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L I V R E V I 

LES MÉLANGES HOMOGÈNES 

CHAPITRE PREMIER 

P O T E N T I E L T H E R M O D Y N A M I Q U E 
D'UN MÉLANGE HOMOGÈNE 

§ I. — Rappel de quelques propriétés des fondions homogènes. 

On dit, avec Euler, qu'une fonction 

1H [x,, X2 , ••·, Xii) 
de n variables est homogène et cfe cfe^re »z par rapport 
à ces variables si l'on a, quels que soient xt, oc2, co„ et X, l'identité 

F (lx{. lx2, lx„) — À"'F (x,, x.2, œa). 

TuÉonÈMB I. — Si une fonction est homogène et de degré m 
par rapport aux variables x(, as 2, x,„ ses dérivées partielles par 
rapport à chacune de ces variables sont des fonctions homogènes et de degré 
(m — 1) de ces mêmes variables. 

Los identités, résultant de la définition précédente, 

F (Àa^, A X 2 , lxn) = \m¥ (x,, x2, x„), 
¥ [k (x, -f- Aa?,), lx2, \x„] — X'"F (xt - j - Axt, oc2, . . . . x„), 

donnent, en effet, 

F [À (x, -f- A.-r,), X.'/;.3, \x„] — F (1.x,, kx2, À.r„) 

XAa;., 

. , F (x{ -f- \x,, x2 x„) - F (a?,, xa, x„) 

MÉCANIQUE UHIMIQUK. T. I I I . 1 
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3F , lx2, ..., lx,¡) . 3F (Xa^, Xa?2, lx„) 
3 (X», ) + X ï 3 (X£D2) 

3F [lx,, lx2, Xo;„) _ , 

3 (XÎC„) 1 F i £ C | , a ; 2 , ..., œ„). 

Si l'on transforme les divers termes du premier membre au moyen 
du théorème précédent, et si l'on supprime aux deux membres le facteur 
commun X'"- 1, on trouve l'ég-alité annoncée. 

2. — Potentiel thermodynamique d'un mélange homogène. 

Un mélange homogène des fluides 1, 2, n, soumis à la pression 
constante II et porté à la température T, admet un potentiel thermody
namique total JC, qui dépend des masses M,, M 2 , M„, des fluides 
mélangés, de la pression LT et de la température T : 

X = a c (M,, M 2 , M», n , T). 

Sous la môme pression II, à la même température T, mélangeons 
des masses XM\, XM2, XM„, des fluides 1, 2, n ; nous obtenons 
un second mélange, de môme nature que le précédent, mais de masse 
X Fois plus grande ; si nous négligeons les actions que les diverses 

ou bien, en faisant tendre \x( vers 0 et passant à la limite, 

3F {lx{, lx.2 lx„) _ l m _ , 3F [x{, x3, ..... x„) ^ 

3 (lxt) iXf 
ce qui démontre le théorème énoncé. 

THÉORÈME II (THÉORÈME D'KULER) .—S i la fonction F (xt, x2, ...,xa) 

est homogène et de degré m par rapport 
a Videntité 

3F 3F 3F 

^ + * » c ^ ; + • - • + * » 3^; = W I < -

On a, en effet, par hypothèse, l'identité 

F (lxt, lx2: Xx„) — X'"F (xv x2, x„). 

Les dérivées par rapport à X des doux membres de cette identité 
doivent encore être identiques entre elles: 
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p a r t i e s d ' a n m ê m e m é l a n g e e x e r c e n t l e s u n e s s u r l e s a u t r e s , n o u s 
p o u v o n s a t t r i b u e r a u s e c o n d m é l a n g e 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 
t o t a l X f o i s p l u s g r a n d q u ' a u p r e m i e r m é l a n g e ; n o u s a u r o n s d o n c , q u e l 
q u e s o i t X , 

X ( X M 4 , X M 2 , X M „ , L T , T ) ~ X 3 £ ( M , , M 2 , M , , IT, T ) . 
Le potentiel thermodynamique total d'un mélange homogène de n 

fluides est une fonction homogène et du premier degré des masses fluides 
mélangées. 

P o s o n s 
( T ) ^ - F 3 M 2 - 3 , i e 

3M„ 

e t a p p l i q u o n s à l a f o n c t i o n , 1 e l e t h é o r è m e d ' E u l o r ; n o u s a u r o n s 
(2) 3Z = M ( F ( + M 2 F 2 + ... + M a F „ . 

I l r é s u l t e d e c e t t e f o r m u l e q u e l e s f o n c t i o n s F , , F a , F „ s o n t d e s 
g r a n d e u r s d e m ê m e e s p è c e q u e l e q u o t i e n t d ' u n p o t e n t i e l o u d ' u n t r a 
v a i l p a r u n e m a s s e ; c e s o n t d o n c d e s g r a n d e u r s d e m ê m e e s p è c e q u ' u n e 
f o n c t i o n p o t e n t i e l l e . N o u s l e s n o m m e r o n s r e s p e c t i v e m e n t fonctions 
potentielles thermodynamiques des corps 1, 2, n dans le mélange. 

K n v e r t u d u t h é o r è m e I d u p a r a g r a p h e p r é c é d e n t , l e s f o n c t i o n s 
F 4 , F 2 , F „ s o n t d e s f o n c t i o n s h o m o g è n e s e t d u d e g r é O d e s v a r i a b l e s 
M , , M 2 , M „ ; à c h a c u n e d e c e s f o n c t i o n s , a p p l i q u o n s l e t h é o r è m e 
d ' E u l e r e t n o u s t r o u v e r o n s l e s i d e n t i t é s 

(3) 

M , 
M 

3 F , 3 M , 3 F , < 3 M , 
1 3 M , 

• M , 
3 1 ^ 3 M , 

M ^ 2 3 M , 
3 F 

M , 3 F , , 
3 M „ L e s i d e n t i t é s _ 3 F 3 M 7 - E l . 3 M , -

q u i r é s u l t e n t d e l a d é l ï n i t i o n d e s f o n c t i o n s F < i F 2, F , M d o n n é e p a r 
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les égal i tés (1)' Permettent de substituer aux égalités (3) les égalités 

,§ 3. — Cas particulier d'un mélange de deux substances. 

Supposons que le mélange soit formé seulement des masses M,, M 2 , 
de deux substances 1 et 2. 

Les fonctions F , , F, 2, étant des fonctions homogènes et du degré 0 
des masses M,, M 2 , c'est-à-dire des fonctions qui ne changent pas 
lorsqu'on multiplie à la fois les deux masses M,, M 2 , par un môme 
nombre / , ne dépendent de M ( , M 2 que par le rapport 

qui est la concentration du mélange où le corps 1 est le dissolvant, et le 
corps 2 le corps dissous. 

Nous pouvons poser 

(4) 

o. 

M 

b\ (M,, M 2, n , T)=ft 0, n , T), 
F 2 (M,, M a , II, 'T)=r, » , T). 

De ces formules nous déduirons les égalités 

m. 
M, 3 £ 

M? ?*' 
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POTENTIEL D'UN MÉLANGE HOMOGÈNE 

La première- dos égalités (3) ou des égalités (4) devient alors 

of, (s, IL T) cf, (s, IL T) _ 
[ } es ^ ïs ' 

formule dont nous ferons un très fréquent usage. 

S; 4 . — Mélange de gaz parfaits. 

Prenons un mélange formé par des masses M,, M 2 , M„ de n gaz 
parfaits. Soient T la température et n la pression totale. Les pressions 
partielles des n gaz mélangés sont les quantités pK, p2, p„, définies 
par les égalités 

[ M i a j 

P < ~ M , 2 , + M 2 S 2 + ... + M„S„ 1 1 

! MjS, 

(7) P a ™ M, 2 , + M 2 2 2 + ... + M „ 2 „ ' 
\ P " ~ M , S , + M a S s + ... + M „ B „ 1 1 ' 

où S, , X a , 2 ( l sont les volumes spécifiques des gaz 1, 2, n, dans 
les conditions normales de température et de pression. 

D'autre part , nous savons [Livre V, Chapitre n, égalité (10), tome 11, 
p. 266^ que le potentiel thermodynamique du mélange sous la pression 
constante n , a la température T, a pour valeur 

(8) 3C (M,, M 2 , M,i, II, T) 

= M,t>, ( p „ T) + M2tï>2 (p 2 , T) + ... + M,* , (p„, T), 

(p,-, T) étant le potentiel thermodynamique de l'unité de masse du 
gaz t, sous la pression constante p , , à la température T. 

D'ailleurs, nous avons [Livre 1, Chapitre vu , égalité (27), tome I, 
p . 135] 

(9) <!>,- [ P l , T) R2.-T ïo g P i - EC,T log T -f- «/T + p,, 

Ci étant la chaleur spécifique sous pression constante du gaz i et 
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llO) M (M 4, M,„ n, T) = M 4 R S , T log 
MtH, + ... + M „ S . 

AJ, ( E C . T l o g T - a J - p{) 

M „ S „ I ] 
M, (EC„T log T — a„T — p„). 

De cette égalité (10) on déduit 

— = r-( = R S ( T log M ( S ( + _ ; + M A 

- E C ( T l o g T + a,T + p ( 

= * i ( P o T ) , 
(11) 

3M„ 
F„ = RS„T log : 

M„s„ri 
M H Z < + ... + M „ S „ 

- E C J l o g T + B l , T - f - p „ 

= * « ( P « , T ) . 
Imaginons, en particulier, que le nombre des gaz mélangés se réduise 

à deux et posons encore 
M, 
M, 

Les égalités (11) deviendront 

/i (a, II, T) = R S / r log „ „ n 

! 
(12) 

- E C . T l o g T + a . T - r - p , , 

A (*, n, T) = RS a T log S o i 2 , + ^ 2 

E C 2 T l o g T + a 2 T + p r 

5. — Formules relatives au volume spécifique d'un mélange. 

Soit V le volume occupé par un certain mélange, sous la pression n , 
à la température T ; nous aurons [Livre I, Chapitre vr, égalité (8), tome/, 
p . 116] 

? 3 C ( M . . M „ M „ . I L T i „ 

a , , ¡3,, étant deux constantes. Les égalités (7), (8;, (9) donnent: 
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En différentiant cette égalité successivement par rapport à M, et à 
M2 et en tenant compte des égalités (1), nous trouvons les égalités 

* ' i » ' V f r " - T ) = « c » . T , + ( M , + » u ^ 
= » ( , . . , T) + (M, + > U 

ou bien encore les égalités 

i i l i t p ] = p , , , n, T ) - . ( i + » ) 

qui sont d'un usage continuel. 

6. — Stabilité de l'équilibre d'un mélange homogène (<). 

Considérons un mélange de n fluides 1,2, n\ supposons que ce 
mélange, porté à la .température T, soit soustrait à l'action de toute 

{ ' ) L ' é t a b l i s s e m e n t d e t o u t e s l e s c o n d i t i o n s n é c e s s a i r e s e t s u f f i s a n t e s p o u r l ' é q u i l i b r e h y d r o s t a t i q u e d ' u n m é l a n g e d e p l u s i e u r s f l u i d e s e s t u n e q u e s t i o n c o m p l i q u é e q u i n e s a u r a i t ê t r e c o m p r i s e d a n s l e p l a n d u p r é s e n t o u v r a g e . O n l a t r o u v e r a t r a i t é e d a n s l e s é c r i t s s u i v a n t s : 
Dissolutions et Mélanges. laT Mémoire: L'équilibre, et le mouvement des fluides 

mélangés ( 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 d e L i l l e , t . I I I , B ; 1 8 9 3 ) . 
Sur la stabilité de l'équilibre d'une masse fluide dont les éléments sont soumis à 

leurs actions mutuelles ( J o u r n a l d e M a t h é m a t i q u e s p u r e s e t a p p l i q u é e s , 5 " s é r i e , t , I I I , p . 1 5 1 ; 1 8 9 7 ) . 

Supposons, en particulier, que le mélange soit formé seulement de 
deux corps ; nous pourrons écrire 

V = (M, + M 2i v, 

v étant lo volume spécifique du mélange; il est facile de voir que ce 
volume spécifique est une fonction homogène et du degré 0 des masses 
M,, M 2 ; en d'autres termes, que c'est une fonction des seules variables 
s, II, T. Nous pouvons donc écrire 
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force extérieure, autre qu'une pression uniforme n ; il est bien clair que 
le mélange en équilibre sera homogène. Admettons que cet équilibre 
soit stable, que la diffusion tende nécessairement à rétablir l 'homogé
néité du mélange, si cette homogénéité a été légèrement troublée, et 
cherchons les propriétés qui en découlent pour les fonctions 

F F F 

Supposons que le mélange, primitivement homogène, renferme des 
masses 2MH, 2M 2 , 2M„, des fluides 1, 2, n; le potentiel thermo
dynamique du mélange sous, la pression constante Lt sera 

,1C (2MH, 2M 2 , 2M„, II, ï ) 

ou bien, puisque la fonction 3t est homogène et du premier degré par 
rapport aux masses des fluides mélangés, 

23C (M«, M 2 , M„, II, T). 

Au moyen d'une surface S, partageons le mélange en deux parties A 
et 13, de môme masse totale; chacune de ces deux parties renferme des 
masses M,, M 2 , M„ des fluides d, 2, n. De la partie A à la par 
tie B, faisons passer des masses infiniment petites 8M,, BM2, SM,M 

des fluides 1, 2, n. Si l'on a 

, . n SM, SM, 8M„ 

les deux parties A et B auront encore, après ce transport, la même 
composition; le mélange sera encore homogène, et le potentiel ther
modynamique total n'aura pas varié; si, au contraire, les égalités (16) ne 
sont pas vériliées, le mélange sera devenu hétérogène; le mélange 
homogène étant, par hypothèse, en équilibre stable, le transport consi
déré aura fait croître le potentiel thermodynamique du mélange. 

A la fin de ce transport, la partie A renferme des masses (M4 — BM 4) t 

(M 2 — SM2), (M„ — SM„) ; son potentiel thermodynamique, déve
loppé jusqu'aux infiniment petits du second ordre, a pour valeur, 
d'après les égalités (1), 

K ( M H , M 2 , M„, II, T) 
— F, (M„ M 2 , M „ II, T)SM, 

F „ ( M „ M 2 , M», II, T) 8M„ 
d 
2 
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l e s igne indiquant une sommation qui s'étend à toutes les combinai

sons sans répétition des indices 1, 2, n deux à deux. 

La partie B renferme des masses (M, -f- 8M,), (M 2 -f- SM 2), 

(M„ -\- KM,,): son potentiel thermodynamique, développé jusqu'aux 

infiniment pet i ts du second ordre, a pour valeur 

3C (M,, M 2 , M„, LT, T) 

+ F 4 (M,, M 2 , M„, II, T)BM, 

+ 
+ F„ (M,, M 2 , M„, II, T )8M„ 

+1 [ i ; («*.) 2+ - + m w + 2(1;-+- S)8M<8M>]-
Le potentiel thermodynamique final du mé lange a donc pour valeur 

2 3C (M,, M 2 , M„, II, T) 

+ i : w + •••• + sfc (8M»>' + 2 ( i ;+S) 8M'8M'-
Son accroissement durant le transport considéré se réduit à 

i k + •••+lf: w s © + S ) 8M's^-
N o u s arrivons alors aux deux proposi t ions suivantes : 

Toutes les fois que les quantités 8M,, SM„ vérifient les é g a l i 

tés (,16), on a 

^ w +... + ̂  w + 2(J | j + g) 8 M ( 8 M y = o. 

Toutes les fois que les quantités BM,, SM„ ne vérifient pas l e s 

éga l i tés (16), on a 

^ w + - + f f e < î m " > ' + + § , ) 8M'8M^ > ° -
La première de ces deux proposit ions ne nous apprend rien de nou

veau ; il est facile de voir, en effet, qu'elle découle immédiatement des 

égal i tés (3). 

La seconde peut se mettre sous une forme un peu différente. 
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10 CHAPITRE I 

Soient X, ,X 2 , ...,X„,n quantités finies quelconques; on peut toujours 
prendre 

8M< = X.Zt, 8MA = XAB*, SM„=X nSî;, 

Zt étant une quantité infiniment petite. On voit alors que, du théorème 
précédent, on peut donner l'énoncé suivant : 

Soient X,, X 2 , X„, n quantités finies quelconques qui ne vérifient 
pas les égalités 

( 1 7 ) M^=\\ït = -• = M7 
On a, assurément, l'inégalité : 

(18) ^ X? + + | X J + X.Xy > o. 

Appliquons ce théorème au cas d'un mélange de deux substances; 
les égalités (16) deviennent, dans ce cas, 

(19) X 2 = sX{, 

tandis que l'inégalité (18) devient, en vertu des égalités (o), 

-.£*l+(£-.£)x.*. + &xi>o-

L'égalité (6) permet d'écrire cette inégalité sous les deux formes 

IL 
is 

y* 
Us 

- ^ ( X a - s x , y > o, 

X 2 _ , X ( ) 2 > 0 . 

Ces inégalités doivent être vérifiées toutes les fois que l'égalité (19) 
n'est pas vérifiée ; pour cela, il faut et il suffit que l'on ait, quelles que 
soient les valeurs des variables s, n , T, les deux inégalités 

(20) ± fK (s, n , T) < o, 

(21) | ft (». T) > o. 

En vertu de l'égalité (6), chacune de ces inégalités entraîne l 'autre. 
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§ 7. — formules relatives à un mélange maintenu sous volume constant. 

Après nous être occupés d'un mélange maintenu sous pression cons
tante, disons quelques mots d'un mélange maintenu sous volume cons
tant. 

Soient : 
T, la température absolue ; 
V, le volume du mélange ; 

M 4 , M 2 , M„, les masses des corps composants. 
Désignons par S (M 4, M 2 , M„, V, Tj le potentiel thermodyna

mique interne du système. 
Ce potentiel est une fonction uniforme des variables M,, M 2 , M„, 

V, T 
Si, sans changer la température T, on multiplie par un même 

nombre X les masses M,, M 2 , M„ et le volume V, il est clair que l'on 
multiplie aussi par X-la fonction S (Mt, M 2 , M„, V, T) ; donc la 
fonction § (M,, M 2 , M„, V, T) est une fonction homogène et du pre
mier degré en MH, M 2 , M„, Y. 

Si LT est la pression capable de maintenir le système en équilibre 
sous le volume V, à la température T, nous avons [Livre I, Chapitre vi, 
égalité (22), tome I, p. 120] 

(22) * f ( M „ M M,, V, T ) _ ] L 

Cette équation peut se résoudre par rapport à V sous la forme 

(23) V = V ( M l , M a , ·.-, M„, n , T), 

qui nous fait connaître le volume occupé par le mélange en équilibre, 
sous la pression n, à la température T. 

Si, dans l'expression 

S (M,, M 2 , M„, V, T) + n V , 

nous remplaçons V par son expression (23), nous obtenons (tome I, 
p. 115) la fonction 

X (M,, M 2 , M», n , T). 
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Nous avons donc identiquement 

\,3V ^ ) 3MH 
?\L ~ 3M, 

Mais V étant par hypothèse, dans cette égalité, remplacé par son 
expression (23), l'égalité (22) est vérifiée, ce qui, au second membre de 
l'égalité précédente, fait disparaître l e dernier terme. Il reste donc la 
première des égalités 

] Me 
i'2i) { 3M 2 ~ 3M 2 ' 

3M„ ~ DM„ 

Les autres se démontrent d'une manière analogue. 
Ces égalités deviennent des identités, si aux seconds membres on 

remplace V par son expression (23) ; différentions l'une de ces identi
tés, celle qui occupe le rang i, par rapport à My-; nous aurons 

2M,-3M,- ~" 3M.-3M,- 1 3M,-3V 3M, 

D'autre part, l'égalité (22) devient une identité si l'on y remplace V 
par son expression (23); différentions cette égalité par rapport à M y ; 
nous trouverons 

3V3My ^ 3V 2 3M,- = o. 

Ces deux dernières égalités donnent l'égalité suivante qui est vraie, 
quels que soient les indices i et j , pourvu qu'au second membre on 
remplace V par son expression (23) : 

32é/ X*ff 

3V 2 

Cette égalité (25) peut s'écrire autrement. 
Soient X,, X 2 , X,„ n arbitraires. En vertu des égalités (25),il est 
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clair que l'on aura, quels que soient X,, X 2 , X„, 

( 2 6 ) 3MJ •••"'~3Ml X " + 2 l î M ^ . X ' X ' 

- 3M? 1 d m j 2 + · • · + m a " + À l n w m j j 

1 • ( ^ x I- 3 ^ x 1 1 3^ 

Le premier membre de cette égalité (26) n'est autre chose que la 
forme quadratique qui sert de premier membre à l'égalité (18). 

Cette égalité nous servira à établir divers résultats importants. 
Considérons, en particulier, le problème suivant, dont le rôle en 

mécanique chimique apparaîtra plus tard : 
Un mélange formé des masses M^, M 2 , .... M„ des corps 1, 2, 

n, occupe le volume V, à la température T. La température T étant 
maintenue invariable, on suppose que les (n -f- 1) autres variables 
indépendantes M 0 M 2 , ...,^Sïn, V éprouvent des variations 8M (, SM2, 
8M„, 8V, et l'on considère la variation seconde 8*5" du potentiel thermo
dynamique interne ^(M.,, M 2 , M„, V, T). On a 

(27) 2 5 ^ = | | (8M,) 8 + | | (SM 2f + ... -\- g (8M„)* 

D'autre part, lorsque les variables M,, M 2 , M, t, V éprouvent des 
variations 8M,, 8M 2, 8M„, SV, la pression I I , susceptible de main
tenir le système en équilibre, qui est définie par l'égalité (22), éprouve 
une variation 811, et l'on a 

w wli; 8M< + wêr2

 8M* + ---+wk, 8M- + w 8 V = - 8 r L 

En élevant au carré les deux membres de celte égalité (28), on trouve 

w = (mk S M < +wkm* + - + wk8M")2 

V i f / a 2 q ? J 2 _ f J 2 f \ 
+ 2 5 7 » (wk, S M ' + Vm, Î M > + - + 3 V M „ A I « ) ! V 
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Moyennant cette égalité, l'égalité (27) devient 

2V2 

Cette égalité, jointe à l'identité (2(i), donne 

(29) « * = G G ( « M L } » + | G [ ( « M T ) " + . . . + G J J ( » M . ) ' 

2 

2V2 

La quantité a un sens fort simple. Supposons que, maintenant 

invariables les masses M,, M 2 , M„ qui forment le mélange et la 
température T, nous fassions croître le volume de d V ; la pression croît 
de rfll et, d'après l'égalité (22), 

rfII = _ ^ d V . 

D'après la loi du déplacement isothermique de l'équilibre (t. I, p. 140) 
dll etdV doivent être de signe contraire; on a donc 

(30) ^ > o. 

Cette inégalité, jointe à l'égalité (29) et au théorème démontré au 
paragraphe précédent, nous donne la proposition suivante : 

Pour que S2^ soit égal à 0, il est nécessaire et suffisant que les deux 

conditions suivantes soient remplies : 

1° On a 
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La composition du mélange n'est point modifiée par les variations que 
sa masse éprouve. 

2° On a 

(32) SU = o. 

La pression qui maintient le mélange en équilibre ne change pas. 
Si ces conditions ne sont pas toutes deux vérifiées, B"25" est toujours 

positif. 
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C H A P I T R E I I 

DE L 'ÉTAT DES CORPS EN DISSOLUTION 

§ 1. — Enoncé du problème. 

Lorsqu'on jette un sel dans l'eau, il s'y dissout en général ; que ren
ferme la dissolution ainsi formée ? La première idée qui so présente à 
l'esprit est qu'elle renferme simplement le sel et l'eau ; les physiciens 
et les chimistes ont longtemps admis qu'il en était ainsi; puis, à la suite 
d'innombrables recherches expérimentales, ils ont été amenés à formu
ler des hypothèses nombreuses et diverses sur l'état des corps en disso
lution ; ils ont supposé que certains sels se combinaient à l'eau pour 
former des hydrates qui, parfois, partiellement dissociés, coexisteraient 
avec le sel anhydre; ils ont admis que les sels doubles se séparaient, 
partiellement ou totalement, en sels simples; une théorie récente ima
gine môme qu'un sel en dissolution se dédouble partiellement en deux 
restes ou ions, l'un électro-positif, l 'autre électro-négatif. 

Ces hypothèses touchant l'état des corps en dissolution sont, pour la 
plupart, encore fort douteuses et fort débattues; il en résulte que les 
physiciens et les chimistes attachent une grande importance à toutes 
les considérations qui leur semblent capables d'appuyer l'uue de ces 
hypothèses ou de la battre en brèche ; mais il en résulte aussi que toute 
proposition obtenue en supposant une constitution particulière à un 
mélange ou à une dissolution prend un caractère problématique. 

Dès lors, placé en présence des nombreuses applications qui ont été 
faites de la thermodynamique à la théorie des dissolutions, le physicien 
est amené à se poser les deux questions suivantes : 

Les formules obtenues en appliquant les principes de la thermodyna-
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miqne à des systèmes qui renferment des dissolutions ou des mélanges, 
dépendent-elles de l'état que présentent, au sein de ces dissolutions ou 
de ces mélanges, les corps qui les constituent? 

Ces formules fournissent-elles des critéria capables de décider entre 
les diverses suppositions que l'on peut faire sur cet état ? 

A ces deux questions, nous serons amenés à répondre :non. 
Toute formule obtenue en appliquant les principes de la thermodyna

mique, A L'EXCLUSION DE TOUTE AUTRE LOI, à un système qui renferme des 

dissolutions ou des mélanges en équilibre véritable, demeure valable, 

quelque supposition que Von fasse sur l'état des corps composant ces 

mélanges ou ces dissolutions. 

Ce que les formules dont il s'agit gagnent ainsi en certitude, elles 
le perdent en portée; il est inutile d'y chercher des arguments pour ou 
contre telle ou telle théorie sur l'état des corps en dissolution. 

Mais précisons le sens des questions qu'il s'agit d'examiner. 
Supposons que l'on ait pris des masses M,, M 2 , M„, de certains 

corps 1 , 2 , ..., n, et qu'on en ait formé un mélange homogène, soumis 
à la pression II et porlô à la température T ; au sein do ce mélange, 
certaines réactions se sont produites, en sorte "que le mélange ne ren
ferme plus les masses Mt, M 2 , M„, des corps 1, 2 , n, mais des 
masses p x , u.a, ;JX de certains corps a, 8, X. Nous dirons que les 
variables M,, M 2 , M„, définissent la composition apparente du 
mélange, et que les variables u.a, pp, p-A définissent la compo

sition vraie du mélange en équilibre. 

La masse M, du corps 1 doit se retrouver tout entière, sous une 
forme ou sous une autre, dans les masses [xa, u.3, des corps 
a, p, X. Supposons, par exemple, que le corps 1 contribue seule
ment à former les corps oc, p, y. 

Imaginons que le corps x se compose du corps 1 uni à quelque 
autre corps. Si p t est le poids moléculaire du corps 1, si n a est le poids 
moléculaire du corps », et s'il faut m molécules du corps 1 pour former 
une molécule du corps a, la formation de la masse u.a du corps 1 aura 

exige une masse — 1 u.a du corps 1. 
ET a 

Imaginons de même que les corps p et y soient formés par deux 
restes provenant de la décomposition du corps 1, ces restes étant soit 
isolés, soit unis à d'autres corps ; soient p \ et p'{ les poids moléculaires 
des deux restes en question: supposons qu'une molécule du corps p 
renferme m molécules du premier reste et qu'une molécule du corps y 
renferme m" molécules du second res te ; soient enfin 1 3 3 , tsy, les poids 

MÉCANIQUE CHIMIQUE. T. III. 2 
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corps fi, y, emploiera une masse ( —— -[ 1 u.T ) du corps 1. 

Ou aura donc 

On aura, en général, n égalités de la forme 

l A l [ i a + B l l x p - R - . . . ^ - L l i x A = M l , 
' A2,u.a -J- B.2u.<n - f ... -f L 2<JLA = M 2 , 

A,j[ia + BH¡A¡Í + • • · + L„ p-x — M„, 

A,, B,-, L,-, étant des constantes purement numériques, que l'on peut 
calculer lorsque l'on connaît les formules chimiques des corps 1, 2, n, 
d'une part, des corps a, p, /., d'autre part. Nous dirons que ces 
constantes caractérisent Tétai chimique réel pris au sein du mélange 
par les corps mélangés. Une formule dépendra des hypothèses faites 
touchant cet état, si quelques-unes des constantes A,-, B,-, L¡, y 
figurent. 

Tout ce que nous enseigne la thermodynamique relativement au 
mélange en équilibre sous la pression II, à la température T, mélange 
contenant, par conséquent, les masses ixa, ¡jip, u.\ des corps a, ( 3 , X , 
se réduit aux propositions qui ont été établies au Chapitre i et dont 
voici l'énoncé (PROPOSITIONS A) : 

I o Le système admet, sous la pression constante II, à la température 
T, un potentiel thermodynamique sous pression constante, fonction uni
forme des variables ¡j.p, TI, T : 

H ( u „ u.p, IL\, II, T). 

2° Celle fonction est homogène et du premier degré en u-p, . · · , 

3° On a 

^ V A i l + ï f i h + •• • + - -f- - 2 J V ^ V * ? ' 

toit/es Zes /b» çwe ?3, • u-X désignent À quantités ne vérifiant pas 

les égalités 
t E„ f. 

moléculaires des corps ¡3, y; la formation des masses [/.p, o.^, des 
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Toutes les fois, au contraire, que les quantités l x , 1$, - · · ; *X vérifient ces 

égalités, on a 

3 2 H 3 2 I I D2H V-I 3 3 I I „ „ 

<2 ^ 4 « + ^ 5 ? + - + 4 - + 8 S ^ = ° 

V Le système admet, sous le volume constant V, à la température T, 

un potentiel thermodynamique sous volume constant, fonction uniforme 

des variables u.a, ¡J.¡3, . . . . [¿x, V, T : 

/'(¡¿a, FIFI, F*' ^ 1 T). 

5° Cette fonction est homogène et du premier degré en V, ¡j.x, ¡¿¡j, [/.),. 
6° Quelles que soient les quantités \ a , Sp, ç>,, on a ïégalité 

s,,2 5« + V | + + 3 [ 1 L » N I ^ 2j Û ^ D ^ ^ 

- A U 5 - + Ç P + - + < M ^ + 2 2 I 3 , V ^ Ç * 5 * 

_ JL ÍJH- ' A - - I Ü £ _ t A . J . - ^ ¿ L ? Y 
A V I V A I * . Ç " avfyp "?

 ^ " ' ^ A V ^ ^ ) ' 

3 V 2 

Telles sont les seules propositions que puissent nous fournir les 
seuls principes de la thermodynamique joints à ces deux vérités incon
testables : 

Le mélange est homogène ; 
Cet état homogène est stable sous l'action d'une pression extérieure 

normale et uniforme ; la diffusion ne tend pas à détruire l 'homogénéité. 

Pour obtenir une proposition distincte de celles-là, il faudrait intro
duire quelque hypothèse étrangère aux principes de la thermodyna
mique. 

Dès lors, la question posée revient à celle-ci : 
Si l'on n'applique au mélange en équilibre aucune proposition autre 

que celles que nous venons de rappeler, peut-on être conduit à une for

mule dépendant de quelques-unes des constantes A,-, B,, L,-? 
Pour répondre à cette question, voici le théorème que nous allons 

établir : 
Les propositions précédentes (PROPOSITIONS A) sont rigoureusement 

équivalentes à celles-ci (PROPOSITIONS B) : 

I O Le mélange où l'équilibre chimique est supposé établi admet, sous 
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la pression constante II, à la température T, un potentiel thermodyna
mique, fonction uniforme des variables M,, M a , M„, II, T : 

X. (M,, M 2 , M„, II, T). 

2° Cette fonction est homogène et du premier degré en M,, M 2 , M„. 
3° On a 

^ 3M? x ' + 5MÏ X * + - + 5MI X « + 2 2j XiXj > °' 
toutes les fois que l'on n'a pas 

(t\\ X-L — ^ 2 — _ 2 ^ . 

[ ' M, ~ X 2 M„ 

Lorsque, au contraire, les égalités (6) sont vérifiées, on a 

<° 6 "> 3MÏ X Î + 5MÎ X Î + - + 3 M Î x ' ' + 2 2 J ÎM^M; X ' X ' = °-

4° Le système, où Véquilibre chimique est supposé établi, admet, sous 
le volume constant V, à la température T, un potentiel thermodyna
mique, fonction uniforme des variables M,, M 2 , M„, V, T : 

# ( M „ M a , M„, Y, T). 

6° Cette fonction est homogène et du premier degré en M,, M 2 , M„, V. 
7° Quelles que soient les quantités X ( , X 2 , X„, on a 

ÎAT? X ? + âMf X 1 "t" - 1 M l X ' ' + 2 2 ÏMPM, X ' X > 

- I L Y . I ^ ! £ Y I ± _I ^ ! £ Y 2 I « V _ ^ I _ Y Y 

_ 3Mf 1 + SMJ 2 + "• + " "T" 2 J 3M.3M,- ' ' 

~ jVtf \iYoM, X | + WÏM^' X A + "' ^ Ï Y Ï M T ^ " 

Ces propositions B sont précisément celles que l'on obtiendrait si 
l 'on appliquait les principes de la thermodynamique au mélange, rn 
supposant que sa composition vraie est identique à sa composition 
apparente ; elles sont absolument indépendantes des valeurs que l'on peut 
attribuer aux constantes A,-, B,-, L,-; il en est assurément de même 
de toutes les formules que l'on en peut déduire ; partant, il en est de 
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même de toutes les formules que Ton peut déduire des propositions A, 
qui sont rigoureusement équivalentes aux propositions B ; d'où la 
conclusion suivante : 

L'application des seuls principes de la thermodynamique à un système 
renfermant un mélange en équilibre ne peut jamais conduire à une 
formule dépendant de quelques-unes des valeurs attribuées aux constantes 
A,-, B,-, ..., L,. 

En d'autres termes: Les formules que l'on obtient en appliquant les seuls 
principes de la thermodynamique à un système qui renferme des dis
solutions ou des mélanges sont indépendantes de la constitution chimique 
réelle que l'on attribue aux corps dissous ou mélangés ; elles ne dépendent 
que de la composition apparente des dissolutions ou mélanges. 

Il est clair que l'établissement du théorème que nous avons énoncé 
doit reposer sur les propriétés de l'équilibre chimique qui s'établit au 
sein d'un système homogène ; ce sont ces propriétés que nous allons 
établir aux deux paragraphes suivants. 

g 2. — Lois générales de l'équilibre chimique au sein d'un système 
homogène, maintenu sous une pression donnée. 

Mélangeons, sous la pression II, à la température T, des masses M,, 
M 2 , . . . ,M„ des corps 1,2, n. Des réactions chimiques se produisent 
dans le système ; au bout d'un temps plus ou moins long, l'équilibre 
s'établit : le système renferme alors des masses | j . a , [xp, y-i des 
corps a, p, >. Lorsque l'on connaît les variables M ( , M 2 : M„, 
II, T, comment sont déterminées les masses u.p, u.\? 

Ces masses y . a , [xp, jx>, doivent, que le système soit ou non en 
équilibre, vérifier les équations (1). 

Pour que le système soit en équilibre, il faut et il suffit que si, sous 
la pression constante 11, à la température T, on impose aux masses 

ap, u.\ des variations infiniment petites compatibles avec les 
conditions (1), la variation correspondante de la fonction H soit égale 
à 0 . 

En d'autres termes, les conditions nécessaires et suffisantes pour 
l'équilibre du système s'obtiennent en exprimant que l'on a 

(8) vA a + ^ V ? 4 ~ - + ^ S ^ = ° ' 
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en même temps que | A A , u B , u A vérifient tes équations (1) et que 

Sp. a, 8[ip, îrp-xvérifient les équations 

f A,S[AA -f- B , 8 u 3 -f- . . . -f- L,S[JLX = o, 

) A 2 5u. a -f- B 2 S u 3 + . . . + L 28u>, = o, 

I A„Su a -f- B„8u.p + ••• + L„8iix = o, 

obtenues en differentiant les équations [i) où M 4 , M 2 , M„ ont des 

valeurs données. 

Les relations (8) et (9) formant un système de (n -f- 1) équations 

linéaires et homogènes en 8u.a, SJJL ,̂ Su),; pour qu'elles puissent être 

vérifiées simultanément par un système de valeurs de Bu,,, Sup, Su>, 
dont l'une au moins diffère de 0, il faut et il suffit qu'il existe n coeffi

cients KH, K 2 , K„, indépendants de Su^, Bup, 8u>., tels que l'on 

ait l 'égalité 

( ™ + K,A, + K 2 A 2 + ... + K ^ W 

+ + K , B ( + K 2 B 2 + ... + K„B„)sup 

+ 
+ ( ~ + K ( L ( + K 2 L 2 + ... -f- K B L„) l n = o, 

quelles que soient les valeurs de Su^, Bu 3 , Bu>.. 
Cette identité se résout en X égalités : 

Í ^ + + K 2A 2 + ... + KBA„ = o. 

(10) ! ^ + K ^ + K * B > + - + K " B » = ° ' 

J | | + K H L, + K 2 L 2 + ... + K„L„ = o. 

Les n équations (1), jointes aux X équations (10), permettront 

de déterminer les X inconnues principales u a , up, ¡JL-J. et les 

n inconnues auxiliaires K,, K 2 , K n , lorsque l'on connaîtra la 

pression Ü, la température T et les n masses M,, M 2 , M„ qui défi

nissent la composition apparente du système. 

Le système étant réellement un mélange homogène des masses u a , 
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fj.p, u.> des corps a, 3 , \, l'inégalité (2) est vérifiée toutes les fois 
que la, £ P , line vérifient pas les égalités (3); au contraire, lorsque 
Sa, Hp, SX vérifient les égalités (3), l'égalité (4) est vérifiée. Ces 
propositions vont nous permettre d'établir que, si Von se donne la 
pression II, la température T et les masses M,, M 2 , M„ gwi c?é/î-
nissent la composition apparente du mélange, les masses ux, FJIP, [/.X 

^wi définissent la composition vraie du mélange en équilibre sont déter
minées sans ambiguïté. 

Supposons, en effet, que le mélange soit en équilibre pour le système 
de valeurs 

(•M) u.x = mx, u.p = »ip, <j.\= mi, 

et aussi pour le système de valeurs 

(11 bis) [A A = m a , |xp — mfr, p->. — 

On doit avoir, en vertu des égalités (1), 

A,mx -f B^w.p -f ... -f LHw>, = M,, 

A 2»i« -f B2»?.p -f ... -f L.2/WX = M 2 , 

A „ Î / i a + B„mp + ... - f L„»WI M ( l 

et aussi 

A ,mi -f- B ^ -f ... + L ( < = M„ 

A 2 w a - F B2>»3' - F ... - F h ^ n i = M a , 

A„m£ + B „ M I ^ - ( - . . . + Lnw.j( = M», 

égalités d'où l'on déduit les suivantes : 

/ A, (m± — ma) + B, (mfc — ma,) -f- ... -f- L, (m{ — my) = o, 

(12) ] A 2 ( M * — ' " ^ + B 2 ~ ' / W ^ + " · - · "T" L 2 i m i — nl>) = °> 

l A„ ( w a — >wa) - F - B„ (mi, — ma,) - J - ... -f- I.„ (m{ — m\) — o. 

D'ailleurs, si nous posons, pour abréger, 

h = H (m a , »ip, m-,, 11, T), 

h'= i l (/WJÎ, »ip, m-/, II, T), 
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nous devons avoir 

M D \
 i k

 S I 3 F T S 1 L M <• 

^ ^ ^ + ^ ^ +- - + ^ °^ = °' 
( 13 fus) — + — Sap + - + ^ = o, 

pour tout système de valeurs de Six», Si/P, 8 ^ , qui vérifie les con
ditions (9). 

Si Ton compare les égalités (12) aux conditions (9), on voit que ces 
dernières seront vérifiées, si l'on pose 

O U , = S M „ 

8up — E ( M P ' — WLP), 

SLAX . — £ ( » ? X OT).), 

e étant une quantité infiniment petite quelconque; en sorte que les 
égalités (13) et (13 bis) exigent que l'on ait 

(14) « - « ^ + ( ™ P - m p ) ^ + . . . + (mi - m > ) — = o, 

(14 6«) ( M I - M X ) G - + ( M P ' - mp) ¿ 7 + - • + W - >^) ^ = o. 

Nous allons voir que si l'on n'a pas 

(15) M , — m-j. — o, M P — W P = 0 , . . . , M>[ — W X = o, 

les égalités (12), (14) et (14 bis) sont incompatibles. Supposons, en 
effet, que l'une au moins des égalités (15) ne soit pas vérifiée ; prenons 
une grandeur x, variable d'une manière continue de 0 à 1, et X fonctions 
de x définies par les égalités 

; FXA (ce) = maL + (m'a — M , ) » , 

(XP (x) = M P - f [m^ — M P ) x, 

I ¡XX (A;) = m\ + (WI^' — M X ) x. 

Lorsque x varie de 0 à 1, ces masses varient, chacune avec un sens 
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unique de variation, de m a , ma,, m\, à m'x, m'a,, m'x. Elles 
demeurent donc positives, et l'on peut, sans contradiction, parler d'un 
mélange qui aurait pour composition véritable « a (x), u.3 (x), u.>, (x). 

Les égalités (1) et (12) montrent sans peine que l'on a 

A I ! A « (•·») + • T V A (x) + ••• + («0 = M , , 

A2U.A (x) -F- B2U.A (tf) -F . . . + L.2y.\ (x) = M 2 , 

A ( I U A (.R) -J- B„U.P (x) - F . . . + L„.J.A ( » = M„, 

en sorte que, quel que soi t» , le mélange de composition véritable u a (a?) , 
¡A3 (a;), fjix (oc) a pour composition apparente la composition appa
rente donnée : M 4 , M 2 , M„. 

Formons un mélange dont la composition véritable soit représentée 
par les masses u a (x), ¡¿¡3 (x), .... ux (a;). Sous la pression constante n , 
à la température T, ce mélange admet un potentiel thermodynamique : 

(18) II [ I I , (x), u B (.*), ux (x), N , T] = fj ( » . 

Cette égalité (18) donne 

dSj (x) 3_H du* (x) 311 G?UB (x) , , 3H rfux (x) 
dx ?U» RTE 3JIG dx '" 3UX CFA 

ou bien, en vertu des égalités (16), 

( 1 9 ) d _ I M = { m , _ ^ | I + ( M , _ + . . . + W _ M ) ) G . 

Les égalités (14) et (14 bis) équivalent alors à la proposition suivante : 
L 'équation 

d§ (x) _ 
dx 

a pour racines x = 0 et x = 1. 
Dès lors, le théorème de Rolle nous apprend qu'il existe au moins 

une quantité 8, comprise entre 0 et 1, telle que l'on ait 
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(mx - mxl* r-a + ( M ? — »WP)- V~I + ••· + K — TOI)8 

(20) ' VU 
[ + 2 ^ K - w f ) ( » 4 - »»+) = o, 

égalité dans laquelle 

= H-S ( 9 ) , K-P = V°), W = ^ (6) . 

Pour qu'une telle égalité ait lieu, il faut et il suffit que l'on ait les 
égalités, analogues aux égalités (3), 

mx — ma M<J — ma, m{ — m\ 

(*« (°) " ^ W ( 6 T ~ ^ ^ ( 8 ) 

Mais ces dernières égalités, jointes aux égalités (12), donneraient les 
égalités 

A , p . (0) - F B ^ P (9) + . . . - F L ^ x (9) = o, 
AG.U» (6) - F B 4 U P (6) + . . . + (0) = o, 

A»!*A (1) + R . < . ^ M + • · • "F- (°) = ° : 

égalités contradictoires, car les égalités (17), vraies quel que soit x, 
donnent 

A ^ A (8) + B ,UP (9) -F- . . . + L , n (0) = M 0 

A 2 U A (9) - f B 2 * P (9) + . . . + La!*x (9) = M 2 , 

A „ U A (0) + B„U.p (9) + . . . + L„a-Â (9) = M„. 

On est donc conduit à une contradiction en rejetant les égalités (15). 
Lorsqu'on se donne la pression LT, la température T et. les masses M,, 

M a , M„., qui définissent la composition apparente du mélange, les 
masses ax, UP, .... u.\, qui définissent la composition vraie du mélange en 
équilibre sont déterminées sans ambiguïté. 

En d'autres termes, les valeurs de u.a, pp, u.-A, qui déterminent T état 
d'équilibre du mélange, sont des fonctions uniformes des variables M,, 
M 2 , M„, n , T. 

Nous allons maintenant, en nous appuyant sur ce premier théorème, 
démontrer que les quantités i±x, ;J.P, U.>,, qui définissent la composition 

En vertu des égalités (19) et (16), cette égalité peut s'écrire 
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véritable du mélange en équilibre, sont des fonctions homogènes et du 
premier degré de M ( , M 2 , M„. 

Rappelons, en effet, que ces quantités JJLA, ¡ ¿ 3 , u.>. peuvent être 
caractérisées par ce fait qu'elles vérifient les conditions (1) et qu'elles 
rendent les équations (8) et (9) compatibles en ô y . a , 0 ( 1 3 , S[xÂ. 

Imaginons donc qu'on se soit donné un système de valeurs de M 4 , 
M 2 , M„, LT, T et qu'on ait trouvé un système correspondant de 
valeurs mx, m<ç, .... m\ des variables ¡ ¿ 3 , u-X, valeurs telles que 
les conditions précédentes soient remplies. 

Prenons maintenant une nouvelle composition apparente P M ( , 
P M 2 , PM„ du mélange, sans changer la pression II ni la tempéra
ture T ; il est évident que les égalités (1) sont alors vérifiées si l'on 
pose 

| A a = Pm^., = Pma,, )XX = Pm\. 

D'ailleurs, après ce changement de valeurs de [A A , 113 , JAX, les 
égalités (8) et (9) demeurent compatibles en o^ a , § [ ¿ 3 , Su-X, car ce 
changement ne modifie ni les valeurs des constantes purement numé-

A D r n j . , ? H 311 311 
riques A ; , h>;, L , - , N I les valeurs des quantités ^—! R—> · · · : r—J que 

' V A V P . * 

nous savons être des fonctions homogènes et du degré 0 des variables 
p. a, [A3, Notre théorème est ainsi démontré. 

Ce théorème peut encore s'énoncer ainsi : Sous une pression donnée, à 
une température donnée, en des systèmes semblables, F équilibre s'établit 

d'une manière semblable. 
Enfin, pour terminer cette étude générale de l'état d'équilibre qui 

s'établit au sein d'un mélange homogène, nous démontrerons la propo
sition suivante : 

L'état d'équilibre chimique d'un mélange dont on se donne la tempe-
turc, la, pression et la composition apparente, est un état d'équilibre 
stable. 

Soit : 

(21) — » 1 3 , w ~ Œ I , 

la composition véritable du système en équilibre. 
La proposition précédente équivaut à celle-ci: 
H (ma. m$, m\, LT, T) est un minimum des valeurs que la fonction 

II (u.a, ^ 3 , u-X, LT, T) peut prendre à la même température, sous la 
même pression, pour la même composition apparente. 

On sait déjà que les égalités (21) sont telles que l'égalité (8) soit 
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vérifiée toutes les fois que les égalités (9) sont vérifiées ; il reste à 
démontrer que l'on a 

H ^ * ) 2 + ^ W + - + Si W + î S ^ W R + > 0 , 

toutes les fois que 8 P.,,, 8;j.P, SUX vérifient les égalités (9). D'ailleurs, 
si l'on se reporte aux conditions (2), (3;, (4), on voit qu'il faut et il 
suffit, pour qu'il en soit ainsi, qu'il n'existe aucun système de valeurs 
de o;j.a, Sas, 8«.A vérifiant à la fois les égalités (9) et les égalités 

uij " ' m\ 

Or cette dernière proposition est évidente ; car, si un système de 
valeurs de 8;j. a , 8[/.p, 8AA vérifiait à la fois les égalités (9) et les éga
lités (22), on aurait 

A,M» - F Bj»IP -F . . . - F L ( M> — o, 

A 2 m a + B^/WP + . . . + L 2MX — o, 

A„wia + B„»ip + ... + Lnm\ = o, 

tandis qu'en vertu des égalités (1) on a 

A 4 Î 7 I A + B^MP -f- . . . + L{mi = M,, 

A 2 » i a + B^MP -f- . . . - F I,AMX = M 2 , 

A„OTa 4 - B„»îp 4 - ... 4 - L„MX r M„. 

§ 3 . — .Lois générales de l'équilibre chimique au sein d'un système 

homogène, maintenu sous un volume donné. 

Supposons que l'on se donne les masses M,, M 2 , M„, qui défi
nissent la composition apparente du système, le volume V et la tempé
rature T. 

Les conditions nécessaires et suffisantes pour l'équilibre du système 

s'obtiennent en exprimant que l'on a 
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(2o bis) ;j. a — mi, u.p — m£ , 

a j c u . p , tx\ vérifiant, las équations (1) el 5 u . a , 8 u p , àu.\ vérifiant les 
équations (9). 

Lus relations (9) et ( 2 3 ) forment un système de (n -\- 1 ) équations 
linéaires et homogènes en 8 u . a , 8 u . p , 8 u > , ; pour qu'elles puissent être 
vérifiées simultanément par un système de valeurs de Bjj.a, 8 u p , 8u,),, 
dont Tune au moins diffère de 0, il faut et il suffit qu'il existe n coeffi
cients P v P a , P u , indépendants de ôu.a, 8 u . p , Su.),, tels que l'on ait 
l'égalité 

QL-\-P{\{ | P a A 2 - f ... + P „ A B ) S N . 

+ (J£ + P 4 B , + P 2 B 2 - f ... -| P „ B „ ) ^ p 
+ • ' 

+ + P i L , + P 2 L 8 + ... + P „ L a ) 8 ^ = o, 
quelles que soient les valeurs de 8 i i a , S a r j , 8 u ^ . 

Cette identité se résout en X égalités : 

+ P , A, + P 2 A 2 + ... 4 - P „ A „ = o 
^ + P , B , 4 - P 2 B 2 4 - . . . I P A = o , 

| £ 4 - P i L , 4 - P a L 2 4 - . . . + P I l L „ = o . 
Les n équations (1 ) , jointes aux X équations (24), permettront de déter

miner les ». inconnues principales f i » , u p , u . ) , et les n inconnues auxi
liaires P ( , P a , P„, en fonctions des données M ( , M 2 , M„, V, T. 

Nous allons prouver que, si l'on se donne le volume V, la température T 
et les masses M,, M 2 , M„ qui définissent la composition apparente du 
mélange, les masses u a , ;„ 3 , \x\ qui définissent la composition vraie du 
mélange en équilibre sont déterminées sans ambiguïté. 

Supposons, en effet, que le mélange soit en équilihre pour le système 
de valeurs 

(23) p a = ma, up — mp, .... = m\ 

et aussi pour le système de valeurs 
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BPX = £ ( W — MX), 

E étant une quantité infiniment petite quelconque. Dès lors, les égalités 
(26) et (26 bis) exigent que l'on ait 

[ T I ) Â ; ( ? < ~ M ^ + Â P H ~ m ? ) + - + LRX W - m ú = ° . 

^BIS^ Úí {mí ~ + ¿j {mfi ~ md + - + ¿ f e ( m * _ = °-
Nous allons voir que, si l'on n'a pas 

m'g. — m a = o, m^ — mp = o, m{ — mx = o, 

les égalités (12), (27) et (27 bis) sont incompatibles, ce qui établira la 
proposition énoncée. 

En verlu des égalités (1) on aura les égalités 

A, (mx - m a ) + B, (mi, — m$) -f- ... + L, (m{ — mi) — o, 

A 2 [mi — ma) -f- B 2 (ml — ma) - f ... + L 2 (m{ — mi) = o, 
(12) \ ^ 

\ A„ (mi — m„) -f B„ (m£ — m . p ) + ... -f- L„ (m{ — mj) — o. 

D'ailleurs, si nous posons, pour abréger, 

tp = f ( m a , mx, V, T), 
? ' = / K , m ^ , m x ' , V, T), 

nous devons avoir 

(26) i 2 - V . + s i ¥ f i + - + 1

1 « W - o , 

v ; c m x

 R 1 2 - m p ' * ' d » » A

 1 

(26 Su-) ¿2., BP., + ^ 8 , p + . . . + ^ _ 8 l i X = 0 ) 

pour tout système de valeurs de Su.a, 3up, Bpx qui vérifie les condi
tions (9). 

En comparant les égalités (12) aux conditions (9), on voit que ces 
dernières sont vérifiées, si l'on pose 

BPA — & ( m a — m a ) , 

Bpp = E ( » « £ — J W p ) , 
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Considérons les m a s s e s i i œ (oc), ^3 (oc), po. te), ••·, définies par les é g a 

l i tés (16). Formons un m é l a n g e dont la composi t ion véritable soit 

représentée par les m a s s e s u.a (x), u.3 (x), m te). Sous le vo lume 

constant V, à la température T, ce mélange admet pour potent ie l ther

modynamique 

(28) /•;*<* (•«), H-0 (*), ··•> N V , T] = S te). 

Cette égal i té (28) donne 

d% (x) rfu-a (ce) , j)£_ rf^p (a;) jy)_ rfax (.ce) 

«te 3u. a cte V3 rte " ' 3jx-A (te 

ou bien, en vertu des éga l i t é s (10), 

(29) ^ = (mi - » . î g + ( « J - *„) ^ + + K - »>) ^ 

Cette égal i té (29), jointe aux égal i tés (16), montre que les éga l i tés (27) 

et (27 bis) équivalent à la proposit ion suivante : 

L'équation 

d% (x) 
dx 

a pour racines x = 0 et x — 1. 

D è s lors , le théorème de Rolle nous apprend qu'il exis te au moins 

une quantité 0, comprise entre 0 et 1, telle que l'on ait 

d/2Ss ((]) 

En vertu des éga l i tés (29) et (16), cette égal i té peut s'écrire 

^ S + h -m^ S+•·• + w - m^ s 
,'30 ) I ^ ' P ' x 

- 1 \ 

m,r. 

2 2 (m'9 — m 9 ) (m^ 

égal i té dans laquel le 

H-a = (9), «-3 : - !*3 ( 9 ) , ·•·, f). ; = R (°)-
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Mais on a [Chapitre i , inégalité (30)J 

w > 0 -

Donc, au premier membre de l'égalité (31), le dernier terme ne peut 
être que positif ou nul. 11 en est de môme, en vertu de l'égalité (2) et de 
l'inégalité (2 bis), de l'ensemble des termes qui précèdent le dernier. 
L'égalité (31) équivaut aux deux égalités 

(32) « - * . ) ^ + O p - m p ) ^ + .. ^ = o , 

, , , R , , , A 3 2 I I . , , , 2 3 2 H . . , , X 2 3
2 I I (33| (ma — m a J

a r -^ -f (m^ — mp) 2 r - y -f-... + (T O > ' _ OT>)2 —? 

En vertu des égalités (3) et (2 bis), l'égalité (33) équivaut aux éga
lités 

m'oi — M , mp — mg — m\ 

L*a (0) _ NP(G) !x>(0 ) 
qui deviennent, en vertu des égalités (Mi), 

m'a — ma = o, nip — mp = o, wî ' — my, = o. 

Ces égalités, qui étaient l'objet de notre démonstration, entraînent, 
d'ailleurs, l'égalité (32). 

Ce premier théorème établi, on peut énoncer le théorème suivant, 
qui est intuitif: 

Les valeurs que prennent les masses [ x a , AP, t x A dans le mélange en 

En Yertu de l'égalité (4), cette égalité (30) devient 

(31) ( » i - » „ ) ! ^ + (mj - mp)» ^ ~ + ... + « - wA)» | ^ 
tr-a ' , -p "r1). 

+ 2 2 , K - ™ ? ) K -

1 r ?V 32/" 32/' ~|2 
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équilibre à la température T,sont des fonctions homogènes et du premier 
degré de V, M<, M 2 , M„. 

A ces deux propositions nous joindrons la suivante : 
L'état d équilibre chimique d'un mélange homogène dont on maintient 

invariables la température, le volume et la composition apparente, est un 
état d'équilibre stable. 

Soit 

(34) px = ma, | ij = w p , u.; = m\, 

la composition véritable du système en équilibre. 
La proposition précédente équivaut à celle-ci : 
f (mx, ma, m\, V, T) est un minimum parmi les valeurs que la 

fonction /"([ta, p-p, • • · , y-\, V, T) peut prendre, M,, M 2 , M„, V, T, 
gardant des valeurs invariables. 

On sait déjà que les égalités (34) sont telles que l'on ait l'égalité 

of D/- ~Sf 
(23) r-^- Bu.a -f ~ Sun + . . . - ) - — Su.). — o, 

pour tout système de valeurs de B[j.a, 8u.p, 8u.x qui vérifie les égali
tés (9). Il reste à démontrer que l'on a 

^ S f ^ ,
 + ^ ^ , + - + ^ W 

+ 2 2 ^£n~^ > °' 

pour tout système de valeurs de o p . a , 3<j.p, SJJLX, qui vérifie les égali
tés (9). 

Or cette dernière proposition est évidente. En effet, pour qu'elle fût 
fausse, il serait nécessaire, comme nous l'avons vu à la fin du Chapitre i, 
que l'on ait les égalités 

(29) ^ 2 — ^ — = LI^I " mx ma, "' m\ 
et nous avons vu, à la fin du paragraphe précédent, que ces égali
tés (22) étaient inadmissibles. 

MÉCANIQUE CHIMIQUE. T. 111. 3 
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§ 4 . — Les conséquences des principes de la thermodynamique sont indé

pendantes de l'état chimique réel que l'on attribue aux corps mélangés. 

Les théorèmes que nous venons d'établir vont nous permettre, confor
mément à ce que nous avons annoncé au § 1, de démontrer que les pro
positions A sont exactement équivalentes aux propositions B. 

D'après ce que nous venons de voir, les valeurs de u.a, ua, • • · , u-A qui 
déterminent la composition véritable, à la température T et sous la 
pression 17, d'un mélange de composition apparente M<, M 2 , M„, 
sont fonctions uniformes de M,, M a , M„, II, T ; ces fonctions sont 
homogènes et du premier degré en M,, M 2 , M„. 

Considérons le potentiel thermodynamique sous pression constante 
de ce mélange : 

H (u„ u s ui, n, T). 

Ce potentiel est une fonction u n i f o r m 3 de | x a , ug, ..., o-i, n, T ; cette 
fonction est homogène et du premier degré en u.a, ¡1.3, u.\. 

Remplaçons, dans cette fonction, u.a, 113, u/>,, par les valeurs, fonc
tions de M 4 , M 2 , M„, II, T, qu'ils prennent au sein du mélange en 
équilibre. Cette fonction deviendra une fonction uniforme de M,, M 2 , 
M, , II, T 

K (M,, M 2 , M„, II, T). 

Elle sera, de plus, homogène et du premier degré en M ( , M 2 , M„. 
Ainsi, si l'on suppose l'équilibre établi au sein du mélange, le potentiel 

thermodynamique sous pression constante de ce mélange peut s'exprimer 
en fonction uniforme de la pression II, de la température T ,et des masses 
M,, M 2 , M„, qui définissent la composition apparente du mélange; 
cette fonction est homogène et du premier degré par rapport aux va
riables M 4 , M 2 , M„. 

Lorsque l'on connaît la composition véritable d'un mélange, définie 
par les quantités u.a, ¡ ¿ 3 , u.),, les équations (1) font connaître les 
masses M 4 , M a , M„, en fonctions uniformes, homogènes et du pre
mier degré de p: t, [j.3, Si donc le potentiel thermodynamique du 
mélange où l'équilibre est établi est une fonction uniforme de II, T, M ( , 
M 2 , M„, homogène et du premier degré par rapport à M, ,M 3 , M„, 
cette quantité pourra aussi s'exprimer en fonction uniforme de Et, T, 
u a , U-B, homogène et du premier degré en p. a, p.g, 
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ÉTAT DES CORPS DISSOUS 3 5 

Les deux premières PROPOSITIONS A sont donc rigoureusement équiva
lentes aux deux premières PROPOSITIONS 13. 

NOUS ALLONS MAINTENANT, MOYENNANT LES CONDITIONS D'ÉQUILIBRE DU 

SYSTÈME, TRANSFORMER LA QUANTITÉ 

(30) 3 = 5 M 7 X ' + B M F X ' + - - - + 3 M L X » + 2 ^ â M ^ M Y X ' X > ' 

NOUS AVONS, PAR DÉFINITION, 

( 3 7 ) ( M , , M. 2 , M „ , I I , T ) 

= H [[J-A ( M , , M 2 , M „ , I I , T ) , 

US ( M , , M 2 , . . . , M ( 1 , N , T ) , 

^ . ( M , , M „ M „ , II , T ) , 11, T ) , 

LA FONCTION [ j f ( M , , M 2 , M „ , n , T ) ÉTANT LA VALEUR DE LA MASSE [ I Ç AU 

SEIN DU MÉLANGE DE COMPOSITION APPARENTE M H . M A , M„, EN ÉQUILIBRE 

SOUS la PRESSION IL À LA TEMPÉRATURE T. 

L'ÉGALITÉ ( 3 7 ) DONNE, QUELS QUE SOIENT i e t j 

_ J ^ J C 3 3 _ H 3 U . A 3 ^ 3 2 H 3 ^ 3 3 U 3 3 A H 3 P . X 3 ^ 

- ] 3 \ L 3 M , 3 « | 3M,- 3 M , 3 ^ 3M, 3M,- " ' + 3 ^ 3 M , 3 M , 

4 Y _ ^ H _ V I 1 I V ? 

3 H a y t t 311 3 Y 3 3 H 3 V X 

+ 3 ^ 3M,-3M/ + 3 ^ 3 3M,-3M,- ' " + 3A>. 3 M , : 3 M / 

L'ÉQUILIBRE CHIMIQUE ÉTANT SUPPOSÉ ÉTABLI, ON PEUT FAIRE USAGE DES 

ÉGALITÉS (10 ) , QUI DONNERONT 

3 H 3 V « , — _|_ 4 -
 ? i i 

Â M ^ M / + 3,«? 3M,C>MY ^ • " ^ 3 ^ 3.\1£.3M,-

( k ^ « 1 N 3 V F T 1 1 1 3 V > 

+ K < ( , A < ^ V Ï ; + 1 3 M , - 3 M , + • · • + J ^ AM,:3\L, 

, / 3AU.A , _ 3 V G . , 3 ' V > 

+ H-» 1 ^ A 2 AM,3MY 2 3 M . 3 M , ^ - ^ 3M,3M, 

+ K « ( A „ Â M ^ Î Y + 3M,3MY-
 1 ' 3M,AM ; -J " ° 
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3M,3M, 3M,3M; 

+ B 2 

2Vp 

A V . 
+ B » 

LWI.O.SL 
+ B » 

3M.-3M, 
4 - . . . + L„ 

3M.-3M; 

3'Vx . 

L'égalité précédente devient donc, 

an 3 V , an 3 y B 3H ay,, 

1 ;
 3|AA 3M/3M/ 3(JU3 3M/3M,- ' " ' " T ~ 3ULX 3M,3M/ 

Posons : 

, a - 3M7 X < + 3M; A 2 + •" + 3M„ A ' " 

::::: 0 . 

(40J / ~ 3M, 1 + 3M a

 2 + - • + 3M 

- _ 3IAX 3uX 3ax v 

; X ~ 3M< A ( + 3M, 2 + " · i _ 3M S " 

et nous verrons sans peine que, pour un mélange où l'équilibre chi
mique est établi, les égalités (36), (37), (38), (39) et (40) permettent 
d'écrire 

(41) 3 - t V , 5» + ^ 2 5p + - + ^ x̂ + 2 

A l'identité que l'on obtient en comparant les deux expressions (36) 
et (41) de S, joignons les conditions nécessaires et suffisantes pour que 
l'on ait 

(421 k = I& = ... = à 

En vertu des égalités (40), ces égalités (42) sont identiques aux sui-

Mais les égalités (lj étant vérifiées quels quo soient Mo Ma> 
on a, quels que soient les indices i et j , 

A - F-A I R> y-p I I T C F*X . = 0 

< S \ L T D L > \ | M L . " T · · • " T J J H J M J I L M Y ' 

A " _|_ R . " ^ I L _ I I I - = ' I -
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v V * i v V * F i y V * — 

X < 3 M ; +
 x* + - +

 x" îw„ ~ P!"a' 
Y V ? i y V ? I i y V | 3 

X ' 3 M ; + X * Î M ; + - + x - à M „ = ^ 

Y V>- i y V * I i y V * 

x < a u ; + x » w r 2 + - + X " ^ Ù " : 

Multiplions la première des égalités (43) par A ( , la seconde par 
B , , la dernière par L4 et ajoutons membre à membre les résultats 
obtenus. Nous trouvons 

y (a _V* i R iV(3ì , t V > A 

= P (A^u-a - ( - fy^B + ••· + L([i-),). 

Mais la première égalité (1) nous donne 
A, u.a + B<u 3 + . . . + L ( u A = M N 

. V * 3u.g | t V a 

A < 3M7 + J 3 < ? M ; + ••• + L < ? M ; - *· 

A "V* i n ' V p i i r V * 

a < 3 M ; + B < » Ì ; + - + L ' J . M ; = 0 ' 
A 'V* i n V ? I i r V>. 

en sorte que l'égalité précédente devient la première des égalités 

X, = pM,, X 2 = pM (, X„ = pM„. 

Ces égalités peuvent encore s'écrire 

vantes : 

(43) 
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f c = p ( * . ^ + » . - & ; + • · • + " · & ) · 
Mais les masses u-a, u.p, [/.),, fjui définissent la composition du sys

tème en équilibre, sont des fonctions homogènes et du premier degré 
de M,, M 2 , M„; dès lors (Chapitre i , § 1, théorème II) , les égalités 
précédentes deviennent 

?a — p;^*, ^ = (•['•?, ·•·, h — PÎ̂ -X-

Ce sont les égalités (42). 

Ainsi, pour un système au sein duquel l'équilibre chimique est 
établi, les égalités (42) et (44) sont équivalentes. 

Dès lors nous sommes en droit d'énoncer les propositions sui
vantes : 

On admet que la forme quadratique en \%, !jp, \\ : 

^ , + ^ , + . . . + ^ 5 + 3 2 ^ ^ 
' V p " V î ^ V ) . ^ d u . 7 d u . , j ;

 r Y 

n'est jamais négative; on admet, en outre, qu'elle n'est égale à 0 que si 
l'on a les égalités 

(42) !* = i£ = ... = ^-

"•et [J-p FA 

Il en résulte que la forme quadratique en X,, X 2 , X„ 

D M ? X < + 3 M Ï X a + + M i l X " + ^ 2 i S M ; » I , X ' X ' 

n'est jamais négative; en cuire, elle n'est égale à 0 que si l'on a les 

Ainsi, lorsque les égalités (42) sont vérifiées, les égalités (44) sont 
vérifiées. 

Réciproquement, supposons les égalités (44) vérifiées; les égali
tés (40) deviennent 

f c - » ( * f c + * f c + - + * j f c > 
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égalités 

i?i réciproquement. 

Ainsi, comme nous l'avions annoncé, la troisième P R O P O S I T I O N A est 
équivalente à la troisième P R O P O S I T I O N B. 

Le mélange admet un potentiel thermodynamique sous volume cons
tant 

/"(r1»! v-fr · · • ' w Y' T ) -

Ce potentiel est une fonction uniforme des variables ;x a j ¡ ¿ 3 , 
V, T ; cette fonction est homogène et du premier degré en ¡ ¿ 3 , 
V. Remplaçons, dans cette fonction, 1 x 3 , u \ par les valeurs 
qu'i ls prennent au sein d'un mélange en équilibre; ces valeurs sont 
fonctions uniformes deM, , M 2 , M„, V, T ; elles sont homogènes et 
du premier degré en MH, M 2 , M„, V. La fonction f deviendra donc 
une fonction uniforme de M 0 M 2 , . · - , M„, V, T 

§ (M,, M 2 , M„, V, T), 

homogène du premier degré en M,, M 2 , ·••,. M„, V. 
Ainsi, si l'on suppose l'équilibre établi au sein du mélange, le potentiel 

thermodynamique sous volume constant de ce mélange peut s'exprimer en 
fonction uniforme de la température T, du volume V et des masses M ( , 
M 2 . M„, qui définissent la composition apparente du mélange; cette 
fonction est homogène et du premier degré en V, M,, M 2, . · · , M». 

Lorsque l'on connaît la composition véritable f t j , u.3, . · · , [ j - à , d'un 
mélange, les équations (I) donnent les masses M ( , M 2, M„, en fonc
tions uniformes, homogènes et du premier degré de u.a, ¡ ¿ 3 , . . · , (J-x- Si 
donc le potentiel thermodynamique sous volume constant du mélange où 
Téquilibre est établi est une fonction uniforme de T, Y, M,, M 2 , M„, 
homogène et du premier degré par rapport à V, M (,' M 2, M„, celle 
grandeur pourra aussi s'exprimer en fonction uniforme de T, V, ¡ ¿ 1 , 
u .3, ]3.\ , homogène et du premier degré en V, u-a, ^ 3 , · • - , y-\-

La quatrième et la cinquième P R O P O S I T I O N A sont donc équivalentes à 
la quatrième cl à la cinquième P R O P O S I T I O N B. 

Nous allons prouver maintenant que, de même que la sixième P R O P O 

S I T I O N A découle des cinq premières, la sixième P R O P O S I T I O N B découle des 
cinq premières. 
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g{Mt, M,, M„, V, T) 

AU moyen de la fonction 

riV-ii PHi •"> ^' 1') 
donne 

5V 
l i 0 J 3V ~ 3V ^ 3 a a 3V ^ 3 u 8 3V ^ ^ l n 3 

Mais, en différentiant par rapport à V les équations (1), nous trou

vons 

A < 3V + 

A ^ 4 -A 2 3V + 

V a , 

3V ^ ·' 
V x 

3 V 

M l 
3V ^ " - + ^ Va 

3V 

V p , 

3 V ^ " 
- -f- U 

V a 

3 V 
A ^ a 4 -

Ces égalités montrent que les quantités 

V « ~ V a S. V x 

où e est un infiniment petit quelconque, vérifient les égalités (9). Or , 
dans le système en équilibre, on doit avoir 

(23) l t » + K z + . „ + K i x = Q 
3[*a ou.p r 3 ixx 

pour tout système de valeurs de Sua, 8(.13, Sux, qui vérifie les éga
lités (9) ; ON A donc 

Jï£. V a , 2LÈ£$4_ 1 V a 
3 u a 3V + 3up 3V " " + 3a X 3V 1 

EN sorte QUE l'égalité (4a) devient 

3V ~~ 3V 

La loi DE formation de la fonction 
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ou bien 

(M) ^ r f ( M n M 2 . . . . ,M„ , V, T) = - n , 

en dés ignant par LT la pression qui maintient le système en équilibre. 
Si, dans l'expression, 

# (M, , M 2 , M,„ Y, T) + IIY, 

on remplace Y par son expression déduite de l'égalité (46), on obtient 
la fonction 

3e(M„ M 2 M„, II, T). 

A partir de ce point, pour établir l'identité (7), il suffit de reprendre 
mot pour mot le raisonnement qui, au Chapitre précédent, a servi à 
établir l'identité (26)'. 

Ainsi est établie l'équivalence absolue des P R O P O S I T I O N S A et des pno-
POSIT10NS B. 

Toute formule, toute proposition relative à un système qui renferme 
un mélange ou une dissolution, si elle résulte uniquement des prin
cipes de la thermodynamique, est indépendante des hypothèses que l'on 
peut faire sur l'état chimique véritable des corps qui forment ce mélange 
ou cette dissolution. Elle ne dépend que de la composition apparente de 
ce mélange ou de cette dissolution ; elle ne saurait, par conséquent, nous 
fournir aucun moyen de recherche, lorsque nous nous proposons de 
connaître l'état des corps en dissolution. 

La thermodynamique ne peut nous fournir de formules dépendant de 
l'état chimique des corps mélangés, capables, par conséquent, de nous 
renseigner sur cet état, que si on lui adjoint d'autres hypothèses indé
pendantes de ses principes. 

C'est ainsi que M. Horstmarm et M. J. YVillard Gibbs, en adjoi
gnant aux principes de la thermodynamique une proposition distincte 
de ces principes, et qui définit le sens exact de ces mots : Gaz par
faits qui se mélangent sans combinaison, sont parvenus à donner des 
formules qui dépendent des actions chimiques produites au sein d'un 
mélange de gaz parfaits ; ces formules peuvent, par exemple, servir à confir
mer l 'hypothèse qu'une vapeur à densité variable est un gaz peu éloi
gné de l'état parfait, mais dissocié. 

On a souvent reproché à la théorie de M." Horstmann et de 
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M. J. Willard Gibbs de s'appuyer non seulement sur les principes de 
la thermodynamique, mais encore sur une proposition distincte de ces 
principes; ce reproche, on le voit, n'est nullement logique ; ce que nous 
venons de dire montre, on effet, qu'aucune théorie de la dissociation 
dans un mélange gazeux ne saurait être fondée exclusivement sur les 
principes de la thermodynamique. 
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CHAPITRE I I I 

LES SOLUTIONS DILUÉES 

§ 1 . — Premières hypothèses. 

Considérons un mélange de [n -\- 1), corps désignés par les indices 
0, 1, 2, n ; soient M 0 , M,, M 2 , M„, les masses de ces corps qui 
forment le mélange et définissent sa composition apparente, identique 
ou non à sa composition réelle. Si les masses Mt, M 2 , M„ sont infi
niment petites par rapport à la masse M„, on dit que l'on a affaire à 
une dissolution infiniment diluée des corps 1, 2, n dans le dissolvant 0. 

Si nous posons 

M. M., M„ 
(1) S ' = M 0 ' s* = M u ' ·•"' 4'" = M 0 ' 

les n concentrations s,, s 2, s„ seront infiniment petites dans la dis
solution considérée. 

Soit 3C le potentiel thermodynamique sous pression constante du 
mélange, et posons, suivant notre usage, 

Nous avons vu, au Chapitre i , § 2, que ces fonctions potentielles F 0 , 
F , , F „ étaient des fonctions homogènes et du degré 0 dos masses 
M 0 , M,, M,i ; elles ne dépendent donc de ces masses que par Fin-
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F 0 = f0 (s,, s2 s„, II , T \ 

F , = f\ (s 4 , st, sn, II , T), 

F „ f„ (s,, s 2 , s„, II , T). 

Le volume spécifique du mélange est aussi une fonction homogène 
et du degré 0 des masses M 0 , MH, M„ ; nous pouvons donc le dési
gner par 

v [s,, s2 sn, I I , T) . 

Nous pouvons regarder comme certaines les deux propositions sui
vantes : 

1. — Si Von maintient fixe la masse M ( 1 du dissolvant et si Von fait 
tendre vers 0 les masses M,, M 2 , . . . ,M„ des corps dissous, le potentiel ther
modynamique 3C du mélange tend vers MJ^J (II, T), <I>(I (II , T) étant le 
potentiel thermodynamique de l'unité de masse du corps 0 sous la pres
sion constante TI, à la température T. 

IL — Lorsque les concentrations s,, s2, s„ tendent versO, le volume 
spécifique v (s,, s2, s„, II , T) tend vers le volume spécifique u0 (II , T) 
du fluide 0, sous la pression II , à la température T . 

A ces propositions nous joindrons quelques HYVOTHÈSKS, obtenues en 
étendant à tous les mélanges des propositions que nous savons être vraies 
pour les -mélanges des gaz parfaits. 

Les égalités (1) et (3), rapprochées des égalités (11) du Chapitre r, 
montrent que Ton a, pour un mélange, de gaz parfaits 

' /•0 = _ R S ( J l o g ^ i ^ ^ ^ i ^ + ^ 

- F KS„T LOG II - E C a T log T + a 0 T 4 - p 0 , 

( J | ' + R £ ( T l o g n — E C J l o g T + a J - f p ( , 

fn=— R £ , J log 
+ RS„T log II - EC„T log T + a„T + p„. 

Ces égalités mettent en évidence les propositions suivantes, que 
nous étendrons, par voie d'hypothèse, à tous les mélanges fluides: 

termédiaire des concentrations s { , Si, ·•·, s n ; posons dorénavant 
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III. — Lorsque s,, s2, s„ tendent vers 0, la fonction potentielle fa 

du dissolvant au sein du mélange tend vers une limite finie et déterminée, 
fonction continue de II et de T. 

IV. — B a n s les mêmes conditions, les functions potentielles fK, f2, f, 
des corps dissous sont respectivement infinies de l'ordre de log s,, log s2, ..., 
log sn. 

Ces propositions entraînent une première conséquence importante : 
Considérons l'égalité r Chapitre i, égalité (2)] 

X = M„F 0 4 - M<F ( + ... + M„F„, 

que les égalités (I) et (3) transforment en 

(5) -se = M B (f0 + V< + · • • + »»/•„). 

Maintenons M 0 invariable et faisons tendre st, Sn. vers 0 ; la pro
position I nous enseigne que le premier membre de cette égalité tend 
vers M0<I>0 (fi, T) ; les propositions III et IV nous enseignent que le 
second membre tend vers M 0 lim f0. On a donc 

lÀmfo = * . (II, T.). 

D'où cette proposition : 
V. —Lorsque s,, s2, tendent vers 0, la fonction fc tend vers le 

potentiel thermodynamique <1>0 (LT, T) de l'unité de masse du dissolvant 
pur sous la pression II, à la température T. 

La première égalité (4) fournit sans peine, pour un mélange de gaz 
parfaits, la proposition suivante, que nous étendrons, par voie d'hypo
thèse, à tous les mélanges: 

VI. — Lorsque s,, s2, s» tendent vers 0, les dérivées partielles du 
premier etdu second ordre de la fonction f0 par rapport à s,, s2, sn, 
tendent vers des limites finies et déterminées, fonctions continues de II 
et de T . 

Les propositions V et VI nous montrent qu'au sein d'une dissolution 
infiniment diluée on peut, en négligeant seulement des infiniment petits 
du second ordre, écrire 

(6) f0 = <!>„ (II, T) + s, lim ^ -4- . - + <„Iim g> 

en désignant par lim ..., lim ^-f les limites vers lesquelles tendent 

les quantités ~ > • • · ; ^ lorsque s,, s,„ tendent vers 0. 
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peut s'écrire 

W ^ = (M0 + M< + . . . + M„) v (s , s„, n, T) 

Les égal i tés (1) et (3) transforment cette égal i té (7) en 

« h , . . . ; ,„ , ii, T ) = 1 4 - , , + ... +T„m 
^ 1 + s, + . . . + s„ 311 

" ^ l + s , + •·• + s» ^ ' 

Cette égal i té , jointe aux éga l i tés (4), dorme 

(8) v (sn *„, n, T) = 
.1 + s, + . . . -I- s„ 

i + * , + . . . 4 - , „ 

1 + S , + ... + , 
~ HT 
'_ "n ' 

égal i té que l'on aurait pu déduire directement de la loi du m é l a n g e des 

gaz . 

Cette égal i té (8) met en évidence, pour les mé langes de gaz parfaits, 

la proposit ion suivante que, par voie d'hypothèse, nous étendrons à tous 

les m é l a n g e s : 

VIL — Lorsque s , , s2, • · · , tendent vers 0, les dérivées partielles du 
premier et du second ordre du volume spécifique v par rapport à s,, 
s-2, sn tendent vers des limites finies et déterminées, fonctions conti
nues de fi et de T. 

Reprenons l 'égalité (7) et différentions-la par rapport à M„, en tenant 

c o m p t e des égal i tés (2) ; nous trouvons 

m=v + <M° + M< + - + M-) m0 + ' " + 5T. 3>T0. 

L'égalité [Chapitre i , égal i té (13)] 

3 J C 
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j „ - " - ( « " r - * i + • • • + » - ) j - " f · - + j - y 
En diflerentiant de nouveau cette égalité par rapport à s,, nous 

trouvons 

/ i l I I \ / ^ I ^ I | ^ 
+ - + ».) (*. + s* ^ + - + *» ^ 

Cette égalité et les égalités analogues relatives à s 2, s«, jointes à 
la proposition VII, conduisent à la proposition suivante : 

Lorsque s,, s 2 , ..., s„ tendent vers 0, fes quantités 

3s,3ri' 3s 2 3lï ' 3s„3II 

tendent vers 0. 
Supposons maintenant que la fonction /"u soit telle que l'on puisse 

écrire 

lim 

3 ^lim 

3 s , 3 1 1 ~~ 311 
^lim 

= — | ̂ lim ¥o 
3 s „ 3 I I 3 1 1 1 

^lim 

3 . s „ , 
et la proposition précédente pourra se traduire par les égalités 

ou bien 

( 9 ) l i m ̂  = c p , ( T ) , . . . , l i m g > = 9 , , ( T ) . 
Les égalités (6) et (9) novs montrent que: La fonction potentielle du 

dissolvant au sein d'une solution infiniment diluée peut s'exprimer, aux 
infiniment petits du second ordre près, par la formule 

(10; h = * o (n, T ) + ?) ( T ) s, \ ~ ... + 9 „ ( T ) s„. 

Les égalités (1) et (3) transforment cette égalité en 
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§ 2 . — Chaleur dégagée dans la dilution d'une dissolution. 

Rappelons, d'abord, une formule générale. 
Considérons un système semblable à celui qui a été étudié au Livre 1, 

Chapitre vi, § 1. Soit 4 son potentiel thermodynamique sous la pres
sion constante II, à la température T. 

Sous la pression constante 11, à la température constante T, l'état 
physique et chimique du système éprouve une certaine variation ; tan
dis que l'on a 

(11) rfll — o, dT = o, 

les variables oc, ¡3, A qui achèvent, avec n et T, de définir l 'état du 
système, éprouvent des variations doL, dp, ...,d\.he système dégage une 
quantité de chaleur 

dQ. = — (p,c?« + p ? r f ? + ••• + P ^ À ) , 

que l'on peut écrire, en vertu des égalités (13) du Chapitre indiqué 
(t. I , p . 117), 

1 = È[s( T 5Î-»)*+4(^-»)-ï 

ou bien, en vertu des égalités (11), 

(12) = l d (T5T —*)" 
Cette formule nous sera d'un fréquent usage. 
Considérons un système hétérogène qui renferme un mélange formé 

des masses M 0 , M,,.. . , M» des corps 0, 1, n et, en outre, une 
masse m 0 du dissolvant pur . Sous la pression constante n , à la tempé
rature T, le potentiel thermodynamique de ce mélange a pour expression 

(13) * = »» 0* 0 (ri, T) + 3£ (M0, M (, M», II, T). 
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L E S S O L U T I O N S D I L U É E S 

Cette formule (13) nous donne 

r p 3 * . R R P î'L>(1 (M, T) , / r i „ , 1 
T î T " ' I , = FFL»[R ~ — : — 0 ( ' ' J 

T ^ (M„,M, M „ n , T ) _ J e M n 

3 1 

Si une masse e?M0 passe du dissolvant pur au sein de la dissolution, 
cette quantité éprouve une variation 

V Fr — ) = L T W T ^ Î Î ; - 5T + * . J D M -

qui peut encore s'écrire, en vertu des égalités (2) et (3), 

* H T \ 

• + * 0 ( n , T ) " | r f M 0 . 

f(t [Sii S2i Sn"> ^ 
^ 2*O FIL, T) 

3T 

D'après les égalités ¡12) et (14), le phénomène considéré dégage une 
quantité de chaleur 

(13) rfQ= X ( * „ , a , II, T ) d \ l f t , 

en posant 

(16) X (s,, s, *„, II, T) = | [ T - :

 n > T) 

— A, (>H, s.,, • • · , n , T) 

3 ^ r v r ) 
3T + 

X (.s(, s 2, s,u II, T) est la chaleur de dilution de la dissolution con
sidérée. 

Nous pouvons regarder comme certaines les deux lois expérimentales 
suivantes, qu'ont admises ou vérifiées tous les physiciens qui se sont 
occupés de l'étude calorimétrique des dissolutions : 

VIII. — On peut attribuer aux concentrations s{, s2, sn des limites 
supérieures assez petites pour que, à une température donnée et sous une 
pression donnée, X (.?,, s2, s», n , T) garde un signe indépendant des 
valeurs de s{, s.2, s„. 

MÉCANIQUE CHIMIQUK. — T . III. 4 
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(17) K, 

(18) x 

Lorsque M 0 croît d'une valeur finie jusqu'au-delà de toute limite, 
x décroît sans cesse d'une valeur finie à 0. 

Les égalités (1), (17) et (18) donnent 

(19) s, = Kvx, sn =^ K„x. 

L'égalité (18) donne 

Les égalités (15), (19) et (20) montrent que, si l'on dilue la solution de 
manière à faire passer x de la valeur x0 à la valeur x,, la quantité de 
chaleur dégagée a pour valeur 

(21) Q = — (M< 4 - M 2 - I - . . . + M„) / M V , V i - . K , , a , J I .T) ^ 

Si l'on observe que, d'après l'égalité (18), 

^0 —
 a \ + CT2 + ·•• + a>n 

on voit que la proposition IX peut s'énoncer de la manière suivante : 
On peut imposer à xQ une limite supérieure assez petite pour que, 

IX. — On peut attribuer des limites supérieures assez petites aux 
valeurs initiales^,, cr2, "n. des concentrations s s 2 , sa d'une disso
lution, pour que l'addition d'une masse, si grande soit-elle, de dissolvant à 
ce mélange mette enjeu une quantité de chaleur inférieure à une limite 
donnée d'avance. 

Prat iquement , cette loi pourra s'énoncer de la manière suivante: 
Lorsqu'une dissolution est suffisamment diluée, la quantité de chaleur 

que dégage l'addition, à cette dissolution, d'une masse quelconque du dis
solvant est trop petite pour être mesurée. 

Soient M,, M 2 , M,,,, les masses invariables des corps 1, 2, n 
que renferme le mélange ; soit M 0 la masse variable du corps 0. 
Posons 

Mj M„ 

M, + M 2-f- . . . + M, ' • • " l V " M , - f - M 2 4 - . . . + M„' 

M, + M, 4 - ••• + M„ 
M» 
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f x (K,x, k . 2 X , K„a, r i , T ) 
X2 

dx 

soit inférieure à une limite donnée d'avance. 

La théorie des intégrales définies où la quantité sous le signe J * 

devient infinie enseigne que cette proposition équivaut à la sui
vante : 

L'intégrale définie 

X (K,x, K2x, K„x. n . Ti 
-' dx. 

où x0 a une valeur finie et positive, a un sens. 
Si Ton tient compte de la proposition VIII, la même théorie nous 

enseigne que, pour que la proposition que nous venons d'énoncer soit 
exacte, il faut et il suffit que le quotient 

a (K,x, K^x, K„x, II, T) 

tende vers 0, lorsque x tend vers 0. 
Or, en vertu des égalités (10) et (16), on a, pour les valeurs infini 

ment petites de x, 

<h, (T) EX (K,x, K2x, K„x, II, T) = K, 

+ K 2 

dT v . ( T ) ] 

<*?2 (T) r m " | 
dT - >' J 

T ^ 

T 

dv„ (T) (T) I X 

Dès lors, la proposition précédente se traduit par l'égalité 

K, |~T -
cftp, (T) 

dT 
?< ( T ) ] + K 2 [ T do2 ( T ) ?2 (T) 

+ . . . + K . [ T ^ - ? . ( T ) ] = o ( 

quelque voisine de 0 que soit la quantité x{, inférieure à x0, l'intégrale 
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Mais les masses M,, M 2 , M, t et, partant, d'après les égalités (17), 
les quantités K<, K 2, K„, sont arbitraires. On a donc, au lieu de 
l'égalité précédente, les n égalités 

™ do, (T) T , 

T _ B ï ( T ) = o, 

(22) { d l 1 ; 

do„ (T) „ 

Ces équations (22) s'intègrent aisément et donnent 

(23) ? 1 (T) = A,T, =p2 (T). = A 2T, ? „ (T) = A„T, 

A( , # 2 , k„ étant n constantes. 
On voit sans peine que la valeur de la constante k{ dépend de la 

nature du dissolvant 0 et du corps dissous 1, mais point de la nature 
des autres corps dissous 2, n. Il suffit pour s'en convaincre, de 
remarquer que l'on peut, sans changer la valeur de k{, supposer que 
l'on a 

M 2 = o, M* = o, 

c'est-à-dire que la dissolution ne renferme que les corps 0 et 1. 
Soit o le volume spécifique de l 'hydrogène dans les conditions nor

males de température et de pression; soit R la constante des gaz par
faits ; soit cj| le poids moléculaire du corps 1. Posons 

(24) = -

La valeur de la constante ¿J dépendra uniquement de la nature du dis
solvant 0 et du corps dissous 1. 

Si nous définissons les quantités t § , ¿J) par des égalités analogues 
à l'égalité (24), les égalités (23) deviendront 

(23) ? 1 (T) = - 2 R S J T, <p„ (T) = — 2R(j ~- T, 

et la formule (10), qui fait connaître la fonction potentielle thermody
namique du dissolvant au sein d'une dissolution infiniment diluée, 
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deviendra 

(26) f0 [st, s2, S , „ n , T) = * 0 (II, T) 

Les coefficients i 'J, ig, i,1 qui figurent dans cette formule sont les 
coefficients isotoniques respectifs des corps 1, 2, n p a r rapport au 
dissolvant 0; nous verrons, au Chapitre suivant,la raison de cette déno
mination. 

Soit ç j o le poids moléculaire du dissolvant 0. Posons 

M M M 

LTTQ LTT ̂  L"<TJI 

N 0 , N H , N „ seront, par définition, les nombres de molécules des 
corps 0, 1, n, que renferme le mélange. Les égalités (1) et (27) nous 
donneront 

GT 0N 0 CT0N0 

et, en vertu de ces égalités (28), la formule (26) pourra encore 
s'écrire 

(29) /·„ (,„ s S ) «„, n, T) = *„ (n, T) 

an^t-yy, + «gN, + ••• + »gN„ T 

Supposons que le mélange infiniment dilué que l'on considère, au 
lieu d'être un mélange liquide, soit un mélange de gaz parfaits ; la 
fonction potentielle thermodynamique du gaz dissolvant 0 serait don
née par la première des égalités (-4) ; sn s2, s,,., y auraient d'ailleurs 
des valeurs infiniment petites, en sorte que celte égalité pourrait 
s'écrire, en négligeant les infiniment petits du second ordre, 

(30) f, = RS f t T log II - K C J log T + c 0 T - f p o 

— RT (5V, + S A + + 2H*„). 

Mais, d'une part, on a [t. I, p. 135, égalité (27)] 

(31) <!>„ (n , T) = R2„T l o g n - E C 0 T l o g T + a 0 T + p 0 . 
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D'autre part, si l'on désigne par a,, a 2 , <x„ les atomicités des 

gaz 1, 2, n, on a [t. II, p . 257, égalités (2)] 

Ai 4i 4T 
(32) S, = 1 2„ = ; ••·) 2„ = 

En vertu des égalités (31) et (32), l 'égalité (30) devient 

(33) /;, ( j , , s2, ir, T) ^ * 0 (n, T) 

- 4Rs f-i- + 3 - + ... + - i i - ^ T. 
\a,CT, tt2CT2 ac„cj„/ 

Cette formule (33) serait identiquement de même forme que la for
mule (26), si l'on avait 

2 9 9 

(34) i j = - , i S = - , · · · , « g = - -

Ces égalités (34) peuvent s'énoncer ainsi : 
La moitié du coefficient isotonique d'un gaz parfait mêlé à une 

grande masse d'un second g as parfait est égale à l'inverse de l'atomicité 
du premier gaz. 

En particulier, si un gaz parfait soumis à la loi d'Avogadro et 
d'Ampère est extrêmement dilué dans un autre gaz parfait quelconque, 
son coefficient isotonique est égal à l'unité. 

Nous voyons par là que, pour un gaz parfait dilué dans un autre gaz 
parfait, le coefficient isotonique est toujours positif ; mais cette proposi
tion n'est pas vraie seulement pour un mélange de gaz parfaits, elle 
est vraie en général : tout coefficient isoionique est positif. 

Le coefficient if ne dépendant pas des corps qui sont, avec le 
corps 1, mêlés au dissolvant 0, nous pouvons, pour démontrer que t'J 
est positif, supposer que la dissolution ne renferme que les corps 0 et 1 ; 
l'égalité (26) se réduit alors à l'égalité 

(35) f0 (sv II, T) = * 0 ( I I , T) - 2Ra & Ts{, 

qui donne 

(36) ^ / o T ) = - 2 R , T ^ . 
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LES SOLUTIONS DILUÉES 

Mais on a [Chapitre i , inégalité (20)] 

5 7 A ( » I . "> T) < o. 

On a donc, comme nous l'avions annoncé, 

i ? > o. 

Les diverses considérations que l'on vient de lire, touchant les 
solutions infiniment diluées, sont intimement liées aux idées émises à 
leur endroit par M. J.-H. Van t'Holï ('). 

Nous insisterons, en terminant ce Chapitre, sur le caractère presque 
forcé des hypothèses qui lui servent de fondement. Nous dévelop
perons, au Chapitre v, d'autres considérations touchant les solutions 
infiniment diluées ; mais les hypothèses sur lesquelles reposeront 
ces considérations auront un caractère bien plus arbit raire. 

( ' ) J . - H . VAS T'HOFF. — L'Équilibre chimique dans les systèmes gazeux ou dissous à 
l'étal dilué (Archives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles, t. XX, p. 239 ; 
1885). — Lois de l'équilibre chimique dans l'état gazeuse ou dissous (Kongl. Svenska 
Vetenskaps-Akademiens Handlingar, Bandet XXI, n " 17, 1886).— Die Rolle des osmo
tischen Druckes in der Analogie zwischen Lösungen und Gasen (Zeitschrift f ü r phy
sikalische Chemie, Bd. I, p. 0 ; 1887). 
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CHAPITRE IV 

LA PRESSION OSMOTIQUE 

§ 1. —L'équilibre osmolique. 

Tout le monde sait qu'une membrane animale ou végétale est per
méable à certains liquides, tels que l'eau, à certains corps dissous, que 
Graham a nommés cristalloïdes, tels que la plupart des sels, le sucre 
de cannes; elle est, au contraire, imperméable aux corps que Graham 
a nommés colloïdes : la gomme arabique, l 'albumine, la gélatine, cer
tains oxydes métalliques, e t c . . Si une telle membrane sépare une 
masse d'eau pure d'une masse d'eau renfermant, à l'état de dissolution, 
des corps cristalloïdes et des corps colloïdes, elle pourra se laisser 
traverser par l'eau et par les corps cristalloïdes, en sorte que la masse 
de l'eau, la masse de chacun des corps cristalloïdes, pourra varier 
dans chacun des deux espaces que la membrane sépare ; mais cette 
membrane ne permettra pas aux corps colloïdes de quitter l'espace où 
ils sont primitivement dissous ; la masse de chacun d'eux, dans cet 
espace, demeurera invariable. 

On peut former artificiellement des cloisons semi-perméables, qui se 
laissent traverser par l'eau, tandis qu'elles refusent le passage k cer
tains corps cristalloïdes, aux sels métalliques, au sucre de canne, e t c . . 

Que l'on prenne par exemple, un vase de porcelaine poreuse, 
semblable à-ceux que l'on emploie pour les piles à deux liquides, et 
qu'on le remplisse d'une solution de ferrocyanure de potassium; qu'on 
le plonge ensuite dans une dissolution de sulfate de cuivre; les deux 
sels pénètrent dans les pores de la porcelaine et y déposent un préci-

(1 ) ) ï f e f f er , Osmolische Vntersuchunyzn. Leipzig, 1877. 
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II) 

F I G . 1. 

lution est soumise à une pression II. Une membrane, perméable au dis
solvant 1, mais imperméable au corps dissous 2, sépare le volume V 
d'un autre volume V que remplit une masse M[ du dissolvant pris à 
l'état de pureté; cette masse est soumise à une pression II'. Nous allons 
chercher à quelles conditions un semblable système peut être en équi

libre. 
Evaluons tout d'abord le travail des forces extérieures dans une 

modification élémentaire du système ; il est clair que ce travail aura 
pour expression 

dz c = — iidV — n W . 
Si les deux pressions II et II' sont maintenues invariables, ce travail 

dépend d'un potentiel 

Q = n V + I I ' V . 

Soit S le potentiel thermodynamique interne de la masse contenue 
dans le volume Y ; soit S' le potentiel thermodynamique interne de la 
masse contenue dans le volume V ; le système admettra pour potentiel 
thermodynamique interne la somme [S -f- #') et pour potentiel thermo
dynamique total la quantité 

* = 3? - f g' - f Û = 3 4 - IIV 4 - f 4 I I 'V . 

Soit <i>t (1T, T) le potentiel thermodynamique de l'unité de masse du 

pité qui, tout en laissant filtrer l'eau, ne laisse passer ni le sucre de 
canne, ni certains sels métalliques. 

Nous allons supposer qu'un volume V (fia. i) soit rempli d'une dis
solution formée par une masse M 2 du corps dissous et une masse M, 

M 
du dissolvant; s = est la concentration de la dissolution; la disso-
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corps 1, pris à l'état de pureté, à la température T, sous la pression 
constante II'. Nous aurons 

<f4- I R V = M > < (IT , T). 

D'autre part, en conservant les notations du Chapitre précédent, nous 
aurons 

s + N V = .IE ( M ( , M A , N , T). 

Le potentiel thermodynamique total du système s'exprime donc de 
la manière que voici : 

* = 3 C ( M , , M 2 , II, T) + M > , (I1',T). 

Imaginons maintenant que la température T, les pressions II et II ' 
étant maintenues invariables, une masse dM, du Uuide 1 passe du 
volume V dans le volume V, en traversant la cloison semi-perméable ; 
si l'on se souvient que 

~ 3C ( M , , M 2 , N , T) = f, (*> N> T), 

on voit sans peine que le potentiel thermodynamique total 3> éprouve 
une variation 

d<h = [fy (.s-, II, T) - * 4 (N' , T ) ] D M , . 

Trois cas sont à distinguer : 
1° On a 

(1) n (*. N , T) - <i\ (IR, T ) < o. 

Dans ce cas, d<i> est de signe contraire à dM, ; d>t> devant être n éga-
tif dans toute modification réalisable, toute modification réalisable cor
respond à un passage d'une certaine quantité du dissolvant du réser
voir qui le renferme à l'état de pureté au sein d e l à dissolution, ce qui 
fait décroître la concentration de celle-ci. 

2° On a 

(2) fK (s, n , T) — * , (IL, T) > o. 

Dans ce cas, d<k est de même signe que dMt ; d\lt doit donc être 
négatif; le dissolvant passe du sein de la dissolution au sein du réser-
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voir où il se trouve à l'état de pureté; la concentration de la dissolution 
augmente. 

3° On a 

(3) /•, (.v, n , T ) - * , (rr, Ï ) = o. 

Il y a alors équilibre entre la dissolution et le dissolvant purs séparés 
par le diaphragme semi-perméable. 

Supposons que la température T et que les pressions XI' et IT soient 
données; nous pourrons alors énoncer les théorèmes suivants: 

Une peut exister, pour le système, plus d'un état d'équilibre. 
S'il existe, pour le système, un état d'équilibre, cet état d'équilibre est 

stable. 
Imaginons, en effet, qu'il existe un état d'équilibre et que.v soit, dans 

cet état, la concentration de la dissolution ; * vérifie l'égalité (3). 
Considérons un autre état du système ; il correspondra forcément à 

une autre valeur .s' de la concentration. 
L'inégalité [Chapitre î , inégalité (20)] 

L'A' 

nous montre que /', (.s, n , T ) est une fonction décroissante de s; 
[f{ (s, II, T ) — / ) (s, 17, T) ] est donc du signe de (s — s') ; ce renseigne
ment, joint à l'égalité (3), conduit aux résultats suivants: 

1° Si s' est supérieur à s, on a l'inégalité 

(1 bis) fA [s, n , T ) - <I»H (n', T ) < o. 

Le système n'est pas en équilibre ; la concentration de la dissolution 
diminue, en sorte qu'elle se rapproche de s. 

2D Si s' est inférieur à s, on a l'inégalité 

(2 6«) fK [s, II, T) - <I>H (IL, T > o. 

Le système n'est pas en équilibre; la concentration de la dissolution 
augmente, en sorte qu'elle se rapproche encore de s. 

Ces propositions entraînent les deux théorèmes énoncés. 
Supposons maintenant quel'ow se donne la température T , la concen

tration s de la dissolution et la pression XV que le dissolvant supporte, 
que l'on donne successivement diverses valeurs à la pression II que 
supporte la dissolution, et que l'on cherche quelle influence la valeur 
de cette pression exerce sur les propriétés du système. 
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Soit v (s, LT, T), le volume spécifique de la dissolution de concentra
tion s, sous la pression LT, à la température T. L'égalité [Chapitre i , 
égalité (13)] 

peut encore s'écrire 

~ [f, (s, H, T) - (II', T)] = v (s, II, T) - s (1 -f ,) M îLIi. 
D'ailleurs, lorsqu'à un mélange des masses M,, M 2 , des corps 1 et 2 

on ajoute une masse dMf du corps 1, en maintenant invariables la pres
sion LT et la température T, le volume 

V = (M, + M,) v [s, II, T) 

de la dissolution éprouve un accroissement 

dY = [ D (*, II, Tj + ( ^ + ? "
 {\f< T ) ^ ] rf.M, 

= » (*, n , T) - * ( ! + *; ?* ^J1,
 T ) ] <*M,. 

On peut A D M E T T K K comme certain que l'on a, pour tout mélange, 

dV a A l , 
ou 

v [s, D, T) - s (1 + *) -V T ] > o. 

On voit donc que la différence 

/, (*, n, T) - (ir, T) 

est une fonction croissante de IL Lors donc qu'on se donne les valeurs 
de s, LT', T, il existe au plus une valeur tj de LT pour laquelle l'éga
lité (3) se trouve vérifiée ; il existe donc au plus une valeur de la pres
sion LT, supportée par la dissolution, pour laquelle il y ait équilibre entre 
le dissolvant pur et la dissolution séparés par la cloison semi-perméable. 

Pour toute valeur de II inférieure à n , on a l'inégalité (1); le dissol
vant pur traverse le diaphragme pour diluer la dissolution. 
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Pour luute valeur de II supérieure à rj, on a l 'inégalité (2) ; la disso

lution se concentre ; la masse du dissolvant pur augmente. 

Supposons qu'il existe une valeur ci de la pression LT pour laquelle le 
système soit en équilibre ; nous aurons 

(3 bis) ft [s, n , T) — <I>, ( i r i T ) — o. 

L'inégalité [Chapitre i, inégalité (20)] 

Y, (s, vs, T) 
3 , < 0 

nous enseigne que ft est une fonction décroissante de s, en sorte que 
Ton a 

f, ( S , CJ, T) f, (0..B7, T) < O. 

D'autre part, on a [Chapitre i, égalité (18)] 

TK (0 ) B y, T) =<!>, (tj, T) . 

L'égalité (3 JÎS) donne donc 

*, {xsK, T) — <I>, (n', T) > o. 

D'autre part, l'égalité [Livre I, Chapitre v, égalité (58) ; t. I, p . 182] 

a » i ( ^ - u (II T) 

où uK (II, T) est certainement positif, nous apprend que <I>, ( n , T) est 
une fonction croissante de II. L'inégalité précédente exige donc que 
l'on ait 

(4) v > n ' . 

Pour qu'une dissolution, séparée du dissolvant pur par un diaphragme 
semi-perméable, sait en équilibre, il faut quelle supporte une pression u 
supérieure à la pression II' que supporte le dissolvant pur. 

Avec un même dissolvant 1 formons plusieurs dissolutions: l'une 
renferme un corps A et a une concentration S, l'autre renferme un corps a 
et a une concentration a, etc. Ces dissolutions sont toutes portées à 
la température T et soumises à la pression u. On les dit isotoniques 
si, séparées du dissolvant pur par une cloison semi-perméable, elles 
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<i( (a, I I , T) étant, sous la pression II , à la température T, au sein d'une 
dissolution de concentration s du corps a dans le dissolvant 1, la fonc
tion potentielle thermodynamique du dissolvant. 

[fisotonie de plusieurs dissolutions est donc caractérisée par les éga
lités 

(5) ft (S, u, T) = o, ( 5 , CT, T) = ... 

Lorsque différentes dissolutions sont isotoniques, le dissolvant a la 
même fonction potentielle au sein de chacune d'elles. 

Des dissolutions isotoniques à une température donnée, sous une 
pression donnée, ne seront plus isotoniques, en général, à une autre 
température et sous une autre pression. 

§ 2. — La pression osmotique. 

Les considérations qui précèdent sont rigoureuses ; nous allons 
maintenant en déduire une théorie approchée moyennant les hypothèses 
suivantes : 

1° Le volume spécifique du dissolvant pur et le volume spécifique de la 
dissolution sont très petits. 

La relation [Livre I, Chapitre v, égalité (38); t. 1, p. 112] 

( 6 ) ^ = i l - T) 

et les relations [Livre VI, Chapitre i, égalité (13)] 

!7> i & ^ = . ( . , n i T ) + (1 + l ) ! ! i ^ O 

sont maintenues en équilibre avec lui par une même pression II', appli
quée au dissolvant. 

Les conditions qui expriment que cet équilibre a lieu sont : 

f{ (S, ra, T) = * , (II', T), 
cp, (tr, ra, T) 1= <!>, (II ' , T), 
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[S, VS, T) ï>, (t?, T) : - J UK (II, T) dU. 

Mais notre seconde hypothèse permet de négliger, au second membre, 
l'influence que la pression II exerce sur le volume spécifique u, (II, T ) 
du dissolvant pur, de représenter simplement celui-ci par uK ( T ) et 
d'écrire l'égalité précédente sous la forme 

(8) *t {u, T) - f, (s, RA, T ) = uK (T) (u - H' ) . 

La différence P = CT — Et', essentiellement positive et croissante avec s, 
d'après ce que nous avons vu au paragraphe précédent, est ce que nous 
nommerons la pression osmotique pour la dissolution déconcentration*, 
portée à la température T, en présence du dissolvant pur soumis à la 
pression n'. 

La comparaison des égalités (5) et (8j conduit au théorème suivant : 
Deux dissolutions isotoniques ont même pression osmotique. 
Le premier membre de l'égalité (8) peut s'écrire, en vertu de l'éga

lité. (18) du Chapitre i, 

rt (o, CT, T ) - rA (s, n , T ) 

ou hien 

permettent, de donner à l'hypothèse précédente cette forme plus pré 
cise : 

Les dérivées partielles des fonctions <I>, (II, T), fK (s, II, T), f2 (s, II, T), 
par rapport à la variable II, sont très petites en comparaison des déri
vées partielles des mêmes fonctions par rapport aux variables T et s. 

2° Le dissolvant pur et la dissolution sont très peu compressibles. 
R ,. , ., . . . , 3 « , (II, T) ov (s, n , T) t , 
Cette hypothèse signifie que — ' — t — - , — ^ — - sont des quan

ti L 011 
tités très petites par rapport à ut (II, T), v (,?, II, T). 

Ces hypothèses excluent évidemment : 
1° Les mélanges gazeux ; 
2° Les mélanges liquides peu éloignés de leur point critique. 
Considérons l'équation de l'équilibre osmotique : 

(3 bis) /' [s, CT, T) = <I>, (II', T) . 

En vertu de l'égalité (6), nous pouvons l'écrire 
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s — 0,06, 

la pression osmotique, mesurée en centimètres de mercure, est P — 307,3, 
c'est-à-dire près d'une demi-atmosphère. 

La valeur de la pression osrnolique dépend de la pression que. supporte 
le dissolvant pur. 

lorsque la pression supportée par le dissolvait pur subit des variations 
d'un certain ordre de grandeur, la pression osrnolique subit des variations 
du même ordre de grandeur. 

Supposons, en effet, le dissolvant pur soumis à la pression 17.',, dif
férente de fi' ; la dissolution, qui en est séparée par le diaphragme 
semi-perméable, est maintenue en équilibre par une pression CT( , dif
férente de m. La nouvelle pression osmotique P , est différente de la 
pression osmotique primitive P . En remarquant que 

c r ^ p + rr, BJ, = P , + n f , 

on a, en vertu de l'égalité (8), 

Ces égalités donnent 

I ^ [*, (n, T) - u (s, n, T)] dn = (p, - P) «, (T). 

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

j |^«, (IT, T) — r (·?, H, T) -f-s (1 - f s) ^ " ; , " ' T ) ] dII = ( P 4 - P ) u , ( T ) . 

CT 

- fK (s, CJ, T) = P «, (T), 
— f, ( « , rai,T) — P , M , (T). 

D'après noire première hypothèse, u{ 'T) est très petit par rapport 

V. J , . . . 

à — ; on peut donc énoncer la proposition suivante : 
Si la concentration de la dissolution n'est pas très voisine de 0, la pres

sion osrnolique a une valeur très grande. 
Ainsi, d'après M. Pfeffer, pour une dissolution de sucre de canne dont 

la concentration est seulement 
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, i { (T) _ v (s, 11 + * (1 + ,·) — ^ - i 

ou bien 

(P, 4 -I l , ' — P — n') !>,· P u, (T) 

p p «! (T) - v (,, T) 4 s (1 4 - ,•) ^ l I ) 

(9^ - i J L. ™ 

» (.s, i j - s (î 4 s ) 

CS 
Les deux termes du rapport qui figure au second membre sont, en 

général , du même ordre de grandeur, ce qui démontre le théorème 

énoncé. 

§3. — Pression osmotique pour les solutions infiniment diluées. 

IL est, toutefois, un cas important où le théorème précédent ce s se 

d'être exact ; c'est le cas où la dissolut ion est infiniment étendue ; nous 

avons admis , en effet [Chap, m, proposit ion IF , que, lorsque s tendait 

vers 0, le volume spécifique v ( s , T) de la dissolut ion tendait vers le 

vo lume spécifique, m, (T)du dissolvant pur et aussi [Chapitre n i , propo

sition VII] que, dans les mêmes circonstances , ~ tendait vers une limite 

p p 

finie ; on voit donc par l 'égalité (9) que, lorsque s tend vers 0, -rr-, TT-, 

Il \ 11 

tend éga lement vers 0 . 

La pression osmotique, relative à une dissolution infiniment diluée, 
dépend uniquement de la. concentration de la dissolution et de la 
température à laquelle elle est portée. 

Cette proposit ion nous fait prévoir que la théorie de la press ion 

osmotique présentera une simplicité toute particulière dans le cas d'une 

solution infiniment di luée. 

Cette théorie particulière s'établira très a i sément au moyen des for

mules données au Chapitre n i . 

Reprenons l 'égalité (26) du Chapitre n i , en l 'appliquant à une solu

tion infiniment diluée où le dissolvant est dés igné par l'indice 1 et l e 

MÉCANIQUE CHIMIQUE. — T. III. 5 

Notre seconde hypothèse permet de nég l iger l'influence de la pres 

sion II sur les fonctions w, (II, T), v ( s , II, T) et do les remplacer 

par u t (T), v ( s , T) , en sorte que l'égalité précédente devient 
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corps dissous par l'indice 2. Elle nous donnera 

(10) u "> T) = * , (II, T) - ^ — J Ts 2 . 

L'égalité (8) deviendra alors, en désignant par P la pression osino-
tique, 

(11) P = 2R* ^ — ^ - * 2 . 
w 2 u{ ( l ) 

Cette formule met en évidence, en premier lieu, la proposition que 
nous avions déjà obtenue : 

La pression osmoiique relatioe à une dissolution infiniment diluée ne 
dépend pas de la pression supportée par le dissolvant pur. 

Mais l'égalité (II) met, en outre, en évidence, d'autres propositions, 
dont voici la première : 

Toutes choses égales d'ailleurs, la pression osmoiique relative à une 
dissolution infiniment diluée est proportionnelle à la concentration s2 de la 
dissolution. 

M. Pfeffer(') a vérifié expérimentalement l'exactitude de cette loi; 
voici les résultats qu'il a obtenus aven une solution de sucre de canne 
dans l'eau : 

P P 

(IMI m m . de meiT.un:) s 
0,01 33b 33300 
0,02 i 01 6 ¿0800 
0 ,0274 l b l 8 55400 
0 ,04 2082 52100 
0,06 3073 31300 

Les mélanges liquides étudiés ont été supposés, au § 2, éloignés des 
conditions critiques ; il en résulte que, si la température T ne varie pas 
entre des limites extrêmement étendues, w4 (T) garde une valeur sensi
blement invariable que nous pouvons désigner par ut ; l'égalité (11), 
mise sous la forme 

(12) P = 2KÜ ^ - s . , , 

( J ) PFEFFER, Osmotische Untersuc/ningen. Leipzig. 1877. 
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nous monfre que, pou?' une dissolution infiniment étendue, de nature don
née et de concentration donnée, la pression osmotique est sensiblement 
proportionnelle à la température absolue. 

M. Pfefl'er a fait plusieurs expériences qui permettent de contrôler 
cette loi ; à deux températures absolues différentes, T, , T 2 , il a mesuré 
les pressions osmotiques P ( , P 2 , relatives à une même solution ; voici les 
résultats obtenus; les pressions osmotiques sont exprimées en milli
mètres de mercure : 

T, 1
 Pi '¡•'•1 Ix P., 

f'i 

I 
II 
[II 
IV 

287,15 
288,5 
286,3 
28(3,3 

510 
320,5 

1431,6 
908 

315 
319 
319,6 
320,3 

544 
567 

1564 
983 

1,10 
1,11 
1,12 
1,12 

1,07 
1,09 
1,09 
1,08 

Les expériences I et II ont été faites au moyen de solutions aqueuses 
de sucre de canne; les expériences III et IV au moyen de solutions 
de tartrate de sodium ; si l'on tient compte de la médiocre précision 
que comportent les déterminations de pression osmotique, on pourra 
regarder comme satisfaisante la concordance entre les résultats de ces 
expériences et la loi qu'il s'agissait de vérifier. 

Supposons qu'au lieu de mêler le corps 2 au dissolvant 1, on y mêle 
un autre corps 3 et que la dissolution ainsi formée soit infiniment diluée; 
la fonction potentielle -.p, (s 3, II, T) du dissolvant au sein de celte disso
lution, au lieu d'être donnée par l'égalité (10) , sera donnée par l'égalité 

(10 bis) sp, (»„ II, T) = <b, (II, T) — Ts 3 . 

L'isotonie des deux dissolutions s'exprimera par l'égalité 

(5 bis) i\ (.,, n, T) = f l (*„ n, T), 

que les égalités (10) et ( 1 0 bis) transforment en 

13) = 
CT3 C7, 

Cette égalité (13) peut se mettre sous une forme un peu différente. 
Prenons, des deux dissolutions, des masses telles qu'elles renferment 
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toutes deux le même nombre N ( de molécules du dissolvant ; la pre
mière renfermera alors un nombre N s de molécules du corps 2, et la 
seconde un nombre N 3 de molécules du corps 3 ; nous aurons C h a 
pitre m , égalités (28)] 

et l'égalité (13) deviendra 

(14) iJN, | J X „ 

égalité qui entraîne la proposition suivante : 

Des dissolutions formées par des corps différents, infiniment dilués 
dans un même dissolvant, sont isoioniques lorsque, pour un même 
nombre de molécules du dissolvant, le nombre de molécules du corps 
dissous est, dans chaque dissolution, inversement proportionnel au 
coefficient isotonique correspondant. 

Cette loi justifie le nom de coefficients isoioniques donné aux quan
tités telles que i 2 . 

L'égalité (11) nous montre qu'en déterminant la pression osmotique 
d'une dissolution très diluée de nature donnée, de concentration don
née, à une température donnée, on peut déterminer la valeur du coef
ficient isotonique relatif à cette dissolution. Nous trouverons, par la 
suite, d'autres méthodes, plus commodes et plus précises, pour faire 
celle détermination. Au prochain Chapitre nous reviendrons sur les ré
sultats auxquels conduit la détermination des coefficients isotoniques. 

§ 4. — Loi de Mariotte el de Gay-Lussac pour les solutions diluées. 
Remarques diverses. 

L'égalité (11) peut s'écrire 

(15) Pu, (T) = 211er & T J^ -

tt>2 M, 
Si V désigne le volume total de la dissolution, on a 

V = (M, + M 2) r (.v2, II, T) = M, (1 + *A) « K H, T) . 

Lorsque s2 tend vers 0 , v (s2, II, T) tend vers u, ('!), en sorte que 
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l'on peut écrire, pour une dissolution infiniment diluée, 

dès lors l'égalité (15) peut s'écrire : 

2TWt 
(16) PV = —-—2 M„T. 

Telle est la formule qui relie le volume V, au sein duquel se trouve 
répandue la masse M 2 du corps dissous, à la pression osmotique P et à 
la température T. 

Supposons que le corps 2, au lieu d'être dissous dans un liquide, soit 
à l'état de gaz parfait, et qu'une masse M 2 de ce gaz, portée à la tempé
rature T, soit répandue dans le volume V; elle y exercerait une pres
sion n donnée par la formule 

(17) HV = US 2 . \1 2 T, 

2 2 étant le volume spécifique du gaz 2 dans les conditions normales de 
température et de pression. 

Mais, d'autre part, on a [Tome II, p. 237, égalités (2) 

V 

en désignant par <z2 l'atomicité du gaz 2, en sorte que l'égalité (17) 
devient 

(18) nV = — M,T. 
V ' « 2 ^ 2 

L'analogie entre l'égalité (16) et l'égalité (18) est évidente; ces deux 
égalités prendraient identiquement la même forme, si l'on avait 

2 
IJ = — 

La coefficient isoionique a"une substance très diluée correspond au 
double de Vinverse de C atomicité d'un gaz parfait. C'est un rapproche
ment auquel nous étions déjà parvenus au Chapitre précédent (p. 5-4). 

M. J.-II. Van t'Hoff donne à l'égalité (16) le nom de Loi de Mariotle 
et de Gay-Lussac pour les solutions diluées; l'analogie entre cette loi et 
la loi de compressibilité et de dilatation des gaz parfaits a vivement attiré 
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l'attention sur le rôle que la pression osmotique peut jouer dans l'étude 
des solutions très étendues. 

L'égalité (8) montre que, pour une solution diluée, connaître la pres
sion osmotique, c'est connaître la fonction potentielle du dissolvant au 
sein de la dissolution et inversement. On pourra donc, en toutes circons
tances, substituer l'une à l'autre les notions de fonction potentielle ther
modynamique et de pression osmotique ; la première s'introduira plus 
naturellement dans les raisonnements analytiques ; la seconde prêtera 
à des démonstrations synthétiques. 

Mais la considération do la pression osmotique est loin de présenter 
les mêmes avantages dans le cas général où la dissolution considérée a 
une concentration finie ; dans ce cas, la pression osmotique dépend non 
seulement de la température et de la concentration de la dissolution, 
mais encore de la pression supportée par le dissolvant, et l'introduction 
de cette nouvelle variable complique inutilement les raisonnements. 
Aussi vaut-il mieux, lorsqu'on se propose d'établir des formules valables 
pour toute valeur de la concentration, ne point introduire dans les 
démonstrations la considération de la pression osmotique et traiter, par 
des méthodes analytiques, le potentiel thermodynamique du système. 
D'ailleurs, une fois les formules générales obtenues, il est aisé de voir 
ce qu'elles deviennent dans le cas d'une solution infiniment diluée, puis 
d'eu transformer l'énoncé en employant le langage de la pression osmo
tique. Cette méthode, plus générale et plus sûre, est celle que nous sui
vrons invariablement. 

Nous avons traité les phénomènes osmotiqucs en supposant qu'une 
pression normale et uniforme agisse seule sur chacune des deux masses 
que sépare le diaphragme semi-perméable. La classique expérience de 
Dutrochet se rapporte à un cas plus compliqué ; la pesanteur intervient 
et fait varier la concentration de la dissolution aux divers niveaux; 
l'étude de cette expérience conduit ainsi au problème général de l'hydro
statique des fluides mélangés. Ce problème a donné lieu à de remar
quables recherches de M. J . -W. Gibbs, de MM. Gouy et Chapron ; 
nous en avons donné ailleurs (H) la solution complète; nous renverrons 
à l'écrit que nous avons publié sur ce sujet le lecteur désireux d'appro
fondir cette question, qui intéresse la mécanique proprement dite plutôt 
que la mécanique chimique. 

(lj P. DUHE>I, Dissolutions et m'dumjes, premier mémoire : L'équilibre et le mouve
ment des fluides mélangés (Travaux et Mémoires des Facultés de Lille, t. III, Mémoire 
n° I l ; Paris, Gauthier-Vil'lars, 1893). 
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CHAPITRE V 

LES HYPOTHÈSES DE VAN T 'HOFF ET D'ARRHENIUS 

1. — Quelles fonctions doivent être connues pour que Von puisse pénétrer 
la constitution chimique d'un mélange. 

Si nous voulons que la comparaison de nos formules théoriques avec 
les faits d'expérience nous puisse renseigner au sujet de l'état des 
corps en dissolution, il faut, comme nous l'avons v u au Chapitre n, que 
ces formules ne reposent pas simplement sur les principes de la thermo
dynamique; il faut que des hypothèses, distinctes de ces principes, 
soient invoquées dans l 'établissement de ces formules. 

Mais sur quoi doivent porter ces hypothèses? Quelles sont les fonc
tions dont elles doivent nous indiquer la forme ou les propriétés ? Ce 
que nous savons des mélanges homogènes va nous permettre de répondre 
à cette question. 

Considérons un mélange de deux corps, 1 et 2 ; M,, M, sont les 
M. 

masses mélangées de ces deux corps; s ^ ^ j 2 est la concentration de 

la dissolution. Imaginons que cette dissolution soit séparée du corps 1 
par une cloison, perméable à ce-dissolvant 1, mais imperméable au corps 
dissous 2 , et étudions les variations de la pression osmotique avec la 
concentration de la dissolution. Quelle est la fonction au sujet de laquelle 
nous renseigneront les données expérimentales recueillies de la sorte? 
Ce que nous avons dit au Chapitre iv nous montre que ces données 
expérimentales nous feront connaître approximativement, dans certaines 

conditions de température et de concentration,la fonction ~-ft (.s, II, T). 

Les résultats sur lesquels nous nous appuyons, pour formuler cette 
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conclusion, ont été établis en supposant la composition véritable du 

mélange identique à sa composition apparente ; mais, comme l'établis

sement de ces résultats suppose seulement l'emploi des principes de la 

thermodynamique, les théorème's établis au Chapitre n nous assurent 

que ces résultats demeurent vrais, quelle que soit la composition véri

table du mélange. 

Plus généralement, considérons un mélange dont la composition 

apparente est délinie pa r l e s masses M H , I\l 2, M„ des corps 1, 2 , 
n ; sous la pression II, À la température T , le mélange peut avoir une 

composition véritable différente de sa composition apparente; quelle que 

soit cette composition véritable, on peut attribuer au mélange un 

potentiel thermodynamique sous pression constante 

3e ( M ( 1 M A , M „ F II, T ) , 

fonction homogène et du premier degré de M H , M 2 , M„ . 
Supposons qu'un espace, renfermant une masse M ( du corps 1, pris à 

l'état de pureté et soumis À la pression II', soit séparé du mélange en 
question par une cloison perméable au corps 1, mais imperméable aux 
corps 2 , ..., n. 

En raisonnant comme au Chapitre IV, § 1, nous verrons que le poten
tiel thermodynamique total du système a pour expression 

3 e ( M „ M 2 1 ...,M„, n, T ) + M;<I> ( (n', T ) , 

(n', T ) étant le potentiel thermodynamique de l'unité de masse du 

corps 1 , sous la pression constante II', à la température T . Nous verrons 

également que si Ton pose 

~ 3C ( M , , M 2 , M „ , II , T ) = F , ( M 4 1 M 2 , M„ , II, T ) , 

la condition d'équilibre du système est 

(1) F , ( A E , , M 2 , . . . ,M„,n , T) = * , (II', T ) . 

La dérivée du second membre par rapport à II' est le volume spéci

fique Mh (II' ,T) du fluide 1; c'est une quantité accessible à l'expérience. 

Supposons que nous étudiions expérimentalement comment la 

pression LV, qui assure cet équilibre, varie avec la composition du 

mélange ; des données expérimentales recueillies nous déduirons des 

renseignements au sujet des fonctions - •> j ^rr 1 -
& J 3.M, 3M2 ?M„ 
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C'est encore — nous le verrons plus loin — des renseignements, 
exacts ou approximatifs, touchant ces mômes fonctions que nous obtien
drions si le corps 1 était susceptible de se. séparer du mélange soit à 
l'état solide, soit à l'état de vapeur, et que nous étudiions l'influence 
exercée soit sur cette précipitation, soit sur cette volatilisation, par la 
composition du mélange. 

Cela posé, supposons que nous ayons un mélange de composition 

apparente M,, M 2 , M ( l et que l 'expérience nous ait fait connaître, 
, , . 3 F , 3 F . 3 F , 

exactement ou approximativement, les ionctions -Try-; TTJ - ' Î I I ' Que 

faudra-t-il connaître par ailleurs, pour tirer de ces données de l'expé
rience des renseignements touchant la composition véritable u-i, wp, u-x 
du système en équilibre? 

Rappelons-nous que le potentiel thermodynamique du mélange peut 
s'exprimer en fonction uniforme de u.,,, u.p, ixx ; désignons cette 
fonction homogène et du premier degré en u.^, ujj, u\ par 

rappelons-nous également que, dans l'étal d'équilibre, ¡1«, • • · , 
ont des valeurs, fonctions uniformes de M ( , M 2 , M„, II, T, homo
gènes et du premier degré en M,, M 2 , M,,: 

2 

l r . T) ; 

enfin, qu'en remplaçant u.x, ;j.j3, u.x par ces valeurs dans 

H (| ., |XX, II, T), 

on obtient la fonction 

K ( M „ 1 [ „ ...,.M„, IL T). 

Dès lors, si nous posons 
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A + K , ^ + K 2 L 2 -f- ... 4 - K„L„ = o, 

et, par conséquent, 

a 2u. a 3' i u.p 
f* XU a \ i '.v\T 4 - ••• + A 3 M H 3 M , N 3 M , 3 M , ^ ' " t / >· 3 M ( 3 M , 

— _ K f \ -L. R . ^ P ! I T 5 V > . 
— 1 V 1 3 M 1 3 M /

 + D l 3M,3M,- "f" "•· " r 3 M , 3 M , 

_ K F A i ) 2 i J - g i_ n ^ V P _i_ _ l T Y 2 : J - ' -
2 V 2 3 M H 3 M ; + 2 3M ( 3M,- - 2 3 M ( 3 M , 

K l A i u A V P i . T 

" V " ?M,DM,- + " 3 M < 3 M ; - 3 M , 3 M , 

En vertu des égalités (1) du Chapitre n , dilïdrentiées par rapport 
à MH, puis par rapport à M,-, cette égalité devient 

^ / A 3M,3M I- + 3M,3.M,- + - A 3 M , t \ \ I , " ° ' 

D'autre part, les fonctions A i /"fi, • ••·, A i étant homogènes et du 
degré 0 en a a , ¡¿3, urA, on a 

3 A , V« , , 3 A 

Fa > 4 3 S— — - • • -1 u-y, — = o, 
3 a a

 r Ju.3 3u.>, 
6) \ •'"•a ' 'M 3UL-;, 

nous trouverons sans peine que l'on a 

, ,> ^ F j Î>J\_ j V j 3 u . a 3/jj 3u.ft 3113 ^ 3 / \ 3jj^ 3_UA_ 
1 > 3M, ~ 3 u a 3 M , 3M,- + 3 ^ 3 M , 3M,- " ' + 3u.>. 3M< 3 M , 

i V , / 3 A 3u,y 31X.I, 3/J^ 3g,l; 3u, ? 

2 J 3 M , 3M,. + 3 a ? 3 M , àM, 

i /. ^ V » , . ^ V P , , r ,
 a V x 

r / a 3 M 4 3 M , + ^ 3 M H 3 M , + ••• + / x 3 M , 3 M , 

Mais les égalités (3), jointes aux égalités( 10) du Chapitre n, permettent 
d'écrire, pour le système en équilibre, 

A + K,A, + K 2 A 2 + ... -f K ; iA„ o, 
A + K.,B< + K 2 B 2 -f- ... + K„B, t = o, 
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HYPOTHÈSE D ARRHENILS 73 

Il est aisé de voir qu'en vertu des égalités (a) et (6) l'égalité (4) peut 
s'écrire 

( S ) 3F, 3u* V}fa / V _ £ !i§ V * \ 1 I /V_X_ B V A \ 

3M; ~ ~ 3M, L V ? H-. » V " • ' ^ VA W; H« 3M~J_ C'A A 

+ 3 M, 

3.M, 

3/]3 / 3 ^ a _ |X G 3;J . 3 \ I J V P / V _ L V J \ ~ L 

SLL. 1.3 M, AG 3 \ lJ 3U.X ^ 3 \ lJ J 
3/J, /'VA _ P-A 3ix),\ , , 3/V / S A ^ _ ^ V A ~ I 

,3M,. PI), 3M,7 ' ' " ^ 3u.x V,D\I : - R 3.M,7 J . V A 

3F, 

Cette formule (8) permettra de calculer la quantité > si l'on con

naît : 

1° La forme des équations (2) qui assurent l'équilibre chimique au 
sein du mélange ; 

2° La forme des fonctions 

. . . . ? A , 

V P V Y VA 
(9) < 3u.P' 3 ^ ' ' 3a).' 

3 A ? A 

' V A 3ULH L V X 

I S I nous supposons que l'expérience nous ait fait connaître, exactement 
3 F , 

ou approximativement, les valeurs des fondions > hî proposition 

précédente peut s'énoncer de la manière suivante : 
Nous pourrons soumettre au contrôle de l'expérience une hypothèse 

touchant la forme des équations d'équilibre chimique au sein du mélange 
si nous connaissons théoriquement l'expression des quantités (9) en fonc
tions de 

(*•<*! r1?! 
II, T. 

Si donc nous voulons être en mesure d'étudier l'état des corps en 
dissolution, nous devons, en premier lieu, chercher une théorie qui 
nous fasse connnaître la forme des fonctions (9). 
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§ 2. — Forme de ces fonctions pour un mélange de gaz parfaits. 

La théorie des mélanges de gaz parfaits, fondée sur les hypothèses 
de M. Ilorstmann et de M. Gibbs, ayant permis d'aborder, avec un plein 
succès, l'étude de la constitution chimique de ces mélanges, il est 
naturel de s'inspirer de cette théorie dans le choix des hypothèses à 
faire touchant la forme des fonctions qui nous occupent. 

N'ayant plus à faire figurer à la fois, dans nos raisonnements, la 
composition apparente et la composition véritable du système, nous 
reprendrons, comme aux Chapitres i et n, les symboles M 0 , M,, M 3 , 
. . . ,M„,pour désigner la composition véritable d'un semblable mélange, 
la seule dont il sera question (sauf avertissement exprès) dans les for
mules et raisonnements qui vont suivre. La question qui nous occupe 
pourra alors s'énoncer ainsi : 

3F,-
Quelle est la forme des fonctions -—- > i et j étant deux des indices 0, 

oMj 
1, 2, n, distincts l'un de l'autre? 

Voyons d'abord quelle est la forme de ces fonctions dans le cas où 
les corps 0 , 1, 2 , n sont dos gaz parfaits. 

Nous avons alors [Chapitre i, égalités (IL] 

F„ = RE„T loi» MoS nII_ 

- E C 0 T l o g T + *o'I" + fV 

les diverses lettres ayant la signification qui a été indiquée au Cha
pitre i. 

De cette égalité nous tirons les suivantes : 

/ ?F„ R ï n ï , T 3M, M 0 S a f M , S ( + M a S 2 - r - •·· + 

\ Ï F ^ R J E ^ T 

(10) ' 3M 2 - M„v 0 + M.S, 4_ M 2 s a 4 . ... 4 - M„£„' 

3F Rv v T 

\ 3M„ M 0 2 0 + M . ï , 4 - M , 2 , + • · • + M«S„ 

Parmi les conséquences que l'on peut déduire de ces égalités (10), il 
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H Y P O T H È S E D ' A R R H E M U S 77 

en est une qui mérite d'être immédiatement mise en évidence; ces éga
lités permettent d'écrire 

3F„ 

m , _ au», 
V 
^ 1 - a â · ~ • V 

(11) 

Soit CT/ le poids moléculaire du gaz z. Dans les conditions normales 
de température et de pression, le poids moléculaire I I 2 2 d'hydro
gène occupe un volume 2V, tandis que le poids moléculaire cr,- du gaz i 

4V 
occupe un volume — ; a,- est un nombre simple que nous sommes 

convenus (Livre V, Chapitre i, § 1, t. II, p. 237) d'appeler Y atomicité du 
gaz i. 

Soit a le volume spécifique de l'hydrogène dans les conditions nor
males de température et de pression ; nous aurons 

2s = 2V, 

ZJ;~ S; 

et, par conséquent (Tome II , p. 237, égalités (2)1, 

(12) 2 , . = - * ? -

En vertu des égalités (12), les égalités (11) deviennent 

3F 0 3F„ 3F„ 113) a ( r a ) ^ ^ a 2 C T 2 _ _ = . . . = a , i W „ _ _ 

En particulier, si l'on admet la généralité de la loi d'Avogadro et 
d'Ampère, cas auquel le poids moléculaire w,- du gaz i occupe toujours 
le volume 2V dans les conditions normales de température et de pres
sion, l'atomicité a, définie comme nous l'avons fait, est toujours égale 
à 2, et les égalités (13) deviennent 
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3. — Enoncé d'une loi approchée. 

C est par analogie avec les égalités (13) que Ton peut énoncer la loi 
approchée suivante : 

Un iluide, que nous désignerons par l'indice 0, et que, pour FIXER les 
idées, nous nommerons le dissolvant, est mélangé, sous la pressitfn II et 
à température T, à d'autres corps que nous désignerons par les indices 
1, 2, n. Soient Mo, M,, M 2 , M„, les masses des corps mé
langés. 

On peut trouver des constantes If, IjJ, I)), qui sont des nombres, 
entiers ou fractionnaires, S I M P L E S , tels que l'on ail A P P R O X I M A T I V E 

M E N T 

, , ra, 3_F„ _ Wo î)Fn _ _ ra,, 3 F N 

' ' I? 3M, ~ Iï 3 M A : IS'?M„" 

La constante 1° dépend seulement de la nature du corps p et de la 
nature du corps 0. 

En vertu des relations générales 

3 M ; ~ 3M,' 

ces relations (14) peuvent encore s'écrire 

' 1? 3 M 0 - I» ?M 0 ' " 1« 3 M 0 

.Dans le cas particulier où les constantes I", I§, I<| sont égales 
entre elles, on dit que les corps dissous 1, 2, .... n, appartiennent à la 
même série par rapport au dissolvant 0. Si donc les corps 1,2, n 
appartiennent à la même série par rapport au dissolvant 0, on a 

(15) ra,^ = ra2^ = ... = u „ ^ -

En comparant les égalités (13) et (13), on voit que tous les corps sus
ceptibles de se répandre dans un gaz parfait 0, à l'état de gaz parfaits 
de M Ê M E A T O M I C I T É appartiennent à une M Ê M E S É R I E par rapport au gaz 
parfait 0. 
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Les égalités (15), qui caractérisent les divers corps d'une même 
série par rapport au dissolvant 0, sont susceptibles d'un énoncé inté
ressant. 

Supposons que, laissant constante la masse M 0 du dissolvant, nous 
fassions varier les masses M,, M 2 , M„, de telle sorte que la somme 

• M i + ^ + . . . + 2!'£ 

demeure invariable. Quelle sera la variation subie pa r l a fonction F 0 , la 
pression et la température demeurant constantes? Cette variation sera 
évidemment 

ou bien, en désignant par > la valeur commune, d'après les égalités (15), 
des quantités 

°< 3M,' CTî3M2' ' C I " - » I / l ' 

(2F 0 = X Í — CTMVI, + — dM.2 4 - . . . - f — dMn 

quantité qui est égale à 0, puisque, par hypothèse, 

Nous pourrons donc, en donnant aux quantités 

(16) N ( = ^ , N 2 = - J , N „ = ^ , 
CT| ET, 

le nom de nombres de molécules des corps 1, 2, w dissous dans la 
masse M 0 du dissolvant 0, dire que : 

La fonction potentielle thermodynamique du dissolvant ne subit aucune 
variation lorsque, sans changer la masse du dissolvant, on remplace un 
certain nombre de molécules d'un corps dissous par un nombre égal de 
molécules d'un ardre corps de la MÊME SÉRIE. 

Nous pouvons, en particulier, faire tendre vers 0 les masses de tous 
les corps dissous 1, 2, n , sauf un, en remplaçant le nombre de 
molécules censées soustraites de la dissolution par un nombre égal de 
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molécules du seul corps dissous que l'on conserve. Nous parvenons 
ainsi à la proposition suivante : 

Avec, un même dissolvant 0 formons n dissolutions contenant chacune 
un seul des corps 1, 2, n, qui appartiennent à une MÊME SÉRIE par 
rapport à ce dissolvant. 

Bans toutes ces dissolutions, la fonction potentielle du dissolvant aura 
la même valeur, si les concentrations de ces dissolutions sont entre elles 
comme les poids moléculaires des corps dissous ; ou, en d'autres termes, 
si, dans chacune de ces dissolutions, une même masse du dissolvant, ren
ferme un même nombre de molécules du corps dissous. 

On pourrait , dans ces divers énoncés, supprimer la restriction que 
les corps 1,2, n, appartiennent à une même série, à la condition de 
remplacer les nombres de molécules N^, N 2 , N„ par les produits 
IJN (,Ij}N. 2, ï,°jN„; on aurait ainsi la proposilion suivante : 

Bans diverses dissolutions, obtenues en mélangeant à la même masse 
M„ du corps 0 des masses différentes M^, M 2 , M ( l des corps 1, 2, n, 
la fonction potentielle du dissolvant aura la même valeur, si la somme 

l 0 \ t T°\l I°\T 

a, en toutes ces dissolutions, la même valeur; ou, ce qui revient au 
même, si la somme 

I?N, + ISWa + . . . -h 

a, en toutes ces dissolutions, la même valeur. 
En particulier, considérons n dissolutions ; toutes ces dissolutions 

renferment la même masse M 0 du corps 0 ; la première renferme en 
outre et exclusivement une masse M, du corps 1, la seconde une masse 
M 3 du corps 2, la n e une masse M„ du corps n. En toutes ces disso
lutions, la fonction potentielle du corps 0 aura la même valeur, si l'on 
a : 

(17) 1 * = i-â -U — 1 » - u " 

ou 

(18) • Ij>N, = I » N a = ... = I ° N „ . 

Considérons trois corps a, b, c, miscibles entre eux. Prenons un 
mélange qui renferme des masses M a , M;,, M„ de ces trois corps. 

Dans ce mélange considérons successivement comme dissolvant 
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d'abord le corps a , puis le corps b , enfin le corps c. Nous serons amenés 
à écrire successivement les trois relations suivantes, qui représentent, 
dans le cas actuel, les égalités (14), 

CT& 3FA _ rie 

\% 3M a ~ 1? 3M a ' 
a? ^F^ _ 3 F £ 

1? 3M, - I* 3M,/ 

13« _3Fa CÎ6 3F f t 

la 3 M e ~ " IJ, · 

Si l'on observe que l'on a, quels que soient i et y, 

3F, _ 3_FX 

3 M,- ~~ 3 Vf/ 

on trouve sans peine que les égalités précédentes entraînent la relation 

suivante 

' (19) n 1% I* = 1* 1? I£. 

Cette relation entraîne une conséquence importante : 
Supposons que les deux corps b et c appartiennent à la même série par 

rapport au corps a considéré comme dissolvant ; que les deux corps c et a 
appartiennent à une même série par rapport au corps b considéré comme 
dissolvant ; les corps a et b appartiendront à une, même série par rapport 
au corps c considéré comme dissolvant. 

La première hypothèse se traduit, en effet, par l'égalité 

l a l a 

ilj l r . • 

La seconde hypothèse se traduit par l'égalité 

I* — I* 

L'égalité (19) devient alors 

y- y 

ce qui équivaut au théorème énoncé. 
D'après les recherches de M Raoult, dont il sera fait mention au 

f ivre VII, Chapitre n, l'acide acétique et l'acide formique appartiennent 
à une même série par rapport à la benzine; la benzine et l'acide for
mique appartiennent à une môme série par rapport à l'acide acétique ; 

MÉCANIQUE CHIMIQUE. — T. III. 6 
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donc l'acide acétique et la benzine doivent appartenir à une même série 
par rapport à l'acide formique ; c'est ce que confirment les expériences 
de M. Raoult. 

•4. — Application de la loi précédente aux phénomènes osmoliques. 

Prenons un dissolvant 0. 
Avec ce dissolvant formons n dissolutions contenant chacune un des 

corps 1,2, n. 
Supposons que les concentrations de ces dissolutions vérifient les 

égalités 

10,, ] o „ T « „ 
[Il fus) i±it = _ = lulu. 

Pour une même masse du dissolvant, ces dissolutions renfermeront 
respectivement dos nombres N,, N a , N„ de molécules des corps 1, 
2, n, tels que l'on ait 

(18) TfN, = I î N 2 ^ ... = I » N „ . 

Dès lors, nous devrons avoir, comme nous l'avons vu BU paragraphe, 

précédent, 

(20) F , (*„ II, T) = F 2 ( S ï , II, T) = . . . = F„ [s,,, II, T). 

Supposons chacune cle ces dissolutions séparée du dissolvant 0, pris 
à l'état de pureté, par un diaphragme perméable au dissolvant 0, mais 
imperméable au corps dissous. D'après la définition donnée au Cha
pitre n, § 1, nous pourrons dire que les n dissolutions dont les concen

trations vérifient les relations (17 bis) sont isoioniques entre elles sous 

toute pression et à toute température. 

En particulier, si les corps 1, 2, », appartenant à une même série 

par rapport au corps 0, sont successivement dissous dans le corps 0, les n 

dissolutions obtenues seront isoioniques lorsque leurs concentrations seront 

respectivement proportionnelles aux poids moléculaires des corps dissous; 

ou, en d'autres termes, lorsque l'unité de masse du dissolvant renfermera, 

en chacune d'elles, le même nombre de molécules du corps dissous. 
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M. II. do Vries (') a trouvé que, si l'on formait dos solutions aqueuses 
de sucre de canne, de sucre de canne interverti, d'acide malique, 
d'acide tartrique, d'acide citrique, dont les concentrations fussent 
entre elles comme les poids moléculaires dcï corps dissous, ces disso
lutions étalent sensiblement isotoniques entre elles ; le sucre de canne, 
le sucre de canne interverti, l'acide malique, l'acide citrique, l'acide 
tartrique forment donc une même, série par rapport à l'eau prise comme 
dissolvant. 

Le même auteur a montré que le chlorure de sodium, le chlorure de 
potassium, le chlorure d'ammonium, le bromure do potassium, l'iodure 
de potassium, le nitrate sodique, le nitrate potassique, l'acétate potas
sique et le citrate monopotassique formaient une. même série par rap
port à l'eau prise comme dissolvant; mais celte série est distincte de la 
précédente ; en mêlant à une même masse d'eau un même nombre de 
molécules de sucre de canne ou de chlorure de sodium, on obtient deux 
dissolutions qui ne sont ni exactement, ni approximativement, isoto
niques. 

Le carbonate potassique, le sulfate potassique, le métaphosphate 
potassique, dissous dans l'eau, forment une troisième série. 

Supposons que les corps 1 et 2 n'appartiennent pas à la même série 
par rapport au dissolvant 0. 

Dans ce dissolvant formons deux dissolutions, l'une du corps 1, 
l 'autre du corps 2. Ces deux dissolutions seront isotoniques, lorsque 
leurs concentrations vérifieront la relation 

La détermination des concentrations s,, s a , pour lesquelles les deux 
I!J 

dissolutions sonl isotoniques fera donc connaître le rapport y^-

C'est ainsi que, des expériences de M. IL de Vries, on peut déduire 
les conséquences suivantes : 

Le coefficient I, relatif au chlorure de sodium dissous dans l'eau et 
aux corps de la même série, est une fois el demie plus grand que le coef
ficient I relatif au sucre de canne dissous dans l'eau et aux autres corps 
de la même série. 

Le coefficient I, relatif au carbonate potassique dissous dans beau et 

( : ) I I . DE VRIES, Eine Méthode zur Analyse der Taryorkraft (Priiifjsheim's Jahr-
biic/ier, X I V ) . 
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aux corps de la même série est deux /bis plus grand que le coefficient 1 
relatif au sucre de canne dissous dans l'eau. 

§ 5 . — Emploi de la loi précédente pour l'étude de la constitution 
chimique des dissolutions. 

Si l'on suppose connue la valeur du coefficient I£ pour tout corps p 
par rapport au dissolvant 0, on sera en mesure de discuter les hypo
thèses que l'on peut faire sur l'état chimique véritable des corps mélan
gés au dissolvant 0. 

Donnons-en un exemple, pris parmi ceux que présente le plus sou
vent l'étude des solutions aqueuses : 

Dans une masse M 0 d'eau on dissout une masse MH d'un sel ; on 
demande si ce sel demeure au sein de la dissolution dans l'état chimique 
quilprésenle hors de cette dissolution, ou bien s'il passe en totalité ou en 
partie à létal d'hydrate. 

Soient çy0 le poids moléculaire de l'eau et ust le poids moléculaire du 
sel dans l'état chimique où il se trouve hors de la dissolution. Suppo
sons que la formule chimique de l 'hydrate se présente comme formée 
par l'union de K< molécules du sel primitif avec K 0 molécules d'eau ; 
son poids moléculaire sera 

c r 2 = K 0 cr 0 + K,cy<. 

Supposons qu'au sein de la dissolution une masse ^ de sel soit 
restée dans l'état primitif. Une masse (M, — p.,) a passé à l'état d'hy
drate et a fourni une masse 

m 

d'hydrate. La formation de cet hydrate a absorbé une masse 

K, ' ( M , - H - , ) 

d'eau, en sorte que la dissolution renferme seulement une masse 

d'eau libre. 

M 0 - | » | V M H - u ( ) 
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Ainsi, par unité de masse d'eau, la dissolution renferme une masse 

' K,cr,M 0 — K 0 7 5 0 ( M 1 — a,) 

du sel primitif et une masse 

' 2 K < a , M 0 - - K0ra„ (M, — ^ ) 

de l 'hydrate. 
Soient IJ, Ij les coefficients relatifs au sel primitif et à l 'hydrate 

dissous dans l'eau. Prenons, d'autre part, un corps a. qui n'éprouve 
aucun changement d'état en se dissolvant dans l'eau. Soient r j a le poids 
moléculaire de ce corps a et I£ le coefficient relatif à ce corps dissous 
dans l'eau. Dans l'unité de masse d'eau, dissolvons ce corps a jusqu'à 
ce que la solution obtenue soit isotonique du mélange précédent, 
caractère qui peut être constaté expérimentalement. Lorsque cette isoto-
nie aura lieu, la dissolution du corps a renfermera, par unité de masse 
d'eau, une masse sx du corps dissous, telle que 

1 o „ 10,, f n „ 
M a l | 12*2 iajl*. 

vj | r j 2 r j a 

Cette égalité peut s'écrire explicitement 

IfK.u., + I g (M, —y,) _ ^ I g y 
K ,crHMu — R 0CT 0 (M, — [A, nya 

On voit que si l'on connaît, d'une part, K 0 , K<. c'est-à-dire la formule 
chimique de l 'hydrate présumé, d'autre part les coefficients If, Ifj, I£, 

M 
on pourra, pour chaque valeur de—rS déterminer la valeur correspon-

. \ 1 0 

dante de et, par conséquent, l'état chimique du sel dissous. 
Al0 

On voit, par cet exemple, que la connaissance des valeurs relatives des 
coefficients I pour tous les corps miscibles à un même dissolvant, per
mettrait de discuter les hypothèses que l'on peut formuler touchant la 
constitution chimique des dissolutions auxquelles ce dissolvant donne 
naissance. La détermination des coefficients I apparaît donc comme un 
problème essentiel de la statique chimique des dissolutions. 
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§ 6. — Relation entre les coefficients 1 et les coefficients isotoniques. 

La valeur du coeflicient 1° dépend de la nature du dissolvant 0 et du 
corps dissous p ; elle ne dépend pas de la concentration de la dissolution 
que forment ces deux corps en se mélangeant entre eux. Lors donc que 
l'on veut déterminer la valeur du coefficient 1°, on peut s'adresser aux 
propriétés d'une solution infiniment diluée du corps p dans le corps 0. 

Avec un même dissolvant 0, formons n dissolutions infiniment diluées 
contenant respectivement l'un des corps 1, 2, n. Soient s,, s 2 , sn 

les concentrations de ces dissolutions. Si ces concentrations vérifient 
les égalités T(K. 111.. 1')., /gi\ 1 I J I 1 •>2 ' Il' Il 

CT, " ' VJn ' 
la fonction potentielle du dissolvant 0 doit avoir la même valeur en ces 
n dissolutions. Mais, d'autre part, d'après l'égalité (26) du Chapitre m , 
la fonction potentielle du dissolvant 0 prend, au scinde ces dissolutions, 
les valeurs respectives 

2Us - L s.T, 

i" 

2 R œ — s „ T , 

<!>„ (II, T ) étant le potentiel thermodynamique de l'unité de masse du 
dissolvant pur, sous la pression II, à la température T. 

Pour que les quantités (22) soient égales entre elles, toutes les fois 
que les égalités (21) sont vérifiées, il faut et il suffit que l'on ait 

yo yn , o 
'< , _ 
T0 10 l l l ' 
* i 1 a J « 

Si l'on conserve le même dissolvant 0, les valeurs des coefficients I/?, 
relatifs aux divers corps p que l'on peut dissoudre dans le fluide 0, sont 

entre elles comme les valeurs des coefficients isotoniques î'j] des mêmes 

corps p par rapport au même dissolvant 0. 

(22) 
(II, T) 

*« (IL T) 
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in — i y o 1i> — Ao'j> ' 

X0 dépendant uniquement de la nature du fluide 0. 

§ 7- La série normale de M. J.-II. Van t'iloff. — Kg alité 

des coefficients 1 et des coefficients isotoniques. 

L'égalité ( 1 1 ) du Chapitre iv permet de déterminer la valeur du coef
ficient isotonique i%, qui convient à un corps donné p, infiniment dilué 
dans un dissolvant donné 0, lorsque l'on connaît la pression osmotique 
relative à la dissolution étendue ainsi formée ; d'autres méthodes, fon
dées soit sur l'étude de la congélation, soit sur l'étude de la vaporisa
tion du dissolvant, fournissent, comme nous le verrons plus tard, la 
valeur du coefficient isotonique relatif à un corps mêlé à ce dissolvant ; 
les résultats concordants de ces diverses méthodes donnent lieu à 
quelques remarques sur lesquelles il importe d'arrêter un instant notre 
attention. 

Occupons-nous, tout d'abord, des solutions aqueuses. 
M. Pfeffer(') a déterminé, avec beaucoup de soin, à diverses tempéra

tures, la pression osmotique relative à une solution de sucre de canne 
de concentration 

Chacune de ces déterminations fournit une valeur du coefficient isoto
nique relatif au sucre de canne dissous dans l'eau. Voici le tableau des 
valeurs ainsi obtenues pour ce coefficient : 

s = 0,01. 

T 

279°,8 
286 ,7 
-287 ;•> 
287 ,3 
2«:; 

H03 
irl'r, 
;;IO 
320 
5ÌS 
544 
567 

1 
1,01 
0,99 

1,03 
0,99 
1,01 

1 

30 y 
309 

(!) PFEPFKB, Osmotische Untersuchungen. Leipzig, 1877. 
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On voit que, pour le sucre de canne dissous dans l'eau, fa valeur du 
coefficient isotonique i est extrêmement voisine de 1. 

Admettons cette valeur i = i. Supposons que, dans l'égalité (23), 
l'indice 0 se rapporte à l'eau, et l'indice p au sucre de canne; l'éga
lité (23) deviendra 

\ TO 

AQ — l p . 

Or I}? est, par hypothèse, un nombre simple. Nous pouvons donc 
énoncer la proposition suivante : 

La constante 1 0 relative à l'eau est un nombre simple que l'égalité (23) 
permet de transformer en la suivante : 

Les coefficients \§ relatifs aux divers corps dissous dans l'eau s'ob
tiennent en multipliant par un même nombre simple les coefficients isoto
niques correspondants i". 

Mais si nous nous reportons à la définition des coefficients 1,°, donnée 
au § 3, nous voyons sans peine qu'il est loisible de multiplier ou de divi
ser par un même nombre simple tous les coefficients I£ relatifs aux 
divers corps dissous dans un même dissolvant, l'eau, par exemple; dés 
lors nous sommes en droit d'énoncer la proposition suivante : 

Pour tout corps p dissous dans l'eau, on peut substituer au coeffi
cient i£ le coefficient isotonique correspondant ï$. 

Cette proposition entraîne d'ailleurs cette autre : 
Les coefficients isoioniques de tous les corps dissous dans l'eau sont 

des nombres simples. 
Lorsque l'expérience fournira, pour le coefficient isotonique d'un 

corps dissous dans l'eau, une valeur compliquée, on supposera que ce 
corps a éprouvé, au sein de l'eau, quelque transformation chimique 
(dissociation, hydratation, etc.). 

Parmi les valeurs simples, il en est une qui est particulièrement 
digne de remarque : c'est la valeur 1 ; nous avons vu qu'elle conve
nait au coefficient isotonique de la solution aqueuse du sucre de canne; 
mais cette valeur ne convient pas seulement au sucre de canne; 
elle convient encore aux autres corps, très nombreux, qui, en solution 
aqueuse, appartiennent à la même série que le sucre de canne ; 
M. liaoult et M. J.-II. Van t'Hoff ont proposé de dire que ces corps cons
tituent la série normale par rapport à l'eau prise comme dissolvant. 

Cette valeur remarquable du coefficient isotonique, i = i , ne con
vient pas seulement à un grand nombre de solutions aqueuses; il résulte 
des recherches de M. ftaoult que cette valeur du coefficient isotonique 
convient à la grande majorité des dissolutions effectuées dans l'alcool, 
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l 'éther, l'acide acétique, l'acide formique, la benzine ; aussi M. Raoult 
et M. J.-H. Van t'Hofï ont-ils posé la convention suivante: 

Lorsque le coefficient isoionique if,, relatif à la solution diluée du 

corps p dans le corps 0, est égal ài, on dit que. le corpsp appartient à la 

série normale par rapport au dissolvant 0. 
On peut regarder la proposition suivante comme vérifiée par l'en

semble des déterminations faites jusqu'ici : 

Quel que soit le dissolvant 0, il existe des corps qui appartiennent à 

la série normale par rapport à ce dissolvant. 

Cette loi entraîne des conséquences importantes; si, en effet, nous 
répétons, au sujet de chaque dissolvant 0, des considérations analogues 
à celles que nous avons développées au sujet de l'eau pure prise comme 
dissolvant, nous serons amenés à énoncer les deux propositions 
suivantes : 

Quels que soient le dissolvant 0 et le corps dissous p, on peut prendre 

pour valeur du coefficient I,1] la valeur du coefficient isoionique if. 

Quels que soient le dissolvant 0 et le corps dissous p, le coefficient isoio

nique ip est un nombre simple. 

Lorsque l'expérience donnera pour if, une valeur qui n'est pas simple, 
on admettra que la constitution véritable du mélange diffère de sa cons
titution apparente. 

§ 8. — Les fonctions potentielles tltermodynamiques des corps 
qui forment une solution infiniment, diluée. 

Nous avons vu, au § 1, que l'on pouvait discuter et comparer à l'expé
r ience une hypothèse touchant la composition vraie d'un mélange, si 
l'on connaissait la forme analytique des dérivées partielles des fonctions 
potentielles thermodynamiques de ces divers corps par rapport aux 
masses des divers corps qui sont censés former ce mélange. 

Les considérations précédentes nous ont fait fa\re un grand pas vers 
la découverte de cette forme analytique; nous pouvons en effet établir 
la proposition suivante: 

Considérons une dissolution infiniment diluée, formée H É E L L E M E N T 

des corps 1, 2, n, mêlés au dissolvant 0 ; supposons que l'on con
naisse le coefficient isoionique qui convient à chacun des corps 0, 
1, 2, n par rapport à chaque autre considéré comme dissolvant; 
on connaît la forme des dérivées partielles par rapport à M 0 , M,, M„ 
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3 ] ^ = _ 2 X ^ X ^ 3 . 
3M„ M 0 

des fonctions potentielles thermodynamiques F 0 , F,, F„ des corps 0, 
1,2, n au sein du mélange. 

Tout d'abord, l'égalité (20) du Chapitre m , jointe aux égalités (1) et 
(3) du même Chapitre, donne 

iJ-M, + - 1 M, + ... + — M„ 
(24) F 0 = * 0 (II, T) - 2R* ^ T. 

Cette formule fait connaître, par simple différentiation, 

JFfl. 3F,, aF^ 3F„ 
3.M0' 3M,' 3M 2 ' ' 3M„ 

Voyons maintenant comment sont déterminées les dérivées partielles 
de la fonction F , . 

L'identité 
3F„ _ 3 F ^ 
3M ( ~ 3M 0 ' 

qui résulLe de la définition des fondions F 0 , F, (Chapitre i , § 2), per
met de déduire de l'égalité (24) la formule suivante 

, 3F, 2 K Ï T ,'• 

3\l 0 M 0 r r / 

Les égalités (14), appliquées au cas où le corps 1 est regardé comme 
dissolvant, donnent 

1J 3M(, ~ IJ 3\ i ; 1· 3M„' 

Les considérations développées au paragraphe précédent permettent 
de substituer, dans ces égalités, aux coefficients I,! les coefficients i}, 
correspondants; ces égalités peuvent donc s'écrire : 

Rj, 3Fj_ _ 3F_, rr„ 3F, 
»'i ? M U

 _ t< 3M 3 3M„' 

Jointes à l'égalité (25), elles donnent les formules 

i o F j _ _ _ 2IV1' ^ I I ' C T Q 

^ 3M2 M a Ï J T T I , ^ 
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(30) 

(31) 

3J4 RT 5 ^ 
3M2 - M0 X 

1 3_FJ_ _ RT 

I 3M„ _ M" v n 3F ( _ RT V 

3M( ~ M 4 

les fermes négligés au second membre de chacune de ces égalités 
étant, pour un mélange infiniment dilué, infiniment petits par rapport 
aux termes conservés. 

Soient a 0 , c^, <z2, i a les atomicités des gaz 0, 1, 2, n . On 

Reste à déterminer ^rr-', dans ce but, faisons usage de l'identité Cha-3.M, 

pitre i , égalité (3)] 

3F, , , _ 31*. , , _R 3F. 

M °3x , + M ' 3 ^ + - - - + M"3TT: = O-

Jointe aux égalités (2o) et (20), elle donnera la formule 

^ on T -o - M 0 + - M , + - + - M« 3F, _ ren r?., tj„ . 

Comme M (, M,, M„ ont des valeurs très petites par rapport à M0, 
cette quantité est infinie pour une solution infiniment diluée; sans en 
altérer le terme principal, qui nous intéresse seul ici, on peut l'écrire 

191) 3 F < _ 2 R £ j 
[ > S.M; - M, 

Les formules (24), (25), (26). (27) justifient la proposition énoncée. 
Rapprochons ces formules de celles que l'on obtiendrait-dans le cas 

où les corps mélangés seraient des gaz parfaits. Si les gaz parfaits 
1, 2, n sont extrêmement dilués dans le gaz parfait 0, on a, en 
vertu des égalités (11) du Chapitre i , 

(28) FA = ft0 (II,T) — R + + T, 
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' ¿ 1 — ' A A — ' ' it = 

a 0ra 0 CC(CTF a 2m 2 A „ C J „ 

et les égalités précédentes deviennent 

M, M, , , M„ 

(28 ôts) F 0 = * 0 (n, T) — 4R«7 ^ ^ \ - f T, 

(29 ¿¿'¿-1 

M» 

3F ( 4RtrT 1 

(30 èw) 

(31 éis) 

3M 0 M 0 c^ra, 

3F, 4-RaT a nre n 

3F, -JRaT «nCT0 

3Fj_ _ 4 R J T 1 

Si Ton compare les formules (28 bis), (29 6is), (30 bis), (31 bis), on 
arrive à cette conclusion à laquelle nous étions déjà parvenus, au 
Chapitre nr, pour le cas particulier de la fonction potentielle F 0 du 
dissolvant : 

Les formules relatives à un mélange très dilué de substances quel
conques donnent, comme cas particulier, les formules relatives à un 
mélange très dilué de gaz parfaits, pourvu que Von attribue à tout gaz 
parfait p, dissous dans un autre gaz parfait q, un coefficient isoto
nique iq

v donné par la formule 

(32) il :r_' - , 

où ap est l'atomicité du gaz p. 
Considérons la fonction 

(33) F , =<p, ( n , T ) T l o g - ^ > 2 i 
Mi 

Nous observerons aisément : 
1° Que les dérivées partielles de cette fonction par rapport à 

M 0 , M 2 , M„, M, ont respectivement, pour terme principal, le 
second membre de l'une des égalités (23), (2G), (27) ; 

a [Tome II, p . 237,.. égalités (2)] 
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2" Que par la substitution indiquée en l'égalité (32) cette fonction 
prend la forme de la fonction potentielle du corps 1 au sein d'un 
mélange des (n -)- 1) gaz parfaits 0, 1, 2, n. 

Il n'y a donc pas contradiction à admettre I'HYPOTHÈSE suivante : 
Si des corps 1, 2, n sont mélangés au dissolvant 0 de manière à 

former une solution infiniment étendue, la fonction potentielle thermo
dynamique du corps 1 au sein de celle solution est donnée par la for
mule (33). 

Il importe de remarquer que cette proposition ne découle, en aucune 
façon, d'une manière nécessaire des considérations qui précèdent et 
constitue réellement une hypothèse nouvelle. 

Par les égalités (24) et (33) nous voyons que, si les corps 1, 2, n, 
sont mêlés au dissolvant 0 pour former une solution infiniment étendue, 
nous connaissons la forme analytique des fonctions potentielles ther
modynamiques des corps 0, 1, 2, n, au sein de ce mélange; cette 
forme est donnée par les égalités 

(I) F 0 = * 0 (II, T) - 2R .T 
M, + M, + .-• + — M„ 

F 4 = ?, (n, T) - 23iïï T log ' " 

M 0 

74 M M / 1 \ f 

Mi 
E 7 . 

(II) < F 2 - ? 2 ( n , 1 ) - ^ T l o g ^ 

: Ç „ ; n , T ) - ^ T l 0 g 
1 + + ; 

Ma 
ET,, 

Mais, tandis que la formule (I) découle des hypothèses incontestables 
énoncées au Chapitre n i , les formules (II) découlent de l'hypothèse beau
coup plus arbitraire que nous venons d'énoncer. 

On emploie souvent les formules (I) et (II) sous une forme un peu 
différente ; si l'on désigne par 
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o, 1, 2, w que renferme le 

+ Î:>N, + . ... + ijjî 

- . . . + » A N „ 

.«•?,> 

-\ 
4- N s -f- . . .4-» '2N» 

N 2 

+ . . . + N„ 

§ 9. — L'hypothèse de M. Svante Arrlienius. 

La proposition énoncée au commencement du paragraphe précédent 

semble nous fournir le moyen de comparer à l'expérience une hypo

thèse quelconque touchant la constitution d'une solution infiniment 

diluée; elle suppose seulement, en effet, que l'on connaisse les coeffi

cients isotoniques des corps mélangés pris deux à deux, et l'on a des 

moyens qui permettent, dans certains cas tout au moins, d e déterminer 

expérimentalement ces coefficients. 

En réalité, la restriction en question, si elle n'était levée par quelque 

hypothèse, rendrait illusoire la portée de la proposition sur laquelle 

elle pèse. 

Imaginons, en effet, que l'on ait formé une solution très diluée du 

corps 4 dans le corps 0 et que, par une mesure de pression osmotique 

ou par quelqu'un des procédés que nous aurons, par la suite, occasion 

d'indiquer, on ait mesuré le coefficient isotonique relatif à cette disso

lution. 

Rien, dans les méthodes de mesure dont il s'agit, n'implique 

aucune hypothèse sur la constitution réelle de la dissolution; rien non 

plus ne nous renseigne au sujet de cette constitution. 

Or toutes les formules du présent Chapitre supposent, lorsque le 

symbole i" y figure, qu'il s'agit du coefficient isotonique d'une disso

lution formée réellement par une certaine masse du corps 4 et une cer

taine masse du corps 0, ainsi (pue nous avons eu soin de l'indiquer 

d'une manière précise au commencement du § 2 . Par conséquent, pour 

que nous puissions, dans les formules précédentes, remplacer le sym-

les nombres de molécules des corps 

mélange, ces formules deviennent 

{Ibis) F 0 = = * 0 ( n , T ) - - P - T 

1 F , - «p, (II, T ) - - - ^ ! ' T l o . 

ta - „ ,rr ' n _ ^ k - r , „ . 

(II ôw) j 
F„ — cp„ (II, 1 ) 

t 3 „ 
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bole z'J par la valeur qu'a fournie une mesure faite au moyen d'une 
certaine solution du corps 1 dans le corps 0, il est indispensable d'ad
mettre que cette solution est véritablement formée des deux corps 0 e t l . 

En résumé, pour comparer à l'expérience une hypothèse quelconque 
sur la constitution véritable d'une dissolution, il faut connaître la valeur 
numérique de certains coefficients isotoniques; et, pour déterminer 
expérimentalement la valeur de ces coefficients, il faut faire des hypo
thèses touchant la constitution véritable de certaines dissolutions. Il y 
a évidemment là cercle vicieux, à moins que nous n'ayons par ailleurs 
quelque moyen de décider si la constitution véritable d'une dissolution 
dont on mesure le coefficient isotonique est identique à sa constitution 
apparente. 

Les hypothèses précédentes nous fournissent, il est vrai, un premier 
renseignement ; d'après ces hypothèses, tout coefficient isotonique 
véritable doit être un nombre simple; par conséquent, chaque fois 
qu'une mesure de coefficient isotonique nous fournit un nombre qui 
n'est pas simple, nous devons admettre que la constitution vraie de la 
dissolution sur laquelle la mesure a porté diffère de sa constitution 
apparente. 

Mais cette remarque ne peut suffire à rompre, dans tous les cas, le 
cercle vicieux dont nous venons de parler ; il résulte, en effet, des 
hypothèses mêmes développées dans ce Chapitre, qu'une mesure de 
coefficient fsotonique peut fournir un nombre simple, bien que la cons
titution vraie de la dissolution sur laquelle on a opéré ne soit pas iden
tique à sa constitution apparente. 

Montrons-le par un exemple : 
Une dissolution très étendue est formée en apparence d'une musse M, 

d'un corps 1 dissous dans une masse très grande M 0 du dissolvant 0. 
La concentration apparente de la dissolution est 

D'après la formule (20) du Chapitre m qui, comme toutes les for
mules du Chapitre m , est également vraie, que Con considere la constitu
tion apparente de la dissolution ou la constitution vraie, la fonction 
potentielle thermodynamique du dissolvant 0 a pour valeur 

(34) F0 = * o 1«, T) 
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C'est de cette formule qu'il est fait usage pour justifier les divers 
procédés de mesure de in

K ; la valeur de z'J qui y figure est donc, la 
valeur apparente que fourniront les diverses méthodes - de mesure des 
coefficients isotoniques. 

Imaginons, maintenant, que la constitution vraie de la dissolution 
diffère de la constitution apparente, et cela de la manière suivante : le 
corps 1 se décompose entièrement, au sein de la dissolution, en deux 
autres corps a, ¡3; les poids moléculaires respectifs de ces deux corps 
sont raa, G73 ; 1 molécule du corps 1 fournit a molécules du corps a et 
b molécules du corps [3. 

L'égalité (26) du Chapitre m nous donnera 

(35) • F 0 = * 0 (II, T) - 2H„T (f-* + 

Mais on a visiblement 

en sorte que l'égalité (33) peut s'écrire 

(36) F 0 - * 0 (H, T) - ^ *,T (ai* + bi$). 

En identifiant les expressions (34) et (36) de F 0 , on trouve 

(37) if = a « g -L&.jj. 

- Telle est la relation qui existe entre le coefficient isotoniquo appa
rent ip et les coefficients isotoniques vrais z'g, i^ ; les nombres 
fli ^ i ! ' a i lp étant des nombres simples, i§ sera encore, en général , un 
nombre simple. 

Prenons un exemple qui se rencontre fréquemment dans les théories 
sur la constitution chimique des dissolutions et qui est caractérisé de 
la manière suivante : 

1° Les corps a, ¡1, appartiennent, par rapport au corps à la série 
normale 

,-Q — { ,-o — 4 
'a — ' J '¡3 — •* · 

2° Une molécule du corps 1 fournit une molécule de chacun des corps 
a et p : 

a — 1, 6 = 1. 
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L'égalilé.(37) donnera alors 

lp 1. 

Cet exemple justifie complètement la proposition suivante: 
Lorsque la détermination expérimentale d'un coefficient isoionique 

fournit un nombre qui n'est pas simple, les hypothèses précédentes per
mettent d'affirmer que la constitution réelle de la dissolution sur laquelle 
a porté la détermination diffère de la constitution apparente / mais, 
lorsque le nombre obtenu est simple, elles ne permettent pas d'affirmer 
que la constitution réelle de la dissolution étudiée est identique à la 
constitution apparente. 

La difficulté sur laquelle nous venons d'insister disparaît si, aux 
hypothèses déjà faites, on joint l'hypothèse nouvelle dont nous allons 
maintenant nous occuper. 

M. J.-II. van t'IIoff a énoncé ( () la proposition suivante, résumé de la 
discussion de très nombreuses expériences : 

Pour la grande majorité des mélanges, le coefficient isoionique est 
égal à 1. 

Mais de très nombreux mélanges échappent à cette règle ; de ce 
nombre sont, par exemple, la plupart des dissolutions des sels dans 
l'eau et, plus généralement, des mélanges liquides qui conduisent 
l'électricité par électrolyse ; M. Svante Arrhenius a été conduit, comme 
nous le verrons tout à l'heure, à regarder ces exceptions comme des 
exceptions apparentes et à formuler (2) l 'hypothèse générale que voici: 

H Y P O T H È S E D E S V A N T E A R R H E N I U S . — Toutes les fois que le corps p est 
V É R I T A B L E M E N T mélangé au corps 0, de manière à former en celui-ci 
une solution infiniment diluée, le coefficient isotonique i £ relatif à cette 
dissolution est égal à 1. Lorsque l'expérience donne une valeur diffé
rente de 1 pour le coefficient isotonique i® d'une dissolution formée E N 
A P P A R E N C E du corps p dilué dans le corps 0, on peut affirmer que la 
composition V É R I T A B L E de la dissolution diffère de sa composition A P P A 

R E N T E . 

Cette hypothèse peut encore s'énoncer de la manière suivante : 
Toute dissolution véritable d'un corps p dans un dissolvant 0, appar-

(') J.-II. VAX T'IIOFK. Une propriété de la matière diluée, p. A3. Mémoire présenté à 
l'Académie des Sciences de Suède, le 14 octobre 1883 (Svens/ta Vetenskaps-Akade-
miens Handlingar, Handet, XXI, n° 17; 1886). 

(-) SVAXTF. ARRHENIUS, Ueber die Dissociation derin Wasser geloslen Slo/fe. Mémoire 
présenté à l'Académie des Sciences de Suède, le 8 juin et le 8 novembre 1887 (Zeit 
schrifl fur physikalische Chemie, Bd. I, p. 631; 1887). 
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tient, par rapporta ce dissolvant, à une même série qui est la série nor

male. 

M. J . - I I . Van t'Hoff a donné à cette hypothèse le nom de L O I D ' A V O -

G À D R O E T D ' A M P È R E P O C K L E S S O L U T I O N S D I L U É E S . 

L'hypothèse précédente conduit, en effet, à poser 

même dans le cas où le corps 0 est un gaz parfait et où le corps p est 
également un gaz parfait dilué dans le premier; or nous avons vu 
[Chapitre m , égalités (34)] que l'on avait, dans ce cas, 

a.p étant l'atomicité du gaz p. L'hypothèse précédente exige donc que 
l'on ait, pour tout gaz parfait p, 

ce qui est l'expression de la loi d'Avogadro et d'Ampère (Tome 11, p. 239). 
Ainsi Yhypothèse de M. S vante Arrhenius implique, à litre de consé

quence particulière, l'hypothèse dAvogadro et d'Ampère. 

Si l'on égale à 1 tous les coefficients isotoniques j£, les formules 
(I), (II), (I bis), (Il bis) deviennent 

(III) F„ = *„ (IT, T) 

I 

F, = cp, (n , T) 

(IV) 

2FUT "-i 
M, _L. Ma + _j_ Mi' 

M„ 

" H g

 T i n o . CTn ™t CT-2 
u, ° M, 

F 2 = î 2 (n , T) _ 

Mn 

^ T log ^ 

Mi 

M, 

F„ = ? „ (n, T) - ?5î T log w 

M« 
VJti 

Mj M» 

Mj, Mj_ M, 
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(III bis) F 
0 * o (H, T) 2K« T N, + N 2 + ••• + N„ 

F 
2U* T l Q f f N „ - f - N , + N 3 4 - ... + N„ 

(IV bis) ?, (n, T) 

?» (n, T) 

Ces formules sont dues à M. Ed. R iecke ( l ) , complétant un travail 
antérieur de M. Max Planck ('). 

Or les formules (I), (II), (I bis), (II bis) s'appliquaient au cas où les 
corps 1,2, n étaient n gaz parfaits extrêmement dilués dans un 
même gaz parfait 0, à la condition de faire, dans toutes ces formules, 
la substitution 

qui devient, pour les formules (III), (IV), (III bis), (IV bis), où toutes 
les quantités iq

v ont pris la valeur 1, 

D'où la conclusion suivante : 
Les formules (III), (IV), (III bis), (IV bis) s appliquent au cas oit les 

corps 1, 2, n sont n gaz parfaits extrêmement dilués dans un même 
gaz parfait 0, à la condition que tous ces gaz parfaits soient soumis à 
la loi d'Avogadro et d'Ampère. 

L'hypothèse de M. Svante Arrhenius présente donc, avec l'hypothèse 
d'Avogadro et d'Ampère, les plus étroites relations. 

Il existe, en outre, une grande analogie entre les méthodes qui per
mettent d'expliquer les faits qui semblent contredire ces hypothèses. 

On ne peut admettre la généralité de la loi d'Avogadro et d'Ampère 
sans être contraint de faire certaines suppositions sur l'état chimique 
de plusieurs corps gazeux ; ainsi on est contraint de supposer que la 
molécule de mercure, la molécule de phosphore, sont représentées par 
les formules Hg, P 4 , et non par les formules H g ' , P 2 . 

a — 2 
•p 

(l) E D . RIECKE, Gottinr/er Nachrichten, 1890, n° 14. 
(s) MAX PLANCK, Wiedemann's Annalen, t. XXXII, p . 485 ; 1887. 
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On ne peut regarder la transformation de l'oxygène en ozone comme 
un changement allotropique de nature indéterminée ; on est contraint 
d'admettre que ce changement est une polymérisation, qu'il correspond 
à un changement de formule chimique, selon l'équation 

3 0 3 — 2 0 a . 

Les variations que la température impose aux densités de vapeur du 
peroxyde d'azote, du soufre, de l'iode, doivent s'interpréter comme des 
changements d'état chimique qu'expriment les équations 

A z 5 0 ! == 2Az0 2 , 
S G = 3 S 2 , 
l 2 = 21. 

On est tenu de supposer que les vapeurs de chlorhydrate d'ammo
niaque, d'hydrate de chloral, renferment non ces corps, mais les pro
duits de leur dissociation. 

Au reste, beaucoup de ces suppositions ont reçu, par ailleurs, d'im
portantes confirmations. 

De même, nous l 'avons dit, toutes les fois que l 'étude expérimentale 
de la solution obtenue en diluant extrêmement un corps p dans un 
autre corps 0 fournira une valeur différente de 1 pour le coefficient 
isotonique on attribuera par hypothèse au mélange une constitu
tion véritable différente de sa constitution apparente. 

Ayant imaginé, pour un semblable mélange, une constitution que 
l'on regarde comme la véritable constitution de ce mélange, et accep
tant, d'ailleurs, l 'hypothèse de M. Svante Arrhenius, comment recon-
naîtra-t-on que cette constitution s'accorde avec la valeur apparente du 
coefficient ij?, valeur fournie par l'expérience ? 

Soient 

/ u.a = ma (M 0, M „ II, T), 

( 3 8 N | =
 m? ( M o , ^lp, H, T), 

= m\ (M 0, ~Slp, II, T) 

les équations qui sont censées représenter la composition véritable du 
mélange en équilibre ; supposons, d'ailleurs, que cette composition 
véritable définisse, comme la composition apparente, une dissolution 
extrêmement diluée, l'une des masses fia, · · · , f̂ x, — soit p a — étant 
extrêmement grande par rapport aux autres. 
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Par un raisonnement semblable à celui qui a fourni l'égalité (8), nous 
aurons 

3 F " i V * [ -Va /JVJL _ if£ i i ZZÎ / J V * R V a \ l 

• 1 3 M „ L?ap VM, ^ 3M,J ̂  - + 3u. x X 3 M „ ^ 3 M j ] 

i [ M / ' ^ i . V A i I ^ / ' V a F>. V P \ ~ | 

0 1 [ j V \ / _ V _ ï Ha- 3ax \ 3/x / 3y,^ H-t 3p.x \ T 

1 0 VM, !*a 3>f J ^ "" + V * H>. »VJ" 
+ 

1 Vx 
+ 3 M r 

Mais, en premier lieu, l'égalité (I), qui, comme toutes les égalités 
établies au Chapitre m , s'applique aussi bien à la composition appa
rente d'une dissolution qu'à sa composition véritable, donne 

3 F „ 2 R o T .„ 
( 4 0 ) _n 

3M̂  UpMj, 

D'autre part, moyennant l'hypothèse de M. Svante Arrhenius, l 'éga
lité (23) donne, avec la notation employée ic i pour désigner la composi
tion véritable du mélange, les égalités 

/ ¥* = 3/3 _ _ 2 R B T 1 s 

\ V ? V a Ha
 CT3 (41) ' 

3 / ^ .__ _ _ 2 R c T J_ 

V>. V a H* x̂ 
tandis que, moyennant la mémo hypothèse et la même notation, les 
égalités (26) donnent les égalités 

( 4 2 ) 

2ivr H a 

t)tJLy Ha 

2RaT ET* 

Ha 

Moyennant les égalités ( 4 0 ) , ( 4 1 ) , -42, l'égalité (39) devient: 

4 3 ) il lMdJ V» f * f Vj H? V * _ \ | i 1 / Vx H_X_V«Y1 

, CTaVg fJ./'.Vjx H_a 3ojj\ , 1 / 3a), a), 3 " M " 

+ rj[5 3 M 0 Ua\3.MP H? S M / , ^ " 1 " " ' ^ w x V M p a p 3 M j 
- f • · 

, " a V>. f 1 / 3u-g __ a a 3a), \ JL/Vji. H^_VL\ 
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Le second membre de cette égalité pourra être calculé si l'on se 
donne les équations (38). Il devra, si ces équations représentent une 
hypothèse acceptable sur la constitution véritable du mélange, être 
égal à la valeur du premier membre fournie par l'expérience. 

Il est, en général, très aisé d'appliquer la formule (43); appliquons-la 
à l'exemple traité au commencement de ce paragraphe : le corps <x est 
le corps 0 inaltéré ; le corps p se dédouble totalement en deux autres 
corps, ¡3 et y ; une molécule du corps p fournit b molécules du corps ¡3 
et c molécules du corps y ; les équations (38) sont ici 

Ha M„, 

— M, 

HY = 
CCTy 

d p 
M 

L'égalité (43) donne alors 

iJ = H c. 

C'est le résultat auquel aurait conduit l'analyse directe indiquée au 
début de ce paragraphe. 

Si l'on veut justifier l'hypothèse de Svante Àrrhenius, voici comment 
on devra opérer : 

On attribuera aux dissolutions qui semblent ne pas appartenir à la 
série normale une constitution véritable qui soit vraisemblable par 
ailleurs ; on calculera, par la méthode précédente, la valeur apparente 
du coefficient isotonique ip°, qui convient à cette dissolution ; la valeur 
ainsi obtenue devra être voisine de celle que l'expérience fournit 

Il importe, disons-nous, que cette constitution hypothétique soit vrai
semblable par ailleurs ; il est clair, en effet, que si on l'imaginait dans 
le seul but de mettre l'hypothèse de M. Svante Arrhenius d'accord avec 
l'expérience, le calcul en question ne conférerait à cette hypothèse 
aucune probabilité. 

C'est par cette voie que M. Svante Arrhenius a cherché à établir la 
légitimité de l'hypothèse qui nous occupe. II.avait été conduit par 
l'étude de la conductibilité électrique des électrolytes, à attribuer une 
constitution chimique particulière aux dissolutions qui renferment de 
tels électrolytes ; il avait été amené à regarder ces corps comme disso-

(!) SVANTE ARRHENIUS, Recherches sur la conductibilité électrique des électrolytes 
(Bihang tilt Svenska Vetenskaps-Àkademiens Handlingar, Bandet VIII, n" 13 et 
n" 1 4 ; 1 8 8 4 ) . 
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ciés, au sein de leurs solutions aqueuses, en deux restes ou ions, l'un 
électro-positif, l 'autre électro-négatif; la dissociation, partielle en solu
tion concentrée, serait totale au sein d'une solution infiniment diluée. 
En admettant que chaque dissolution présentait la constitution chi
mique exigée par les hypothèses qu'il avait faites touchant la conducti
bilité électrolytique, et en attribuant la valeur 1 au coefficient isotonique 
relatif à tout mélange proprement dit, M. Arrhenius a pu cal
culer le coefficient isotonique apparent des diverses dissolutions 
aqueuses qui renferment des électrolytes ; il a trouvé, dans presque 
tous les cas, des valeurs très voisines de celles que l'expérience avait 
révélées. 

Cette concordance entre les deux déterminations du coefficient iso
tonique apparent d'une même dissolution, l'une tirée de mesures 
directes (mesures de pression osmotique, d'abaissement de point de 
congélation, etc.), l 'autre déduite d'hypothèses et d'expériences tou
chant la conductibilité électrolytique, est évidemment la pierre angu
laire de la théorie de M. Svante Arrhenius. Cette concordance a été 
souvent niée par divers physiciens; l'incertitude des résultats expéri
mentaux qui concernent la conductibilité des électrolytes fournit, à ces 
physiciens, la matière de leurs objections ; aussi nous est-il impossible 
de discuter ici ces objections ; cette discussion nous entraînerait fort 
loin dans le domaine de l'électrochimie, c'est-à-dire hors du plan de cet 
ouvrage. Nous n'en retiendrons (pie cette conclusion : Il n'est pas pos
sible, dans l'état actuel de la Physique, de fixer d'une manière précise les 
conditions dans lesquelles la loi hypothétique de M. Svante Arrhenius est 
applicable et le degré d'approximation quelle comporte ; d'ailleurs, on 
peut en dire autant de toutes les lois hypothétiques traitées au présent 
Chapitre. 

Aussi nous garderons-nous de prendre ces diverses lois pourpoint de 
départ des théories que nous aurons à développer. Nous commencerons 
toujours par établir et discuter des équations générales, vraies pour 
toute concentration des dissolutions, et déduites dos principes essentiels 
qui ont été posés au Chapitre i ; nous traiterons ensuite les propriétés 
des solutions diluées, au moyen des formules très sûres, et indépen
dantes de toute hypothèse sur la composition véritable des dissolutions, 
qui ont été données au Chapitre m ; c'est seulement alors que nous 
rechercherons les conséquences auxquelles on parvient en introduisant, 
dans les équations obtenues, les diverses hypothèses étudiées au pré
sent Chapitre. 
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CHAPITRE VI 

RÉACTIONS CHIMIQUES AU SEIN DES SYSTÈMES 
HOMOGÈNES 

§ 4. — Phénomènes cTèthèrification. 

Les lois des réactions chimiques qui se produisent au sein des 
mélanges liquides homogènes ont attiré, dès l'origine de la mécanique 
chimique, l'attention des expérimentateurs et des théoriciens ; tout le 
monde connaît les vues si profondes, eu égard à l'époque où elles ont 
été formulées, de Berthollet au sujet dos équilibres qui s'établissent, 
en système homogène, entre les acides, les bases et les sels. 

Depuis Berthollet, d'innombrables recherches ont été faites touchant 
les lois de ces équilibres. Les données expérimentales les plus nom
breuses et les plus importantes concernent les lois de l'équilibre qui 
s'établit dans un système où un mélange d'alcool et d'acide organique 
se transforme partiellement en un mélange d'eau et d'éther. Ces don
nées ont été établies, tout d'abord, par MM. Berthelot et Péan de 
Saint-Gilles puis par M. Berthelot seul, enfin par M. Ments-
chutkine ( 2 ) . Ne pouvant étudier ici toutes les réactions au sein des 
systèmes homogènes liquides qui ont sollicité l'attention des expéri
mentateurs, nous nous bornerons à étudier en détail les phénomènes 
d'éthérification ; le lecteur étendra aisément aux autres cas des considé
rations analogues. 

Mélangeons de l'alcool et de l'acide benzoïque et maintenons-les un 

( ' ) BERTHELOT et PÉAN DE SAINT-GILLES, Annales de Chimie et de Physique, t. X L V , 
p. 4 8 5 : 1 8 6 2 ; — t. X L V I , p. !>; 1 8 6 2 ; — t. X L V 1 I I , p. 2 2 S ; 1 8 6 3 . 

(•) MENTSCEIUTKINB, Annales de Chimie et de Physique, t. X X , p. 2 8 9 ; 1 8 8 0 ;— t. X X I I I 
p. M ; 1 8 8 1 ; - t. X X X , p. 81 ; 1 8 8 3 . 
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temps suffisamment long dans un tube scellé, à une température cons
tante; ils se transforment partiellement en éther benzoïque et en eau ; 
c'est le phénomène de l'éthérification. Inversement, de l'eau et de l'éther 
benzoïque, longtemps chauffés, se transforment partiellement en alcool 
et en acide benzoïque ; c'est le phénomène de la saponification. Le 

.mélange au sein duquel les réactions s'accomplissent se compose de 
quatre corps : alcool, acide benzoïque, eau, éther benzoïque, que nous 
désignerons respectivement par les quatre indices 1, 2, 3, 4. Il peut 
même arriver cpie ces quatre corps soient dissous dans un cinquième 
liquide, ne prenant aucune part à la réaction, tel que l'éther ordinaire 
ou l'acétone; nous désignerons par l'indice 0 ce dissolvant sans action 
chimique. 

ra0, r j | , CT2, cr3, seront les poids moléculaires des corps 0, 1, 2, 
3, 4 ; nous supposerons que l'équation de la réaction chimique renver-
sable dont le système peut être le siège, fasse intervenir des nombres 
de molécules w (, « 2 , n 3 , w v 

Si nous désignons par M 0 , M 4 , M a , M 3 , Mt les masses des corps 0, 1, 
2, 3, 4, que renferme le système, ces masses pourront éprouver des 
variations infiniment petites satisfaisant aux relations 

Sous la pression constante II, à la température T, le potentiel ther

modynamique 

éprouve, par suite d'une modification virtuelle du système, une varia
tion 

3C ( M 0 , M , , M 2 , M 3 , M,, II, T) 

F 0 rfM 0 + V,dïlt -f- F 2 o îM a 4 - F 3 r f t l 3 + •
 p

Àd}\ 

que les égalités (1) permettent de mettre sous la forme 

(«(CT,!^ -f- n.,rj.2F2 — 
cAI 

Trois cas sont à distinguer : 
Premier cas. — On a l'inégalité 

(2) « H ra,F, + n 2 ra a Fj — n3u3F3 
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Les seules modifications dont le système puisse être réellement le 

siège sont celles en lesquelles c?M, est négatif ; le système peut être le 

siège d'une éthérification ; une saponification est impossible. 

Deuxième cas. — On a l'inégalité 

(3) M , C T , F , -f » I 2 C T 2 F 2 — « 3 ^ 3 F 3 — ra,ra,F4 < o. 

Les seules modifications dont le système puisse être réellement le 

siège sont celles dans lesquelles dM, est positif; le système peut être 

le siège d'une saponification; une éthérification est impossible. 

Troisième cas. — On a l'égalité : 

(4) «,15, F , + M 2 r a 2 F 2 — w 3 n 3 F 3 — nivsiVi = o. 

Le système est en équilibre. 

Quels sont les caractères de cet équilibre ? 

Tant que nous ferons appel aux seuls principes généraux de la 

thermodynamique, les seuls caractères que nous pourrons découvrir 

sont ceux que nous avons établis d'une manière générale au Cha

pitre il : 

Dans un système donné, sous une pression donnée, à une tempéra

ture donnée, la composition qui correspond à l'équilibre est déterminée ; 

elle est la môme, quel que soit l'état initial du système. 

« Par exemple on a pris, d'une part, un équivalent d'éther ben

zoïque et un double équivalent d'eau ; ces deux corps étant chauffés 

ensemble dans l'état liquide, à 200°, pendant vingt-quatre heures, 

au sein d'un tube scellé que le mélange remplissait presque entière

ment, on a trouvé qu'il subsistait au bout de ce temps les 66,4 cen

tièmes du poids de l'éther non décomposé. 

« Réciproquement, un équivalent d'alcool et un équivalent d'acide 

benzoïque, formant un mélange qui renfermait les mêmes éléments que 

le précédent, ont été chauffés ensemble, dans l'état liquide, toujours, 

à 200°, pendant vingt-quatre heures et dans un tube scellé presque 

entièrement rempli. Au bout de ce temps, les 66,5 centièmes du poids 

de l'acide se sont trouvés changés en éther benzoïque, proportion qui 

peut être regardée comme identique à la précédente. » 

Il importait de montrer l'accord de l'expérience avec notre première 

loi d'équilibre; cet accord exclut, en effet, la possibilité de faux équi-

( ' ) M . BERTHELOT, Essai de mécanique chimique fondée sur la thermochimie, t . I I , 
p . 72. 
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libres dont la considération rendrait fausses la plupart des propositions 
que nous allons avoir à énoncer. 

L'équilibre qui s établit dans le système sous une pression donnée, à 

une température donnée, est un étal d'équilibre stable. 

Cet état d'équilibre obéit donc aux deux lois du déplacement de 

l'équilibre par variation de la température et par variation de la pres

sion. 

Si nous voulons pousser plus loin, si nous voulons obtenir, au sujet 
de l'équilibre qui s'établit dans les systèmes que nous étudions, des 
renseignements plus détaillés et plus minutieux, il nous faut faire 
appel aux lois approchées que nous avons établies au Chapitre précé
dent. 

Posant, tout d'abord, 

(5) <A> = ntXStVt -\- M 2CT 2F a
 n 3 C J 3 F 3 M.iCT.jF ,̂ 

nous allons nous servir de la loi énoncée au § 3 du Chapitre précédent 
pour évaluer les cinq quantités 

2A, jWk j V ^ 

Wa' 3M 4 ' SMj' 3M a ' N i / 

Nous avons, en premier lieu, 

,_, M , aFj SFj ? F 3 j iFj 

M 5M; = "*RA« 5Û, + n^ S i , - n > u * W a ~
 n'-u* 5M„ " 

Mais nous avons aussi [Chapitre i, égalités (4)] 

M ° 3M0 + M < 3M0 + M » 3M 0 + M » 3M0

 + M < 3M0 ~ ° ' 

tandis que la loi en question nous donne [Chapitre v, égalités (14 bis)] 

Wj 3 F , raj 3F 2 rjj 3F\, CT4 3F 4 

I? 3M0 - IS 3M0 - ï | 5M0 ~ î j 3M 0 ' 

En vertu de ces égalités, l'égalité (6) devient 
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. . . cU, 3F, 3F., 3 F 3 3F , 

(8) = » 1 ^ âM, + ^ - «3*3 ^ - a u ( · 

Mais nous avons aussi 

M» ̂  + M, W I i + M , ^ 4 - M 3 3 ^ + ^ 3M, - ° 

et 
3 F n _ tjg 3F, _3_F_3 CTj 3F 7 | 

1J ÎM, - I 2 3 M 2 - 1< 3M, - l i 3 M / 

Moyennant ces égalités, l'égalité (8) devient la première des égalités 

3 < J U _ / nj_ n,I.\ 4-/1 ,1 \ — n,V, \ 3F, 

™ a - : ^ + ^ I 3 4 - ^ l ï + ^ I 3 + ^ I ? ) ' 2 ^ ' 

(9) 
^ + w,I* — n,!? \ 3R, 

, w,I{ 4 - w J j — « J j \ ^ F j 

™ 4 ^ + ^ I j 4 - ^ . î + ^ i i - r . ^ i i r ' 3 M « 

Les trois autres s'établissent d'une manière analogue. On peut, 
d'ailleurs, dans ces égalités, remplacer tous les coefficients I par les 
coefficients i correspondants. 

Discutons ces égalités et, tout d'abord, l'égalité (7). 
Nous ferons cette discussion dans le cas particulier que définissent 

les hypothèses suivantes : 
1° Les quatre corps 1, 2. 3, 4, appartiennent à la même série par rap

port au corps 0. 

Cette première hypothèse entraîne l'égalité 

( îo) i f = is = i§ = i j . 

Il est inutile de l'énoncer, si l'on admet l'hypothèse générale de 

M. Arrhenius. 

Nous avons ensuite 
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2° La somme ( M , -f- n3) est égale à la somme (n3 -(- w4). 
Cette hypothèse n'est pas toujours vérifiée; supposons, par exemple, 

que l'alcool possède trois fois la fonction alcool, soit, par exemple, de 
la glycérine, et que l'acide soit tribasique ; 1 molécule d'alcool et 
1 molécule d'acide pourront donner 1 molécule d'éther et 3 molécules 
d'eau. Nous aurions alors 

n, = l, « 2 = i , n3 = 3, nt = 1 

et la condition 

(11) n, -f n a = n3 + n,t 

ne serait plus vérifiée. 

Moyennant les conditions (10) et (11), l'égalité (7) devient 

La valeur de X est indépendante de M 0 . 
De ce théorème découle la conséquence suivante : 
Supposons que le système soit en équilibre sous la pression II, à la 

température T, pour un système*de valeurs M 0 , M p M 2 , M 3 , M 4 des 
masses des corps 0, 1, 2, 3, A ; on a 

JU (M 0, M , , M 2 , M s , M,, II, T) = o . 

Ou aura aussi, quel que soit M^, 

A> (MJ, M ( , M , , M S , M „ IL T) =- o 

et le système ayant pour composition M 0 , M ( , M 2, M 3 , M, sera aussi en 
équilibre sous la pression II, à la température T. 

Sous une pression donnée, à une température donnée, la proportion des 
corps 1 ,2 , 3, 4, que le mélange renferme au moment de ï équilibre est 
indépendante de la masse du dissolvant, étranger à la réaction, qui le 
dilue. 

« L'acide acétiqueet l'alcool (1), étant pris à équivalents égaux, dis
sous dans leur volume d'acétone, puis chauffés à 180° pendant cent 
quatre-vingt-trois heures consécutives, la proportion d'acide éthérifîée 
s'est élevée à 6o,4. 

[>) BERTIIELOT, Essai de mécanique chimique fondée sur la tliermochimie, t. II. 
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« Le même mélange étant chauffé dans son volume d'éther anhydre 
et chauffé de même, on a trouvé 66,8. 

« Or, avec l'acide et l'alcool pris isolément, on obtient 66,5. Tous 
ces nombres peuvent être regardés comme identiques. » 

On dit souvent que la propriété que nous venons d'énoncer caracté
rise les dissolvants qui demeurent éfrangers à la réaction ; il faut remar
quer, cependant, qu'un dissolvant ne prenant aucune part à la réaction 
peut fort bien ne pas posséder cette propriété ; lors même qu'on admet
trai t l 'hypothèse de M. Svante Arrhenius, B t , par conséquent, la généra
lité des égalités (10), la relation (11) pourrait fort bien n'être pas vérifiée. 

Discutons maintenant la première des égalités (9); dans ce but : 
1° Conservons l'hypothèse exprimée par la relation (11) ; 
2° Supposons que les corps 0, 2, 3, 4, appartiennent à la même série 

par rapport au corps 1, considéré comme dissolvant. 
Cette supposition s'exprime par l'égalité 

Il est inutile de l'énoncer spécialement, si l'on admet l 'hypothèse de 
M. Svante Arrhenius 

Moyennant les égalités (11) et (13),1a première égalité (9) devient 

(13) 
J 0 *2

 l3 1i-

+ M, 

o 

D'ailleurs nous savons que toutes les fois que Ton n'a pas 

M0 = M, " M, \ l , " : M, 

la forme, quadratique en X 0 , X,, X 2 , X 3 , X 4 , 

» I 0

 X ° + SM(

 X ' + · - + 3M4 ^2j\mj + 3 M J X ( X ' ' 
y 

est une forme définie positive. Il en résulte, en particulier, que l'on a 
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L'égalité précédente donne donc la première des inégalités 

(u) ; 3 ^ > 0 ' 
^ ; 1 3jt= 

Les autres inégalités (14) se démontrent, à partir des trois dernières 
égalités (9), au moyen d'hypothèses analogues et par des raisonnements 
analogues. 

Quelles sont les conséquences de l'inégalité (14)? 
La quantité A> est une fonction croissante de la masse MH de l'alcool. 
Considérons deux systèmes S, S'. Ils renferment initialement des 

masses égales d'acide, d 'étheret d'eau ; mais la masse d'alcool que ren
ferme initialement le système S' surpasse de p la masse d'alcool que ren
ferme initialement le système S. Le dissolvant 0 n'ayant aucune influence 
sur l'état d'équilibre, supposons, pour fixer les idées, la masse Ma égale 
à 0 dans les deux systèmes. 

Lorsque le système S est en équilibre sous la pression LT, à la tempé
rature T, il renferme des masses M,, M2, M3, M4, des corps 1, 2, 3, 4, 
et l'on a 

X ( M , , M 2 , M„ M/(, I I , T) = o. 

Lorsque le système S' renferme les masses M2, M3, M4, des corps 
2, 3, 4, il renferme une masse M', = M, -|- ^ du corps 1. On a alors 

1 (M;, M2, M3, M,, H , T) > o. 

L'inégalité (2) étant vérifiée au sein du système S', une nouvelle 
élhérification s'y produira ; M 4 croîtra ; donc, au moment de l'équi
libre, le système S' renfermera, plus d'éther que le système S. 

On voit sans peine que la proposition précédente est équivalente à 
celle-ci, que M. Berthelot (') a énoncée comme conséquence de l 'expé
rience : 

Dans un système qui renferme plus de 1 molécule d'alcool pour 
1 molécule d'acide, le rapport du poids de l'éther formé dans le sys
tème au moment de l'équilibre au poids total de l'éther que l'on pour-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



rait former, au moyen des éléments que contient le système, est d'au
tant plus grand que l'excès d'acide est plus grand. 

Des raisonnements analogues, qu'il est inutile de développer, just i
fient les propositions suivantes : 

Dans un système qui renferme plus de 1 molécule d'acide pour 1 molé
cule d'alcool, le rapport du poids d'étlier formé dans le système au poids 
d'éther possible est d'autant plus grand que l'excès d'acide est plus 
grand. 

Dans un système qui renferme plus de 1 molécule d'éther pour 
1 molécule d'eau, le rapport du poids de l'alcool formé au moment de 
l'équilibre au poids de l'alcool possible est d'autant plus grand que 
l'excès d'éther est plus grand. 

Dans un système qui renferme plus de 1 molécule d'eau pour 1 molé
cule d'éther, le rapport du poids de l'alcool formé au moment de 
l'équilibre au poids de l'alcool possible est d'autant plus grand que 
l'excès d'eau est plus grand. 

Un système peut renfermer à la fois un excès d'alcool par rapport au 
poids d'acide qu'il contient et un excès d'eau par rapport au poids 
d'éther ; dans ce cas, le poids de l'éther formé au moment de l'équilibre 
est supérieur au poids d'éther que fournirait un système renfermant le 
même excès d'eau sans excès d'alcool et inférieur au poids d'éther que 
fournirait un système renfermant le même excès d'alcool sans excès 
d'eau. 

§ 2. — Systèmes dilués. — Lai de M. J.-H. Van C Hoff. 
Loi de MM. Guldberg et Waa.ge. 

Nous allons supposer maintenant que le système dont on étudie les 
réactions soit dilué dans une très grande masse M„ d'un fluide ne pre
nant pas part à la réaction. La condition d'équilibre sera encore donnée 
par l'égalité (4) ; mais F H , F 2 , F 3 , F,, pourront se mettre sous la forme 
donnée par les égalités (II) ou (II bis) du Chapitre précédent. Ces égalités 
mêmes pourront être simplifiées en observant que les rapports 

M 
Al, 

0 

M, 
M. o 

2 
Mi 
M 0 

sont infiniment petits et qu'il en est de môme des rapports 
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> i | Q ) ? | ( I I , T ) 4 - n a r a ! ¡ o . ¡ ( T Í , T ) - w . r a ^ ^ I l , T ) — n , ^ ^ ( I I , T ) 

- l o a ( t ' » c y ' ) " ' - 8 

on voit sans peine que les égalités (II) du Chapitre précédent t r ans 
forment l'égalité (4) en 

f l 3 . M , 1 1 \ V
 2

 yi:nsih"A-«A-«A) — e-^iii,!-). 

Si, au contraire, on transforme l'égalité (4) au moyen des éga
lités (II bis) du Chapitre précédent, et si l'on pose 

. . . rp,
 n^{'J>i (Tli T | - | - »-¿ r a-.?2 i"H, T i —n.jCT.^y, ( I I , T ) —^CT^ ( I I , T ) 

L [ ' j ~ 2 K « T 

(13 &H) „ „ s^A^A ",8) _ e - y . ( i i . T > . 

N 3 ' 3 ' 3 N^ 1"' 

MM. Guldberg et Waage (H), puis M. G. Lemoine ( 2 ) , enfin M. J.-H. 
Van t'Hoff ( 3), ont proposé des formules analogues pour caractériser 
l'état d'équilibre chimique d 'un système dilué; mais ces formules diffé
raient des formules (15) et (15 bis) par l'absence des facteurs 

"U < n a '3* n 4 , °-"i ! ' ï - ' , 2'2) 

IV ("A+nA-"A-"A> 
1 1 0 

Faisons maintenant les hypothèses suivantes : 

( ' ) GULDBEHG e t WAAGE, Chiistianja Videnskahsselskabs Forhandliugen, 186-1. 
('•*) Ci. LEJIOINE, Éludes sur les équilibres chimiques, p . 266 Par is , 1881. 
( 3 ) J . - H . V A S T'HOFF, Lois de l'équilibre chimique dans l'état dilué, gazeux ou 

dissous (Svenska Velenskaps-Akademie.ns Uundlingar, Diinrlet XXI, n ' 17, p . 28 ; 
18815). 

MÉCANIQUE CHIMIQUK. — T. III. 8 

Si nous posons 
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[ i 7 ) AI Sa M',(i ~ e 

^ ' ' A > A > 

Ces deux formules équivalentes expriment une loi célèbre donnée 
par MM. Guldberg et Waage dès 1807 (<). 

II importe de remarquer que la loi de MM. Guldberg et Waagepeu t , 
dans certains cas, être fausse, lors même que la loi de M. Svante 
Arrhenius serait vraie. Cette dernière, en effet, exige simplement que 
l'on ait 

(16 bis) i j = i\ = ¿11 = ¿0 — l. 

Elle n'exige pas que l'égalité (11) soit vérifiée. Si cette égalité n'était 
pas vérifiée, les égalités (15) et (15 bis) deviendraient, en vertu de 
l'égalité (16 bis), 

A T " , M«.> 

(18 bis) l̂'f N0

(ns+"i-ni-"*> = e - x ( n , T ) . 

Bans le cas où les conditions exprimées par les égalités (11) et (16) 
sont vérifiées, la loi de M. Guldberg et Waage est valable pour un 
système dilué dans une masse très grande d'uli dissolvant étranger à la 

( ' ) GULDBEHG et WAAGE, Études sur tes affinités chimiques. Christianja, •1867. 

1° Les quatre corps appartiennent à une même série par rapport au 

dissolvant 0 : 

( 1 6 ) t ï = , - o = , - j = , - J I 

Il est inutile d'énoncer cette supposition, si l'on admet l'hypothèse de 
M. Svanle Arrhenius. 

2° On a Végalité 

(11) nK 4 - w2 = n 3 - f nt. 

Les égalités (15) et (15 bis) deviennent alors 

- • X U , T ) 
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réaction ; mais, au paragraphe précédent, nous avons vu que, dans ces 
conditions, les valeurs des masses M f , M 2 , M 3 , M 4 , qui assurent l 'équi
libre du système sous une pression donnée, k une température donnée, 
sont indépendantes de la masse M 0 du dissolvant étranger ; si l'on peut 
réduire cette masse M 0 à 0 sans que le système cesse d'être liquide et 
homogène, la composition du système en équilibre demeurera la môme 
en l'absence du fluide 0 ; donc, dans les conditions indiquées, la loi de 
MM. Guldberg et Waage demeure valable, quelque réduite que soit la 
masse du dissolvant étranger, pourvu que le système demeure liquide et 
homogène. 

La loi de MM. Guldberg et Waage a été soumise à un assez grand 
nombre de vérifications expérimentales. MM. Guldberg et Waage ne 
l'ont pas appliquée aux équilibres qui s'établissent au sein de systèmes 
homogènes liquides ; mais M. J. Thomsen (') a montré qu'elle concordait 
avec les résultats des recherches thermiques qu'il avait effectuées sur 
l'équilibre qui s'établit en ajoutant de l'acide sulfurique à la solution 
diluée du nitrate de sodium ; cette confirmation, il est vrai, laisse place 
k bien des doutes ; l'état véritable qu'il convient d'attribuer, dans ce 
cas, aux corps que renferme la dissolution aqueuse, n'est point connu 
avec une entière certitude ; les corps étudiés appartiennent précisément 
à la catégorie de ceux pour lesquels M. Arrhenius admet une dissocia
tion en deux ions ; il est donc probable que l'on se trouve en présence 
d'un cas extrêmement complexe, dans l'analyse duquel nous ne pou
vons entrer. 

Une vérification beaucoup plus minutieuse et plus probante a été 
faite par M. Van t'Floff ('), en comparant la loi de MM. Guldberg et Waage 
aux très nombreuses expériences de MM. Berthelot et Péan de Saint-
Gilles sur les phénomènes d'éthérification. Nous avons vu que 
MM. Berthelot et Péan de Saint-Gilles avaient vérifié l'invariabilité 
de composition du système en équilibre, lorsqu'on le diluait soit avec 
de l'éther anhydre, soit avec de l'acétone ; nous pouvons donc nous 
attendre à voir la loi de MM. Guldberg et Waage vérifiée dans ce cas ; 
elle s'accorde, en effet, d'une manière très satisfaisante avec tous les 
résultats numériques, très nombreux, obtenus par MM. Berthelot et 
Péan de Saint-Gilles. 

( ' ) J . THOMSEN, Therrnochemische Untersuchungen, I . 
(!) J . - I L V A \ T ' I IOFF, Deutsche chemische Gesellschafft zu Berlin, année 18*7, p. (¡09. 

— G. LEMOINE, Études sur les équilibres chimiques. 
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L I V R E V I I 

L E S D I S S O L U T I O N S 

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

DISSOLUTION DES SELS 

§ 1. — Dissolutions saturées et non saturées. 

Une dissolution renferme une masse MH de dissolvant et une masse M a 

M 
de corps dissous, en sorte que s = est la concentration de la disso-

lution ; le système qui contient cette dissolution renferme, en outre, 
une masse m2 du corps susceptible d'entrer en dissolution ; mais ce 
corps est pur, et séparé de la dissolution. Pour abréger et fixer les 
idées, nous nommerons ce dernier le sel solide ; d'ailleurs, ce mot ne 
devra être regardé que comme une simple notation ; ce corps pourra 
n'être ni un sel, ni un solide. 

Le système est soumis à la pression constante Iî et porté à la tem
pérature T ; il admet, dans ces conditions, un potentiel thermodyna
mique sous pression constante, qui peut s'écrire 

(i) * = ae (M,, M 2 , n, T) + m ^ 2 (it, T), 

<fc2(II, T) étant le potentiel thermodynamique de l'unité de masse du 
sel, sous la pression II, à la température T. 

Supposons qu'une variation infiniment petite se produise dans la 
composition du système;la masse M, du dissolvant demeurera nécessai
rement invariable; les masses M 2 , m 2 , éprouveront des variations dM2, 
dm2l et l'on aura 

dM2 -f- d»i a = o. 
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Le potentiel thermodynamique <I> éprouvera une variation 

d<t> — r ^ - K (M,, M„, II, T) dSl2 + tf2 Cil, T) dm2. 

D'après nos notations habituelles, 

^ ~ JC ( .M ( ,M 2 , II, T) = / - , ( * , H. T), 

en sorte que l'égalité précédente peut s'écrire 

cAI> = 7 2 ( S i n , T) — * j II, T 1 rfM2. 

Trois cas sont à distinguer : 

1° On a l'inégalité 

(2) f, (s, II, T) - * s (II, T) > o. 

Dans ce cas, d<I> a le signe de c/M2 ; la dissolution d'une masse de 
sel infiniment petite fait croître le potentiel thermodynamique; elle 
constitue donc un phénomène irréalisable; la précipitation d'une petite 
partie du sel dissous fait décroître le potentiel thermodynamique ; c'est 
un phénomène possible et non réversible. 

2° On a l'inégalité 

(3) (*, T) — * „ (H. T ) < o . 

Dans ce cas, eM> est de signe contraire à dM 2 ; la précipitation d'une 
masse de sel infiniment petite est un phénomène irréalisable ; la disso
lution d'une masse de sel infiniment petite est un phénomène possible 
et non réversible. 

3° On a l'égalité 

(*) A (*> H- T] — * a (II, T) = o . 

Dans ce cas, quel que soit le signe de dM 2 , ou a d<b = o ; la préci
pitation et la dissolution d'une masse de sel infiniment petite sont deux 
phénomènes réversibles ; il y a équilibre entre la dissolution et le sel 
solide. 

Prenons la dérivée du premier membre de l'équation (-4) par rapport 
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DISSOLUTION DES SELS 

à s ; cette dérivée se réduit à 

^ f2 (s, n, T), 

quantité que nous avons vue [Livre V I , Chap. I, inégalité (20)1 être 
essentiellement positive. Donc, en verLu du théorème de Rolle, 
l'équation (4), considérée comme équation en s, ne peut, pour un 
système donné de valeurs de II et de T, admettre doux racines 
distinctes. 

Considérons des valeurs de la pression II et de la température T, 
pour lesquelles l'égalité (4) puisse être vérifiée. D'après ce que nous 
venons de démontrer, la concentration s, définie par cette équation (4), 
sera une fonction uniforme de ïl et de T : 

(5) s — S (n, T). 

Une dissolution qui offre cette concentration est dite saturée sous la 
pression II , à la température T. Dans les mêmes conditions de tempé
rature et de pression, une dissolution sera non saturée, si la concentra
tion s est inférieure k S (LT,T), et sursaturée, si la concentration s est 
supérieure à S (II,T). 

L'inégalité [Livre V I , Chap. I, inégalité (20)] 

(6) ^ ( s U , T ) > o 

àS 

montre que l'on a, pour toute solution non saturée, 

U Os n, T) < f, ^s, I I , T) 
et, pour toute solution sursaturée, 

r2 (s, n , T) > f2 (s, n, T). 

Comme on a, par définition, 

(4 bis) A (S, II, T) = * 1 ( I I , T ) , 

on voit que toute solution sursaturée vérifie l'inégalité (2), et toute solu
tion non saturée l'inégalité (3). 

Donc, sous une pression donnée, à une température donnée: 
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Il y a équilibre entre le sel solide et une dissolution saturée. 

En présence d'une dissolution non saturée, le sel solide se dissout par
tiellement; le sel que renferme la dissolution ne peut se précipiter. 

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

Ce qui précède montre déjà que l'équilibre entre un sel solide et sa 
dissolution saturée est stable sous une pression constante et à une 
température constante. On peut s'assurer qu'il en est bien ainsi, en vertu 
des principes généraux de la thermodynamique. 

Prenons le système dans un état quelconque, sous la pression n, à 
la température S ; son potentiel thermodynamique est donné par 
l'égalité (1). 

Prenons ensuite le système, sous la même pression TT, à la même 
température T, mais supposons que la dissolution y soit sa turée ; les 
masses m2, M 2 , y ont les valeurs m2, M 2 , satisfaisant d'ailleurs à 
l'égalité 

(7) 

Le potentiel thermodynamique a pour valeur 

*' = JC (M,, II, T) 4 - m2<t>2 (II, T). 

On peut écrire 

30..[M,, M a , II, T — K (M,, Ml2, II, T) 

2 

+ 
iM, — M j ) a a 3 e ( M , , ^ , II, T) 

en désignant par u.a une valeur comprise entre M 2 et M 2 

On a, par hypothèse, S = r j 2 -

33c (MH, M.;, n, T) 
3M 2 

323C (M t , [x2, II, T) 
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et, par conséquent, 

X. (M,, M 2, n, T) = X. (M,, Mi, n , T) 

+ (M 2 — M^) ft (S, II, T) 

(M„ —Mj)» az-jn, II, T) 
^ 2M, 3<7 

Cette égalité, jointe aux égalités ( t ) , (4 èis), (7) et (8), donne 

2M, 3<j 

En vertu de l'inégalité (6), qui a lieu quel que soit s, on voit que l'on a 

<I> — 4>' > o, 

à moins que l'on ait M a = M' 2 .La valeur <!>' que prend <t> au moment où 
la dissolution est saturée est donc la valeur minima de cette fonction «t 
pour le système donné, sous la pression donnée, à la température 
donnée ; la stabilité de l'équilibre du système est ainsi assurée. 

Comparons maintenant les théorèmes précédents aux faits d'expé
rience. 

Nous avons dit que le mot sel solide n'était, dans les considérations 
précédentes, qu'une simple notation ; pour que ces considérations 
demeurent valables, il suflil que la masse m.2 soit formée par un corps 
d e constitution chimique définie, dont l'état est entièrement déterminé 
lorsque l'on connaît la température T et la pression n ; ce corps peut, 
par exemple, être un gaz, à la condition que ce gaz soit pur de tout 
mélange avec la vapeur du dissolvant 1, ce qui arrivera assurément si 
le dissolvant 1 est un liquide non volatil. 

Les théorèmes précédents doivent donc s'appliquer à la dissolution 
d'un gaz dans un liquide non volatil et, approximativement, à la disso
lution d'un gaz dans un liquide dont on néglige la volatilité. 

Conformément aux théorèmes précédents, l'expérience montre qu'un 
gaz placé en présence d'un liquide de volatilité nulle ou négligeable s'y 
dissout jusqu'à ce que la concentration de la dissolution prenne une 
valeur déterminée, qui dépend de la température et de la pression ; 
passée cette valeur de la concentration, la dissolution est incapable 
d'absorber de nouvelles quantités de gaz. 

Mais, contrairement aux théorèmes précédents, une dissolution 
gazeuse sursaturée peut demeurer en équilibre ; elle ne laisse échapper 
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le gaz qu'elle contient qu'au contact d'une atmosphère gazeuse ; il suffit 
d'ailleurs, pour provoquer le dégagement du gaz en excès, d'introduire 
une bulle gazeuse au sein de la solution sursaturée. 

Une solution sursaturée est à l'état de faux équilibre apparent ; elle 
contredit aux prévisions de la théorie précédente, parce que celle-ci, trop 
simplifiée, ne tient pas compte des actions capillaires; il suffirait de 
considérer ces actions pour pouvoir édifier une théorie complète des 
dissolutions gazeuses, analogue à la théorie de l'ébullition que nous 
avons donnée au Livre 111, Chapitre, n ; dans cette théorie complète, 
l'existence des solutions sursaturées se présenterait comme une consé
quence forcée delà théorie, et non plus comme une contradiction entre 
l'expérience et la théorie. 

Que l'on parvienne à l'état d'équilibre d'une dissolution gazeuse avec 
le gaz qu'elle renferme en mettant initialement le gaz pur au contact 
du liquide pur, ou que l'on y parvienne en chassant l'excès de gaz 
d'une solution sursaturée, cet état d'équilibre correspond à une concen
tration de la dissolution qui est la même dans les deux cas, si la tempé
rature et la pression ont la même valeur. Ce fait d'expérience, conforme 
aux prévisions de la théorie précédente, nous enseigne que les solutions 
gazeuses ne présentent pas de faux équilibres véritables, attribuables à 
des frottements. 

Ce que nous venons de dire au sujet des solutions gazeuses peut se 
répéter presque textuellement au sujet des dissolutions que les solides 
forment avec les liquides ; placé en présence d'un liquide en lequel il 
est soluble, un solide s'y mêle jusqu'à ce que la concentration de la dis
solution ait pris une valeur qui dépend de la température et de la pres
sion ; passée cette valeur de la concentration, la dissolution, sursaturée, 
est incapable d'absorber une nouvelle masse du solide ; contrairement 
aux prévisions de la théorie précédente, une solution sursaturée peut 
fort bien ne pas abandonner par précipitation l'excès de sel qu'elle ren
ferme ; ce faux équilibre apparent cesse par l'introduction d'une par
celle solide du sel que renferme la dissolution ou d'un sel isomorphe ; 
il s'explique par la considération des actions capillaires négligées dans 
la théorie précédente; on parvient à la même concentration finale, soit 
que l'on mette, sous une pression donnée et à une température donnée, 
le solide en présence du dissolvant pur, soit que l'on précipite, sous la 
même pression et à la même température, l'excès de sel d'une solution 
sursaturée ; Une se présente donc ici aucun faux èquilïbr ^véritable. 

Le faux équilibre apparent que présente une dissolution sursaturée 
étant rompu par l'introduction d'un germe cristallin, le dépêit du sel 
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solide s'effectue avec une certaine vitesse, au sujet de laquelle on peut 
répéter presque textuellement ce que nous avons dit au Livre III, Cha
pitre m , § 5, au sujet de la vitesse de congélation ou de transformation. 
Prenons une dissolution d'un sel dont la solubilité augmente avec la 
température ; soit s la concentration de cette dissolution ; cette disso
lution serait saturée à une température 0 et sursaturée à toute tempé
rature inférieure à (à ; soit u(s,Tj la vitesse avec laquelle s'accroît une 
colonne cristalline dans cette dissolution, à une température T infé
rieure à 0 . Nulle pour ï = 0 , cette vitesse croît d'abord avec ( 0 —T) ; 
mais, s'il était possible d'observer la congélation à une température T, 
extrêmement différente de 0 , on verrait sans doute cette vitesse, qui 
croissait d'abord avec (8 — T), passer par un maximum et décroître 
ensuite lorsque T continuerait à s'abaisser. Il n'existe jusqu'ici, à notre 
connaissance, qu'un seul fait qui confirme la dernière partie de ces pré
visions : au sein d'une solution sursaturée de sulfate de thorium hydraté 
Th (SO"1)2 9 I I 2 0 , un germe cristallin croît avec une vitesse d'autant 
plus petite que la température est plus basse 

Nous allons chercher comment la fonction S (II, T), qui représente 
la concentration de la dissolution saturée sous la pression II, à la tem
pérature T, varie avec la température et la pression. 

Par définition de la fonction S (II, T), on a identiquement 

Cette identité nous donne 

of2 (s, n , T) as (ii, T) y 2 (s, TT. T) 
[ J ) as au + " an 

?<!>., (II, T) 

ÎÏI = ° -

Mais, si l'on désigne par w2 (II , T) le volume spécifique du dissolvant 
pur sous la pression IT, à la température T, on a 

2. — Déplacement de Véquilibre par la pression. 

[A bis) U ;s (n, T), n, T) <I>2 (n, T) = o. 

( ' ) BAKHUIS HOOZBOOM, Archives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles, 
t. X X I V . 
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D'autre part, si l'on désigne par v (s, I L T) le volume spécifique d'une 
dissolution de concentration s, soumise à la pression LT et portée à la 
température T, on a [Livre VI, Chap. I, égalités (13)] 

3 - û ^ = ^ ( ^ " . T ) + . ( i + - ) 3 ^ ^ ) -

• L'égalité (9) peut donc s'écrire 

3 / 2 (s, n, T) as (ii, T) 
1 1 • as su 

= u.2 (n, T) - v (S, n , T) - s (i - f s ) 3 8 ^ s

n ' T ) -

On peut encore écrire le second membre de cette égalité sous une 
forme qui en rend l 'interprétation plus facile. Un système renferme une 
masse n i 2 de sel solide en présence d'une dissolution saturée formée 
par une masse M 4 de dissolvant et une masse M 2 de sel dissous. 

Le volume du système est 

V = m2u2 (II, T) + (M4 + M 2) v [S, II, T). 

Supposons qu'une masse dM 2 du sel passe du précipité solide au 
sein de la dissolution ; le volume Y subit un accroissement 

d\ = [\> (S, 11, T) + (M, + M 2 )
 3" ̂ n ' T ) H - - M l (H, T ) ] dM,, 

qui, en vertu de Légalité, 
ç M, 
S = M;' 

peut s'écrire 

(10) rfV = [ „ (S, n , T) + (t + S) *V ( S ^ ' T ) - - u2 (H, T ) ] rfM,-

L'égalité (10) devient alors 

3/-a (S, Tl, T) 3S (II, T) _ _ dV 
K ' 3S 311 - dS\t' 

Cette égalité, jointe à l'inégalité 

3A (S, n , T) 
(6 bis) ' 1 ^ -— '- > o, 

3r> 
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, 3S (n, T) , dv . . . . , , 
nous apprend que — ' et sont, en toutes circonstances, deux 
quantités de signes contraires, ce qui nous permet d'énoncer les pro
positions suivantes : 

Si, sous une pression donnée et à une température donnée, le passage 
d'une masse infiniment petite de sel de l'état solide à l'état dissous, au 
sein d'une dissolution infiniment voisine de la saturation, fait croître le 
volume du système, la solubilité du sel diminuera lorsqu'on fera croître 
la pression en maintenant constante la température. 

Si, sous une pression donnée, à une température donnée, le passage 
d'une masse infiniment petite de sel de l'état solide à l'état dissous, au 
sein d'une dissolution infiniment voisine de la saturation, fait décroître 
le volume du système, la solubilité du sel croîtra lorsqu'on fera croître la 
pression en maintenant constante la température. 

Ces propositions, dans lesquelles on reconnaît sans peine des applica
tions particulières du principe général du déplacement de l'équilibre par 
variation de la pression (Livre I, Chap. vin, § 3, t. I, p. 142) s'appliquent 
aussi bien à la solubilité d'un gaz dans un liquide non volatil qu'à la 
dissolution d'un solide. Or le volume d'un système qui renferme un gaz et 
une dissolution de ce gaz dans un liquide diminue toujours lorsque, sous 
pression constante et à température constante, une partie du gaz qui 
était libre entre en dissolution. Donc, à une température donnée, une dis
solution saturée d'un gaz sera d'autant plus concentrée que la pression 
supportée par le gaz et la dissolution sera plus grande. 

Il est à peine besoin de remarquer que cette proposition est toujours 
confirmée par l'expérience. 

Lorsqu'à température constante et sous pression constante, une masse 
infiniment petite d'un sel, qui se trouvait à l'état solide, se mélange à 
une dissolution presque saturée, le système subit une variation de 
volume beaucoup plus petite que si le corps qui entre en dissolution 
était un gaz; de plus, cette variation peut être une diminution de 
volume (dissolution, dans l'eau, de l'alun ou du sulfate de sodium à 
10 molécules d'eau) ou une augmentation de volume (dissolution 
aqueuse du chlorure d'ammonium) ; le chlorure de sodium offre une 
curieuse particularité : la dissolution de ce sel dans une solution 
aqueuse presque saturée, à la température ordinaire, entraîne une 
diminution de volume du système tant que la pression est inférieure à 
1530 atmosphères et une augmentation de volume lorsque la pression 
surpasse 1530 atmosphères. 

Ces renseignements, joints aux propositions précédemment démon
trées, permettent d'annoncer les faits suivants : 
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Un accroissement de pression augmente la solubilité dans l'eau de 
l'alun et du sulfate de sodium à 10 molécules d'eau. 

Un accroissement do pression transforme une solution saturée de 
chlorure d'ammonium en une solution sursaturée. 

La solubilité du chlorure d'ammonium dans l'eau, à la température 
ordinaire, est une fonction croissante de la pression, tant que la pression 
est inférieure à 1330 atmosphères ; pour cette valeur de la pression, la 
solubilité passe par un maximum ; elle devient fonction décroissante de 
la pression lorsque la pression surpasse 1330 atmosphères. 

Toutes ces prévisions, formulées par M. F . Braun( ' ) , ont été vérifiées 
par lui. Ses expériences ont été reprises ensuite, avec plus de préci
sion, par M. F . - F . von Stackelherg( 2 ) . 

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

Reprenons l'identité (4 bis) et différenlions-la par rapport à T ; nous 
trouvons : 

, , , , y - (s, n, r n 3 s in, T) of2 (S, 11, T) M>.¿ ( i i , T) 

U - j Í S yT i A T Y R — O . 

Considérons le système qui renferme une masse m 2 de sel solide en 
présence d'une dissolution contenant une masse M, de dissolvant et 
une masse M 2 de sel dissous sous la pression constante n, à la tempé
rature T ; son potentiel thermodynamique <t> est représenté par la 
formule (1) et son entropie a pour valeur [Livre I, Chapitre vi , éga
lité (7)\ 

- _ I 3 * 
E 3T 

_ i r 3 3 f c ( M , , M 2 , I I , T ) a*, (II, T)~| 

~ ~ E L 3T + ™2 3T J 
Si une masse de sel dXl2 quitte l'état solide pour entrer en dissolution, 
cette entropie subit un accroissement 

i p - t t ^ . M , , II, T) M i ( l l , T ) T 
Kl 3M23T ~~ 3T J 6 " 1 - ' 

(1) F . BHADN, Wiedemann's Annalen, Bd. X X X , p. 2 3 0 ; 1 8 8 7 . 
( 2 ) E . - F . VON STACKELBERG, Zeitschrifl fürphysikalische Chemie, Bd. X X , p. 3 3 7 ; 1 8 9 6 . 
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qui peut encore s'écrire 

„ 3 , Ê P ^ - ^ ^ . } 

D autre part, la dissolution d'une masse de sel o!M2 dans une solution 
de concentration s, effectuée sous la pression II, à la température T, 
absorbe une quantité de chaleur 

L (s, II, T) rfMs, 

L (s, II, T) étant la chaleur de dissolution du sel dans les conditions de 
température, de pression et de concentration que nous venons de 
définir. Si la dissolution est saturée ou infiniment près de l'être, s est 
une fonction de IL et de T, S (II, T) ; posons alors 

(14) A (II, T) = L [S (II, T), II, T]. 

A (II, T) sera, par définition, la chaleur de dissolution du sel, en 
solution saturée, sous la pression U, à la température T. 

La dissolution d'une masse infiniment petite de sel dans une disso
lution infiniment voisine de l à saturation est un phénomène réversible; 
on a donc 

(15) A (II, T)d\\2 = TdS. 

Les égalités (13) et (15) donnent 

(1G) A (n, T) = - J <Y2 (S, II, T) _ 3'I>2 (II, T) 

3T 3T 

Les égalités (12) et (16) donnent 

(17) 

a s í n T ̂  
En vertu de l'inégalité (6 bis), cette égalité montre que ——yjí - J 

et A (II, T) sont de même signe. 
Si la chaleur de dissolution d'un sel en solution saturée est positive, 

cas auquel ïaddition de sel à une solution infiniment voisine de la satu
ration absorbe de la chaleur, la solubilité du sel augmente avec la lempc-
lure, la pression étant maintenue constante. 
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Si la chaleur de dissolution d'un sel en solution saturée est négative, 
cas auquel l'addition de sel à une solution infiniment voisine de la satu
ration dégage de la chaleur, la solubilité du sel diminue lorsque la tempé
rature croît, la pression étant maintenue constante. 

On reconnaît aisément, en ces énoncés, des applications particulières 
du principe général du déplacement de l'équilibre par variation de la 
température )Livre I, Chapitre x i , t. I, p. 184]. 

Pour la plupart des sels, la chaleur de dissolution en solution saturée 
est positive (') ; aussi la solubilité de la plupart des sels croît-elle avec 
la température. Il est surtout intéressant de considérer les cas, peu 
nombreux, où la solubilité du sel décroît lorsque la température croit. 

Tel est le cas du sulfate de sodium anhydre, tel qu'il se précipite 
spontanément d'une dissolution de sulfate de sodium aux températures 
supérieures à 23°. Ce sel est d'autant moins soluble que la température 
est plus élevée; aussi sa chaleur de dissolution en solution saturée est-
elle négative ( 2). 

L'hydrate de calcium, le sulfate de cérium présentent des phéno
mènes analogues. L'orthobutyrate calcique à 1 molécule d'eau d'hydra
tation a une solubilité qui décroît, lorsque la température s'élève, 
jusqu'au voisinage de 60° ; au-delà de 60°, la solubilité de ce sel est une 
fonction croissante de la température ; pour ce sel, A (II, T) doit être 
négatif aux températures inférieures à 60°, et positif aux températures 
supérieures à 60°; MM. Chancel et Parmentier (3) ont vérifié la première 
partie de cette conclusion. 

L'isobutyrate calcique à o molécules d'eau est d'autant plus soluble 
que la température est plus élevée ; pour ce sel, la quantité A (II, T) 
doit être positive ; c'est, en effet, ce que M. II. Le Chatelier ( J).a trouvé 
dans ses expériences, tandis que MM. Chancel et Parmentier ( 5) 
arrivaient à la conclusion opposée ; mais le résultat obtenu par ces 
derniers expérimentateurs paraîtrait difficilement admissible, car il con
tredirait le principe du déplacement de l'équilibre par la température ; 
il faut d'ailleurs observer qu'ils ont déterminé la chaleur de disso
lution du sel en solution étendue et non en solution saturée, tandis 

(') Si l'on dissout dans l'eau un sel anhydre, il y a, en général, dégagement de 
chaleur; mais, dans ce cas, il arrive souvent que ta solution sursaturée laisse 
déposer du sel hydraté et non pas du sel anhydre. Ce cas ne correspond pas à la 
théorie qui précède, qui suppose essentiel lement que le sel solide mis en présence 
d e l à dissolution est aussi celui qui peut seprécipiter d'une solution sursaturée. 

(2) PAUCHON, Comptes Rendus, t. XCY1I, p. 1333 ; 1883. 
( 3 ) CHANCEL et PARMENTIER, Comptes Rendus, t. CIV, p. 474 ; 1887. 
( 4 ) H . LE CHATRLIEII, Comptes Rendus, t . CIV, p. 671! ; 1887. 
(<>) CHANCF.I. et PAHJIE.MIKR, Comptes Rendus, t. CIV, p. 474 et p. 881 ; 1887. 
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que les expériences de M. H. Le Chatelier déterminent réellement le 
signe de A (II, T). 

Entre les égalités (10) et (17), éliminons la quantité 2 ^k^ -—'•; 

nous trouvons 

(18) A (II, T) = | [ M 2 (n , T) - v (S, H, T) - S (1 + S) i v ^ " ' ^ 

3S (n, T) 
aT 

x as (il. T) ' 
¡511 

Cette formule est analogue à la formule de Clapeyron et de Clausius, 
qui joue un rôle si important dans l'étude de la vaporisation, de la 
fusion, etc. 

Cette analogie est mise surtout en évidence par la remarque sui
vante : 

Une dissolution de concentration donnée S (n, T) est saturée sous 
la pression II, à la température T ; comment doivent être liées les 
variations dll, dT, de ces deux variables, pour que la dissolution de 
même concentration soit encore saturée sous la pression (H -(- dU), à 

la température (T -f- dT) ? 

Pour qu'il en soit ainsi, il faut et il suffit que Ton ait 

S (n + dU, T + dT) — S (n, T) — o 

, . as (ii, T) 
o u b , e n / d m _ 3T ' 

UT) - as (n, T) ' 
s = °" an 

Cette égalité, jointe à l'égalité (10), permet d'écrire l'égalité (18) 
sous la forme 

A ( I 1 ' r ) = Ë ^ ( , d T / 
S = c" 

Sous cette forme, l'analogie avec l'équation de Clapeyron-Clausius 
est évidente. 

C'est sous la forme (18) que cette équation est utilisable. 
Les déterminations de densité peuvent fournir la valeur de 

« a (n, T) — v (S, n , T ) - ( i + S), ( s ^ s

n , T ) -

MÉCANIQUE CHIMIQUE. — T. III. 9 
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Une étude calorimétrique peut servir à déterminer A (II, T). Enfin la 
connaissance de la courbe de solubilité du sel sous pression constante 

. . . . , as (ii, T) 
entraîne la connaissance de — r ^ , d 1 

Dès lors, l'équation (18) peut servir à calculer 

Cet emploi de l'équation (18), analogue à celui que James Thomson 

a fait, dans l'étude de la fusion, de l'équation de Clapeyron et Clausius, 

a été indiqué par M. Braun (1) et par M. Von Stackelberg (2) ; les va

leurs de ^ ^ ainsi calculées ont le signe et l'ordre de grandeur 

des valeurs déterminées par l'observation directe; mais la multiplicité 
et la difficulté des expériences qui interviennent dans cette comparaison 
ne permettent pas jusqu'ici qu'elle soit très satisfaisante. 

§ A. — Chaleur de dissolution et chaleur de dilution en général. 

Au précédent paragraphe nous avons eu à considérer la chaleur mise 
en jeu lorsqu'une masse de sel infiniment petite se dissout en solution 
saturée. Nous allons maintenant examiner, d'une manière plus générale, 
la chaleur dégagée lorsqu'une masse de sel infiniment petite se dissout 
an solution quelconque, et aussi la chaleur mise en jeu lorsqu'une masse 
d'eau infiniment petite est ajoutée à la dissolution ; les phénomènes que 
nous allons ainsi étudier ne sont plus^ réversibles. 

Rappelons d'abord une formule générale. 
Considérons un système semblable à celui qui a été étudié au Livre 1 

Chapitre vi, § l (t. I, p. 114). Soit <I> son potentiel thermodynamique sous 
la pression constante II, à la température T. 

Sous la pression constante II, à la température constante T, l'état 
physique et chimique du système éprouve une certaine variation ; tandis 
que l'on a 

(19) dll = o, dT = o, 

les variables a, [3,..., qui achèvent, avec II et T, de définir l'état du 
système, éprouvent des variations di, d[i,..., dX. Le système dégage 
une quantité de chaleur 

dQ = — (Hdx + ppdp 4 - . . . + PAGTA), 

( ' ) BHACN, Wiedemann's Annal en, Bd. XXX, p . 230 ; 1887. 
( 2 ) VON STACKF.LBEHG, Zeilschrift fier pftysikalische Cliemie, Bd. XX, p . 337; 1 8 9 6 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



que l'on peut écrire, en vertu des égalités (13) du Chapitre indiqué 
(Tome I, p. 117), 

*)* + bii(T5?-*' 
ou bien, en vertu des égalités (19), 

(*>) *Q = i * ( T £ - * > 

Nous ferons un fréquent usage de cette formule générale. 
Considérons un système qui renferme, outre la dissolution contenant 

une masse M< d'eau et une masse M 2 de sel, une certaine quantité d'eau 
pure dont la masse est mK. Sous la pression constante II, à la tempéra
ture T, son potentiel thermodynamique a pour expression 

(21) * = ae (M„ M 2 , n , T) + m,* , (n, T), 

(i>( (II, T) étant le potentiel thermodynamique de l'unité de masse de 
l'eau pure, sous Ja pression constante II, à la température T. 

Cette formule (21) nous donne 

T % - * = T ^ - * (M,, M „ II, T) 

+ „ l [ T a - ^ ^ - . l (n,T) 
Si une masse o!MH passe de l'eau pure à la dissolution, cette quantité 
éprouve une variation 

(<\W\\\ th\ _ T T 323C (M,. M 2 , II. T) ?JÇ (M,, M„, II, T) 

V 2T L 3M,3T 3M, 

r T 3 / ; ( j , nj) 
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Si Ton applique alors l'égalité (21) à ce phénomène, on voit qu'il 
dégage une quantité de chaleur <iQ donnée par la formule 

(22) rfQ = X (s, II, T) dMu 

avec 

(23) EX (s, II, T) = T ^ U {s, n, T) - *, (n, T ) ] 

r,{8, n , T) - *, (n, T ) ] -

La quantité À (s, LT, T) se nomme la chaleur de dilution dans les 
conditions de l'expérience. 

Cette égalité peut se mettre sous une autre forme. 
Une dissolution de concentration nulle est identique au dissolvant 

pu r ; on a donc identiquement 

/ , (0, n , T) = *, (n, T). 

En vertu de cette égalité, la relation (23) devient 

EÀ (,, n, T) ^ | [ T ^ ^ T> - ^ ^ T ) ' ds. 

Prenons, de môme, une dissolution renfermant une masse M, d'eau et 
une masse M 2 de sel; plaçons-la en présence d'une masse m2 de sel 
solide. Sous la pression constante LT, à la température T, un semblable 
système admet un potentiel thermodynamique donné par l'égalité 

(1) 4> = X (M,, M 2 , II, T) + m a * s (II, T), 

en sorte que l'on a 

T g _ » = T " e ( M , , M , , n , T) _ x 

à 1 v 1 
. r T M- 2 (II ,T) -| 

+ m> l r ~ ~ ^ J T — ~ 11)2 ( r 1 , T;J' 
Si une masse c?M2 du sel solide entre en dissolution, cette quantité 
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éprouve un accroissement • 

a (T ̂  - *\ - [~T ^ ( M , , M a i II, T) _ 3gÇ (M,, M a , II, T) 

- T ^ ï f I ) + ^ ( n , T ) ] , M a 

= [ T ^ y T > - / • , ( « , n ,T ) 

- T ^ I i + * i ( n i T ) J rfM2. 

Appliquons l'égalité (21) à ce phénomène, et nous arrivons à la 
conclusion suivante: 

Lorsque, sous la pression LT, à la température T, dans une solution 
de concentration s, une masse dM 2 de sel se dissout, le système absorba 
une quantité de chaleur L (s, II, T) dM.2; L (s, II, T), qui est la chaleur 
de dissolution dans les conditions de l'expérience, est donné par la 
formule 

(25) EL (s, II, T) = T ^ [*2 (II, T) - f2 (s, il, T)] 

- [*, (n, T) (s, i l , T)]. 

Cette égalité peut se mettre sous une autre forme. L 'identité 

(4 bis) f, [s (n, T), n, TJ - * 2 (n, T) = o 

permet d'écrire l 'égalité (25) sous la forme 

EL [s, n, T) = T ~ [*a (ii, T) - ra :s , n, jy\ 
4 - T ^ [ / 2 ( S , n, T) — f.2 (s, a, T)] 

- r / , ( s , n , T ) - / , ( * , n, T)], 
qui devient, en vertu de l'égalité (16), 

(26) E [L( S , II , T ) - A (H, T ) j =j [ T ^ ^ T , T ) - ^ " ' ^ j * · 

s 
On a d'ailleurs ^Livre VI, Chapitre i , égalité (6)] l'identité 

fri («, i l . T) , y , (s, II, T) 
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qui transforme l'égalité (26) en 

m E i L ^ n , T H A C H . t , > / | [ î i ^ I ! - T 2 2 1 ^ 2 } ] . . 
s 

Les diverses formules que nous venons d'établir nous seront fort utiles 
par la suite. 

Les deux fonctions L [s, II , T), 1 (s, U, T), que nous venons de définir, 
ne sont pas indépendantes l'une de l'autre. L'égalité (24) donne, en effet, 

E 3 A ( S , II, T) ^ T a y , [s, n , T) ^ (s, I I . T) 

tandis que l'égalité (27) donne 

E M, (*. n, T) ^ i r T ay, (*, n, T) _ y , (S, II , T)-| 
?* * L ^ T J 

En comparant ces deux égalités, on trouve 

3X (*, II , T) 3L (*, II, T ) 

Cette relation conduit immédiatement à une conséquence importante. 
Pour que la chaleur de dissolution soit indépendante de la concentra

tion s de la dissolution, il faut et il suffit que la chaleur de dilution soit, 
elle aussi, indépendante de la concentration de la dissolution; or la 
définition même de la chaleur de dilution montre que cette quantité est 
égale à 0 lorsque la concentration est égale à 0. Nous pouvons donc 
énoncer le théorème suivant : 

Pour que la chaleur de dissolution d'un sel soit indépendante de la 
concentration [cas auquel elle est constamment égale à A (II, T)], il faut 
et il suffit que la chaleur de dilution de la dissolution soit égale à 0. 

Ce cas où la chaleur de dilution est nulle forme un cas idéal dont un 
certain nombre de dissolutions se rapprochent sensiblement. Parmi les 
remarquables propriétés de ces dissolutions, la première qui ait été 
reconnue par l'expérience concerne leur vaporisation et a été découverte 
en 1857 par von Babo(^); aussi appellerons-nous les dissolutions dont 

(') Von BABO, Berichte über die Verhandlungen der Gesellschaft für Beförderung 
der Natwvjissenscfiaften zu Freiburg in Brisgau. Janvier 1837, p. 282. 
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nous venons de parler dissolutions qui suivent la loi de von Baio. 
G. Kirchhoff ('} a le premier, en 1858, attiré l'attention sur les propriétés 
thermodynamiques particulières de ces dissolutions. 

Si une dissolution suit la loi de von Babo, cas auquel X (s, II, T) est 
nul quel que soit s, on doit avoir, d'après l'égalité (24), 

ay, (s, n , t ) _ y , (s, h , T) _ 

iscT ifs ~ ' 

relation qui s'intègre sous la forme 

(29) ±ft (s, I I , T ' t ' 's, I I ) , 
l (s, n) étant une quantité essentiellement positive. 

Cette égalité (29) peut être regardée comme équivalente à la loi de 
von Babo. 

Considérons une dissolution qui suit la loi de von Babo jusqu'à la 
concentration s = S, pour laquelle elle est saturée; on a, en vertu de 
l'égalité (29), 

^r / - , (S, I I , T ) = - T M S , I I ) 
et aussi [Livre V I , Chapitre i , égalité (6)) 

/·, (s, i i , T) + s J- r, (S, II, T) = o, 

ce qui donne 

- | / - 3 ; s , n , T ) = I z ( s , ii). 

Moyennant cette égalité, l'égalité (17) devient 

(30) A (H, T) = £ * (S, n ) U2E*A±J). 

Telle est l'expression de la chaleur de dissolution pour un sel qui suit 
la loi de von Babo jusqu'à la concentration pour laquelle la dissolution 
est saturée. 

Les deux quantités L (s, 11, T), A (s, I I , T), que nous avons à consi-

(i) G. KiRCiniOFF, Poggendorff's Annalen, Bd. CIII, p . 177; 1858; — Kirchhoff's 
Âbhandlungen, p . 479. 
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dérer, ne sont pas directement mesurables ; mais on les peut déduire 
aisément delà connaissance d'autres quantités accessibles à l 'expérience. 

Prenons une masse M 2 de sel et une masse M, d'eau suffisante à 
dissoudre la première ; mélangeons-les et mesurons la quantité Q de 
chaleur dégagée, 

Considérons l'instant où la dissolution renferme une masse M, d'eau 
et une masse de sel ! la concentration est, à ce moment, 

M, 

Une masse de sel infiniment petite d¡j.2 se dissout alors ; le système 
dégage une quantité de chaleur 

c?Q = — L (<J, ri , T) du.3 

— — M,L (<J, II, T) de 

La masse M, demeurant invariable pendant toute la durée de la dis-

M 

solution, on voit que, si l'on désigne par s = ^ la concentration finale 

de la dissolution, on a 

Q = — M, fl (<r, I I , T) de 
0 

ou bien encore 

M, f 
Q = — -f I L (s, n , T) ds. 

0 
M 

Si donc onprojette une masse M 2 de sel solide dans une masse M, = —2 

d'eau, le système absorbe une quantité de chaleur M 2 D (s, II, T), et l'on a : 
(31) D ( í , n , T) = * _ / ! ( « , I I , T)<fo. 

Laquantité D [s, n , T) peut être déterminée par une expérience calo
rimétrique. 

Lorsque l'on connaît l'expression de D (s, LT, T) en fonction de s, on 
peut déterminer la fonction L (s, n , T) ; l'égalité (31) donne, en effet, 

L (s, n , T) = | [sD {s, II, T)] 
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(32) L (s, n , T) = D (S, ri, T) + * 3 D T ) -

Les expérimentateurs ne s'étaient guère préoccupés, jusqu'à ces der
niers temps, de déterminer comment la quantité D (s, II, T) variait avec 
la concentration s. Ces variations, cependant, peuvent avoir une grande 
importance. Si D (s, II, T) était indépendant de s, on aurait constam
ment, en vertu de l'égalité (32) 

D (s, II, T) = L (s, II, T), 

et, en particulier, 

Df>, II, T ) = A ( I I , T ) . 

Or, au § 3, nous avons vu que les expériences de M. II. Le Chatelier, 
d'accord avec le principe du déplacement de l'équilibre par les varia
tions de température, montraient que la quantité A (LT, T) relative à 
l'isobutyrate calcique à 5 molécules d'eau était positive ; au contraire, 
pour les faibles valeurs de la concentration s, la valeur de D (s, II, T) 
relative au même sel est négative, d'après les expériences de MM. Cliancel 
et Parmentier ; donc, pour les solutions aqueuses d'isobutyrate calcique 
à 5 molécules d'eau, D (*, II, T) varie assez avec s pour éprouver un 
changement de signe. 

Un fait analogue se présente, d'après M. Paul Rivais(H) dans l'étude 
des solutions aqueuses de l'acide trichloracétique ; dans ce cas encore, 
D (s, n , T), négatiT pour les faibles valeurs de s, devient positif lorsque 
s surpasse une certaine limite, comme le montre le tableau suivant : 

D s D 

j cal. cal. 
0,000125 — 2,70 0 ,002222 — 0,20 
0,000166 — 2,5a 0 ,002857 - f 0 ,50 
0,00025 — 2,40 0,005 + 1,65 
0 ,000333 — 2,31 0,006066 + 2 , ! 0 
0 ,0005 — 2,07 0,009091 + 2,30 
0,001 — l,i'ô 

M. E . Monnet (2) a tracé la technique d'une méthode propre à déler-

( 1) Paul RIVALS, Recherches tlier?nochimiques sur quelques composés chlorés des 
séries acétique, benzoique et sulicylique. Thèse de Doctorat, Paris, 1897, et Annales de 
Chimie et de Physique, 7* série, t. XII, p. ,ï01 ; 1897. 

( 2 ) E , MONNET, Sur l'étude calorimétrique complète d'un sel. Thèse de Doctorat, 
Bordeaux, 1897, et Mémoires de la Société des Sciences physiques et naturelles de 
Bordeaux, 5" série, t. III. 
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miner les variations de la quantité D (s, n , T) et a appliqué cette 
méthode à l'acétate de sodium. Il a trouvé, pour l'acétate de sodium 
hydraté ( C 2 H 3 N a 0 2 , 3 I I 2 0) à 13°, I et sous la pression atmosphérique 
que la fonction D (s, II , T) pouvait être représentée, jusqu'à la concen
tration s = 0,2, par la formule 

(33) D H, T) = 6 T ^ L L F 3 -
l i s -f- 2,537 

De cette formule (33) et de la formule (32) on déduirait aisément 
l'expression de L (s, II, T) pour l'acétate de sodium hydraté. 

Il résulte des formules (32) et (33) que, pour une dissolution d'acétate 
de sodium hydraté, de concentration 0,2, dans les conditions indiquées, 
la quantité L (s, II, T) a pour valeur 30''",00, tandis que la quantité 
D [s, II, T) a seulement pour valeur 35 c a l ,34. La différence de ces deux 
quantités n'est donc pas entièrement négligeable. 

Cherchons maintenant comment il sera possible de déterminer expé
rimentalement la chaleur de dilution \ (s, II, T). 

Prenons, sous la pression constante II, à la température constante T, 
une dissolution qui renferme une masse M, d'eau et une masse M2 de 
sel ; à cette dissolution, mêlons une masse m d'eau pure et détermi
nons la quantité de chaleur dégagée Q. 

Soient s = ^ l a concentralioninitialedela dissolution e t . s '= r r - " ^ — -
M, M ,4->» 4 

la concentration finale. Au moment où l'on a déjà ajouté à la dissolu
tion primitive une masse d'eau pure, la dissolution obtenue a une 

M, 

concentration a = — — ? ; lorsqu'on verse dans cette dissolution une 

nouvelle masse du.l d'eau pure, la concentration a éprouve un accrois

sement cfo donné par l'égalité 

au., = — —f an. 

Ce phénomène dégage, d'ailleurs, une quantité de chaleur 

cZQ = \ (a, II, T) dy., 

que l'égalité précédente permet de mettre sous la forme 

C;Q ^ _ M,
 1
 (*'

 U/ T ) dn. 
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On voit, dès lors, que l'on a 

da. 

s 

Si l'on observe d'ailleurs que 

M, 

M, 
(Mi + M») 

s 

1 4- ^ 
M. 

on voit que ta quantité de chaleur dégagée lorsque Von ajoute de Veau à 
une dissolution de masse initiale totale (M, -|~ M a ) , est représentée par 
les formules 

s étant la concentration initiale, et s' la concentration finale de la disso
lution. 

Divers expérimentateurs ont, sur des dissolutions diverses, vérifié 
l'exactitude de la LOI suivante dont nous avons déjà déduit, au Cha
pitre ni du Livre VI, d'importantes conséquences : 

On peut toujours prendre la concentration initiale s de la dissolution 
assez faible pour que la quantité de chaleur dégagée par la dilution de 
celle dissolution soit inférieure aux erreurs d'expériences, quelque loin 
que l'on pousse cette dilution. 

Les formules (34) et (35) permettent de donner de cette loi l'énoncé 
suivant, de forme analytique : 

On peut toujours prendre la concentration initiale s assez petite pour 
s' 

„. , , A la, n, T) 7 , . J./ . , j , . 
que t intégrale I —1

 2

 1 an demeure inférieure en valeur absolue a 

s 

n'importe quelle quantité donnée d'avance, quelque voisine de 0 que soit 
la concentration finale s'. 

Cette loi entraine des conséquences connues par une théorie 
classique du calcul intégral, la théorie des intégrales définies 

(34) Q = (M, + M S) 

(35) 
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dans lesquelles la quantité sous le signe j"devient infinie. Parmi 

ces conséquences, se trouve en particulier la suivante : Lorsque 

i i r. , / X (CT, 11, T] , , . . . . . 
s tend vers 0 , la quantité j —1

 2 • da tend vers une limite bien 

• • „ • C* (<*, n- T) , déterminée que ion désigne par J — 1 — j ·• da. 

La définition même de / ^ ^ ' da entraîne la conséquence sui

vante : 
On peut toujours prendre pour s' une valeur si voisine de 0 que 

f \ [a, n , T) , , . _ . „ . (\ (a, II, T) 
/ — ^ diffère aussi peu que ion veut de J 2 <- da. 

S I 
Posons alors 

/

.« ^ L V T ) dg 

et nous voyons que l'on pourra, s étant donné, prendre pour s' une 
valeur si peu différente de 0 , que la quantité A (s, s', n , T), donnée par les 
égalités (34) et ( 3 b ) , diffère aussi peu que l'on voudra de 8 [s, LT, T). 

En d'autres termes, une dissolution de concentration s étant donnée, 
on pourra la diluer dans une masse d'eau assez grande pour que la 
mesure de la quantité de chaleur dégagée fournisse la valeur de S (s, n , T) 
avec une précision qui n'est limitée que par celle des observations. 

La quantité 8 (s, LT, T) donne donc prise à la mesure expérimentale. 
L'égalité (30) peut s'écrire 

— — o [s, I I , T) = / -2

 1 da. 

0 

Nous voyons alors que si l'on a déterminé comment 8 (s, LT, T) varie 
en fonction de s, on connaîtra À (s, II , T) par l'égalité 

1 (s. I I , T) ? p + * „ T n 
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qui peut encore s'écrire 

(38) l {s, II , T) = * (1 + s) ? 8 ^ 7 ' — S (s, n , T). 

Cette égalité montre, en particulier, que si l'on a constamment 

s (s, n , T) = o, 
on a 

À (s, n , T) = o, 

et la dissolution suit la loi de von Babo. 
Les physiciens ont déterminé la valeur de 8 (s, I I , T) pour certaines 

solutions ; en général, ils se sont occupés de dissolutions formées par 
des corps miscibles à l'eau soit en toute proportion, soit en très grande 
proportion. La chaleur dégagée par la dilution des solutions d'acide 
sulfurique a été étudiée par Hess, Graham, Abria, Favre et Silbermann, 
M. Thomsen, M. Pfaundler; Dupré et Page ont étudié la chaleur 
dégagée par la «dilution de l'alcool; M. Berthelot a étudié la dilution des 
solutions de potasse, de soude, d'acide azotique. Les principaux résul
tats obtenus sont résumés dans le tome I de l'Essai de Mécanique 
chimique fondée sur la Ihermochimie, de M. Berthelot. 

La chaleur mise en jeu dans la dilution d'une solution saline a été, 
en général, beaucoup moins étudiée; les dissolutions salines même 
saturées sont, en général, si peu concentrées que la dilution de ces disso
lutions ne dégage qu'une quantité de chaleur difficilement mesurable ; 
pour obtenir une chaleur de dilution appréciable, il faudrait partir 
d'une dissolution saline très fortement sursaturée ; c'est ce qu'a fait 
M. E. Monnet pour les dissolutions d'acétate de sodium hydraté 
C z H 3 N a 0 4 , 3 I I a O . Il a mesuré ( ]), à la température de 15°,1, et sous la 
pression atmosphérique, les valeurs de 3 (s, n , T) pour les valeurs de 
la concentration s comprises entre 0,507 et 40,881. Il a trouvé que 
S (Í, TI, T) pouvait être représenté par la formule suivante: 

_ 19.72 s 
— 3,87 4 - s" 

Toutefois, pour les faibles concentrations, cette formule donne des 
nombres un peu trop forts. 

( l) E. MO>NET, Sur l'élude calorimétrique complète d'un sel. Thèse de Doctorat, 
Bordeaux, 1897 ; et Mémoires de la Société des Sciences physiques et naturelles de 
Bordeaux, 5" série, t. I I I . 
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M. E. Monnet a étudié également ( l) la chaleur de dilution de l 'hypo. 
suinte de sodium hydraté pour les valeurs de s comprises entre 0 et oC i 

à la température de 15" C. ; il a trouvé pour 8 les valeurs suivantes : 

0,00 
0,09 
0,12 
0,16 
0,27 
0,83 
2,50 

24,1 G 

0 o a I , 0 0 0 
0 ,083 
0 ,581 
0 ,831 

,323 
,222 

12 ,254 
9 ,970 
8 ,723 

La dissolution saturée a une concentration peu supérieure à 1. La 
concentration s = oo correspond au sel fondu dans son eau de cristal
lisation. 

Les deux quantités mesurables D (s, II, T), S (s, II, T) ne sont pas 
indépendantes l'une de l 'autre. Les égalités 

(32) L 0 , n, T) = D (s, H, T) -f- , 3 D ( V ' T ) , 

(38) >. (s, n , T) = s (1 + s) - S ( ^ n ' T ) - B (s, II, T), 

jointes à l'égalité 

(28) 

donnent la relation 

(39) l [ D ( . , n , T ) + / ^ ^ ^ = 0 . 

3X js, II, T) = _ 3L (s, II, 

(!) E. Mnx.NET. Procès Verbaux de la Société des Sciences physiques et naturelles de 
Bordeaux, séance du 23 juin 1898. 
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§3. — Dissolutions qui suivent la loi de Gay-Lussac (Loi de van l'Hoff] 
jusqu'à la saturation. 

Pour une dissolution infiniment diluée on a [Livre VI, Chapitre n i , 
égalité ¡33)] 

(40) (.s-, 11, T) = <!>, (II, T) - ^ 1s. 

11 peut arriver que cette loi soit approximativement applicable à une 
dissolution, tant que la concentration s demeure inférieure à une cer
taine limite finie S ; nous dirons alors, avec M. J.-II. van t'IIoff ('), 
que, jusqu'à la valeur ï de la concentration, cette dissolution suit la loi 
de Gay-Lussac. 

Supposons que la dissolution étudiée suive cette loi non seulement 
pour les concentrations infiniment petites, ce qui est forcé, mais encore 
jusqu'à la concentration pour laquelle la dissolution est saturée, ce qui 
n'est nullement nécessaire. 

De l'égalité (40) on déduira l'égalité 

cf{ (s, n , T) ^ _ 2 R ^ 

OS £ J 2 

qui est un cas particulier de l'égalité (29) et exprime que la dissolution 
considérée suit la loi de von Babo. 

Dès lors, nous savons 
1" Que la chaleur de dissolution ~k{s, II, T) de cette dissolution est 

égale à 0. 
2° Que la chaleur de dissolution L(s, LT, T) est égale, quel que soit s, 

à A (II, T). 

D'ailleurs, la comparaison des égalités (29) et (40) donne l'égalité 

qui transforme l'égalité (30) en 

(«, A^v^fi!sB^Ji. 
(i) J . -1T. VAN T 'HOFF, Archives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles, t . X X T 

p. 239 ; 1 8 8 5 . 
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Celte formule donne donc la chaleur de dissolution d'un sel dont la 

dissolution suit sensiblement la loi dite de Gay-Lussac jusqu'au voisinage 

de la saturation. 

Cette formule très simple a été donnée, pour les dissolutions salines, 
par M. II. Le Chatelier ( 1): elle coïncide d'ailleurs, comme nous le verrons 
plus tard, avec la formule donnée par G. Kirchhoff pour représenter LA 
chaleur dégagée par la dissolution dans l'eau des gaz qui suivent la loi 
de H e n r y ; M. J.-H. Van t'Hoff ( 2) A comparé, pour quinze corps, les 
données de l'expérience aux résultats fournis par cette formule; LA 
concordance est généralement satisfaisante; on ne doit pas oublier, 
cependant, que cette formule repose sur L'extension hypothétique à des 
dissolutions de concentration finie, d'une loi qui n'est démontrée que 
pour les dissolutions infiniment diluées. 

6. — Chaleur spécifique d'une dissolution. 

Soit M la masse d'un système; soit Çt> son potentiel thermodyna
mique sous la pression constante LT, à la température T, exprimé en 
fonction des variables II, T, et des variables qui fixent son état phy
sique et chimique; soit y sa chaleur spécifique sous la pression cons
tante II, à la température T ; on a [Livre I, Chapitre vi, dernière éga
lité (13), t. I, p. 117] 

T yjï_ 
My = — 77 

En particulier, pour une dissolution composée des masses MH, M a , 

de dissolvant et de sel, on a 

i M , + M , ) T ( „ n . T ) = - | ^ ' ^ ' ^ ' 

ou encore, à cause de l'identité [Livre VI, Chapitre i, égalité (2)] 

je (M,, M 2 , n , T) = M ( / i (s, If, T) 4 - M2f2 (s, II), 

(44) (M, + M 2) y II, T, = -1 [ M | ^LJl + M 2 

(') H. LK CHATELIER, Comptes Reyidus, t . C, p. 50; 1883. 
( 2) J.-H. \ A S T ' H O F F , Kongl. Svenska \etensckaps-Akademiens Handlingar, Ban-

det XXI, n° 17; 14 octobre 1885. 
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et, par conséquent, 

a y (s, II, T) a**, (n, T) a» ' / y , n , T) 

D'autre part, si S (n, T) est la concentration de la dissolution satu
rée sous la pression constante II, à 4a température T, on peut écrire 

a y (,, n , T) _ a y (s, n . T) f a'y'(.? n , T) 

Or l'égalité (4 bis), différentiée deux fois par rapport à T, donne 

a y 2 ( s , n, T) 9 a y (S ,n ,T) as(ii,T) 
{ ' aT 2 " 3S3T aT 

ay 2 (s, II, T) r a s (ii, T)T 2 a/-2 ;s, n . T) a»s (n, T) 
a s 2 j a r J as â r 1 

= o. a rr a 

tandis QUE les règles de la différentialion sous le signej donnent 

.S(I1,T) _ .̂B (II, T) 

, a y (S, n, T) as (ii, T) a ^ s ^ n / T ] r a s (n, i y 2 

~r~ " asa rr aT a s 2 L 

a/a (s, n , T) a^s (n, T) 
+ as aT 2 

MÉCANIQUE CHIMIQUE. — T. I I I . 1 0 

Mais l'identité 

fi (o, n , T) = * , (n, T) 

permet d écrire 
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146 CHAPITRE I 

Les égalités (44), (43), (46), (47), (48) donnent 

(49) (M, 4- M 2) Y (*, II, T) 

_ _ M ' " • J ) _ M ZUMILI) 

S (II, T) 

o s 

Soient C , ( n , T), C 2 (II, T), les chaleurs spécifiques du dissolvant 
pur et du sel solide sous la pression constante II, àla température T; 
nous aurons [Livre I, Chapitre v, égalité (60), t. I, p. 112] 

Si à ces égalités nous joignons l'identité [Livre VI, Chapitre i , 
égalité (6) 

y , K n, T) i r , (s, n , T) _ 

l'égalité (49) deviendra 

(50) (M, + M 2) Y (,, II, T) 
= M.C, (n, T) + M 2 C 2 (n, T) 

T 3 2 

E ?T a 

, S (II, T) 

gf, T) A + M / i y , M , T ) A - . 

Telle est la formule générale qui fait connaître la chaleur spécifique 
d'une dissolution saline. 

En d'autres termes, la chaleur spécifique d'une dissolution peut se 
calculer par la règle des mélanges, à condition d'attribuer au dissolvant 
et au corps dissous les chaleurs spécifiques suivantes : 

| c ; (,, n , T) = c , (n, T) — jj; -~2 j ^ ( , \ n ' T ' ds, 

o 
S (II, T) 

CJ (s, n , T) = C 2 (il, T) - l ^ f } ^ T> ds, 
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que, pour cette raison, nous nommerons chaleurs spécifiques du dissol
vant et du corps dissous, au sein d'une dissolution de concentration s, 
soumise à une pression LT. et portée à une température T. 

Considérons en particulier une dissolution qui suive, jusqu'à la con
centration J = S (LT, T), LA loi que nous sommes convenus de nommer 
loi de von Babo. 

Nous avons alors l'égalité 

(29) ^ ' V 1 ' T ) = ~ T ^ --)» 

qui, reportée dans les égalités (51), donne sans peine 

| C[ (s, II, T ) = C< ( N , T ) , 
1 J \ Ci (s, II , T) = C 2 (H , T ) + c, ( N , T ) , 

en posant 

(33) c 2 (II, T) = I l[s(n, T), n)] ^ [ T - a i 0 * ^ n - T > } 

Ainsi, pour les dissolutions qui suivent la loi de von Babo jusqu'à la 
saturation : 

1° La chaleur spécifique du dissolvant au sein de la dissolution est 
égale à la chaleur spécifique du dissolvant pur ; 

2° La chaleur spécifique du corps dissous est indépendante de la con
centration. 

Supposons que la dissolution considérée suive, jusqu'à la saturation, 
non seulement la loi de von Babo, mais encore la loi de Gay-Lussac 
(Van t'Hofï). Nous aurons alors l'égalité 

2 1 W 

(42) l(s,Tl)=^^-

Pour une telle dissolution, l'égalité (53) deviendra 

, S 4 1 c f I I T ] _ ± r T l 3 1 o g S ( l I , T N . 

[oij C 2 ( i l , I ) _ ^ Y[, p 3 T j 
Lorsqu'une dissolution suit, jusqu'à la saturation, la loi de Gay-Lus

sac {Van t'Hoff], la chaleur spécifique du sel au sein de la dissolution 

peut se calculer, pourvu que l'on connaisse : 

1° La chaleur spécifique du sel solide ; 

2° La loi qui relie la solubilité du sel à la température. 
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Lorsqu'une dissolution suit la loi de von Babo, les égalités (52) per
mettent d'écrire 

_ C, (IL T) + s \Ca (il, T) + c, (n , T)l 
ï l*, i ) - 4 + s 

En général, la loi suivant laquelle varie la chaleur spécifique d'une 
dissolution avec la concentration de cette dissolution ne se peut mettre 
sous une forme aussi simple. 

M. E. Mathias (') a montré que les très nombreuses observations 
de Marignac et de M. Thomsen pouvaient être représentées par des 
expressions réductibles à la forme 

(53) ï M i / r ) = c ( l n j ) + ^ 

a (II, T), p (II, T) étant deux fonctions particulières à chaque groupe 
de dissolvant et de corps dissous. 

Les recherches de Marignac et de M. Thomsen n'avaient pu porter 
sur les dissolutions d'une extrême concentration. Ainsi, en étudiant la 
chaleur spécifique des dissolutions aqueuses d'hydrate normal d'acétate 
de sodium, Marignac s'est arrêté à la concentration s : 0,3434, et 
M. Thomsen à la concentration s = 0,4444. M. E. Monnet (2) s'est pro
posé d'étendre ces recherches jusqu'aux concentrations les plus fortes; 
il a pu atteindre, dans ses déterminations, la dissolution excessivement 
sursaturée qui renferme 40" r,881 d'hydrate normal pour 1 gramme d'eau 
(s = 40,881). Jusqu'à ces limites, la chaleur spécifique moyenne entre 
15° et 100° de la solution d'acétate de sodium peut être représentée par 
une formule du type adopté par M. Mathias : 

ï ( s J = c < + p + 7 
cft adoptant les valeurs suivantes des constantes : 

C, = 1,005, 
a = 0,25926, 
p = 0,641. 

(') E. MATHIAS, Journal de Physique, 2" série, t. VIII, p. 204; 1889. 
C) E. MONNET, Sur Vélude calorimétrique complète d'un sel. Thèse de Doctorat, Bor

deaux, 1897 ; Mémoires de la Société des Sciences physiques et naturelles de Bor
deaux, S" série, t. III, 1897. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



M. E. Monnet a trouvé que la différence entre la valeur de Y (s) dé
terminée par la formule précédente et la valeur de la même quantité 
donnée par l'observation n'atteignait jamais le quotient par 160 de la 
moyenne de ces deux valeurs et était beaucoup moindre, en général. 

Cherchons l'expression de la chaleur spécifique d'une dissolution 
saturée; dans ce but, remarquons que les égalités (SI) peuvent s'écrire 

(55) 

s 

c ; ( , , n , T ) = c , ( n , T ) - l ^ ^ TU, 

, S ( I I , T ) 

C^ n, T) = C 2 (II, T) 
n f î ay, {s, H, 

T] 
ds 

T j 2 a y (S, ii, T) as (n, T) 
ES (n, T) j asaT 3T 

a y (s, n, T) r a s (n, TH» 
a s 2 L 3T J 

a/-, (s, n , T) a a s (n, T) 
^ as aT 2 

a/-, (s. ii, T i fas (n, T) 
E [S (ii, T)]2 as 

H, T i r a s (n, T n a 

s L aT J 
Si l'on suppose que la dissolution soit saturée, s = S (n, T) ; au 

second membre de là deuxième égalité (53), l'intégrale définie s'annule ; 
M 

si l'on observe, en outre, que ,dans ce cas, g , 2

 r„. — M,, on voit, par 

b ( I I , 1 ) 

les égalités (50), (51) et (35), que l'on a 
(M-, + Ma) T (S, I I , T) = M 2 C 2 (n, T) + M,C ( (n, T) 

M,T , „ s (ii, T ) 

f a3A («, n, T) 

J 3T234-

• g ay, (S, n, T) a s (n, T) 
r asaT aT 

ay , ( s , n , T) pas (n, T) 

+ a s 2 (n, T) j 2 

i a/, (S, n , T) a»s (ii, T 
as aT 2 

M,T of, ( s , n , T) a log s (n, T) as (n, T) 
' E as aT aT 
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Si l'on tient compte de l'égalité (17), on voit que cette égalité peut 
s'écrire 

(56) (M< + M 2) T (S, n , T) = M 2 C 2 (n , T) + M,C, (n, T) 

/

S (II, T) 
•y, (*,n, T) 

0 

IV, A /TT ^ ? s II , T) 
— MHA (n, Tj ^ ' 

Cette formule (56) fournit une solution élégante du problème sui
vant : 

Un système renferme une dissolution saturée de masse (M< + M,) 
et, en excès, une masse fx2 de sel solide; quelle quantité de chaleur 
faut-il fournir au système pour élever sa température de T à (T -f- dT), 
la dissolution changeant de composition de manière à demeurer satu
rée à la température (T + dT) ? 

Cette quantité de chaleur a pour valeur 

rfQ = [p.2C2 (n, T) + (M, + M,) Y (S, n , T)] dT + A (n, T) 8M,. 

Mais 

SM2 = M, ^ J ^ D d T . 

Si donc on désigne par DTL2 = M 2 -\- [ i 2 la masse totale du sel, tant 
dissous que non dissous, on aura, en vertu de l'égalité (56), 

(57) dQ = 311 2C 2 ( n , T) dT 
- S ( I I , T ) 

+ M, [ c l ( n . T j - J ^ JaU^LEL*]^. 
o 

Les raisonnements qui nous ont servi à calculer la chaleur spéci
fique d'une dissolution font jouer un rôle essentiel à la solubilité du 
corps fixe ; ils ne sont plus applicables au cas où le corps fixe est mis
cible en loute proportion au dissolvant volatil ; ce cas doit être traité 

directement. 
Nous avons encore ici l'égalité . 

(41) ( M l - r - M i ) T ( . , n , T ) = - | [ M l

 3 - ! Z ^ ^ + M a ^ ^ 
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C , (*, n , T) = c , (n, i ) _ - — j -Jj-\s

 1 rf«, 
(59) I 

c 2 , , n , T ) = c 2 ( n , T ) _ F ^ f i * * ^ * . 

\ Y 

Mais ici la concentration s peut croître au-delà de toute limite et 
un mélange de concentration infinie est identique au fluide 2 pris à 
l 'état de pureté, en sorte que nous avons les identités 

rt ( o , n , T) = * , (n , T), 

/ • 2 (oo ,n , T) = 4>2 (n , T), 

ce qui transforme aisément l'égalité (44) en la suivante : 

(58) (M, 4 - M a ) r (,, il, T) = M . C , (*, n , T) 4 - M a C , («, H, T), 
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CHAPITRE II 

VAPORISATION DES DISSOLVANTS 

§ 1. — Tension de la vapeur émise par une dissolution. 

Un système renferme : 

1° Une dissolution contenant une masse M ( du dissolvant et une 
masse M 2 du corps dissous ; 

2° Une masse m, de vapeur du dissolvant. 
Le corps dissous est supposé non volatil. 
Ce système est soumis à une pression constante n et est porté à une 

température T. 
Soit œ, (H, T) le potentiel thermodynamique sous la pression cons

tante II, à la température T, de l'unité de masse de vapeur du d is 
solvant. 

Le potentiel thermodynamique du système sera 

Si une masse l~Mt de vapeur se condense en se mélangeant à la disso
lution, <î> éprouve un accroissement 

* = OC (M,, M 2 , II, T) 4 - ml9l (LT, T). 

(2) 

[r< (*, n , T) ? l (II, T)] 8M,. 
Si l'on a 

(3) /< (», » . T) 9 l (II, T) o, 

il y a équilibre entre la vapeur et la dissolution. 
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Nous aurons d'ailleurs 

a, 
.VIT — V < an 

V, (n, T) étant le volume spécifique de la vapeur du dissolvant, et aussi 
[Livre VI, Chapitre i, égalité (13)] 

' I ^ H J } = · < • · » . T ) - . ( t + 
I> (s, N , T) étant le volume spécifique de la dissolution. Nous aurons 
donc 

( 7 )

3 A i ^ k l ) = , ( B i r i ) T ) _ , ( 1 + S ) M ^ J ] _ y , ( r i i T ) . 

Dans les conditions ordinaires, le volume spécifique vis, LT, T) de la 
dissolution est négligeable par rapport au volume spécifique V, (n, T) 
de la vapeur du dissolvant, en sorte que l'égalité précédente donne 
l'inégalité 

m < » · 
Le théorème de Rolle nous apprend alors que l'équation (3), consi

dérée comme équation en II , admet au plus une racine : Une dis-

Si l'on a 

w n (·'- N> T) - <-, (n, T) < o, 

la vapeur se condense, le dissolvant ne peut se vaporiser. 
Si l'on a 

(5) / , (s, n, T) - T < (II, T) > o, 

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

(6) A (.s-, H, T) = U (·', H, T) - ? 1 (II, T) 

varie avec la pression LT. Nous aurons 

3A (.s-, N , T) _ 3/, (s, II , T) _ 3 9 < (II . T). 
an ~ an ~ an 
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solution de concentration donnée, portée à une température donnée, ne 
peut être en équilibre avec la vapeur du dissolvant que sous une pression 
déterminée. 

Si donc l'égalité (3), considérée comme équation en II, admet une 
racine, cette racine est une fonction uniforme des variables .s et T : 

9) Il — p (s, T), 

que l'on nomme tension de vapeur saturée de la dissolution de concen
tration s, à la température T. 

L'inégalité (8) nous enseigne que l'on a l'inégalité (3) si la pression II 
est inférieure à la tension de vapeur saturée et l'inégalité (A) si la 
pression II est supérieure à la tension de vapeur saturée ; donc : 
Sous une pression inférieure à la tension de vapeur saturée, la dissolu
tion produit de la vapeur ; celle-ci ne peut se condenser. Sous une pres
sion supérieure à la tension de vapeur saturée, la vapeur se condense au 
sein de la dissolution ; le dissolvant ne peut se vaporiser. 

La définition de la fonction p (s, T) comme racine de l'équation (3) 
nous montre que l'on a identiquement 

(3 bis) ft [s, p (s, T), TJ — ? , [p [s, T), T)] = o. 

Cette identité, différentiée par rapport à s, donne 

I V , <«, P, T) _ 3 ? < (p, T) I a j L i ^ I ) , V («, PI T) _ 
L Dp J 2« + JS " 

ou bien 

(10) [vi{s,p,T)-s(i +s) _ v , ( P L T ) ] ^D^MMJ) = 0 . 

D'après ce que nous venons de dire, la quantité entre [ ] est néga
tive dans les conditions ordinaires ; d'autre part, nous avons en toutes 
circonstances [Livre VI, Chapitre i , inégalité (20)] 

V W M L T ) < Q _ 
3s 

L'égalité (10) entraîne donc l'inégalité 

a? («, T) 
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A une température donnée, la tension de vapeur du dissolvant qui 
forme une dissolution de nature donnée est d'autant plus faible que la 
dissolution est plus concentrée ; en particulier, elle est toujours inférieure 
à la tension de vapeur saturée du dissolvant pur pris à la même tempé
rature. 

Cette loi est depuis longtemps établie par l'expérience. 
Différentions maintenant l'identité (3 bis), non plus par rapport à s, 

mais par rapport à T ; elle nous donnera 

(*, P, T) _ 3 ? , (P- T)~| T) 

oP ? P J 3 T 
• Y, (*. p , T) _ a 9 , [ P l T) 

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

y , ( M , T ) ( p , T ) 

k ; y r y r 
P r , r,,, , T , . , . . , 3« (*, )0 . TV] 3j0 (s, T) 

= p u , P , l ) — u ( » , p , T ) 4 - s ( l 4 - s ) — ^ — ' j y ;-

L'entropie d'un système formé par une dissolution et la vapeur du 
dissolvant, soumises toutes deux à la pression p, a pour expression 

_ 1 3 * 
Ë y r 

ou bien, en vertu de l'égalité (1), 

i p j e (M,, M,, p, T) 3 9 , (p. T)-y r m' y i ' 
Si, sous la pression constante p, une masse 8m, du dissolvant se 

vaporise, cette entropie croît de 

j _ p'X. (M,, M 2 . P l T) _ 3 P ) (p, T) 
E I 3 M , 3 T 3 T 
1 p / , f.s, p, T) 3 ? , (p, T i l = E |_ y f — y f ~ J 6 m < -

8 m , 

La modification considérée absorbe une quantité de chaleur Q (s, T)Sm 4, 
Q (s, T) étant la chaleur de vaporisation d'une dissolution de con
centration s, à la température T ; la pression p étant précisément la 
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tension de vapeur saturée d'une semblable dissolution, la modification 
est réversible et l'on a 

Q [s, T) lmK = TSS 

ta («, P, T) _ 3 ? <(p, T) _ E Q (s, T) 
2T 3T ~~ T 

Les égalités (11) et (12) donnent l'égalité 

(13) Q (,, T ) = | [vH (p, T) - „ {s,p, T) + , (i + . ) 

.Daws conditions ordinaires, la quantité entre [ ] est positive ; p a r 
cp ts 

conséquent Q (s, T) et —< sont deux quantités de même signe. De 

ce que la chaleur de vaporisation d'une dissolution est toujours positive, 
il résulte que la tension de vapeur saturée d'une dissolution donnée est 
fonction croissante de la température. 

L'égalité (13) est l 'analogue de l'égalité de Clapeyron et de Clausius, 
qui joue un si grand rôle dans l'étude de la vaporisation d'un corps 
pur \, elle a été donnée par M. Ladislas Natanson ('). 

§ 2. — Du rôle que joue l'élude de la vaporisation des dissolvants 

dans la théorie générale des dissolutions. 

L'égalité (10) a une importance capitale. 
On a vu, au Chapitre précédent, et l'on verra dans les suivants, que 

toutes les propriétés d'un mélange de deux substances découlent des 
propriétés des deux fonctions 

/·, (», n , T;, 
fi t>, n , T), 

ces deux fonctions étant liées par l'identité [Livre VI, Chapitre i, éga
lité (6)] 

ta («, n, T) s y , (,, n, T) _ O 

3s ?s 

( L ) LADISLAS NATA^SOX, Bulletin de VAcadémie des Sciences de Cracouie (oc
tobre 1892). — Zeitschrift furptnjsikalische Chemie, t. X , p. 148; 1892. 

ou bien 

(12) 
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On a d'ailleurs [Livre VI, Chapitre i , égalités (15)] 

^ T> = « n , T) + (i 4 - , ) 3 p ( \ " ' T ) , 

» (s, II, T) étant le volume spécifique de la dissolution. Dans les condi
tions ordinaires, le volume spécifique de la dissolution est très petit. 
Si nous supposons négligeable le volume spécifique de la dissolution, les 
égalités précédentes deviendront 

^ (*, n , T) 
an ~ ' 

^ i i . T) 
an ~~ 

Ces égalités nous apprennent que, moyennant l'hypothèse faite, les 
deux fonctions /", et sont des fonctions des seules variables s et T, 
liées par l'identité 

(14) ^ ('• T ) + s ^ T ) = q 

ÔS OS 

D'autre part, moyennant la même hypothèse, l'égalité (10) devient 

[ 1 V ( L> ïs ~ es 

égalité qui peut encore s'écrire, en vertu de l'identité (14), 

(n) - ^ v l ( P , T ) ^ I i = 5 i k ^ I i . 

Ainsi, si ton néglige le volume spécifique de la dissolution et si l'on 
connaît : 

1° La loi suivant laquelle la tension de vapeur de la dissolution dépend 
de la température et de la concentration de la dissolution ; 

2° La loi de compressibililé et de dilatation de la vapeur du dissolvant ; 
a/1 a/* 

On connaît, par les éyalités (1) et (II), les deux fonctions -^-i 

Supposons, en particulier, que la loi de compressibililé et de dilata
tion du dissolvant soit la loi deMariotte et de Gav-Lussac. Nous aurons 
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(III) 

(IV) 

a*-
Y, (», T) 

Us 

( ' ) G . KIRCHHOFF, Heber einen Satz der mechanischen Wärmetheorie und einige 
Anwendungen desselben (Poggendorffs Annalen, Bd. CHI, p . M~i; 1858. — Kirch
hoff 's. Abhandlungen, p. 454). 

alors 

(15) pV, (p , T) = - ^ - R T , 

R étant une constante qui a la même valeur pour tous les gaz 
parfaits ; 

a étant le volume spécifique de l 'hydrogène dans les conditions nor
males de température et de pression ; 

CT, étant le poids moléculaire de la vapeur du dissolvant ; 
<x4 étant l'atomicité de ce gaz (celle de l 'hydrogène étant 2). 
Moyennant cette égalité (18), les égalités (1) et (2) deviennent 

4 i 1{ 3 
~ T Y s l o g p ( s , T), 

4 a R T a , 
T ' og p (s, l ) . 

<SÏ donc on admet : 

1° Qwe Ze volume spécifique de la dissolution est négligeable ; 
2° Que la vapeur du dissolvant suit les lois de Mariotte et de Gay-

Lussac, 

la détermination des deux fonctions ——, --2 est ramenée à Vélude des lois 
ÔS as 

de la vaporisation de la dissolution. 
Ces quelques remarques expliquent comment les lois de la vaporisa

tion d'une dissolution permettent de prévoir a priori une foule de pro
priétés de cette dissolution, résultat qui dut sembler étrangement para
doxal lorsque G. Kirchhoff l'énonça, pour la première fois, dans un 
mémoire célèbre ( ( ) . 

Si l'on néglige le volume spécifique de la dissolution, l'égalité (13), 
qui fait connaître la chaleur de vaporisation, devient 

(16) Q ( S | T ) = | V, (p, T) 

Si, en outre, on applique à la vapeur du dissolvant les lois de 
Mariotte et de Gay-Lussac, exprimées par l'égalité (13), l'égalité (16) 
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§3 . — Loi de von Babo et loi de Wùllner. 

Nous avons nommé dissolutions qui suivent la loi de von Babo les 
dissolutions dont la chaleur de dilution est nulle et nous avons vu que 
cette loi s'exprimait par l'égalité [Chapitre i , égalité (29)j 

(18) 3 A ^ I V D = _ Ji ( S i n . 

Cette loi entraîne l'égalité 

a y («, u, T) ta (S, n, T) 
2.s-3T a* • 

Si nous regardons comme négligeable le volume spécifique de la disso

lution, la fonction fK pourra être regardée comme une simple fonction 
de s et de T, et l'égalité précédente deviendra 

d9) T ^ k n _ ^ s ± J i = 0. 
' 3s31 3s 

Si, en outre, nous supposons que la vapeur du dissolvant suive les lois 

de Mariotle et de Gay-Lussac, nous pourrons faire usage de l'égalité (3) 

et l'égalité (19) deviendra 

a2 , , T . 
^ l o g P l , , T ) = o . 

Cette égalité, intégrée une première fois, donnera 

¡5 

^ l o g p (s, T) = — G (s), 

G (s) étant une quantité positive, puisque p(s, T) est une fonction 

devient 

(17) Q ( , , T ) = ^ ! T * ^ I O J Î P ( * , T ) . 

Cette dernière formule nous sera utile au prochain Chapitre. 
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décroissante de T . L'égalité (3) deviendra donc 

of< (*, T) _ 4<TR 

Us 
TG (s). 

Nous avons vu [Livre VI, Chapitre n i , proposition VI], que ten

dait vers une limite finie lorsque ^ tendait vers 0 ; il en est donc de 

môme de G (s) et nous pouvons poser 

y (*) = f G (s) ds, 

g [s] étant positif et tendant vers 0 en même temps que s. Dési
gnons par 

$ ( T ) = p ( 0 , T) 

la tension de vapeur du dissolvant pur à la température T, et l 'éga
lité (20), intégrée, nous donnera 

(s T) W 

V r r f = * · 
De là le théorème suivant : 
Imaginons que la chaleur de dilution d'une dissolution soit nulle; 

supposons que nous puissions négliger le volume spécifique de la dissolu
tion et que nous puissions appliquer à la vapeur du dissolvant les lois de 
Mariolte et de Gay-Lussac ; le rapport de la tension de la vapeur que la 
dissolution émet à une certaine température à la tension de vapeur satu
rée du dissolvant pur à la même température, dépend de la concentration 
de la dissolution, mais point de la température. 

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

La loi énoncée s'exprimera, en effet, par l'égalité 

(22 bis) £^_D = flW) 

qui peut s'écrire 

l ogp [s, T) — l o g £ (T) = logo (s) 
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et donne 

3 2 logp (.-, T) _ 
D S J T — 

Les approximations admises permettant de faire usage de F égalité (III), 
l 'égalité précédente redonne l'égalité (19), qui exprime que la chaleur 
de dilution de la dissolution est identiquement nulle. 

V (s T) 
La loi qui exprime l'invariabilité du rapport ^- '^-^lorsque la tempé-

rature varie, la concentration demeurant constante, est celle qui a été 
énoncée en 1857 par von Babo ( 1). G. Kirchhofïa montré ( a), en 1858, que, 
sous les conditions indiquées, cette loi équivalait à cette autre : la cha
leur de dilution de la dissolution est négligeable. 

La loi que nous venons d'énoncer n'a pas été vérifiée seulement par 
von Babo. M. l iaoul t( 3 ) , en étudiant les tensions de vapeur saturée des 
dissolutions de quinze substances différentes dans l'éther, La trouvée 
rigoureusement exacte. M. C. Dieterici (•<), en déterminant indirectement, 

pis T) 

à 0°, les valeurs de • J ' . ' pour un certain nombre de dissolutions de 

y? ( i ) 
sels dans l'eau et en les comparant aux valeurs du même rapport déter
miné, à la température de 10°, par les expériences directes de M. Tam-
mann ( 5), a trouvé que ces valeurs étaient très peu différentes ; toutefois 
les expériences de M. Wùllner (6) montrent que cette loi est loin d'être 
générale pour les dissolutions salines. 

La loi énoncée par von Babo s'applique sans exception à toutes les dis*-
solutions extrêmement diluées. Nous avons, en effet, pour une dissolu
tion infiniment diluée [Livre VI, Chapitre m , égalité (26)], Y< {s, U, T) 2 R „ I ' T. 

L'égalité (III) devient alors 

{}) Vos BABO, Berichte über die Verhandlungen der Gesellschaft für Beförderung 
der Wissenschaften zu. Freiburg in Brisgau, j anv ie r 1857. p . 282. 

( 2) G. KIRCHHOF? -, Pngge.ndorff's Annalen, Bd. Gil l , p . 177; 1838 ; — Kirchhoff s 
Abhandlungen, p . 479. 

( 3 ) RAOULT, Comptes Rendus, t. CHI, p . 1125; 1886. 
( 4 ) D i E T E i u c i , Wiedemann's Annalen, Bd. XLII, p . S13 ; 1891. 
( & ) TAMMANX, Wiedemann's Annalen, Bd. XXIV, p . 323 ; 1885. 
(°) WÜLLXER, Poggendorffs Annalen, Bd. C d , p. 529 ; 1838 ; — Bd. CX, p . S64 ; 1860. 
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ou bien 

P (*, T) <£ (T) e 

égalité qui donne pour le rapport une valeur indépendante de T. 

D'ailleurs, une dissolution infiniment diluée a (Livre VI. Chapitre m , 
§ 2) une chaleur de dilution qui est un infiniment petit d'ordre supé
rieur au premier; la proposition que nous venons de démontrer s'ac
corde donc avec le théorème général qui précède. 

L'égalité (23) peut encore s'écrire, pour une solution infiniment 
diluée, 

formule qui va arrêter un instant notre attention. 
La présence du facteur s au second membre de cette égalité met, tout 

d'abord, en évidence la loi suivante : 
Pour une dissolution de nature donnée, prise à une température don

née, Vabaissement de la tension de vapeur, c'est-à-dire l'excès de la ten^-
sion de vapeur du dissolvant pur sur la tension de vapeur de la dissolu
tion, est proportionnel à la concentration de la dissolution. 

Cette loi a été énoncée par M. Wûllner( ' ) comme applicable même à 
des dissolutions de concentration moyenne; mais, dans ces conditions, 
elle ne représente qu'une approximation assez grossière ; lorsque la 
concentration de la dissolution devient notable, cette loi devient nette
ment inexacte, comme l'a montré M. Raoul t ( 3 ) . 

§ 4. — Tension de vapeur d'une dissolution et poids moléculaires. 

Reprenons la formule (24) et simplifions-la par la supposition sui
vante, vérifiée à coup sûr dans l'immense majorité des cas, et même 
dans tous les cas, si l'on admet la généralité do la loi d'Avogadro et 
d'Ampère : La vapeur du dissolvant est un gaz dialomique. On a, en 

(') W'CLI..VEH, loC. C / t . 

( 2 ) RAOLLT, Comptes Rendus, t. C I V , p . 97G ; 1887. 

(24) 9 (T) — p (s, T) 1 
<r (T) ~~ 2 
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effet, dans ce cas : 

et la formule (24) devient i , = 2 

* (T) 

Cette formule peut encore se mettre sous une forme un peu diffé
rente : 

Soient M,, M 2 , les masses des corps 1 et 2 que renferme la dissolu
tion ; nous aurons 

M, 
S = t 
M T M 

Si nous désignons par M, = — 1 et N 2 = — 2 les nombres de molé-ra, r j 2 
cules des corps 1 et 2 que renferme la dissolution, l'égalité (25) pourra 
s'écrire 

Ois) c£ ̂  _ z 2 ^ 
Cette formule est due à M. J.-II. Van t'IIoff ( 1 )et à M. Raoult (2) ; elle a 

une telle importance qu'il est utile de rappeler moyennant quelles sup
positions elle a été établie : 

La loi de l'abaissement de la tension de voipeur d'un dissolvant, donnée 
par les égalités (25) et (23 bis), est exacte moyennant les quatre condi
tions suivantes : 

1° La dissolution est infiniment étendue ; 
2" Le volume spécifique de la dissolution est négligeable ; 
3" La vapeur du dissolvant est un gaz dialomique ; 
4° Cette vapeur suit les lois de Mariotle et de Gay-Lussac. 
De la formule (25 bis) on peut déduire, presque immédiatement, deux 

propositions importantes. 
Supposons qu'avec un même dissolvant 1, nous formions des disso

lutions qui contiennent des corps dissous différents, mais appartenant à 
la même série par rapport au dissolvant 1 ; soient 2, 2', ces corps ; 
nous aurons 

— _ _ 

' 2 — — · · · 

f 1) J . - I I . VAX T'ITOFF, Kongl. Suenska Veteiiskaps-Akademiens Handlingar, Bd. X X I , n ° 17; 1886. 
( 2 ) RAOULT, Comptes Rendus, t. G1V, p . 1430; 1887. 
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Dès lors, la formule (23 bis) nous apprend que nous aurocs 

Pi [s, T) = p!t (s, T) = 

si, pour un même nombre de molécules du dissolvant, les disso
lutions formées renferment des nombres N 2 , X 2 , égaux entre eux 
de molécules des corps dissous ; d'où le théorème suivant : Avec un 
même dissolvant et divers corps appartenant à une même série par rap
port à ce dissolvant, on forme diverses dissolutions infiniment diluées; à 
une même température ces dissolutions auront toutes la même tension de 
vapeur saturée si, pour un même nombre de molécules du dissolvant, 
elles renferment toutes le même nombre de molécules du corps dissous. 

Considérons maintenant deux dissolvants 1 et 1' appartenant à une 
même série par rapport au corps dissous 2 ; nous aurons 

Si, pour une même valeur de X,, nous avons N, = N( , l'égalité 
(25 bis) nous donnera 

Dissolvons un même corps dans dioers dissolvants qui appartiennent, 
par rapport à ce corps, à la même série; supposons que toutes les dissolu
tions formées soient des dissolutions infiniment diluées qui renferment, 
pour un même nombre de molécules du corjis dissous, des nombres égaux 
de molécules du dissolvant ; l'abaissement de la tension de vapeur du dis
solvant sera à la tension de vapeur du dissolvant pur dans un rapport 
qui aura la même valeur pour toutes ces dissolutions. 

Ces deux lois ont été établies expérimentalement par M. Raoult (<). 
Dans l'énoncé de la première de ces deux lois on peut effacer toute 

restriction et, en particulier, la restriction qui en limite la portée aux 
dissolutions infiniment diluées, pourvu que l'on admette la loi énoncée au 
Livre VI, Chapitre v, § 3. 

Considérons, en effet, une dissolution formée par un dissolvant 1 et 
un corps dissous 2 ; la vapeur du dissolvant sera en équilibre avec la 
dissolution sous la pression ri , à la température T, si l'on a 

( ' ) RAOLLT, Comptes Rendus, t. GUI, p. 1125 ; 1886 ; — t. CIV, p. 976 et p. 1430 ; 
1887. 

i 

(3) f\ II, Tj - <?, (II, T) = o. 
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Considérons ensuite une autre dissolution formée par le même dissol
vant 1 et par un autre corps dissous 2' ; la condition d'équilibre entre la 
vapeur du dissolvant et la dissolution sera 

(3') n («.' " , T ) - ç, (II, T) = o . 

En vertu de ces égalités (3) et (3'), la condition nécessaire et suffi
sante pour que les deux dissolutions aient, à la même température, la 
même tension de vapeur saturée, s'exprime par l'égalité 

/·, 0 , II, T) = f[ (s\ n, T). 

Si Ton admet la loi dont il est Tait mention dans l'énoncé précédent et 
si l'on suppose que les corps 2 et 2' appartiennent à la même série par 
rapport au dissolvant 1, pour que l'égalité précédente ait lieu, il est 
nécessaire et suffisant que les deux dissolutions renferment, dans le 
même nombre de molécules du dissolvant, des nombres égaux de molé
cules des corps dissous. La proposition énoncée est ainsi démontrée. 

L'égalité (25) ou l'égalité (25 bi*) peut servir, lorsque l'on connaît la 
valeur du coefficient i2 pour une dissolution donnée, à déterminer 
expérimentalement soit le poids moléculaire CT, du dissolvant, soit le 
poids moléculaire CT2 du corps dissous ; plus fréquemment elle sert à 
déterminer la valeur du coefficient isotonique i\. Au Chapitre iv, nous 
verrons que cette méthode fournit, pour les divers coefficients isoto
niques, des valeurs qui concordent avec celles que fournissent soit 
l'étude de la pression osmotique, soit la méthode eryoscopique. 

5. — Tensions de vapeur des dissolutions et isotonie 

L'accord qui existe entre les valeurs d'un même coefficient isotonique 
fournies successivement par l'étude de la pression osmotique et par 
l'étude de la vaporisation d'une dissolution peut être regardée comme 
une conséquence, relative à une dissolution infiniment diluée, d'une 
proposition générale que nous allons établir. 

Un premier corps 2, dissous dans un dissolvant 1, donne une dissolu
tion de concentration s; f\(s, II, T) est la fonction potentielle thermo
dynamique du dissolvant au sein de cette dissolution ; un second 
corps 2', dans le même dissolvant, donne une dissolution déconcentra-
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166 CHAPITRE II 

tion s' ; f{ (s',U, T) est la fonction potentielle thermodynamique du dis
solvant au sein de cette dissolution. 

Supposons ces deux dissolutions isotoniques sous la pression LT, à la 
température T ; nous aurons [Livre VI, Chapitre iv, égalité (S)] 

h (*, n , T) = n (si ii, T). 

Soient/) et p' les tensions des vapeurs émises par les deux dissolu
tions à la température T ; ces tensions sont définies par les égalités 

f, (s, p, T) = cp< (p, T), fi (s'> P', T ) = T̂  {P, T)-

Ces égalités, jointes à l'égalité précédente, permettent d'écrire 

(26) ? 1 (p', T) - o, (p, T) = ri (*·', P', T) - H (*', n , T) 
- LY, i>, P, T) - / , («, n , T)]. 

Mais nous avons, .quel que soit zs, 

V, (cr, T) étant le volume spécifique de la vapeur du dissolvant, et aussi 
[Livre VI, Chapitre i, égalités (15)] 

^ T) = v (s, rj, T) — s (1 -f- S) ^ L i f ^ i D , 

a / , | , ( ^ C T , T ) = • (*', nr, T) - S ' (1 + KÂi±^Jl, 
v (s, us, T), v' (s', cr, T) étant les volumes spécifiques des deux dissolu
tions. L'égalité (26) peut donc s'écrire 

v' 

(27) jV, (CT, T) «te = | [V (»', ra, T) — j ' (1 -f s') ? P > T ^ jrfeF 

T) - , (i + .) ^ <V T)1 
II 

- / [ • 
Dans les conditions ordinaires,?; (s, ET, T) et v' [s', cr, T) sont négli

geables devant V4(GT, T ) ; si donc ni l'une ni l 'autre des deux différences 
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(p'—II), (p — n) n'est extrêmement grande, la différence (p—p) doit 
être extrêmement petite, ce qui permet d'énoncer le théorème suivant : 

Prenons deux dissolutions faites au sein d'un même dissolvant et iso
toniques à une certaine température ; si la pression sous laquelle elles 
sont isotoniques ne diffère pas extrêmement de la tension de vapeur de 
chacune d'elles à la température de l'expérience, ces deux tensions de 
vapeur sont très peu différentes. 

L'égalité (27) nous montre que, si l'on a 

P = n , 
on a assurément, 

p — p . 

Si la pression sous laquelle l'isotonie a lieu est précisément égale à la 
tension de vapeur de l'une des deux dissolutions, les deux dissolutions 
ont, à la température considérée, la même tension de vapeur. 
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CHAPITRE III 

LES FORMULES DE G. KIRCHTIOFF 

§ 1. — Chaleur de dilution. 

Nous avons vu, au § 2 du Chapitre précédent, comment l'étude de la 
vaporisation du dissolvant que renferme une dissolution pouvait don
ner des renseignements approchés sur la plupart des propriétés de la 
dissolution ; le présent Chapitre va nous fournir de remarquables appli
cations de cette proposition générale. 

Nous avons vu [Chapitre i, égalité .(24)] que la chaleur de dilution 
d'une dissolution était donnée par l'égalité 

H > E M , , n , T , - / [ T i 2 % p ^ & ^ ] Us. 

Si l'on néglige le volume spécifique de la dissolution devant celui de 
la vapeur, la fonction f, devient indépendante de la pression n et il en 
est de môme, d'après l 'égalité précédente, de la chaleur de dilution qui 
devient une simple fonction de s et de T, À (~, T) ; de plus on a, dans ce 
cas [Chapitre n , égalité (I)], 

( s ) = v 4 ( P, T ; 

*P (*, T) 
3* 

De cette égalité (2) on déduit 

V ; 3s3T Dp 3T 3S 

3V, (p, T) lp (s, T) 3»p (s, T) 
^ 3T 3* + 1 l P ' J 3s3T 
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LES FORMULES DE G. KIRCHHOFF 169 

En vertu des égalités (2) et (3), l 'égalité (\) devient 

(4) EA (s, T) = f\ [ T - Y. ( P | T) 

p v , (p,T)iP (S,T) 3 v 4 ( P , T H ^ ^ T ) ^ 
' [_ Dp 3T ' 3T | 3s \ 

Ainsi, à la seule condition de négliger le volume spécifique delà disso
lution devant le volume spécifique de la vapeur du dissolvant, on peut 
calculer a priori la chaleur de dilution, si Von connaît : 

1° La relation qui existe entre la température, la concentration de la 
dissolution et la tension de vapeur saturée de cette dissolution ; 

2° La loi de compressibilité et de dilatation de la vapeur du dissolvant. 
Supposons, en particulier, que l'on puisse appliquer a la vapeur du 

dissolvant les lois de Mariotte et de Gay-Lussac. Nous aurons 

(5) p\\(p, T ) = - ^ T , 
I I 

les diverses lettres ayant le même sens qu'au Chapitre précédent. Cette 
égalité donne 

Y, (p, I) — I — ^ — ' - = o, 

v , ™. , av. (p, TI 
^. (P. T) + p ' = o, cp 

ce qui permet d'écrire l 'égalité (4) 

ou encore, en vertu de l'égalité (o), 

x (s, T) = -^4 T 2 TU ï s^ i _ ± »P_(^D M ! RF, 

ot,T3,K J Lp 3s31 j i 2 as 31 
0 _ JiIL Ta f â M o g p ( a , T ) 

~ «,t5,E / 3s3T 
0 

= j £ R _ T S _ 3 . / 3 log p (s, T) 
oc,nî,E 3T / 3s 
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U n e d i s s o l u t i o n d e c o n c e n t r a t i o n n u l l e n ' e s t a u t r e c h o s e q u e l e d i s 
s o l v a n t p u r ; o n a d o n c , s e l o n l e s n o t a t i o n s d u C h a p i t r e p r é c é d e n t , 

C e t t e f o r m u l e ( 6 ) e s t d u e à G . K i r c h h o f f , q u i l ' a o b t e n u e , e n 1 8 5 8 , p a r 
u n e m é t h o d e t o u t e d i f f é r e n t e ( ( ) . 

P o u r q u e l a c h a l e u r d e d i l u t i o n s o i t i d e n t i q u e m e n t n u l l e , i l f a u t e t i l 
p (s T) . 

s u f f i t , d ' a p r è s l ' é g a l i t é ( 0 ) , q u e l e r a p p o r t , ' a i t , p o u r c h a q u e 
N o u s r e t r o u v o n s a i n s i c e t t e c o n c l u s i o n , d é j à o b t e n u e p a r u n e v o i e p l u s 
d i r e c t e : l e s t e n s i o n s d e v a p e u r s a t u r é e d ' u n e d i s s o l u t i o n d o n t l a c h a l e u r 
d e d i l u t i o n e s t n u l l e s u i v a n t l a l o i d e v o n B a b o . 

G . K i r c h h o f f ( 2 ) a c h e r c h é à c o n t r ô l e r l a f o r m u l e ( 6 ) e n e m p r u n t a n t à 
R e g n a u l t l a d é t e r m i n a t i o n d e l a t e n s i o n d e v a p e u r s a t u r é e d e s d i v e r s 
m é l a n g e s d ' a c i d e s u l f u r i q u e e t d ' e a u ; à F a v r e e t S i l b e r m a n n , à À b r i a 
e t à M . T h o m s e n l a d é t e r m i n a t i o n d e l a c h a l e u r q u i s e d é g a g e l o r s 
q u ' o n é t e n d d ' e a u u n s e m b l a b l e m é l a n g e ; l a c o n c o r d a n c e , t r è s p e u 
s a t i s f a i s a n t e l o r s q u e l a t e n s i o n d e v a p e u r d u m é l a n g e e s t t r è s f a i b l e e t , 
p a r t a n t , t r è s d i f f i c i l e à d é t e r m i n e r , e s t m e i l l e u r e d a n s l e c a s o ù c e t t e 
t e n s i o n p r e n d u n e v a l e u r n o t a b l e . 

§ 2. — Autre démonstration de la formule de G. Kirchhoff. 

N o u s s a v o n s q u e l a q u a n t i t é d e c h a l e u r d Q , d é g a g é e d a n s u n p h é 
n o m è n e r é v e r s i b l e o u n o n r é v e r s i b l e , m a i s a c c o m p l i à t e m p é r a t u r e 
c o n s t a n t e e t s o u s p r e s s i o n c o n s t a n t e , e s t d o n n é e p a r l a f o r m u l e [ C h a 
p i t r e i , é g a l i t é ( 2 0 ) ] 

p (s, T) = ® (T) 

e t 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 
(6) k [ s ' 1 } - a < W | E 1 y r l o g y ? (T) 

(') G. KIRCHHOFF, Poggendorff's Annalen, Bd. CIII, p. 177 ; 18:58. 
(s) G. KIRCHHOFF, Poggendorffs Annalen, Bd. CIV, p. 612 ; 1858. 
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4> étant le potentiel thermodynamique sous pression constante du 
système considéré. 

Considérons un système formé : 
1° D'une masse mi du dissolvant à l'état liquide; 
2° D'une dissolution contenant une masse M, du dissolvant et une 

masse M 2 du corps dissous. 
Le potentiel thermodynamique du système sous une pression con

stante et arbitraire 11, à la température T, est 

* = 1 1 1 , * , (II, T ) + K ( M „ M 2 ) 11, T), 

i \ (11, T) étant le potentiel thermodynamique de l'unité de masse du 
dissolvant liquide pris à l'étal de pureté. 

En vertu de l'égalité (7), la chaleur de dilution 1 (s, II, T) est donnée 
par l'égalité 

(8) EX ( , , II , T ) = T - ™< ^ T > ] 

- [ > X ' " " . , » · • T > ~ » , K T ) J . 

D'une manière analogue, on trouve que la chaleur de vaporisation 
Q (s. T) sous la tension de vapeur saturée p (s, T) est donnée par la for
mule 

(9) E Q (S, T) = T 
'3V3C (M,, M 3 , p. T) 3 9 , (p. T ) ] 

3M^T ' 3T | 

_ 3M;

 (p' T)J: 

9 ) (p, T ) étant le potentiel thermodynamique de l'unité de masse du 
dissolvant à l'état de vapeur. 

Enfin la chaleur de vaporisation ^ ( T ) du dissolvant pur sous la ten
sion de vapeur saturée î 1 (T) est donnée par l'égalité 

(io) f ^ I T ) = T [ ? Î ^ - 3 - Ï ^ I ) J 
- [*, (®, T) - ? 1 (<£\ T)]. 

Nous avons, en général, quel que soit ra, 

3S3C (M,, M 2 . w, T) _^ Tsf, (s, ra, T) 
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172 CHAPITRE III 

et, par conséquent, 

± f T ( M „ M A , CT, T ) _ Me ( M , , M „ CT, T ) l 
3w L 3M,3T 3M, J 

= . ( . + . ) p K p - T Ï ^ I l ] 
f , rj,, rp 3 2u (s, CT, T)~| 

— D ( S , CT, T) — T ^ · 

D'où ce premier lemme : 
Si l'on néglige le volume spécifique v (s, es, T ) de la dissolution, 

l'expression 

( M , , M , , CT, T ) _ 33e ( M , , M A , CT, T ) 

3M,JT 3M, 

a une valeur indépendante de la pression u. 
Nous avons 

(CT, T ) étant le volume spécifique du dissolvant liquide; cette formule 
donne 

3 T 3<!>, (CT, T ) "1 3M, (CT, T) 

L 3T - * < T ) J = ~ T r M< ^ T ) ' 

égalité qui entraîne ce second lemme : 

.Si l'on néglige le volume spécifique du dissolvant liquide, l'expression 

T 3 * , f ï T , T ) 3T 

a une valeur indépendante de la pression UJ. 
Nous avons également 

_3_ 
3nr 

3o, (cr, T) „ ~1 „ 3V, ira, T) „, 
T ' ^ — - — ? , (ra, T ) = T — ^ — V, (GJ, I ), 

D'ailleurs, si nous appliquons à la vapeur du dissolvant les lois de 
Mariotte et de Gay-Lussac, nous trouvons 

T a v , ( a , T ) _ V | T ) = 0 ï 

ce qui entraîne ce troisième lemme: 
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Si l'on applique à la vapeur du dissolvant les lois de Mariotte et de 
Gay-Lussac, l'expression 

3o, (re, T) 
1 — — cp, ira, 1 | 

a une valeur indépendante de la pression r j . 
Le premier de ces lemmes nous permet d'écrire 

(M,, M2, ri, T) a.ic (M,, M.„ n, T) 
3M,yr 3M ( 

_ 3»3e (M,, M„ y, T) _ oX (M,, M,, y. T) 
~~ ?M<?T 3M t 

Le deuxième nous permet d'écrire 

?<!>, 'n T) M), (<f T) 
T 3T - * ' T ) = T ?T ~" * ' ( f ' T ) -

Le troisième nous permet d'écrire 

Ces trois égalités, jointes aux égalités (8), (9) et (10), montrent que 
la chaleur de dilution a une valeur indépendante de la pression II sous 
laquelle se fait la dilution et que cette chaleur de dilution est donnée 
par la formule 

(11) 1 (s, T) —- Q [s, T) — >̂ (T). 

Si l'on néglige les volumes spécifiques du dissolvant liquide et de ladis-
solution, et si l'on applique à la vapeur du dissolvant les lois de compres-
sibilité et de dilatation d'un gaz parfait, la chaleur de dilution d'une 
dissolution de composition donnée, à une température donnée, s'obtient 
en retranchant de la chaleur de vaporisation de cette dissolution la cha
leur de vaporisation du dissolvant pur, à la même température. 

Il importe d'observer que cette proposition, vraie sous les conditions 
indiquées, deviendrait fausse, si on l'énonçait en faisant abstraction de 
ces conditions. 

En négligeantle volume spécifique delà dissolution, et en appliquant 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(T) 

C'est le résultat que l'on voulait obtenir. 
Le lecteur pourra comparer la formule précédente et les méthodes 

qui, dans ce paragraphe et dans le précédent, ont servi à l'obtenir, à ce 
qui a été dit de la formule de M. Horstmann, au loms II, p. 8G et 

p. na. 

§3. — Chaleur de dissolution. 

La chaleur de dissolution en solution saturée, A ( I I , T), est donnée 
par la formule [Chapitre i, égalité (17)] 

A m T\ - 1 ? A (S, II, T) 3S (II, T) 
1 ' j _ E as aT 

Si l'on néglige les volumes spécifiques de la dissolution, v (s, II, T), et 
du sel solide, u2 (LT, T), on voit par les égalités 

y (s, TI, T) f / , a» (s, ri, T) 
"an = v I J ' T ) + [ 1 + s } ïs ' 

3 * S (Hi T ) , T 1 

que les fonctions f2 et <$>2 deviennent indépendantes de II; la concentra-

à la vapeur du dissolvant les lois de Mariotte et de Gay-Lussac, nous 
avons obtenu la formule [Chapitre n, égalité (17)] 

(12) Q ( « , T ) = ^ : T » ^ l o g p ( * I T ) . 

En négligeant le volume spécifique du dissolvant liquide et en appli
quant les lois de Mariotte et de Gay-Lussac, nous pouvons déduire de 
l'égalité de Clapeyron et Clausius l'égalité (tome II, p. 13) 

(12**) ? ( T ) = ^ T ^ l o g * ( T ) . 

Les égalités (12) et (12 bis) transforment l'égalité (11) en 

i > , T) 
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tion de la dissolution saturée, donnée par l'équation [Chapitre i , éga
lité (4 bis)] 

U (S, T ) - *2 ( T ) = o, 

devient une simple fonction de là température T , S (T). 
D'autre part, la formule ( I I ) du Chapitre précédent donne 

*rt ( s . T ) î Î P I ^ T ) . a s ~ s « lP' ' a s 
On a donc 

( 1 3 ) A ( T ) = - l V , [p (S, T), T ] r f l ° / T

S (T)-
Si Von néglige les volumes spécifiques de la dissolution et du sel solide, 

la chaleur de dissolution au sein d'une dissolution saturée sera une 
simple fonction de la température que Von pourra déterminer lorsque 
lion connaîtra : 

1 ° La courbe de solubilité du sel; 
2° La loi des tensions de vapeur saturée de la dissolution ; 
3° La loi de compressibilité et de dilatation de la vapeur du dissolvant. 
Supposons maintenant que la vapeur du dissolvant suive les lois de 

Mariotte et de Gay-Lussac ; nous aurons 

et l'égalité (13) deviendra 

. . . . . r r _ R T , a i o g P (S, T) d l o g s (T) 
[ 1 } ' ' • ' K a s rfT 

Telle est la formule qui donne la chaleur de dissolution en solution 
saturée, lorsqu'on néglige les volumes spécifiques du solide et de la dis
solution, et que l'on applique à la vapeur du dissolvant les lois de 
Mariotte et de Gay-Lussac. 

La chaleur de dissolution L (s, II, T ) au sein d'une solution de con
centration quelconque, est liée à la chaleur de dissolution en solution 
saturée par la formule [Chapitre i , égalité (27)( 

(13) E : L { . i I I | T ] - A a i , T ) ] = y , | [ ^ ^ - T 3 s 3 T ds. 
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a y («, T) _ r av , (p, t) a? T) av, (p, TH ap (A, T) 
a^aT — L 3p ?T a i J a* 

L'égalité (15) devient donc 

(16) E [I, (,, T) - A (T)] = -J | ï V, (p, T] Sgpî 

+ ! [ t ^ + T - v . ( î >,xi j^j * 

Si l'on néglige le volume spécifique de la dissolution, on pourra déter
miner l'expression générale de la chaleur de dissolution, lorsque l'on 
connaîtra: 

1° La loi de solubilité du sel; 
2° La loi de vaporisation -de la dissolution ; 
3° Les lois de compressibililé et de dilatation de la vapeur du dissol

vant. 
Appliquons à la vapeur du dissolvant les lois de Mariotte et de Gay-

Lussac; nous aurons alors, en vertu de l'égalité (o) 

av, (P. T) 
1 — h p j ; — 1 — \ t [p, f ) = o, 

av, (p, T) .m* T 
3p ~~ p2 

et l'égalité (13) deviendra 

T T\ _ x f T\ _ 4 R g . T2 f | 1 3^ (g, T) Cpjs, T) 
M L } 1 J ~ «<*,E J 1 [p [s, T)]* a, aT 

s 
!_ >̂ (*, T) j î d s 

p (s, T) 3.s3T j s 

Si Ton néglige le volume spécifique de la dissolution, on a [Chapitre n , 
égalité (1)] 

^ (*• T> _ y [» h T) Tl i p ^ T ) 

et, par conséquent, 
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Les formules (14) et (17) donnent, en vertu de la règle de diflerenlia-
tion d'une intégrale, 

/

s (I) 

i A I O G P ( « , T ) A _ 
S ds 

Rappelons que les fur-mules (17) et (18) supposent : 

1° Que l'on néglige les volumes spécifiques du sel solide et de la disso

lution ; 

2° Que Von applique à la vapeur du dissolvant les lois de Mariolte et 

de Gay-Lussac. 

§4 . — Problème de G. Kirchhoff. 

Les formules données aux paragraphes précédents fournissent tous 
les éléments nécessaires pour calculer la chaleur dégagée, lorsqu'on 
ajoute à une dissolution quelconque soit du sel, soit de l'eau ; en parti
culier, elles permettent de résoudre le problème suivant : 

Quelle est la quantité de chaleur dégagée lorsqu'on mélange une masse 
M 2 de sel avec une masse d'eau suffisante pour dissoudre la totalité 
du sel? 

D ' après les notations employées au Chapitre i, si l'on désigne par 

la concentration de la dissolution ainsi obtenue, la quantité de chaleur 
dont nous venons de parler a pour valeur 

(20) Q = — >R 2D ( S , n , T). 

Le problème précédent peut donc encore s'énoncer ainsi : Trouver 

Vexpression de la quantité D (S, II, T). 
Au lieu de demander la solution de ce problème aux formules précé-

HÉCANIQL'E CHIMIQUE. — T. III. 12 

ou bien 

(17) L (S, T) - A (T) = — T » f1- 3 % l °«*i s > T ) ds. 
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demment établies, il est aussi court et plus intéressant de traiter direc
tement ce problème. 

En verLu de l'égalité (7), lorsqu'un phénomène, .produit sous pression 
constante et à température constante, fait passer un système de l'état a 
à l'état i , la quantité de chaleur dégagée Q est donnée par la formule 

(21) E Q = 1 — — $> 
3T 

$ étant le potentiel thermodynamique sous pression constante du 
système. 

Dans le cas auquel se rapporte le problème énoncé, la formule (21) 
devient, en faisant usage de l'égalité (20) et de nos notations habituelles, 

(22) — EM 2 D (S, n, T) = T ^ C ( M , ' j r

a ' F 1 , T ) — X (M,, M 2 , n , T) 

_ M . [ T « . M - , , , , „ , T ) ] 

Nous décomposerons le second membre de cette égalité en deux 
parties. 

Soit 
M, 

(23) 
r1! = S (II, T) 

la quantité d'eau strictement nécessaire pour dissoudre, à la tempéra
ture T et sous la pression TI, la masse M a de sel. 

Posons 

(24) — EM aD' (n, T) = 

(25) — EMaD" (S, II, T) = 

[ T ' - ^ ^ - ^ ^ T ) ] 

. M ^ T 5 * ^ D _ * l ( n , T ) } 

T MeiMi /M^J i /T} _ i 7 e , , M h t M j i n , T ) 
i r 

Vj a j e ( ^ , M a , n , T ) _ x ( i J l i i M a in,T)J 

. ( U l _ h ) [ T 5 ^ Q - . , ( U . T ) ] , 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



égalités où, visiblement, 

D' (n , T) = D S (n, T), n , T] , 
(26) D (S, n , T) = D' (n, T) - f D" (2, II, T). 

Transformons d'ahord la quantité D'(LT, T). 
Nous avons, en premier lieu, 

X (^, M2, If, T) = (S, II, T) +• M2/-2 (S, H , T). 

Nous avons ensuite 

r, (o, n , T) = *. (n, T). 

Enfin nous avons l'identité [Chapitre i, égalité (4 bis)] 

fi LS (H, T), II , T] = <J,2 (II, T), 

identité d'où nous déduisons : 

Va (S, n / T ) _ 30^(11,_T) Y2 (S. II, T) 3S(n, Tj _ 

ST ?T as 3T — 

Ces diverseségalités, jointes à l'égalité (23), transformentrégalité (24) en 

(27) D ' ( n / r ) = | ^ ^ s

n - T ) 3 5 ^ T ' j 

_ * rî"T ay, (», n , T) a/-, (., n , T)n 
ES (ii, T)J L a.oT as ] 

0 

Occupons-nous maintenant de la quantité D"(S, n , T). 
Nous avons identiquement 

3C(M„ 0,11, T) = M<*< (n,T) , 
rc^,, o, n, T) = (x,^ (n, T), 

ce qui permet d'écrire 

E M a D W l , T ) = - f f x ^ ^ ^ ^ T ) _ M e ( M , , m , , n , T ) 

j \_ a i i ) m 2 a»i 2 
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M2 Mj 

T v r J ' V V \dm,dm, 
c l Hm{em2 ûm{ cm2 

• J dm, c 

m„ 
s = —z, m, 33C (m,, m.2,Tl, T) _ 

et, par conséquent, 

3 2 J Ç i > , , m 2 , II, T) 

= f, (*, H, T), 

3»^3»i 2 

dm.2 

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

ds. 

Si donc on pose 

(28) 

on aura 

EM aD" (S, n , T) = 
..«1 /•«' 

3 2 / 1 , (s, n, T) 3/-, n , T) 
3,?3T 

ou bien, en remarquant que, d'après l'égalité (28) 

M, 
dm{ 

ds' 

et en observant que, pour mK = M 0 les égalités (19) et (28) donnent 
s' = S, 

1 / T l r , r 3 Y , (s, II, T) 3/ , [s. II, T) 
(29) D ' ( 2 , r i , T ) = È / 7 2 T - ^ t k 3s 

dads'. 

y 0 

Les formules (26), (27) e£ (29), qui sont rigoureuses, résolvent le pro
blème proposé. 

Négligeons maintenant le volume spécifique de la dissolution ; la 
variable n disparaîtra de nos formules ; nous aurons le droit d'employer 

ou bien encore 

EM 2D"(S,n,T)=-

Mais on a, en posant 
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dsds'. 

Ainsi, à la condition de négliger le volume spécifique de la dissolution, 
on peut calculer les deux quantités D'(T), D'ÏE, T), et, partant, leur 
somme D (S, T), si l'on connaît: 

1° La loi de solubilité du sel ; 
2° La loi de vaporisation de la dissolution ; 
3° Les lois de compressibilité et de dilatation de la vapeur du dissol

vant. 

Admettons maintenant que la vapeur du dissolvant suive les lois de 
Mariotte et de Gay-Lussac. Nous aurons 

et, par conséquent, 

T ^ T ) - V , ( P , T) = o, 

™ ^ = Y , [p, T) = ^ ï . 3p ^' o^nj, p 

les égalités [Chapitre n , égalités (I) et (II)] • 

ta fr, T) ^ y, (P, T) i P (s, T) 

3s s 3s 

L'égalité (27) deviendra 

( 3 0 ) D ' ( T ) = - £ v , : p ( S / r ) , T ] ^ (

A

S

S

T ) R F L ° ^ ( T ) 

_ - J — f\ T T >3P (», T) _^ 3p (s, T)-I 

ES ( T ) J j L 1 3s3T 3s J V ^ P ' ^ 
0 

, pV, (p ,T)3p(« ,T) 3V, (p .T)l T 3 p ( ^ T ) ) 
1 |_ 3p 3T "T" 3T J 3s \ a s -

L'égalité (29) deviendra 

(31) D W ) = i j\ [ T - ^ ] V, (p, T) 
f3 V, ( p, T) 3p(*,T) 3V, (p,T) -1 3p (s, T) 
L ? P JT + 3T J 3a 
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, o a \ |~rr 3 2p (s, T) 3p (s, T) \ „ , 

p v , ( P l T ) a p ( , , , T ) a v , ( p , T ) -
r L ? J 3 3T ' 3T 

T 3p («, T) 
3s 

"1 3 2p (s, T) _ i_ ïp (s, T) 3p (.T, T) 
p M T _ p 2 3s 3T 

_ * r u r^,2 3 2 logp (s, T) 
aHuy( 3s3T 

Si l'on observe que, pour s = o,p (s, T) = S1 (T), on voit sans peine 
que l'égalité (32) transforme, les égalités (30) et (31) en 

(33) D' (T) = -
4Rn T 2 p logp (S, T) <ilogS (T) 

^ r a l ogp (: 

< : _ a s + S (T) 

dT 
s 
a 2 logji (s, T) 

a¡3T ds h 

( 3 4 ) D" (S, Tl = 
4Rc T / 1 1 , P (s', T) , 
a ( r^ E / s' 2 3T g « (T) ' 

L'égalité (33) peut encore se transformer. On a, en effet, 

S (T) 

a 2 l o g p (s, T) 
3s3T 

_ d _ f a T o g p (s, T) 
dT } 3s 

3 logp (S, T) dS (T) 
3T dT 

et aussi 

T a f o g p ^ T ) P J S ( T ) J 1 

ce qui permet de remplacer l'égalité (33) par l'égalité 

4Ru T 2 1 d 
(35) D' (T) = - • : _ L _ A I o g P i S ( T U ] , í s (T) rfT b œ (T) L,CJ ( E S (T) 

Ces égalités donnent 
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Les formules (33) et (35) font connaître les deux quantités U ' ( T ) , 
D"(u, T ) et, partant, leur somme T)(a, T ] , à la condition de négliger le 
volume spécifique de la dissolution et d'appliquer à la vapeur du dissol
vant les lois de Mariotle et de Gay-Lussac. 

Les formules (33) et (35) sont dues à G. Kirchhoff, qui les a obtenues (1) 
par une voie entièrement différente. 

Voyons ue que deviennent les formules des deux derniers para
graphes, lorsqu'on suppose que la vapeur émise par la dissolution suit 
la loi découverte par von Babo et exprimée par l'égalité [Chapitre n , 
égalité (22 bis)] 

L'égalité (36) donne 

logp [s, T) = log 8 (s) + log <£ (T) 

et, par conséquent 

3 2 log 33 (s, T ) _ 

Les égalités (14), (34) et (33) deviennent alors 

(14 bis) A (T) = 4 R J T ' rflogO ( S ) cHog S ( T ) 
a, ET, E tfS dT 

(34 bis) D " ( S , T) = o, 

_ 4 R T TJ d log 6 (S) rflogS ( T ) 
a,cr, E dS dï 

A ( T ) . 

(35 bis) D ' ( T ) 

Si l'on pose 
4Ra T rflog 9 (S) 
a,nr, E rfS 

la formule (14 bis) prend la forme 

A ( T ) ^ £ l ( S ) 
ri log S (T) 

dT 

(!) G. KiiiciiiioFF, Poggendorff's Annalen, t. CHI, p. 171 ; 1838. — Kirchhoff s 
Abhandlungen, p. 476 et 479. 
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Cette forme ne diffère que par la suppression de la variable II de 
l'égalité [Chapitre i , égalité (30)], qui donne la chaleur de dissolution 
en solution salurée, lorsque la chaleur de dilution est identiquement 
nulle. Quant aux égalités 

D" (S , T) = o, D ' ( T ) = A ( T ) , 

elles découlent immédiatement de la supposition que la chaleur de dilu
tion est identiquement nulle. Il y a donc complet accord entre les 
conclusions précédentes et celles auxquelles nous avons été conduits au 
Chapitre i . 

Il serait fort intéressant de soumettre les formules de G. Kirchhoff à 
des vérifications expérimentales ; plusieurs de ces vérifications ont été 
tentées sans une exacte intelligence des formules à contrôler ; une véri
fication concluante a été donnée par J. Moutier (') ; la dissolution qu'il 
a étudiée est la dissolution de l'azotate de potasse dans l'eau. Les 
expériences de M. Wiillner fournissaient à J. Moutier les tensions de 
vapeur de la dissolution d'azotate de potasse ; les expériences de Person 
lui donnaient la chaleur dégagée dans la dissolution du même sel ; 
d'après le calcul de L Moutier, le nombre qui représente la chaleur 
dégagée par la dissolution de l'azotate de potasse dans dix fois son 
poids d'eau ne diffère du nombre observé que de 0,05 de sa valeur. 

§ 5. — Corps miscibles en loule proportion. 

Les raisonnements et les formules exposés au § 3 et au § 4 font 
intervenir la solubilité du sel ; ces raisonnements et ces formules 
cessent donc de s'appliquer à un corps fixe qui se mélangerait en 
toute proportion au dissolvant volatil, comme l'acide sulfurique mono-
hydraté se mélange à l'eau ; l'étude de la chaleur mise en jeu pur la 
dissolution d'un tel corps doit être faite directement. 

On pourra toujours exprimer la chaleur de dissolution par la for
mule [Chapitre i , égalité (23)] 

KL (.v, n, T) = T — [*2 (11, T) - f\ (s, II, T)] 

- [* 2 (II, T) — f2 (s, II, T)]. 

(L) J. MOUTIER, Annales de Chimie et de Physique, 4 e sér ie , t. XXVIII, p . 515; 1873 
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es S 1 * ' ÓS 

ce qui donne 

3s3T • V ) { V ) ' 3s3T 

_ Ì p v . ( P .
 T ) ^ T) , av , f » , 

s |_ ^ 3T + 3T 

( P , T)- 3/) («, T) 
3s 

en sorte que l'égalité (37) deviendra 

(38) E L ( . , T ) = | J ° i [ v | ( P l T ) - T 5 % ï i 

3V, ( p , T ) 3 p ( s , T ) - ] 3 p ( s , T ) T 3 ' p ( s , T) | 
~~ 1 3T 3T J 3s

 — jr V( lP' j
 3 3s3T 

Lorsqu'un corps fixe est miscible en toute proportion à un liquide 
volatil, on peut calculer la chaleur de dissolution de ce corps, si l'on 
néglige le volume spécifique de la dissolution et si l'on connaît : 

1° La loi de vaporisation de la dissolution ; 
2° La loi de compressibililé et de dilatation de la vapeur du dissolvant. 
Si la vapeur du dissolvant suit les lois de Mariotte et de Qay-Lussac, 

Mais, dans ce cas, une dissolution de concentration infinie est possible 
et identique au corps dissous pris à l'état de pureté ; on a donc, identi
quement, 

M * , i i , T) - (ii, T) 

et, par conséquent, 

(37, EL (., „ , T) = f [ T _ J M f ^ ] , , . 
s 

Cette formule est rigoureuse. 

Si nous négligeons le volume spécifique de la dissolution, nous 
pourrons écrire [Chapitre n , égalité (II)] 
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(39) L [s, T) 
«(W, E 

1 A2 l ogp (s, T) 
7 Â AR 

ds. 

Imaginons maintenant que l'on mélange une masse M, du liquide 
volatil avec une masse M 2 du liquide fixe; si nous gardons les notations 
du paragraphe précédent, la quantité de chaleur dégagée sera donnée 
par la formule 

E Q = - E M 2 D (S , II , TÏ 

= T 3 3 C ( M ' ^ ' N ' T ) - 3 C ( M < 1 M 1 , H, T) 

M, - ai», (ri, T) _ 
"I (N, T ) ] 

- M L [ T 3 - * ^ L - * T R N I T ) ] 

= M, [ T M M _ U ( E I „ . T ; - T ^ ' - T + *<(N ,T) ] 

+ M, [ T ^ F ^ ) -M n, T) - T + T ) ] . 

Mais on a, identiquement, 

U (o, N, T) = <I>( (II, T), 
/ • 2 (ao ,N ,T ) = <î. 2(II, T). 

L'égalité précédente peut donc s'écrire 

.S 

(40) 

0 

_ t C FA/ 2 (s , N, T) T AY2 (.s, N, T)-| ^ 

cette égalité (40) esi rigoureuse. 

Négligeons maintenant le volume spécifique de la dissolution ; nous 

on peut faire usage de l'égalité (32), et l 'égalité (38) devient 
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D (£, T) = — 4RsT 2 _ j 1̂  fhì&£JhJl ds+ fl ^P^I) 
ztT3, L, { L / 3 s31 1 / s 3s31 

ds 

ou bien 

, , , , T 1 , V T , 4 F U T * 3 ( 1 P ( s , T) , / T M o g p (s, T) 
(42) D , S, T) = - — ̂  ^ j - log - - ^ + j - A 

§ 6. •— Chaleur spécifique d'une dissolution. 

Nous avons vu (Chapitre r, §6) que la chaleur spécifique d'une dissolu
tion pouvait être calculée par la règle classique des mélanges, à la con
dition d 'a t t r ibuer au dissolvant et au sel dissous des chaleurs spéci
fiques données par les formules [Chapitre i , égalités (31)] 

C[ (s, H, T) = C, (11, T) - l ̂  f ^ T ) ds, 

(43) 1 „ S ( n , T ) 
r, ! n t \ r m t\ T 3 2 / 1 3/· (s, n, T) , 
L2 (S, n , T) = C 2 (LT, T) G / - ~L—ys ds. 

pourrons faire usage des égalités (I) et (II) du Chapitre a, et l'égalité(40) 
deviendra 

( « ) é j î [ ^ - ^ } ' < » . T ) 
0 

1. 3/) ?s ' JT J As | s 

r T V p (s, T) 3p (s, T)"] 
s ? L 1 3s3T 3s J ' 

S 
p V J y J ) 3p(s,T) 3V | (p ,T) - | T 3 p ( s , T ) ) 
|_ ^P ïs ' i>T J 3s j 

Enfin, si la vapeur du dissolvant suit les lois de Mariette et de Gay-
Lussac, nous pouvons faire usage de l'égalité (32) ; l'égalité (41) 
devient 
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Si l'on néglige le volume spécifique de la dissolution et du sel solide, 
la variable TI disparaît de nos formules ; en outre, on peut faire usage 
de la formule (I) du Chapitre n, en sorte que les égalités (43) 
deviennent 

(44) 

i T 3 2 / 3 
C (s, T) = C, (T) - E Wi J \ \ (p, T) ->P ('» T) ^ 

3s 
ris, 

, S (T) 
T 3 2 / 3n (s T1 1 

C 2 (s, T) = C a (T) - E — V ( (p, T) - £ - ^ - > - ris. 

D'où la proposition suivante : 
Si l'on néglige les volum.es spécifiques du dissolvant, du sel et du 

liquide, et si l'on connaît : 

1° La courbe de solubilité du sel ; 
2° Les chaleurs spécifiques du sel pur et du liquide pur ; 
3° La loi de vaporisation de la dissolution ; 

4° La loi de compressibilité et de dilatation de la vapeur du dissol
vant ; 

On peut calculer la chaleur spécifique de la dissolution. 
Supposons maintenant que la vapeur du dissolvant suive les lois de 

Mariotte et de Gay-Lussac ; nous aurons 

pv t ( P . T ) = 7 7 7 T < 
ai a) 1 

et les égalités (14) deviendront 

! 4 5 , ) c ; ( , T ) = c . ( T ) - ^ ï | 5 [ T f ; ' H f e J ) - ] -

Supposons qu'un système contienne une masse 3TLA de sel, en partie 
en dissolution, en partie à l'état solide, et une masse M, d'eau ; pour 
élever de riT la température de ce système, en maintenant la dissolution 
saturée, il faut lui fournir une quantité de chaleur [Chapitre i, éga-
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lité (£ 

(46) dQ z=-STLC3 (II, T) dT 

Si nous négligeons le volume spécifique de la dissolution et du sel 

solide, la variable II disparaît de cette formule; en outre, on peut faire 

usage de l'égalité (I) du Chapitre i et l'on a 

(47) dQ — 31L 2 C 2 (T) dT 

M, r ô-1 

C, (T) - ïï Wl J V, ( P 

S (T) 

(J. T) 
os 

ds dT. 

Si, en outre, la vapeur du dissolvant suit les lois de Mariette et de 

Oay-Lussac, exprimées par l'égalité (3), la formule précédente devient 

(48) rfQ = 0 ) t 2 C 2 (T) dT 

¡ iî „ t r v, "<i tT\ T"i i 

dT 

i ai i r / t \ T d'1 \~ , p "S (T), 

ou bien 

(49) o?Q n 0 1 L 2 C 2 (T) dT 

Cette formule est due à C. Kirchhoiï. 

Lorsque la dissolution étudiée est formée de corps miscibles en 
toute proportion, les égalités (43) doivent être remplacées par les éga
lités [Chapitre i, égalités (59)] 

0 

Si nous négligeons les volumes spécifiques de la dissolution et du sel, 

la variable 11 disparait de nos formules ; de plus, nous pouvons faire 
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c; ( s , T) = c, m - ~ f v , (P, Tj ^ ^ j ^ d s - , 

| CJ (s, T) = C 2 (T) - l ̂ 2 J i V, (p, T)

 3^4^ rf*. 
<Sï, en outre, la vapeur du dissolvant suit les lois relatives aux 

parfaits, exprimées par l'égalité (5), les égalités (51) deviennent : 

l°2! ( * <·. t» = (T, - g JJ?» [t 

usage do l'égalité (I) du Chapitre i, qui nous donne 
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CHAPITRE IV 

CONGÉLATION DES DISSOLUTIONS 

§ 1. — Abaissement du point de congélation d'une dissolution. 

Lorsque l'on refroidit une dissolution saline, elle laisse déposer de 
la glace; l'analyse de cette glace y dénote, parfois, des proportions 
variables du sel que renferme la dissolution. Ou admet, en général, que 
ce sel est simplement contenu dans l'eau mère interposée entre les 
cristaux de glace, et que ces derniers sont formas de glace pure. Nous 
adopterons cette manière de voir pour étudier théoriquement la forma
tion de la glace au sein d'un dissolvant. 

Considérons un système qui renferme une masse |¿, de glace et une 
dissolution contenant une masse M 2 de sel diluée dans une masse M ( 

d'eau. Soient l \ la pression et T la température, qui sont maintenues 
constantes; soit X, (II, T) le potentiel thermodynamique de l'unité de 
masse de glace, sous la pression constante H, à la température T ; le 
potentiel thermodynamique du système, dans ces conditions, sera 

en désignant par X. (M,, M 2 , n , T) le potentiel thermodynamique de 
la dissolution. 

Si nous supposons qu'une masse rfM, de glace fonde en se mélan
geant à la dissolution, ce potentiel éprouve un accroissement 

* = 3C(M ( 1 M 2 , II, T > + [i^X, (n, T), 

(2) 

en désignant par s M. 
M 

- la concentration de la dissolution. 
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Trois cas sont alors à distinguer : 

1° On a 

(3) h (*. " , T ) - X , (II, T ) < o. 

Dans ces conditions, la glace, mise en présence de la dissolution de 
concentration s, entre en fusion ; l'eau que renferme la dissolution ne 
peut se congeler. 

•2° On a 

(4) f\ II, T) — X, (II, T) > o. 

Dans ces conditions, l'eau que renferme la dissolution se congèle 
partiellement ; la glace, mise en présence de la dissolution, n'y peut 
fondre. 

3° On a : 

(3) /) (s, II, T) - X, (II, T) = o. 

Dans ces conditions, la glace et la dissolution demeurent en équi
libre en présence l'une de l 'autre. 

Si l'on se donne la pression II et la température T, l'équation (5) ne 
peut être vérifiée pour plus d'une valeur de s ; le théorème de Rolle 
nous apprend, en effet, que si cette équation était vérifiée par deux 
valeurs différentes de s, il existerait, entre ces deux valeurs, une racine 
de l'équation 

V ( « , n , T) 
3s — ' 

ce qui est impossible, puisque -¿1—^JLL-JQ est toujours négatif [Livre Vf, 

Chapitre i , inégalité (20)]. 
L'égalité (o) définit donc s en fonction uniforme de II et de T. Dési

gnons par S (TI, T) cette fonction ; nous aurons identiquement 

(3 bis) fK [S (II, T), II, T] — X, (n, T) = o. 

L'inégalité [Livre VI, Chapitre i, inégalité (20)] 

(6) K d i ^ J ) q 

nous apprend, en outre, que, toutes les fois que s sera supérieur 
à S (n , T), l'inégalité (3) sera vérifiée, tandis que, toutes les fois que s 
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sera inférieur à S (LT, T), l'inégalité (A) sera vérifiée ; nous pouvons 
donc énoncer le théorème suivant : 

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

Cet énoncé nous montre déjà que Y état d'équilibre défini par l'éga
lité (o) est un état d'équilibre slahle. Nous pouvons nous en assurer 
autrement. 

L'égalité (2) nous donne, en effet, 

d^ = lf (* n , T ) a* 

es JM, 1 " 

M, 
L'égalité s — T T 2 donne d'ailleurs 

" M 

Js_ _ _ 
3M, ~ MJ " _ M, ' 

Nous avons donc 

· ^ / A X"- T
 (*M,)'. 

L'inégalité (6) nous enseigne, dès fors, que d2<b est toujours positif, 
ce qui entraîne la stabilité de tout état d'équilibre du système. 

Tout état d'équilibre du système étant un état d'équilibre stable doit 
vérifier les deux lois du déplacement de l'équilibre par la température 
et du déplacement de l'équilibre par la pression. Nous allons nous en 
assurer. 

Si nous différentions par rapport à fi l'identité (5 bis), qui est vraie 
quels que soient IT et T, nous trouvons 

y 4 (s, n , t ; a.s ru , T) a/-, (a, n, T) _ a x , (ri, t ) 

1 1 ai' ^ an an — 

Si nous désignons par vt (n, T) le volume spécifique de la glace, 
sous la pression n , à la température T, nous avons 

MECANIQUE CFIIMIQUE 

an 
— T. ni . 

T) 
— - = V. (n, T) 

13 
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D'autre part, nous avons [Livre VI, Chapitre i , égalité (13)] 

» (s, TI, T) étant le volume spécifique de la dissolution de concentra
tion s, sous la pression II , à la température T. 

L'égalité (6) devient donc : 

y (-S, I I . T) 3 * (II. T) 
1 ' 3 - S 3 1 1 

= B | (tr, T) - v (a, n , T) + s (1 + s) « (s, n, T). 

L'inégalité (6) nous montre que ^ | ^ ̂  est toujours de signe con

traire au second membre de l'égalité (8). 

Il est d'ailleurs facile de voir que, si une masse c/M,, prise d'abord à 
l'état de glace, fond et se mélange à la dissolution de concentration S, 
le système éprouve un accroissement de volume 

v [S, II , T) - S (1 + S) ^ '%fi T ) - v{ ( I I , T) dM4. 

L'égalité (8) nous permet donc d'énoncer la proposition suivante : 
Considérons une dissolution qui, à une certaine température, sous 

une certaine pression, est en équilibre avec la glace, et faisons croître 
la pression que supporte le système. 

Si, dans la dissolution primitive, la fusion de la glace produit une 
dilatation, il faudra, pour rétablir l'équilibre, augmenter la concentra
tion de la dissolution; sinon, une partie du dissolvant se congèlerait. 

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

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

Il est possible que le premier cas corresponde à certaines dissolu
tions aqueuses concentrées ; il correspond à coup sur aux dissolutions 
étendues formées au moyen d'un dissolvant autre que l'eau, lorsque ce 
dissolvant pur diminue de volume en se congelant. 
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Ce déplacement par la pression de l'équilibre entre une dissolution 
et le dissolvant congelé n'a donné lieu à aucune recherche expéri
mentale. 

Différentions maintenant l'identité (3 bis) par rapport à T ; nous 
trouvons 

y, (s, n, T) ag (il, T) ir, is, H, T) 3X< (ii, T) _ • 
W 3T + 3T aT — °-

La glace étant en équilibre sous la pression I I , à la température T, 
en présence d'une dissolution de concentration S (II , T), imaginons 
qu'une masse dM, de glace fonde et se mélange à la dissolution. Ce 
phénomène absorbera une quantité do chaleur 

¿(11, T) dM,, 

l (II, T] étant la chaleur de fusion dans ces circonstances. La fusion 
de la glace étant réversible dans ces conditions, nous avons, comme 
on le voit sans peine, 

(10) El (II , TJ = - T [ ^ ^ - ^ M p ] . 

L 'égalité (9) devient alors 

y (s, i l T) asjn,_T;, _ e 

L'inégalité (6) nous montre que ^ 6 S ^ ^ s ' § ' n e contraire à 

*(n, T). 

Lorsqu'on dilue indéfiniment la dissolution, / (II , T) tend vers la cha
leur de dissolution du dissolvant pur, quantité positive pour tous les 
corps connus; la quantité ¿(11, T) sera donc positive pour toute disso
lution suffisamment diluée ; il pourrait n'en plus être de même pour une 
dissolution très concentrée; la fusion de la glace au sein d'une dissolu
tion très concentrée d'acide sulfurique dégage de la chaleur; ¿(11, T) 
est alors négatif. Bornons-nous aux cas, de beaucoup les plus nom
breux, où ¿(11, T) est positif. Nous pourrons énoncer la loi suivante : 

Une dissolution de concentration donnée est soumise à une pression 

extérieure constante ; à une température donnée, elle est en équilibre avec 
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le solide que le dissolvant produit en se congelant ; on abaisse la tempéra
ture; si la congélation du dissolvant au sein de la dissolutiou primitive 
dégage de la chaleur, on devra,pour maintenir Véquilibre entre la disso
lution et le dissolvant congelé, augmenter la concentration de la dissolu
tion. 

Cette loi du déplacement de l'équilibre par une variation de tempéra
ture peut se présenter sous une forme un peu différente. 

Au lieu de regarder l'équation (5) comme définissant s en fonction 
de T et de II, on peut la regarder comme définissant T en fonction de * 
et de II, c'est-à-dire comme déterminant le point de congélation & (s, U) 
du dissolvant au sein d'une dissolution de concentration s, soumise à 
la pression II. Par ce changement de variables, l (II, T) deviendra une 
fonction de s et de n , £(s, LT). On aura évidemment 

T = © (s, II), 

1(11, T) = £(s, II), 

( n , T) î 

yr ~~ o® (s, m' 
a* 

et l'égalité (U) deviendra 

[ 1 1 1 1 0 ( s , II) i)s ~ E î* 

Cette égalité (11 bis), jointe à l'inégalité (6), nous apprend que l'on a, 
en toutes circonstances, 

(«) * (s, ri) ^ < o. 

Si la pression est maintenue constante, et si la congélation du dissol
vant au sein de la dissolution est accompagnée, dans les conditions où 
Von est placé, d'un dégagement de chaleur, la température de congélation 
du dissolvant est d'autant plus basse que la dissolution est plus con
centrée. 

Cet abaissement du point de congélation d'un liquide par le mélange 
d'un corps étranger à ce liquide est connu depuis fort longtemps. Ber-
thollet( ' ) en attribue l'invention à Blagden qui, vers 1788, l'avait cons
taté sur les dissolutions des sels dans l'eau. Depuis, il a fait l'objet de 
nombreux travaux. Citons, en particulier, ceux de M. Raoult ( 2), qui a 

( ' ) BF.NTHOLLET, Statique chimique, t . [, p . 226. 
(«) F.-M. RAOULT, Comptes Rendus, t . X O V , p . 8 6 5 ; 1880 ; — t. XCIV, p . 1517; 1882 ; 

— t. XCV, p . 187 et p . 1031; 1882 ; — t. XCVI, p . 360; 1883 ; — t. XCV1I, p . 941 ; 
1883 ; — t. XCVIII, p . 509 et p. 1047 ; 1884 ; — t. XCIX, p . 324 ; 1884. 
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§ 2 . — Points de congélation de deux solutions isotoniques. 

Considérons deux dissolutions formées au moyen d'un même dissol
vant ; a est le corps dissous dans la première, et S le corps dissous dans 
la seconde. Supposons que ces deux dissolutions soient isotoniques, la 
première ayant une concentration sa et la seconde une concentra
tion .sj.; séparées par des membranes semi-perméables du dissolvant 
pur soumis à la pression LT', elles seront en équilibre avec ce dissolvant 
pourvu qu'on les soumette à une même pression II. 

Soient f\ (.?„, IL, T) et F H (sln II , T) les fonctions potentielles respec
tives du dissolvant au sein de la dissolution qui renferme le corps a et 
de la dissolution qui renferme le corps b. Nous aurons, en vertu de la 
délinition de deux solutions isotoniques [Livre VI, Chapitre IV, éga
lité (5)] 

(13) f, (sa. II , T) = F , (sb, N , T). 

Imaginons que la température T soit le point de congélation de la 
première dissolution sous une pression P, qui peut différer de II , mais 
qui n'en diffère pas d'une quantité extrêmement grande. Sous la même 
pression P, la seconde dissolution a pour point de congélation une 
température E ; nous allons prouver que la différence (T — E) est 
négligeable ; dans le cas où P = II , ces deux températures T et E sont 
exactement égales. 

En vertu de l'égalité (5) nous aurons 

(14) U [sa, P , T) = X, (P, T), 
(14 bis) F, (st. P , S) — X, (P, G). 

Ces deux dernières égalités nous donnent 

/i (s«, P , T) - F , (s,, P, T) 

étudié les dissolutions faites dans Veau, la benzine, la nitrobenzine, 
le bibromure d'éthylène, l'acide formique, l'acide acétique, etc. 
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U (*«. ^ T) - F, (s 4, P, T) 
p 

JET 

P 

"r; [A (s*, ni, T) — F, (.s,,, n , T)] rira. 

II 

La comparaison des deux dernières égalités nous permet d'écrire 

(13) j | F < ( ^ , P . r ) - X , (P, *)] ri/ 
T 

^ LA (*'<·. I ) — 1·, U'à, n , I j j ricr. 

II 

Soient v(sa, ET, T), V(s<,, ra, T) les volumes spécifiques, sous la 

pression ET et à la température T, de nos deux dissolutions. Nous aurons 

[Livre VI, Chapitre i , égalités (13)] 

Y, (S„, ET, T) „ 3i) f>„, ET. T) ^ > = W («a , S , I ) — SA (1 -f S a ) S 

3F, (,?,„ ET. T) ?V (.y,., ET. T) 
= ^ ( , A , ET, T) - ,A ;i + s») — ^ — -

Nos dissolutions liquides ayant des volumes spécifi pies fort petits, 

si (P — II) n'est pas une quantité extrêmement grande, le second 

membre de l'égalité (13) sera une quantité fort petite. 

La quantité qui figure sous le signe ^*au premier membre de l'éga

lité (13) n'est pas, en général, une quantité fort petite; on le reconnaît 

sans peine en remarquant que, pour t — G, cette quantité se réduit à 

P, G) - X , (P, 6) , 

quantité qui est égale, d'après l'égalité (10 , ù 

F//, (P, E) 

^ ( P , T) étant la chaleur de fusion de la glace au sein d'une dissolution 

du corps 6, de concentration sb, dans les conditions (sb, P, G) où cette 

fusion est un phénomène réversible. 

tandis que l'égalité (13) nous donne 
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L'égalité (15) ne peut être vérifiée, en général, que si la diffé
rence ( T — G) est fort petite. 

Il est donc prouvé, comme nous l'avions annoncé, que les deux tem
pératures T et G diffèrent très peu. 

Si la pression P était exactement égale à II, l'égalité (14) devien
drait 

f{(sa, II, T) X, (II, T) . 

Comparée à l'égalité (15), elle donnerait 

F , (sb, n, T) = x , ( n , T), 

égalité en vertu de laquelle T serait, sous la pression n, le point de 
congélation d'une dissolution de concentration sb du corps b. Ainsi se 
trouve démontrée la seconde partie de notre proposition. 

Enonçons cette proposition : 

Deux dissolutions sont isotoniques, sous une certaine pression II, à la 
température T ; cette température T .se trouve être le 'point de congélation 
de l'une des dissolutions sous une pression P qui ne diffère pas extrême
ment de la pression II ; sous cette pression P, la seconde dissolution a un 
point de congélation G qui diffère extrêmement peu de T. Si les pressions 
P et II sont identiques, les températures T et G sont aussi identiques. 

Cette loi est due à M. J.-II. Van t'IIoff('). 
Considérons diverses solutions, formées par un même dissolvant et 

dans lequel les corps dissous appartiennent à une même série par rap
port à ce dissolvant. Supposons que les concentrations de ces dissolu
tions soient entre elles comme les poids moléculaires des corps'dissous ; 
nous savons [Livre VI, Chapitre iv, § 3J que, sous une même pres
sion II, à une même température T, la fonction potentielle thermodyna
mique /) (s, II, T) a, pour toutes ces dissolutions, la même valeur; elle 
aura seulement, pour ces diverses dissolutions, des valeurs sensible
ment égales, si les corps considérés n'appartiennent à une même série 
que d'une manière approchée. 

Supposons que la température T soit, sous la pression II, le point de 
congélation de l'une de ces dissolutions ; elle sera aussi, d'après ce que 
nous venons de dire, le point de congélation, exact ou approché, de 
toutes les autres. Nous pouvons donc énoncer la loi suivante : 

Si l'on forme diverses dissolutions contenant, pour une même masse 
d'un mê.me dissolvant, des masses de corps d'une même série proporlion-

( ' ) J . - I I . VAN T ' H O F F , Archives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles, 
t. XX, p. 239 ; 1883. 
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nettes aux poids moléculaires de ces corps, toutes ces dissolutions auront, 

sous la même pression, le même point de congélation. 

Cette loi n'est qu'approchée, si les corps considérés appartiennent 
seulement d'une manière approchée aune même série. 

Cette loi a été énoncée d'abord, pour les solutions aqueuses, par 
M. de Cnppet( ') . M. Raoult( 2) l'a confirmée par un nombre immense 
d'expériences portant sur des dissolutions faites soit dans l'eau, soit 

dans d'autres liquides. 

§ 3 . — Point de congélation d'une solution infiniment diluée. 

L'abaissement que subit le point de congélation d'un dissolvant 1 

par l'introduction d'un corps étranger 2 dépend de l'équation 

tuj,-\ EXT (S, II) 3 0 (S, II) V, (s, II, 0) [il Ois) —, — - — ' = r • ; ; 15) [s, II) 3S 3S 

Supposons la concentration s infiniment petite ; soit T (II) le point 
de congélation du dissolvant pur sous la pression II ; nous aurons: 

1 3 0 (s, II) 0 (s, II) — T (ri) 
0 [s, II) 3S — ST (II) 

D'autre part, lorsque s tend vers 0. £ (s, II) tend vers la chaleur de 

fusion L (II) du dissolvant pur, sous la pression II. 

Enfin on a [Livre VI, Chapitre m , égalité (26)] 

*r, (*, N, 0) *r< R«- N, T RN)] 

3S es 
= _ H ^ T ( I D . 

T7J2 

L'égalité (H bis) devient donc 

Telle est la loi qui donne l'abaissement du point de congélation d'un 

('j DE CÛPPET, Annales de Chimie et de Physique, 4 ' série, t. XXIII, p. 366; 1 8 7 1 ; 
— t. XXV, p . 5 0 2 , et t. XXVI, p. 98 ; 1 8 7 2 . 

( 2 ) RAOULT, loc. cil. 
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dissolvant lorsqu'on y mélange une quantité infiniment petite d'un corps 
étranger. 

Soit N 2 le nombre de molécules du corps dissous que renferme une 
molécule du dissolvant ; nous aurons 

N 2 = —, 
ra2 

et l'égalité (17) pourra s'écrire 

(17 6«) T (II) - 0 («, II) = ~ ^j^f 
Les égalités (17) et (17 bis) nous montrent que l'étude du point de 

congélation d'une dissolution infiniment diluée nous fournit un nouveau 
moyen [méthode cryoscopique) pour déterminer la valeur du coefficient 
isotonique i2. 

Nous possédons ainsi trois méthodes distinctes pour déterminer la 
valeur du coefficient isotonique i2 : 

Première méthode. — Etude de la pression osmotique d'une dissolu
tion très étendue du corps 2 dans le corps 1 et emploi de l'équation 

[Livre VI, Chapitre iv, équation (12)] 

(18) P = 2R«r ^- — s, 
CT2 M , 

où u, est le volume spécifique du dissolvant 1 pris à l'état de pureté. 
Deuxième méthode. — Élude de la tension de vapeur saturée p[s, T) 

de la"même dissolution et emploi de l'équation [Livre VII, Chapitre n,. 
équation (24)] 

g (T) — p (s, T) GqCT, 
[ l y > * ( T ) _ 2 xj/' 

où <Ï(T) est la tension de vapeur du dissolvant pur, et a, l'atomicité de 
sa vapeur. 

Troisième méthode. — Méthode cryoscopique. 
Ces trois méthodes doivent donner pour i\ la même valeur ; la com

paraison des valeurs de i\ que ces trois méthodes fournissent pour une 
même dissolution apparaît donc comme un moyen de soumettre au 
contrôle expérimental la théorie des dissolutions infiniment diluées. 

M. J.—II. Van t'Hoff a déjà effectué cette comparaison pour un cer
tain nombre de corps en solution aqueuse ; il a ainsi obtenu le tableau 
suivant : 
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NOM 

DU conps 

VALEUR DE i D'APRÈS LA 
NOM 

DU conps 
l r H MÉTHODE 2 e -MÉTHODE 3° MÉTHODE 

S u c r e de c a n n e s . . . I 1 
— intervert i . . . 1 1,04 

A c i d e m a l i q u e 1,05 1 
— t a r t r i q u e . . . . 1,07 1,03 

1,07 1,04 
1,6 et 1.76 1,98 1,89 

KCl 1,6 1,88 1,82 
AzII'Cl 1,6 1,7 1,88 
KBr 1,77 2,07 1,9 
Kl 1,76 2,0!) 1,9 
IN'aAzO3 1,6 1,81 1,82 
KAzO 3 1,76 1,59 1,66 
AzlI ; AzO ; i 1,63 1,73 
AgAzO' J 1,54 1,6 
Ha(AzOä) 2 2,01 2,19 
Pb (AzO s ) 2 2,03 2 ,02 
KCI03 1,6b 1,7S 
Na 2 SO« 1,88 1,91 
K*SO'' a,08 1,97 2,11 
Z n S O 1 1.12 0,98 
CuSO 1 1,02 0,98 
MgSO'' 1,04 1,04 

« Il y a donc en général, dit M. J.-H. Van tTIoff, concordance entre 
les valeurs de i obtenues par des voies différentes, et les déviations 
semblent rentrer dans les erreurs d'observations possibles. » 

M. Dieterici ('), ayant repris la détermination des tensions de vapeur 
de quelques dissolutions salines, en a déduit des valeurs de i que l'on 
peut comparer, dans le tableau suivant, aux valeurs de i déduites de la 
méthode cryoscopique : 

NOM DU CORPS i (vaporisation) i (congélation) 

NaCl 1,92 1,90 
KCl 1,7 8 1,82 
KBr 1,74 1,90 
Kl 1,82 1,90 

I.iCl 1,92 1,99 
X a A z O 3 1,63 1,82 

( ' ) J . - H . V A X T ' H Û F F , kongl.Suenska Vetenskaps-AlcademiensHandlingar, Bandet X X I , 
n° 17; 1 8 8 3 . 

( ' ) DIETEUICI. Wiedemann s Annalen, t. X L I I , p. 5 1 3 ; 1891. 
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Au lieu de vérifier que les trois relations (17), (18) et (19) fournissent 
la même valeur de i 3 , il revient au même d'éliminer ¿ 3 entre deux quel
conques de ces relations et de vérifier l'égalité ainsi obtenue. 

Considérons, par exemple, les égalités (17) et (19). 
Désignons par T et Q(s) les points de congélation du dissolvant pur 

et de la dissolution de concentration s, sous une pression qui ne diffère 
pas beaucoup de p(s, ï ) et de (J?(Tj, pression dont il est inutile de 
préciser la valeur, puisque des variations notables dans la valeur de 
cette pression ne déterminent que de très faibles variations dans les 
valeurs de T et de ©(.s). Les égalités (17) et (19) donneront 

l w g (T) - p (s, T) E 9 (T) L 

Entre Vabaissement de la tension de vapeur saturée et Vabaissement 
du point de congélation produit par la dissolution d'une petite quantité 
d'un corps étranger dans un certain dissolvant, existe un rapport qui 
dépend des -propriétés du dissolvant pur, mais qui tic dépend ni de la 
nature du corps dissous, ni de la concentration très faible de la dissolu
tion. 

Considérons de même les égalités (17) et (18) ; elles donneront 

P _ E_L 

1 ' T — W I» — uj' 
Entre la pression osmotique et rabaissement du point de congélation 

d'une dissolution infiniment diluée existe un rapport qui dépend des pro
priétés du dissolvant pur, mais point de la nature du corps dissous ni de 
la concentration de la dissolution. 

§4. — Loi de Deluc. 

Laissant momentanément de côté les diverses lois approchées, d'ori
gine purement expérimentale, que nous avons examinées dans les deux 
paragraphes précédents, nous allons revenir à l'étude générale de la 
congélation des dissolvants. 

Considérons un système soumis à la pression uniforme et constante II 
et porté à la température T ; il contient une dissolution renfermant une 
masse M, de dissolvant et une masse M a de sel dissous ; il renferme, en 
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outre, une masse m2de sel solide et une masse de dissolvant congelé. 

Le potentiel thermodynamique a pour valeur 

<I> = 3 t (M,, M 2 , II, T) 4 - ^ X , (II, ï ) 4 - m2<I>2 (II, T). 

Cherchons les conditions d'équilibre d'un semblable système. Une 

modification infiniment petite du système, produite sous une pression 

constante et à une température constante, donne à (I' un accroissement 

S* = ~ 8M, 4- ^ SM2 T X , V , + *a*mai 

qui peut encore s'écrire 

8<t> = f, (s, i l , T) SM, 4 - f2 (s, II, T) 8M2 

+ X, (II, T) «s*, + * 2 ( n , T) Sm 2. 

Les conditions d'équilibre cherchées s'obtiendront donc en écrivant 
que l'on a 

(22) f,(s,U, ï ) 8M, + / • , ( * , II, T) 8M2 

+ X, (H, Tj 5 ^ 4 - * , (H, T) ôm2^o, 

pour toutes les valeurs de SM,, SM2, S;*,, 8m 2 , qui sont compatibles avec 
la définition du système. 

Pour pousser plus loin la discussion, nous devrons distinguer plu
sieurs cas. 

P R E M I E R C A S . — II existe à la fois dans le système du sel solide, du 

dissolvant congelé et de la dissolution. 

Aucune des quatre masses M, , M 2 , jj.,, m2, n'étant égale à 0, les 
quantités SM,, 8M 2, Su.,, 8»22, ne sont soumises qu'aux conditions 

(23) SM, + Sa, = o, 

(24) SM 2 4- lm2 — o. 

Dès lors, si l'on peut donner aux quatre variations les valeurs 

8M,, 8M 2, 8a,, Sm 2, 

on peut leur donner aussi les valeurs 

— SM,, — SM a , — Sa, , — 8m 2. 
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lien résulte que la condition (22) peut s'énoncer delà manière suivante : 
On a l'égalité 

(23) ft (s, I I , T) 8M, + f2 (*, n , T) 8 M 2 

4 - XH (il, T) Su., + <t2 ( N , T) S»I 2 = o, 

toutes les fois que les conditions (23) et (24) sont vérifiées. Si en effet, 
pour un système de valeurs 

BM,, SM2, Su.,, 8JW2, 

on avait 

rt (*, II, T) EM, 4 A (*, II, T) 8M2 4 - X, (n , T) 8^, 

+ 4>2 (IL T) Sm3 > o, 
pour le système inverse 

8M( = — 8M,, 8M.; = — 8M 2, Su.; = — Su.,, lm2 = — Sw 2 , 

on aurait 

rt (s, i i , T) SM; + f, (*, n , T) SM2 4 - x, (n , T) 8a; 
4 * 2 (n, T) 8m; < o. 

Mais il est facile de voir que, pour que l'égalité (23) soit vérifiée toutes 
les fois que les égalités (23) et (24) le sont, il est nécessaire et suffisant 
que l'on ait à la fois 

/·, (s, II, T) - X, (II, T) = o, 
U [s, I I , T) - * 2 (n, T) = o. 

De là le théorème suivant : 
Sous une pression donnée II, il existe une seule température et une 

seule concentration de la dissolution qui permettent à la dissolution, au 
sel solide, au dissolvant congelé, de subsister simultanément en équilibre. 
Cette température® et cette concentration!! sont définies par les équations 

, 2 f i v ) h ( s . n , ©) - X, (H, &) = o, 
[ ' \ f, (S , U, 0) - * , (II, 0) = o. 

Si nous supposons la pression II constante et donnée ; si nous prenons 
pour axe des abscisses l'axe des températures T ; pour axe des ordon
nées l'axe des concentrations s, il sera facile de déterminer le point 
dont les coordonnées sont 0 et S . 
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L'équation 

fa{*, II, T) — * , (II, T) = o 

est [Chapitre i, égalité (4)] la condition qui exprime que la dissolution 
est saturée sous la pression II, à la température T. Cette équation, qui 
peut encore s'écrire [Chapitre 1 , égalité (Sj] 

s = S (LT, T ) 

représente, pour une pression donnée II, la courbe de solubilité du sel 
(fig. 2, courbe S). 

L'équation 

(5) . f\ (*', RI, T) — X, ( II , T) = o 

est la condition d'équilibre entre la dissolution et le dissolvant congelé ; 
elle peut encore s'écrire, selon les notations adoptées au début de ce 
Chapitre 

s -S (II, T) ; 

elle représente, pour une pression donnée, la courbe des variations du 
point de congélation avec la concentration (fig. 2, courbe RS). 

o <=i T, r 

Fie . 2. 

Le point D où ces deux courbes S et S se coupent est le point de coor

données & et S. 
Hors de ce point figuratif, le système ne peut être en équilibre s'il 

renferme à la fois du sel solide, du dissolvant congelé et de la dissolu
tion ; l 'équilibre n'est possible que si l'un au moins de ces trois corps 
est. exclu. 

D E U X I È M E C A S . — Dans le système il n'y a pas de dissolvant congelé. 

Dans ce cas, Su., ne peut être négatif ; la définition du système exige 
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K l (T) = rt [s (n, T). n, T] - x , (n, T) 

donc que l'on joigne, aux conditions (23) et (241), la condition nouvelle 

(27) Su, i è o . 
C'est moyennant les conditions (23), (24) et (27) que la condition (22) 

doit être vérifiée. 
On peut évidemment prendre 

Su., = o , SM, = o, h m 2 arbitraire, SM2 = — 8»i 2, 

La condition (22) ne peut donc être vérifiée que si l'on a, en premier 
lieu, 

(28) U n, T) - <I> 2 ( I I , T) = o . 
Cette première condition remplie, la condition ( 2 3 ) devient 

/·, (s, II, T) SM, + X, (n, T) Su., ^ o 

o u , en vertu de l'égalité (23) et de la condition (27;, 

( 2 9 ) ft (s, I I , ï ) — X, ( I I , T) ^ o. 

L'égalité 

r, (s, II, T) - X, ( II, T) = o 

est d ' a i l leurs incompatible avec l'égalité (28), si les coordonnées s et T 
d u point représentatif du système ne sont pas celles du point D. Si donc 
nous excluons le cas o ù le point représentatif du système se trouve au 
point D, nous obtiendrons pour conditions d'équilibre d'un système qui 
ne renferme pas de dissolvant congelé, en premier lieu, l'égalité (28) 
qui exprime que la dissolution est saturée et, par conséquent, que 
s — S ( I I , T), , en second lieu, l'inégalité 

U (s, II , T) - X, (II , T) < o, 

que l'égalité (28) permet d'écrire 

(30) fK "S ( II , T), II , T] — X, ( II , T) < o. 

Etudions cette inégalité. 

Sous une pression donnée I I , la fonction continue de T 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ne peut s'annuler qu'au moment où la température T devient égale à 0 ; 
c'est seulement lorsque T passe par la valeur 0 que cette quantité peut 
changer de signe. Nous saurons donc quel est, pour chaque valeur de 
T, le signe de cette quantité, si nous savons quel est son signe pour les 
valeurs de T infiniment peu inférieures à 0 et pour les valeurs de T 
infiniment peu supérieures à 0 . 

Or, si T diffère infiniment peu de 0 , la quantité K ( (T) peut s'écrire 

_ ( y , rs ( i i , 0 ) , i i , 0 1 as (IL 0 i 
" ^ J —j as a© 

a/; , rs (n, QÎ, H , @; _ ax, (n, &) ) _ 
"t" a© 3 0 j 1 -

D'autre part, l'identité (3 bis) donne, à la température 0 , 

3/ , \a (n, 0 ) , n, 0 j a.s (ii, 0 ) 

3,S 30 
3/) RG (II, 0 ) , II, 0 ] 3X, (II, 0 ) 

~T 30 3 0 ~ 

Si donc on remarque que 

S (n, 0 ) = S (II, 0 ) = 2 , 

on voit que l'on peut écrire, pour les valeurs de T infiniment voisines 
de 0 , 

_ a/-, ( S , 11, 0 ) R as (11, 0 ) zs (11, 0 ) ] 

A | 32 |_ 30 30 J ^ 1 U ' ' 

Comme l'on a, d'ailleurs, l'inégalité bien connue 

ta FS, 11, Q) ^ N 

32 - u ' 

on voit que, pour les températures infiniment voisines de 0 , K, (T) a le 
signe de 

P& (n, ®) *S (II, 0 ) 1 _ L 3 0 3 0 j [ U j -

Les remarques que nous avons faites étendent immédiatement celte 
conclusion à toutes les valeurs de T, en sorte que l'inégalité (30) peut 
être remplacée par l'inégalité 
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Cette inégalité, jointe à l'égalité (28), nous montre que, pour qu il y 
ait équilibre dans un système qui ne renferme pas de dissolvant congelé, 
il est nécessaire et suffisant : 

1° Que la dissolution soit saturée à la température de Vexpérience y 
2° Que cette température T soit, par rapport à la température 0 , du 

côté où ( T — M) est de même signe que 

as (ii, ®) as (ii, o)_ 
~ a® ~~ 3w 

T R O I S I È M E C A S . — Dans le système il ny a pas de sel solide. 
Dans ce cas, Bm2 ne peut être négatif ; la définition du système exige 

donc que l'on joigne aux conditions (23) et (24) la condition 

(32) lm,2 ^ o. 

C'est moyennant les conditions (23), (24) et (32) que la condition (22) 
doit être vérifiée. 

On peut évidemment prendre 

SM, arbitraire, Su., = — SM,, 3M a = o, 8m 2 = o. 

La condition (22) ne peut donc être vérifiée que si l'on a, eu premier 
lieu, 

(51 f (s, I L T) — x< ,;N, T ) = o. 

Cette première condition remplie, la condition (22) devient 

ft (s, II , T) SM, L. * 2 ( N , T) hnt o, 

ou bien, en vertu de l'égalité (23) et de la condition (32), 

(33) /"a [s, n , T ) — * s (II, T) ^ o. 

L'égalité 

fi (*, II, T) - * , (II, T) = o 

est d'ailleurs incompatible avec l'égalité (4), à moins que l'on ait 

.s = S, T = 0 , 

hypothèse que nous exclurons. 
Nous obtenons donc, comme condition d'équilibre du système privé 

MKCAMQCE c i m u y u E . — T . KL s 14 
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3 0 - r - 0 1 ' 

Mais l'identité [Chapitre i, égalité (4 bis)] 

/' [S (II, T), II, T] - * , (II, T) = o 

donne, pour T = 0 , 

(S, II , 0 ) 3 S (II , 0 ) 
as 3 0 

a/-, (s, n, 0 ) _ a*, (u, 0 ) 
3 0 30 

Si l'on remarque que 

8 (II, 0 ) = S (II, 0 ) = S, 

de sel solide, en premier lieu, l'égalité (5), qui peut s'écrire 

s = S (II, T) 

et qui exprime que la température T est, sous la pression LT, le point 
de congélation d'une dissolution de concentration * ; en second lieu, 
l'inégalité 

/.2 [s, II, T) - <t>2 (II, T) < o, 

qui peut s'écrire, en vertu de l'égalité (5), 

(M) f-2 [* (II, T), II, T] — * 2 (II, T) < o. 

La quantité 

K 2 ( T ) = / 2 [ S (II, T), II, T] — * , ( ! ! , T) 

est une fonction continue de T ; elle ne peut s'annuler et, partant, chan
ger de signe que si la température T passe par la valeur 0 . Par consé
quent, pour déterminer le signe qu'une certaine température T fait prendre 
à K 2(T), on pourra supposer que cette température T, sans atteindre 0 , 
en devienne infiniment voisine. 

Lorsque T est infiniment voisin de 0 , K? (T) peut s'écrire 

K2 (T) = p M ^ > 
, 3 / 2 (A. U , &) _ AI», (IL, E N N 

3 0 1 1 
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K â (T) 
(S, n, 0 ) 

3i] 
M (II, 0 ) 3S (II, 0 ) 

3 0 30 
( T - 0 ) . 

Kn vertu de l ' inégalité bien connue 

32 > o, 

on voit que K 2 (T) est, pour les valeurs de T infiniment vois ines de 0 , 

de même s igne que 

'33 (II, 0 ) 3S (IT, 0 ) ' 
3 0 ~~ 3 0 

( T - 0 ) . 

D'après ce que nous avons dit, cette conclusion s'étend à toute valeur 

de T. 

L ' inégalité (34) devient donc 

^ b l S i • \ 3 0 ~ 3 0 
(T - 0 ) > o. 

Cette inégal i té , jointe à l 'égal i té (5), nous montre que, pour qu'il y 

ait équilibre dans un système qui ne renferme pas de sel solide, il faut et 

il suffit : 

1° Que la température de l'expérience coïncide avec le point de congé

lation de la dissolution ; 

2° Que cette température T soit située du côté de la température 0 où 

(T — 0 ) a le même signa que 

_ 3S (II, 0 ) 3S (II, 0) 
L ~~ 30 30 

Q U A T R I È M E C A S . — Le système ne renferme pas de dissolution. Dans 

ce cas on doit nécessa irement joindre aux égal i tés (23) et (24) les con

ditions 

(33) 
(36) 

5M, 

De plus , la concentrat ion de la dissolution engendrée dans la modifi-

on voit que l'on a, pour les valeurs de T infiniment vois ines de 0 , 
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cation virtuelle a pour valeur 

M ·=§-;• 

En vertu des égalités (23), (24) et (37), la condition (22) peut s'écrire 

[fi (s, II, T) - X, (II, T) 

+ sf2 (s, II , T) - s < I > 2 ( N , T); SM, ^ o 

ou bien, en vertu de la condition (35), 

(38) fi (s, II , T) — XH (II , T) + sf.2 (s, II , T) - s<I>2 (II, T) ^ o. 

Cette condition (38) doit être vérifiée quelle que soit la concentra
tion s do la dissolution produite. 

Posons 
(39) G (s, n , T) = fi (s, II, T) - X, ( II , T) 

+ sf i (s , II , T) — A-<I>2 (II , T). 
Nous aurons 

3G (s, II , T ) = 3fi (s, II. T) g 3fi («, H, T) 
3s 3s CS 

+ f.2 (s, II , T) — (I>2 (II , T) 

ou bien, à cause de l'identité bien connue [égalité (G), p. 5 

ta (*, TE T - , ta (», n , T ) 
3.V 3.5 - ° ' 

(40) ^ J O ^ = / ; ( i i I l i T ) _ < i k i ( n ) T ^ 

Cette égalité (40) donne, à son tour, 

3 2G (s, II , T) _ 3fi2 (s, II , T) 

ou, à cause d'une inégalité bien connue [inégalité (21), p . 10], 

3 2 G (s. IL, T) 

1? 

i^-Li^L-Zi e s j r]onc u n e fonction croissante de s; d'ailleurs, l'égalité (40), 
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3 G fs II T) 
jointe à l'égalité (4 bis) du Chapitre i, montre que ^ '—- est 

égal à 0 pour la valeur S ( I I , T) de s ; ^ T ^ H » 1 ) e s ^ donc négatif, nul 

ou positif, selon que s est inférieur, égal ou supérieur à S ( L T , T ) ; dès 
lors, G (s, I I , T), envisagé comme fonction de s, est minimum pour 
s — S ( I I , T). Cette proposition, jointe à l'égalité (39), nous montre que, 
pour que l'égalité (38) ait lieu, il faut et il suffît que l'on ait 

/' [S ( I I , T), n , T] - - X, ( I I , T) 

+ S (II, T) S A [S ( I I , T), I I , T] - * , ( I I , T ) | ^ o . 

On a d'ailleurs [Chapitre r, égalité (A bis)] 

fi [S (H, T), II, T] — * 2 (n, T) = o. 

La condition précédente devient donc 

A [ S ( n , T ) , II, T j - X , (n, T ) ^ o . 

Si le point figuratif du système n'est pas le point D, ce que nous sup
poserons, on ne peut avoir 

/·, [S ( H , T), n , Ï ] - X , ( I I , T) = 0 
et la condition précédente peut s'écrire 

(41) f, [S (II, T), II, T] - X, (II, T) > o. 

Or nous avons vu que la quantité 

K, (T) = r, (S (n, T), n, Tj - x ( (n, T) 

avait, en toutes circonstances, le signe de 

p , s ( n , a ) a s ( i i , e n 
[ 30 30 J ^ u'-

L'inégalité (41) peut donc s'écrire 

(42) as (ii, 0) aa (n, (-))" 
36 ~" 30 

(T — 0) < o. 
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Telle est la condition qui assure l'équilibre d'un système ne renfer
mant pas de dissolution. 

Ainsi, pour qu'un système qui ne renferme pas de dissolution soit en 
équilibre, il faut et il suffit que la température T se trouve, p%r rapport 
à la température 0 , du côté où (T— 0) est de signe contraire à la quan
tité 

_ as (ii, 0) _ a,s (ii, &) 

~ 30 30 

Résumons cette discussion. 

Un système qui renferme à la fois du sel solide, du dissolvant congelé 
et une dissolution ne peut être en équilibre sous la pression II que si le 
point figuratif se trouve au point D (fig. 2) où se coupent la courbe S 
de solubilité du sel et la courbe S qui représente la loi d'abaissement 
du point de congélation en fonction de la concentration. 

La droite 0 0 ' , menée par le point D, parallèlement à Os, partage le 
plan en deux régions ; dans l'une, que nous nommerons la première 
région, (T — 0) a le signe de la quantité 

_ as ( H , 0 ) _ a.s (n, 0 ) . 
* 30 30 ' 

dans l 'autre, que nous nommerons la seconde région, (T — 0) est de 
signe contraire à la quantité ( . 

Dans la première région on peut observer deux sortes d'états d'équi
libre : 

1° L'équilibre entre le sel solide et la dissolution ; il faut et il suffit 
pour cela que la dissolution soit saturée à la température de l'expé
rience ; 

2" L'équilibre entre le dissolvant congelé et la dissolution ; il faut et 
il suffit pour cela que la température coïncide avec le point de congé
lation du dissolvant au sein de la dissolution. 

Dans la seconde région, on ne peut observer qu'un seul état d'équi
libre, l'équilibre entre le dissolvant congelé et le sel solide ; ]la possi
bilité de cet équilibre n'exige aucune condition accessoire. 

Il reste à connaître, 'dans chaque cas particulier, le signe de la quan
tité 

_ 3S (II, 0) _ 3j> (fi, 0) 
''• ~ 30 30 

Considérons une masse u., du dissolvant congelé et une masse mt du 
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sel solide, le rapport —2 de ces deux masses étant précisément égal à S. 
MM 

Plaçons ce mélange sous la pression n, à la température ®, et supposons 

qu'il se liquéfie graduellemsnt, de telle sorte que la concentration de la 

dissoluLion formée soit, à chaque instant, égale à S. Cette liquéfaction 

absorbera une quantité de chaleur 

OI +•
 m-i) 1-

Or l'opération considérée est réversible. Au début, l 'entropie du 

système a pour valeur 

î r ax, (IL II, 0) . 3<I>2 i l l , 0) 
J Q — + M » 

A la fin, elle a pour valeur 

i_ AJE([JL|,»T2, N , 0 ) _ _ i 

" E 30 E 
Y (^i II, Q) , . Y , ( S , II, 0)" 

30 "+" 2 30 

On a donc 

R X , (II, 0) 3/) (S, H, 0 ) 1 
' a ' |_ 30 30 J 

. M I FAILLI®) Y ( S , N , E N P / , M > q 

' 2 |_ 30 _ 30 J - h ^ + m ^ © 

ou bien, à cause de l'égalité supposée, 

= S , 

(43) 3X t (n, 0) _ 3/", iS , II, 0) 
30 ~~ 30 " 

+ 2 
" ^ a ®) _ Y 2 ( S , II, 0)1 

1 " L ^® 30 J 
Mais on a 

3/^ (S , II, Q) 3-S (II, 0) 3/·, (S , II, 0) 3X, (II, 0) 
32 30 

E ( L + 2 ) | -

30 30 

cf.2 (A, N . 0 ) 3 S (II, 0 ) a/1, ( S , H, 0 ) _ a«i>2 (11, 0 ) _ 
""3S ' 30 ' + 30 — 30 — ° ' 

3/·, (S, II, Q) [ S 3/·, (S, N , 0) 

3X 32 
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L'égalité (43) devient donc 

(44) 
ta (s, n, 0) as (n, e 

as |_ CQ 
>) _ as (n, ayi 

a® J 

Si l'on se souvient que l'on a 

3fi2 (S , II, 0) 
as 

on voit que l'égalité (44) entraîne la conséquence suivante: 
Los deux quantités y et q sont de même signe. 

m. 
Ainsi donc, si le mélange de glace et de sel, de composition — 3 — S, 

V-1 
absorbe de la chaleur en fondant à la température 0 , sous la pres

sion II, la quantité -/ est positive ; l'inverse aurait lieu si le même 

mélange fondait avec dégagement de chaleur. 

Le premier cas est, jusqu'ici, le seul que les expérimentateurs aient 

rencontré; bornons-nous donc à l'examen du cas que caractérise ce F A I T 

D ' E X P É I U E N C E : la quantité q est positive. 

D'après ce que nous avons dit plus haut, aux températures supérieures 

à 0 , on pourra observer soit l'équilibre entre le sel solide et la disso

lution, soif l'équilibre entre le dissolvant congelé et 1 a dissolution ; 

mais un système renfermant à la fois du sel et de la glace ne pourra, 

à ces températures, être en équilibre : le sel fera fondre la glace. 

Au contraire, au-dessous de la température 0 , le sel solide et la glace 

seront en équilibre; aucun système renfermant fût-ce une trace de disso

lution ne pourra être en équilibre. 

En vertu de l'égalité (44), l'inégalité 

Donc, aux températures immédiatement supérieures à 0, la courbe de 

solubilité du sel est au-dessus de la courbe des points de fusions. 

Les propriétés remarquables du point D (0 , S) ont été découvertes, 

au siècle dernier, par Deluc ; Blagden les a vérifiées à nouveau en 1788 ('). 

q > o 

peut aussi s'écrire : 

as (n, 0) _ as (JI. 0) 
30 ~~ 30 > o. 

( ' ) BLAGDEN, Annales de Chimie et de Physique,t. XII, p. 318; 1 1 8 8 ; — Voir a u s s i : 
LAVOISIEH et LAPLACE, Mémoire sur la chaleur, article 111 (Mémoires de l'Académie 
des Sciences pour l'année 1 7 8 3 ) . 
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Voici, pour les dissolutions aqueuses de quelques sels, sous la pres-
sion atmosphérique, les valeurs de la température & et de la concen
tration £ : 

8 = 0 — 273» 2 

Sulfate de potassium — 1°,9 0,10 
Nitrate de potassium — 2 ,8 0,13 
Chlorure de potassium — 10 ,9 0,30 
Nitrate d'ammonium — 16 ,7 0 45 
Chlorure de sodium — 21 ,3 0,33 

Les premièresdéterminations précises de ce genre sont dues à M/de 
Coppet (*). 

| a, — Cryohydraies et mélangea eutectiques 

Imaginons qu'à une température supérieure à 0 , nous prenions une 
dissolution et que nous la refroidissions lentement, dans des conditions 
telles que le mélange soit à chaque instant en équilibre ; supposons que 
la dissolution se trouve à chaque instant en présence soit de germes 
cristallins, soit de fragments de glace, de telle sorte que l'on n'ait à 
craindre ni la sursaturation, ni la surfusion ; enfin, pour fixer les idées, 
supposons qu'il s'agisse d'un sel dont la solubilité croît avec la tempé

rature. 

Deux cas sont à distinguer dans la discussion des phénomènes pro
duits : 

1° La concentration initiale s0 est supérieure à S. 
La dissolution se refroidit, d'abord en restant homogène et, partant, 

en gardant une concentration constante ; le point figuratif (fig. 3) décrit 
une parallèle M 0 M, à l'axe des températures OT. 

Cette parallèle rencontre la ligne S en un point M, dont l'abscisse 
est T , . Lorsqu'on abaisse la température au-dessous de T ( , la dissolu
tion, saturée, laisse déposer du sel solide; le point figuratif décrit la 

ligne M<D. 

Au moment où la température atteint la valeur @, le point figuratif 
arrive en D et la concentration de la dissolution a la valeur S. Si l'on 
abaisse la température au-dessous de ©, la dissolution se prend en 

( ' ) D E COPFET, Bulletin de la Société vaudoise des Sciences naturelles, 2" série, t. Xf, 
p . 1 ; 1871. 
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masse et donne un mélange de glace et de sel dont la concentration 
S est indépendante de la masse de la dissolution et de la concentration 
initiale s c . 

2° La concentration initiale s 0 est inférieure à 2 . 

2 

/ s 
M / "M. 

. / s . / s 

I 

\ 3 

I · \ •• 
o e T T, T 

F I O . 3 

La dissolution se refroidit d'abord en restant homogène et, partant, en 
gardant une concentration constante; le point figuratif {fig. 4) décrit 
une parallèle M 0M, à la ligne OT. 

S / 

H, 

; ^ I : I I 
o e T, T„ T 

F I O . i. 

Cette parallèle rencontre la ligne S en un point Al, dont l'abscisse est 
; T f est le point de congélation d'une dissolution de concentration 

x a . Si la température descend au-dessous de T^, la dissolution - laisse 
déposer de la glace; le point figuratif suit la ligne M,D. 

Lorsque la température atteint la valeur ®, le point figuratif arrive 
en D et la concentration de la dissolution a la valeur S. Si l'on abaisse 
la température au-dessous de 6 , la dissolution se prend en masse et 
donne un mélange de glace et de sel, dont la composition S est indé
pendante de la masse de la dissolution et de la concentration initiales 0 . 
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Les deux modifications que nous venons d'étudier donnent un mélange 
de glace et de sel, de composition fixe E, à une température fixe 0 ; 
au-dessous de la température @, ce mélange demeure solide ; mais il 
suffit que la température soit maintenue à une valeur infiniment peu 
supérieure à 0 pour qu'il se liquéfie en entier. 

M. Guthrie (*') a observé avec beaucoup de soin tous ces phénomènes; 
mais il les a tout d'abord interprétés en admettant que le mélange de 
composition S était un hydrate défini, dont 0 était le point de fusion 
aqueuse. A cet hydrate il a donné le nom de cryohydrate. 

On pourrait décider entre cette opinion et la théorie précédente en 
répétant les expériences de M. Guthrie sous une pression extrêmement 
différente de la pression atmosphérique ; la composition du solide que 
fournit la dissolution au moment de sa prise en masse devrait, dans 
l'opinion de M. Guthrie, être indépendante de la pression exercée sur 
le système ; dans l'opinion soutenue ici, au contraire, elle devrait en 
dépendre. 

A défaut de ces expériences concluantes, mais que l'extrême petitesse de 
la variation à reconnaître rendrait extrêmement difficiles, d'autres argu
ments peuvent être invoqués à l'encontre de l'existence des cryohydrates. 

En premier lieu, on ne peut trouver pour ces corps aucune formule 
simple; voici, par exemple, quelques-unes des formules proposées par 
M. Guthrie : 

BaO -f afio H 2 0 , 
CaO + 1116 H 2 0 , 
SrO -f 1463 1I 2 0, 

2NaCl -f 21 I I 2 0 , 

K 2 M n 0 8 4 - 008,3 I I 2 0 , 

K 4 FeCy 6 4 - 151,6 H 2 0 , 
Na 3 SC) j + 166 I1 2 0 , 
AzIPCl -f 12 ÎPO, 

ZnSO 1 4 - 20 IPO, 
MgSO* + 24 I F O , 

CuSO 4 - 44 1 I 2 0 , 
KCIO 3 + 222 1 I 2 0 , 

K 2 C r 2 0 7 4 - 292 IPO, 
BaCl a + 37,8 IPO, 

B a 2 A z 0 3 4 - 239 H 2 0 , 
A P A z H ^ S O 1 4 - 261,4 I P O . 

( L ) GUTHRIE, Philosophical Magazine, 4' série, vol. XLIX, p. 1, p. 206 et p. 266; 1873. 
— 5" série, vol. I , p . 49, p. 354 et p. 446 ; 1875 ; — vol. I I , p. 211 ; 187B. 
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2 

y T; 

y 
\ s . 

o a T, TA T 

F I G . 5. 

de départ de deux courbes: l 'une, S,, va au point d'abscisse T 2 sur la 
droite OT ; elle figure la loi d'équilibre entre le mélange des deux sels 
fondus et le sel 1 solide; l 'autre, S 2 , tend vers une asymptote T 2 T 2 , 
d'abscisse constante T 2 ; elle figure la loi d'équilibre entre le mélange 
des deux sels fondus et le sel 2 solide. 

M. Guthrie (3) a étudié un certain nombre de mélanges eutectiques 
formés par deux sels fondus ; voici les coordonnées du point D pour 
quelques-uns de ces mélanges : 

( ' ) POXSOT, Annales de Chimie et de Physique, 7° série, t. X, p. 79; 1897. 
(-) GUTHRIE, Philosophical Magazine, 5° série; vol. X Vil, p. 4 6 2 ; 1884. 
(3) GUTHRIE, Philosophical Magazine, ;>· série, vol. XVII. p. 462; 1884. 

En second lieu, l'examen microscopique des prétendus cryohy-
drates ('), soit en lumière naturelle si le sel est coloré, soit en lumière 
polarisée s'il est incolore, mais anisotrope, montre que ces corps sont 
formés de cristaux enchevêtrés de sel et de glace. 

Ces arguments ont amené M. Guthrie ( 2) à renoncer à l'hypothèse de 
cryohydrates définis et à proposer, pour désigner le mélange solide 
de composition 2 , le nom de mélange euteclique, qui est maintenant 
adopté d'une manière générale; le point D (0 , S) est le point d'eulexie 
sous la pression II. 

A.U lieu d'observer des mélanges eutectiques de glace et de sel 
obtenus en refroidissant une solution aqueuse de ce sel, on peut 
refroidir la dissolution d'un sel dans un autre sel fondu, incapable de 
réagir chimiquement sur le premier; on obtient alors des mélanges 
eutectiques de deux sels ; si 1 et 2 désignent les deux sels, T, et T 2 

leurs points de fusion respectifs, le point D (0, S) sera [fig. 3) le point 
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SKLS MKLAMJÉS 8 = 0 - 273" V 

1. Ni Ira.te de p o t a s s i u m | 
207" 

40,86 

2. Nitrate de p l o m b | 
207" 

33,14 
1. Nitrate de p o t a s s i u m ) 

251° 
25,36 

2. Nitrate d e c a l c i u m \ 
251° 

74,64 
1 . Nitrate de p o t a s s i u m | 

238° 
25,81 

2 Nitrate d e s t r o n t i u m j 
238° 

74,19 
{ Nitrate de p o t a s s i u m \ 

278° 
29,53 

2. Ni trate d e b a r y u m ( 
278° 

70, 47 
I Ni trate d e p o t a s s i u m j 

293° 
3,70 

2 Chromate d e p o t a s s i u m \ 
293° 

96,24 
1 Nitrate d e p o t a s s i u m j 

300" 
2,36 

2 Sulfate d e p o t a s s i u m \ 
300" 

97,64 
I Nitrate de p o t a s s i u m ) 

, ,. > 213° 
32,90 

2 Nitrate de s o d i u m \ 
213° 

67,10 
1 Nitrate de s o d i u m \ 

268° 
42 ,84 

2 Nitrate de p l o m b \ 
268° 

37,16 

M G util rie a, en outre, tráceles deux courbes S^, S 2 , pour le mélange 
de nitrate de potassium et de nitrate de plomb. 

M. H. Le Chatelier (') a étudié également les phénomènes d'eutexie 
que l'on observe en refroidissant le mélange de deux sels fondus. , 

Au chlorure de sodium fondu, M. IL Le Chatelier a mélangé le car
bonate de sodium, le pyrophosphate .neutre de sodium, le chlorure de 
baryum ; au sulfate de lithium fondu, il amélangé le sulfate de calcium, 
le sulfate de sodium, le carbonate de li thium; dans tous ces cas, il a 
obtenu des phénomènes d'eutexie. 

Dans le cas où les deux sels fondus peuvent former un sel double, le 
problème devient plus compliqué ; nous examinerons ce problème au 
Chapitre suivant. 

Au lieu de fondre ensemble deux sels, on peut fondre ensemble deux 
métaux et, parle refroidissement du liquide, obtenir un mélange eutec-
tique solide de ces doux métaux. Un certain nombre d'alliages que 
leur composition fixe et leur point de fusion invariable, inférieur aux 
points de fusion des métaux composants, avaient fait regarder comme 
des composés définis, sont considérés aujourd'hui comme de simples 
mélanges eutectiques des métaux composants. Tels sont, par 
exemple, les mélanges suivants, dont les éléments ©, S, ont été déter
minés par M. Guthrie ( 2 ) : 

(') II. LE CIIATELIEK, Comptes Rendus, t. C X V H I , p. 709 ; 1894. 
(-) GUTHUIE, Pliilosophical Magazine, o 1 série, vol. XVII, p. 462; 1884. 
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METAUX MELANGES 

1. B i s m u t h 

2. Zinc 

1. B i s m u t h 

2. Eta in 

1. B i s m u t h / 

2 . P l o m b j 

1. B i s m u t h / 

2. Cadmium^ 

8 = 0 

2Ï8" 
133° 

122°,7 

144» 

7,15 

92,85 

53,9 

46,1 

44 ,42 

55,38 

40,81 

39,19 

L'argent et le cuivre forment un alliage qui ne se liquate pas en se 
solidifiant; cet alliage a un point de fusion parfaitement fixe et égal 
à 777° C. ; il a une composition invariable ; aussi le regardait-on comme 
un composé défini'; auquel on attribuait la formule A g 3 C u ' et le nom 
& alliage de Levai ('). M. Roberts Austen ( 2) et MM. Heycock et Ne ville 
ayant tracé les courbes S,, S 2 , relatives aux mélanges d'argent et de 
cuivre, montrèrent que l'alliage de Levol pouvait être considéré comme 
un mélange eutectique de cuivre et d 'argent; par l'examen microsco
pique de l'alliage de Levol, M. Osmond( 4 ) confirma cette manière 
de voir. 

Sorby et Arnold avaient considéré comme un composé défini, la 
perlite, les masses striées que l'on trouve dans les aciers recuits; selon 
M. Osmond (s) et M. Charpy(°), la perlite ne serait qu'un mélange 
eutectique de fer et de carbure de fer Fe 3 C (càmentile). 

( ' ) LEVOL, Annales de Chimie et de Physique, 3° série, t. X X X V T , p. 193. 
( 2 ) ROBERTS ALSTEX, Proceedings of the Royal Society of London, p. 4 8 1 ; 1 8 7 5 . 
( 3 ) HEYCOCK et XEVILEE, Philosophical Transactions, t. C I . X X X I X , p. 23. 

( 4) Osjioxn, Comptes Rendus, t. C X X I V , p. 1 0 9 4 ; 1 8 9 7 . 
( 5 ) OSMOND, Congrès des Mining Engineers ; meeting de février 1 8 9 7 . 
( 6 ) CIIAM'Y, Bulletin de la Société d'encouragement, mars 1 8 9 6 . — Séances de la 

Société française de Physique, année 1 8 9 7 , p. 8 7 . — Journal de Physique. 3" série, 
t. V I I , p. 1 4 3 ; 1 8 9 8 . 
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CHAPITRE V 

LES HYDRATES SALINS 

§ 1 . — Les deux branches de la courbe de solubilité de Vhydrate. 

Imaginons une dissolution formée par une masse M, d'eau et par 
M 

une masse M 2 d'un sel anhydre ; si nous posons s = le potentiel 

thermodynamique de cette dissolution sous la pression constante II, à 
la température T, a pour valeur 

(1) X (M„ M 2 . II, T) = M,fi (s, II, T) |- M / 2 (s, II, T). 

Imaginons que cette dissolution puisse laisser déposer un hydra te ; 
cette combinaison est formée par l'union de nK molécules d'eau, dont 
le poids moléculaire ester,, avec n 2 molécules de sel anhydre, dont le 
poids moléculaire est c r 2 . 

Désignons par G (LT, T) le potentiel thermodynamique de l'unité de 
masse de l 'hydrate, sous la pression constante II, à la température T. 
Si un système renferme la dissolution dont nous avons parlé et une 
masse u d'hydrate, sous la pression constante II, à la température T, 
il aura pour valeur 

(2) <D = X (M ( , M 2 , n , T) 4- u.G (II, T). 

Imaginons que, sous pression constante et à température constante, 
ce système éprouve une modification virtuelle; * éprouvera une 
variation 

(3) S* = f\ (s, n , T) 8M, 4 - h (*. II. T) 5 M 3 + G (II, T) 8|i., 
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?A (s, II, T) ?/ ( (s, II, T) ?A (s, II, T) 
^ = N ( R A H - « S I , * ^ '-· 

Désignons par 

(101 x — ^ 

tandis que la définition même du système donnera 

( BM, + ^ lp = o, 

I BM2 - f ^ Sa = o. 
\ - F - N 2 C T 2 ' 

Ces égalités (3) et (4) permettent d'écrire 

(5) (n<crH + - W 2 C T 2 I 8<ï> = [{ntzst + % w 2 ) G (II, T)—niu{fl (s, ri, T) 
— ^ C V J (S, II, T)] Sa. 

Trois cas sont, dès lors, à distinguer. 
Posons 

fi) A (s, II, T) — (n,CT, -f n 2ra 2) G ( t I ,T) — /z^ra,/, (s,II,T) — M 2 C J 2 / ' 2 ( S , I I , T ) . 

1° On a l'égalité 

(7) A (s, II, T) = o. 

Il y a alors équilibre entre l'hydrate et la dissolution. 
2° On a l'inégalité 

(8) A (s, II, T) > o. 

L'hydrate, mis en présence de la dissolution, peut s'y dissoudre ; le 
sel dissous ne peut se précipiter à l'état d'hydrate. 

3° On a l'inégalité : 

(9) A (s, 11, T) < o. 

La dissolution laisse déposer du sel hydraté ; celui-ci ne peut se 
dissoudre. 

L'état d'équilibre défini par l'égalité (7) est-il possible? En d'autres 
termes, sous une pression donnée II, à une température donnée T, 
existe-t-il une valeur de la concentration s pour laquelle la quantité 
A (s, II, T) soit égale à 0 ? 

L'égalité (6) nous donne 
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la concentration de l'hydrate et tenonscompte de l'iilentité[ég.ilité(G), p. 3] 

(*, T ) ^ (>- , i l . T ; _ 
, - r - » -, O . 

Nous pourrons écrire 

^ A (s, n , T) , , 3/., f s , r i . T) 
,11) — >= {s - x) — ^ 

r . 3 / 2 Il, I , .. t . . M fs, II, 1 
La quantité — ^ ^ est essentiellement positive ; ^ ^ a 

donc le même signe que (s — a;) ; partant, la quantité A (s, I I , T) est, 
pour un système donné de valeurs de II et de T, minimum lorsque la con
centration s de la dissolution est égale à la concentration x de l'hydrate. 

Pour que la quantité A (s, 11, T) puisse devenir égale à 0, il est néces
saire que le minimum A (x, II, T) de cette quantité ne soit pas positif. 
D'où trois cas à distinguer : 

1" On a l'inégalité 

(12) A (x, n , T) > o. 

Sous la pression II, à la température T, il ne peut y avoir équilibre 
entre l 'hydrate solide et la dissolution; l'hydrate se dissout en totalité, 
quelque grande que soit sa misss initiale et quelque petite que soit la 
masse initiale de la dissolution. 

2° On a l'égalité 

( 1 3 ) A (x, n , T ) = o. 

Sous la pression n , à la température T, il y a un seul état d'équi
libre entre l 'hydrate et la dissolution ; la composition de la dissolution 
saturée est la même que celle de l 'hydrate. 

3 " On a l'inégalité 

( U ) A [x, IL T) < o. 

Il existe au pluì deux valeurs de s pour laqualle l'égalité (7) est 
vérifiée; si ces deux valeurs existent, elles sont séparées l'une de l'autre 
par la valeur x. En d'autres termes, sous la pression n , à la tempéra
ture T, il peut exister au plus deux dissolutions qui demaurjnt en 
équilibre en présence de l 'hydrate; l'une de ces dissolutions saturées 
renferme, iniius d'eau que l'hydrate ; l 'autre en renferme davantage. 

MÉCANIQUE CHIMIQUE. — T. I I I . 1 5 
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Supposons la pression II maintenue constante et voyons quel est, 

pour les diverses valeurs de T, le signe de II, T). Ce signe ne 

peut changer qu'au moment où T traverse une valeur qui annule 

A (x, II, T). Imaginons donc qu'il existe, sous la pression n , une tem

pérature 0 [II) définie par l'égalité 

(13 bis) A (x, n , 0) = o 

ou 

(13 fer) (nHcj, 4 - M2TJ2) G (II, 0) - n^{f{ (x, FI, 0) 4 - n2us2f2 (a;, II, 0 ) . 

Quelle est la signification de cette température 0 (11) ? 
Imaginons que nous prenions une masse u. d'hydrate solide dont le 

potentiel thermodynamique est u. G (II, T) et que, sous la pression 

constante II, à la température T, cet hydrate éprouve la fusion aqueuse ; 

il fournit une dissolution renfermant une masse M, = n t ^ i 

w,n ( 4 - n2zys 

d'eau et une masse M 2 — 1 ~ J À u. de sel anhydre ; le potentiel 

thermodynamique de cette dissolution, dont la concentration est x , est 

\n{rstft (x, II, T) 4 - » 2ra 2/" 2 [x, II, T)] ^_ -
] " 2

r a

2 

L'égalité (13 1er) exprime donc que, sous la pression II, à la tempé

rature 0 (II), la fusion aqueuse de l'hydrate est un phénomène réver

sible ; donc la température 0 (II) est, sous la pression II, le point de 

fusion aqueuse de l'hydrate. 

Le signe de A(*», II, T) ne pouvant changer que lorsque T passe par 

la valeur 0 , il nous suffit de connaître ce signe pour les valeurs de T 

infiniment voisines de 0 . 

Or, si T est infiniment voisin de 0 , on peut écrire, en vertu de 

l'égalité (6) et de l'égalité (13 bis), 

(15) A ( * , n , T ) = [ ( « , * , + « 2 n 2 ) ^ ^ · 

y (a. n , 0) Y , {x, II, 0 ) ' 
30 30 

n,*, ·'« - n 2 0 2 ~ " " ; ; ; • ' (T - ©). 

D'autre part, imaginons qu'à la température 0 , sous la pression II, 
une masse y. d'hydrate éprouve la fusion aqueuse ; le phénomène 

absorbera une quantité de chaleur & (II) \l, JC(II) étant, sous la près-
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sion II, la chaleur de fusion aqueuse de l'hydrate ; le phénomène étant 
réversible, on a 

(16) ( n ^ . + n ^ ) — — ( I I ) 

Les égalités (15) et (16) donnent 

(17) A (x, II, T) = — ( n < r a , + naua) l (II) [T - 0 (II)[. 

Dans tous les cas expérimentalement étudiés jusqu'ici, la chaleur de 
fusion aqueuse f (II) est positive ; bornons-nous donc à cette hypothèse; 
on verrait sans peine quelle modification il conviendrait d'apporter à 
ce qui va suivre, s'il arrivait qu'on rencontre un hydrate dont la fusion 
aqueuse dégagerait de la chaleur. 

L'égalité (17) nous apprend que A (x, I I , T) est positif pour les valeurs 
de T qui surpassent 0 ( n ) et négatif pour les valeurs de T qui sont infé
rieures à 0 ( 1 1 ) . Ce renseignement, joint à ceux que nous possédions 
déjà, va nous fournir les conclusions que nous allons énoncer. 

L 'hydrate 
I 

dissout 

O Q 
F i g . 6. 

Laissons la pression LT invariable ; portons, sur deux axes de coor
données rectangulaires OT, O.v (fig. 6 ) , les températures T et les con
centrations s. Menons la droite 0 0 ' que représente l'équation T = 0 ( 1 1 ) , 
et la droite xx que représente l'équation s = x ; ces deux lignes se 
coupent en un point I. 

En tout point de la;', A (x, 1 1 , T) est positif; il en est donc de même 
en tout point du plan à droite de 0 0 ' , et en tout point de la droite 0 0 ' , 

= (iî,CT| + n.2üj2) 
3 G ( n , 0 ; 

3 0 

ta ( g , i l , a) 
3 0 

— ? 2 2 Ü T 2 

3 0 
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sauf au point I, où A (x, II, T) - o. Kn tout point de \x, au contraire, 
A (as, LT, T) est négatif. La région du plan où A est positif est donc 
séparée de la région du plan où A est négatif par une courbe en tout 
point de laquelle l'égalité (7) est vérifiée ; cette courbe est tout 
entière à gauche de © 0 ' ; elle se compose de deux branches: l'une, si, 
située au-dessous de x\ ; l 'autre, s'I, située au-dessus de xA ; ces deux 
branches se réunissent au point I. 

La figure 6 représente ces deux branches -de courbe se raccordant 
l'une à l 'autre en touchant en I la droite 0 0 ' ; cette disposition sera 
justifiée au paragraphe suivant. 

Lorsque le point figuratif de l'état du système se trouve à droite de 
la ligne sis', l 'hydrate se dissout; lorsque le point figuratif de l'état 
du système se trouve à gauche de la ligne sis', l 'hydrate se précipite ; 
enfin, lorsque le point figuratif se trouve sur la droite sis', la dissolu
tion et l 'hydrate, mis en présence l'un de l 'autre, demeurent en équi
libre ; la dissolution est saturée. 

§ 2. - Slabilitè et déplacement de (équilibre. 

L'égalité (S) donne 

(n^T5i - f - M 2 E T ; 
Y, f>, n , T) 

- f - n^m. 
ìf-i «, IL T ) ! . . 

À 3s 2 / ' 
Mais on a, d'une part, 

l f \ ( s , I I , T) 
3 / 2 ( * i I L T ) 

3s 
= o. 

D'autre part, l 'égalité 

donne 
M,8M2 — M2SM 

M? 

ou bien, en vertu des égalités (4·) et (10), 
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On a donc 

Ô2<I> = A l ( * " X ) 
Y, (*, n , T) 

La quantité 2 ^ , 1—- étant essentiellement positive, on voit que 

la quantité S1'!1 est toujours positive, sauf dans le cas où la dissolution a 
même composition que l'hydrate, cas auquel elle est nulle. 

Nous pouvons en conclure qu'à l'exception du point I, tous les points 
de la courbe s]s' représentent des étals d'équilibre stable du système ; on 
vérifierait sans peine, d'ailleurs, que cette proposition découle de celles 
qui ont été établies au paragraphe précédent. 

Le raisonnement précédent ne nous fournit, aucun renseignement 
touchant la stabilité de l'état d'équilibre que représente le point I. 
Traitons directement cet étal d'équilibre. 

La dissolution ayant, en cet état, même composition que l'hydrate, 
une masse quelconque d'hydrate peut se dissoudre ou se précipiter 
sans faire varier la composition de la dissolution et, partant, sans 
troubler l'équilibre du système ; donc l'état d'équilibre que représente 
le point I est un élat d'équilibre indifférent. 

Pour rappeler celte proposition, nous donnerons au point 1 [x, & (LT)] 
le nom de point indifférent sous la pression LT. 

La stabilité de l'équilibre entraîne l'exactitude des règles bien con
nues sur le déplacement de l'équilibre par variation de température ou 
par variation de pression ; proposons-nous seulement de vérifier la loi 
du déplacement de l'équilibre par variation de température. 

la concentration d'une dissolution saturée sous la press ion LT, à la 

température T ; la fonction S (IL T) n'est pas , en général , uniforme; 

elle peut admettre, pour un sys tème donné de valeurs de LT, T, deux 

déterminations, l'une S (LT, T), inférieure à x; l'autre, S'(TI, T), supé

rieure à x. 

Si, dans l 'égalité (7), on remplace s par S (II, T), on obtient une 

identité 

Soit 

s = S (n , T) 

( n \ ™ \ + n 2 W 2 ) ^ ( H > T") 

— n , ö | / ; [S (II, T), II, T] — n2u2f2 [S (II, T), II, T] = o. 
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(18) («,ra,-(-n 2 w 2 )A(n ,Ti=p (n^t-\-n.,n2) 
aT 

? M S , u , T ) a A ( s , i i , T ) - | 
arr 2 2 aT 

On a donc 

(18ôi>) n ( 0 J S ( I I , T ) - ^ ] ^ ^ M H » ( ^ + ^ ) | A ( N ' T ! ' 

La quantité c^"2 ^ J ^ 1
 e s t ' P 0 S ' I ' v e I dès lors, la discussion de 

l'équation (18) présente deux cas : 
1° Le long de la branche de courbe de solubilité s i , où l'on as— S (II, T) , 

on a aussi 
S (II, T) — x < o. 

as (n T) 

—- a donc le signe de A (II, T) ; si l'hydrate se dissout avec ab

sorption de chaleur, la concentration de la dissolution saturée est d'autant 

plus grande que la température est plus élevée; l'inverse a lieu si lhydrate 

se dissout avec dégagement de chaleur. 

2° Le long de la branche s'I ¡ ¿ 3 la courbe de solubilité, où l'on a 
s — S' (II, T), on a aussi 

S (II, T) — x>o. 

i)S fil T) 
- — · est donc de signe contraire à À (JJ, T) ; si l'hydrate se dissout 

Difïërentiée par rapport à T, cette identité donne 

\ ' N T J ^ (S. n , T) a / 2 ( S , n , T n a s ; n , T ) 

. 3G (II , T) 3/·. (S, I I , T) 3/-2fS, J I , T) 

Mais on a, d'une part, 

a/-, (s, n, T) y , (s, n , T) 
as as 

D'autre part, si l'on désigne par A (II. T) Su. la chaleur que dégage 
une masse Su. d'hydrate en abandonnant une dissolution saturée, ce qui 
constitue un phénomène réversible, on a 

_ , „ _ ^ G ( H . T) 
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avec absorption de chaleur, la concentration de la dissolution saturée est 
d'autant moins grande que la température est plus élevée; l'inverse a lieu 
si l'hydrate se dissout avec dégagement de chaleur. 

Ces deux énoncés peuvent se résumer en T i n seul qui s'applique 
également aux deux branches de la courbe de solubilité: si l'hydrate se 
dissout, en solution saturée, avec absorption de chaleur, sa solubilité 
augmente avec la température ; l'inverse a lieu dans les conditions où 
l'hydralese dissout avec dégagement de chaleur. 

Pour déduire ce théorème des deux précédents, il suffit de remarquer 
que l'hydrate, en se dissolvant, augmente ou diminue la concentration 
de la dissolution, selon que celle-ci est inférieure ou supérieure à x. 

Examinons, en particulier, les valeurs de T voisines de 0 . 
Lorsque T tend vers 0 , A (II, T) tend vers £ (11) ; [S (II, T ) — x] tend 

vers 0 par valeurs négatives ; |_-S' (11, T) — x] tend vers 0 par valeurs 

positives ; la quantité -̂̂ r̂—̂  croît au delà de toutes limites par 

valeurs positives ; la quantité \ ^ | ' — c r o î t au-delà de toutes limites 

par valeurs négatives. 
Les deux branches de courbe si, si, se raccordent au point I de 

manière à former une courbe unique, tangente en I à la ligne 0 0 ' . 
Ce théorème avait été annoncé au paragraphe précédent. Il constitue 

un cas particulier d'un théorème général découvert par M. J. Willard 
Gibbs( ' ) . 

§ 3. — Vérifications expérimentales. 

Le fait que la courbe de solubilité d'un hydrate se compose de deux 
branches, Tune relative aux dissolutions moins concentrées que l 'hy
drate, l 'autre relative aux dissolutions plus concentrées ; que ces deux 
branches se raccordent l'une à l 'autre en un point indifférent où la 
dissolution et l 'hydrate ont même composition ; qu'au point indifférent 
les deux branches do courbe ont une même tangente parallèle à Os ; 
ce fait, disons-nous, a été découvert simultanément par M. Guthrie et 
par M. Bakhuis Roozboom. 

M. Guthrie (2) a observé que l'éthylamine pouvait se combiner à l'eau 

f1) J . WILLARD GIBRS. OU tke equilibrium of heterogeneous substances (Transactions 
' Connecticut Academy, vol. 111, p . 1 5 5 ) . 
('*) GL'TIIHIE, l'hilosophical Magazine, 5* série, vol . XVl l l , p . 22 ; 1884. 
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pour former un hydrate ; on peut observer des solutions aqueuses 
d'éthylamine moins concentrées que l'hydrate, lequel renferme envi
ron 0,324 d'éthylamine pour 0,676 d'eau, et des solutions plus con
centrées que l'hydrate ; les unes et les autres laissent déposer l'hy
drate à des températures qui sont toujours inférieures à — 8°; 

324 
<à = 273 — 8 et x = 77^7; sont les coordonnées du point indiffé-

6 / 0 

rent 1. La brar.che si, qui correspond aux solutions moins concentrées 
que l'hydrate, peut être suivie depuis le point de coordonnées 

2064 
T = = 273 — 13,9, s — 793P, es^ ^ e P°^nt d'eutexie pour les solutions 

aqueuses d'éthylamine, jusqu'au point I ; la branche Is', qui corres
pond aux solutions plus concentrées que l 'hydiate, a été suivie par 
M. Guthrie jusqu'au point qui se rapporte à une solution en parties 
égales d'eau et d'éthylamine. Voici, du reste, les nombres déter
minés par M. Guthrie comme coordonnées de divers points de la 
courbe sis' : 

t = T — 273» 5 OBSERVATIONS 

— 13° 
2064 

7936 
point, (Teutexie 

— 9° 5 
25 

75 

I 
30 

» 

p o i n t indi f férent 

O ' 

— H" 
I 70 

324 

676 

» 

p o i n t indi f férent 

- 8° 2 
AS 

65 

— 10° 
4 
t; 

- 16" 4 1 

Les solutions aqueuses de diéthylamine et de triéthylamine ont fourni 
à M. Guthrie des observations analogues. 

M. Bakhuis Roozboom ('), en étudiant les hydrates formés par l'acide 
cblorhydrique et par l'acide bromhydrique, a rencontré des dissolutions 
les unes plus concentrées et les autres moins concentrées que l'bydrate 

{ L) H . - W . BAKHUIS HÙOZBOOM, Recueil des Travaux chimiques des l'oys-Bas, t. Ill , 
p. 84 ; 1884 ; — t. IV, p. 102 ; 1885. 
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auquel elles peuvent donner naissance; il a signalé l'existence du point 
indifférent et marqué l'importance de ce point. Au Chapitre suivant, 
nous retrouverons ces recherches. 

Avant les travaux dontnous venons de parler, l'existence de solutions 
plus concentrées que l'hydrate auquel elles peuvent donner naissance 
avait été parfois signalée par des auteurs qui n'avaient pas attaché à 
cette observation l 'importance qu'elle méritait. M. Bakhuis Roozboom 
a relevé, en particulier, ce fait que les deux branches de la courbe de 
solubilité de l 'hydrate SO 3 , 2 I1 ! 0 avaient été observées, dès 1873, par 
MM. Pfaundler et SchneggC). 

M. Bakhuis Roozboom signala de nouveau l'existence d'un point 
indifférent dans son travail capital sur les hydrates de chlorure de cal
cium ( 2). 

Le point indifférent de l 'hydrate CaCl 2 ,6IPO, correspond àla tempé
rature -f- 30°,2 C. ; cette température est le point de fusion aqueuse de 
l 'hydrate ; la branche si de la courbe de solubilité, relative aux dissolu
tions dont la concentration est inférieure à celle de l 'hydrate, peut être 
suivie depuis un point s qui correspond à la température -(- 20°,4 C, ; 
la branche s'I, relative aux dissolutions dont la concentration surpasse 
celle de l 'hydrate, peut être suivie depuis le point s', qui correspond à 
la température 29°,2. 

M. Picker ing( a ) a reconnu, pour les hydrates d'anhydride sulfurique 
S 0 3 , 3 H 2 0 et S 0 3 , 2 I I 2 0 , l'existence des deux branches de la courbe de 
solubilité et il a pu suivre chacune de ces deux branches sur un assez 
grand intervalle de température ; pour l 'hydrate S 0 3 , I P O , il a trouvé 
une indication de l'existence de la seconde branche, relative aux disso
lutions plus concentrées que l 'hydrate. 

M. Picker ing^) a également repris l'étude des combinaisons que les 
aminés forment avec l'eau, étude qui avait déjà fourni à M. Guthrie des 
exemples de points indifférents ; M. Pickering a reconnu à nouveau 
l'existence de tels points. 

Dans un très important travail sur les hydrates de chlorure ferrique ( 3), 
travail sur lequel nous reviendrons au § S, M. Bakhuis Roozboom a 
reconnu l'existence du point indifférent pour chacun des quatre hydrates 

(>) PFAUNDLER et SCHKEGG, Wiener SilzungsbcricMe, t. LXXI, p. 382; 1875. 
( 2) II.-W. BAKHUIS ROOZBOOM, Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas, t. VIII, 

p. 1 ; 1889. — Archives néerlandaises des sciences exactes et naturelles, t. XXIII, 
p. 199 ; 1S89. — Zeitachrift fur physikalische Chemie, t. IV, p. 31 ; 1889. 

( 3 ) PICKEKI>G, Journal of chemical Society, t. LVH, p. 338 ; 1890. 
(*) Pir.KF.niKC, Journal of chemical Society, t. LX11I, p. 141 et 890 ; 1893. 
( 5) 11 . -W. BAKHUIS ROOZBOOM, Archives néerlandaises des sciences exactes et natu

relles, t. XXVII ; 1892. — Zeitschrift fiir physikalische Chemie, Bd. X, p . 477 ; 1892. 
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quo peut former le chlorure ferrique. Ces points indifférents corres

pondent aux températures suivantes : 

MM. Van t'Hoff et Meycrhoffer (H ) ont reconnu l'existence de deux 
branches de la courbe de solubilité et du point indifférent pour l 'hy
drate MgCP,12IPO ; ce point indifférent correspond à la température 
— 16°,3 C. 

Enfin M. II. Le Chatclierf 2) a étudié avec grand soin la solubilité du 
borate de lithium dans l 'eau; le borate de lithium fournit l 'hydrate 
B 0 2 L i 2 0 ' ' , 1 6 H 2 0 ; la courbe de solubilité de cet hydrate se compo se 
de deux branches ; la branche si, relative aux dissolutions moins con
centrées que l 'hydrate, a pu être suivie à partir du point s dont l ' abs 
cisse correspond à la température — 0°,60 C. ; la branche s'1, relative 
aux dissolutions plus concentrées que l 'hydra te ,apuêt re suivie à p a r t i r 
d'un point s' dont l'abscisse correspond à la température -(- 34° C. ; 
ces deux courbes se réunissent au point indifférent I, dont l'abscisse cor
respond à la température -f- 47° C. ; le tracé des deux courbes au voi
sinage du point I marque nettement qu'elles se raccordent l'une à l 'autre 
en ce point et que la tangente commune est parallèle a Os. 

Les hydrates ne sont pas les seuls corps qui soient capables de pré
senter de tels phénomènes ; toutes les fois qu'on peutdissoudre en pro
portion variable, dans un liquide 1, un corps 2 susceptible de former 
avec le corps 1 un composé solide 3, où les corps 4 et 2 figurent en 
proportions définies, on peut répéter pour le système des corps 1, 2, 3, 
ce qui a été dit aux 1 et 2 de l'eau, du sel et de l 'hydrate. 

L'iode, dissous dans le chlore liquide, peut donner du chlorure d'iode 
ICI, qui peut se déposer à l'état solide ; ce chlorure solide peut se pré
senter sous deux formes allotropiques que l'on désigne par les symboles 
ICl a , IClp; la première forme a pour point de fusion -|- 27°,2 C , et la 
seconde a pour pointde fusion -f- 13°,9C. ; M. Stortenbeker( 3) a montré 
que chacune de ces températures correspondait à un point indifférent, 

(!) VAN T 'HOFF et MEYEBUOFFEK, Sitzunj i ; '".hte der Akadem.it der Wisseni;hdften 
zu Berlin, 4 février et 1 8 février 1 8 9 7 . 

(*) H . LE CIIATEUEH, Comptes Rendus, . X X I V , p. 1 0 9 1 ; 1 8 9 7 . 
( 3 ) W . S ' 1 ' O r t e ^ b e k . k r , Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas, t. V I ; 1 8 8 8 . 

— Zeitschrifl fur physikalische Chemie, Bd. I I I , p. 1 1 ; 1 8 8 8 . 

Pour 
Fe 2 Cl G , 12 I I 2 0 , 
F e 2 C l 6 , 7 l I 2 0 , 
F e 2 C l 6 , 5 H 2 0 , 
F e 2 C l 6 , 4 I I 2 0 , 

0 = 273° -f- 37° environ 

+ 32°,5 
+ 56° 
+ 73°,5 
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l'une pour la courbe de solubilité de IC l a dans le chlore liquide, l 'autre 

pour la courbe de solubilité de IClp dans le chlore liquide. 

Le corps 1 peut être un sel fondu, le corps 2 un autre sel, et le corps3 
un sel double formé par l'union des deux premiers, en proportion 

définie; M. IL Le Chatelier(*) a étudié quelques systèmes de ce genre. 

La dissolution de carbonate de lithium dans le carbonate de potasse 
fondu donne un sel double solide qui a pour formules KLiCO 3 ; la tem
pérature du point indifférent est 315° C. Le mélange fondu de borate 
de sodium et de pyrophosphate de sodium donne un sel double solide, 
formé par l'union de 1 molécule de chacun des deux sels simples; la 
température lu point indifférent est 960° C. environ. 

De ces exemples fournis par les sels doubles fondus, on peut encore 
rapprocher l exemple fourni (2) par le composé d'addition de l'acide 
picrique C f , II 2 (AzO 2 ) 3 OU et du naphtol-fi : C , 0 A 7 O I I ; ce corps, 
C 6 H a (AzO 2) 2 Ol I ,C 1 0 H"OIl , mis en présence d'un méjange liquide 
d'acide picrique et de naphtol-[B, présente un point indifférent très net, 
à la température -f- 137° C. 

§ 4. — Deux hydrates distincts : équilibre entre les deux hydrates 

et la dissolution. 

Imaginons que la combinaison du sel 2 avec le dissolvant 1 puisse 

former deux hydrates distincts II et I I ' ; le premier H, étant formé de 

l'union de n( molécules d'eau avec n2 molécules de sel anhydre, suppo

sons que le second, H', soit formé par l'union de n\ molécules d'eau 

avec « 2 molécules de sel anhydre. Soient G(LT, T), G ' ( I I ,T) les poten

tiels thermodynamiques de l'unité de masse des deux hydrates. 

Supposons qu'un système renferme : 

1° Une dissolution contenant une masse MH du dissolvant et une 

masse M 2 du sel anhydre ; 

2° Une masse u de l 'hydrate H ; 

3° Une masse p.' de l 'hydrate IL. 

Le potentiel thermodynamique sous pression constante du système 

aura pour valeur 

«I. = X (M,, M 2 , M, T) -L. (II, T) + p'G' (II, T). 

(i) I I . LE CHATEI.IER, Comptes Rendus, t. C X V I I I , p . 801 ; 1894. 
{-) KCRII.OFF, Zeitschrift fur physikalische Chemie, Bd. X X I I I , p. 90 et p. 613 ; 1897. 
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Si le système subit une modification virtuelle sous pression con
stante et à température constante, <ï> éprouve une variation 

(19) S* = ft (s, II, T) SM, -f- A (*, H,1! 5M, 
4 - G (II, T) Sa 4- G' (II, T) Sa'. 

Nous exprimerons que le système est en équilibre en écrivant que 
tout système de valeurs de SM,, SM2, S;/, S;/ compatibleavec la défi
nition du système entraîne la condition : 

(20) S* == o. 

A l'égard des systèmes de valeurs de 5M (, SM2, Six, Sa' qui sont com
patibles avec la définition du système, trois cas sont à distinguer: 

A. — Le système ne renferme pas d'hydrate II' à l'état solide. 
Les conditions imposées à SM,, SM2, Sa, Su' sont alors les suivantes: 

oM, H '—^ ou. 4- — -r1—,— tu.' = o, 

SM, 4- Sa + n ! i ™ 2 , Sa' = o, 
{ nfv, 4- n2u.2 ' Mjra, -j- w 2 cr 2 ' 

(22) S a ' ^ o . 

En raisonnant comme au § 4 du Chapitre précédent, nous trouverons 
que, dans ce cas, les conditions d'équilibre du système sont les sui
vantes : 

(23) A ( j , n j ) = ( n l r j | + K ï n a ) G ( I I , T ) — « ( i s ^ ^ s . i r j ) — n j n ^ . l I . T ) ^ , 

(24) A'(s,n,T)=(rt(cy (4-w 2w 2)G'(II,T)—w;CT,/)(s,n,T)—«^CT 2/- 2(s,n,T)^o. 

B. — Le système ne renferme pas d'hydrate H à l'état solide. 

Dans ce cas, les conditions imposées à SM,, SM2, Sa, Sa'se composent 
des conditions (21) et de la condition 

(25) Sa ^ o, 

remplaçant la condition (22). 

Pour que le système soit en équilibre, il faut et il suffit que l'on ait 

( 2 6 ) A ' ( * , H j ) = ( n ; r a 1 - n Ï T 3 î ) G ' ( I l ) T ) - . n ( ' r a / 1 ( s l I l , T ) - n i C r a / - î ( * , I I , T ) = o 1 

(27) A ; s , I I ,T )z=( / i , r û ( 4-n 2 C T 2 )G( I I ,T ) -n ( r J | / ' | ( S , I I ,T ) -n 2 C T 2 A(* , ILT)^0 . 
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C. — Le système renferme à la fois les deux hydrates II et H' à l'état 
solide et de la dissolution. 

Les conditions imposées aux variations SM4, SM2, Sf/., §(/ se réduisent 
aux conditions (21). Pour que lo système soit en équilibre, il faut et il 
suffit que l'on ait, dans ce cas, les deux égalités 

(23, A î s . I I J j ^ r a ^ j C T ^ G C l I . T ) — n l ^ f i ( « , I I , T ) - n ï C T a / ' i l ( s , n , T j = o , 

(26) A ' ^ I I . T ^ n i ^ + n i u ^ G ' i r i . T j - n i r a / ^ s . I L T ) - n i w i / i ( * , I I , T ) = o . 

Discutons d'abord ces dernières conditions. 
Supposons que la pression LT garde une valeur invariable ; prenons 

o 2 T 

FIO. 7. 

OT, Os, pour axes de coordonnées rectangulaires (flg. 1) ; l'équaLion 

(23) A (s, II, T) = o, 

que nous pouvons écrire aussi 

(23 bis) s = S (II, T), 

représente une courbe sS, la courbe de solubilité de l'hydrate 11. 
L'équation 

(26) A' (s, II, T) = o, 

que l'on peut aussi écrire 

(26 bis) s = S' (II, T), 

représente une courbe s'S', la courbe de solubilité de l'hydrate H'. 

L'ensemble des conditions (23) et (26) signifie que le point figuratif 
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do l'état du système est au point d'intersection G des deux courbes 

«S, «'S'. 
Soient 5(11) et a (II) les coordonnées du point E. Nous pourrons 

énoncer le théorème suivant: 

Sous une pression donnée II, nous ne pouvons observer à l'état d'équi

libre un système qui renferme à la fois une dissolution et les deux 

hydrates solides, à moins que la dissolution n'ait une concentration 

donnée a (II) et que la température n'ait une valeur 3 (II). 
Revenons maintenant au cas A, où le système ne renferme pas d'autre 

solide que l'hydrate II. 

Les conditions d'équilibre sont les conditions (23) et (24). 
La condition (23) exprime que le point figuratif du système appartient 

à la courbe de solubilité sS de l 'hydrate IL 

Si nous posons 

(28) V (II, T) = A' [S (II, T ) , II, T] , 

la condition (23) permet de transformer la condition (24) en celle-ci 

(24 bis) S' (II, T) ^ o. 

11 est clair d'ailleurs, d'après l'égalité (28), que 8(11,T) ne peut être 

égal à 0, à moins que le point figuratif de l'état du système ne se 

trouve au point S ; si nous excluons cette hypothèse, nous pourrons 

remplacer la condition (24 bis) par l'égalité 

(24 ter) 8' (II, T) > o. 

Or, pour que 8'(II, T) change de signe, il faut et il suffit que la tem

pérature T traverse la valeur 5 (11), abscisse du point G. Nous pouvons 

donc énoncer le théorème suivant : 

" Le point tS divise la ligne sGS en deux parties ; tout point de l'une de 

ces parties représente un état où. le système est. en équilibre s'il ne renferme, 

à l'étal solide, que l'hydrate II et point l'hydrate IL; tout point de Vautre 

partie représente un étal où. le système peut laisser déposer l'hydrate H'. 

Disons de suite que l'expérience vérifiera toujours la première partie 

de cette proposition, mais ne vérifiera pas toujours la seconde; si l'on 

a soin d'éviter la présence de tout germe du solide H', on pourra 

observer en équilibre un système forme par la dissolution et l 'hydrate II, 

bien que l'état de ce système soit figuré par un point de la seconde 

portion de l à courbe sGS ; la dissolution, saturée de l 'hydrate II, sera 
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a lo r s sursaturée par rapport à l 'hydrate i l ' ; l 'introduction d'un germe 
cristallin de l'hydrate H' mettra fin à cette sursaturation et rétablira 
l 'accord entre la théorie précédente et l'expérience. 

C ette contradiction entre la théorie et l'expérience, comme les con
tradictions analogues qui résultent des divers phénomènes de faux 
équilibre apparent, disparaîtrait assurément si, dans le développement 
de la théorie, on tenait compte des actions capillaires. 

Considérons, de même, le cas B où le système ne renferme pas d'autre 
solide que l'hydrate IT'. 

La condition (26), qui doit élre vérifiée dans ce cas, exprime que le 
point figuratif de l'état du système doit se trouver sur la courbe de 
solubilité s'eS' de l 'hydrate H'. 

Si l'on pose 

(29) 8 (n, T) — A [S' (TI, T), II, T], 

la condition (27) peut, en vertu de la condition (20), être remplacée par 
la condition 

(27 bis) o (II, T) o, 

qui se réduit elle-même, à l'inégalité 

(27 ter) S (n, T) > o, 

si l 'on exclut le cas où l'état du système serait figuré par le point B. 
Nous pouvons donc énoncer le théorème suivant : 

Le point G divise la ligne s'SS' en deux parties ; tout point de l'une de 
ces parties représente un étal où le système est en équilibre s'il ne ren-
fe rme, à l'état solide, que l'hydrate H' et point l'hydrate H ; tout point 
de l'autre partie représente un état où le système peut laisser déposer 
l'hydrate IL 

Proposons-nous de distinguer les portions des deux courbes sES, 
sSS', qui représentent des états de véritable équilibre du système ; ces 
portions sont : 

I o La portion de la courbe s<SS le long de laquelle on a l'inégalité 

(24 ter) 8' (II, T) > o. 

2° La portion de la courbe s'&S' le long de laquelle on a l'inégalité 

(27 ter) 8 (II, T) > o. 
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Les deux fondions 5 ( 1 1 , T), 3'(II T) ne pouvant changer de signe 

qu'au moment où elles s'annulent, c'est-à-dire au moment où T passe 

par la valeur 3 ( 1 1 ) , il suffira à notre objet de former l'expression 

des deux fonctions S(n, T), S'(n, T) pour les valeurs de T qui sont 

infiniment voisines de 3 (II). 

Les égalités (23) et (29) donnent, pour les valeurs de T infiniment 

voisines de 3 (II), 

(30) S ( I I ,T )= ( n ^ + n ^ ) — ^ 
, 3 G ( I I , . J ) Y , ' J , I I , 3 ; 

3 3 1 2 3 3 

3 / \ F A , I I , 3 ) . 3 A ( o , 1 1 , 3 ) 1 ~ 3 S ' ( I I , T 

n \ ™ \ ^ t n 2 K > 2 — ^ - ; —^— 
1 T><7 T'CR 3 1 

T — 3 ) 

X [T - 3 (II)]. 

Mais les équations (23) et (23 bis) étant, par définition, identiques 

entre elles, l'égalité 

( r ? ^ -(- n2rs2) G (II, T) 

— n | C T , / i [S (n , T), II, T] - niutra [S (II. T), II, Tj = o 

est une identité. On en déduit sans peine l'identité 

( W , N ^ - ) - n2T32 

3 G (II, 3 ) 

3 3 

Yi («. n , 3 ) 

3 3 

of2 («T, II, 3 ) 

3 A 1 " 2 L " 2 3 3 

En O U T R E , O N a L ' I D E N L I T É (p. 5 ) 

W< (g, H , 3) 3 / · , („, II, 3 ) _ 

1 r̂ s ( I I , 
T = 3 

Si donc on désigne par a; —• -2-^-2 la concentration de l 'hvdrate II, 

l'égalité (30) devient 

(31) 

X [ T — 3 (II)]. 

Si l'on désigne de mêms par x — - y — 2 - la concentration de l'hy-
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Supposons que le système renferme À la fois les deux hydrates À 
l'état solide,'et pas do dissolution. La seule modification qui s'y puisse 
produire sera l'apparition d'une certaine quantité de dissolution ; dans 
un tel phénomène, la masse U de l 'hydrate H croîtra de SU., la masse a' 
de l 'hydrate H 'c ro î t ra de 5a'; la masse de la dissolution croîtra de 

= SA -J- SU.', et l'on aura nécessairement 

(33) s;ni > o. 

Les masses SA, 8a', 8M,, S M 2 , OOIL sont liées entre elles et À la con-
MÉCAXIQLE CHIMIQL'K. T. HL 16 

drate A', on peut écrire 

X [ T — 3 ( R R ) ] . 

Si l'on se souvient de l'inégalité (p. 10) 

^ 2 0 , II, 5·) . n 

3<r ' ' 

on voit que les égalités (31) et (32) permettent d'énoncer les proposi
tions suivantes : 

La fonction 5(11, T) a môme signe que la fonction 

(33) e (H , T) = (a — x) I ^ ^ J T = ^ _ S ^ ^ ' 

La fonction 8' (II, T) a i e même signe que la fonction 

/-.IN r 'iT T \ , „ P S ( I I , T) 3S' ( E , T ) l . „ 

(34) E in , T) = (a - » ' ) — 4 ^ y r } r ^ T _ 1 jJ-

Nous sommes donc amenés à chercher le signe des deux fonctions 
E (II, T), E'(LT, T). C'est dans ce but que nous examinerons le problème 
suivant. 

§ 5. —Deux hydrates distincts : équilibre entre les deux hydrates solides. 
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! 8M, -f SM2 = s.m, 

(36) • ^ So .+ , W | ' C T < , Sa' + SM, = o, 

H ; 1 ; — 0!* + 8-"~ = O, 

qui donnent, en désignant par 

X 

les concentrations des deux hvdrates 

s vf _ 8.11L 

-VI s 5 , "' n -

(37) / i -t- * 

n ^ t J ^ j C î i (a:' — x) (1 - ) - s) 

n^vs{n(TZ{ (x — x) (1 -)- s ) 

Le potentiel thermodynamique du système éprouve un accroissement 
qui a pour valeur, en vertu des égalités (19) et (37), la quantité 8* 
donnée par l'égalité 

(38) WjCT^Mi ' c j , (x — x) (1 -f" s) S* 

= j n{T3Kn{T3K (x — x )[/", (s, II, T) - f s/"a (s, II, T)] 
-|~n('CT, (s— a j ' ) (n < tJ 1 - J -» i 2 By 2 )G(n ,T)— w,cr,(s—o;)(n {tî^-t-M^WjJG^ILTljîOH.. 

Supposons dorénavant que les lettres accentuées se rapportent à 

l'hydrale le plus concentré, cas auquel nous aurons 

(39) x' — x > o, 

et l'égalité (38), jointe aux conditions (20) et (33), nous donnera la 
proposition suivante : 

Pour que le système qui renferme les deux hydrates à l'état solide, 
sans trace de dissolution, soit en équilibre sous la pression II, à la 

centration s de la dissolution engendrée par les relations 
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LES HYDRATES SALINS 243 

température T, il faut et il suflit que l'on ait, que quel soit s, 

(40) T (s, II, T) = n , ^ » ^ , (x' - x ) [/, (s, II, ï ) + s / 2 {s, II, T)] 

- f n[U\ (s — x) [nKrsK -f. « 2 n 2 ) G (II, T) 

— nArs^ (s — a?) (njtjj -f- n'3TS3) G' (II, T) ^ o. 

L 'égalité (40), jointe à l'identité (p. 5) 

3/' (s, II, T) ?A (*, H, T) 
3s ~ r A 3s — ° ' 

donne 

( 4 1 ) 3 r ( s , I I , I ) = ^ w , ^ , ^ , _ x ) ^ ^ ^ T ) 

+w ('cr 1(w 1cy <-|-w 2cy 2)G(ri,T)—W lra <(n,'ra 1-l-W^CT 2)G'(n,T). 

Cette égal ité , à son tour, donne l 'égalité 

3 2 r (s, II, T) , " N Y, (s, II, T) 
* J ^ Â " = ( .T — A; ) ^ 

ou, en vertu de l ' inégalité (39) et de l ' inégalité bien connue (p. 10), 

3A (s, II, Tï 
2 ^ > o, 

3s 
I 

l ' inégalité 
3 a r (s, II, T) _ 

3s 2 o. 

Donc , toute valeur de s qui annule le second membre de l'égalité (41) 

correspond à un minimum de T (s II, T) ; par conséquent, pour que la 

condition (40) soit vérifiée quel que soit s, il faut et il suffit qu'elle soit 

vérifiée pour toute valeur de s qui vérifie l 'égalité 

(42) nivsin{rsi (x' — x) f.2 (s, II, T) 

- f - r a j c j ^ c ^ - j - n 2 £ T 2 ) G ( n , T ) — (rc^-J-n^cr.,) G'(II,T) = o. 

Peut- i l arriver que l'on ait à la fois l 'égalité (42) et l 'égalité 

(43) n ^ n j n , [x' — x ) [f, (s, II, T) + V , (s, II, T)] 

- f w[n /s—œ') (ra ( n H - | -n 2 cj 2 )G ( I I ,T)—w ( o ( ( s— Œ ) (w{ t j | +n 2 ' ra 2 )G ' ( I I ,T)=o? 

Si nous retranchons des deux m e m b r e s de l 'égalité (42), mult ipl iés 
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8a < o, Sa' > o, 

respectivement par le facteur [s — x), les deux membres del'égalité(43), 
nous obtenons, après suppression du facteur commun n\us, [x—x), 

l 'égalité 

( 2 3 ) A (s, n , T ) = ( n | C T l + n2v.2) G (s, n, T) 
— n^J, (s, n , T) — n.2u2f2 (s, II, T ) = o. 

Si, de même, des deux membres de l'égalité (42 , multipliés par 
(.ç — x'), nous retranchons les deux membres de l'égalité (43), nous 
obtenons, après suppression du facteur commun nturt (.#' — x), l 'éga
lité 

(26) A' ( s , II, T ) = « w 4 4 - n j o , ) G' (s, II, T ) 

— n[v>J^ (s, II, T)~n^.2f2 (s, II, T ) = o. 

Donc, pour que les deux égalités (42) et (43) soient simultanément 
vérifiées, il faut et il suffit que Von ail 

T = 5-(ÏI), .9 = * (II), 

c'est-à-dire que le point figuratif de l'état du système soit au point E. 
Dans ces conditions, l'égalité (43) est vérifiée ; l'égalité (38) nous 

enseigne alors que 
S * = o 

ou que la fusion aqueuse considérée est réversible. 
Voyons en quoi consiste cette fusion aqueuse. 
Les deux dernières égalités (37) deviennent 

( s „ — K C T i 4 - n2rs.2) w ( c t ( n — x') 
. | rc(cT,njcy( (x — x) (1 - f - ° ) 

(44) f ' 

( ' n^hn[zs{ [x — x) (1 4 ffJ 

Trois cas sont à distinguer. 

C A S A. — Au point E, la dissolution est moins concentrée que chacun 

des deux hydrates : 

s — x < o, s — x < o. 

Les égalités (44), jointes à l'inégalité (35), donnent alors 
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Une portion de Vhydrate solide H peut disparaître en une fusion 
aqueuse partielle qui donne une certaine masse de dissolution de con
centration a et de l'hydrate solide II'. 

C A S B . — Au point G, la dissolution est plus concentrée que chacun 
des deux hydrates : 

CT — x > o, a — x y> o. 

Les égal i tés (44), jointes à l ' inégalité (33), donnent alors 

Su. > o, Bu.' < o. 

Une portion de l'hydrate solide IL peut disparaître en une fusion 
aqueuse partielle qui donne une certaine masse de dissolution de con
centration a et de l'hydrate solide IL 

C A S C. — Au point fc, la concentration de la dissolution est intermé
diaire entre la concentration des deux hydrates 

x' > o > x, 

Les éga l i t é s (44) donnent alors 

ou <I o, Bu. <̂  o. 

Une portion de l'hydrate solide II cl une portion de l'hydrate solide 
H' peuvent disparaître simultanément, par une fusion aqueuse totale, 
pour fournir une certaine masse de dissolution de concentration u. 

On peut regarder c o m m e une L O I E X P É R I M E N T A L E , qui n'a, jusqu'ici , 

rencontré aucune except ion, la proposit ion suivante : 

La fusion aqueuse, partielle ou totale, que nous venons de définir, 
est accompagnée d'une absorption de chaleur. 

Si l'on rencontrait quelque jour un sys tème pour lequel cette loi ne 

serait pas vérifiée, les théorèmes qui seront démontrés en ce Chapitre 

e t au suivant devraient, pour ce s y s t è m e , être c h a n g é s de sens . 

Nous allons évaluer la quantité de chaleur JS.'IIL absorbée, sous la 

pression II, à la température 3(11), par la formation d'une masse S.TTt 

d e dissolution de concentration a (II). 

On sait [Livre VI, Chapitre m , égal i té (12)] que la quantité de cha

leur d é g a g é e dans une modification accomplie à température constante 

e t sous press ion constante a pour valeur 
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-f- n\vS) [a (II) — as'] ( w , r j ( -f- n 2 w 2 ) 
?3 

— njcr, [s (II) — as] (n\vsi - f n ^ 2 ) • 

La loi expérimentale que nous venons d'invoquer s'exprimera alors 

par l'inégalité 

(46) J (II) > o. 

Si l'on se souvient que 

n..Tj., , nLrz., ce = x = —7-^; 

on voit sans peine que J peut s'écrire 

J ( I I ) = ^ 1 

E W j r a ^ i j ' w , (x' — x) [1 - f - tr (II)] 
v l „ r r fI1, -V, , , , J G V ± S , ^ ( ( 7 . 1 1 , 3 ) , Y 2 ( < 7 , I I , 5 ) T 

„ ' „ r " r r \ - T / v 3 G ( I I . . 5 ) ? / - . ( c r , I I , 3 - ) ?/•/-!, II, 5)7) 

ou bien, en vertu de l 'égalité (18) et d'une égal i té ana logue relative à 

l'hydrate H', 

/t7)jfm— n < n < [ g ( n ) ~ ^{n'^f+n^^X'jn^)—n',n,\<s(ll)—x](n1ni-r-nîni)A(U,S)_ 

n^{n\™{ (as'—m) (1 + <J (II)] 

Si la transformation est réversible, 5(P = o, et la formule précédente 

se réduit à 

La formation sous la press ion LT, à la température 5 (II), d'une masse 

BOTb de dissolution de concentration s (II) est un phénomène réversible 

qui, en vertu de l 'égalité précédente et de l 'égalité (38), absorbe une 

quantité de chaleur JSOTL-, J étant donné par l 'égalité 

(45) j ( n i = - ^ p ; — , , , r - n — ^ 
x ' l i w ( f3 ( >2 ( ' r3 H (a; — [1 - j - <j (Il i J 

x | K - „ ) + * o u 
3G (11,5) 
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(49) [a (n) — x] [s (n) 

Cette inégalité nous permettra, comme nous le verrons aux deux 
paragraphes suivants, d'achever la solution du problème amorcé au 
paragraphe précédent. 

Si, la pression étant 11, la température n'est pas 3(11), l'égalité (43) 
ne peut avoir lieu en même temps que l'égalité (42), et les conditions 
nécessaires et suffisantes pour l'équilibre du système des deux hydrates 
solides se réduiront à ceci : 

La valeur de s qui vérifie l'égalité (42) vérifie aussi l'inégalité 

Y, («, I I , 

> 0 , 
,, r ? S ( I I , T) a S ' f n . T n 

C j [_ a i aT J T = . > o. 

(40 bis) T (s, II, T) = n ^ n l r a , (x' — x) [ft {s, II, T) 4 - sf2 {s, U, T)] 

4 - n[rsi (s — x) (n^t 4 - n2v>2) G (II, T) 

— n,TS( (s — x) («(cr, -f- n2u2) G' (ïï, T) > o. 

L'égalité (42), résolue par rapport à s, donne 

(50) s — S (II, T). 

Posons -, 

(51) r ( u , T) = r [ « ( n , T ) , n , T]. 

Si l'on tient compte de l'inégalité (39), on voit que l'inégalité (46) 

peut s'écrire 

(48) ntut [s (II)*— x] (n[zst 4- »¡^¡1 A' (II, 3) 

— n(ra. Ta (II) — x'] '(n{rs{ 4- n2rz2) A (II, 3) > o. 

Dans cette inégalité, A (H, T), A'(II, T) représentent respective
ment les chaleurs de dissolution des deux hydrates, en solution saturée, 
sous la pression n, à la température T. 

Si l'on invoque l'égalité (18 bis) et une égalité analogue relative à 
l 'hydrate H', l'inégalité (48) devient 

w > < ^ ^ g ^ w n ) - . ] K n , - 4 ^ - ^ ] > o 

ou, en vertu de l'inégalité bien connue (p. 10), 
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PT (n, m 
3T JT = J (ÏÎ). 

Formons donc l'expression de cotte quantité. 

D'après l'égalité (31), et l'identité (p. 5) 

3fi (s, II, T) of.2 (s, H , T) 
3s + ' 3s — ° ' 

ON A 

(53) ^ 1 ) = [nivStn'l1zt{af-x)ra{S, II, T) 

3 Si''II 
— ^ + ^ 2 ^ 2 ) ^ ( 1 1 , T ) ^ n ^ ( ^ ( ^ ^ — ' 

+ & - a) \^L^E1 + s ^ V Q ] 
4- n[jz, (S — x') (n,zs, 4 TC2CT2) ̂  ' 

— rc,^ (S—A?) (« jw, + WACT2) " G GJ' T | I ' 

Mais, par définition, on obtient une identité en remplaçant s par 

S (LT, T) dans l'égalité (42) ; le terme en ^ V/p ^ disparaît au second 

membre de l'égalité (33), et l'on a, en remarquant que 

4 - n[zsK [d (II) — x'] (ntv!t + H 2 C T 2 ) 3 ( J ^ ^ 

— nta, [ s (fi) — .T] ( w j t s , - f - w ^ ) i > G ^ ' ^ 

L'inégalité (40 bis) deviendra 

(52) ï ( n , T ) > o . 

Elle représentera la condition nécessaire et suffisante pour l'équilibre 
du système à une température T différente de 3 (LT). 

La pression n étant donnée, la fonction Y (FI, T) est une fonction conti
nue de T qui, nous l'avons vu, ne devient égale à 0 que pour T = 5(LT) ; 
nous connaîtrons donc le signe de Y (II, T) pour toute valeur de T , si 
nous connaissons le signe de 
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Les inégalités (39) et (46) donnent alors 

< o. 

(33) P - I ^ T n 
T = 3 (n) Cette inégalité (35) nous montre que, pour que l'égalité (51) ait lieu, il 

suffit que l'on ait 

T — J (II) < o. 

Pour que l'équilibre soil établi sous la pression II, dans un système 
contenant les deux hydrates solides et point de dissolution, il faut et il 
suffît que la température soit inférieure à la température 5 (11) dupoinl G. 

Ce que nousavons dit dans les deux derniers paragraphes nous montre 
l 'extrême importance du point G relatif à une pression donnée II ; il est 
donc i ntéressant d'étudier comment les coordonnées S (LT ), s (II) d u point G 
varient avec la pression II ; cherchons, en particulier, l 'expression de 

qui nous sera utile plus tard. 

Les égalités (42), (43), deviennent, nous le savons, des identités si 
l'on y remplace respectivement s et T par a (II), 5 (LT) ; l'identité qui 
découle de l'égalité (43), jointe à l'identité bien connue (p. 5) 

3 / ^ , 1 1 ^ } V2 („, II, 5) 

a, + 3 â7~~~ - °' 
donne 
[n^^n{^{ (x' — x) f2 (s, II, 3) — n{zs^ (n{rzi + M a t s a ) G (II, 3) 

— «,1, « c i , + «ira,) G' (II, 3)] 

( , rj^kju} a/-2 („, II, 3)1, 
+ j N^N'^ {x — x) ^ ^ h « ^ J 

- f nt et, (<r — a; ) ( n . , ^ - f w 2 w 2 ) ^ i 

, \, < , , , ac (n, s) ) rf^ (ii) 
— (n — as) (nfnj, n a ra 2 ) — ^ 

/ , N ra/-, ( s , n, 3) , a/2 ( a, ii, 3)~\ + N^NFA (X' - OC) l^JÏI 1 + " ' 2 an '\ ,aG(ii,&) ,aG'(n,^) - fn; ra,(a—a? )(rnrs,-Ln2rc2) — ^ — n , , (a~x) (n, ci, +n2u2; —̂'- =o. 

L'égalité (43) transforme cette égalité en 

(54) p fj
 T ) ] T = a ,n) == - tt̂ TT n i r a | n 4 ' n 4 ( a ' - a s ) [1 + a (LT)] J(ll). 
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Interprétons le second membre de cette égalité. 

En général, le volume V du système a pour valeur 

~ 311 

Dans une modification quelconque il éprouve un accroissement 

„ a * a s * 

En vertu de l'égalité (10), cette égalité devient 

(37) ZY = ^ ^ ^ + ^ ^ , Y H 

, aG (II, Tï . , 3G' (n , T) . , + a n ' ° ^ + — a T T ^ ' 
Supposons que le phénomène étudié soit la formation sous la pres

sion II , à la température S ( I I ) , d'une masse 83fO de dissolution décon

centration u (II) ; les égalités (44), jointes aux égalités 

SM2 = , (II) SM( = S,m 

et à l'égalité (37), nous donneront 

(58) SV = U (II) SOt, 

avec 

' (39) w ^ j M i ' o , (x' — x) [\ 4- a (II)] U (If, 

= W X ( , ' - x) + , * ^ P > ] 

i I F 'M i ^ G ( I I , 3 ) , | J , 3G'(II,3) 4 - » î ( c t / 5 — x ){nlwt-\-niv;i) — n h c j , ( < ï — x ^ n ' t v j , - \ - n ^ . 2 ) 

Si nous tenons compte de l'identité qui découle de l'égalité ( 4 2 ) et, 

aussi, de l'expression ( 4 3 ) de J , cette égalité devient 

E ^ n ^ j n , (x' — x) [1 - 4 - g (II) ] J (II) tfô II) 
V ' 5 (II) rfll 

= » < 0 < n ; W | IX - , ) [ ^ f ^ - + ^ r ^ ] 

_i : ' w , \ 3G(n,£) , w , , , x 3 G ' ( I I , 5 ) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L'égalité (56) devient, dès lors, 

(60) J (II 
> d * ( n ) _ 3 (II) U (H) 
1 ¿¿11 E 

L'inégalité (60) fournit alors la proposition suivante : 

La température S (II; pour laquelle, sous la pression II, la fusion 

aqueuse totale ou partielle d'un mélange des deux hydrates solides est 

réversible varie avec la pression II ; cette température est une fonction 

croissante de LT, si la fusion aqueuse considérée est accompagnée d'une 

augmentation de volume [U(ITj > o] ; c'est une fonction décroissante 

de II, si la fusion aqueuse est accompagnée d'une contraction [U (fi) < o]. 

Quel que soit le signe de la quantité U ( I I ) , sa valeur absolue est 

toujours très pet i te ; a donc une très petite valeur absolue; il 

faut imposera la pression une grande variation pour produire une varia
tion appréciable de la température à laquelle correspond le point E. 

Ces théorèmes constituent une extension à la fusion aqueuse totale 
ou partielle du mélange de deux hydrates solides des lois de la variation 
du point de fusion avec la pression, déduites par M. James Thomson de 
l'équation de Clapeyron [Voir Livre 111, Chapitre m , tome II, p. 53). 

§6. — Deux hydrates distincts. — Premier cas ; point de transition. 

Revenons maintenant aux problèmes traités au § 4. La solution de 
ces problèmes est ramenée à la discussion des fonctions E(1T, T), 
E' (IT , T) données par les égalités (33) et (34). Pour mener à bien cette 
discussion, nous distinguerons deux cas : 

P R E M I E R C A S . — Les deux quantités 

sont de même signe ou, en d'autres termes, les concentrations des deux 
hydrates H et H' sont toutes deux inférieures ou toutes deux supérieures 
à l'ordonnée du point E. 

L'inégalité (49) devient alors 

a ( f i ) — x, <y (II) — x 
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Comparée à l'inégalité (49), cette inégalité (61) nous donne la propo
sition suivante : 

Au point G, la courbe de solubilité de l'hydrate le moins concentré H 
monte plus rapidement de gauche à droite que la courbe de solubilité 
de l'hydrate le plus concentré II'. 

Séparons maintenant les cas que nous étudions en deux cas secon
daires : 

P I I E M I E R C A S S E C O N D A I R E . — Les deux binômes 

sont négatifs. 
En vertu de l'égalité (33) et de l'inégalité (61), la fonction T (LT, T) et, 

partant, la fonction S (II, T), ont le signe de [T — J (n)] ; en vertu de 
l'égalité (34) et de l'inégalité (Cl), la fonction Z (II, T) et, partant, la 
fonction S' (II, T), sont de signe contraire à [T — 3 (II]. Dès lors les 
inégalités (24 ter) et (27 1er) nous permettent d'énoncer les propositions 
suivantes : 

Supposons que la concentration a qui sert d'ordonnée au P O I N T D E 

T R A N S I T I O N G soit inférieure à la fois aux concentrations x, x des deux 
hydrates. 

Aux températures inférieures à la température î> (LT) du point de 
transition, on peut observer un étal d'équilibre entre l'hydrate le moins 
concentré H et la dissolution; il faut et il suffit, pour que cet équilibre 
soit établi, que la concentration de la dissolution soit égale à S (fT, T). 

Aux températures supérieures à la température .5 (II) du point de 
transition, on peut observer un état d'équilibre entre l'hydrate le plus 
concentré IT et la dissolution ; il faut et il suffît, pour "que cet équilibre 
soit établi, que la concentration de la dissolution soit égale à S'(LT, T). 

a (II) —x, <s (II) — x 

S / 3 

O 3 
Fio. 8. 

T 

La courbe représentative des équilibres véritables qui se peuvent 
observer sous la pression II sera la courbe sGS', marquée en traits 
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pleins sur la figure S, tandis que la courbe poinli l lée s'GS ne peut être 

observée que grâce aux phénomènes de faux équilibre apparent. 

D E U X I È M E C A S S K C O \ D A I K E . — Les deux binômes 

sont positifs 

En vertu de l 'égalité (33) et de l ' inégalité (61), la fonction e (IT, T) et, 

partant, la fonct ions (LT, T), sont de s igne contraire à [T — 5 ( n ) ] ; en 

vertu de l 'égalité (34) et de l' inégalité (61), la fonction s' (II, T) et, par

tant, la fonction S' (II, T \ sont de même s igne que [T — 5 (II)]. Dès 

lors les inégal i tés (24 ter) et (27 ter) nous permettent d'énoncer les 

proposit ions suivantes : 

Supposons que la concentration a (II), qui sert d'ordonnée au point de 

transition, soit supérieure à la fois aux concentrations x et x des deux 

hydrates. 

Aux températures inférieures à la température 5(11), la dissolution 

peut subsister en équilibre au contact de l'hydrate le plus concentré ; il 

faut et il suffit pour cela que la concentration de la dissolution soit égale 

Aux températures supérieures à 5(11), la dissolution peut subsister en 

équilibre au contact de l'hydrate le moins concentré y il faut et il suffît 

pour cela que la concentration de la dissolution soit égale à S (II, T). 

La courbe représentative des états d'équilibre véritable sera la courbe 

s'GS, marquée en traits pleins sur la figure 9, tandis que la courbe 

pointil lée sES' ne peut être observée que grâce aux phénomènes de faux 

équilibre apparent . 

<7 (II) — x, o (II) — x' 

à S ' ( n , T ) . 

"1 s 

o T 
Fio . 9. 

De ce dernier cas, où la concentration qui sert d'ordonnée au point 

de transition serait supérieure à la fois aux concentrations des deux 

hydrates , l 'expérience ne nous offre jusqu'ici aucun exemple ; du pre -
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mier cas, au contraire, elle nous offre des exemples nombreux et inté
ressants. 

Le cas le plus anciennement connu est peut-être celui qui est fourni 
par le sulfate de sodium, soigneusement étudié par Lcewel ('). Le sulfate 
de sodium hydraté N a 5 S O , , 1 0 H 2 O se dissout avec absorption de 
chaleur, en sorte que la branche de la courbe de solubilité le long de 
laquelle la dissolution est moins concentrée que l'hydrate (la seule qui 
soit connue) monte de 'gauche à droite suivant sG (fig. 10). Le sulfate 

i _ : i 
o s T 

El G. 10. 

de sodium anhydre N a 2 S 0 5 , que l'on peut regarder comme l'hydrate 
à 0H 2 O, se dissout avec dégagement de chaleur, en sorte que la 
courbe de solubilité descend de gauche à droite, suivant ES'. Ces deux 
courbes se coupent en un point G dont l'abscisse correspond sensible
ment à la température -\- 33° C. D'après ce qui précède, aux tempéra
tures inférieures à -f- 33" C , le seul véritable équilibre que l'on puisse 
observer est l'équilibre entre la dissolution et le sulfate de sodium 
hydraté ; aux températures supérieures à -\- 33° C , le seul véritable 
équilibre que l'on puisse observer est l'équilibre entre la dissolution et 
le sulfate de sodium anhydre; c'est, en effet, ce que l'expérience montre. 
Par un phénomène de faux équilibre apparent, on peut, aux tempéra
tures inférieures à 33° C , observer (2) des systèmes où une dissolution, 
sursaturée par rapport au sulfate de sodium hydraté, est en équilibre 
en présence du sulfate de sodium anhydre ; les états d'équilibre ainsi 
obtenus sont figurés par des points de la ligne s%. 

M. H. W.-Bakhuis Roozboom (3) a signalé un cas analogue à celui que 

(*) LOEWEL, Annales de Chimie et de Physique. 3" série, t. XXIX, p. 62; 1850. 
(-) L Œ V E L , toc. cit. 

D E C O P P K T , Comptes Rendus, t. LXXI1I, p. 1324. 
NICOL, Philosophical Magazine, 5" série, vol. XX, p. 2 9 8 ; 1883. 

( 3 ) BARHUIS ROOZBOOM, Archives néerlandaises des sciences exactes et naturelles, 
t. XXIV. — Zeitschrift fur physikalische Chemie, Ed V, p. 1 9 8 ; 1890. 
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présente le sulfate de sodium, mais où les phénomènes de faux équi
libre apparent, de sursaturation, se produisent avec une facilité excep
tionnelle; ce cas est celui du sulfate thorique. 

Le sulfate thorique à 9 molécules d'eau Th. (SO' i ) 2 ,9H 2 0 se dissout 
avec absorption de chaleur et correspond à une courbe de solubilité «ES 
(fig. i l ) qui monte de gauche à droite ; au contraire, le sulfate thorique 
à 4 molécules d'eau Th (SO' i ) 2 ,4H 2 Û se dissout avec dégagement de 
chaleur et correspond à une courbe de solubilité s'GS' qui descend de 
gauche à droite; ces deux courbes se coupent en un point de transition 
E, dont l'abscisse correspond à la température -f- 43°. 

\ 
I \ 

i i ; 

o -j' ? a T 

Fit;. 11. 

Les deux branches sE, ES', correspondent seules à des états de 
véritable équilibre; toutefois la ligne sK a pu être prolongée, au-delà 
du point de transition E, jusqu'au point S dont l'abscisse 0 correspond 
à la température -|- 33° C , bien que le segment ES représente des dis
solutions sursaturées par rapport au sulfate thorique à 4 molécules 
d'eau ; et la ligne S'E a pu être prolongée, en deçà du point de transi
tion E, jusqu'au point s', dont l'abscisse ?>' correspond à la température 
-f-17° C , bien que le segment Es' représente des dissolutions sursaturées 
par rapport au sulfate thorique à 9 molécules d'eau. 

Les exemples de points de transition que nous venons de citer se 
rapportent au cas où l'une des courbes de solubilité est ascendante et 
l 'autre descendante; mais les courbes de solubilité qui se coupentenun 
point de transition peuvent être toutes deux ascendantes ou toutes deux 
descendantes. 

Les divers hydrates de sulfate de manganèse, étudiés par M. Line-
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bargerf^), nous fournissent des exemples de tous les genres de points 
de transition. 

Le sulfate de manganèse se présente sous les huit formes suivantes : 

M n S O \ 
M n S 0 4 , H 2 0 , 

M n S O \ 2 H a O , 
M n S O \ 3 U 2 0 , 
MnSOMH-'O, 
M n S O \ o H 2 0 , 
M n S O \ 6 H 2 0 , 
M n S O \ 7 H 2 0 , 

auxquelles correspondent respectivement les huit courbes de solu

bilité 00, 11, 22, 33, 44, 55, 66, 77, en la figure 12, où les tempé-

S 

0 , 9 0 

0 ,80 

0,70 

0 ,60 

0 ,50 

0 , + 0 

0 . 30 

\ 

2 / 
/ 

I 

i 

7 

- 1 0 0 1 0 20 3 0 +0 60 8 0 

F I G . 1 2 . 

1 2 0 HO 

ratures centigrades sont portées en abscisses et les concentrations en 
ordonnées. 

( ' ) LIXEBARGER, American Chemical Journal, vol. X V , n° 4, p. 2 2 5 ; 1893. Les renseigne 
ments expérimentaux rie M . Linebarger sont contestés par M . Stortenbeker 
Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd X V I I , p. 643; 189Ö). 
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Parmi les points de transition réellement observés par M. Linebarger, 
nous trouvons : 

1° Des points qui sont à l'intersection d'uue courbe de solubilité 
ascendante et d'une courbe de solubilité descendante, savoir: 

L'intersection de la courbe 22 et de la courbe 1 1 ; 
L'intersection de la courbe 44 et de la courbe 11 ; 
L'intersection de la courbe 55 et de la courbe 11. 
2° Des points qui sont k l'intersection de deux courbes de solubilité 

ascendantes, savoir : 
L'intersection de la courbe 33 et de la courbe 22 ; 
L'intersection de la courbe 77 et de la courbe 33 ; 
L'intersection de la courbe 44 et de la courbe 66 ; 
L'intersection de la courbe 55 et de la courbe 66. 
3° Un point qui est à l'intersection de deux courbes de solubilité 

descendantes, savoir : 
L'intersection de la courbe 11 et de la courbe 00. 

§ 7. — Deux hydrates distincts. — Deuxième cas : point d'eulexie. 

Revenons à la discussion des expressions (33) et (34) et plaçons-nous, 
maintenant, dans le cas suivant : 

D E U X I È M E C A S . — Les deux quantités 

sont de signes contraires, ou, en d'autres termes, la concentration qui 
sert dordonnée au point E est comprise entre les concentrations des 
deux hydrates. 

A cause de l'inégalité (39), la condition précédente entraîne les 

a (II) — oc, a (II) — X 

inégalités 

(62) s (ri) — x > o, a (II) — x' < o. 

L'inégalité (49) devient, en vertu de ces inégalités (62), 

(63) 
as (H, T ) as ' (u, T) 

a ï a ï < o. 

Comparée à l'inégalité (39), cette inégalité (62) donne la proposition 
suivante : 

MÉCANIQUE CHIMIQUE, T. III. 17 
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Au point S, la courbe de solubilité de l'hydrate le plus concentré H' 
monte plus rapidement de gauche à droite que la courbe de solubilité de 
l'hydrate le moins concentré II. 

Les inégalités (62) et (63), jointes à l'égalité (33), nous apprennent que 
la fonction e(n, T) et, partant, la fonction S (II, T), ont le signe de 
[T — 3 (11)]. 

Les inégalités (62) et (63), jointes à l'égalité (34), nous apprennent 
que la fonction &' (LT, T) et, partant, la fonction h' (II, T), ont le signe de 
(T - S (II)]. 

Nous pouvons, dès lors, énoncer les propositions suivantes : 
Aux températures supérieures à S- (n), on peut observer deux sortes 

d'état d'équilibre véritable : 
1° Des états d'équilibre entre l'hydrate H et la dissolution; il faut et 

il suffit pour cela que la concentration de la dissolution soit égale à 
S' (II, T) ; 

2" Des étals d'équilibre entre Fhydrate II' et la dissolution; il faut et 
il suffit pour cela que la concentration de la dissolution soit égale à 
S' (n, T). 

Ces états d'équilibre sont représentés, sur la figure 13, par les divers 
points des courbes ES, ES'. 

i 

S T 

F I G . 13. 

Aux températures inférieures à 2 (n), il est impossible que l'équilibre 
s'établisse dans le système, tant qu'il subsiste une trace de dissolution. 

Si l'on abaisse la température d'une dissolution jusqu'à 3- (n), la 
dissolution se prend en une masse solide qui est un mélange hétérogène 
des deux hydrates H, H'. Par des démonstrations analogues à celles 
qui ont été développées au Chapitre précédent, nous établirons la pro
position suivante : 

La dissolution, refroidie jusqu'à la température S (II), se prend en un 
mélange euteclique des deux hydrates H, H' ; ce mélange a une concen-
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tration moyenne invariable et égale à la concentration a (II), qui sert 
etabscisse au point G. · 

Nous dirons, dans ce cas, que le point 5 est un POINT D'EUTEXIE. 
Parmi les hydrates que peut former une dissolution, il en est deux 

qui sont particulièrement remarquables : 
1" L'hydrate de concentration nulle, c'est-à-dire la glace ; la dissolu

tion est toujours plus concentrée que cet hydrate ; la courbe de solubi
lité ne comprend qu'une branche supérieure ; elle coïncide avec la 
courbe des points de congélation ; 

2° L'hydrate de concentration infinie, c'est-à-dire le sel anhydre; la 
dissolution est toujours moins concentrée que cet hydrate ; la courbe de 
solubilité ne comprend qu'une branche inférieure. 

Si la courbe des points de congélation rencontre la courbe de 
solubilité du sel anhydre, le point de rencontre sera forcément un point 
d'eutexie; c'est ce que nous avons vu au Chapitre précédent. 

Mais ces points d'eutexie ne sont pas les seuls que l'on puisse ren
contrer ; si la branche supérieure de la courbe de solubilité d'un hydrate 
rencontre la branche inférieure de la courbe de solubilité d'un hydrate 
plus concentré, le, point de rencontre est un point d'eutexie. 

L'exemple le plus remarquable de semblables points d'eutexie a été 
fourni à M. I l . -W. Bakhuis Roozboom par l'étude de la solubilité du 
chlorure ferrique (*). 

Si l'on compte l 'hydrate de concentration nulle — la glace — et 
l 'hydrate de concentration infinie — le chlorure ferrique anhydre — on 
peut obtenir six hydrates différents du chlorure ferrique, qui sont, dans 
l 'ordre de concentration croissante : 

H 2 0(glace) , 
Fe 2 Cl r ' , 2H 2 0 , 
LVC1 6 , 7H 2 0 , 
F e 2 C l 6 , 3 I I 2 0 , 
F e 2 C l G , 4 l P O , 
F e 2 C l s . 

Si l'on excepte le premier et le dernier solides, chacun de ces hydrates 
correspond à une courbe de solubilité formée de deux branches se 
raccordant en un point indifférent ; au § 3, nous avons donné les tempé
ratures auxquelles correspondent ces quatre points indifférents. 

(') H . - W . BAKHUIS ROOZBOOM, Archives néerlandaises des Sciences exactes et natu
relles, t. XXVII; 1892. — Zeitschrifl fur physikalische Chemie, Bd X, p. 477; 1892, 
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La figure 14 représente ces diverses courbes de solubilité ; les tempé

ratures cent igrades ont été pr ises pour a b s c i s s e s ; pour ordonnées , on 

a pris la valeur N 3 du nombre de molécules de chlorure ferrique 

anhydre contenues dans 100 molécules d'eau de la dissolut ion. 

On voit, sur cette figure, que la branche supérieure de la courbe de 

solubilité de chaque hydrate rencontre la branche inférieure de la courbe 

de solubilité de l'hydrate qui le suit immédiatement dans l'ordre des 

concentrations croissantes ; de plus , grâce aux faux équilibres appa

rents, on peut, en évitant l'introduction de g e r m e s cristall ins de l'hydrate 

K 
31) 

25 

20 

1 5 

1 0 

CK Sel nnliyrlr e 

4 1 \ 2 o \ 

51 i 2 o / 

I P J Û l j 

i l aee 

0 

- . 4 0 2 0 4 0 

Fio. 14. 

6 0 

F e 2 C l G , 7 H ' - 0 , observer l ' intersection de la branche supérieure de la 

courbe de solubilité de l 'hydrate à 12 molécules d'eau avec la branche 

inférieure de la courbe de solubilité de l'hydrate à 5 molécules d'eau. 

On peut donc, par l'étude des sys tèmes formés de chlorure ferrique et 

d'eau, reconnaître l 'existence de six points d'eutexie. Parmi ces points , 

il en est cinq dont les propriétés ont été complètement établies par les 

recherches de M. I loozboom ; ces propriétés sont résumées dans le 

tableau su ivant; 
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POINT 
d ' e u t e x i e 

HYDRATES 
e n t r e l e s q u e l s se p r o d u i t l ' e u t e x i e 

TËMPKaATUTŒ 
d ' e u t e x i e 

VALEUR DE N2 

p o u r 
le mé lange , 
e u t e c t i q u e 

1̂ Glace F e 2 C l c , I 2 H 2 0 — 55° C. 2,75 

^ 2 F e 2 C l 6 , 1 2 H 2 0 F e 2 C l ° , 7 H 2 0 27° ,4 8,23 

^ 3 F e 2 C l G , 1 2 H 2 0 F e 2 C l 6 , D l I 2 0 n o n é tud ié 

*A Fe 2 Ct G , 7 IPO Fe 2 Cl» ,bI I 2 0 30° 6,66 

«?» F e 2 C l G , n H 2 0 F e 2 C l ° , 4 H 2 0 55° 20 ,32 

C=6 F e 2 C I c , 5 H 2 0 Fe 2CL°. 66° 29 ,20 

Les hydrates ne sont pas les seuls composés qui puissent donner 
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F I G . ta. 

lieu à des observations analogues; l'iode dissous dans le chlore liquide 
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peut donner deux composés solides, le trichlorure d'iode ICI 3 et le 
protochlorure d'iode ICI, ce dernier susceptible de se présenter sous 
deux formes différentes, la forme α et la forme β ; au sujet de ces 
composés, on peut répéter textuellement ce que nous avons dit des 
hydrates ; il suffit de remplacer le mot eau par les mots chlore liquide, 
et le mot sel par le mot iode. 

La solubilité de l'iode et des chlorures d'iode dans le chlore liquide a 
été étudiée par M. Stortenbeker( 1 ) ; les résultats des déterminations 
de ce physicien sont représentés par la figure 4 5 ; dans cette figure, les 
températures centigrades sont prisescomme abscisses ; comme ordon
nées dirigées vers le bas, on a pris le nombre N 4 de molécules de chlore 
employées, dans la dissolution, à dissoudre 1 molécule d'iode ; les 
points remarquables de cette figure sont les suivants : 

Le point indifférent I 3 du trichlorure d'iode, dont les coordonnées 
sont t — 101" C , N, = 3 ; 

Le point indifférent I, du monochlorure a, dont les coordonnées sont 
¿ = 22°,7, N, = 1 ; 

Le point indifférent I 4 , du monochlorure [3, dont les coordonnées sont 
¿=13" ,9 , Nt = 1 ; 

Le point de fusion de l'iode, dont les coordonnées sont t — 114°,10, 
N < = 0 ; 

Le point d'eutexie E, où se coupent la courbe de solubilité du t r i -
chlorure et la courbe de solubilité du monochlorure a, dont les coor
données sont ¿ = 22°,7, N, = 1,19; 

Le point d'eutexie E', où se coupent la courbe de solubilité du mono-
chlorure α et la cotirbe de solubilité de l'iode, dont les coordonnées 
sont ¿ = 7,9, N, = 0 , 6 6 ; 

Le point d'eutexie E", où se coupent la courbe de solubilité du mono-
chlorure β el la courbe de solubilité de l'iode, point dontles coordonnées 
sont mal connues. 

On peut prendre pour dissolvant un sel fondu 1, et pour corps dis
sous un autre sel 2, susceptible de former un sel double avec le 
premier ; soient l\, T 2 (fig. 16) les points de fusion des deux sels 
considérés pris isolément, et I le point indifférent de fusion du sel 
double ; la courbe T H G, des points de fusion du sel 1, en présence 
du mélange liquide et la courbe T 2 G 2 des points de fusion du sel 2, en 
présence du même mélange, rencontrent aux points E,, E 2 la courbe 
G^lEj des points de fusion du sel double dans le mélange; les 

( ' ) STORTEXBEKER, Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. V I ; 1 8 S 8 . — 
Zeitschrift fur physikalische Chemie, lid. III, p . 1 1 ; 1 8 8 8 . 
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points E 4 , E 2 , sont des points d'eutexie. Des systèmes tels que celui que 
nous venons de décrire ont été étudiés par M. Le Chatelier 

1 
1 2 

) I 

O T ; T.2 T 

F I G . 1 6 . 

Au présent paragraphe nous avons cité des exemples de sels, for
mant plusieurs hydrates, où l'intersection des courbes de solubilité de 
deux hydrates est toujours un point d'eutexie ; au paragraphe précédent 
nous avons cité des exemples où tous les points d'intersection étaient 
des points de transition. Nous pouvons, maintenant, citer quelques 
exemples remarquables où les points des deux espèces se rencontrent 
à la fois. * 

Tel est l'exemple fourni par les divers hydrates de chlorure de 
magnésium, dont MM. Van t'Hotî et Meyerhoffer ont fait une étude 
approfondie ( 2). En comprenant la glace, les hydrates fournis par le 
chlorure de magnésium sont au nombre de six : 

Glace, 
MgCl 2 , 12H 2 0 , 
MgCl 2 , 8 H 2 0 , 
MgCl 2 , 6 H 2 0 , 
MgCP, 4TI 2 0, 
MgCl», 2 H 2 0 . 

Les courbes de solubilité de ces divers hydrates ont la disposition 
marquée par la figure 17, où, d'ailleurs, les proportions ne sont pas 
gardées. 

Dans leurs recherches, MM. Van t'Hoffet Meyerhoffer font figurer, 

( 1 ) H. LE CHATELIER, Comptes Rendus, t. C V I I I , p. 801 ; 1894. 
( 2 ) VAX T 'HOFF et MEYERHOFFER, Sitzungsberichte der Berliner Ahademie, 4 février 

et 18 février 1897. 
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au lieu de la concentration s de la dissolution, le nombre y qui, t rans
porté dans la formule MgCl ' ,? /H 2 0, représenterait la constitution de la 
dissolution. 

Ils ont noté une manière spéciale : 
1° Le point A de fusion de la glace pure [t = 0", y = oc ) ; 
2° Le point B, intersection de la courbe de congélation et de la courbe 

de solubilité de MgCl 2 , 12I l 2 0 ; c'est un point d'eutexie pour lequel on a 

t = — 33°,0 ; y — 20,3 ; 

3° Le point C, point indifférent de MgCl 2 , 12H 2 0 : 

¿ = - 1 6 » , 3 ; Î / - 1 2 ; 

FIG . 17. 

4° Le point D, intersection des courbes de solubilité deMgCl 2 , 12H 2 0 
et de MgCl 2 , 8 I I 2 0 ; c'est un point d'eutexie pour lequel on a 

« = 1 6 ° , 7 ; y = 41,17; 

5° Le point E, intersection des courbes de solubilité de MgCl 2 , 8H 2 0 
et de MgCl 2 ,6H s O ; c'est un point de transition pour lequel on a 

t — — 3°,4 ; y — 10 ; 

6° Le point F, intersection des courbes de solubilité de MgCl 3 , 6 I l 2 0 
et de M g C l 2 , 4 H 2 0 ; c'est un point de transition pour lequel on a 

t = 116°,67; 
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7° Le point G, intersection des courbes de solubilité de MgCI 2 ,4I I 2 0 
et de MgCI a , 2 i I 2 0 ; c'est un point de transition, pour lequel on a 

t = 181°,5; y = 4.2. 

Un autre exemple remarquable est fourni par les hydrates de chlo
rure de calcium, objets d'un mémoire capital deM. Bakhuis Roozboom ('). 

Si l'on y comprend la glace, les hydrates de chlorure de calcium sont 
au nombre de six: 

Glace ; 
CaCP,6 lPO ; 
C a C P , 4 H 2 0 a ; 
C a C l 2 , i H 2 0 p ; 
C a C l 2 , 2 I I 2 0 ; 
CaCl 2 , H 2 0 . 

Les courbes de solubilité de ces hydrates ont la disposition marquée 
en la figure 18 ; en celte figure, où l'échelle n'est pas conservée, les 
lignes poinlillées marquent des états de faux équilibre apparent. 

T 

Fio. 18. 

Sur cette figure, on peut remarquer les points suivants : 
1" Le point A, point de fusion de la glace pure ; 

t = 0", s r 0; 

( ' ) IÎAKHIÎJS ROOZBOOM, Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. VilI , p. 4 ; 
—. Archives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles, t. XU1, p. 199. 
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2° Le point B, intersection de la courbe de congélation et de la courbe 

de solubilité de CaCl 2 , 6H 2 0 ; c'est un point d'eutexie, pour lequel on a 

t = — 55°, s = 0,423 ; 

3° Le point 1, point indifférent de CaCl 2 , 6H 2 0 : 

t = + 30°,2, « = 1,027; 

A° Le point C , intersection des courbes de solubilité de C a C l 2 , 6 H 2 0 
et de CaCl 2 , 4H 2 0a ; c'est un point de transition, pour lequel on a 

£ = + 29°,8; s = 1,006; 

3° Le point C , point d'intersection des courbes de solubilité de 

C a C l 2 , 6 H 2 0 et de C a C l 2 , 8 I I 2 0 3 ; c'est un point d'eutexie, pour lequel 
on a 

< - ; + 2 9 \ 2 ; s = 1 , 1 2 8 ; 

6° Le point D, intersection des courbes de solubilité de CaCl 2 ,4fPOx 

et de CaCl 2 ,2IT-0 ; c'est un point de transition, pour lequel on a 

¿ = 4 - 45°,3; s = 1,302; 

7° Le point D', intersection des courbes de solubilité de CaCl 2 ,4H 2 0(3 
et de CaCl 2 , 2 I I 2 0 ; c'est un point de transition, pour lequel on a 

j = + 38°,4; s = 1,273; 

8° Le point E, intersection des nombres de solubilité de C a C l 2 , 2 H 3 0 

et de CaCI 2 ,H*0 ; c'est un point de transition, pour lequel on a 

¿ = 4 - 1 7 4 ° ; s = 2,757. 

Le point indifférent de C a C l 2 , 2 H 2 0 serait très rapproché de ce point, 
car il correspondrait à 

¿ = 4 -176° ; s = 3,08; 

mais ce point n'a pu être observé. 
Il est probable qu'à une température voisine de 260° on trouverait 

l'intersection des courbes de solubilité de CaCl 2 ,H a O et de CaCl 2 , qui 
serait un nouveau point de transition. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



§ 8 . — Deux formes différentes d'un même hydrate. 

Le chlorure de calcium nous offre l'exemple d'un hydrate, l 'hydrate 
à 4 molécules d'eau, qui peut se présenter sous deux formes : une 
forme a, probablement rhombique, et une forme [3, dont le système cris
tallin est inconnu ; dans les conditions de température et de pression 
où l'on observe l 'hydrate CaCl ' ,4l l 2 0fl , il est à l'état de faux équilibre 
apparent ; un germe appartenant à la forme oc en détermine la transfor
mation en hydrate CaCl 2 , 4H 2 0a . 

Les courbes de solubilité de ces deux hydrates ne se rencontrent pas, 
en sorte que l'on ne peut leur appliquer les considérations développées 
aux deux derniers paragraphes . Il en est de même, en général, lors
qu'un hydrate de composition donnée peut se présenter sous deux 
formes différentes : les deux courbes de solubilité ne se rencontrent 
pas ; les deux formes de l 'hydrate N a 2 C 0 1 , 7 H 2 0 , les deux formes de 
l 'hydrate MgSO' î , 7H 2 0 , en sont des exemples très nets ; on peut en 
rapprocher, d'après les expériences de M. Stortenbeker, l'exemple 
fourni par les courbes de solubilité des deux corps IC1 X et IClp dans le 
chlore liquide. 

Traitons directement ce cas, en désignant respectivement par les 
indices a et p les deux hydrates. 

La condition d'équilibre entre l 'hydrate a et la dissolution est donnée 
par l'équation [équations (6) et (7)] 

(64 3) (n1ra< -\-nin5i) G« (II, T ) — n^J^ (s, II, T) —w a c7 2 /" 2 (s, II, T ) = o, 

qui, résolue par rapport à s, peut s'écrire 

La condition d'équilibre entre l 'hydrate [ietla dissolution est donnée 
par l'équation 

(64 ?) {n,at 4 - n 2 n 2 ) Gß (II, T) —n,TSKfK (s, II, T ) — n2xs2f2 (s, II, T) = o, 

(63») 8= S a (II, T). 

qui, résolue par rapport a s , peut s'écrire 

(68p) * = S ß (II, T) . 
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Y , (s, n . T) , m _ y 2 [s, 11, t ; 

V n< T> 

(68) j j „ | C J , ' / 4 - « 2 rc 2 ^ 

s_ (n, Tj 

> o. 

L'identité bien connue (p. 3) 

Y , (*• » , T) or2 [s, n , T) _ 

jointe à l'égalité 

(10) a = 

transforme l'inégalité (68) en 

S p (II, T) 

, , .„, / , \ Y 2 l>, II, T) . ̂  
(69; I 1^ — s) ••'1 ' • ds > 0. 

S a (H, T) 

Supposons que, dans les conditions de température et de pression que 

nous considérons, l 'hydrate p puisse se transformer en hydrate a, tan

dis que la transformation inverse est impossible; cette hypothèse se 

traduit par l'inégalité 

(66) Gp (II, T) > G , (II, T). 

Mais, en vertu des égalités (645,) et (65*), on a, identiquement, 

(67 a) (n,cî, 4- n2v>2) G a (II, T) 

--- n,vtrt LS« (II, T ) , II, T] + n.^2r-2 [S, (II, T), n, T], 

tandis que, en vertu des égalités (64p) et (65p), on a, identiquement, 

(67p) (n,cy, 4 - « 2ra 2l Gp (n, T) 
^- n^J{ [Sp (H, T), II, T] 4- n2zz2f2

 rSp ( 1 1 , T), II, T ] . 

L'inégalité (66) jointe aux identités (67 a) et (67p) donne l'inégalité 

n^J, [Sp (II, T), II, T] 4" w a w / ï [Sp (II, T), II, T] 

— n^<f (Sa (II, T), n , Tj - MjWg/i [Sp (II, T), II, T] > o 

qui peut s'écrire 
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Nous ne discuterons cette inégalité que dans deux cas : 

P R E M I E R C A S . — Les deux concentrations (II, T ) , S^LT, T) sont 

toutes deux inférieures à la concentration x de l'hydrate ; en d'autres 

termes, les deux solutions saturées que Von compare se rapportent toutes 

deux aux brandies inférieures des courbes de solubilité des deux 

hydrates. 

Dans ce cas, lorsque s varie de S a (II, T ) à Sp (II, T ) , (x— s) est 

^ f ( v II T ̂  

constamment positif ; '^—1—' est, d'ailleurs, essentiellement posi

tif ; l'inégalité (69) devient donc 

(70) Sp (II, T) — (II, T) > o. 

La plus concentrée des deux dissolutions saturées se rapporte à celle 

des deux formes A, FI, qui peut se transformer en l'autre dans les condi

tions de température et de pression que l'on considère. 

Cette règle s'applique aux deux formes de C a C l 2 , 4 l l 2 0 , de 

N a 2 C 0 3 , 7 I I 2 0 , de M g S O ' , 7 I l 2 0 . 

D E U X I È M E C A S . — Les deux concentrations S K ( II , T ) , Sp (II, T) sont 

toutes deux supérieures à la concentration x de l'hydrate ; en d'autres 

termes, les deux solutions saturées que l'on considère se rapportent toutes 

deux aux branches supérieures des courbes de solubilité des deux 

hydrates. 

Dans ce cas, lorsque s varie de S a ( I l , T ) à Sp (II, T ) , (x — s) est 

3/ (s H 

constamment négatif; - 2 ^— 3—' étant essentiellement positif, l'inéga

lité (69) devient 

(71) Sfs (II, T ) — S* (II, T) < o. 

La moins concentrée des deux dissolutions saturées se rapporte à celle 

des deux formes A, [3, qui peut se transformer en l'autre dans les condi

tions de température et de pression que l'on considère. 

Celte règle trouve une vérification dans la comparaison faite par 
M. Stortenbeker, des courbes de solubilité des deux corps ICI^, IClp 
dans le chlore liquide. 

Si les deux courbes de solubilité des deux formes a, p, se rencontraient 
en un point, qui serait forcément un point de transition, les règles pré
cédentes redonneraient les règles qui ont été tracées au § 6. 

Les démonstrations précédentes ne supposent rien touchant les 
corps a, p, si ce n'est que ces corps ont même composition chimique, et 
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que, sous la pression II, à la température T, la forme p peut se t rans
former en la forme «. Rien n'empêche d'appliquer les démonstrations 
précédentes et les règles qui en découlent au cas où le corps a est un 
corps solide, et où le corps p est la même substance à l'état de liquide 
surfondu ; si nous supposons ces deux corps Solubles dans un liquide 
auquel ils ne se combinent pas, nous pourrons leur appliquer l'iné
galité (70) et énoncer la proposition suivante: 

Dans un dissolvant auquel ils se mélangent sans fournir de combinai
son solide, un liquide sur fondu est plus soluble que le solide qui provient 
de sa congélation. 

Ce théorème a été énoncé et vérifié expérimentalement par 
M. L. Bruner ( '). 

( l ) L. BHUSER, Comptes Rendus, t. CXX,p. 26 ; 1895; —Zeitschrifl ftirphysikalische 
Chemie, Bd. XXIII, p. 542; 1897. 
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CHAPITRE VI 

LES HYDRATES DE GAZ 

§ 1. — Tension de dissociation d'un hydrate gazeux. 

Les considérations développées au Chapitre précédent ne supposent 
rien touchant la nature du corps anhydre 2, qui est mélangé au dissol
vant 1 et qui se combine avec lui pour former un hydrate solide. Or 
uncer ta in nombre de gaz jouissent de la propriété de former avec l'eau 
des hydrates cristallisés; le plus anciennement connu de ces hydrates 
est l 'hydrate de chlore, découvert en 1810 par Humphry Davy; depuis, 
on en adécouvert un grand nombre^ 1). On peutappliquer à un tel hydrate 
tout ce qui a été dit au paragraphe précédent ; en particulier, on peut 
écrire qu'il y aura, sous la pression 11, à la température T, équilibre 
entre l 'hydrate et la solutiun, si la concentration s de cette dernière 
vérifie l'égalité 

(1) (n ,cj, + n 2ra 2) G (H, T) — ntv{ft (s, II, T) — n.2u2f.2 (s, II, T) = o. 

Supposons que l'hydrate et la solution se trouvent en présence du 
gaz et imaginons que l'on néglige la volatilité de l'eau, de manière à 
pouvoir regarder le gaz comme pur. Si l'on ne faisait pas cette hypo
thèse, le problème se compliquerait et appartiendrait à une catégorie 
de questions qui seront examinées au Livre suivant. 

Pour que l'équilibre du système soit assuré, il faut et il suffît que 

( ! ) On trouvera de nombreux renseignements historiques et bibliographiques sur les 
hydrates de gaz dans un écrit de M . P. VILLAIID : Annales de Chimie et de Physique, 
7" série, t. XI, p. 289; 1897. — M. Yillard a découvert un certain nombre d'hydrates 
nouveaux. 
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l'on ail, outre l'égalité précédente, l'égalité 

(2) f2 (s, II, T) - <I>2 (II, T) — o. 

où <l>2(n, T) désigne le potentiel thermodynamique de l'unité de masse 
de gaz sous la pression n , à la température T; cette dernière condition 
exprime qu'il y a équilibre entre le gaz dissous et le gaz libre. 

Entre les équations (1) et (2) on peut éliminer la variable s; on 
trouve alors une relation entre la pression II et la température T, que 
l'on peut résoudre par rapport à H sous la forme 

où P (T) est une fonction uniforme ou non de T. 
On peut donc énoncer le théorème suivant : 
Lorsqu'un hydrate solide de gaz se trouve en présence du gaz dont il 

provient et d'une solution aqueuse de ce gaz, la condition d équilibre du 
système s'exprime par une relation entre la pression et la température, 
relation indépendante des grandeurs des diverses masses que renferme 
le système. 

La première vérification expérimentale de cette loi est due à Isam-
bert (•*) ; il a montré que l'hydrate de chlore, en présence de chlore 
gazeux et d'une dissolution aqueuse de chlore, avait, à chaque tempé
rature, une tension de dissocialiou indépendante des masses d'hydrate 
de chlore, de dissolution et de chlore gazeux qui composent le sys
tème. 

Depuis le travail d'Isambert, les applications de la loi précédente se 
sont multipliées. Les tensions de dissociation de l 'hydrate de chlore 
ont été étudiées par M. IL Le Chatelier (2) et par M. Bakhuis Rooz-
boom ( 3 ); celles de l 'hydrate carbonique, par M. Wroblewski ('') et par 
M. P. Villard (5) ; celles de l'hydrate sulfureux (6), de l 'hydrate de brome ( 7), 
de l 'hydrate chlorhydrique ( 8), par M. Bakhuis Roozboom ; celles des 

( L ) ISAMDERT, Comptes Rendus, t L X X X V I , p . 481 ; 1878. 
(») H. LE CHATELIER, Comptes Rendus, t. C I , p . 1484 ; 1 8 8 3 . 
( 3 ) BAKHUIS ROOZBOOM, Recueil des Travaux cttimiques des Pays-Bas, t. I I I , p. 39 

1884 ; — t. I V , p . 69 ; 1883. 
( 4 ) WBOBLEWSKI, Comptes Rendus, t. XC1V, p, 212; 1882. 
(r>) P. VILI.AHD, toc. cit. 

( G BAKHUIS ROOZBOOM, Recueil des Travaux chimiques des Pays-lias, t. I I I , p . 2 9 ; 
1884; — t. I V , p . 63 ; 1885. 

( 7 ) BAKHUIS ROOZKOOM, Recueil des Travaux chimiques dp.s Pays-Bas, t . I I I , p . 73 ; 
1884 ; — t. I V , p . 71 ; 1 883. 

( 8 ) BAKHUIS ROOZBOOM, Recueil des Travaux chimiques des Pays-lias, t. I I I , p . 84 ; 

(3) n = P (T) , 
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hydrates bromhydriques, également par M. Bakhuis Roozboom (' ) ; celles 
des hydrates de protoxyde d'azote, d'acétylène et d'éthylône, par 
M . P . Villard ( 2 j . 

Pour étudier la relation qui lie la tension de dissociation P (T) à la 
température, M. Bakhuis Roozboom a parfois opéré de la manière 
suivante: il a maintenu dans un tube des cristaux d'hydrate solide, 
exempts de toute dissolution, en présence d'une atmosphère de gaz 
anhydre, sous une pression constante et connue II, et il a déterminé 
la température T à laquelle les premières traces de dissolution com
mencent à apparaître; on peut se demander si la relation entre II et T 
ainsi déterminée est identique à celle que l'on obtiendrait en éliminant s 
entre les équations (1) et (2) ; nous allons démontrer qu'il en est bien 
ainsi. 

Imaginons un système qui renferme sous la pression II, à la tempé
rature T, seulement de l 'hydrate solide et du gaz, sans trace de disso
lution ; supposons que, dans ce système, où m.2 désigne la masse du 
gaz, une trace de dissolution apparaisse ; le potentiel thermodynamique 
éprouve un accroissement 

(4) S* = G(II, T] Sa + * 2 (II, T) lm2 

+ U 0 , H, T) SM, + f2 K n , T) SM2. 

La dissolution engendrée étant précisément formée d'une masse SM< 
d'eau et d'une masse SM2 de gaz, on a : 

SM2 =_ so\lt. 

On a, en outre, 
_8_M_L 8a__ 

o M a + hm.2 

o, 

+ • ; = o. 
n 2 cr 2 ntrjt -j- n2u2 

Ces relations, jointes à l'égalité (o), donnent 

o.M., 
(6) l ' ntxst + n2xs.2 

( 8m 2 = — (s — x) aSli, 

{') BAKHUIS ROOZBOOM, Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. I V , p. 102, 
108, ,131 ; 1886. — Les travaux de M . lîakhnis Ron/.boom sur tes hydrates de gaz 
ont été résumés par lui in Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. H, p. 449 ; 1881. 

( 2 ) P . VILLARD, toc. cil. 

MÉCANIQUE CHIMIQUE. — i . I I I . 18 
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3A(S, II, T) 
3.? n | r a , <K (II , T ) — A (Ä, II , T ) 

Y J * _ n , T ) _ . Y 2 (*• IL T ) ' 
3s 'S 3s 

ou bien, à cause de l'identité bien connue (p. S), 

Y, (S, II, T) Y , (S, II, T) _ 
3s + * 3s - °' 

(9) 3 A ( J ' 3 " ' T ) - = [ * 2 I " . T) - / i (S, II, T ) ] . 

Celte égalité nous donne, à son tour, 

32A (S, 11, T) 3/", (S, II, T) 
— — - — « rrv •——^ • i-

3s2 ^ 3s 

ou bien, à cause de l'inégalité bien connue (p. 10), 

Y a ( * , l I . T ) _ 

3s > °' 
(10) < o. 

L'égalité (9) et l'inégalité (10) nous montrent que A (s, II, T), envisagé 

en désignant par x, comme au Chapitre précédent, la concentration 

de l 'hydrate. 

En vertu des égalités (5) et (6), l'égalité (4) devient 

(7) W,CT,S<£) = — - L - n.^) G (II, T ) 4 - re^ra, [s — x) <ï>2 ( II , T ) 
— w,^ / " , (S, II, T ) — 7i,CJ 4.s/ a (S, II , T)] S M , . 

La masse 8M, d'eau, fournie par la fusion d'une petite partie de 
l 'hydrate, est essentiellement positive ; pour que la production d'une 
petite quantité de dissolution soit impossible, il faut et il suffît que l'on 
ait, quel que soit s, 

(8) A . ( * , l I , T ) = : ( M < r a 1 ^ 2 u 2 ) G ( I I , T ) 4 - K H ^ ( s - ^ * 2 ( n , T ) 

- n ^ / i {s, H , T) —n{T3{sf.l (s, II, T) < o. 

Nous avons 
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comme fonction de s, est maximum pour la valeur a (tl, T) de s qui 

vérifie l'égalité 

(11) <ï>2 (11, T) - f2 (*, II, T) = o. 

Pour que l'inégalité (8) soit vérifiée quel que soit s, il faut et il suffit 

que l'on ait : 

(Ktu, 4 - n^2) G (II, T) - f « < E J | [> - x) <t>2 (II, T) 
— WiW)A (T, H , T) — n,rj,af2 (<J, LT, T) < 0 , 

a étant donné par l'égalité (11), ou bien encore, en tenant compte de 
cette égalité (11) et en observant que n^tx — n2u2, 

(12) (W(CJ( + w2cr2) G (II, T )— nKT3\f\(s, II, T) — n.2vs.2f2 (a, II, T) < o, 

a étant toujours donné par l'égalité (11). 
Supposons la pression II maintenue constante ; les températures T 

pourront se ranger en trois catégories : 
1° Les températures T pour lesquelles on a 

(13) · (mn, + n a w a ) G (II, T) — n, r a < f l > (II, T), II, T] 

- K 2 r V 2 [ 0 (H, T ) , n , T ] < 0 . 

A ces températures, l 'hydrate solide ne peut engendrer aucune trace 
de dissolution. 

2° Les températures T pour lesquelles on a 

(13 bis) (n (rc ( + naua) G (II, T) — n,utf, > (II, T), II, T] 

— j W a [ Œ (n, T), II, T j > o . 

A ces températures, l 'hydrate solide produira une certaine quantité 
de dissolution. 

3° La température T pour laquelle on a 

(14) ( M , T 3 ( + n.2rs2) G (11, T) — n-^f, [<r (11, T), II, Tj 

— « 2 ^ 2 / 2 0 CL T ) , n. T ] = °-

Cette température est le point de fusion de l 'hydrate placé, sous la 
pression LT, dans une atmosphère de gaz sec ; c'est la température 
déterminée par M. Bakhuis Roozboom. 

La relation entre cette température et la pression est donnée par 
l'égalité (14), où <T(LT, T) est défini par l'égalité (11) ; il revient au même 
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de dire que cette relation s'obtient en éliminant s entre les équations 

(1) (n^-\-n2m2) G ( II , T) —n,rrHfA (s, I I , T )—n 2 r r . 2 f 2 [s, I I , T) = o, 

C'est la proposition que nous voulions établir. 
Tout ce que nous venons de dire est r igoureux ; négligeons mainte

nant les volumes spécifiques de l'hydrate solide et de la dissolution en 
comparaison du volume spécifique du gaz ; -cette approximation nous 
permettra de regarder ies trois fonctions G (LT, T), /',(*·, II, T) , / ' , (s, II, T) 
comme indépendantes de la pression LT, et de remplacer les égalités (1) 
et (2) par les égalités 

(15) (w(cr, 4 - n.2xz.2) G (T) — n^{fx (s, T) — n.2rs.2f.2 (s, T) — o, 

L'égalité (15) détermine la concentration qu'offre, à chaque tempéra
ture, la dissolution saturée de l 'hydrate ; cette concentration 

varie avec la température T, suivant des lois qui ont été étudiées en 
détail au Chapitre précédent. Nous savons qu'à chaque température T , 
inférieure à une certaine limite &, l'équation (17) fait correspondre, en 
général et au plus, deux valeurs cS (T), S\T) de la concentration ; à la 
température fc), ces deux valeurs deviennent égales entre elles et à la 
concentration x de l 'hydrate ; aux températures supérieures à 0 , 
l'équation (17) ne peut plus être vérifiée. 

La concentration de la dissolution une fois déterminée, l'équation (16) 
détermine la valeur correspondante de II ; laissant T constant, suppo
sons que l'on différentie cette égalité ; elle donne 

(2) * , (II, T) — f.2 (s, II, T) = 0. 

(16) * a (n, Tj — f.2 (s, T) = o. 

(17) s = S (T) 

ou, en désignant par V 2 (TT, T) le volume spécifique du gaz, 

Si l'on observe que • 2 — e s t es est essentiellement positif, on voit que 

l'égalité précédente conduit à ce résultat : 
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La température T étant donnée, à chaque valeur de s, l'équation (16) 
fait correspondre au plus une valeur de II ; cette valeur de II est d'au
tant plus grande que la valeur de s est plus grande. 

En réunissant les divers résultats que nous venons d'énoncer, on 
obtient la proposition suivante : 

A chaque température T, inférieure à 0 , les équations (16) et (17) font 
correspondre, en général et au plus, deux valeurs Yl = l£ (T) et II = 9?' (T) 
de la tension de dissociation ; la moins élevée correspond à un état 
d'équilibre oh la dissolution est moins concentrée que l'hydrate ; la plus 
élevée correspond à un état d'équilibre où la dissolution est plus concentrée 
que l'hydrate. 

A la température 0 , les deux tensions <£((»)) et $ ' ( 0 ) deviennent 
égales entre elles; elles deviennent égales, en mime temps, à la valeur 
p [x, 0 ) que prend, à la température 0 , la tension p (x, T.) du gaz qui sur
monte une dissolution dont la concentration eil constante et égale à la 
concentration x de l'hydrate. 

Aux températures supérieures à 0 , aucun équilibre n'est possible tant 
qu'il subsiste une trace d'hydrate solide. 

Les trois courbes 

II = <£ (T), 
11 = CS' (T), 
U=p(x, T) 

se rencontrent donc en un même point I, d'abscisse 0 , comme l'indique 

la figure 19. 

o a T 

F I G . 1 9 . 

D'après la définition des fonctions S(T) , P (T) , les équations (16) et 
(17) se transforment en deux identités, si l'on y remplace respectivement 
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irt (s, T) . m a/-2 (s, T; n ( C T ( - ^ r — - + ^ 2 ^ s 

rfS (T) 
oT o, 

M 2 ( P . T ) 3/- 2(S,T) T </l' T Y 2 (S, T) riS(T) 
U 9 ; 3T _ 3T + v , i r , l i rfT 3S rfT _ ° -

Nous avons, d'ailleurs, l'identité bien connue 

i'20) l[\ (S, T) if2 (S, T) _ 
as "i" as ~ 

Si nous désignons par A (T) la chaleur de dissolution de l 'hydrate 
en solution saturée, à la température T, nous aurons 

(21) fau, + n&t) A (T) 
s dG (T) 

( r ç , ^ 4 - K2^T2) d T ' — n,cr< - ? T 

Les égalités (18), (20) et (21) donnent l'égalité 

a / n s / r ) a 4 i s , T; 
«2ra2 

3 T 

(22Ï ( n | C T l 4- n â C T â ) A (T) + n ) CrH [S (T) - x] ^ 1 | / D = 0 . 

D'autre part, si nous désignons par L (Tj h m 2 la quantité de chaleur 
absorbée lorsqu'une masse a m 2 de gaz s'échappe, à la température T, 
sous la pression P (T), d'une solution aqueuse de concentration S(T), 
nous aurons 

(23) E j , T ) = a/2 j - s / T ) _ a«i>2 [p, T ) T " ' 1
 ~ arr ar 

Cette égalité transforme l'égalité (19) en 

(24) ? s d l _ V, (1 , 1) rfT T M . l r 

les variables s et II par S (T) et P (Tj ; on a donc identiquement 

( « ^ 4 - n&J G (T) - n^J\ \S (Tj, T] - n 2 r j 2 / 2 TS (T), Tj = o, 

* s [ P ( T ) . T ] - / i [ S (T), T] = o. 

En différentiant ces identités, on trouve deux nouvelles identités 

,,Q, , , .dG(T) Y (S, T) Y (S. T ) 
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Les égalités (22) et (24) donnent 

(23) (n | C T ) - f n.^) A (T) + n | C T | [x — S (T)J L (T) 

= } [ x - S (T)] V 2 (P, T)
 f - ^ P > 

relation analogue à la relation de Clapeyron et Clausius. 
Au voisinage de la température 0 , pour laquelle 

x — S (0) = o, 

A(T) tend vers la limite 4T, chaleur de fusion aqueuse de l 'hydrate, 
quantité positive dans tous les cas connus ; le premier membre de 
l'égalité (23) tend donc vers une limite positive et finie, lorsque T tend 
vers 0 . 

Dans les mêmes conditions, Y 2 (P, T) tend vers une limite positive 
et finie. 

En toutes circonstances on a 

X rS (T) > O , 

x - «' (T) < o, 

et, lorsque T tend vers 0 , ces deux quantités tendent vers 0. L'éga

lité (23) nous enseigne donc que l'on a 

d<£ (0) 

^ r = + œ < 
d'£' (H) 

— T > — ' = — x • 

«¿0 
Les deux courbes n = CS (T), LT — <3?'(T) se raccordent donc au point I 

de manière à former une courbe unique, comme l'indique la figure 19. 
En étudiant la solubilité de l'acide bromhydrique dans l'eau et la 

formation de l 'hydrate HBr,211*0, M. Bakhuis Iloozboum a reconnu 
l'existence des deux branches II — $ ( T ) , II — 'S' (T) de la courbe de 
dissociation et montré que ces deux branches se raccordaient au point I. 

Il suffirait, dans la théorie précédente, d'intervertir les indices 1 et 2 
pour pouvoir l'appliquer au cas où le corps dissous 2 est fixe et où le 
dissolvant 1 est volatil. 

Ainsi modifiée, la théorie s'appliquerait à l'étude de la formation de 
chacun des doux composés solides AzII'Br, AzH 3 et AzH 'Br,3AzH 3 , au 
sein d'une dissolution de bromure d'ammonium dans l'ammoniaque 
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l iquide, en présence de gaz ammoniac; cette étude a été faite par 
M. H.-W. Bakhuis Roozboom('). 

Elle s'appliquerait également à la tension de la vapeur d'eau qui 
surmonte une solution saline en contact avec un hydrate ; cette tension 
a été étudiée par M. Bakhuis Roozboom pour les hydrates de chlorure 
de calcium (3) et pour les hydrates de chlorure ferrique ( 3). 

§ 2 . — Théorie des points quadruples. 

Imaginons qu'un même gaz puisse former avec l'eau deux hydrates 
solides distincts ; tel l'acide bromhydrique qui peut former les deux 
hydrates solides IIBr,2IPO et H B r , I I 2 0 . 

Nous désignerons par les mêmes lettres les quantités analogues rela
tives à ces deux hydrates, en accentuant les lettres relatives au second 

hydrate ; ainsi x = sera la concentration du premier hydrate et 

x ' — narli s e r a j a c o n c e n t r a t i o n du second hydrate ; comme au Chapitre 

précédent, nous supposerons constamment que l'on ait 

(26) x > x. 

Nous aurons à considérer les deux fonctions A (II, T), A'(II, T), 

définies par les égalités [Chapitre v, égalité (18)] : 

T T 3 (27) ( i ! , C T , + n a C T 2 ) A ( I I , T ) = - ( n , r 3 ( 4 - r c 2 C T 2 ) -G(II,T) 
3T 

(27 iï*) (n l ' C T ,- | -niCT ï )A'(n,T>=^(n 1 'CT l 4-nitj i l 

" r I 
3G'(II ,T) 

n 2 W 2 j , 

3T 

n i C T i L—WSC72 y ç 

(') H.-Vv. B A I H I ' I S ROOZHOOM, Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. IV, 
p. 361 ; 18S5 ; — t. V, p. 387 ; 1886. 

(-) BAKHUIS BOOZBOOM, Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. VIII, 
p. 1 ; 1888. — Archives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles, t. XXIII, 
p. 199 ; 1888. 

( 3 ) BAKHUIS EaozBooM, Archives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles, 
t. XXVII ; 1892; — Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. X, p. 477 ; 1892. 
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dans lesquelles S — S (II, T), S' — S' (II, T) sont les concentrations 

d'une dissolution saturée respectivement du premier ou du second 

hydrate, sous une pression quelconque II, à une température quel

conque T. Dans ces conditions, A (II, T), A' (II, T) sont les chaleurs 

de dissolution de chacun des deux hydrates. 

Nous aurons aussi à considérer la fonction 

p — p (.s, T) étant la pression pour laquelle le gaz est en équilibre, à 
la température T, avec une dissolution de concentration s; l (s, T) est 
la chaleur de dissolution du yaz. 

Nous aurons, en outre, à faire usage des égalités suivantes : 

(*! ^ P = V ! ( n , T ] , 

(30) ^ 1 ) = M ( 1 I , T ) , 

( 3 o bis) ^ L I I L T ) = ^ ( L L I T ) I 

„ „ ( » i n , T) 3« (, n , T) 

/ . . n i y 2 (s, II, T) , 3c (s n , T) 
(32) ^ = « 2 {s, II, T) = v (s, II, T) + (1 + s) '^ 

où M (II, T), M' (II, T) sont les volumes spécifiques des deux hydrates 

solides, et où v(s, Et, T) est le volume spécifique de la dissolution. 

E n outre des fonctions précédentes, nous rencontrerons les combi

naisons 

(33) p ( s , I l ,T)= (MHCT< + n 2 n 2 ) M (II, T) — n^a, (s, II, T) — « 2 r j 2 x 2 (s, n , T) 

= ( n ) t j < - ) - ' r t 2 n 2 ) [ M ( I l , T ) — v (s. 11, T ) ] -\-nt CTH (S—X ) ( 1 - f - s ) 3 " ' ̂  \ 

(33ôis)p'(s ,I l ,T)= (n,'tj, + n > 2 ) u' (II, T) — n,'cr, a 4 (s, II, T) — n > 2 a 2 . ( s , II, T) 

— {n[rsl+n2rs.2) [u\U,T)—v(s,n,J)]+n\n^s^')(l+s)^^j^-

Le sens de ces deux fonctions est aisé à trouver. 

Supposons, par exemple, qu'une masse Su. du .premier hydrate se 
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précipite de la dissolution; M ( , M 2 varient de : 

J M ( = - — 1 Ë ! ^ 

« 1 ^ + W2ÜT2

 1 

et le volume du système augmente de 

, V = _ L M I . T ) ^ 

w (rr ( -f- « 2ra a ' 

Cela pos'é, soient M, M a , les masses de dissolvant et de gaz qui 
forment la dissolution; u , u.', les masses des deux hydrates solides 
que renferme le système; m2l la masse du gaz libre. 

Imaginons une modification virtuelle du système, accomplie à tem
pérature constante et sous pression constante; les masses jx, u.', M,, M a , 
m2, subissent des variations 8;JL, 5a', 5M,, 8M 3, Bma, liées p a r l e s rela
tions : 

(3-4) 
¥ + —r 

n,u, + n2vs2

 1 n\u{ + n2rs2 

ntrs, 4 ^
 n2^2 ' n{u\ - f - n2Tt2 

Su.' -f- SM, = o, 

• <3a' -f- <IM2 -f- î>/z2 = o. 

Il est nécessaire et suffisant, pour l'équilibre du système, que toute 
modification virtuelle du genre de celle que nous venons de définir 
vérifie la condition 

(35) G (LT, T ) î [ i -f G ' ( I I , T ) V 
+ f< (s, II, T ) SM, + f2 (s, I I , T) 3Ma + * a (If, T ) àm.2 ^ o. 

Cinq cas sont à distinguer dans la discussion de cette condition : 
C A S À . — E Q U I L I R K E E N T R E L A D I S S O L U T I O N , L E O A Z E T L E S D E U X 

H Y D H A T K S S O L I D E S . 

Supposons qu'aucune des cinq masses u, u.', M,, M 2 , m2 ne soit égale 
à 0 ; toute modification virtuelle du système est renversable ; dans la 
condition (33) on peut effacer le signe d'inégalité; en outre, les 
variations virtuelles ne sont liées que par les conditions (34), qui per
mettent d'évaluer deux d'entre elles, par exemple SM,, 8M 2, en fonc
tions des trois autres ou;, 8;/, 8»i 2, qui restent arbitraires. La condì-
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t,ion (33) peut, dès lors, être remplacée par la suivante : 

Pour que cette égalité soit vérifiée quels que soient 8u . , Su.', am 2 , il 

faut et il suffit que l'on ait les trois égalités 

(1) (nKrs{ + « 2ra 2) G (II, T) — n,Ts,ft [s, II, T) — n2rs2f2(s, II, T) = o, 
(1 bis) - h ^ G T 2 ) G ' (II, T) — n{unfK (s, II, T) — n2zz2f2 {s, II, T) = o, 

Ces trois équations détermineront, en général, les valeurs des trois 

quantités s , I I , T . Nous désignerons par 

les valeurs de s, II, T, qui vérifient les égalités ( I l Sis) et (2), et nous 
pourrons énoncer la proposition suivante : 

Un système qui renferme à la fois un gaz, une solution aqueuse de ce 

gaz et deux hydrates distincts de ce gaz ne peut en général être en 

équilibre qu'à une température déterminée S et sous une pression déter

minée V ; la concentration de la dissolution a, en même temps, une 

valeur déterminée S . 

Sur trois axes de coordonnées rectangulaires OT, Os, Oïl, portons 
les valeurs des variables T, s, I I ; les coordonnées &, )H, W correspon
dront à un point bien déterminé Q, que nous nommerons le quadruple 

point, parce qu'il est le point commun à quatre lignes dont nous aurons 
à nous occuper. I.a proposition suivante peut, dès lors, s'énoncer ainsi : 

Pour qu'il y ail équilibre entre les deux hydrates, la dissolution et le 

gaz, il faut et il suffit que le point figuratif de l'état du système soit au 

quadruple point; si le point figuratif de l'état du système est hors du 

quadruple point, le système ne pourra se mettre en équilibre avant que 

l'un au moins des quatre corps que nous avons énumérès n'ait entière

ment disparu. 

CAS I. — EQUILIBRE ENTRE LES DEUX HYDRATES ET LA DISSOLUTION. 

Supposons maintenant que le système ne renferme pas de gaz et 
cherchons les conditions d'équilibre du système. 

La condition (33) doit être vérifiée, pour tous les systèmes de valeurs 

(2) f2 (s, TT, T) - * 2 ( I I , T) = O . 

S, iF , « , 
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de Su, 8¡ / , SM,, SM2, Sm 2, qui vérifient les égalités (34) et, de plus, la 
condition 

(37) Sm2 È=È o. 

Dès lors, deux sortes de variations virtuelles sont à considérer : 
I o Les modifications où l'on a am2 — 0; de telles modifications sont 

renversables ; pour elles, la condition (33) se transforme en une égalité, 
que les relations (34) permettent d'écrire sous la forme 

(38) [(M4W,4-«2W2)G(II,T)—JiL73 j/
,

)(s,n,T)—n2rj2/'2(>,Il,T)) 

1̂ V 
[ ( M , ' C T , + N 2 C T 2 ) G ' ( I L T ) - N ; W , ^ ( S , I l , T ) - H ^ r j 2 / - 2 ( S , n , T ) ] — 

IL^ CO I [ /12 Lu 2 

Cette égalité doit être vérifiée quels que soient Su, S;/, ce qui donne 
les deux conditions 

(1) (ra,cî| -f- n2u>2) G (II, T) — nivitft (s, 11, ï ) - n2v>.2f2 (s, II, T) — o, 

(1 bis) («,'cj) + ^ 2 ^ 2 ) G' (II, T) — n[rs{f{ (»,II,T) — n2rïï2f.2 (s, II, T) = o. 

2° Les modifications où l'on a S?w2 > 0 ; de telles modifications ne 
sont plus renversables; en la condition ('33) on doit conserver le double 
signe =^ ; d'ailleurs, en vertu des relations (34), cette condition (35) 
devient 

{39) [(M,GJ,4-«2rc2)G(II,Tj—«̂ /((s.ILTj— H2ra2/"2(S,II,T)] 

Su.' 
+ [(n,'T3,+w^R32)G'(Il,T)-n,'ra,/',(lç,Il,T)—n2Tï2f2(s,U,T)}~ 

J Z3\-}-RT2VJ2 

+ [<J»S (n, T) - f2 (s, II, T)] lm2 ^ o. 

Les conditions nécessaires et suffisantes pour l'équilibre du système 
sont donc : 

1° Les égalités (1) et (1 Sis) ; 
2" La condition (39), qui doit être vérifiée pour toute valeur positive 

de Zm2. 
Il revient évidemment au même de dire que ces conditions sont : 
1° Les égalités (1) et (1 bis); 
2° La condition (40) 

*» (n, T) - A ( S , II, T) ^ o. 
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Il est clair, d'ailleurs, que l'égalité 

* I T ) ^ / - 2 ( s , II, T ) = o 

n'est pas compatible avec les égalités (1) et 1 [bis), à moins que le 
point figuratif de l'état du système ne soit le point Q. Nous pouvons 
donc énoncer la proposition suivante : , 

Pour qu'un système qui ne renferme pas de gaz et dont le point figu
ratif n'est pas au quadruple point soit en équilibre, il faut et il suffit que 
l'on ail: 

1° Les égalités (1) et (1 bis) ; 
2° L'inégalité 

(41) £ (s, II, T) = <t>2 (II, T) - f.2 (s, II, T) > o. 

L'ensemble des égalités (1) et (1 bis) fait correspondre, à chaque 
valeur de II, une valeur déterminée de T et une valeur déterminée de s ; 
ce sont les valeurs qu'au Chapitre précédent nous avons désignées 
par 3 (LT), <r (FI). Par rapport aux axes de coordonnées O T , Os, Oï l , 
les équations 

' 1 ! s = a (II) 

définissent une certaine courbe gauche P qui passe certainement au 
point Q. Au Chapitre précédent, nous avons établi la relation (Cha
pitre v, égalité (60)] 

da (II) _ 5 (II) U (II) 
1 1 ' dU El (II) 

qui nous fournit le théorème suivant : 
La projection de la ligne F sur le plan T O l I diffère peu d'une ligne 

droite parallèle à O U ; cette ligne monte de gauche à droite si la forma-
lion, par fusion aqueuse totale eu partielle, sous la pression LT, à la tem
pérature 3 (II), d'une dissolution de concentration <s (LT) est accompagnée 
d'un accroissement de volume; elle monte de droite à gauche dans le cas 
contraire. 

r . , cfa (H) 
Calculons — r f - — · 

dU 

Les égalités (1) et (1 bis) devenant deux identités lorsqu'on y rem
place T par 5 ( 1 1 ) et ,v par a (II), nous obtenons, par différentiation de 
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R A/-, R ^ - I d* ( I L ) 

. of, of. 
[n,a, -f- n2CT2) - ^ Y J - — rc,B| — — N 2 r a 2 ? ] [ 

' , , , , , · ?G' , ? / · , , I Y , L A » ( I I ) 
( n ( U , + n ^ a ) - ^ - N 2 ^ 2 ^ J ^ " 

, V I , - V A " ! «fe ( I I ) 

Entre ces deux relations éliminons - - - 1 5 ) ; tenons compte de l'iden-
al l 

tité bien connue (p. S) 

Off oa 

et des relations (27), (27 bis), (30), (31), (31 bis), i32), (33), (33 M»). 
Nous trouverons 

[n,rsJa—x')(n,u,-r-n2TS.,)\(ll,.5) — n,z3^((j—A3)(N,'CJ,-FW2CI2)A'(II,5)1 - A 
(.V A I L 

= ' p -,-wicjj) 3 (<r, II, j ) A ' ( n , 5 ) — ( n ^ . + W g C T g ) 11,3) A(II,3)] 

ou bien, en vertu de l'égalité (47) du Chapitre v, 

of.2 h, il , .:-) ch (il) 
{ ' ¿3 dlï 

= ^ p ^ - ra^n.'ra, (œ'—œ) [1 + <r (II)] J (II) 

X [{n,vs, -f J î 2 c s 2 ) A ; R I . 3 ) p ' ( ( T , N , j j — («.(n, + w 2ra 2) A ' ( I7 ,3)8(CT,I I ,3) ] . 

Les deux quantités B (a, N , 3-), p' (s, I I , 3 ) ayant de très petites 

valeurs, il en est de même de ~ J ^ ' 

La projection de la ligne F sur le plan IlOs diffère peu d'une ligne 
droite parallèle à O N . 

En réunissant les deux théorèmes précédents, on parvient à la pro
position suivante : 

ces identités, 

/ , - ? G or, of, 
(n,TS, -f n 2ra 2) — n { T S , — n2a.2 ^ 

, Y, , -, ?G of, cf.,] d3 (II) 
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La ligne F diffère peu d'une ligne droite parallèle à OlI. 
Pour qu'il y ait équilibre entre les deux hydrates et la dissolution, il 

faut que le point figuratif de l'état du système soit sur la ligne F ; mais 
cela ne suffit pas ; il faut encore que l'inégalité (41) soit vérifiée. 

Posons 

(43) e (II) = £ [a (II), II, Sr (II)] 

= * a (II, S (II)J — f2 > (II), II, 5(11)]. 

L'inégalité (41) pourra être remplacée par l'inégalité 

(46) t (II) > o. 

D'ailleurs & (II) est une fonction continue de II qui, d'après ce que 
nous avons vu, ne peut s'annuler que pour II = Nous connaîtrons 
donc, en toutes circonstances, le signe de e (II), si nous connaissons le 

L'égalité (43), jointe aux égalités (28), (29) et (31), nous .donne 

dW ~ ^* a*)u 0) dV 1 > J Q dV 

Les deux quantités - ^ et I ~ I — é t a n t , comme nous 1 avons 

du (W) 
vu, très petites, ^ ' a le signe de (V 2 — a 2 ) Q , quantité assurément 

positive, nous avons donc 

di (W) 
Pour que l'inégalité (46) soit vérifiée, il faut et il suffit que l'on ait : 

II — W > o. 

D'où le théorème suivant : 
Pour qu'il y ait équilibre dans un système qui renferme de la disso

lution et les deux hydrates à l'étal solide, il faut et il suffit que le point 
figuratif de l'étal du système se trouve sur la partie de la ligne F où la 
pression est plus grande qu'au point quadruple. 

CAS IL — EQUILIHRE EXTIÎE LES DIÎDX HYDHATES SOLIDES ET LE GAZ. 

Imaginons, maintenant, que le corps exclu du système soit la disso-
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lution et cherchons les conditions d'équilibre entre les deux hydrates 
solides et le gaz. 

Les variations virtuelles du système sont soumises non seulement 
aux conditions (34), mais encore aux conditions 

(47) 3M, ^ o, SM2 ^ o. 

Deux sortes de variations virtuelles peuvent être considérées : 
1° Les variations virtuelles où l'on a 

(48) SM, = o, SM2 — o. 

Ces variations sont toutes renversables ; le signe d'inégalité peut 
être effacé de la condition (35), que les égalités (34) et (48) transforment 
en 

(49) W ( G J ( ( « H O H + n 2 rj 2 ) G (II , T) — (n[vs\ -\-n2rz2) G' ( II , T) 

-f- n^,n[rs, (as—x) <î>2 (II, T) = o . 

2° Les modilications virtuelles où l'on n'a pas les égalités (48); ces 
modifications ne sont pas renversables ; le double signe ^ doit être 
conservé dans la condition (35) que les relations (34), jointes à l'égalité 

évidente dans le cas actuel, transforment en 

l 
(50) — — - [jiH'CT((niCT4 -\-n.2rz2) G ( I I , T ) — ntrs{ (n'cit -f- n2Tz2) G' (II , T) 

-(- nK v>, n ( rs\ (x — x) <P2 ( IT, T j] Sm2 

1 

+ 7 ~ y — ~ t w i r a i ( * — x ' ) ( n , T s , + n i u i ) G ( l J , T ) — W ( CJ H (s—x)(n[xs{-\- w 2't3 2)G'(II,T) 

- f n ^ J i f r a , (x'—x)r

Lr<(s,U, T) +*/a(*, I I ,T ) ] | *M, ^ 0 . 

Les conditions d'équilibre du système s'obtiendront en écrivant 

1° Que l'égalité (49) est vérifiée; 

2° Que la condition (50) est vérifiée pour toute valeur de hm 2 et de s 

et pour toute valeur positive de §M<. 

Il revient au même d'écrire 

1° Que la condition (30) est vérifiée ; 
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es t vérifiée quel que soit s. 

Mais l'identité 

donne 

3r (s, II, T) 
3.? ' 

3 s OS 

- n[-cs, (wHw( + w2c>2) G (n, T) 

— rc(rj, in[rsi n2rs2) G'(II, T) 

-\- n{rs^n{rs, [x' — x) f2[s, II, T). 

Cette égal i té (32) donne l 'égalité 

3 T (s, n, T) , , N of2 (s. II, T) ^ = n{T3tn[v, (x — x) — , 

que l' inégalité bien connue (p. 10) 

*r* (*, T) 

transforme en 
3*r (s, II, T) 

3.s2 ^ 

Cette inégalité nous apprend que, LT et T ayant des valeurs données , 
3r (s TT T") 

la valeur de s qui annule ' — - rend T (s, ÎT, T) min imum. D o n c , 

en vertu de l'égalité (32), pour que la condition (31) soit vérifiée quel 

que soit s, il faut et il suffit que cette condition soit vérifiée lorsque 

s vérifie l 'égalité 

(53) n{Tz, {n\rs\ - | -w a cr 2 ) G(IT, T) — nlai ( Î Ï , ' G J , -\- n2u2) G' (II, T) 

-\-n,ïï,nlïï, (x' — x) f2 (s, II, T) = o. 

Il revient au même de dire que toute valeur de s qui vérifie l ' éga 

lité (53), vérifie la condition 

(54) r ( s , I t ,T)=n a ra 2 (« ira ,4 -» 2 c j 2 )G(II ,T)—n 2 r j 2 ( j i ; r j H 4-n a CT 2 )G' ( ILT) 

— n,raHnfra4 (x' — x) fK (s, W, T) É= O. 
KÉCAMQUE CHTMIQL'E. T. III. 19 

2° Que la condit ion 

(SI) T (s, II, T) = n{vs, (s — x) (niusi -t- n 2 ra 2 ) G (LT, T) 

— ntu{ [s — x) {n'^^a^ -\- ï i j t î 2 ) G' (LT, T) 

+ fHBunfn; [x'-x)\f< ( s , I I , T ) + * ^ ( * , I I , T ) ] ^ o 
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Les conditions (49), (33) et (34) représentent les conditions néces
saires et suffisantes pour l'équilibre d'un système dont la dissolution 
est exclue. 

Les équations (49) et (33) représentent, dans l'espace des T, s, II, 
une ligne que nous nommerons la ligne D; l'équation (33), qui ne con
tient pas s, représente également la projection de cette courbe sur le 
plan TOn. 

La ligne D passe au point quadruple Q. 
En effet, le point quadruple est caractérisé par ce fait que les équa

tions (1), (1 bis) et (2) y sont simultanément vérifiées. Or, si l'on multi
plie les deux membres de l'équation (1) par n\mt, les deux membres de 
l'équation (1 bis) par ntust, et qu'on retranche membre à membre la 
seconde équation obtenue de la première, on obtient l'équation (53) ; 
d'autre part , moyennant l'équation (2), l'équation (33) devient identique 
à l'équation (49). 

Considérons l'équation 

(35) n'2cs2 (w,^ 4- n2v2) G (LT, T) — n 2ra 2(«(w, 4- W 2 C T 2 ) G' (II, T) 
— nsvi\n\rs\[x' — x)ft{s, II, T)—o. 

Il est facile de voir que les équations (49), (33) et (55) ne peuvent 
être simultanément vérifiées qu'au point Q. 

En effet, si nous multiplions les deux membres de l'égalité (33) par 
n2m2, les deux membres de l'égalité (55) par n (ra H , et si nous retran
chons membre à membre les résultats obtenus, nous retrouvons l'équa
tion (1). Si nous multiplions les deux membres de l'équation (53) par 
w(rrr2, les deux membres de l'équation (33) par Î I ' ( D , , nous retrouvons 
l'équation (1 bis). Enfin, si nous retranchons membre à membre l'équa
tion (53) de l'équation (49), nous retrouvons l'équation (2). 

Si donc nous excluons l'hypothèse où le point figuratif do l'état du 
système serait au point Q, nous pouvons effacer, dans la condition (54), 
le signe d'égalité et énoncer la proposition suivante : 

Si le point figuratif de Tétai du système n'est pas au point qua
druple Q, et si le système ne renferme pas de dissolution, il faut et il 
suffit que le point figuratif de ce système soit sur la courbe D, définie 
par les équations (49) et (53), en un point tel que Ton ait 

(56) Y ( S , n , T ) = n ^ 2 ( n , n ) 4 - « 2 C Î 2 ) G ( n , T ) — n ^ K ^ - L r t J n J G ' ( I I , T ) 
— T 2 | C T | « < ' C T ( [X — x) fK [s, TI, T) < o. 

La fonction y [s, II, T), ne pouvant, d'après ce que nous venons de 
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voir, s'annuler et, partant, changer de signe, en aucun point de la ligne 
D, hors le point Q, nous connaîtrons lo signe de y [s, II, T) en tout point 
de la ligne D, si nous savons calculer la valeur de y (s, II, T) en un 
point ( 0 - j - dT, S -f- ds, Y -}- dll) de la ligne D, infiniment voisin du 
point Q. 

En écrivant Y (s, II, T) sous la l'orme 

r ( . » , n , T ) = n 3 ' r a 2 ; ; ( » < n r f - r c 2 r a 2 ^ 
—7Z 2T3 2](«(rj|-Ln 2CT.,)G'(II,T) — w,'rjH/

,

1(A-,Il,T)—rc 2rj 2/
-

2(s,II,T)j, 

et en faisant usage de l'identité bien connue 

et des égalités (27), (27 Sis), (30), (30 bis), (33), (33 bis), nous trouvons 

(57) y (S - f - T + dll, 0 4 - fiTT) = ( w 2 t T 2 p Q — n , ' R 3 I P ( ) ) ¿11 

- f - . W a ^ r i i t j ^ S — x ) — n 2 u . 2 n i r s , (S — ds 

+ ^inin2{niZ5V±n2Ti2)A(J,&)~ n2w2(',i (zs{-{-n^)A'(V_,&)]dT. 

D'autre part , les quantités dT, ds, dU sont liées entre elles par les 
équations que Ton obtient en différentiant les égalités (49) et (33) ou les 
égalités équivalentes 

Î
n{ra ( [ (ra H tT(- | -ra 2 ET 2 )G(lI ,T)—n, ts^ / )[s , II,T) — n2u2f2(s, II,T)] 

—w( ra( ] ( n ( CM -|-w 2 rj2) G '(11, T ) —n {zsj{[s,\\, T )—» 2 rj 2 / 2 (s,lI ,T)]==o, 

rt.2(II,T)-/-2:>,H,T)-o. 

Diiïérentiées en tenant compte de l'identité 

M • 3 / 2 

T" + s r = 0 

is 

et des égalités) (27), (27 bis), (28), (29),; (30), (30 *w), (31), (32), (33), 

(33 Sis), ces égalités (58) donnent 

(59) 1 + nixsin{rsi(x— ^Ç^) ds-\-(niui%~w^p^rfll^o, 
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Si l'on résout les égalités (39) par rapport à ds, e?fl, et si l'on reporte 
les valeurs trouvées dans l'égalité (37), on trouve une égalité de la 
forme 

(60) r (E + ris, »F + dll, 0 -\- dT) = KdT. 

Le signe de K nous importe seul ; pour déterminer ce signe, nous 

pouvons, au numérateur comme au dénominateur de K, négliger les 

quantités qui renferment en facteurs p Q , S'Q devant celles qui renferment 

en facteur (Va — a 2 ) . Nous aurons alors 

K 
K = - [ntzst (S — x) (w|CT( -L. n!2TS%) A' (»F, 6 ) 

— n[rst (S — x) (n\vs[ + w ^ â ) A C5". ©)] 

ou bien, en vertu de l'égalité [Chapitre v, égalité (47)] 

(61) « ^ , ( 2 — » ) f w ; w , - ) - n ^ n T 2 ) A X T , © ) — n ( r 3 H ( S - - a ; ' ) ( H ( C T , + r i a W 2 ) A ( i F , e ) 
=nixs,n'itsi(x'—œ)(l-|-S)J(V), 

E 

K = —n{TS\n[xs\ (x — x) (1 -f- s ) J 

en sorte que l'égalité (60) devient 

p 
(62) y ( 2 + d s , i F - | - f i n , 0 - f d T ) = ^ n , w ^ ' n n (»' —ce) (1 + S ) J (>F)dT. 

L'inégalité 

(26) a;' > 

jointe à l'inégalité [Chapitre v, inégalité (46)] 

(63) J (V) > o, 

nous apprend alors que, sur la ligne D, y (s, II, T) est positif ou 
négatif suivant que T est supérieur ou inférieur à 0 . 

Ce résultat, joint à l'inégalité (36), nous permet d'énoncer le théorème 
suivant : 

Pour qu'il y ait équilibre dans un système qui renferme les deux 

hydrates solides et le corps gazeux, mais pas de dissolution, il faut et 

il suffît : 

1° Que le point figuratif de Vêlât du système soit sur la ligne D, défi

nie par les équations (49) et (34) ; 
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2° Que la température soit inférieure à la températures du point qua

druple Q. 

C A S III. -— EQUILIBRE ENTRE LA DISSOLUTION, LE GAZ ET LE PRE

MIER HYDRATE. 

Supposons que le système auquel nous imposons une modification 
virtuelle ne renferme, avant cette modification, aucune trace du second 
hydrate : u! = o ; toute variation virtuelle du système sera soumise non 
seulement aux conditions (34), mais encore à la condition 

(04) V o. 

On pourra, dès lors, considérer deux espèces de variations virtuelles 
du système : 

1° Les variations virtuelles où Su.' = o; ces modifications seront ren-
versables ; pour ces modifications, on pourra effacer le signe d'inégalité 
dans la condition (35), qui prendra la forme que prend l'équation (36) 
lorsqu'on y fait lu.' = o ; nous trouverons ainsi les conditions d'équi
libre 

(1) (ntxzt +n2u2) G (II, T) — n,rstf\ {s, II, T) — n2Tz2f2 (.s, II, T) = o, 

(2) f2 (s, II, T) — <t>2 (n, T) = o. 

2° Les variations virtuelles où l'on a l'inégalité Zu.' < o ; pour celles-
là, qui ne sont pas renversables, on doit conserver le signe d'inégalité 
dans la condition (35) qui devient, en vertu des égalités (34), 

[(n,cî (-f-rc 2ny 2)G(II, T) 

+ [ ( « i ^ + M 2 c i 2 ) G ' ( I l , T j 

Les conditions d'équilibre du système sont donc que cette condition 
soit vérifiée pour toute valeur positive de Sjj l ' , et que les égalités (1) 
et (2) soient vérifiées; il revient évidemment au même de poser les 
égalités (1) et (2) et la condition 

«CT, + n2m2) G' (II, T) — n[xstf{ (s, II, T) — n!2u2f2 (s, H, T) è= o. 

D'ailleurs, si cette dernière condition se transforme en égalité, elle 
redonne l'égalité (1 bis), qui ne peut être vérifiée en môme temps que 

— nwft (s, II, T) n2Tz2f2 (s, II, T)] n\zs\ -f-n 2vs 2 

-« W i {s, 11, T) — n2u.2f2{s, II, T) ]— — 

nt I J j -f- « 2 " 2 
+ [ * 2 (II, T ) - f i , (s, II, T)] Sm2^o. 
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Tenons compte de l'identité 

les égalités (1) et (2), à moins que le point figuratif de l'état du système 
ne soit au point Q. 

Si donc un système ne renferme pas trace du second hydrate et si le 

point figuratif ne se trouve pas en Q, il sera nécessaire et suffisant, 

pour l'équilibre de ce système, que les égalités (1) et (2) et l'inégalité. 

(63) A' [* ,n ,T)=(n < ' B i l - f -n iCT s )G' ( I I ,T)—n 4 ' cn / ; (* , I I ,T)-7 . in î / ï (* , I I ,T)>o 

soient vérifiées. 

Les équations (1) et (2) définissent, dans l'espace des T, s, II, une 
certaine ligne, la ligne H ; la projection de cette ligne sur le plan TOlI 
est la courbe des tensions de dissociation du premier hydrate; la projec
tion de cette même ligne sur le plan TOs est la courbe de solubilité du 

premier hydrate. 

Pour que le système soit en équilibre, il faut que le point figuratif se 
trouve sur la ligne II; mais cela ne suffit pas ; il faut encore qu'il se 
trouve en la région de la ligne H où l'inégalité (63) est vérifiée. La 
l igne H passe visiblement au quadruple point Q ; lorsqu'on suit la 
ligne H, le premier membre À' (s, II, T) de l'inégalité (63) garde un 
signe invariable tant que le point (T, s, II) ne traverse pas le point Q; 
il nous suffit donc de connaître le signe de A'(s, LT, T) en un point 
(0 -f- dT, S -f- ds, W -}- cfiT), situé sur la ligne H, au voisinage du 
point Q, pour connaître le signe de A' [s, II, T) tout le long de la 
ligne H. 

Nous exprimerons que le point (0 -\- dT, 2 - j - ds, W -f- dll) se trouve, 
comme le point (0, S, T) , sur la ligne H que définissent les égalités (1) 
et (2) en écrivant les égalités 
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- K r a 1 - f « a r j 2 ) [ M ; a H ( a - a ; ' ) ( V 2 - a a ) Q + p ' Q ] A ( r i , 0 ) - n , r j 1 ( S - f l ; ) p ' Q ; ( S , 0 ) ' 

Il résulte de l 'égalité (68) et de l ' inégalité (65) le théorème suivant : 

Pour qu'un système qui ne renferme pas trace du second hydrate soit 

en équilibre, il faut et il suffit que le point figuratif du système se 

et des relations (27), (28), (29), (30), (31), (32), (33); les éga l i t é s précé

dentes deviendront 

v • —̂ -̂—i—:—i o f T - f - fadll - f - n ( r j , ( S — œ) 1—3) ds = o , 
" ^ - ( v . + * = · • " ' 

Ces éga l i t é s donnent 

( j . _ K (nm + w g C T ,) (V, - a 2 ) Q A (n, 0 ) + M ( S , 0 ) d J 

(66) ) ^ 3 s ' Q ® n ' U i ( S — œ-' ^ V a — a 2 ' l Q ^ Q 

1 M rfn_ E n | C T < (S — ^ ¿ ( £ , 0 ) — ( n < C T | + n 2 C T 2 ) A ( l l , 0 ) 

[ 0 n i n i (S - « ) ( V a - a a ) Q + P o 
Or, au point ( 0 - f - dT, S + ds, V + dn), la quantité A' ( s , n , T ) a 

pour valeur 

A ' ( s , H, T ) = ^ ( « ( w , - f n 2 r j a ) ^ r — n[js\ ^ — w a r 3 2 d T 
- H I K c r , + n^2) — ' r t , ' n n ^ — M 2 G T 2 ^ J ^ n 

Si l'on tient compte des relations (27 bis), (28), (29), (30 bis), (31), 

(32), (33 bis), cette égal i té devient 

ou bien, en vertu des égal i tés (60), 

(67) A' (s, II, T) = -— ~ , dT, 
V 0 [w.rj, (X — as) (V2 — a 2 ) y -|~ p Q] 

avec 
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n^vs, (S — x) ( V 2 — C£2)Q -f- 3 Q 

CAS I V . — EQUILIBRE ENTRE LA DISSOLUTION, LE GAZ ET LE SECOND 

HYDRATE. 

Nommons H' la ligne que définissent, dans l'espace des T, s, II, les 
deux équations 

(1 bis) (n[uA + rc^) G ' (II, T) — n\xsd\ (*, II, T) — n2rs2f2 (s, II, T) = o, 

(2) f2 (s, II, T) — <I>2 (II, T) = o. 

Posons, en outre, 

(68 bis) 5=(N,CT<+N 2CT 2)LN l 'ai(-Z-«')(V2-«2)u ^3 y ]A (n ,0 ) -n 1 cT H (S-a? )p^(S,0) 
-(n ;NR ( 4«2CT 2 ) [w ( CTi(S'a;)(V 2 -ct 2 )Q+3 Q ]A'( I I ,0)-W;cT ( (S-A; ' )PQ ; (S,0), 

égalité qui, comparée à l'égalité (68), donne 

(70) 5 = — S', 

et nous pourrons énoncer le théorème suivant: 

Pour qu'un système qui ne renferme pas trace du premier hydrate 

oit en équilibre, il fcut et il suffit que le point figuratif du système se 

trouve sur la ligne IV et d'un tel côté du point Q que (T — 0) ait le même 

signe que 

(69 bis) -, ; ~ : 

En outre, on aura les égalités 

[ d,'-_ § (nl^+n^.2)(\2~a2)QA'(U,&)+m^&) dT 

rfr[,= E n ; C T ) ( S - ^ 7 ( S , 0 ) - ( n ; C T < + w ^ 2 ) A , ( I I , 0 ) d J 

0 ÏI('CT( ( £ — » ' ) (V2 — ot2)0 + PQ 

(66 bis) 

Les formules données jusqu'ici pour les cas III et IV sont rigou

reuses ; lorsqu'il s'agit seulement de déterminer le signe des quantités 

que nous avons à considérer, nous pouvons négliger les quantités de 

l'ordre de W, U', V, telles que A2, p, p', devant Va- La ligne II devient 

trouve sur la ligne H et d'un côté du point Q tel que (T — 0 ) ait le même 

signe que 

(69) S ' 
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rf@ 0 WJ'CT! (S — as') V 2 (¥ , 0) 

Enfin les égalités (68), (68 bis), (69) donnent 

(72) 3 = — 3' = V 2 (V, 0) [n[xô[ (2 — »/) ( n , ^ 4- W 2 CT 2 ) A (0) 

— «Hwi (S — a?) (n[u\ 4 - nJtTj) A' (0)] ' 

En vertu de l'égalité (61), les égalités (71), (71 bis) et (72) donnent 

'rfS(T)_riS'(T)"l E n, CT< n ( re( fa;'—a;) (14-2)J (T) 
<iT T = 0 0 Hin-(rc(nj|(£—̂(S—œ') ' 

(74) 
rrfP(T) rfP'(Tn _ E tt^X^iV—a;)(l-)-S)J(V) 

cTI' — rfï J T = 0 — _ ©nt ra^ t , 'CT^Ï— œ ) ( S — !c')\[V,&)' 
(75) 5 = — <J' = — V a (V, ©^CTXCT, (a;' — œ)(l + S) J (»F). 

L'égalité (73), jointe aux inégalités (26) et (63) et à l'inégalité bien 
connue 

donne les inégalités 

(76) S < o, 

(76 6JS) 3' > o. 

la ligne définie au § 1 par les équations 

a = S (T) , H = P ( T ) ; 

la ligne H' est définie d'une manière analogue par les équations 

* = S ' ( T ) , II = P ' ( T ) . 

Les équations (66) deviennent 

I /3£A rZS(0)__ _E ( W ) C T < + n g W g ) A ( 6 ) 

ni) ^**'Q d& 0 n,CTl (S — ^ ' 
rfP(^) _ E w < C T ,(S— a;)<(£,Q)— ( W < C T ) 4 - W 2 C T Ì A A . ( ® ) 

[ dfc) _ 0 n,u\ (2 — as) V 2 (W, 0) ' 

qui ne sont que l'application, à la température 0 , des égalités (22) 
et (25). 

Les équations (66 bis) deviennent de même 

( rfS'Q) E ( W ; C T ) + wjp , )A ' (0) 

(714*1 r 3*' 0 d W
 ® ^ ( 2 - * ' ) ' 

V ' ' riP'(O) E M ; C T < ( ^ - ^ j Z ( E , H ) - ( n ( P , 4 - w 2 ' r a 2 ) A ' ( 0 ) 
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298 CHAPITRE V I 

En même temps, les égalités (73), (74) donnent les inégalités 

(77) (Σ - *) (Σ - «0 [ -^ drJ T = e > °' 
,™ ,v , ,v \~dP (T) dP- (T)1 
(-8) ( Σ _ ^ ( ^ - - ) ^ - - - ^ ] Τ = Θ < Ο . 

Nous allons discuter les conséquences de ces inégalités, en nous 
souvenant que les équations 

s = S [ T ) , s = S'(T), 

représentent, dans le plan TOs, les courbes de solubilité des deux 
hydrates, tandis que les équations 

ii = P(T), n = p'(T), 

représentent, dans le plan TOIT, les courbes des tensions de dissocia
tion des deux hydrates. 

Pour mener à bien cette discussion, nous disting'uerons trois dispo
sitions possibles des trois quantités : 

ϋ, X, X . 

PREMIÈRE DISPOSITION. •—• La concentration de la dissolution qui se 

rapporte au point quadruple Q est inférieure à la concentration de chacun 
des deux hydrates. 

Cette hypothèse se traduit par les inégalités 

(79) Σ — χ < ο, Σ — χ < ο. 
Ces inégalités, jointes aux inégalités (76) et (76 bis), nous montrent 

que la quantité 

η,σ, (Σ — χ) (Y 2 — α 2 ) ϋ -f-βθ 

est négative, tandis que la quantité 

S 
(69 bis) 

«.(nu (Σ - a?') (V2 — (X2)Q + βό 
est positive. Nous pouvons, dès lors, énoncer le théorème suivant : 

Pour qu'il y ait équilibre entre l'hydrate le moins concentré, la disso
lution et l'atmosphère gazeuse, il faut et il suffît : 
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1° Que le point figuratif de l'état du système soit sur la ligne H, 
définie par les équations (!) et (2) ; 

2° Que la température soit inférieure à la température 0 du point 
quadruple Q. 

Pour qu'il y ait équilibre entre l'hydrate le plus concentré, la dissolu
tion et l'atmosphère gazeuse, il faut et il suffit: 

1° Que le point figuratif de l'état du système soit sur la ligne H', 
définie par les équations (i bis) et (2) ; 

2° Que la température sait supérieure à la température © du point 
quadruple Q. 

L'inégalité (77), jointe aux inégalités (79), nous donne 

Au voisinage de leur point d'intersection B, la projection s&S, sur le 
planTOs, de la courbe H, monte plus rapidement de gauche à droite que 
la projection s 'ES', sur le même plan, de la courbe II'. 

La disposition de ces deux courbes est celle qu'indique la figure 8 
(p. 252) ; les traits pleins marquent le lieu des points figuratifs des 
états de véritable équilibre. 

L'inégalité (78), jointe aux inégalités (79) donne 

Au voisinage de leur point d'intersection q, projection du point Q sur 
le plan TOlI , la courbe pqP des tensions de dissociation de l'hydrate le 

'dP (T) _ dP'{T) 
d'ï d'ï o. 

n 
F 

P-

O T 

F L G . 2 0 . 

moins concentré monte moins rapidement de gauche à droite que la 
courbe p'qP' des tensions de dissociation de l'hydrate le plus concentré. 
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Sur le plan TOlI [fig. 20), traçons ces deux lignes, la ligne dqD, 
projection de la ligne D , et la ligne fqF, projection de la ligne F ; mar
quons en trai ts pleins les parties de ces lignes dont les points repré
sentent les états de véritable équilibre du système ; nous obtiendrons 
la figure 20. 

Pour tracer la l igne fqV, nous avons supposé queTJ (T) était positif ; 
si TJ ( lI r) était négatif, la ligne fqF monterait de droite à gauche. 
Quant à la ligne dqD, nous savons seulement que la partie qui doit 
être marquée en traits pleins est celle qui est à gauche du point q, 
sans connaître sa position par rapport aux lignes pq, p'q. 

DEUXIÈME DISPOSITION. — La concentration de la dissolution qui se 

rapporte au point quadruple Q est supérieure à la concentration de 
chacun des deux hydrates. 

Cette hypothèse se traduit par les inégalités 

(80) 2 — œ > o, S — a?' > o. 

Ces inégalités, jointes aux inégalités (76) et (76 bis), nous montrent 
que la quantité 

n^, (2 — x) (V2 — a 2 ) Q + p Q 

est positive, tandis que la quantité 

(69 bis) 
( E — x')(\T2— ° C 2 ) Q + P U 

est négative. Nous pouvons, dès lors, énoncer le théorème suivant : 
Pour qu'il y ail équilibre entre l'hydrate le moins concentré, la disso

lution et l'atmosphère gazeuse, il faut et il suffit : 
1° Que le point figuratif de l'état du système se trouve sur la ligne II, 

définie par les équations (1 bis) et ( 2 ) ; 

2° Que la température soit supérieure à la température 0 du point 
quadruple Q. 

Pour qu'il y ait équilibre entre l'hydrate le plus concentré, la dissolu
tion et Vatmosphère gazeuse, il faut et il suffit : 

1° Que le point figuratif de l'état du système soit sur la ligne H', 
définie par les équations (1 bis) et ( 2 1 ; 

2° Que la température soit inférieure à la température 0 du point 
quadruple Q. 
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L'inégalité (77), jointe aux inégalités (80), nous donne 

dS' (T) 
dT T = Θ 

> o. 

Au voisinage de leur point d'intersection G, ?a projection sGS, «M?* te 
EOs, cfe la ligne II, monte plus vile de gauche à droite que la projec

tion s'BS', sur le même plan, de la ligne H'. 

La disposition de ces deux courbes est celle qu'indique la figure 9 
(p. 253) ; les traits pleins marquent le lieu des points figuratifs des états 
de véritable équilibre. 

L'inégalité (78), jointe aux inégalités (80), donne 

Au voisinage de leur point d'intersection q, projection du point Q sur le 

plan ΤΟΠ, la courbe pqP des tensions de dissociation de l'hydrate le 
moins concentré monte moins vite de gauche à droite que la courbe p'qP' 

des tensions de dissociation de l'hydrate le plus concentré. 

Sur le plan TOII traçons ces deux lignes, ainsi que la ligne dqO, 

projection de la ligne D, et la ligne fqF, projection de la l igne F ; mar

quons en traits pleins les parties de ces lignes, dont les points repré

sentent des états de véritable équilibre du système ; nous obtiendrons 

la figure 21. 

η F 

Ρ 

Ο τ Fia. 2 1 . 

Touchant le tracé des lignes dqD, fqF, il y a lieu de faire les mêmes 
observations qu'en la première disposition. 

TROISIÈME DISPOSITION. —«La concentration de la dissolution qui se 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



rapporte au point quadruple Q est comprise entre les concentrations des 
deux hydrates. 

Moyennant l'inégalité (26), cette hypothèse se traduit par les inéga
lités 

(81) S — x > o, 2 — x < o. 

Les inégalités (81), jointes aux égalités (76) et (76 bis), nous montrent 
que les quantités 

( 6 9 j w .o , (S - x) (Vj ~ =OQ + (V 

g 
( 6 9 n , ' C T | (S - (V 2 - « 8 ) Q + 3 Q 

sont toutes deux négatives, ce qui nous perniet d'énoncer le théorème 
suivant : 

Aux températures inférieures à la température 0 du point quadruple Q, 
on ne peut observer le système en équilibre, s'il renferme à la fois une 
atmosphère gazeuse, une dissolution et l'un des deux hydrates solides. 

Aux températures supérieures à la température 0 du point qua
druple Q, on peut observer : 

1° Un équilibre entre l'hydrate le moins concentré, la dissolution et 
l'atmosphère gazeuse ; il faut et il suffit pour cela, que le point figuratif 
de l'état du système soit sur la ligne II, définie par les équations [ \ ) et (2) ; 

2° Un équilibre entre l'hydrate le plus concentré, la dissolution et l'at
mosphère gazeuse; il faut et il suffit pour cela que le point figuratif de 
l'état du système soit sur la ligne. Il', définie par les équations (1 bis) et (2). 

L'inégalité (77), jointe aux inégalités (81), donne 

r r f S J T J _ r f S ' ( T ) - l 
I d'V dT J T ^ Q ^ 

Au voisinage de leur point d'intersection G, la courbe de solubilité s£S 

de l'hydrate le moins concentré monte moins vite de gauche à droite que 

la courbe de solubilité s't;S' de l'hydrate le plus concentré. La disposition 
de ces deux courbes est celle qu'indique la figure 13 (p. 258) ; on n'a 
marqué que la partie de ces courbes qui ligure des états de véritable 
équilibre. 

L'inégalité (78), jointe aux inégalités (81), donne 

- r f p ; ( T ) _ _ r f P ' ( T ) - i 
dT dT _\t = & • 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Au voisinage de leur point d'intersection q, projection du point Q sur 
le plan TOII, la courbe pqP des tensions de dissociation de l'hydrate le 
moins concentré monte plus rapidement de gauche à droite que la 
courbe p'qV'' des tensions de dissociation de l'hydrate le moins concentré. 

Sur le plan ΤΟΠ traçons ces deux courbes, ainsi que la courbe /V/F, 

ο θ 
F I G . 22. 

projection de la ligne F, et la courbe ff^D, projection de la ligne D ; 
marquons en traits pleins les parties do ces lignes dont les points repré
sentent des états de véritable équilibre du système; nous obtiendrons 
la figure 22. 

Touchant le tracé désalignés dqT>, fqF, il y a lieu de faire les mômes 
observations qu'en la première disposition. 

§ 3. — Les points quadruples et les faits d'expérience. 

C'est en étudiant la dissociation des hydrates de gaz que 
M. H.-W. Bakhuis Boozboom a reconnu l'importance de la notion de 
point quadruple, notion sur laquelle il a insisté à plusieurs reprises (( ). 
On ne doit pas oublier que la glace peut être regardée comme un 
hydrate particulier, l 'hydrate de concentration nulle. 

Voici les points quadruples mis en évidence par M. H. -W. Bakhuis 
Roozboom en de nombreuses recherches insérées au Recueil des Travaux 
chimiques des Pays-Bas ; tous ces points quadruples présentent la dis-

f 1 ) BAKHLIS ROOZBOOM, Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. VI, p. 393; 
1886 ; — t. VII, p. 304 ; 1887 ; — Zeitschrift furphysikalische Chemie, Bd. II, p. 4J9 ; 
1887. 
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P O S I T I O N Q U E N O U S A V O N S N O M M É E troisième disposition ; ILS C O R R E S P O N D E N T 

À D E S P O I N T S D ' E U T E X I E D A N S LE P L A N T O S . P O U R LES QUATRE P R E M I E R S , LA 

L I G N E qP' D E S C E N D D E G A U C H E À D R O I T E , C O M M E E N LA FIGURE 22; P O U R LES 1 

D E U X D E R N I E R S , CETTE L I G N E M O N T E D E G A U C H E À D R O I T E , M A I S M O I N S R A P I 

D E M E N T Q U E LA L I G N E qP. L A L I G N E qF N ' A ÉTÉ TRACÉE E N A U C U N CAS ; M A I S LE 

S I G N E D E U( l F) E S T , E N G É N É R A L , C O N N U , ET L 'ON SAIT Q U E LA L I G N E qF M O N T E 

D E G A U C H E À DROITE O U D E D R O I T E À G A U C H E , SELON Q U E U (W) EST P O S I T I F O U 

N É G A T I F . 

A LA P L A C E D E LA C O N C E N T R A T I O N 2 , O N A FAIT FIGURER D A N S LE TABLEAU LE 

N O M B R E N D E M O L É C U L E S D U C O R P S D I S S O U S Q U E R E N F E R M E , A U P O I N T Q , U N E 

M O L É C U L E D U D I S S O L V A N T . 

HYDRATE H HYDRATE H' 0 — 2 7 3 · •qr N 
SIGNE DE 

u m 

Glace 
Glace 
I IBr ,2H 2 0 . 
Glace 

S 0 2 , 6 t P O (') 
C1 2 ,8II 2 0 

B r 2 , 1 0 H 2 O 
IIHr,lMO 

HC1,2H 2 0 
H B r , 2 H a O 

— 2°,6 
— 0°,24 
— 0 ° , 3 

— 13°, S 
» 

211-"», 0 
2 4 4 r a m , 0 

4 ; ! m m , 0 
2 - , - , 5 

» 

0 , 0871 
0,00125 
0 , 0 0 2 5 
0 , 6 ) 2 

N < 0 , 0 3 : ; 

N < 0 , 0 3 5 

u m~) < o 
U (V) < 0 
U ( T ) < 0 
U (u/j < 0 

» 

C O M M E N O U S L ' A V O N S FAIT R E M A R Q U E R A U P A R A G R A P H E P R É C É D E N T , LA 

T H É O R I E Q U E N O U S V E N O N S D E D É V E L O P P E R S ' A P P L I Q U E P R E S Q U E TEXTUELLE

M E N T A U C A S O Ù LE C O R P S VOLATIL EST LE D I S S O L V A N T 1. A CE C A S A P P A R T I E N T 

L ' E X E M P L E S U I V A N T ; E N CET E X E M P L E , LA L I G N E qP' EST D E S C E N D A N T E . 

COBPà H CORPS H' © — 273" N 
SIGNE DE 

u (>r) 

AzlI''Br,3AzH3 AzH''Br,AzH3 + 6°,5 l " l m , 0 5 0,38 U ( V ) > o 

D E CE M Ê M E C A S , M . I L - W . B A K H U I S R O O Z B O O M A D O N N É D I V E R S 

E X E M P L E S E N É T U D I A N T LES T E N S I O N S D E LA V A P E U R D ' E A U É M I S E P A R LES D I S 

S O L U T I O N S D E CHLORURE D E C A L C I U M ; IL A A I N S I O B T E N U D E S E X E M P L E S D E LA 

P R E M I È R E D I S P O S I T I O N . 

(') M. II.-W. Bakhuis Roozboom attribue à cet hydrate la formule SO^TfPO; 
SO 2,611*0 est la formule qui lui est attribuée par M . P. Villard [toc. cit.). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHAPITRE VII 

LES SELS DOUBLES 

§ 1. — Equilibre entre un sel double et la dissolution. 

Dans l'eau, que nous désignons par l'indiee 0, sont dissous deux sels 
que nous désignerons par les indices 1 et 2; de la dissolution peut se 
séparer un composé (sel double hydraté), formé par les trois corps 0, 1,2; 
une molécule de ce composé renferme des nombres n a , n , , w2, de molé
cules des corps 0, 1, 2, dont les poids moléculaires respectifs sont rj„, 
ra.,, GT2 ; le poids moléculaire du composé est (W 0 CJ 0 - ) - n^rs { -\- n2t32). 

Un système renferme une masse ^ du sel double et une dissolution 
contenant des masses M „ , M , , M 2 , des corps 0, 1, 2 ; ces masses pour
ront varier en demeurant assujetties aux relations 

OjJ. - j ~ °-'l|) = °, n 0 r j 0 + " 2 ^ 2 
7 J 0 r j 0 

+ - f 7 l2^2 (1) / - j Bu. 4- 8M, = o, 

S u . 4- B M , = o. 

\ W 0 C T 0 + n,uj, -f- n. 2us. 2 

Nous désignerons par G(LT, T) le potentiel thermodynamique sous 
la pression constante II, à la température T, de l'unité de masse du sel 
double. 

Pour définir la composition de la dissolution, nous introduirons les 
deux rapports 

MÉCANIQUE CHIMIQUE. — T. III. 20 
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( F 0 = fa (s,, * a , II, T), 

( F 2 = h ( * 2 . * 2 i n . T ) -

Les égalités (2) et (4) donnent, d'ailleurs, 

3 M 0

— M 0 U / 1 + 3 s / 2 

3M, M 0 3*/ 3M 2

 — M 0 3 s 2 ' 
(¿ = 0, 1 ,2) . 

Les identités [Livre VI, Chapitre i, égalités (4)] 

3F„ 3F, , A l 3Fj_ 
2 3M n 

o, 

o, 

M 0 ^ - f M < ^ + M 
3F, 3F 2 

3M„ 

deviennent, en vertu des égalités (5), 

(6) 

3ö 
3s, 

ÏJLî 
3s & , „ 3/1 

3s, 2 3s, o. 

Lorsqu'une masse 8a de sel double se forme sous la pression con
stante II, à la température constante T, le potentiel thermodynamique 
du système subit un accroissement 8* et les égalités (1) permettent 

Le potentiel thermodynamique sous la pression constante IT, à la 
température T, de la dissolution, pourra s'écrire [Livre VI, Chapitre i, 
égalité (2)] 

(3) 3C = M 0 F„ -f M,F, + M 2 F 2 , 

F 0 , F , , F 2 étant des fonctions de M 0 , M,, M 2 , II, T, homogènes et du 
degré 0 par rapport aux trois premières variables. Moyennant les éga
lités (2), on peut écrire 
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d'écrire 

(7) ( t i 0 CT 0 -\- n,m, - f n2m2) S<I> 

Les égalités (4) permettent de transformer cette égalité en 

(8) (W0CT„ -f- -f- n 2 u 2 ) 8* 

Trois cas sont alors à distinguer : 
1° On a l'inégalité 

(9) ( « 0 n 0 4 - n,tu + « 2ra 2) G- (II, T) 
- « o ^ / ' o ( i ) » * 2 . n , T) — ntvstfi [sus2,11, T)—w 2w 2/ ' i !(s 1 , * 2 , n , T ) > o . 

Placé en présence de la dissolution, le sel double s'y dissout. 
2° On a l'inégalité 

(10) ( M 0 C T 0 - f - f n2-m2) G (n, T) 
— "o^o/o (*i .*2. n , T ) —« H ci 4 / i ( s 4 , s 2 , n , T ) — n a n j 2 / ' 2 ( ' S i , s 2 , I I , T ) < o . 

Le .seJ double se précipite hors de la dissolution. 
3° On a l'inégalité 

(11) (nQuQ + ntrsi + « 2cr 2) G (II, T) 

— «oraoA> ( s<i*2i n * T) — n^ift (*< .*2> n iT ) — W 2 C J 2 / 2 (*i,* a,n,T) = o. 

Il y a équilibre entre le sel double et la dissolution. 
Cet état d'équilibre est-il stable ? 
Les équations (1) et (7) donnent 

(12) XCT„ + n H c r < - f n 2 C T 2 ) 2 S 2 * 

Mais on sait [Livre YI, Chapitre 1, (18), et égalités ({'"')} °iUe la fornn 
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est positive, à moins que l'on ait 

Xp X) 
M 0

 - M, ~ M, ' 

cas auquel cette l'orme est égale à 0. L'égalité (12) nous enseigne donc 
que l'on a 

S 24' > o, 
à moins que l'on ait 

r t 0 r j 0 ^vrjj W 2 C T 2 

MD - M, - M 2

 1 

cas auquel on a 
52<I> = o. 

L'équilibre entre le sel double et la dissolution est toujours stable, à 
moins que le sel double et la dissolution n'aient la même composition; 
dans ce cas, l'équilibre est visiblement indifférent. 

La prévision du changement d'état qui peut se produire dans le s y s 
tème dépend, nous l'avons vu, de la considération de la quantité 

(13) \ (*,, s2, II, T) — (n0rsa -f- n<u, 4- n2rs2) Ct (II, T) 

~n0rzJ2{st,s2,n,l)—niulfi{sus2,Uj)—n2m2f2isi,s2,l[,T). 

L'inégalité 

(9 bis) A (s (, s 2 , IL T) > o 

nous apprend que le sel double se dissout. 
L'inégalité 

(10 bis) A. (s,, « 2, U, T) < o 

nous apprend que le sel double se précipite. 

quadratique en X û 7 X, , X a , 
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L'égalité 

(11 bis) A (st, s2, n , T) = o 

nous apprend qu'il y a équilibre entre le sel double et la dissolution. 
Supposons la pression maintenue constante, de manière à n'avoir plus 

affaire qu'aux trois variables T, s,, s-2. Prenons trois axes de coordon
nées rectangulaires OT, Os,, Os2 (fig. 23) et, à l'imitation de M. Schrei-
nemakers, dont le beau travail sur la théorie des sels doubles (') nous 
inspirera dans ce qui va suivre, portons sur ces trois axes des gran
deurs proportionnelles à T, s,, s2; l'équation (11 bis) représentera alors, 
rapportée à ces trois axes, une certaine surface S que nous nommerons 

F I G . 2 3 . 

la surface de solubilité du sel double considéré. Si Oco = T est une 
valeur particulière de la température et, si, par le point <o, nous menons 
un plan ato>a2 parallèle a s,0.v2, ce plan coupera la surface S suivant une 
ligne C qui sera, pour la température T, la courbe isolhermique de solu
bilité du sel double. 

La surface S sépare l'espace en deux régions: l 'une, où l'inégalité 
(9 bis) est vérifiée et où le sel double se dissout; l 'autre, où l'égalité 
(10 bis) est vérifiée et où le sel double se forme; cherchons à distinguer 
ces deux régions ; dans ce but prenons une température T déterminée, 
marquons l'isotherme C relative à cette température (fig. 24) et cher
chons quebest le signe de la quantité A dans chacune des deux régions 
en lesquelles la courbe C partage le plan s,Os 2 . 

Cherchons, dans ce but, quelle variation subit la quantité A lorsque, 

t 1) SCHMKINF.MAKEHS, Zeit&chrift fin* pfiysikalische Chemie, t. IX, p. 67; 1892. 
M. Schreinemakers, au lieu de porter sur les axes O*,, Os.s, les quantités «i, s.2, 

porte les quantités — s,, s.,, ce qui n'apporte aucun changement essentiel aux 
ET, CT2 

propositions que nous aurons à démontrer. 
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O . s . 4 

Fio. 24. 

Les masses M c , M 4 , M 2 , des corps qui forment la dissolution subissent 
des accroissements donnés par les égalités (1) ; d'ailleurs, les égalités (2) 
donnent 

nnunst — w ^ c t j B u . 

[n0rs6 + -f~ « 2 ^ 2 ) 
W n C T [ ^ 2 — n a C T 2 S u . 

(w0ra0 + n ) t j H + n2CT2) M 0 

Le point S, de coordonnées 

X l = ï i s , ^ = U s a , 

est un point bien déterminé, situé à distance finie, si nQ n'est pas nul; 
dans le cas où n 0 est nul, cas auquel le sel double considéré est anhydre, 
ce point E est rejeté à l'infini dans une direction bien déterminée; nous 
dirons que ce point S est, dans le plan s, Os2, le point figuratif de la cons
titution du sel double; dans l'espace des T, s ( , s 2 , le lieu du point £ est 
une ligne EE, , parallèle à OT, qui est la ligne figurative de la constitu
tion du sel double. 

Les égalités (14) nous enseignent alors que, si d'une dissolution figu
rée par le point P (.?,, s 2), une masse Su de seldoublt se précipite, le point 
figuratif se déplace d'une longueur infiniment petite PP ' sur le rayon 
vecteur 2 P , en s'éloignant du point S. 

On a donc 

(141 

à température constante, une masse S a de sel double se précipite hors 
de la dissolution. 
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* . . / J F , 3F2 + ^ 0 r j 0 s 1 — J ^ G T , ) ( n 0 C T 0 J 2 — n 2 R 2 ) 4-

Nous savons alors [Livre VI, Chapitre I, (18), et égalités (1?)J ^ue si 
l'on n'a pas 

_ naTnns, — MjTrr, w n ra n .s 2 — ? Î 2 C T 2 M 0 M , . M , 
c'est-à-dire 

\ w 0w os, — = o, ) n n r j „ s , — n , r j » = o , 
l'égalité (13) entraîne l ' inégalité 

— > o 

Lorsque s ( , s2, subissent des variations lst, 8s2 données par les éga
lités (14), A subit un accroissement 

3 A , , 3 A , 

b A : = - ^ + - g , 2 . 
En vertu des égalités (13) et (14), on peut écrire 

( n 0 t 3 0 + n,a< 4- M2CT2) M 0 | ^ 
= — ino™as< — n,T3<) (n0rz0 |—0 4- n,T3, ^ + n 2 r j 2 j^J 

— (»oN»*2 — « 3cr 2) ^« 0 ro 0 ^ - 4 - i-L-|- M 2 r y 2 ^ J -

En vertu des égalités (6), cette égalité peut s'écrire 

( W 0 t 3 0 + + n 2 c y 2 ) M 0 ~ 
= {n^0s, — w<rj,)2 ^ - 4 - ( W 0 C T 0 * 2 - w 2ra 2) 2 (r 2-

ou bien, en vertu des égalités (5), 

(13) (n 0 r j 0 4- n,vs, + "2^2) |^ 

r M
 3 F < 1 i r 3F 2 = [n0T30St — n , c ( ) J ^ j - 4- (W0CTUS2 — w , w , ) i i 
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tandis que les égalités (16) entraînent l'égalité 

Ces résultats, joints à la proposition démontrée il y a un instant, con
duisent à ce théorème 

La fonction A prend la plus petite valeur qu'elle puisse recevoir à la 
température T, lorsque le point figuratif-(sy, s2) de l'état de la dissolution 
coïncide avec le point 2 (;r,, x-z) figuratif de la constitution du sel; le ' 
long de tout rayon vecteur issu du point S, A diminue sans cesse au fur 
et à mesure que l'on s'éloigne du point S. 

Dès lors, si l'on part du p o i n t s suivant une ligne droite issue de S, 
lorsqu'on rencontre en Z3 la ligne C, le long de laquelle A a la valeur 0, 
on passe de la région de l'espace où A est positif à la région de l'espace 
où A est négatif. D'où le théorème suivant : 

Lorsqu'un rayon vecteur SP , issu du point S, représentatif de la cons
titution du sel double, rencontre en rj la ligne isotherme C de solubilité 
du sel double, il passe de la région du plan qui correspond aux dissolu
tions d'où le sel double se précipite à la région du plan qui correspond 
aux solutions où le sel double se dissout. 

Lorsqu'une masse Sa de sel double se forme à la température T, en 
une dissolution de composition telle que (T, s 0 s2) soit un point de la 
surface S, le phénomène est réversible ; la quantité de chaleur dégagée 
en ce phénomène a pour valeur 

T 33* 

En vertu des égalités (7) et (13), cette égalité devient 

ou négative, selon que la solubilité du sel double en solution saturée 
absorbe ou dégage de la chaleur. 

Pour fixer les idées, supposons, ce qui est le cas le plus fréquent, 
que la solubilité du sel double absorbe de la chaleur; nous aurons alors 

(17) (ra0rc0 -f- M, ET, + «2CT2) rfQ = — 
T_ e A (su s2, 
E 3T 

En un point de la surface S, la quantité 
3A (s{, s2, II, T) 

3T 
est positive 

3A (»,, s,, n , T) 
3T 

> o 
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en tout point do la surface S ; lorsqu'une parallèle à l'axe OT rencontre 
la surface S, elle passe de la région de l'espace qui cowespond à la for
mation du sel double à la région de l'espace qui correspond à la dissolu-
lion du sel double. 

Soient T, T", deux températures voisines, la seconde plus élevée que 
la première ; soient C, C , les projections sur un même plan s,Os2 
(fig. 25) des courbes isothermes de solubilité relatives à ces deux 
températures T, T ' ; le théorème précédent entraîne visiblement le 
suivant : 

l i 

Fio. 25. 

Tout rayon vecteur issu du point S rencontre la courbe C avant de 
rencontrer la courbe C. 

Ce théorème, comme le précédent, devrait être renversé si la disso
lution du sel double en solution saturée entraînait un dégagement de 
chaleur. 

§ 2 . — Etude d'une dissolution qui peut fournir deux sels doubles 

distincts. 

Supposons maintenant que la dissolution étudiée puisse fournir deux 
sels doubles distincts S, S' ; le sel double S est formé par l'union de 
nombres n 0 , n , , n 2 , de molécules des corps 0, 1, 2 ; le sel double S' est 
formé par l'union de nombres n'a,n[,n2 de molécules des mêmes corps. 
Sous la pression constante LT, à la température T, l'unité de masse du 
premier sel admet pour potentiel thermodynamique G(II, T) ; l'unité de 
masse du second sel admet pour potentiel thermodynamique G' (II, T). 
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(13) A (su s.2, II, T) = (n 0 r j 0 -f- ntrx, -f- « 2nr 2) G (II, T) 

— "o^o/o («H - s 2 ' T) — n,u{f, (st, s2, II, T) — n2rj2f2 (s{, s 2 , II, T), 

(13') A' (s,, s 2 , II, T) = « C J 0 -f- wfrj, - j - n ^ a ) G' (II, T) 

— "oCTo/'o ( ^ ! s 2 i
 n , T) —«[rj,fi (s,, s 2 , n, T) — n2n2fj (s (, s 2 , II, T). 

Considérons, en premier lieu, un système qui renferme les deux sels 
doubles en présence de dissolution. Il est aisé de prouver que, pour 
qu'un semblable système soit en équilibre, il faut et il suffit que l'on 
ait à la fois les deux équations 

(I l bis) A (st, s2, II, T) = o, 

(11' bis) A' (s (, s2. II, T) — o. 

Supposons la pression II maintenue invariable ; faisons usage du 
mode de représentation introduit par M. Schreinemakers et nous arri
verons au résultat suivant : 

Pour qu'un système qui renferme à la fois de la dissolution et les deux 
sels doubles S, S' soit en équilibre, il faut et il suffît que le point figura
tif de l'état du système soit sur la ligne [S, S'], le long de laquelle se 
coupent les deux surfaces de solubilité S et S' des deux sels S et S'. 

Les équations de la ligne [S, S'] sont 

Considérons, en second lieu, un système qui renferme de la dissolu-
lion, le premier sel double S, mais point le second sel double S'. 

Pour qu'un semblable système soit en équilibre, il faut, en premier 
lieu, que la dissolution soit saturée du sel double S, ce qui donne 
l'égalité 

Mais cela ne suffit p a s ; il faut encore que la dissolution ne puisse 
abandonner une certaine masse de sel S' à l'état solide, ce qu'exprime 
la condition 

(18) T" A * 2 i n i T) = °> 

1 A' (s„ s2, n, T) = o. 

(11 bis) A ( ,„ s2, II, T) = o. 

A' (*„ s2, II, T) o. 

Si le point figuratif n'est pas sur la ligne [S, S'], le signe d'égalité est, 
dans cette dernière condition, incompatible avec l'égalité (11 bis), et 
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cette dernière condition peut être réduite à l'inégalité 

(9' bis) A' (s,, s2, n , T) > o. 

Pour l'équilibre d'un système qui renferme de la dissolution, le sel 
double S, mais point le sel double S', il faut et il suffît que le point 
figuratif de l'état du système se trouve en la région, bornée à la 
ligne [S,S'], de la surface S. où A'(s4, s2, LT, T) est positif. 

Supposons que le sel S' se dissolve avec absorption de chaleur et fai
sons usage d'une proposition démontrée au paragraphe précédent ; 
nous pourrons énoncer le théorème suivant : 

Pour qu'il y ait équilibre, à la température T, entre la dissolution et 
le sel double S, sans sel double S', il faut et il suffit que le point figuratif 
de l'étal du système se trouve sur la portion [CC'JC^ de l'isotherme CCt 

relative au sel S qu'un rayon vecteur E 'V, issu du point figuratifs' du 
sel S', rencontre après avoir rencontré l'isotherme C 'C 4 relative au sel S' 
(fig. 26). 

.... _ _ T. 

\C, \ 7-^* 

c j \ • / ' 
r \ y \ 
^ ^ M c a A \ V 

F I G . 2 6 . 

On démontrerait de même que, pour Véquilibre d'un système qui ren
ferme de la, dissolution, le sel double S', mais point le sel double S, il 
faut et il suffit que le point figuratif de l'état du système se trouve en la 
région, bornée à la ligne [S,S'] , de la surface S', où A (s,, s2, II , T) est 
positif. 

Si nous supposons que le sel double S se dissolve avec absorption do 
chaleur, cette proposition équivaut à la suivante : 

Pour qu'il y ait équilibre, à la température T, entre la dissolution et 
le sel double S', sans sel double S, il faut et il suffit que le point figuratif 
de l'état du système se trouve sur la portion [C,C] C de l'isotherme C'CK 
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relative au sel S' qu'un rayon vecteur 2 V, issu du point figuratif S du 

sel S, rencontre après avoir rencontré l'isotherme CC, , relative au sel S. 

On peut dire que la ligne [S,S'] est une ligne de transition pour les 
deux sels doubles S, S', en présence de la dissolution. 

§3. — Elude plus particulière de la ligne de transition [S,S']. — Point 

indifférent. 

La première question que nous examinerons, touchant la ligne de 
transition, est la suivante : Les états d équilibres représentés par les 

divers points de cette ligne sont-ils stables? 

Lorsque des masses Bu, Su.' , des sels S et S' prennent naissance au 
sein de la dissolution, le potentiel thermodynamique du système subit 
un accroissement : 

Xrt, A (su s 2 , II, T) , A' fa, t t , II, T) „ , 
b* = ' 1 1 o u- H ; ;—r—i ;— 5:x • 

n(Ptt + + w 2 r a 2 " 0 C T f l + « l C T I + W 2 C T 2 

Comme on a, en môme temps, 

g s BM) — «5Mn nanns, — »,rr, Bu. w^ra ng t —n \v ; { Su.' 

' M o ~~na™o + n<™< + n 2 r T 2 ^ o <,w„ + n^rj , - f -n 2 ' r j 3 i\l 0 ' 
8M2 — a2SM„ _ w n r j n a a — w 2 r j 2 Bu. , _ _ w ^ r y n s 2 — ™ 2 ^ 2 Su.' 

às. 

L '••'I ' A 2 J ' / ' o ^ o 

" o n

l ) + n i ' w l + N 2 C T 2 ) 2 

i - ^ ( « i W i —
 n i r a 0 + ( « o r a o * - 2 — n-Fil 

w 0 rj 0 -f w.w,+n 2 ra 2 ) (w^w0-)- n ( r j ,4-« 2 w 2 ) 
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LES SELS DOUBLES 

Mais les égalités (6) et (13) donnent 

- V 

7>st -
M ' 
3s 2 

En vertu de ces égalités (19) et des égalités (5), l'égalité précédenle 
devient 

(20) S 2 * = X? ^ + XI | a 4 - X,X 2 + g 

— n ,GT,) ^ + ( W l W 2 C T 2 ) 57,' 

( » i 0 C T 0 s . — w , r r H ) — 4 - [nBn0s2 — H 2 C T 2 ) 
( « ¿ ^ 0 * 1 — w , ' g t ( ) — » ^ a ) 

os, ' 

( n r > 0 . î , — « ( t t t , ) ^ 4 - « n J f / 2 — M 2 r j 2 ) 
3*, 

avec 

(21) 
^ ( W n C T p S , M t n T , ) S I I . , ( w / i C T u S , — w ( r j | ) S i / _ 
x _ ( n 0 n n s 2 — w 2 r a 2 ) S u . ( w ^ n r n s 2 — w 2 r e 2 ) S u . ' _ 

2 ~~ n a ra 0 4 - n , r a , 4 - n 2 r a 2 n ^ i r j 0 4 - n H ' r a H 4 - n 2 r a 2 

Dès lors, nous savons [Livre VI, Chapitre 1 , (18) et égalités (17)] qu'en 
général 82<I> est positif. Donc, en général, les divers points de la ligne 

de transition représentent des états d'équilibre stable entre la dissolution 

et les deux sels doubles à Vétat solide. 

Toutefois 82<1> sera non plus positif, mais nul, si l'on a 

X, _ X j l _ 0_ 
M, - M 2 - M 0 

ou bien 

S u . . . S u . ' 
» n 7 3 , s , — n * T z , ) 1 4 i " - n r 3 n s - ) — n i T 3 , |—— 

Pour qu'il existe un système de valeurs de 

^ S u . S f j / 
w 0 r a 0 4 - nArrn 4 - n a r 3 a ' M , ) r j 0 4 - w ( r j ( 4 - n 2 n r 2 ' 
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(23) 
(n 0 w 0 s a — n.2n2) (n0Tz„s2 — n 2uj 2) 

que l'on peut encore écrire 

= o, 

F " Ô W U L ( S I — Œ 0 («2 — x ' i ) — — «M ) \ s 2 — x - i ) \ 

Celte égalité signifie que le point considéré de la ligne de transition 

[S,S] est le point commun I à cette ligne et au plan, parallèle à OT, 
mené par les lignes 

\ s, = \ s, = a ' ( , 

x2, 

CM 2 2 , , 2 ' S ' i , représentatives de la constitution des deux sels doubles. 

Si l'on projette la ligne [S, S'] en [s, s'] sur le plan stOs2 (fig. 27), le 
point I se projettera au point J, commun à la ligne [s,s] et à la droite 2 2 ' . 

FIG. 2 7 . 

Précisons le sens de ce point I, et, dans ce but, précisons le sens du 
plan 2 S ' 2 < 2 , ' . 

Supposons qu'une masse u. du sel S et d'une masse y.' du sel S' 
éprouvent une fusion aqueuse; supposons que cette fusion aqueuse 
fournisse une dissolution contenant des masses M 0 , M,, M 2 , des corps 
0, 1, 2; nous aurons 

M„ = 

M, = 

n0zs0 + n,rs, + « 2 R R A naua -|- n[rsl -\- Maraa' 

ntrs,[j. 
N„CR 0 - F - n^{ -\- Waraa n'arza - J - « ( R J 4 - J - W2ra2' 

M _ wareau. « 2 r a . y 
2 " O ^ O "T" + w 2 ^ 2 < N „ - | - « ( R J , - | - / ! 2 W A 

qui vérifient les égalités (22), il faut et il suffit que l'on ait l 'égalité 
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Si l'on désigne par a^ ,^ , ^ e s concentrations de la dissolution obtenue, 
on aura 

[ (n„Tz„at — n t TS,) y. [n^n^, — n (rj,) u,' 
(26) ' "o^o + + w 2 r a 2

 nóU!o +
 ní™i + » á n a

 — ' 

' W c i r 3 0 + n \ ™ \ + M 2 W 2 " Ó ^ O - T " l ' ^ H + W 2 r 7 2 

Le point (T, at, <ra), où T est quelconque et où <y ( , <7 2 sont donnés par 
les équations ( 26 ) , se trouve donc sur le plan E£ ( £ 'E H ' que représente 
l'équation ( 2 3 ) . 

De plus, les masses u., uJ, étant toutes deux positives, les quantités 

sont de signes contraires, et il en est de même des quantités 

" 0 ^ 2 —
 n2&2i > li™0< s2 « 2 r a 2 -

Le point (T, t r ( , n 2 ) se trouve donc, sur le plan E E i E ' E , , entre les 
deux lignes parallèles E S , , E ' E { . 

Donc, la partie du plan EE^EE.,' qui se trouve comprise entre les deux 
'parallèles I S ^ S ' S j est le lleudes points figuratifs des dissolutions qui 
peuvent être censées formées par ia fusion aqueuse totale d'un mélange 
des deux sels doubles, ou, en d'autres termes, des dissolutions dont la 
prise en masse n'est pas contradictoire. 

Projetés sur le plan s{Os^, les points en question décrivent la partie 
de la droite S E ' qui est entre les points E , S ' . 

Imaginons maintenant qu'une fusion aqueuse partielle transforme 
une masse ¡A du sel S en une masse u.' du sel S' et une dissolution ren
fermant des masses M„, M,, M 2 des corps 0, 1, 2 ; on aura 

Kp^o"- M 1 n '^aV- ' , 
w0ra„ + ntnt -|- n 2ra 2

 0 w¿rau -+- n{üsf + « 2 r r 2 

n 0 r a 0 + ntust -f- n 2nr 2 ~
 1 n ¿ r j 0 - f n[vsi -f- n^2 

M 2 ^ 2 ^ M i , » 2 ^ 2 ^ 

« 0 n 0 + -h n2™2
 2

 "Ó W 0 + n + n 2 C T 2 

Ces équations deviendront identiques aux équations (25), si, dans ces 
dernières, on convient de regarder la masse ¡A' comme négative. 

Les concentrations a,, a2, d e l à dissolution obtenue vérifieront encore 
les équations ( 2 6 ) , et le point ( T , a{, < j 2 ) se trouvera sur le plan E E , E ' E , ' . 
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De plus, on voit sans peine, au moyen'des égalités (26), que les deux 

quantités 

ranrj0<j( — JÎ |CT,, <GT0<T, — n[vsK 

sont ici de même signe, et qu'il en est de même des quantités 

"ir^o'a —
 n-2P-i, M^W 0S 2 — n2CT2. 

Le point (T, <si, <j2) est donc sur le plan E 2 ( E ' 2 , ' , en dehors de l 'es

pace compris entre les parallèles 2 2 , , 2 ' 2 j . 
Enfin les équations (25) et (26) donnent 

n > P B +

W n S r + n l C T , ^ - ^ + M ^ ' » - ^ = ° -
Les masses u. et M 0 étant positives, on voit que (at — x[) [et, par 

conséquent, (a,—x t )] sont désigne contraire à(x( —•«'(); que (<s2—as2) 

[et, par conséquent, (n2 — x2)] sont de signe contraire à (x 2 — x2) ; 

donc le point (T, at, <r2) est au-delà de la ligne 2 2 , . 
D'où la proposition suivante : 

Les points situés sur le plan 2 E , 2 ' 2 < ' , en dehors de l'espace compris 

entre les lignes 2 2 , , S ' E ( , et au-delà de la ligne S E , , figurent les disso

lutions qui peuvent être engendrées par une fusion aqueuse partielle du 

sel S, accompagnée d'une précipitation de sel S' à l'état solide. 

Les projections de ces points sur le plan sf Os 2 sont les points de la 

droite 2 2 ' qui se trouvent en dehors de l'intervalle ES ' et au-delà du 

point 2 . 

On démontrerait de même que : 

Les points situés sur le plan 2 2 , 2 ' E , , en dehors de l'espace compris 

entre les lignes S 2 , , 2 ' 2 ( , et au-delà de la ligne 2 ' 2 { , figurent les disso

lutions qui peuvent être engendrées par fusion aqueuse partielle du sel S', 

avec précipitation d'une certaine masse du sel S. 

Les projections de ces points sur le plan s{Os2 sont sur la droite SE' , 

en dehors de l'intervalle 2 2 ' , et au-delà du point S'. 

Dans ce cas, les équations (25) et (26) demeurent valables, à la condi

tion de donner une valeur négative à u et une valeur positive à u.'. 

En résumé, le plan S S , 2 ' E ( est le lieu des points dont chacun figure 

une dissolution de constitution telle que le système formé des deux sels 

solides et de celte dissolution puisse éprouver une modification virtuelle 
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(fusion aqueuse totale ou partielle et opération inverse) qui laisse inva

riable la composition de la dissohUion. 

Les varialio i is 8[A, OJA', des niasses des deux sels, en une semblable 
modification virtuelle, sont liées aux concentrations de la dissolution 
par les égalités (22). 

Dès lors, le point I est le point de la, ligne de transition où le système 

formé de la dissolution et des deux sels doubles peut éprouver une modi

fication virtuelle qui laisse invariable la composition de la dissolution; 

une telle modification virtuelle est précisément celle qui vérifie les éga

lités (22). 

Lorsque l'état du système formé par la dissolution et les deux sels 
doubles solides est représenté par le point I, il n'est pas certain, pa rce 
qui précède, que l'équilibre du système soit stable pour les modifica
tions virtuelles qui vérifient les égalités (22) ; ce que nous venons de dire 
montre directement que l'équilibre du système est alors indifférent. 

Nous donnerons au point I le nom de point indifférent ; nous donne
rons le même nom au point J, projection du point I sur le plan s{Os2. 

Le point indifférent joue un rôle essentiel dans la réponse à la ques
tion suivante : A quelles conditions un mélange des deux sels doubles, 

pris à l'état solide, demeure-t-il. en équilibre, sans éprouver la fusion 

aqueuse ? 

Imaginons que de petites masses IL, \I!', des deux sels S, S', qui forment 
ce mélange, entrent en fusion aqueuse totale ou partielle; elles fourni
ront une masse ([A-f- [A') d'une dissolution dont les concentrations u n a.,, 
seront données par les égalités (26) ; le potentiel thermodynamique du 
système éprouvera, comme on le voit aisément, un accroissement 

\nBu0 4- n^ut -f- n2m2 n^w 0 4- n{vsx 4 - n2vsj o [ 11 ^ ' 

, ( "i"<!^ _| n(v>^' \ ^ ^ 

4 - _ ) f, ;„„ 0 2 ) u T). 

— JAG (II, T) — u.'G '(iI, T). 

Los égalités (13) et (13') transforment cette égalité en 

' 9 7) S* = — A (G<* N)_TA"- ^_I2±^i\ u- T) 
N0™0 + NLRAL + n 2 W 2

 NÀ^O —
 NIUI\ + « 2 ^ 2 

Dès lors, on voit que, pour que les deux sels doubles soient en équilibre 
MÉCANIQUE CHIMIQUE. — T. I I I . 21 
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sous la pression II, à la température T, il faut et il suffit que lou /sys
tème de valeurs de u., u,', qui correspond à une fusion aqueuse totale ou 
partielle, vérifie la condition 

/ 2 8 1 A ( g ) , s 2 , H , T) u . A' ( a , , s , , I I , T ) u . ' ^ ^ 

où <7(, <72, sont liés à p., u.', par les égalités (20). . 
Si la fusion aqueuse que le mélange des deux sels est censée éprou

ver est une fusion totale, les masses p. et u.' sont toutes deux positives ; 
si, au contraire, cette fusion aqueuse n 'estque partielle, l'une ou l'autre 
des deux masses u, et a' est négative ; en tous cas, les masses 311 de la 
dissolution formée est positive, et cette masse a pour valeur 

= 1 1 + 1 1 ' . 
Si l'on pose 

_ O i t , ; . m . 
* ~ 1 + ç' - 1 + T 

et la condition (28) pourra s'énoncer ainsi : 
Quel que soit \, on a 

(28 bis) M L o, 

A (ç) étant donné par la formule 

(29) A (?) = A ( ^ , g 2, II, T) A' ( S j , c 2 l II, T) ç 

" 0 C T Û + n < C T l + W 2 r a 2
 W ô r a 0 + -T" « 2 ^ 2 

et G\ (?), u 2 (;) é^aîiZ afewa; fonctions de \ données par les égalités 

(26 6 « ) <' " ° n ° " ° T ' 0 W 2 n 2 ' * · 1 w n r r n j 2 — w 2 r r 2 M , > r T 0 c ; 2 — w ô r r , ^ _ o _ 
ÏO^O + N ^ + N 2 W 2 « ¿ " 0 + W W l + N 2 W 2 ^ 

, rfA (?) d 2 A Œ) 
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LES SELS DOUBLES 

L'égalité (29) nous donne 

d M X ) \ A ' ( a , , s 2 , JI, T) 

d\ n^g - f n'tT3t + n!2rs2 

3a, 
3A' 
3a, 

M0RRR0 - F - - J - W 2 W 2 

M 

N ((TTJ 0 - F N / R Y , - F - n'2rz 
. 3 A ' 

En vertu des égalités (19), cette égalité devient 

A / f a , G , , N , T) 

[ n 0 r j 0 + TC(C7, + n 2nr 2 «ónj0 + njra, -f- n2cs2 

+ CWORAO + +
 n2 u2 ' N O W 0 4 ~ N < C T < 4 - W 2 C T 2 

L \ " o C T o 4 - « 
— n.vs. + n,vs, - F - n2m2 n'0Tz0 + W / R J , 4 - n!2vs2 / 3oa 

3 * J dÇ 
3£_ 

n 2 r j 2 

+ n2rz.2 n^0 4 - n ; r j ( 4 - n 2 r j 2 

En vertu des égalités (26 bis), cette égalité se réduit à 

A ' ( "<1 ^ 2 7 CT. T) 
(30) 

Cette égalité nous donne 

rfAlg) = 

d\ n'0TSQ 4 - JÎJ'CJ, 4 - n!2rs2 

1 1 L3A' d^ (t) 3_A_' dczg)'] 
nâuo 4 ~

 n\ r sA 4 " n 2 C T 2 L 3 S < <fi> 3 a 2 de. J 

Mais les égalités (26 bis) donnent 

(32) \ t 
+ 7 7 w , R 7 , 4 - rc2ra2 n^ma 4 - n ; r j ( + n'ìrr,2 J d% 

n . ^ a 4 - N ; ^ 4 - n ! 2 m 2 
tfa» (^ 

dV 
nnu„a2 — n2Tô.2 

n0v0 4 - nivj, -j- N 2 r ï 2 
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on voit que la première égalité (23) peut s'écrire: 

1 4 - E 

W 0 r j 0 4 - K , R J ( 4 - W 2 r a 2 «,(ra0 4- wIra, 4 - n 2 r j 2 1 + O , - F A A 

L'égalité (33) conduit donc à ce résultat : 

rf2A (Eï . 7 · . . ,, , 
——- est toujours de signe contraire a (1 -f- ç). 

Ainsi, lorsque l'on a 

^ A ( i ) _ 0 

d\ 

ou, ce qui revient au même, d'après l'égalité (30), 

( 3 3 1 A > , ( ! ; ) , 0 a ( E ) , II, T] = o, 

la fonction A (;) est maximum si (1 -\- E) est positif, et minimum si (1 \) 

est négatif. Dès lors, pour que la condition (28 bis) soit vérifiée quel que 

soit E, il faut et il suffit que ton ait 

(36) (4 + \) A (H) ^ o, 

lorsque E vérifie l'égalité ( 3 3 ) . 

Si l'on se reporte à l'expression (29) de A (E), on voit que l'on peut 

énoncer la proposition suivante : 

Pour que le mélange des deux sels solides soil en équilibre sous la 

En vertu des égalités (19) et (32), l'égalité (31) devient 

( 3 3 ) ( „ ¿ ^ + « ^ + „ ^ 1 " . — — + _ ^ ^ ^ { [ d ^ m 

= — ^ ( n ^ s , — « ( c s , ) ^ + ^ „ ^ „ « 1 , — n ; r a , ) ( N I T 5 0 « 2 — n a r a 2 ) ^ - f - ^ - J 

>r 1 

On sait [Livre VI , Chapitre i , (18) et égalités (17)] que le second 
membre de cette égalité (33) est assurément négatif- Quel est, au 

premier membre le signe du coefficient d e — - j — • ? Si l'on remarque que 

- M - , ERNI. M „ i 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DÏ(T) ÎVA , T D E , (g) M_ DA2 ( m DL (T) 

D'Y ~~ DT ^ [>, D\ ' Ï>C2 D\ J D'Y 
tandis que l'équation (3o), qui définit \ (T), donne 

pression II, à la température T, il faut et il suffit que Von ait la con
dition 

(37) (1 + 5) A[Œ |(Ç), *2(Ç), II, T] s ê o , 

lorsque l'égalité (35) es£ vérifiée. 
FA, d'abord, peut-on avoir à la fois les deux égalités 

(38) A K (S), * 2 (ï), II, T, = o, 
(33) A' [o( (!j), n 2 (!;), 11, T] — o? 

Si l'on se souvient que le point ["<!.((?), A2[L), T,] appartient, quel que 
soit L, au plan X V J ( E ' y + el si l'on compare les égalités (35) et (38) aux 
égalités (18), on voit que les égalités (33) et (38) exigeraient que le 
point [«^(S), ts2(q), soit le point indifférent I. 

De là, deux conséquences : 
1° Si la température T n'est pas la température 0 à laquelle corres

pond le point indifférent I, la condition (37) peut être remplacée par la 
condition 

(39) ( 1 + ? ) A [»,(?), <rs(&), II, T ] < o . 

2° On peut regarder l'équation 

(35) A/L*. (SW5), II, T] = o, 
où II est maintenu constant, comme définissant \ en fonction de T, 
E = \ (T) ; l'expression 

A f r (?) .a 2 (\), II, T] 

devient alors une fonction continue de T, S (T), qui ne change de signe 
qu'en passant par 0, au moment où T — 0 . 

Cherchons le signe de 

Nous avons 
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c'est donc une quantité de signe contraire à Tl —f— 5 (0)] ; et le signe de 

~^JQ^ s e r a connu si l'on connaît le signe du second membre de l'éga

lité (40). 

Les égalités (32) donnent, d'ailleurs, au second membre de l 'éga
lité (40), la forme 

— 1 

n07ja -f- nAmf - F - n.2n2 «jra0 -j- n[mt -f- n2vs.2 

(_ VW((ra-0 -f- ni ut\ -(- w2ra2 3d( n,(tTD -(- «,'cy0 -j- w2cy2 3<r2 / T = Q 30 
nnTnna, — nj-uî, 3A OT„r7ng2 — w2ra2 3A \ 3A'~] 

N O C T O ~F~ "T" W 2 R A 2 « O N , - F - n^Tjjj - J - w2cJ23a2/T= 0 30 J 
Les égalités (19) transforment cette expression en la suivante 

- 1 

5(8) 
X 

f «ry,,̂  — w,'̂ )3
 3 £ « r e n s 2 - w r̂a2)

2 3 £ 

LW()W0 + <GT( -)- MjCJ2 3̂  0ua -j- n;cs< -j- n2rs2 3u2 

("lï̂ Ji — "I'CTh) (WnCTntra — w2rj2) /3/) 'ViAl 
« ( ( H , , + n{rsK -j- ?z2'n2 V3t72 ' 3<r4/JT = (-) 30 

nâ n<'t —
 n'̂ \) ("n̂n̂—"t̂O J/< 1 (wiira0s2 — W 2 C T 2 ) ( « „ C T B S 2 — M 2 T ? 2 ) 3/g 

, (̂n̂t—wjrTa)(«nrjnj<—WjCT,) 3/j~| 3_A_' 
wiWo -f- -f w2rr2 âĵ e'*® 

Nous avons donc 

rw' tfê  m' &2j|n ds (s) 
[ • | ia, d\ ~> 0a2 d\ JT — 0 rfQ 

_ cfc, (;) 3A_' fife^n • 3A fQ) 
~~ I 3a, rf? ' 3a2 rf? j T = e 30 
_ rp_A rfff< (g) 3A rfgg (£)! 3A'(0) 

L̂ , a? + 3<r2 rf? JT •= e 30 
D'après l'égalité(31), le coefficient de a u premier membre de 

l'égalité (40), est la valeur prise, pour T — 0, par 

i . r , , , \ d*A © 
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(41) 
1 

« n " » ( n a r s o + n | / n j i - f - n ^ r a a ) - f - n ^ n 0 ( n 0 r a 0 - f - J 2 , r a , - f n 2 n T 2 ) E (0) 

|_ 3 ^ 3 d , / 3 a 2 J T = S 

1 3A , E 3A_'\ 

X 
n^ra, --)- « 2ra 2 30 n[TTI0 4 - n(ra, 4 - n.Jrj2 3 0 / ' 

X, = w,(c70!7, — n,'cTH, 

X 2 = ^ o W 0 ! y 2 — W 2 C T 2 . 

On a assurément [Livre VI, Chapitre 1 , (18) et égalités (17)] 

> I 'M-<»-2 I >, I - p ^ 2 -V ^ u -

3<T| \3<T2 3ir4 / " 3a2 

Cette inégalité, jointe à l'égalité (34), montre que l'expression (41), 
qui est le second membre de l'égalité (40), a le signe de 

r c / 1 3A_ EJ0) 3A( 
L ^ V n o C T 0 ~ f ~ " i ^ - f - « 2 ^ 2 ^ 0 ^ 0 ~ T ~ " T ~ ^ 2 C T 2 ^ 

D'ailleurs, le premier membre de l'égalité (40) a, nous l'avons vu, le 
signe de 

Done ' ^J^ ' a I e signe de l'expression 

(42) 1 ^ + ^-M 
n u ra 0 -f- -)- « 2 cr 2 3 0 ^ c y 0 -f- n[zji ~\- n'2xs2 3 0 

Cette expression (42) a un sens facile à interpréter : 
Un système formé des deux sels doubles et de la dissolution, pris 

dans l'état que représente le point indifférent 1, peut être le siège d'une 
fusion aqueuse, totale ou partielle, qui laisse invariables los concentra
tions de la dissolution; si u, est la masse du sel S qui entre en dissolu
tion durant cette fusion, \s.' .— ; (0 ) \>- est la masse du sel S'qui entre, 
on mémo temjfcp, en dissolution; si la fusion aqueuse est totale, les deux 
masses u. et \x sont positives; si la fusion aqueuse n'est que partielle, 
les deux masses ¡1, u/ sont de signes contraires ; mais, en tout cas, la 
masse = u. 4^- [/.' de dissolution formée est positive. 

Les égalités (26 bis) donnent à cotte expression la forme 
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rfQ = Ë û 30 
ou bien 

0 / 3A a , 3 A' , n _ _ 0 / 3A 

^ - E 1,30 n o C T o 4- 4- «2̂2 30' ngr70 4- n'tnt 4 - «2W2 
= M / i 3A EJR) i)A_'\ m 

E [1 4- \ (0)] \ n 0 n 0 4 - ^ rc , 4 - w2ra2 30 w^n 0 4-« 4'cy t4- n.2n2 3 0 / ' 

On a donc 

(43-, £ = » f * 3A ; ( 0 ) 3A'\ 

E [1 + 5(0)] VwuWo+Xirei-j-M̂  30 ' n ^ + w i r ^ + j i j r a * 3 0 / 

D'après cette égalité (-43), l'expression (42) a le signe de 

;i + 5 (e)] f, 

et il en est de même de ^ , , \ ^ 
« 0 

Dans tous les cas connus, la fusion aqueuse, totale ou partielle, au 

sein d'un mélange de deux sels doubles, est un phénomène qui absorbe 

de la chaleur ; on peut donc regarder comme une LOI EXPÉRIMENTALE 
l'inégalité 

(44) £ > o. 

Dès lors, on voit que a 1 Q signe de (1 4- 5 (0)]-

On en tire la conclusion suivante : 

Aux températures T, supérieures à la température 0 du point indiffé

rent I, la fonction 5 (T) a le signe de 1 4- 5 (&)] ; aux températures T, 

inférieures à 0 , elle a le signe contraire. Si nous considérons seule

ment des températures T assez voisines de 0 pour que [14-5 (T)] ait le 

même signe que [ 1 4 - 5 (©)], nous pourrons dire qu'aux températures 

supérieures à 0 , 8 (T) a le signe de [1 + 5 (T)], et le signe contraire aux 

températures inférieures à 0 . 

Lors donc que l'on suppose l'égalité (3b) vérifiée, c'est aux tempéra-

La fusion aqueuse dont il s'agit dégage une quantité de chaleur 

d Q _ = — JTOÏL. 

D'ailleurs, le phénomène est réversible; la quantité de chaleur qu'il 
dégage a pour valeur 
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tures T, inférieures à 0 , mais à celles-là seulement, que l'inégalité(39) 
est vérifiée. D'où la proposition suivante: 

Aux températures inférieures à In température 0 du point indifférent I, 
un mélange des deux sels doubles solides demeure à l'état d'équilibre ; 
aux températures supérieures à 0 , ce mélange subit une fusion aqueuse, 
totale ou partielle. La température 0 est le POINT DE FUSION AQUEUSE 

d'un mélange des deux sels doubles. 
Nous allons revenir maintenant aux propriétés de la ligne limite, 

chercher si cette ligne offre des points correspondants à la température T 
et quel est le nombre de ces points. 

La ligne limite [S, S'] étant représentée par les équations 

nous allons supposer la température T, ainsi que la pression II, main
tenues contantes, considérer l'ensemble des points qui vérifient l'équation 

c'est-à-dire suivre l 'isotherme de solubilité C , relative à la tempéra
ture T, du sel S', et étudier les variations de la fonction A (s,, s2, II, T) 
le long de cette courbe. 

Pour tout déplacement infiniment petit, le long de la courbe C , on a, 
en vertu de l'égalité (11'òis), 

(18) 
| A (s,, s.,, II, T) = o, 
i A' («„«2 ,11 , T) = o, 

(11' bis) A'(s,, s.2, II, T) = o, 

(43) 

(46) 

o. 

D'autre part, on a 

(47) 

(48) 

En premier lieu, pour qu'en un point de l'isotherme C , A ait une 
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ou bien 
3A 3A 
— ds, 4 - - — ds 
3s 3s 2 

Pour que cette équation et l'équation (45) soient simultanément véri
fiées par un système de valeurs non identiquement nulles de DST, tfs2, 
il faut et il suffit (pie Ton ait 

3A 3A 

3s, 3s 2 

3 y TVV 

3s, 3,.2 

En vertu des égalités (19), cette équation peut s'écrire, toutes réduc
tions faites, 

(49) X 

'V, 
3s, 

y. m 
3s, 

= o. 

Mais nous savons que la forme quadratique en X,, X, 

A | 3s ( ' A"X2U< + **J + 1 ?f 
est, quels que soient s,, s 2 , une forme définie positive. On a donc, quels 
qoe soient s , , s.2, 

3s, 

et l'égalité (49) entraîne l'égalité 

3s, 

qui est l'équation du plan 1 2 , £ ' £ , ' . 
Le long de l'isotherme de solubilité C relative au sel S', la fonction A 

valeur maximum ou minimum, il faut que Ton ait 

dA = o 
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ne peut présenior do maximum ni de minimum, sinon en un point de 
rencontre de l'isotherme C et du plan SSjS'SL 

Soit R' un semblable point de rencontre; soient s , , t r 2 , les valeurs de 
s,, s.2, nu point R' ; soit ; (T) la valeur correspondante de la quantité \ qui 
vérifie les égalités (26 his). 

Cherchons quel est, au point R', le signe d ^ i l . 
Les égalités (26 bis), jointes aux égalités (19), nous montrent que 

Ton a, au point R', 

?A ?A' 

iat . Dit 

n 0 v j 0 -f- n ,G i - \ - n - id î n 0 u 0 - \ - n [ r z , - \ - « a ra a 

3(72 , 3^2 

5 = o, 

n„ro0 n , r j , - ) - r c 2 r j 2 " O

r a o 4 " n ^ 4~
 n 2 C T 2 ^ 

Moyennant ces égalités, les égalités (46) et (48) donnent, au point R' , 

d2A 1 

w 0 r j 0 - ) - n ( r j i 4 - n 2 r 7 î a n l l r j 0 4 - n ( r j , 4 - w 2 C T 2 

5 
En vertu des égalités (19), celte égalité devient 

? 2A 3 JA 32A " 1 
t ' a , J f f f J ( i 2 " < J 2 | 

rfs,)z+^v—-dsids2-Jr-T--{dsaj
t • U n i d a , J t J 2 t ' < 7 2 J 

+ 

+ 

j _ _a_ . , np-\) \¥i Ids,)* + S ^ - r f , , * , 

. 1 M n T 7 n ( 7 a - - n s C T 2 ^ 

/ » A 
\ w o C T r ) 4 - " , C T ) 

X 4 - , , 0 [ > ( * , ) 2 + 
4 - M 2 C T 2 n^rj 0 4-ra 4 ' r j ,4 - )7^ 2 / L^, ' 4 - ^ W • 

Les égalités (26 bis) et (34) transforment cette égalité en 

rf-A 

l + ' ^ L ' ' 5 ) \ ' ' < J 2 ' V , / < J ( 7 a ' K 0 C T 0 4 - W , f j 4 4 - W 2 r j a 1 4 - 1 7 . 
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Or, quels quo soient st, s2, la forme en X H , Xa, 

iL x? + 

est une forme définie positive ; on a donc 

iL o 

et l'égalité (50) nous enseigne qu'aw point IV, (P\ a le. signe de'\.-\-\\T)\. 
D'où le théorème suivant : 
Parcourons Visotherme de solubilité C , relative à la température T, 

du sel S'; suivons les variations de la quantité A ; cette quantité ne peut 
passer parun maximum ou un minimum qu'au moment où l isotherme C 
rencontre le plan EE^E'Xj ; au moment d'une pareillereticontre, A estrnini-
mum ou maximum, suivant que la valeur de [1 4- \ (T)] , qui correspond 
au point de rencontre R', est positive ou négative. 

Ce théorème va nous permettre de déterminer comment se com
portent, au voisinage du point indifférent, les isothermes de solubilité 
des sels S, S', et la ligne limite [S,S'] . 

Pour fixer les idées, supposons que l'on ait, au point indifférent, 

Si [1 4- X (©)] était négatif, le raisonnement qui va suivre ne subirait 
que des modifications de peu d'importance et aisées à apercevoir; quant 
aux conclusions, elles ne seraient pas changées. 

Je dis, en premier lieu, qu 'aune température T,, voisine de la tempéra
ture 0 du point indifférent I, et supérieure à 0 , la ligne de transition [S,S'] 
ne présente aucun point voisin du point indifférent I. 

Considérons, en effet, l 'isotherme C, , relative à la température T, , du 
sel S'. Cette isotherme rencontre le plan EE, E'E', en un certain p o i n t R j , 
voisin du point indifférent I; en projection sur le plan *,0.s 2 {fig. 28), 
le point R[ sera sur la droite S E ' au voisinage du point J. 

La valeur prise par A (s,, s 2 , II, T) au point R( est la quantité que 
nous avons désignée par 8 ( T , ) ; elle a, nous le savons, le signe de 
[1 4 - X (0)j, puisque T, est supérieur à 0 ; l'inégalité (31) nous enseigne 
donc que la fonction A est positive au point R [ . 

D'autre part, la valeur prise par [ 1 4 - 5 (T)] au point R{ diffère infi
niment peu de la valeur de [1 -f- \ (0)]au point I et est, par conséquent, 

(51) 1 4 - \ (0) > o. 
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posilive. La valeur prise par la fonction A au point R4' est donc un 
minimum parmi les valeurs qu'elle prend sur la courbe C{ ; lorsqu'on 
suit cette courbe, dans un sens ou dans l 'autre, à partir du point R{, 

F I G . 28. 

cette valeur croît et ne peut cesser de croître tant que la courbe C{ ne 
rencontre pas de nouveau le plan 2 S , S ' S j . 

Ainsi, sur la ligne 

A' f.s r s 2 , II, 1\) = o, 

il ne peut exister, au voisinage du point R{ ou du point f, aucun point 
où l'on ait 

A (.s,, s2, JI, T.,) = o, 

ce qui démontre le théorème énoncé. 
Ce théorème peut encore être mis sous la forme suivante : 
Si la température T, surpasse infiniment peu la température 0 du 

point indifférent I, les isothermes correspondantes C,, C(, relatives aux 
deux sels S, S', ne se rencontrent pas au voisinage du point 1. 

Je dis, en second lieu, qu'à une température T 2 , voisine de la tempé
rature (.-) du point indifférent I, et inférieure à 0 , la ligne de transition 
[S,S'] présente deux points infiniment voisins du point I; ces deux points 
sont situés de part et d'autre du plan EEjE'E, ' . 

Supposons la température T 2 infiniment voisine de 0 ; traçons l'iso
therme correspondanteC 2 relative au sel S'; cette isotherme sera infini, 
ment voisine, dans 1 espace et en projection sur le plan s ( Os 2 , de l iso-
herme C qui correspond, pour le sel S', à la température 0 . 
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La courbe C 2 rencontre le plan E S ^ S ' E , ' en un point R 2 , qui est infi

niment voisin du point indifférent 1 ; la quantité A, nulle au point I, sera 

infiniment petite au point R 2 et au voisinage de ce point; mais elle ne 

pourra être infiniment petite tout le long de la courbe C 2 ; sans quoi, 

l 'isotherme C du sel S' et l 'isotherme C du sel S, toutes deux relatives 

à la température 0 , coïncideraient dans toute leur étendue; lors donc 

que, sur la courbe C 2 , on s'éloignera, dans un sens ou dans l 'autre, 

d'une quantité finie du point R 2 , A devra prendre des valeurs finies. 

La valeur prise par A (*·,, s 2 , TI, T) au point R 2 est la quantité que 

nous avons désignée par 8 (T 2) ; puisque T 2 est inférieur à 0 , elle est de 

signe contraire à [1 - j - \ (S)] ; l'inégalité (31) nous enseigne donc que la 

quantité A est négative au point R 2 . 

La q u a n t i t é s -J- \ (T 2)] est infiniment voisine de la quantité [1 + 5 ( 0 ) 

et, par conséquent, positive; dès lors si, sur la courbe C 2 , on s'éloigne 

du point R 2 dans un sens ou dans l'autre, on rencontre des valeurs 

croissantes de A. 
Ainsi la quantité A est négative et infiniment petite au point R 2 ; si, 

sur la courbe C 2 , on s'éloigne du point R 2 dans un sens ou dans l 'autre, 

on rencontre des valeurs de A qui croissent jusqu'à ce que la ligne C 2 

rencontre en un autre point le plan E E ^ E ' E j ; enfin lorsque, sur la 

ligne C 2 , on s'éloigne de R 2 d'une quantité finie, on rencontre, en 

général, des valeurs finies de A. Ces propositions entraînent la sui

vante : 

Il existe sur la ligne C 2 au moins deux points A et B, infiniment voi

sins du point R 2 et situés de part et d'autre de ce point, où A a la 

valeur 0. 

Cette proposition entraine l'exactitude du théorème énoncé. 

Ce théorème est encore susceptible de la forme suivante : 

Si la température T 2 est infiniment voisine de la température 0 du 

point indifférent I et est inférieure à &, les isothermes correspondantes 

C 2 , C 2 , des sels S, S' ont certainement deux points de rencontre A, 13, 

infiniment voisins du point indifférent et situés de part et d'autre du 

plan S S , S ' S ; . 

En projection sur le plan s ,Os 2 , les deux points A, B, sont infiniment 

voisins du point J et situés de part et d'autre de la droite EE'. 
Les deux théorèmes qui précèdent sont complétés par le suivant : 

Les deux isothermes, l'une C, relative au sel S, l'autre C , relative au 

sel S', qui correspondent à la température & du point indifférent I, sont 

tangentes entre elles au point I. 

En effet, la tangente en I (0, <s{, a 2) à l'isotherme C est représentée 
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( ° 3 ) I • 3j\. 3 ^ 

3s a I ^ 2 

relations qui rendentéquivalentes les équations (32) et (32') et démontrent 
le théorème énoncé. 

Enfin, au point I, la ligne de transition LS,S'] est tangente aux deux 
isothermes C, C . 

D'après les équations (18) de la ligne de transition, la tangente en I à 
cette ligne est représentée par les équations 

l â^ ̂  - °<> + 3 ^ ( ' S ' 2 - + 3 7 ) ^ - 0 ) = ° ' 

w |^-->+^^-'+^-«>-
Multiplions les deux membres de la première équation (54) par 

1 
: :—· ; les deux membres de la seconde par 

nsPa + + n 2 r a 2 

—; : — ^ L — .— ci ajoutons membre à membre les résultats 

" 0 n i l +
 ni™i + n 2 W 2 

obtenus, en tenant compte des égalités (53) ; nous trouvons 

par les équations 

[ T = ©, 
(52) 3A , . 3A , 

( S . — < Î , J - t - — I S _ A — O . 

La tangente en I à l'isotherme C est représentée par les équations 

( T = 0 , 

:32') 3A' , , . SA' , , 

Mais les égalités (19) et (26 bis) montrent qu'au point I on a 

3A; 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ou bien, en vertu de l'égalité (43), 

F. ;i + ? ( 0 ) ] i r 

0 
(T - 0 ) = o, 

ou enfin 

T = 0 . 

La tangente en I à la ligne de transition est donc parallèle au plan 

En vertu des égalités (33), ces deux équations deviennent équiva
lentes entre elles, et le théorème énoncé est démontré. 

M. van Rijn van Alkemade (M a signalé le premier le rôle théorique 
du point indifférent dans la solubilité des sels doubles ; M. Lorentz et 
M. Schreinemakers (2) ont donné la démonstration des deux derniers 
théorèmes. 

Les démonstrations" précédentes nous prouvent que, lorsque l'inéga
lité (51) est vérifiée, on peut énoncer les propositions suivantes : 

Pour les températures T n voisines de 0 et supérieures à 0 , la quan
tité A est positive le long de la partie de l'isotherme C( qui est voisine 
du point R ( et, partant, du point indifférent 1 ; au contraire, aux tempé
ratures T 2 , voisines de 0 et inférieures à 0 , la quantité A est négative le 
long de la partie de l 'isotherme C' 2 qui est comprise entre les points de 
rencontre A, B, avec la ligne de transition [S, S'], et positive le long des 
parties de l'isotherme C 2 qui sont immédiatement au-delà des points 

Ces propositions doivent être remplacées par les propositions inverses 
dans le cas où l'inégalité (51) est remplacée par l'inégalité 

(!) VAN R U N VAN AI.KEMABE, Verhandl. der Kon. Akademie van Wetenschappen te. 
Amsterdam, l r o sectiun, n° 5, 1892. — Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. X I , 
p . 289; 1893. 

( 2) ScnnEiNEMAKEns, Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. XI, p. 15; 1893. 

V T ^ — + K~ [s2 

A et B. 

(31 bis) 1 + \ ( 0 ) < o. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Sur ce, distinguons deux eus : 
PREMIER CAS. — La quantité \ (0) est positive; ou, en d'autres 

termes, le point indifférent I est entre, les deux droites parallèles 

Dans ce cas, si un mélange solide des deux sels S, S' est porté à la 
température 8 , une masse positive de chacun des deux sels fondra pour 
fournir une dissolution; la température 0 sera un point de fusion 
aqueuse totale. 

La quantité \ {&) étant positive, on a assurément l'inégalité 

(31) l + 5 ( 0 ) > o . 

Imaginons que nous reprenions la théorie précédente en interver

tissant le rôle des deux sels S, S'. A la quantité \ — ^ nous devons 

a 

substituer la quantité l' — ces deux quantités seront liées entre 

elles par l'égalité 
(36) 5 5 ' = 1 . 

Si \ (0) est positif, il en sera de même de l' (&) ; donc, dans le cas où 
nous nous sommes placés, nous devrons associer à l'inégalité (SI) 
l 'inégalité : 

(51') 1 + 5 ' (0) > o. 

Nous pourrons alors énoncer les propositions suivantes : 
Si la température T ( est supérieure à (0) et si nous considérons, pour 

cette température T ( , les parties, voisines du plan E U ^ S ' E , ' , des iso
thermes C,, C[ relatives aux sels S, S'; nous remarquons que A ' e s t posi
tif le longde la courbeC, et que A est positif le long de la courbe C( ; ces 
deu:r, parties d'isothermes représentent des étais où le système est obser
vable en équilibre véritable, et il en est de même des parties des surfaces 
S, S' que ces isothermes engendrent lorsque l'on fait varier la tempé
rature T , . 

Si la température T 2 est inférieure à 0 et si nous considérons, pour 
cette température T 2 , les parties, voisines du plan E S H S ' E J , des isothermes 
( J A , C 2 , relatives aux sels S, S', nous remarquons que A ' est négatif le 
long de la partie de la courbe C 2 qui se trouve comprise entre les points 
A, B, et positif le long delà partie de la courbe C 2 qui est extérieure à 
l'intervalle AB; que A est négatif le long de la partie de la courbe C.,', 
qui se trouve comprise entre les points A, B, et positif le long de la 

Mt:CA.MQi;K CHIMIQL'K. T. III. 2 2 
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partie de la courbe C j , qui est extérieure à l'intervalle AB; par consé
quent, les portions des isothermes C 2 , C 2 , qui sont comprises dans ïin-
tervalle AB représentent des états du système qui ne sont observables que 
grâce à des phénomènes de faux équilibre, réel ou apparent, et il en est 
de même des parties des surfaces S, S', que ces portions d'isothermes 
engendrent lorsque l'on fait varier la température T 2 ; au contraire, les 
parties des isothermes C 2 , C 2 , qui sont extérieures à l'intervalle AB, re
présentent des étals du système observables en véritable équilibre, et il en 
est de même des parties des surfaces S, S', que ces parties d'isothermes 
engendrent lorsque l'on fait varier la température ï 2 . 

Si nous supprimons les parties des surfaces S, S', qui ne corres
pondent pas à des états de véritable équilibre, nous obtenons, comme 
représentation des états de véritable équilibre du système, une surface 
semblable à celle que représente la fîg. 29. Aux températures supé
rieures à 0 , la surface présente deux nappes qui n'ont aucun point 
commun et se poursuivent toutes deux sans interruption; l'une des 
nappes appartient à la surface S et représente des états de véritable 
équilibre entre le sel S et la dissolution ; l 'autre appartient à la surface S' 
et représente des états de véritable équilibre entre le sel S' et la disso-

FIG. 2 9 . 

lution. Aux températures inférieures à 0 , la surface présente également 
deux nappes : l'une appartient à la surface S et figure des états d'équi
libre véritable entre le sel S et la dissolution ; l'autre appartient à la sur-
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face S' et figure des états d'équilibre véritable entre le sel S' et la 
dissolution; mais ni l'une, ni l 'autre de ces deux nappes n'est continue; 
l'une et l 'autre viennent s'appuyer sur la convexité de la ligne de tran_ 
sition [S,S'j et s'y arrêle;\a ligne de transition forme ainsi le bord d'un 
trou pratiqué dans la surface. 

Passons maintenant au 

SECOND CAS. — La quantité^ ( 0 ) est négative; ou, eu d'autres termes, 
le point indifférent I est hors de la bande que limitent les deux parallèles 
E S , , X ' 2 ] { . 

Dans ce cas, la température 0 est un point de fusion aqueuse par
tielle ; l'un des deux sels S,S' y fond de manière à fournir une dissolu
tion et une certaine masse de l 'autre sel à l'état solide. 

En vertu de l'égalité (36), la quantité t j ' ( 0 ) est, comme la quantité \ ( 0 ; , 

une quantité négative; mais, si la valeur absolue de l'une de ces quan
tités est inférieure à 1, la valeur absolue de l'autre est supérieure à 1 ; 
par conséquent, les deux quantités [1 -\~ Ç ( 0 ) ] , [1 4~ s o n i ^e 

signes contraires. 

Supposons, pour fixer les idées, que l'on ait 

(51) 1 f- 5(0) > o. 

On aura alors 

(51' bis) 1 + V ( 0 ) < o. 

Quel est le sens concret de cette supposition ? 
Au point indifférent I, une masse JIL de dissolution peut être censée 

f - v . 1 C , , , , J1L \ ( 0 ) 
formée d une masse u. = -—•—„ . s de sel S et d une masse u. = -—, r , n , 

1 4 - \ ( 0 ) ' 1 4 - ç ( 0 ) 

de sel S' ; notre supposition nous donne 

u > o, u.' <; o. 

Elle signifie donc que la dissolution qui caractérise le point indiffè
rent peut être obtenue par fusion aqueuse du sel S avec précipitation 
du sel S'. 

Nous pouvons, en vertu des inégalités (51) et (31' bis), énoncer les 
propositions suivantes : 

Supposons la température T, supérieure à 0 et considérons, pour 
cette température Tt, les parties, voisines du plan 2]ij ,S'S( ,( ies isothermes 
C,, C , relatives aux sels S, S'; la quantité A est positive le long de 
l'isotherme C{, tandis que la quantité A' est négative le long de l 'iso-
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therme C, : l'isotherme C{ représente des étals d'équilibre véritable 
entre la dissolution et le sel S,', tandis que l'isotherme C, ne représente 
que des états de faux équilibre, réel ou apparent, entre la dissolution et 
le sel S. 

Supposons la température T 2 inférieure à 0 et considérons, pour celle 
température T 2 , les parties voisines du plan E ï ( v ' v j , des isothermes 
C 2 , C 2 , relatives aux sels S, S'. La quantité A est négative le long de la 
partie de l'isotherme C 2 qui est comprise entre les points de rencontre 
A, B, avec la ligne do transition [S, S'] et positive le long des parties 
de l'isotherme C 2 extérieures au segment AB; au contraire, la quan
tité A' est positive le long de la partie de l 'isotherme C 2 qui est com
prise entre les points A B et négative le long des parties de l ' isotherme 
C 2 , extérieures au segment AB ; la partie de l'isotherme C 2 comprise 
entre A el B représente des états de véritable équilibre entre le sel S et la 
dissolution ; le reste représente des états de faux équilibre; la partie de 
l'isotherme C 2 extérieure au segment AB représente des états de véri
table équilibre entra le sel S' et la dissolution; la partie intérieure au 
segment AB représente des étals de faux équilibre. 

F I G . 3 0 . 

Ces propositions entraînent les suivantes : 
Si l'on supprime les parties des surf aces S, S' qui correspondent à des 

étals de faux équilibres, réels ou apparents, les parties conservées de ces 
surfaces présentent, dans le cas où [_± —J— Ç (W) est positif, la disposition 
suivante : 

La surface S se compose, au voisinage du point indifferent I, d'une 
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aire située dans la partie concave delà ligne de transition (S, S'] et dont 

tous les points sont à gauche du plan T = 0 . 
La surface S' s'étend au-delà du bord convexe de la ligne de transi

tion [S,S'], entourant la surface S ; elle existe seule à droite du plan 

T R = 0 . 

Le rôle des surfaces S, S' serait interverti, si [1 (0)] était négatif. 

La figure 30 marque la disposition des surfaces S, S', dans le cas où 
[1 -f- \ ( s y est positif; la figure (28) se rapporte au même cas; les 
parties des isothermes qui ne sont observables que par suite de phéno
mènes de faux équilibres, apparents ou réels, sont marquées en poin
tillé ; les parties qui correspondent aux états de véritable équilibre sont 
en traits pleins. 

On voit, par ce qui précède, combien il importe de connaître le signe 
de [1 -f- 1 ( 0 ) ] , et, parlant, de savoir comment se distribuent les signes 
de (1 - j - H) aux divers points de la ligne EE', intersection du plan stOs.2 

et du plan ES^E'E,'. 

Considérons le point M qui correspond à 

l + l = o. 

D'après les égalités (2fi b i s ) , les ordonnées RS,, , S 2 de ce point vérifient 
les équations 

" n R V S < — " I F O N - S < — n[rs{ 

W O R A O 4 ~
 ni™< +

 n2 u2 * O R A O + " I ^ + « À W 

W N RY N -S, W 2 ^Y 2 RT,',77N-S 2 — n^u.2 

n0u0 - F «ira, F N 2 r a 2 J T ^ 0 - ( - n\vr, 4 - n.2rj2 

Ce point se trouve donc, sur la ligne EE', en dehors de l'intervalle 
E S ' , dans une position telle que 

ME = — , 0 '"" , — ME' 
" O ^ O 4 " " 1 ^ 1 + " 2 ^ 2 " ¿ ^ 0 4 " W L ' R O F + W 2 C T 2 

Il est donc au-delà du point E, si l'on a l'inégalité 

OWJ 4 - ntu, + n.2u.2 n^u0 4 - n^t 4 - W 3 C I 2 

et au-delà du point S' dans le cas contraire. 
Le premier membre de l'inégalité (57) est la masse d'eau ïï\La que 

renferme l'unité de masse du sel S; le second membre de cette même 
inégalité est la masse d'eau SK^ que renferme l'unité de masse du sel S'. 
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Le point M, pour lequel 1 -f- \ = o, est donc situé sur la ligne ES ' , era 
dehors de l'intervalle S E ' , e/ au-delà de celui des deux points S , E' </«i 
correspond au sel double le plus hydraté; sa position est donnée par 

l'égalité 

(58) oru x M s == on¿ x MY'. 

Les points de la ligne E E ' qui correspondent aux valeurs positives 

de (1 -f- \) sont, dès lors, ceux qui se trouvent du même côté du point M 

que le couple E S ' ; pour le reconnaître, il suffit de remarquer que les 

égalités (26 bis) donneront, au point S , \ — o; d'où la proportion sui

vante, qui achève de f ixer les propriétés du point indifférent I : 

Si le point J se trouve sur la droite ES' , du même côté du point M que 

le couple SE' , on a l'inégalité 

(54) ' > o . 

Bans le cas contraire, on a l'inégalité 

(54 bis) 1 + l[&) < o. 

C'est à M. Schreinemakers et à M. H.-YY. Bakhuis Roozhoom ( f) que 

l'on doit d'avoir nettement distingué les deux classes de points indiffé

rents qui correspondent au cas où \ (0 ) est positif et au cas où \ (0) est 

négatif; c'est à eux aussi que l'on doit les principales recherches expé

rimentales propres à fournir des exemples à la théorie précédente. 

Occupons-nous, en premier lieu, du cas où \ (0) est positif. 

M. Schreinemakers (2) a fourni deux exemples de ce cas; en chacun 

de ces deux exemples, l'un des deux corps S, S', est la glace ; rien n'em

pêche, en effet, dans la théorie précédente, de regarder la glace comme 

un sel double pour lequel M0 = 1, nt = o, n2 = o ; la ligne figurative 

de ce sel double coïncide alors avec la ligne OT. M. Schreinemakers a 

étudié la ligne de transition le long de laquelle une solution aqueuse de 

sulfate de cuivre et de sulfate d'ammonium était en équilibre avec un 

mélange solide de glace et de sel double CuSO' 1 ( A z H ^ S O 1 , 6 I I 2 0 ; il a 

constaté que cette ligne se composait de deux branches, se raccordant 

à une température máxima de — I o ,7 C. ; il a constaté également qu'à 

( ' ) H . - W . BAKHUIS ROOZBDOM, Archives néerlandaises des Sciences exactes et natu
relles, t. XXVIII. — Zeilschrift für physikalische Chemie, Bd. XII, p. 3ä9 ; 1893. — 
II.-W. ÜAKiiris liooziiOOM et F. SCHREINEMAKEHS,Zeitschrift für physikalische Chemie, 
Bd. XV, p. 588 ; 1894. 

( 2) F. SCHREINEMAKEHS, Zeitschrift füi' physikalische Chemie, Bd. XII, p. 7 3 ; 1893. 
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cette température la dissolution avait une composition telle qu'elle 
pouvait être regardée comme obtenue par la fusion simultanée d'une 
certaine masse de sel double et d'une certaine masse de glace ; 
® = 273" — 1°,7 est donc la température du point indifférent pour le 
système 

S = glace, 

S' = CuSO 1 {AzWfSO\ GIFO. 

M. Scbreinemakers a fait des observations analogues pour le système 

S = glace, 
S' = CuCl 2 (AzIPCl) 2 , 2IPO. 

Pour ce système, la température du point indifférentest0 = 273°—12°,7. 
Par leurs belles études sur les états d'équilibre qui se peuvent pro

duire dans les systèmes composés d'eau, d'acide chlorhydrique et de 
chlorure ferrique, MM. Roozboom et Scbreinemakers (3) ont fourni 
plusieurs exemples de points indifférents pour lesquels ; (0) est positif ; 
nous en réunissons la liste dans le tableau suivant : 

s S' 0 - 273" 

* 
E e 5 C l 6 , 2HC1, 4 H 2 0 
Fe 2 Cl° , 2HC1, 1 2 H 2 0 
F e 2 C l 0 , 2HC1, 4 H 2 0 
F e 2 C l B , 2HC1, 8 H 2 0 
Fe 2r,[o, 2HC1, 8 H 2 0 
F e 2 C l u , 2HC1, 8 H 2 0 

F e 2 ( I l 6 , 2II01,4II 2 O 
Fe'-äCl«, 2HC1, 8 H 2 0 
F e 2 C l G , 4 H 2 0 
F e 2 C l 6 , 5 H 2 0 
F e 5 C l 6 , 7 H 2 0 
F e 2 C l c , 1 2 H 2 0 

— 26°, 5 
— 10°,5 
4 - 29° 
— S° 
— 4°,S 
— 7°,S 

Les deux points indifférents marqués du signe * n'ont pu être obser
vés que grâce à des phénomènes de faux équilibre apparent. 

Pour les divers sels mentionnés dans ce tableau, les formes des iso
thermes ont été déterminées et les auteurs ont pu s'assurer que les iso
thermes de deux sels étaient tangentes entre elles au point indifferent 
du système de ces deux sels. 

Les exemples bien étudiés de points indifférents pour lesquels ? (0) 
est négatif sont plus rares. Déjà M. Schreinemakers ( a), se fondant sur 
les observations de M. Meyerhoffer ( 3), a montré que la température 

( ' ) I I . - \ V . BAKIIUIS ROOZBOOM et F . SCUHEIN-EMAKERS, Zeitschrift für physikalische 

Chemie, Bd. X V , p. 5 8 8 ; 1 8 9 4 . 
( 2 ) SCHHEINEMAKEIIS, Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. X I , p. 7 5 ; 1 8 9 3 . 
( 3 ) MEYEHHOFFEK, Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. IX, p. 6 4 3 ; 189-2. 
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© = 273° -J— 72° devait être un point indifférent où, par une fusion 
aqueuse partielle, le sel double 

S = CuCl 2 2KC1 3, 2 IPO 

se transformait en une dissolution aqueuse de chlorure de cuivre et de 
chlorure de potassium et en sel double solide 

S' = CuCP KC1. 

MM. Bakhuis Uoozboom et Schreinemakers (1) ont montré qu'à la tem
pérature 

0 = 273° — 12°, S 

le sel double 
S = Fe 2 Cl 6 , 2IIC1, 12IPO 

se transformait, par une fusion aqueuse partielle, en une dissolution et 
en hydrate solide 

S' = Fe 2 Cl 6 , 12II s O. 

Les isothermes ont été construites pour ces deux sels et on a vérifié 
qu'elles étaient tangentes entre elles au point indifférent. 

Un bel exemple de point indifférent, correspondant au cas où l (0) est 
négatif, a été rencontré récemment par MM. J.—II. Van t'Hoff et Meyer-
hoffer dans leurs recherches sur les dépôts océaniques et les mines de 
sel de Stassfurt. Ils ont montré (2) que la Carnallite MgCl : ! K,oII 2 0 offre, 
à la température 0 — 273° -f- 167°,S, un point indiffèrent où elle subit 
une fusion aqueuse partielle, avec précipitation de chlorure de potas 
sium ; ils ont suivi la ligne de transition [S, S'j entre les sels 

S = MgCl 3K, 6 H 2 0 , 
S' = KC1, 

et montré que cette ligne se compose, aux températures inférieures 
à 0 , de deux branches qui se raccordent à la température 0 . 

( ' } UOOZBOOM et SCHKEIXEJMKEHS, toc. cil. 

('-) J . - I I . VAX t ' H o F F et W . MKYEKHOKFKK, Sitzungsberichte der Akademie der 

Wissenschaften zu Berlin, 1897, p . 487. 
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§4. — Elude d'une dissolution qui peut fournir troissels doubles distincts. 

Point de transition. 

Nous allons supposer maintenant que de la dissolution, formée des 

trois corps 0, 1, 1, puisse laisser déposer trois sels distincts S, S', S" ; 

ce cas, en particulier, se présentera si un sel double et les deux sels 

simples qui concourent à le former se peuvent précipiter à l'état solide. 

Demandons-nous d'abord si la dissolution peut être en équilibre avec 

les trois sels solides. 

Nous trouverons sans peine que, pour qu'un tel équilibre ait lieu, il» 

faut et il suffit que l'on ait 

1 \(su s-i, II, T) = o, 

(59) A ' I I , T ) . ^ o , 
( A"(s (, s2, II, T) = o. 

Ces équations peuvent se résoudre sous la forme 

\ T = 5 ( 1 1 ) , 

(60) j a, =-MH), 
f $2 -= h (n)-

Donc, pour qu'il y ait équilibre, sous une pression donnée II, entre la 

dissolution et les trois sels solides, il faut que la température et les deux 

concentrations aient des valeurs qui ne dépendent que de la pression II. 

Considérons le point S qui, par rapport aux axes OT, Os,, Os.2, a 
pour coordonnées S (II), ijq (II), ' ] / 2 (II); nous le nommerons point de 

transition, sous la pression II, entre les trois sels S, S', S''. Cela posé, le 
théorème précédent pourra s'énoncer comme suit : Il ne peut y avoir 

équilibre, sous la pression II, entre la dissolution et les trois sels solides, 

que si le point figuratif de la dissolution est le point de transition sous 

la pression II, entre les trois sels S, S', S". 

Dorénavant, au cours du précédent paragraphe, nous-.supposerons 
constamment que la pression II est maintenue constante, et nous ne la 
ferons plus figurer dans nos formules. 

Hors du point do transition, nous pouvons observer des états d'équi
libre entre la dissolution et deux sels; pour qu'il puisse y avoir équi
libre entre la dissolution et les deux sels S', S", le sel S étant exclu, il 
faut que le point figuratif se trouve sur la ligne de transition [S', S"J 
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r e p r é s e n t é e p a r l e s é q u a t i o n s 

M a i s c e l a n e s u f f i t p a s ; i l f a u t e n c o r e y j o i n d r e l a c o n d i t i o n 
( 6 2 ) A ^ o , 

q u i e x p r i m e q u e l a d i s s o l u t i o n n e p e u t l a i s s e r d é p o s e r d u s e l S . S i l e 
p o i n t f i g u r a t i f d e l a d i s s o l u t i o n n ' e s t p a s l e p o i n t d e t r a n s i t i o n , o n p e u t 
e f f a c e r l e s i g n e = d a n s l a c o n d i t i o n ( 6 2 ) e t l a r é d u i r e à l ' i n é g a l i t é 

(63) A > o . 
S i , d a n s l a f o n c t i o n A ( s ( , s 2 : I I , T ) , o ù 1 4 e s t r e g a r d é c o m m e u n e 

c o n s t a n t e , o n r e m p l a c e s , , s 2 , p a r l e u r s v a l e u r s e n f o n c t i o n s d e T , 
d é d u i t e s d e s é g a l i t é s ( 6 1 ) , o n o b t i e n t u n e f o n c t i o n d e l a s e u l e v a r i a b l e T , 
e ( T ) ; o n p e u t é v i d e m m e n t r e m p l a c e r l ' i n é g a l i t é ( 6 3 ) p a r l ' i n é g a l i t é 

(64) - e (T) > o . 
Donc, tous les états d'équilibre véritable entre la dissolution et les deux 
sels S', S" sont représenles par les divers points de la ligne [S', S"] où F iné
galité (64) est vérifiée. 

D e m ê m e , tous les états déquilibre véritable entre la dissolution et les 
deux sels S" , S , sont représentés par les divers points de la ligne [S" ,S] , 
définie par les équations 

( 6 1 ' ) . ! A " = ° ' 
K ' ( A — o, 

où l'inégalité 

(64') E ' (T) > o 

est vérifiée. 

D e m ê m e , e n f i n , tous les états d équilibre véritable entre la dissolution 

et les deux sels S, S' sont représentés par les divers points de la ligne 

[ S , S ' J , définie par les équations 

(61") j A = ° ' 
K 1 ( A = o, 

où l'inégalité 

(64") E" (T) > o 
est vérifiée. 
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La définition de e (T) nous donne 

rfe(T) M A i j I ] , 34 ds2(T) 
dT — 3T " T " 3 S , dT 3s2 dT ' 

s, (T), s 2 (T) étant définis par la propriété de rendre identiques les 

équations (61), ce qui donne 

° ' 3T + 3s, dT + 3s2 dT ' 

3A[' 3A[[ tfs, (T) 3_A"_ ^ 2 ( T ) 
° — 3T + 3s, dT + 3s2 dT 

En éliminant ^ - r ^ J e n t r e ces trois équations et en donnant 
d l d 1 

aux quantités T, s,, s 2 les valeurs 5-, '|>i, <|>s qu'elles prennent au point 

de transition G, on trouve 

3A' 3A" 

3s, 3s 2 

3A' 3 A* 
3s2 3s, J 5 

_ /3A' 3A" 
'1 — 

3A^3_A"\ / 3 A 
3s2 3s, / G \ 3 T \3s, 3s2 

/3_A[_'3A 3A^ 3A \ / 3 Y 
\3s, 3s2 ~~ 3s 2 3s, / G \ 3 T . 

^ \3s, 3s2 

3A 3A[\ /3A"\ 

3s 2 3 S J G V 3 T / G ' 

« 3A" 3A" 
Mais les égalités (19) et les égalités analogues concernant -r—> — 

3s, 3s i)S2 

Il est visible que les trois lignes de transition [S, S"], [S", S], [S, S'] 

passent au point de transition G. 

Chacune des trois quantités e. (T), t! (T), s" (T) est une fonction conti

nue de T qui, d'après sa définition, ne s'annule que pour T = 5. Nous 

saurons dune quelles sont les parties des lignes de transition [S', S"], 

[ S", S], [S, S'], qui vérifient respectivement les inégalités (64), (64'), (64"), 

lorsque nous saurons reconnaître si chacune de ces inégalités est véri

fiée le long d'une portion, infiniment voisine du point de transition G, 

de la ligne de transition correspondante; or, pour résoudre cette der

nière question, il nous suffit de connaître le signe de chacune des trois 

quantités 
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3s 2 

3s 2 3*, 

et deux égalités analogues. 
La forme quadratique en X,, X 2 

, , 3 A ' 3 A" 3A' 3A* 1 66 r— — —- -r— -r— -= ^ ' 3s, 3s, i\v2 i ' S , 

1̂ \2 , 1 ^ 1 l V s \ VV, 'V2 v •3/-I , 3/-3 

étant une forme définie positive, le discriminant de cette forme est 
assurément négatif. Si donc nous posons 

'07) 
3s, 3s, 

3/i
 lYj 

3s 2 3s 2 

(68) 

— «l'ra. 
njrïï0'}2 — w2raa — 'rt̂ rr2 

— — 

«;;̂ „i3 — JÎ2'C72 — î?.2t3-2 
— — w,'nj, 
— n2rôj — »2^2 

K, 

K', 

K", 

Les égalités (03), (66) et les égalités analogues nous donneront, 
après suppression du facteur — y 2 , qui ne peut être nul-. 

(60) 
' 3 A \ , T . , / 3 A ' ^ ^ k „ { w \ . 

3T ) F 

Nous sommes donc amenés à chercher les signes des quatre quan-

donnent aisément 
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K, K'. K" 

35 

La quantité K peut s'écrire 

Ii — œ{ 

'fa — acâ 

? i • 

•I2 

Sous cette forme, elle se prète à une interprétation qui en fait con

naître immédiatement le signe. Supposons qu'une force, de grandeur 

FiG. 31. 

n'^rô^nlr^gL'yi", soit, dans le plan s ,Os 2 , dirigée de 2 ' v e r s E" (fig. 31), 
soit t la projection du point de transition G sur le plan s,Os. 2; K sera 
égal en valeur absolue, et de signe contraire, au moment de la force 
considérée par rapport au point t; K sera donc positif, si le point t est à 
gauche de la droite S'S", et négatif dans le cas contraire. 

Supposons que nous ayons attribué, aux trois sels considérés, les 
symboles S, S', S", dans un ordre tel que, lorsqu'on parcourt le péri
mètre du triangle E 2 ' 2 " 2 dans l'ordre des lettres, on ait à gauche l'aire 
limitée par le triangle ; les lignes qui forment ce triangle découpent le 
plan s,Os 2 en sept régions ; il suffit de savoir dans quelle région tombe 
le point l d>s) pour connaître le signe des trois quantités K, K', K", 
ainsi que l'indique la figure. 31 . 
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Conservons, dans notre discussion, la convention que le parcours 
ES 'S"S, effectué dans le sens des lettres, soit un parcours fermé sinis

trórsum; cette convention se traduit par une inégalité qui nous sera 
utile dans la suite ; considérons, en effet, le déterminant 

Il peut s'écrire 

"Odo n,',ra0 

J î i > ( 

M2ÜI2 

0 

X'i — «2 Xi 

I ^2
 x2 X2 

Le nouveau déterminant est égal en valeur absolue et de signe con
traire au moment du segment S'S" par rapport au point S, moment 
qui est ici négatif; notre convention entraîne donc l'égalité 

(70) 

n 2 Ü T 2 

n0u0 

n'[r>{ 

r2 2 C T 2 

> 3, 

X étant une quantité réelle. 
Cette inégalité va nous conduire à une nouvelle interprétation du 

signe des quantités K, K', K". 

Considérons une masse OTL d'une dissolution dont les concentrations 
st = J^, s 2 = d<2, sont celles qui correspondent au point de transition ; 
proposons-nous de déterminer les masses a , u.', i / ' , des sels S, S', S", 
dont la fusion simultanée pourrait fournir la masse 31b de dissolution. 
Ces masses pourront ne pas être toutes positives ; si, par exemple, la 
masse u. est négative, on devra entendre que la formation de la masse ;)TL 
de dissolution, au lieu d'exiger la fusion d'une masse du sel S, est 
accompagnée de la formation d'une masse (— a) du même sel. 
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Cela posé, les masses u., u.', u." seront données sans ambiguïté par les-

équations 

nnu0u. '̂ —^ 1_ . u !U 1_ . -_!L-1»} 

(71) — 1 _1 = _ U . 

O f U , 
• ( - • ^ 1 -

/l2rj2u.' N 2 D 2 p , " 

que Ton peut remplacer par les équations 

_ - T u 

I W o C T o + M ^ ^ + W a W j 1 o T 5 0 + n l ' ; T ( + ' , â ' î 8 « B n D + n i ' î î + B j H j 

+ M a R A 2 

Si nous tenons compte des égalités (68) et (70), ces égalités (72) 
donnent 

u . K O T L 
n 

(73) 
; o t j 0 4~ -f- w2ra2 X2 (1 -f- >Jm + <i2)' 

u.' K'on 
« X t » ^ , - } - » ^ , x 2 ( 1 4 - 4 - , 4 - 4 - a ) ' K";)ïG 

(JCT0 4 - n i ' n i , 4 - w '̂cja X2 ( 1 4 - <j/( 4 - + 2 ) 
Chacune des masses p., u/, fi", est donc de même signe que celle des 

quantités K, K', K" qui lui correspond ; la quantité K('> est donc posi
tive si la fusion totale ou partielle qui peut engendrer une masse posi
tive de dissolution de concentrations']/,, i |/ a , exige l'entrée en dissolution 
d'une certaine masse du sel S ( I ) ; elle est, au contraire, négative, si cette 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(74) Q = — L(ii)on. 
EQ 

D'ailleurs, le phénomène est réversible : la quantité —4rr sera donc r 1 s (II ) 
égale à l'accroissement que subit, dans le phénomène considéré, la 

3<t> 

quantité —j où <fr est le potentiel thermodynamique du système sous 

la pression constante II, à la température 5 - ; 0 1 1 a donc 

Gf)E

 [A 

+ . v 3 T ; E ^ 

Jointe aux égalités (73) et (74), cette égalité donne 

3(11) 
(75) L ( I I ) = 

e x » ( î + j , 4 4 - h 
Or, dans tous les cas connus, la fusion aqueuse totale ou partielle 

que nous venons d'étudier est accompagnée d'une absorption de cha

leur ; on peut donc regarder comme une LOI EXPÉRIMENTALE l'inégalité 

(76) L ( I I ) > 0 . 
Jointe à l'égalité (75), cette inégalité donne l'inégalité nouvelle 

fusion partielle est accompagnée de la précipitation d'une certaine 

masse du sel S'1''. 

Les formules (73) ne nous servent pas seulement à prévoir le signe 

des quantités K, K', K" ; elles vont nous servir aussi à f ixer le signe de 

la quantité 

Supposons que, sous la pression H , à la température .3-(II), en une 

solution de concentrations ¿,(11), 'l'-Jj^i s e dissolvent des masses 

u., ¡ 1 ' , u", données par les égalités (73), des sels S, S', S"; la masse de 

la dissolution croît de OÏL- sans que sa composition change ; le phéno

mène dé-gage une quantité de chaleur 
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Les égalités ¡09) nous enseignent alors que chacune des quantités 
7 j , V, r|", a le signe de celle des quantités K, K', K", à laquelle elle cor
respond, signe que diverses règles nous ont appris à déterminer. 

Considérons l'une des trois courbes de transition qui aboutissent au 
point de transition E , par exemple la ligne [S', S"]. Supposons que la 
quantité K soit positive; il en sera de môme de la quantité ; dès lors, 
sur la ligne [S', S"] et au voisinage du point de transition E , E ( T ) est 
positif ou négatif, selon que T est supérieur ou inférieur à 3- ; la partie 
de la ligne [S', S"] voisine du point G et située à droite de ce point 
représente des états de véritable équilibre entre la dissolution et les 
deux sels S', S"; la partie voisine du point G et située à gauche de ce 
point représente des états de faux équilibre réel ou apparent. L' inverse 
a lieu si K est négatif. 

Nous pouvons donc énoncer cet important théorème : 
Supposons que la quantité K relative à un sel soit positive, cas auquel 

le sel considéré sera partiellement détruit da'.is la formation d'une cer
taine masse de la dissolution qui caractérise te point de transition; con
sidérons la région, voisine du point de transition, de la ligne de transi-
lion relative aux deux autres sels; cette ligne ne représentera des états 
de véritable équilibre qu'aux températures supérieures à la température 3 
du point de transition. 

Supposons, au contraire, que la quantité K relative à un sel soit 
négative; dans ce cas, une certaine -masse du sel considéré se précipite 
lors de la formation, par fusion aqueuse partielle, de la dissolution qui 
convient au point de transition ; considérons la région, voisine du point 
de transition, de la ligne de transition relative aux deux autres sels ; 
cette ligne ne représentera des étals de véritable équilibre qu'aux tempé
ratures inférieures à la température 5 du point de transition. 

On voit, dès lors, que l'on peut rencontrer trois espèces de points de 
transition, qui seront caractérisés ainsi qu'il suit, si l'on convient de ne 
conserver des lignes de transition que les parties qui représentent des 
états de véritable équilibre, parties qui auront toujours le point de tran
sition pour point d'arrêt. 

POINTS DE TRANSITION DE PREMIERE ESPÈCE : LE POINT EST INTÉRIEUR 

AU TRIANGLE S S ' S " / — Les trois quantités K, K', K", sont positives ; la 
dissolution qui caractérise le point de transition s'obtient par fusion 
simultanée de masses convenablement choisies des trois sels S, S', S". 

Les trois lignes de transition parlent du point de transition en se 
dirigeant vers la droite du plan T = 5 (/îy. 32). 

POINTS DE TRANSITION DE SECONDE ESPÈCE : LE POINT t EST DANS 

MÉCANIQUE CHIMIQUE. T. III. 2 3 
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L'UNE DES TROIS BÉCIONS QUI CONFINENT AU TRIANGLE SS 'S" PAR L'UN DES 

COTÉS DE CE TRIANGLE. — Vune des trois quantités K, K', K" (soit K) 
est négative; les deux autres sont positives ; la dissolution qui caractérise 

*i I 

FIG. 3 2 . 

le point de transition peut s'obtenir par la fusion de deux masses con
venablement choisies des sels S', S" avec précipitation d'une certaine 
masse du sel S. 

o 

(S "SI 

is.s-i 

3 

T 

FIG 3 3 . 

La ligne de transition [S',S"j part du point de transition en se diri
geant à gauche du plan T = 3; les deux lignes de transition S'', SJ, 
r S , S'] partent du point de transition en se dirigeant à droite du même 
plan [fig. 33). 

POINTS DE TRANSITION DE TROISIÈME ESPÈCE : LE POINT t EST DANS 

UNE RÉGION OPPOSÉE- PAR LE SOMMET A L'UN DES ANGLES DU TRIANGLE. 

— Deux des quantités K, K', K" (soient K' et K") sont négatives; la irai-
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sième est positive/ la dissolution qui caractérise le point de transition 
peut s'obtenir pa.r fusion du sel S, avec précipitation d'une certaine 
quantité de chacun des deux sels S', S". 

La ligne de transition S', S", en partant du point de transition, se 
dirige à droite du plan T = .9- ; les deux lignes de transition TS", S ] , 
[S, S'], en quittant le point de transition, se dirigent ïi gauche du même 
plan (fig. 34). 

Fie . 34. 

Des exemples de points de transition de première espèce nous sont 
fournis par les études de M. Sctireinemakers (H) sur la congélation 
d'une dissolution aqueuse de deux sels anhydres; les trois sels S, S', S", 
sont ici la glace S 0 , le sel anhydre S 1 ; le sel anhydre S 2 ; le point figu
ratif du premier est l 'origine des coordonnées; le point figuratif du 
second est à l'infini dans la direction de OsH ; le point figuratif du troi
sième est à l'infini dans la direction de l'axe Os2 ; le triangle S S ' S " est 
donc ici le plan sOs2 tout entier ; le point t ne peut manquer de se trou
ver à l'intérieur de ce triangle. 

On est donc assuré que les lignes [S,, S 2 ] , [S 2 , S 0 ] , [S 0 , S J , en quit
tant le point ïî, se dirigent vers la droite du plan T = 3· ; en outre, ces 
lignes ne peuvent rencontrer, le long de leur parcours, les plans 
S 0 S'„S 4 S' H , S 0 S ' 0 S 2 S ' 2 , S^S'^S^jS^, qui sont respectivement les plans 
T O s ( 1 TOs a et le plan de l'infini; donc aucune d entre elles ne pré
sente de point indifférent où la température soit maximum; lorsqu'on 
suit chacune d'elles à partir du point E, on voit la température croître 
sans cesse. 

Les deux lignes [S 0 , S H ] , [S 0 , S a ] percent respectivement les plans 
TOs^, TOs 2 , aux points C ( , C 2 (fig. 33); C, est le point où un mélange 
d'eau et de sel S H , sans trace de sel S 2 (s 2 = 0), peut être en équilibre 

0) SCHHEIKEMAKEHS, Ze/tsekrift fur physikalische Chemie, ]!d. XII, p . 7 
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avec la glace et le sel solide S, ; c'est donc le point cryohydratique du 
sel S, ; de même, le point C a est le point cryohydratique du sel S a ; 
nous venons de voir que la température croissait sans cesse le long de 
la ligne EC, et le long de la ligne GC 2 ; nous pouvons donc énoncer la 
loi suivante, due à M. Schreinemakers : 

La température où une dissolution peut être en équilibre à la fois 
avec la glace et les deux sels anhydres S,, S 2 (température cryohydra
tique du mélange S H , S 2) est inférieure aux températures cryohydra-
tiques de chacun des deux sels S,, S 2 . 

Ainsi la température cryohydratique du chlorure de potassium est 
— 10°,7 C. ; celle du chlorure d'ammonium est — 15°,3; celle du 
mélange est —· 17°, 7. 

La température cryohydratique du chlorure de potassium est— 10",7; 
celle du nitrate de potassium est — 2°,6 ; celle du mélange est — 11°,4. 

On peut compléter la figure 35. La surface S, coupe le plan TO.s,. 
suivant la ligne C , S , , qui est la courbe de solubilité du sel S, dans l'eau 
pure ; la surface S 2 coupe le plan TOs 2 suivant la ligne C 2 S 2 qui est la 
courbe de solubilité du sel S 2 dans l'eau pure ; la surface S 0 coupe les 
plans TOs 4 , T O s 2 l suivant les lignes GC, , G C 2 , lignes décongélation 
respectives des dissolutions du sel S, et du sel S 2 y le point G est le 
point de fusion de la glace pure. 

Ce que nous venons de dire d'une solution qui peut laisser déposer 
de la glace et deux sels anhydres peut se répéter textuellement 
d'un système formé de trois corps 0, 1, 2, susceptibles soit d'exister 

FIG. 3 5 . 
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isolément à l'état solide, soit de former par leur fusion un liquide mixte 
ternaire. 

Dans un tel système il existera un point de transition E, qui sera for
cément un point de transition de première espèce; les démonstrations 
précédentes nous prouvent que ce point correspondra à une température 
moins élevée que le point d'eutexie du système binaire formé par les 
corps 0, 1 et que le point d'eutexie du système binaire formé par les 
corps 0, 2 ; des démonstrations analogues prouveraient que cette tem
pérature est inférieure à la température d'eutexie des corps 1 , 2 ; on 
peut donc énoncer la proposition suivante : 

Lorsqu'un système est formé de trois composants susceptiiles d'exister 
isolément à l'état solide ou de former un liquide mixte, le système admet 
un point d'eutexie ternaire (point de transition de première espèce), qui 
correspond à une température moins élevée que les trois points d'eutexie 
binaire relatifs aux combinaisons deux à deux des trois composants ; 
chacun de ces points d'eutexie binaire correspond, d'ailleurs, à une 
température moins élevée que les points de fusion des deux composants 
auxquels il se rapporte. 

Nous trouvons une première confirmation de celte règle dans un tra
vail récent de M. G. Charpy( ' ) . 

M. Charpy a étudié d'une manière très complète le système formé par 
les trois métaux solides : plomb, bismuth, étain, et par l'alliage liquide 
que produit leur fusion simultanée; il a obtenu les résultats suivants : 

Le système binaire Plomb-Bismuth a pour température d'eutexie : 

© Q t = 273° + 127°. 

Le mélange eutectique a pour composition : 

Plomb : 0,45, 
Bismuth : 0,5a. 

Le système binaire Plomb-Etain a pour température d'eutexie : 

0 O 2 = 273° + 182°. 

Le mélange eutectique a pour composition : 

Plomb : 0,375, 
Étain : 0,675. 

(') G. CHAKPY, Comptes Rendus, t. C X X V L p. 1B69; 1898. 
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Pour KAzCP, f» = 273° + 337°, 
Pour NaAzO 3 , T ( = 273° + 308°, 
Pour LiAzO 3 , T 2 = 273° + 233°. 

Le système binaire KAzO 3 — NaAzO 3 a pour température d'eu

texie : 
0 O 1 = 273" + 218°. 

Le mélange eutectique a pour composition : 

KAzO 3 : 0,453, 
NaAzO 3 : 0,545. 

Le système binaire KAzO 3 —• LiAzO 8 a pour température d'eutexie : 

0 o a — 273° + 129". 

( ' ) HECTOH-R. CAHVKTII, Journal of physical Chemistry, vol. II, p. 209; 1898. 

Le système binaire Etain-Bismuth a pour température d'eutexie : 

0 < a = 273° + 133°. 

Le mélange eutectique a pour composition : 

Étain : 0,415, 

Bismuth : 0,585. 

Le système ternaire Plomb-Etain-Bismuth a pour température 

d'eutexie : 
S = 273" + 96. 

Le mélange eutectique a pour composition : 

Plomb : 0,32, 
Étain : 0,16, 

Bismuth : 0,52. 

M. Hector-R. Carveth( 1) a étudié de la même manière le système formé 
par trois sels solides incapables de réagir chimiquement et par le 
liquide qu'engendre leur fusion simultanée. 

Les sels étudiés sont les nitrates de potassium, de sodium et de 
lithium. 

Les points de fusion des sels isolés sont : 
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Le mélange eutectique a pour composition : 

KAzO 3 : 0,66, 
LiAzO 3 : 0,3-4. 

Le système binaire NaAzO 3 — LiAzO 3 a pour température d'eutex ie : 

0 l a — 273" + 204°. 

Le mélange eutectique a pour composition : 

NaAzO 3 : 0,33, 
LiAzO 3 : 0,47. 

Le système ternaire KAzO 3 — NaAzO 3 — LiAzO 3 a pour tempé
rature d'eutexie : 

3 = 273° 4- 119° environ. 

La composition du mélange eutectique ternaire n'a pas été déter
minée. 

On peut rencontrer des points de transition de la première espèce 
dans des systèmes où figurent trois sels doubles proprement dits, dont 
aucun n'est identique à l u n des trois composants 0, 1, 2. C'est ainsi 
que MM. Bakhuis Roozboom et Schreinemakers ('), en étudiant les sels 
que peut laisser déposer le mélange d'eau, d'acide chlorhydrique et de 
chlorure ferrique, ont rencontré les points de transition de première 
espèce que voici : 

I S = Fe 2 Cl 6 , 21 ICI, 4 H 2 0 , 
S' = Fe 2 Cl 6 , 2HC1, 8 H 2 0 , 
S " = Fe^Cl 6 , 4IPO, 

l 3 — 273° — 27°,5 ; 

F e 2 C l 6 , 2HC1, 8 H 2 0 , 
Fe 2 Cl 6 , 7H a O, 
Fe 2 Cl 6 , 1 2 H 2 0 , 
273° — 7°,S. 

lis indiquent, en outre, comme probables, les points de transition 

(') BiVKHins R d o z R O O M et SCHREINEMAKERS, Zeitschrift für physikalische Chemie, 
Bd. XV, p. 588; 1894. 
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de première espèce que voici : 

S = Glace, 
S' = Fe 2 Cl 6 , 1 2 H 2 0 , 
S" = HC1, 3IPO, 
3 = 273° — l'OO0 ; 

/ S = F e 2 C F , 2HC1, 8LPO, 
S' = HC1, 3 I I 2 0 , 
S * = HC1, 2 H 2 0 , 

( 3 = 273° — 45° ; 

I S = Fe 2 Cl 6 , 2HC1, 8 H 2 0 , 

\ S' = IIC1, 2 H 2 0 , 

i S " = nci, ii2o, 
( S = 273° — 55° ; 
f S = F e 2 C l \ 2IIC1, 8 I I 2 0 , 
) S' = Fe 2 Cl B , 2IIC1, 4 H 2 0 , 

S" = HC1, IPO, 
3 = 273" — 13». 

Enfin, dans un récent travail, M. B. Kuriloff en étudiant les 
mélanges de benzine, de naphtol p et d'acide picrique, a découvert 
deux nouveaux points de transition de première espèce ; ces deux points 
seraient ainsi caractérisés : 

; S = Benzine : C 6 I I G , 
\ S' = Picrate de benzine : C c H 2 (AzO J ) 3 OH, C 6 H 6 , 

S" = Picrate de naphtol p : C 6 I I 2 (Az0 2 ) 3 OII , C<°H 7OH, 
( 3 < 273" 4- 4°,15. 

i S = Benzine : C G r l 6 , 
) S' —- Naphtol p : C ( °IFOII , 
I S " = Picrate de naphtol p • C p R ! ( A z 0 2 ) 3 O H , C'°H 7 OH, 

( 3 < 273° 4- 4°,33. 

Les points de transition de deuxième et de troisième espèce sont les 
premiers qui aient attiré l'attention des chimistes. De ce nombre sont, 
en effet, le point de transition de l 'astrakanite et le point de transition 
de l'acétate cupricalcique. 

Selon les déterminations de MM. J.-H. Van t'Hoff et Ch. Van Deven-

( ' ) KI'HILOFF, Zeilchrift für physikalische Chemie, Bd. XXIV, p. 4 4 1 ; 1897. 
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ter (M, la température 3 — 273° 4- 21°,5 est- un point de transition de 
seconde espèce entre le sulfate de sodium à 10 molécules d'eau : 
Na 2 SO' f , 10IFO, le sulfate de magnesium à 7 molécules d'eau : 
M g S O \ 7 I P 0 et l 'astrakanite : N a 2 M g ( S 0 ! ) 2 , 4 I P 0 . Soient : 

S = Na 2SO% ÎOIPO, 

S' = M g S O \ 711*0, 
S" = Na 2 Mg (SO 1 ) 1 , « P O . 

Du point de transition ÊF, parlent, comme l'a montré M. II. W . Bakhuis 
Rcoztoom ( 2), pour se diriger vers la droite, les deux lignes de transi

tion [S, S"] et [S ' , S"], tandis que du même point part, pour se diriger 
vers la gauche, la ligne de transition [S, S'] ; la fusion simultanée d'une 
certaine masse de sulfate de sodium à dix molécules d'eau et de sulfate 
de magnésium à sept molécules d'eau peut fournir la dissolution qui 
caractérise le pointde transition, avec précipitation d'astrakanite solide. 

L'acétate de cuivre 

S = C u ( C 2 H 3 0 2 ) 2 , I F O 

et l'acétate de calcium 

S' = C a ( C 2 I P 0 2 ) i , H 2 0 

forment un acétate double 

S" = C u C a ( C 2 H 3 0 2 ) \ 6 I P O . 

Le point de transition de ce sel double, signalé déjà par MM. J.-H. Van't 
Hoff et Yan Deventer( 3 ) , correspond à une température : 

3- = 273° 4 - 70° environ. 

Par des recherches plus précises, M. Reicher (*) a montré que la tem
pérature 3 de ce point de transition était comprise entre 273° 4 - 76,2° 
et 273° 4 - 78°. 

( 1 ) J . - H . VAN T'IIOFF et CH. VAN DF.VF.NTF.R, Recueil des Travaux chimiques des Pays-
Bas, t. V , p. 2 5 5 ; 1 8 8 5 . — Zeilschrift für physikalische Chemie, Bd. I , p. 1 6 3 ; 1 8 8 7 . — 
Voir aussi J . - H . VAN T'HOFF, Vorlesungen über Rildung und Spaltung von Doppel
salzen, deutsch bearbeitet von Theodor Pa.nl ; Leipzig, 1 8 9 7 . 

( 2 ) H . - W . BAKHLIS ROOZBOOM, Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. VI, 
p. 4 0 7 ; 1 8 8 6 ; — t. V I I , p. 3 3 3 ; 1 8 8 7 . 

(A) J . - H . VAN T'HOFF et CH. VAN DEVENTF.H, loc. cil. 
(*) REICHER, Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. I , p. 2 2 1 ; 1 8 8 7 . 
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Selon M. Bakhuis Roozbpom ('), ce point de transit ion est un point de 

transition de trois ième e spèce ; parmi les trois l i gnes de transition 

i s sues de ce point, une seu le se d ir ige vers la droite : c'est la l i gne de 

transit ion [S, S ' ] ; les deux l i gnes de transition [S, S"] et [S ' , S"] se 

dir igent vers la g a u c h e . 

À la température 5 , l 'acétate double subit une fusion aqueuse ; il four

nit une certaine quantité de la dissolut ion qui caractérise le point de 

transit ion, en même temps que certaines m a s s e s des deux acétates 

s imples à l'état so l ide . 

L'étude des chlorures doubles de cuivre et de potass ium a fourni à 

M. Meyerhoffer ( 2) deux points de transit ion, l'un de seconde e spèce , 

l'autre de trois ième espèce . Le point de transition de seconde espèce 

est ainsi caractérisé : 

I S = CuCl 2 , 

S' = CuCl*, K G , 

( S" = CuCP, 2KC1, 2I1 2 0. 

D u point G , deux l ignes de transition se détachent et se dir igent vers 

la droite; ce sont les l i gnes [S, S'] et [S', S"J ; seule , la l i gne (S , S"J 

se dirige vers la gauche . 

Le point de transition de trois ième espèce est ainsi caractérisé 

/ S = KC1, 
S' = CuCl 2 , KC1, 

( S" = CuCl 2 , 2KC1, 211*0. 

D u point E, une seule l igne de transition se dirige vers la droite ; 

c'est la l igne [S, S"] ; l es deux l ignes [S, S'] et [S', S"] se d ir igent vers 

la gauche . 

N o u s ne pouvons ment ionner ici tous les points de transi t ion de 

seconde ou de trois ième espèce rencontrés depuis quelques années 

par divers auteurs, notamment par MM. Roozboom et Schre inemakers , 

au cours de leurs études sur les sys tèmes formés d'eau, d'acide chlor-

hydrique et de chlorure ferrique; nous en rencontrerons d'ail leurs 

de mult iples exemples , au § 6, à propos de la Schoenite et de la Car-

nal l i te; nous ment ionnerons seulement , pour terminer , deux points 

de transition de seconde espèce rencontrés par MM. J .-H. Van t'IIoff et 

( ' ) H . - W . BAKHUIS ROOZBOOM, l o c . c i t . 
C2) MEYEHHOFFER, Zeitschrift fttr physikalische Chemie, Bd. I I I , p. 366; 1889 ; — Bd. V , 

p. 97; 1890. — VRIEHS, ibicl., Bd. V I I , p. 394. 
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Henrick (') en étudiant les conditions de formation et de destruction de 
la Tachhydrite : 2 M g C l a , CaCl 2 , 12H 2 0 . Le premier de ces points de 
transition est ainsi caractérisé : 

/ S = 2MgCl 2 , CaCl 2 , 1 2 H 2 0 , 
\ S' — CaCl 2 , 6 H 2 0 , 

' S = 273° + 21°,9o. 

Les deux lignes de transition [S, S'], [S, S"] se dirigent à droite du 
point de transit ion; la ligne de transition [S', S"] se dirige à gauche. 

Le second point de transition est ainsi caractérisé : 

/ S = 2MgCP, CaCl 2 , 1 2 H 3 0 , 
S' = CaCl 2 , 6 H 2 0 , 
S" = CaCl 2 , 4 H 2 0 , 

( S — 273° 4 - 23°. 

Les deux lignes [S, S"], [S', S"] se dirigent à droite du point de tran
sition; la ligne [S, S'] se dirige à gauche. 

§ 3 . — Cas où les trois points S, X', 2 " sont en ligne droite. 

Le triangle 2 2 ' 2 " joue un rôle essentiel dans la théorie développée 
au paragraphe précédent; cette théorie devient donc caduque dans le 
cas particulier où les trois points 2 , 2 ' , S" se placent sur une même 
ligne droite; dans ce cas, en effet, on a 

;?8) 
n„ra 0 

« 2 ^ 2 

et les équations (71) deviennent incompatibles en [L, JA', JJ.". Il nous faut 
donc, dans ce cas, reprendre directement l'étude des propriétés du point 
de transition. 

( ' ) J . -H.VAN T'HOFF et HENRICK, Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften 
zu Berlin, 1897, p . 508. 
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En vertu de l 'égalité (78), les équations 

(79) 

= 0 , 

a' , n"XTI0U." 

deviennent compatibles en u, [JL, , ce qui signifie évidemment qu'un 
des trois sels S, S', S" a une composition telle qu'il peut être censé 
formé par combinaison des deux autres, pris en proportions conve
nables. 

Aux équations (79) nous pouvons évidemment substituer le système 

(80) nNT3N$, ntG,)U. , (n^ntyt WJCTj UL' (WnCTn'̂  —w('c?,) ui"_ 
"o C To+ R IH w<+ n2CT2 n,(n! 0+w,'r3 r T-n^cy 2 wSCTo+wjG^+Wg'CTj" 
(w„ran'j/2 — W'CT') a (n^r70'j/2 — w a P 2 ) u.' ( " n ^ n 1 ^ — w2CTa) U." 

Ce système sera, comme le système (79), compatible en 

W„CJ„ 4- rc2ra2 W Q W 0 -f- + re^raa n J c T 0 4- n[zz{ -f- w'2w2 

et admettra les mêmes solution que le système (79) ; en égalant à 0 
son déterminant, nous obtiendrons une égalité équivalente à l'égalité (78), 
et que les égalités (68) permettent d'écrire sous la forme 

(81) w0ra0K -\~ W„CJ0K' - f - W g W o K " = o. 

En outre, les deux dernières équations (80) donnent 

vL (82) 
(w0ra-0+«,nj,-rn2rj2)K («((ra-0+?i,'CT,-j-n2CT2)K.' (nj(CTo4>îÎCTt-rW2c32)K" 

L'égalité (81) nous montre que les trois quantités K, K', K" ne 
peuvent être de même signe; il en est une qui est de signe contraire 
aux deux autres; nous pouvons choisir les symboles S, S', S" de telle 
façon que K" soit de signe contraire à K et à K'; a" sera alors, d'après 
les égalités (82), de signe contraire à \L et à [/; on verrait sans peine 
que le point S" est alors entre les points S et S'. 
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M fi. '1 

'3A\ , p.' /3A' 
(83) 

n0n0 + nKT3K - J - re2CT2 \3TyG ^ C T , , + « ( c i , + TZ 2 C7 2 \3T7S 
^ ngCT0-|-n*CT, + w 2 w 2 V ^ T / S 

Au dernier membre de (83) on observe, en développant les valeurs de V̂'f̂ VŶ V que les coefficients de— Î V-—(̂ Vi— fcfTl (i sont respectivement égaux aux premiers membres des égalités (79), 
lesquelles sont, par hypothèse, vérifiées par les valeurs considérées de 
p., p.', (j.". Les égalités (83) se réduisent donc à 

( 8 4 i . m . siV 

n 0 x s 0 - j - n ^ { -f « 2 d 2 n 0 ' r j 0 - ) - n , ' c r | + / i 2 c j 2 wJrj04-ra*cyH + w a C T 2 

3 G ( I I , 5 ) , 3G'(1"I, 3) , , 3G' ' ( I I ,3 ) „ 

= 33 ^ + 3 3 ~ ^ + 3 T ~ I*" 

Pour interpréter l'expression qui figure à la seconde ligne de l 'éga
lité (84), nous remarquons que les égalités (59), qui définissent les 
éléments du point de transition, entraînent l'égalité 

En développant les expressions de (A)g, (A')g, (A")p; et en tenant 

compte des égalités (79), cette relation devient 

(85) G (II, 3 ) p. 4 - G' (LT, 3 ) p.' + G" (II, 3 ) p." = o. 

Cette égalijé signifie que, sous la pression II, à la température 3 (II), 
la formation d^une masse p." du sel S" aux dépens des masses p., p.', des 
sels S, S', est un phénomène réversible. 

Cette formation dégage une quantité de chaleur 

Q = l" (H) p.", 

ï' (II) étant la chaleur de formation du sel S' ; aux dépens des sels S, S', 
et l'on voit aisément que l'on a 

W l s n T I 1 , » PG (II, 3 ) 3G'(II , 3 ) , , 3G"(K, 3 ) - , I 
,86) I (II) p. = E ^ V 4 - ^ — V 4- ' t - J' 

En vertu des égalités (82) les égalités (69) peuvent s'écrire 
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égalité qui transforme les égalités (84) en 

(87) 

VA" (n) ¡X 

+ ntrst 4 - « 2 W 2 
3 

t El" (11) 
n 

+ n (ci, 

/ / 

4" «2^2 _ 3 

h t (n) 

»0^0 n"tT3, 4-W^CT2

 _ 3 

Si l'on se souvient que les deux quantités u., [*.', sont de signe con
t ra i re à u.", on voit que l'on peut énoncer les propositions suivantes : 

Les quantités yïy y\, sont de signes contraires à t' (II) ; la quantité t\ a le 
signe de I" (II). 

Parvenus à ce point, nous distinguerons deux cas : 
PREMIER CAS. — Le sel S" se forme, aux dépens des sels S, S', sous ta 

pression II et à la température 3 (II), avec dégagement de chaleur : 

(88) . r ( n ) > o . 

On a alors 
ï) < O, 7 ] ' < o, t " > o. 

En raisonnant comme au paragraphe précédent, on voit que les par
ties des lignes [S, S"], [S', S"j qui représentent des états de véritable équi
libre, se dirigent, à partir du point E, vers la gauche du plan T — 3 ; au 
contraire, la partie de la ligne [S, S'] qui représente des états de véri
table équilibre, se dirige, à partir du point E, à la droite du plan T = 3 ; 
on a affaire à un POINT DE TRANSITION DE SECONDE ESPÈCE. 

DEUXIÈME CAS. -—• Jje sel S" se forme, aux dépens des sels S, S', sous 
la pression II, à la température 3 (II), avec absorption de chaleur : 

(89) l" (H) < o. 

On a alors 

ïj > o, -ri' > o, V' < °-

En raisonnant comme au paragraphe précédent, on voit que les par
ties des lignes [S, S"], [S', S"], qui représentent les états de véritable équi
libré, se dirigent, à partir du point E, vers la droite du plan T = 3 ; au 
contraire, la partie de la ligne [S, S'], qui représente des états de véri
table équilibre se dirige, à partir du point E , à la gauche du plan 
T = 3 ; on a affaire à un POINT DE TRANSITION DE TROISIÈME ESPÈCE. 

Dans le cas où les trois points S, S', £", sont en ligne droite, on ne 
rencontre jamais de point de transition de première espèce. 
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§ 6. — Domaine d'un sel 

Considérons une dissolution formée de trois éléments 0 , 1 , 2, suscep

tible de laisser déposer un certain nombre de composés solides 

S, S', S",.. Etudions-la sous une pression donnée Fi; considérons la 

surface S définie par l'équation 

A (s,, s2, n , T) = o, 

et dessinons sur cette surface l'aire (s'il en existe une) en tout point 

de laquelle on a 

A' [st, s a , n , T) > o, 

A" (s,, s 2 , H, T) > o, 

Kn tout point de cette aire, la dissolution est saturée du sel S et ne peut 
laisser déposer aucun des sels S', S",.. Il y a véritable équilibre entre 

la dissolution et le sel S. L'aire dont il s'agit est le domaine du sel S. 

Pour que le point figuratif, mobile sur la surface S, sorte de ce 
domaine, il faut que l'une au moins des quantités A', A " , s ' a n n u l e ; en 
généra], au moment où l'une de ces quantités, A' par exemple, devien
dra égale à 0, les autres, A", . . - , demeureront positives; le point figu
ratif se trouvera alors sur la portion de la ligne de transition [S, S'] 
qui correspond à des états de véritable équilibre entre la dissolution et 
les deux sels S, S'. Le domaine du sel S est limité par les portions des 

lignes de transition (S, S'], [S, S'' , ... qui correspondent à des états de 

véritable équilibre entre la dissolution, le sel S et un autre sel. 

Il est peu de sels dont le domaine soit entièrement connu; le pre--
mier quiait été délimité complètementestla.SeAœmYe : MgK 2 (SO' i ) l 6H 2 0 , 
dont l 'étude est due a M. Van der Heide ('). 

Le domaine de la Schœnite (flg. 36) est limité par quatre lignes de 
transition : 

1° La ligne de transition entre la Schœnite et le sel M g S 0 3

J 7 l l 2 0 va 
du point de transition de troisième espèce dK, pour lequel 3- = 273°—3°, 
au point de transition de troisième espèce d.2, pour lequel 5 — -47°,2; 

2° La ligne de transition entre la Schamite et le sel M g S O ' , 6 I I 2 0 
va du point d2 au point de transition de troisième espèce d3, pour lequel 
5 = 273° + 72° ; 

( ' ) V.v.\ PEU HEIDE, Zeilschrift fur physikalische Chemic, Bd. XII, p. 416; 1893. 
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3° La ligne de transition entre la Schœnite et le sel M g K 2 ( S O ' ) 2 , 4 H 2 0 
(Astrakanite potassique) va du point d3 au point de transition de seconde 
espèce b, pour lequel S = 273° + 92" ; 

4° La ligne de transition entre la Schœnite et le sel K 2SCP joint le 
point b au point dK. 

FIG. 3 6 . 

Outre les points de transition que nous venons de mentionner, il y a 
lieu de signaler, en la figure 36, un point de transition de première espèce, 
le point a, caractérisé de la manière suivante : 

I S = M g S O f , 7 H 2 0 , 
) S ' = K 2 S O \ 
J S " = Glace, 
' £ = 373" — 4 ° , 5 . 

Le point cryohydratique C, du sulfate de potassium correspond à la 
température T = 273° — le point cryohydratique C 2 du sul
fate de manganèse à 7 molécules d'eau correspond à la températur e 
T = 273° — 6"; enfin G est le point de fusion de la glace, et la figure 
est limitée vers la droite par le plan T = 273° -\- 100°. 

Dansleurs recherches récentes sur les dépôts salins de Stassfurt, aux
quelles nous avons déjà fait divers emprunts en ce Chapitre, MM. van 
t'Hoff et MeyerhofTer (H ) ont tracé en leur entier les lignes qui bornent le 

( ' ) VAN T'HOFF et MEYF.RHOFFER, Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften 
zu Berlin, 1897, p. 487. 
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FIG. 37. 

égard aux dimensions relatives des diverses parties de la figure, qui en 
eussent rendu le tracé difficile; on trouvera ces dimensions exactement 
reproduites dans les figures qui accompagnent le mémoire de MM. Yan 
t'Hofî et Meyerhoffer. 

Le domaine de la Carnallite est séparé du domaine du chlorure de po
tassium KC1 par une ligne de transition qui part d'un point de transition 
de troisième espèce c?,, correspondant à la température j = 2 7 3 ° — 1 2 ° 
environ; cette ligne de transition présente un point indifférent I, cor
respondant à la température 0 = 273° -\- 167°,5 ,qui est la température 
la plus élevée du domaine de la Carnallite ; enfin cette ligne de transi
tion aboutit à un point de transition de troisième espèce, dA, correspon
dant à la température 5 = 273° 4- 152°,5. 

D'autre part, le domaine de la Carnallite est séparé du domaine du 
sel MgCl 2 , 8 H 2 0 par une ligne de transition dtd2, qui, issue du point 
de transition e?,, se termine en un autre point de t ' ins i t ion de troi
sième espèce, d2, correspondant à la température 3 = 273° — 3°,4. 

Le domaine de la Carnallite est séparé du domaine du sel MgCl 2 ,6 IPO 
par une ligne de transition d.2d3, qui, issue du point de transit iond 2 , se 
termine au point de transition de troisième espèce d3, correspondant à 
la température 3 = 273° 4- 115°,7. 

Enfin le domaine de la Carnallite est séparé du domaine du sel 
MgCl 2 , 4H 2 0 par la ligne de transition d3d(. 

MÉCANIQUE CHIMIQUE. T. I I I . 24 

domaine de la Carnallite : MgCl 3 K,6H 2 0 ; la figure 37 résume les ré 
sultats de leurs recherches ; en cette figure 37, on a représenté la dis
position générale des diverses lignes de transition, mais sans aucun 
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O N R E M A R Q U E , E N O U T R E , SUR LA F I G U R E 3 7 : 

1 ° U N N O U V E A U P O I N T D E TRANSITION D E T R O I S I È M E E S P È C E , dt, ENTRE LES 

SELS K C 1 M G C P , 4 H ! 0 ET M G C L 2 , 2 H 2 0 ; IL C O R R E S P O N D À LA T E M P É R A T U R E 

3 = 2 7 3 » - F 1 7 6 ° ; 

2 ° U N P O I N T D E TRANSITION D E P R E M I È R E E S P È C E , a3, ENTRE LES SELS 

S = M G C L S , 1 2 H 2 0 , 

S ' = M G C L 2 , 8 H 2 0 , 

S " = K C 1 . 

IL C O R R E S P O N D À LA T E M P É R A T U R E 

3 = 2 7 3 ° — 1 6 ° , 7 . 

3 ° U N P O I N T D E TRANSITION D E P R E M I È R E E S P È C E P O I N T C R Y O H Y D R A T I Q U E ) , 

A , , ENTRE LES SELS 

S = G L A C E , 

S ' = M G C I 2 , 1 2 H 2 0 , 

S " = K C L . 

1 1 C O R R E S P O N D À LA T E M P É R A T U R E 

3 = 2 7 3 ° — 3 3 ° , 6 . 

4 ° L E P O I N T C R Y O H Y D R A T I Q U E c, D U CHLORURE D E P O T A S S I U M K C L , Q U I COR

R E S P O N D À LA T E M P É R A T U R E 

T = 2 7 3 ° — H ° , L . 

5 ° L E P O I N T C R Y O H Y D R A T I Q U E C A D U CHLORURE D E M A G N É S I U M À 1 2 M O L É 

CULES D ' E A U : M G C L 2 , 1 2 I I 2 0 , Q U I C O R R E S P O N D À LA T E M P É R A T U R E 

T — 2 7 3 ° — 3 3 ° . 

6 ° L E P O I N T D E F U S I O N G D E LA GLACE P U R E • 

T = 2 7 3 ° . 

§ 7. — Variation du point de transition avec la pression. 

En VERTU D E S É G A L I T É S ( 6 0 , LES C O O R D O N N É E S D U P O I N T D E TRANSITION 

V A R I E N T A V E C LA P R E S S I O N C O N S I D É R É E ; O N P E U T S E P R O P O S E R D E D É T E R M I N E R 
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les valeurs d e - ^ V , ^ ' —rfr^" En difïérentiant les équations (59), 
a i t « I I « I I ^ V ' 

dont les égalités (60) représentent les solutions, on trouve les relations 

/ 3 A \ d ' j ( ï l ) / 3 A \ d \ > , ( I I ) / 3 A \ c % ( n ) / 3 A \ _ 
\oj)r, du + V > J G ^ I I

 + V > J G du +
 \ . 3 I I / G ^ 0 ' 

/ S A \ ^ E Q ^ H (ii) / 3 A ; \ <*K(TI) , / ^ \ _ N 

\ a T / e rfn ^ V > J E du ^ \ 3 « J dn ^ \ m ) z , ~ ' 
/ 3 A ^ \ dSlIÏ) / 3 A " \ ( I I ) / 3 A " \ T T Y , ( I I ) / 3 A " \ ' 

\ 3 T / G dn " • " V . S J J G RFLL + L > a / G DLL \ 3 1 1 Y G ° ' 

Il est facile de déduire de ces relations l'expressic>fl des trois quan

tités considérées ; bornons-nous à en déduire ^^j^- Les égalités (66) 

et (68) permettent de donne» à l'expression de déduite des éga

lités précédentes, la forme 

(„ 3A , „ , 3A' , T r r , 3A"\ 

r/c, ,'rn 
(90) 

T T Ó ( I I ) \ K 3 n +
 K ' 3 Ï Ï

 + K " 3 n ; 6 

\ 3T 3T + K 3T"JG 

Pour pousser plus loin la discussion de cette expression, nous distin
guerons deux cas : 

l ü r CAS. —Les trois points 2 , S ' , S" ne sont pas en ligne droite. 
Dans ce cas, si l'on suppose que le contour d u triangle EUE", par

couru dans le sens des lettres, forme un cycle sinistrórsum, et si l'on 
désigne par L (n) la chaleur absorbée dans la fusion aqueuse, totale 
ou partielle, qui donne naissance à l'unité de masse de la dissolution 
qui caractérise le point G, on a 

3A/' 

3 T 7 G 

D'autre part , si l'on se souvient qu'un système dont * est le poten
tiel thermodynamique sous la pression constante n, a pour volume 
3'I> 

^j-ji on voit sans peine que si, sous la pression n , à la température T, 
une masse infiniment petite u. du sel S fond au sein d'une dissolution 

de concentrations sv s2, le volume du système subit un accroissement : 

3 A a 
3 N 7 I 0 r a " 0 4 - » Î 1 r a H - J - « 2CJ 2 
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S i , d a n s l e s c o n d i t i o n s q u i c o r r e s p o n d e n t a u p o i n t d e t r a n s i t i o n , d e s 
m a s s e s i n f i n i m e n t p e t i t e s u . , U . " d e s s e l s S , S ' , S " , e n t r e n t e n d i s s o l u 
t i o n , l e v o l u m e d u s y s t è m e s u b i t u n e a u g m e n t a t i o n 

y. 4-(—\ t 

S i l e s m a s s e s a , p-', a " s o n t p r é c i s é m e n t c e l l e s q u i p r e n n e n t p a r t à l a 
f u s i o n a q u e u s e t o t a l e o u p a r t i e l l e q u i e n g e n d r e u n e m a s s e OÏL d e l a d i s 
s o l u t i o n d e c o n c e n t r a t i o n s tyt, ' j / 2 , c e s m a s s e s | x , u . ' , u . " , s o n t d o n n é e s p a r 
l e s é g a l i t é s (73), e t l ' a c c r o i s s e m e n t d e v o l u m e d u s y s t è m e d e v i e n t 

(91) 8 Y = U(II),m., 
a v e c 
^ u ( a ) = - w+ir+h) ( K s e + K ' + K " v r ) e-

L e s é g a l i t é s ( 7 3 ) e t (92) t r a n s f o r m e n t l ' é g a l i t é (90) e n 
rf^(n) _ ^ ( f l ) U ( I I ) 

( ¿ 1 1 - KL I I ) 
C e t t e r e l a t i o n , qui r é g i t l e d é p l a c e m e n t d u p o i n t d e t r a n s i t i o n p a r 

l ' e f f e t des v a r i a t i o n s d e p r e s s i o n , e s t t o u t à f a i t a n a l o g u e à l ' é q u a t i o n 
d e C l a p e y r o n e t C l a u s i u s , q u i r é g i t l e d é p l a c e m e n t d u p o i n t d e f u s i o n 
p a r l e s v a r i a t i o n s d e p r e s s i o n . 

2 e CAS. — Les trois points S, yj', Y," sont en ligne droite. 

D a n s c e c a s , une t r a n s f o r m a t i o n r é v e r s i b l e p e u t , s o u s l a p r e s s i o n I I 
e t à l a t e m p é r a t u r e S ( I I ) , e n g e n d r e r u n e m a s s e ¡ 1 . " d u s e l S " ; u . , i a ' s o n t 
l e s m a s s e s ( d o n t l ' u n e a u m o i n s e s t n é g a t i v e ) d e s s e l s S , S ' , q u i p e u v e n t 
ê t r e e n g e n d r é e s en m ê m e t e m p s . L e s m a s s e s u.', u . ' , v é r i f i a n t l e s 
é g a l i t é s (82), o n v o i t s a n s p e i n e q u e l ' é g a l i t é ( 9 0 p e u t s ' é c r i r e 

3 A \ A Y \ , /3A"\ 

i m y ^ U î j s 1 * W E 1 * 

W c ^ ( y r J g T W f * 
» o r T u - f - > l i T ; T i + " 2 r a 2 ^ o ^ o + ^ i ^ i + ^ W a n ô C T o - f - w J a H 4 - / l a T 7 J 
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LES SELS DOUBLES 373 

Mais les masses | i , [*·', u." vérifiant les égalités (79), on voit sans peine 
<pie cette égalité peut s'écrire 

3G(n, 5) ?G'(n, 3) 3G"(n, 3) „ 
tfe(n) an ^ + an ' + 3 I 1 H-

( J rfll ~ ?G 111,3) , 3G'(II, 3) , 3G"(H, 3) ' 
i

 1 1 H u- 4- • ^ M-

Si M (II, T), u (II, T), M" (n, T) sont les volumes spécifiques des trois 
sels solides S, S', S", on a 

3G''(n, T) 

3 Ï Ï = U T < ' 
et la formation d'une masse p." du sel S", sous la pression n, à la tem
pérature 3(11), sera accompagnée d'un accroissement de volume du 
système : 

En vertu des égalités (86) et (93), l'égalité (94) devient 

d3_fin_ 3 (II) mu) 
W rfll ~~ ~ El" (II) ' 

égalité qui est encore analogue à la relation de Clapeyron et de 
Clausius. 

La formule (93) seule a été, jusqu'ici, soumise au contrôle de l'expé
rience; encore ce contrôle a-t-il porté sur un seul corps et est-il pure
ment qualitatif. 

Le point de transition étudié est celui de l'acétate cupricalcique, 
découvert par MM. J.-H. Van t'Hoff et Van Deventer, et dont la tempé
rature de transformation 5 est comprise, selon M. Reicher^) , entre 
273° 4- 76°,2 et 273° 4- 78°. 

( ' ) HKICHER, Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. I, [j. 221 ; 1887. 
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Dans ce cas, la fusion aqueuse partielle, exprimée par l'équation 

( G 2 H a 0 2 ) 4 C a C u , 8 I P O = ( r" i H 3 0 2 ) 2 Ca, I I 2 0 + ( C 2 I l 3 0 2 ) 2 C u , H 2 0 + 6 H 2 0 , 

a lieu avec diminution de volume TU (FI) < o]. 
D'après la formule (93), le point de fusion aqueuse 3 (II) doit être 

une fonction décroissante de la pression II. En effet, MM. W . Spring 
et J .-H. Van t'IIoff ( 1 ) ont vu ce point descendre au-dessous de 
273° -\~ 40°, sous une pression qu'ils évaluent à 6000 atmosphères. 

( ' ) W . SPKING et J . - H . VAN T'HOFF, Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. 1, 
p. 2 2 7 ; 1 8 8 7 . 

FIN 
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D U T O M E I I 
P a g e 2 2 2 , l i g n e 1 b : 

A u l i e u d o Q = M , p ( T ) - p q p ( 0 ) , l i r e Q = - M ( P ( T ) + ( 0 ) . 
P a g e 2 2 2 , l i g n e s 1 8 e t 1 9 : 
A u l i e u d e T < ( 9 , T ) e t d e T 2 ( 0 , T ) , l i r e ( T — 9 ) T , ( 9 , T ] e t ( T — 6 ) T a ( 9 , T ) 
P a g e 2 2 2 , f o r m u l e s ( i ~ ) : 

1 " f o r m u l e , a u l i e u d e ( 9 , T ) , l i r e S \ l V ^ ( 0 , T ) ( T — 9 ) . 
2 P f o r m u l e , a u l i e u d e M , p ( T ) — | i 4 p ( 0 ) - f ; ) Ï L r 2 ( 9 , T ) , 

l i r e - M < P ( T ) + F 4 P ( 8 ) + ' ^ 2 ( 6 , T ) ( T - ' - 9 ) . 
P a g e 2 4 1 , l i g n e s 8 , 9 , 1 0 , 2 4 e t 2 5 : 

M u l t i p l i e r t o u t e s l e s v a l e u r s n u m é r i q u e s d e — p a r 0 , 0 0 1 2 9 3 . 
P a g e 2 u l , f o r m u l e ( 2 4 b i s ) : 

, , . , A 2R.2 , . A 2R2 
Au heu de · —— : l ire - — —— · 

1 — \ h 1 — if E 
P a g e 2 3 1 , f o r m u l e ( 2 5 b i s ) : 
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