 2 g ) d o n n e n t 

n , T S | f d F , d F , , „ 

d i \ t 3 J 

n . r a , T d F i d F ' - , 

« , m , - t - / I . , c i , I d F , d F . , 

rfM, = « M L , - * - A | n ' W l d Â L ^ d M , ~ ( ' ^ i + « . m , , 

' d . M 3 | 
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c/M,, oMYl2, afM3 étant donnés par les égalités ( 2 G ) . 

En vertu de ces égalités ( 2 6 ) , l'égalité ( 3 i ) devient 

1 T àFi d F 2 , N dF, ") 
Â h ^ ' ^ L - ^ ^ ^ S T , + ( « 1 ^ 1 + " « " ' O ^ J 

j ^ , ra, ( V , - T ^ + n.,_ ^ [Fi - T ) - ( « , mt + « 2 t t t 2 ) ( V 3 - T 

A 

x l 

D'autre part l'égalité ( 3 ) , différentiée, donne 

f <)F, , àF, dF, 
I « i ra, — ^ - -4- « 2 r a 2 - ^ — ( n , c r i - + - / i 2 t h 2 ) — 

\ T ^ F , d F , , , d F : i 1 d M , 

^. T àF, < 3 K S J F j l d M , 

| + h RAI *M, ^ N » ôm; ~ ( n » C T i ^ ra* > d s : J d T 
r ^ 1 , d F 2 / ,;F3-I 

r 1 roi d s r a

+ U ï CTa d > i i - ( m ' + " » } j m 3 

-;F3 1 d M , 

d T = 0 ' 

en désignant par dl, —p^-dl , -~ al, les variations que su

bissent les quantités M , , M 2 , M 3 , lorsqu'on élève la température 

de dT sans faire varier la composition élémentaire de la dissolu

tion. Si l'on observe que l'on a évidemment 

( 3 / ) _ J _ rfM, = d M , = j _ _ d M ^ 

4 « , 7 3 , d T f t 2 r a 2 rfT / i , ^ , 4 - t t 2 r a 2 < ^ T 

Lorsque nous ajoutons au mélange liquide une masse dOV^n du 

corps i à l'état liquide, une quantité de chaleur L< d3T^t est dé 

gagée. Proposons-nous de calculer L , . 

S o i t ^ F ' ^ T ) le potentiel thermodynamique de l'unité de masse 

du liquide 1 pris, à la température T, à l'état de pureté. Nous 

aurons 

( El . ! dD)U = ( V , - T d;»U - (F, - T ) d M , 

( 3 i ) / V / \ / 
I / , 1 F . \ / , 1 K . \ 

dM3, 
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et si l ' o n t i e n t c o m p t e d e l ' éga l i t é ( 2 5 ) , l ' éga l i t é ( 3 3 ) d e v i e n t 

dF , d F 2 , . d F 3 A dMs 

d l d l d l ra,m,-l-n2ra2 cil 

E n v e r t u d e c e t t e é g a l i t é ( 3 5 ) e t d e l ' é g a l i t é ( 3 ) , l ' é g a l i t é ( 3 2 ) se 

r é d u i t à 

ffl,_(Vl_T*j)-(p._l5 
T r dF, d F 2 àV3l dM, 

~ ^TTT^ h"1
 Mi + " " ^ dM7 ~ W l + " * m ' > 5MU ~5T ' 

S i l ' o n o b s e r v e q u e l ' o n a 

dF,_ _ dFj^ dF^ d j \ 

d M , ~ dMj ' dM, ~ d l f 3 ' 

e t s i l ' o n t i e n t c o m p t e d e s é g a l i t é s ( 3 4 ) , l ' é g a l i t é p r é c é d e n t e d e 

v i e n t 

f.ib) < 
, d M , dT "· d> l 2 a?T dAl 3 « f î 

L e s d e u x p r e m i è r e s é g a l i t é s ( i 4 ) d o n n e n t 

S = ^ ' T > d f e ' 5B; = ^ T > ^ -

o u b i e n , à c a u s e d e s é g a l i t é s 

*I«>I(*>I,T) = R<TIT, 

dF, 

oW[ d M , 

d F 2 

d M , "KB,1""dMr' 
dF, 

dMJ dAlj 

d F 2 

d M 2 

dF, 

dMs" 
= RfflTll?KP>, 

d M 3 

d F 2 = R ^ d I f -
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Considérons la fonction 

' ^ ( M , , M 2 , M „ T ) 

( 3 8 ) dV'(T) r r d F t ( M i , M a , M 3 , T ) 
v 7 1 . i w /"~R\ t l v • u / h t a t T T " \ I · 

Nous aurons 

T r f * " , ( T ) 

d'T 
- F i ( M „ M 2 , M . „ 

i)M, ' " 
T d ' F , 

dT d M 2 

d F t 

d M 2

 : 

d # . 
T d 2 F , dF, 

d M 3 dT d M 3 d M 3 ' 

dT 

ce qui peut s'écrire, en vertu des égalités ( 3 } ) , 

= R a , T / / D TÀ]°SPI _DL°SPA 
\ d t ~CWLT d M 2 / 

^ 1 = R . T / ^ T 0 l o g Pi. _ d l o £ Pi 

d M 3 ' s dT d M 3 " d M p 

ou, en simplifiant, 

^ ' _ R T T r ! | ° S / ' i d / dIog.Pi 
d M ; - R T i T ^ i T ^ r = dM; ( R a > - s r - y ' 

^ = R«r. T* ^ S Z l = _ A _ / R „ , T 2

 ÀJ_°ZPL V 
d.M3

 1 d M 3 dT d M 3 \ / 

Les deux fonctions § K et R T , T 2 — 0 . ^ ' ont les mêmes dérivées 
a ï 

partielles par rapport à M 2 et à M 3 . Leur différence est donc 

indépendante de M 2 et de M 3 . Or, si l'on fait M 2 = o, la f o n c 

tion en vertu de sa définition ( 3 8 ) , se réduit évidemment 

à zéro, tandis que la fonction R T , T A à ]'°^P- se réduit à 

R T T 2 T— > étant, à la température T , la tension de 

vapeur saturée du liquide 1 , pris à l'état de pureté. On a donc 

En vertu des égalités ( 37 ) , ( 3 8 ) et (3g) , l'égalité ( 3 6 ) devient 
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ou bien 

( 4 o ) K L , = ! £ T ^ i o g a . 

De même, si l'on ajoute au mélange liquide une masse di)XL2 du 

liquide a pris à l'état de pureté, il se dégage une quantité de cha

leur L 2 dJ[L2 et l 'on a 

P 2 ( T ) étant, à la température T, la tension de vapeur saturée du 

liquide ·?., pris à l'état de pureté. 

Imaginons maintenant que nous introduisions dans le mélange 

liquide une masse dOXL3 du composé solide 3. Il se dégagera une 

quantité de chaleur L 3 ri31L3. Proposons-nous de calculer L 3 . 

Nous aurons 

EL3dJTL3 = (V, - T dOTL, 

+ ( f 1 -t | i )^m 1 + (f 3 -t5^m 2 + ( F 3 -t5)^i 3 , 

Û?M,, dM2, dm3 étant liés à Û?0TL3 par les égalités ( 3 o ) . 

En vertu de ces égalités ( 3 o ) , l'égalité précédente devient 

X (V,— T + R 2 T O 2 F̂j— T — «2ra,) F̂3 — T d-^j 

ou bien encore, en vertu des égalités ( 3 ) et ( 3 5 ) , 

ri F 
( 4 0 

B . . ( r . - , S i ) - ( v T 5 J 
T dF, r,F2 . dF3~l riM3 

hra< ^n:+ "2w* m; - (mi + ^] jmi \ ~dY 
fil TU i -t- 7 l 2 ^ 2 
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Les égalités ( 3 ) et ( 3 3 ) donnent 

(n,wl + n 2 r a - ) (j ~ — F : 

= « 1 - , J ( T ^ - F I ) ^ T W I ( T ^ - K ! 

T T t > P , d F . , , - F , | d \ l . 

. r T d F , d F , , d F 3 T d \ T 2 

. " K i ^ F , , . d F , T d M 3 

Moyennant cette égalité, l'égalité ( 4 0 devient 

/ K C « i O T i - r - n%vit)\,t 

| = ( / i , w , + (V3 - T rÇ~ 

!

, r T < > F i d F , , . d F 3 ] d M , 

, P r < * F , d F , . , , d F 3 ] d M , 

\ + L " i r o i d M 2

 + " î r a 2 d M s

 + " 2 C T 2 ) d » n J d T ~ ' 

Si l'on observe que l'on a 
d F , _ d F , 

d \ l , ~ " d M , ' 

d F a _ d F , d F , _ d F , 

d V i ; ~ d ~ M » ' d M l ~ d A l 3 ' 

et si l 'on lient compte des égalités ( 3 4 ) , on trouve sans peine 

que l'égalité ( 4 2 ) peut s'écrire 

1 = ( « , ra, - + - m w 2 ) (V3 _ T -Jf-^j 

( . 1 3 ) . ! - « . « . ( F . - T ^ - ^ ^ F . - T ^ ) 

„ / d F , d M , d F , dtU d F , d M 3 \ 

1 , C T i l V d M , 7 i T " , . M , - d . ' . M : . - ' 1 · / 

, r / d F , d M , d F * < * M t d F , d M 3 \ 
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Considérons la fonction 

(44) j =(N.M*I + nt*1)(w'l-T-^ 

( - ^ ( F . - T ^ - ^ F . - T ^ 

Les égalités ( 3 ^ ) nous montrent que l'on a 

i£: = à[ R T , ^ t e "ï' 0 , ' ' ' î , B , 4 
Les deux fonctions $ 3 et R T 2 — ( ' o g / 3 J 1 CT'a,p\'ont les 

mômes dérivées partielles par rapport à M, et à M 2 . Leur diffé

rence est donc indépendante de M., et de M 2 . Pour déterminer 

cette différence, laissons constante la masse M : i ; faisons varier 

les masses M H , M 2 de telle sorte que l'égalité 

( 3 ) n, CT, F , -t- « 2 r r j 2 F 2 — (n^m. -+- n 2 u s ) F j = o 

soit continuellement vérifiée, et cela jusqu'au moment où la dis

solution est saturée du corps 3 , c est-à-dire jusqu'au moment où 

l'on a 

( 9 ) F , = V J . 

Si nous désignons par F',, ce que deviennent à ce moment 

les fonctions F , , F 2 , par M j , M 2 ce que deviennent les masses M , , 

M j , nous aurons 

(46 ) re^i F', -+- n 5TT! 2F 2 — -r- n2TT!2)iI
I"3 = o. 

Imaginons que nous élevions la température de cTT, en mainte

nant cette dissolution saturée au contact d'un excès du corps 3 à 

l'état solide; les masses M , , M' a , M 3 subiront des variations que 

nous désignerons par 

c m ; dw, dM'3 

dFdT' d T d T ' -dTAdT-
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en verlu de l'égalité ( 4 6 ) , nous aurons 

i dF', àF', . .dW3 I « iro , + rt2ra, - — ( « 1 1 3 ! + n 2 T O , 

dF', dM', di'", dJVT, , d_r% ^ M ' 3 

( 4 7 ) j • + " l l T D , ( k d M 1 d f + dM', d T d M , dT 

/ d F ' , dM', dF', dM', dF', d M ' a \ _ 

1 +
 \0M\ d t " H ~ dM', "dT~ H " "dM, d T ) ~ ° -

Si l'on fait M, = M',, M 2 — M' 2 , la fonction S3 devient 

S'3= ( i , m, + n 2 ra,) W 3 — n, roi F', — n 2 T n 2 F', 

.,. f, . dV'z dF', dF!,] 
— 1 ra,ni2) -^p n , n j , - ^ j , - — n 2 n r 3 — , 

ou bien, en vertu des égalités ( 4 6 ) et ( 4 7 ) ; 

; _ _ T (à¥\ dM', dF', d M j dF',_ dMj, 
* i 3 - « i " i M f f d T d M ; d T d M 3 d T 

v ' 1 / d F ; d M ; d F ; d.vi, dF; d M ; 

' ~~ " , T 3 s 1 I d M ; d T + d M ; d T + d M , d T 

D'autre part, une dissolution renfermant les masses M',, M',, M 3 

des corps i , a et 3 émet une vapeur mixte où les corps i et s ont 

les tensions partielles p\, p.,\ en sorte q u e , pour M, = M', , 

M.> = M ' , la fonction 

devient 

K T « ^ i o B / > ; ' n ' > î ' r a " " 

R T - - j T p log p'i " i CTi CTi p\ni CTï " 

Ce résultat, rapproché des égalités ( 4 5 ) c t ( 4 8 ) , donne 

dT p\"1 a< Pi"'îrTi a' 

(M \ - T ( d M Î d t 1 - d M ; d f ^ d M ; d T 

/ d p ; d M ; d F ; d M ; dF; d M a \ 

' N , M 2
 U M ; d T " + OM; d T ^ d M , d T / ' 

Les égalités ( 4 3 ) et ( 4 9 ) donnent, en tenant compte des éga-
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l i l é s ( 3 7 ) , 

P . D L ' H E M . 

E ( « i r a i + n2m2) L 3 = R T 2 log ^ 

• 7 7 2 7 Ï T . 2 c r 2 

diYl., d T 

àM\ dT d i V l ' a d T 

« 2 * 0 2 0 2 
\ dM', d T d M , d T 

d i \ l 3 d T 

R T , / d J o g _ P i dMy âlogjH d M 2 d log/^ , d M , 

\ d M , dT 

R T , / d log f 2 dMi 
\ d M , dT 

d l o g / > 2 d M 2 d ! o g / ) 2 d M 3 

_ d M 2

_ " d T d M 3

_ dT~ 

, ' d l o g p ' , dM', d l o g v ^ d M ' , d l o g p ' , dM' : 1 

^ T 2 / ( H o g / ? a dM', ^ d l o g y t / , dM' a dlog/o' a dM 

d M 3 d T 

Ma 

( 5 , ) 

d l o g / ) , d M , d l o g / > , d M 2 d l o g / ? , d M 3 \ 

dM, "dT" H d M 2 " d T H d M 3 " d T j 
/ d log/o , d M , d l o g / ) 2 dM., d l o g p , d M 3 \ 

= ^ l o g / . ^ . ' V ^ ^ . 

D ' a u t r e p a r t , si l e c o r p s s o l i d e 3 se d i s s o c i e d a n s u n e e n c e i n t e 

vide, il é m e t u n e v a p e u r m i x t e d a n s l a q u e l l e les c o r p s i et 2 o n t 

d e s t e n s i o n s p a r t i e l l e s 4 ' , ( T ) , <P.,(T). D ' a p r è s ce q u e n o u s a v o n s 

vu au § T, on a 

C e t t e é g a l i t é d o n n e a i s é m e n t 

( S a ) < 

— l o g / ) ' ) " i C T l a i / 3 2

n s n T « c r 5 

, / d i o g p ; g»j , a i o S y , djvr, ^ d i o g y B ' , dM- 3 

\ dM', d T 

dM„ d T d T 

V. dM', d T ' dM', rff (JM3 d T 

I r t c r C P « i E T . a , ( P n . CJ, c 9 
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Les égaillés ( 5 o ) , ( 5 i ) , ( 5a ) donnent enfin 

ri 7 / y*n. 777, (7. r,n» CT* rs, 

( /i, ttî, -f- raa7n2 ) K rfT " \ y?;'- ». * 

Cette formule peut encore se mettre sous une forme un peu 
différente. 

Soit n(T) la tension totale de la vapeur mixte que le solide 3 
émet dans le vide, à la température T . Nous aurons 

et a u s s i 

ce qui donne 

( 5 4 ) 

« 1 = 

® 1 + ( f 2 = n , 

li\ G7, <T, -\- « 2 TÎ7.2 CT2 

Ç ' · · > ' " · · : , n 

n, tri! <j, -+- « 8 7 i j a c r 2 

et permet d'écrire, au lieu de l'égalité ( 5 3 ) , 

( 5 3 E L 3 = - T* log ' 1 ' 2 

« j r o , l - / l 2 r a 2 a ! T b 11«, ra, 0-, + n , g i , a , 

§ 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 et Engel; la tension de la vapeur mixte émise par 
la dissolution est constamment égale à la tension de vapeur du li
quide 2 , pris à l'état de pureté, 

( 5 5 ) fii'+Pi — Pî-

Soit Y le volume occupé par le mélange gazeux; nous aurons 

pi V 777= RT;?! m , , 

p,V 7777 R T o - 2 » i 2 , 

et, par conséquent, 
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Les égalités ( 5 5 ) et (56 ) donnent 

\ Pi L J. 

(57) 

\ ' ' m, ŒT -I- WI2 A2 " 

Mais nous avons vu que la loi de M M . Moitessier et Engel en 

traînait l'égalité 

(17.) = , 
M * M , + — M 3 

ïl\TTT-i H- /LG TJÎ2 

en sorte que les égaillés ( 5 7 ) peuvent s'écrire 

a i ( U l + — ^ M , ) 
' « J T Î T J / « t n T , 

"I F M, H M 3) -+- <R2 (M S + 
/IL TITI -(- /L<> HTO 

(58) ' ' · - " ' 
<T2(M2-+- ^ M , 

\ ALI rol l a ra2 
0 / M L + - M 3 W A 2 ( M „ + ^ M 3 ) 

\ RTIRO1-HN2ro2 / V " re2 ra( / 

En vertu des égalités ( 3 4 ) , on a 

AL \ «ITO! -H N2TN2 / 

d N 2 m 2 \ 
( M , H ^ M s ) = o, 

AL \ «I ROI -+- /I2NJ2 / 

en sorte que les égalités ( 5 8 ) donnent 

dlogp, _ d l o g / ? ; _ d j o g P j 

d T " dT ~ dT 

Moyennant ces égalités ( 5 g ) , les égalités (4o ) , ( ' f 0 b i s 

(53 b i s ) deviennent 

R<j, d P , 
L ' ~ - K - T , D T L O E P ; ' 

(Go) < L 2 = o 

F I, — R W 2CT 2J 2 ^ ( O F I Î J 
\ ' 3 K i H7I t- n sra. 2 d'ï n 
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( ' ) 1*. DUHEM, Sur les vapeurs émises par un mélange de substances vola
tiles (Annales de l'Ecole Normale supérieure, 3" série, t. I V , p. g; 1 8 8 7 ) . 

Lorsqu'on ajoute au système considéré une masse dDV~2 du 

corps 2 à l'état liquide, il ne se produit aucun phénomène 

thermique. 

Lorsqu'on ajoute au système considéré une masse dDKA du 

corps i à l'état liquide, il se dégage une quantité de chaleur 

que l'on peut calculer si l'on connaît les courbes de tensions 

de vapeur saturée des liquides i et n, pris à l'état de pureté. 

Lorsqu'on ajoute au système considéré une masse dDYL^ du 

corps 3 à l'état solide, il se dégage une quantité de chaleur 

que l'on peut calculer si l'on connaît les tensions de dissocia

tion du solide 3 et les tensions de vapeur du liquide i . 

Nous avions donné ( ' ) , en 1 8 8 7 , la plupart des formules c o n 

tenues dans ce Chapitre. 
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