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LIVRE VI

LES MELANGES HOMOGENES

CHAPITRE PREMIER

POTENTIEL THERMODYNAMIQUE
D'UN MELANGE HOMOGENE,

§ 1. — Rappel de quelques propriétés des fonctions homogénes.

On dit, avec Luler, qu'une fonction
F (), @y, ooy 20)

de » variables «,, &y, ..., @, cst komogéne et de degré wm par rapport
a4 ces variables sil’on a, quels que soient @, @, ..., @, et i, l'identité

K ()\.7/", ;uZ'2, veny X%‘,,) — (\7/'1, DLyy avey x,,)

Tutonime 1. — 8¢ une fonction est homogiéne el de degré m
par rapport auw variables @y, Zq, ..., X,, s€s dérivées partielles par
rapport i chacune de ces variables sont des fonctions homogénes et de degré

(m — 1) de ces mémes variables.
Les identités, résultant de la définition précédente,

F (hy, Ay, <oy M) = W°T (@), Zgy oovy L)y
¥ [z, - Aw), My, ooy hy) == W2 (o, -+ Amy, @y, onn Ta)s

donnent, en effet,

EOo(e, - Ay deyy oy heel — T Oy, Mgy ooy A)

Az,
a AY
— jm—t F (.’171 + Az, Dgs =vas mn.\' F (-CU“ Dgy «vey X
Az,
MECANIQUE CHIMIQUE. — T. III, 1
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2 CHAPITRE I

ou bien, en faisant tendre Az, vers O et passant a la limite,

IV Dy, My ooy da) et I (), @y, ..., m,,)’

o (haw,) da,

ce qui démontre le théoréeme énoncé.

Tukorkme Il (TutoniMe p'KuLEr). — 8¢ la fonction ¥ (), @, ..., 2,)
est homogeéne et de deyré m par rapport aux variables @, o, ..., &,, on
a l'identité

oF K oF

X, — Ly — .- x, — = ml.
Nz, 2 dz, + + dx,,

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

-

F (Qay, 2oy, ooy day) = W8 (2, @, ..., 2,).

Les dérivées par rapport 4 x des deux membres de cette identité
doivent encore élre identiques entre elles:

OF Dz, ey, ..., ) OF (hazy day, ..o das)
o Y (hazy) + o 3 ()

F Az, 2z, ...,
R ( “DA()\;I@:) 2 3] - mN T (e @y, e @)
n

Si I'on transforme les divers termcs du premier membre au moyen
du théoréme précédent, et si I'onsupprime aux deux membres le facteur
commun 3”1 on irouve I'égalité annoncée.

§ 2. — Potentiel thermodynamique d'un mélanye homngéne.

Un mélange homogéne des fluides 1, 2, ..., », soumis & la pression
constante II et porté a la température T, admet un potentiel thermody-
namique total J¢, qui dépend des masses M,, M,, ..., M,, des fluides
mélangés, de la pression II et de la température T :

3 = 3¢ (M,, My, ..., M, 11, T).

Sous la méme pression I1, 4 la méme température T, mélanceons
bl ’ D
des masses iM,, AM,, ..., AM,,, des fluides 1, 2, ..., =; nouns obtenons

un second mélange, de méme nature que le précédent, mais de masse
% fuis plus grande; si nous négligeons les actions que les diverses
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POTENTIEL D'UN MELANGE HOMOGENE 3

parties d'un méme milange exercent les unes sur les autres, nous
pouvons attribuer au second mélange ua potentiel thermodynamique

total A fois plus grand qa’au premier mélange ; nous aurons done, quel
que soit A,

3¢ (M, XMy, <oy WM, 11, T) = 33e (M,, M, ..., M, IT, T

Le potentiel thermodynamique total d'un mélange homogéne de n
fluides est une fonction homogéne et du prenier degré des masses fluides
mélangées.

Posons
Al @ IR

sz veny éj\l—u =F,,

3¢
m:—F“ 'M—lz__

et appliquons a la fonction 3¢ le théoréme d’Euler; nous aurons
(@) d = M,F, + M,F, + ... - M,F,.

Il résulte de cette formule que les fonctions I, I, ..., F, sont des
grandeurs de méme espéce que le quotient d'un potentiel ou d’un tra-
vail par une masse;ce sont donc des grandeurs de méme espéce qu'une
fonction potentielle. Nous les nommerons respectivement fonctions
potentielles thermodynamiques des corps 1, 2, ..., n dans le mélange.

Ko vertu du théoréme I du paragraphe précédent, les fonclions
F,, F,, ..., T, sont des fonctions homogenes et du degré 0des variables
M,, M,, ..., M,; & chacune de ces fonctions, appliquons le théoréme
d'Iluler ¢t nous trouverons les identités

o ar OF
itk - It [
MoSE e 5 e+ Mgy = o
1 OF, PRL o, —
w0 Mg Mg e ey, =
G,y W F,

v

i, T My e T Mgy =0
Les identités
oM; T M,

qui résultent de la définition des fonctions Fy, Fae ..., F,, donnée par
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4 CHAPITRE I

les égalités (1)» Permettent de substituer aux égalités (3) les égalités
oF IF
1, 251 Ay
Mo+ Magyt + o M. aM, =0
My o6y 2F L
M, aM, + My + o+ Moy =0,

F, aF )
M, m + Myt e+ Magy

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

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

Les fonctions F,, F,, étant des fonctions homogenes et du degré 0
des masses M,, M,, c'est-a-dire des fonctions qui ne changent pas
lorsquon multiplie a la fois les deux masses M,, M,, par un méme
nombre ), ne dépendent de M,, M, que par le rapport

qui est la concentration du mélange ol le corps 4 est le dissolvant, et le

corps 2 le corps dissous.
Nous pouvons poser

Fy (My, My, 11, T} = 7, (s, 11, T),
Fy M, My, 11, T) == £, (s, 11, T).

De ces formules nous déduirons les dgalités

COW M
S M, T T Mz
(5) [ _,D_F.l_ 1 al{ M /2
DL, TN M, 0 T M %
( Ay 4,
D, T M,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



41

POTENTIEL D'UN MELANGE HOMOGENE
La premiére des égalités (3) ou des ¢galités (4) devient alors

( ofy (s
(6 df, (\ssSII, T) s fa (s, 11, T) —o,

Js

formule dont nous ferons un trés fréquent usage.
§ 4. — Mélange de gaz parfails.

Prenons un mélange formé par des masses M, My, ..., M, de n gaz
parfaits. Soient T la température ct 11 la pression totale. Les pressions
partielles des »n gaz mélangés sonl les quantités p,, Py, .-y Pa, définies
par les égalités

M, 3,

2T NLE, R M, Ly,
Py =i o T &%‘2 - n’
(7) ¢ M,Z, 4+ MY, 4+ ... + MY,
_ 1\’1’12,1 u
P =3, M35, + ... F M3,

ot X,, X,, ..., £, sonl 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 u, égalité (16), tome I1,
P. 2661 que le potenticl thermodynamique du mélange sous la pression
constante II, & la température T, a pour valeur

(8) (M, M, ..., M, 1L T
=M@, (p,, T) 4+ My®, (p,, T) + ... -+ M@, (pu, T),

®; (p;, T) étant le potentiel thermodynamique de l'unité de masse du
gaz i, sous la pression constante p;, a la température T.

D'ailleurs, nous avons [Livre 1, Chapitre vi, égalité (27), tome I,
p- 133]
(9) (I),' (p[, T) R I{le logpi -— EC,T IOgT + a,-T + ﬁi,

\

C; étant la chaleur spécifique sous pression constante du gaz ¢ et
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6 CHAPITRE I

@, fi;, étant deux constantes. Les égalités (7), (8, (9) donnent:

103 (M, oo My T T = MURE,T log g f Z, I:L T
- (EC, uogr_u — &)
o .
\1”.;,,1]
 MARE,T log gt
— M, (EC,Tlog T — «, T — B.).

De cette égalité (10) on ddéduit

e M, £,

i, = o= RET g o Ly,
— EC,TlogT 4, T + §,

=, (p, T),

1) ool e . .o

T

M,

M2
== BT e g5 — s,

— F(‘,lT lOgT ‘i— (!,LT + ﬁn
=&, (pna T)

Imaginons, en particulier, que le nombre des gaz mélangés se réduise

a deux et posons encore

M,

§ = M‘
Les égalités (11) deviendront
f| (S,II, T):H I‘log—m—-

— EC,TlogT + «, T — By,

(12)
DI
=t
fo (s, T, Ty = Ry, T ]ogE +SA2H
| — EC,T logT + «, T 4 3,.
§ 5. — Formules relatives au volume spécifique d’un mélange.

Soit V le volume occupé par un certain mélange, sous la pression II,
a la température T ; nous aurons [Livrel, Chapitre v, égalité (8), tomel,

p- 116]
13, axe (M, MZ,D.I.I., M, LT, _ V.
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POTENTIEL D'UN MELANGE HOMOGHENE 7

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

V=M, 4+ M, »,

v étant le volume spéeifique du mélange; il est facile de voir que ce
volume spécilique est une fonction homogene et du degré 0 des masses
M,, M,; en d’autres termes, que c'est une fonction des seules variables
8, II, T. Nous pouvons done écrire

a7 (M,, M,, 11, T)
I

(14) = (M, + M,) © (s, I, T).

En différentiant cette égalité successivement par rapport a M, et &

M, et en tenant compte des égalités (1), nous trouvons les égalités

OF, (M, M,, T1, T) s (s, 11, T) s

- = o (0, 11, T) o (O - M) 0 oo
D / B
Fo WMo Mo T (o, 11, 1) + (1, -3y 22D A

ou bien encore les égalités

C OO (s, 1T 3o (s, 11, T)

=v (s, 1, T) ~—s(1 45

(15) M Js

5 N

‘ o, (s, 1, T) . dw (s, 11, T)
( —l—ﬁf—:v(s,n,f)-{-(l—{—s)-’—as—w

qui sont d’un usage continuel.

§ 6. — Stabilité de I'équilibre d'un mélange homagéne (4).

Considérons un mélange de » fluides 1, 2, ..., n; supposons que ce
mélange, porté a la température T, soit soustrait & l'action de toute

{1y L'é¢tablissement de toules les conditions nécessaires et suffisantes pour 'équi-
libre hydrostatique d'un mé]ange de plusieurs fluides est une question compliquée
qui ne saurait étre comprise dans le plan du présent ounvrage. On la trou\ era traitée
dans les écrits suivants:

Dissolutions et Mélanges. 1° Mémoire: L'éguilibre et le mouvement des fluides
mélangds (Travaux et Mémoires des Faculiés de Lille, t. T1J, B; 1893).

Sur la stabilité de Uéquilibre d'une masse fluide dont les éléments sont soumis d
leurs actions mutuelles (Journal de Mathématiques pures et appliquées, 5° série,
t. 100, p. 151; 1897).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



8 CHAPITRE I

force extérieure, autre qu'une pression uniforme I1; il est bien clair que
le mélange en équilibre sera homogéne, Admettons que cel équilibre
soit stable, que la diffusion tende nécessairement & rétablir 'homogé-
néité du mélange, si cetle homogénéité a été légérement troublée, et
clierchons les propriétés quien découlent pour les fonctions

F,, F,,

Seay ne

Supposons que le mélange, primitivement homogéne, renferme des
masses 2M,, 2M,, ..., 2M,, des fluides 1, 2, ..., #; le potentiel thermo-
dynamique du mélange sous la pression constante If scra

ge (2M,, @M, ..., My, 11, T)

ou bien, puisque la fonction 3¢ est homogene et du premler degré par
rapport aux massecs des fluides mélangés,

93¢ (M,, M,, ..., M, 1L, T).

Au moyen d'une surface S, partageons le mélange en deux parlies A
et B, de méme masse totale; chacune de ces deux parties renferme des
masses M;, M,, ..., M,, des fluides 4, 2, ..., n. De la partie A 4 la par-
tie B, faisons passer des masses infiniment petites 8M,, 8M,, ..., 3M,,
des fluides 1, 2, ..., #. Silon a

M M 8M,

(16) 1\—1{ :1\—1_,:: Mn7

les deux parties A et B auront encore, aprés ce transport, la méme
composition; le mélange sera encore homogene, et le potenticl ther-
modynamique total n’aura pas varié; si, au contraire, les égulités (16) ne
sonl pas vérifiées, le mélange sera devenu hétérogene; le mélange
homogene étant, par hypothése, en équilibre stable, ¢ transport consi-
déré aura fait croitre le potentiel thermddynamique du mélange.

A la fin de ce transport, la partic A renferme des masses (M, — 3M,),
(My — 8M,), ..., (M, — &M,); son potentiel thermodynamique, déve-
loppé jusqu’aux infiniment petits du second ordre, a pour valeur,
d'aprés les égalités (1),

3 (M, My, ..., M,, 1, T)
— F, (M, M, ..., M,,, I, T} £M,

L E (M, My, oy My 11, r) 5M,,

1 [l ok Al IF; NG

- IL h 2 1 - J ~ . X
+3 L\A\I, (BM)? + o 5yt ML + ) <—m, + 5 oMlaM,],

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



POTENTIEL D'UN MELANGE HOMOGENE 9

le signe E indiquant une sommation qui s'étend & toutes les combinai-

sons sans répétition des indices 1, 2, ..., » deux 4 deux.

La partie B renferme des masses (M, -+ 8M,), (M, + 3M,),
(M, -+ M,): son potentiel thermodynamique, développé jusqu'anx
infiniment petits du second ordre, a pour valeur

3¢ (M, My, ..., M,,, T, T) :
+F, (M,, M,, ..., My, 11, 'r) M, )
. )
—}— Fn (A \427 arry IH II 1)8\1u

'1 1 ’ I r
41 [3\1 (M) .. +\\1 (EM,,)? +S’<N 1)0\13\1]

Le potenticl thermodynamique final du mélange a done pour valeur

93¢ ‘M,, My, ..., My, 11, T)

o, 0y o
T, OM* A gy (M) + 2(\\1 +\\1>W oM.

Son accroissement durant le transporl considéré se réduit &

bl‘_“ o Ll " ‘\1( ‘F .
DM: (3M,)® 4 . ‘}‘ 8\1” )2+ L<\Vl W) IN3M ;.

Nous arrivous alors aux deux propositions suivantes :
Toules les fois que les quantités 3M,, ..., M, vérifient les égali-
tés (16),0na

Dl

\\l \5\1 ) 4. _{_ \\1” SM” + 2(\\1 -{-* \,\1> 3M,;3 I\Ij — 0.

Toutes les fois que les quanlités 3M,, ..., 3M, ne vérifient pas les
égalités (16), on a

), X, — /of
bkl{ ( VI!/ + + \l\ NIn.)‘3 + Z(D\I + D\I ) SN[,ENIJ > 0.

La premiere de ces deux propositions ne nous apprend rien de nou-
veau; il est facile de voir, en effet, qu'elle découle immédiatement des
égalités (3).

La seconde peut se metire sous une forme un peu différente.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



10 CHAPITRE I

Soient X, X,, .

.oy Xny 7 quantités finies quelconques; on peut toujours
prendre

M, = X,8, M, = X,3, .., &M, =X,

3¢ étant une quantité infiniment petite. On voit alors que, du théoréme
précédent, on peut donner I'énoncé suivant :
Soient X;, X,, .

oy Xpy 1 quantités finies quelconques qui ne vérifient
pas les égalités

47) S fao oS

-
.-R
Il
[
=
n
H
!
'
it
S

" On a, assurément, Vinégalilé

oF , K, |,
(18) Sy Xt + - +D\ X2 FZ(w >xx > o.

Appliquons ce théoréme au cas d'un mélange de deux substances
les égalités (16} deviennent, dans ce cas,

(19) X, = sX,,

tandis que I'inégalité (18) devient, en vertu des égalités (8), *

vy | 2 ¥,
__sb—,;‘ X3 —}—({g’—s{?)X‘Xa—}—{:X% > o.

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

- bf' Xy — sX))?

\_g‘

o, .
E‘(Xz—sk|)2>0

Ces inégalités doivent étre vérifiées toutes les fois que I'égalité (19)
n'est pas vérifiée; pour cela, il fuut et il suffit que l'on ait, quelles que
saient les valeurs des variables s, 11, T, les deux inégalités

J
(20) S/ (s 1L T < o,
) .
(21) g fZ! 5y 11, T) > 0.

En vertu de I'égalité (6), chacune de ces inégalités entraine l'autre.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



POTENTIEL D'UN MELANGE HOMOGENE i1

§ 7. — Formules relatives a un mélange mainlenu sous volume constant.

Aprés nous étre 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,, My, ..., M,, Ies masses des corps composants.

Désignons par 3 (M,, M,, ..., M,, V, T} le potentiel thermodyna-
mique interne du systéme.

Ce potentiel est une fonction uniforme des variables M,, M,, ..., M,,
V., T

Si, sans changer la température T, on multiplie par un méme
nombre X les masses M,, M,, ..., M,, et le volume V, il estclair que l'on
multiplie aussi par X la fonction ¥ (M,, My, ..., M,, V, T}; donc la
fonction § (M, My, ..., M,,, V, T) est une fonerion homogene el du pre-
mier degré en M,, M,, ..., M,, V.

SiII est la pression capable de maintenir le systtme en équilibre
sous le volume V, ala température T, nous avons [Livre I, Chapitre vi,
égalilé [22), tome I, p. 120]

WML M,, .., M, VT
2V

(22) == — 1II.

Cette équation peut se résoudre par rapport & V sous la forme
(23) Y=V, M, .. M”,’ m, T},

qui nous fait connaitre le volume occupé par le mélange en équilibre,
sous la pression IT, & la température T.

Si, dans 'expression
FM M, ..., M, V, T) 41TV,

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

g¢ (M,, My, ..., M, 10, T,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



12 CHAPITRE I

Nous avons donc identiquement

e F 2 AV
S, W, T (ﬁ + H> W,

Mais V étant par hypotheése, duns cetle égualité, remplacé par son
expression (23), I'égalité (22) est vérifide, ce qui, au sccond membre de
I'égalité précédente, fait disparaitre le dérnier terme. Il reste donc la
premi¢re des égalités

e 2F
M, T M,
e AF
(24) ¢ M, T oMy
e

M, T M,

Les autres se démontrent d’une maniére analogue.

Ces égalites deviennent des identités, si aux seconds membres on
remplace V par son expression (23); différentions I'une de ces identi-
tés, celle qui occupe le rang ¢, par rapport & M;; nous aurons

g 752V,
IMAM; — MM, T MV OM;

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

a2 2F v
SVaM, T aviamM; —

Ces deux derniéres égalités donnent I'égalité suivante qui est vraie,
quels que soicnt les indices ¢ et j, pourvu qu'au sccond membre on
remplace V par son expression (23 :

2y a2F

. e 0§ OVaMaVOM,
25) MM, — DR, g
E

Celte égalité (23) peut s’écrire autrement.
Soient X,, X,, ..., X,, n arbitraires. En vertu des égalités (23),1l est

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



POTENTIEL D'UN MELANGE HOMOGHENE 13

clair que T'on aura, quels que soient X,, Xy, ..., X,,

dQ27e 23
(26) s X +5WX“ - szrLﬁL 22“131\1 XX
2 ., )
=5 +a\1zx + JraM’)‘ﬁJFzEnw o, ik
1/ g 27 Di
7 (waw X +WW1 ot -+ 5o, VoM, Xa)?.
NE

Lie premier membre de cette égalité (26} n’est autre chose que la
forme quadratique qui seri de premier membre 4 I'égalité (18).

Cette égalité nous servira a établir divers résultats importants.

Considérons, en particulier, le probléme suivant, dont le role en
mécanique chimique apparailra plus tard :

Un mélange formé des masses M,, M,, ..., M, des corps 1, 2,
n, occupe le volume V, & la température T. La ltempérature T éfant
maintenue invaviable, on suppose que les {» -[- 1) autres variables
indépendantes M, My, ..., M,,, V éprouvent des varialions 37, 8M,,
8M,, 8V, etl'on (,()IlSldeI‘E la variation seconde 325 du potentwl thmlno—
dynamique interne §(M,, M,, ..., M,,, V,T). Ona

. Rk

+2 EDM i, VBN,

. G REX] Qd a Yzﬂ ’
+2(ava\1 M, +DWM My -3y, BMe ) BV IEAGALR

M

! s
Y

<!

(E’\’[ )2

o/

B

D’autre part, lursque les variables M,, M,, ..., M,, V éprouvent des
variations 3M,, 3M,, ..., 8M,, 3V, la pression 11, susceptible de main-
tenir le bystemc en équilibre, qui est définie par I'égalité (22), éprouve
une variation 811, et 'on a

28) < syt 25 M 25, 2 v —
) svaat, Mt svan, e o sy e T aye BY = B

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

g 27 RE

hY —_ L —_

(1) *(Wa\l M A svaa, oM T oo, W")
, 28 [ 2 225 27
+2 b\“<b\/)\l BM, 4y, 22+ F gy B ) Y

RE NI
+(5vs) oV
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14 CHAPITRE 1
Moyennant cette égalité, 1'égalité (27) devient

9817 = 2% oMy 4 F sk 25 e
=z BMOT 4 557 BV A e 5y ML

ALk
2 37 svew,
+2 Y5iroar, MM

R 2 2y N
_W <W 3M4 + m oM2 4 ... + m Si\ln>
hAE
1 ( N2
+ D"’j \EH
hA

Cette égalité, jointe & I'identité (26), donne
BM, 2 4 et (53,3 R 5,2
Sy, +Dl\13( My) ++m§< Il)

S L T

g

e,
Mzt

(29) 2325 —

L] .
La quantité ys @ un sens fort simple. Supposons que, maintenant
invariables les masses M,, M,, ..., M, qui forment le mélange et la
température T, nous fassions croitre le volume de dV ; la pression croit

de dIT et, d’aprés I'égalité (22),

225
NE

dll = — dav.
D’aprés la loi du déplacement isothermique de I'équilibre (L. 1, p. 140)
dll etdV doivent étre de signe contraire; on a donc

, 23
(30) NI

Cetle inégalité, jointe a l'égalité (29] et au théoréme démontré au
paragraphe précédent, nous donne la proposition suivante :

Pour que 32 soit égal &0, il est nécessaire et suffisant gue les devw
conditions sutvanles soien! remplies :

1°On a
M, _ M M,

=’_2: =
M, =M, T M,

(31)
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POTENTIEL D'UN MELANGE IIOMOGENE 15

La composition du mdélange w'est point modifiée par les variations que
sa masse éprouve.
2°0On a

(32) 311 = o.

La pression qui maintient le mélange en équilibre ne change pas.
8i ces conditions ne sont pas toutes deuw vérifides, 32F est toujours
positif,
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CHAPITRE 11

DE L’'ETAT DES CORPS EN DISSOLUTION

>

§ 1. — Ewnoncé du probdleme.

Lorsqu'on jette un sel dans l'eau, il 8y dissout en général; que ren-
ferme la dissolution ainsi formée? La premiére idée qui sc présente &
Vesprit est qu'elle renferme simplement le sel et 'eau ; les physiciens
et les chimistes ont longtemps admis qu'il en était ainsi; puis, a la suite
d’'innombrables recherches expdrimentales, ils ont été amenés & formu-
ler des hypothéscs nombreuses et diverses sur 'état des corps en disso-
lution ; ils ont supposé que certains sels se combinaient a I'eau pour
former des hydrates qui, parfois, particllement 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 méme qu'un sel en dissolution se dédouble particllement en deux
restes ou ions, 'un électro-positif, autre électro-négalif.

Ces hypothéses touchant I'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 4 toutes
les considérations qui leur semblent capables d’appuyver l'uue de ces
hypothéses ou de la battre en bréche ; maisil enrésulte ausst que toute
proposition obtenue en supposant une constitution particuliére a4 un
mélange ou 4 une dissolution prend un caractére problématique.

Dés lors, placé en présence des nombreuses applications qui ont été
faites de la thermodyunamique a la théorie des dissolutions, le physicien
est amené 4 se poser les deux questions suivantes:

Les formules obtenues en appliquant les principes de la thermodyna-
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ETAT DES CORPS DISSOUS 17

mique & des systémes qui renferment des dissolutions ou des mélanges,
dépendent-elles de 1'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 I'on peut faire sur cet état ?

A ces deux questions, nous serons amenés a répondre :non.

Toute formule oblenue en appliquant les principes de la thermodyna~-
migue, A L'EXCLUSION DE TOUTE AUTRE LOI, & un sysiéme qui renferme des
dissolutions ou des mdélanges en dquilibre véritable, demeure valable,
quelgue supposition que l'on fasse sur ['état des corps composant ces
mélanges ou ces dissolutions.

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

Mais précisons le sens des questions qu’il s’agit d'examiner.

Supposons que I'on ail pris des masses M,, M,, ..., M, de certains
corps 1, 2, ..., n, et qu'on en ait formé un mdlange homogéne, soumis
4 la pression I1 et porlé a la tempdrature T; au sein de ce mélange,
certaines réactions se sont produites, en sorle que le mélange ne ren-
ferme plus les masses M,, M,, ..., M, des corps 1, 2, ..., n, mais des
masscs we, 4B, ..., g» de certains corps «, 8, ..., k. Nous dirons que les
variables M;, M,, ..., M, définissent la compusition apparente du
mélange, et que les variables vy, pg, ..., uy définissent la compo-
sition vraie du mélange en équilibre.

La masse M, du corps 1 doit se retrouver tout entiére, sous une
forme ou sous unc autre, dans les masses pg, w3, ..., Ux des corps
a, B, ..., . Supposons, par exemple, que le corps 1 contribue seule-
ment 4 former les corps «, 8, +.

Imaginons que le corps x se compose du corps 1 uni 4 quelque
autre corps. Si p, estle poids moléculaire du corps 1, siwm, est le poids
moléculaire du corps «, et s'il faut 7 moléeules du corps 1 pour former
une molécule du corps «, la formation de la masse u, du corps 2 aura
mp,
Wy
Imaginons de méme que les corps B et y soient formés par deux

exigé une masse ug du corps 1,

restes provenant de la décomposition du corps 1, ces restes étant soit
isolés, soit unis & d’autres corps; solent p; et p] les poids moléculaires
“des deux resles en question; supposons qu'une molécule du corps B
renferme m’ molécules du premier reste et quune moléeule du corps y
renferme 7" molécules du second reste; soient enfin w3, wy, les poids

MECANIQUE cHiMioue. — 1, 1T, 2
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i8 CHAPITRE 11

moléculaires des corps B8, y; la formation des masses ug, wy, des

)
’

corps 8, y, emploiera une masse <W;];' wa + mpd uw) du corps 1.

On aura donc

mp, Zn’pql m”pl Y
o, =T 5 up - oy b1 =M

On aura, en général, n égalités de la forme

\ 4{’-4+BW~B+ ATy =My,
(1) A2\“'1+ sz'ﬁ + L2f“)\ = 1\12'

An}’-a -+ BILHB + + Ln}*)\ — Nln’

A;, By, ...,y Ly, étant des constanies purement numériques, que 1'on peut
calculer lorsque l'on connait les formules chimiques des corps 1, 2, ..., »,
d’une part, des corps o, B, ..., %, d’autre part. Nous dirons que ces
constantes caractérisent létai chimique réel pris au sein du mélange
par les corps mélangés. Une formule dépendra des hypothéses faites
touchant cet état, si quelques-unes des conslantes A,y B;, ..., Ly y
figurent.

Tout ce que nous enseigne la thermodynamique relativement au
mélange en équilibre sous la pression II, a la température T, mélange
contenant, par conséquent, les masses iy, up, ..., y3 des corps 2, B, ..., %,
se réduit aux propositions qui ont éié établies au Chapitre 1 et dont
voici I'énoneé (prorosiTions A):

1° Le sysiéme admet, sous la pression constante 11, ¢ la température
T, un potentiel thermodynamigue sous pression constante, fonction uni-
forme des variables py, ..., pg, I, T

H (wa, way oy w11, T).

20 Cetle fonction est homogéne el du premier degré en pay Wy o e
3 Ona

D H ” 9 120,
9N — , 0
(2) €3 + wyz Ep + + \ 2 s/‘ _T‘ E ‘\Htp“”v :ﬂ"“ >
toules les fois que L, 58, ..., un désignent i quantités ne vérifiant pas
les égalités
3 B_L_ &
ba B )
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ETAT DES CORPS DISSOUS 19

Toutes les fois, au contraire, que les quantités ba, 58, --s 5 Lérifient ces
égalités, on a

J¥Y

o e H L, 2 2 AL
o) TrdbzR e by D2 X Syt W O

A Le systeme admet, sous le volume conslant V, ¢ la température T,
un potentiel thermodynamique sous volume constant, fonction uniforine

des variables va, L@, -ooy @y ¥y L

f'(ﬂu‘m By eeer Bhs V, T)

50 Cette fonction est homogéne et du preinier degré en N, pa, ug, ...y .
6° Quelles que soient les quantités La, &8s ..., B, 00 @ l'égalité

. eH,, , ¥H, 2, H ,,
(%) 3;_3’ £ + DHE Ep + ...+ 5@ S + 2 Z 3}'—;@}’--& SoSy
¥ P, ¥ ey o N O,
= D\UE : + DH% 3 -+ + Dl‘-%\ Ex + 2 ‘\P'QDP%}I 295y
1 Q2f df 22f 2
= 1 4
DV(DVD{:“ Ex + DVB}L@ 94 + + AVow E)\)
V2

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

Le mélange est homogeéne ;

Cet état homogene est stable sous l'action d'une pression extérieure
normale et uniforme ; la diffusion ne tend pas a détruire 'homogénéité.

Pour obtenir une proposition distincte de celles-1a, il faudrait intro-
duire quelque hypothése étrangerc aux principes de la thermodyna-
mique.

Dés lors, la question posée revient & celle-ci :

81 lon n'applique au mélange en équilibre aucune proposition aulre
que celles que nous venons de rappeler, peut-on étre conduit & une for-
mule dépendant de quelques-unes des constantes A;, By, ..., 1;?

Pour répondre 4 cetie question, voici le théoréme que nous allons
établir:

Les propusitions précédentes (prorositions A) sont rigoureusement
équivalenies i celles-¢i (provositions B):

1° Le mélange ow Uéguilibre chimique est supposé établi admet, sous
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20 CHAPITRE II

la pression constante 11, & la tempdrature T, un polentiel thermodyna-
mique, fonction uniforme des variables M,, My, ..., M,, 11, T:

3 (M. My, .oy My, 11, T,

20 Cette fonction est homogéne et du premier deyré en M, M,, ..., M,..
3° Ona
hiié ALY ¢

B S X - M3 I3 Xit -+ 5y R FRRED IRy Wl \\1 XXy > o,

toutes les fois que l'on n'a pas

©) =

><L?<
=

Lorsque, au conlraire, les égalités (B) sont vérifiées, on a

PR o T
. .
(’) b?S> D\I‘! )\ —{— \\12 X% + + \Md u "+_ 2 L a\lla\[ = 0.

4° Le systéme, on U'équilibre chimique est supposé établi, admet, sous
le volume constant N, & la tempéraiure T, un poteniiel thermodyna-
mique, fonction uniforme des variables M,, My, ..., M,, V, T

g (l“n M‘As sy M,, V, T)

6° Cette fonction est homogene et du premier degréen M, My, ..., M,, V.

1° Quelles que soient les quantités X, X,, ..., X,,on a
223¢
2 T 2
W X +mzx Al wa"JFQZw\ i, XX

23 gy 29y 25 o
— o A +m\1g)‘3 +--- + Nzkﬁfﬁz e

Q25

Y

L 27 X, ;

- m’(avm IR TR w\l o v, X )
-

o/
»

Ces propositions B sont précisément celles que I'on obtiendrait si
Pon appliquait les principes de la thermodynamique au mélange, en
supposant que sa composition vraie est identique & sa composition
apparente ; elles sont absolument indépendantes des valeurs quel’on peut
atiribuer aux constanles A;, B;, ..., 1;; il en est assurément de méme
de toutes les formules que l'on en peut déduire ; partant, il en est de
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ETAT DES CORPS DISSOUS 21

méme de toutes les formules que on peut déduire des propositions A,
qui sont rigoureusement équivalentes aux propositions B; d'on la
conclusion suivante:

L’application des seuls principes de la thermodynamique & un systéme
renfermant un mélange en équilibre ne peut jamais conduire 4 une
formule dépendant de quelques-unes des valeurs attribudes aux constantes
AL By o L

End’autres termes: Les formules que 'on obtient en appliquant les seuls
principes de la thermodynamique ¢ un systéme qui renferme des dis-
solutions ou des mélanges sont indépendantes de la constitution chimique
réelle que Con atliribue aux corps dissous ou mélungés; elles ne dépenent
que de la composition apparente des dissolutions ou mélanges.

1 est clair que I'établissement du théoréme que nous avons énoncé
doit reposer sur les propriétés de I'équilibre chimique qui s’établit au
sein d'un systéme homogéne; ce sont ces propriétés que nous allons
établir aux deux paragraphes suivants.

2 2. — Lois géndrales de Uéquilibre chimique au sein dun systéme
homogéne, mainlenu sous une pression donnée.

Mélangeons, sous la pression 11, & la température T, des masses M,
M,, .... M, des corps 1,2, ..., n. Des réactions chimiques se produisent
dans le systéme; au bout d’'un temps plus ou moins long, I'équilibre
s’établit ; le systéme renferme alors des masses s, pg, ..., wy des
corps a, B, ..., ». Lorsque I'on connait les variables M,, M,, ..., M,,
I, T, comment soul délerminées les masses pa, gfy -y Ui ?

Ces masses ygq, pg, ..., p2 doivent, que le systéme soit ou non en
équilibre, vérifier les équations (1).

Pour que le systéme soit en équilibre, il faut el il suflit que si, sous
la pression constante 11, a la température T, on impose anx masses
Pa. Upy +.oy ux des variations infiniment petites compatibles avec les
conditions (1), la variation correspondanle de la fonetion H soil égale
ao0.

En d'autres termes, les conditions ndcessaires et suffisantes pour
Uéquilibre du systéme s obtiennent en exprimant que l'on a

M JH JH
(8) S Sua + S dug -+ ... + . Suy, — 0,
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22 CHAPITRE, II

en meéme (emps que pa, Wi, ..., W vérifient les équations (1) et que
Spa, Bppy --.y B vérifient les éguations

A8u¢+B3u.3—}— .+ L;3u; = o,
AgSuy + Bydug + .. —}—1428M_—0

9)
A 8'}-1 —{— B Su.g + + L,,au.x = 0,

obtenues en différentiant les équations (1) oo My, M,, ..., M, ont des
valeurs données.

Les relations (8) et (9) formant un systéme de (» -+ 1) équalions
linéaires et homogénes en 3uq, 3us, ..., Suy; pour qu'elles puissent étre
vérifiées simultanément par un systéme de valeurs de 3y, 3ug, ..., 3w,
dont I'une au moins différe de 0, il faut et il suffit qu'il existe n coelfi-
cients K, K,, ..., K,, indépendants de 3u,, 3ug, ..., 8y, tels que l'on
ait I'égalité

(:ll—{—KA KA, 4 +KA>.L¢

ol
\UB

+ KB, + K,B, 4 ... 4+ K,B, }3u3
o
+< + KL, + KL, + ...+K,1L,,> 305 = o,

quelles que soient les valeurs de 3uy, 3wz, ..., 3.
Cette identité se résout en X égalités :

A1
,)

4+ KA, + KA, 4 - KA, =0,
D
D

(10) L KB, 4 KBy 4 ... + KB, = o,

\ +K14+KL+ +K1LL1L:0'
L

Les »n équations (1), jointes aux ) équations (10), permettront
de déterminer les ) inconnues principales o, pa, ..., wa et les
n Incopnues auxiliaires K, K,, ..., K,, lorsque l'on connaitra la
pression II, la température T et les » masses M,, M,, ..., M, qui défi-
nissent la composition apparente du systéme.

Le systéme détant réellement un mélange homogéne des masses .,
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ETAT DES CORPS DISSOUS 23

ug, -, wy des Corps %, 8, ..., &, linégalité (2} est vérifiée toutes les fois

que By, &3, ..., ine wmﬁent pas les égalités (3); au confraire, lorsque
Eay €8, ...y By vérifient les égalitdés (3), I'égalité (4) est vérifide. Ces
propositions vont nous permettre d’établir que, si l'on se donne o
pression 1I, la température T et les masses M,, M,, ..., M,, qui défi-
nissent la compositson apparente du mélange, les masses v, (3, ---5 B3
qui définissent la composition vraie du mélange en équilibre sont déler-
minées sans ambiguild.

Supposons, en effet, quele mélange soit en équilibre pour le systémeo
de valeurs

(11) Wy = g, wg == My, vy Uy = ),

et aussi pour le systéme de valeurs

(11 bis)  py = myg, up == mb, e Wy, == .

[y

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

Aymy + Bymg 4 ... Lymy, = M,
Aging -+ Bomg 4 ... 4 Ly = M,,
A, my + B,Lm'q + oo F Ly, == M,
et aussi
Aymg + Bomgd 4 oo 4 Lyl = My,
Agmg - Bzmj + oo F Lyl = M,,

A,,'mac -+ B mp —{— + L,mi = M,,
égalités d’onr I'on déduit les suivantes:

[ A, (mgy — ma) + B, (mf — mg) 4= ... + Ly (75 — my) = o,
v Ay (mg — my) - B, (mf — m3) 4= ... F= Ly (my) — my) = o,
(12,

A, (my — my) —}~ B,l (m@ — mg) 1 e 4= Ly () — ) = o.
D’ailleurs, si nous posons, pour abréger,

h = H (my, mg, ..., m, 0, T),
# = (my, mg, ..., my, 1, T},
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24 CHAPITRE II

nous devons avoir

, X A 7

(13) m%mtma% Tt A =0,
hr s N i

(A3 bis)  — = L  Buy, ==

(13 bis) g Sug 4 S Sug 4 ... 4 Yoy Suy == o,

pour tout systéme de valeurs de 8ug, 8ug,
ditions (9). .

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

vovy Sy, qui vérifie les con-

(o4
<
R
I
L]
3
3]

-7 m‘l>1

3 _—mﬁ),

(=]
e
W
!
™
—
~
=
o

¢ 6tant unc quantité infiniment petite quelconque; en sorte que les
égalités (13) et (13 bis) exigent que l'on ait

(W] g —ma) gt g o b — ) = o,

(14 b7s) (mg — my) D—i—:—:,!—ir—(mé — mp)a%%—}— <o () — ) %{, =a.
Nous allons voir que si l'on n’a pas

(18) my, — my = o, mﬁ’ — Mg =0, ees iy — ), = O,

les égalités (42), (14) et (14 bis) sont incompatibles. Supposons, en
effet, que l'une au moins des égalités (15) ne soit pas vérifiée ; prenons
une grandeur », variable d'une maniére continue de 04 1, et 2 fonctions
de «x définies par les égalités

a [0) = 1 - ), — ) a,

uy (@) = my + (my — my) @.

Lorsque « varie de 0 & 4, ces masses varient, chacune avec un sens
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unique de variation, de ma, mg, ..., my, & W'a, wW's, .0, m. Elles
demeurent donc positives, et 'on peut, sans contradiction, parler d’un
mélange qui aurait pour composition véritable py (@), ug (@), ..., w (@),
Les égalités (1) et (12) montrent sans peine que 'on a
A (@) Byug(#) + ... Lm0y =M
(17) Apa () - Byug () + oo + Loy () = M,,

AIL!J‘“ ( ) + Bn”ﬁ ( + + LIL’L)\ (T> — ]\I/u

en sorte que, quel que soit@, le mélange de composition véritable u, (@),

g (), ..., pa () @ pour composilion apparente la composition appa-
rente donnée : M,, M,, ..., M,.

Formons un mélange dont la composition véritable soit représcatée
par les masses wa (), g (), ..., wa (#). Sousla pression constante IT,
a latempérature T, ce mélange admet un potentiel thermodynamique :

(18) H [ua (@), wp (@) ooy (2], 11, T] = § ().

Cette égalité (18) donne

a8 () _ M dya () | 21 dyg () M dy ()
da —_\y.“ ({\,0 DLB dx + D\LL)‘ de

ou bien, en vertu des égalités (16),

oH

df , Al o
(19) ,J_l (m“—m“)b —{—(mp 'm3) + —{—(nx—m},——.

Ay
Les égalités (14) et (1% bis) équivalent alors & la proposition suivante:
1.’équation

d9 (x)
dx

a pour racines ¢ = 0 et @ =1,
Dés lors, le théoréme de Rolle nous apprend qu’il existe au moins
une quantité 8, comprise entre 0 et 1, telle que on ait

d'§ 8
as?

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



26 CHAPITRE 1II

En vertu des égalités (19) et (16), cette égalité peut s'écrire

, 22 , pai| [
‘ (my — ma)? 52 (mg — ) 2 +o (g —)? P ;
(20) i 2l
+ 22 m — I/’L(? (/7244 — 7}14,) Dy, dpy — 0,
égalité dans laquelle
e = va (8), wp = pg (0), s == (0).

Pour qu'une telle égalité ait lieu, il fout et il suffit que 1'on ait les
égalités, analogues aux égalités (3),

Mg — Mg MG — My oy — My
wa (0 wp (8 T w. (8)

Mais ces derniéres dgalilés, jointes aux égalités (12), donneraient les
égalités
Ajua (0) + Byug (8) + oo A Ly (6) =
Ayug (8) + Bzy.‘q (6) + ... -+ Lyw (0) =

Allp‘l (0) + R,,.u‘@ (0) + ... + I‘”l“\ (0) =

égalités contradictoires, carles égulités {17), vraies quel que soit «,
donnent

Aﬂf-at (9\ + BH*ﬁ (0) + + L!FL)\ (0) - 1\147
« 0 Py () o F L (1) =M,

Aing ( ) + B,,up (6) + —}— L,,U.A 6) = M,.

On est donc conduit & une contradiction en rejetant les égalités (15).

Lorsqu'on se donne la pression 11, la température T el les masses M,,
Mg, ..., M,, qui définissent la composition apparenle du mélange, les
TASSES Wy, UG, ...,y Wh, QUi définissent la composition vraie du mélange en
équilibre sont déterminées sans ambiguitd.

En d’autres termes, les valeurs e uy, pa, ..., w, qui déterminent 'état
d'équilibre du mélange, sont des fonctions uniformes des variables M,,
M,, .., M, 11, T.

Nous allons maintenant, en nous appuyant sur ce premier théoreme,
démontrer que les quantités .y, 11g, ..., uay qui définissentla composition
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véritable du mélange en équilibre, sont des fonctions homogénes et du
premier degré de M,, My, ..., M,..

Rappelons, en effet, que ces quantités po, pg, ..., g2 peuvent élre
caractérisées par ce fait qu’elles vérifient les conditions (1) et qu'elles
rendent les équations {8) et (9) compatibles en &g, 3ug, ..., Sy

Imaginons done qu'on se soit donné un systéme de valeurs de M,,
M,, ..., M,, I, T et quon ail Lrouvé un sysieme correspondant de
valeurs m,, mg, ..., m des variables pg, g, ..., ), valeurs telles que
les conditions précédentes soient remplies.

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

e = Py, up = Png, vy o = Py,
Drailleurs, aprés ce changement de valeurs de wa, g, -.., p, les
égulilés (8) el (9) demeurent compatibles en Buq, 3u3, ..., 3w, car ce

changement ne modific nt les valeurs des consiantes purement numé-
dJH oH
D‘ua’ Sﬁj’ vy -D‘T)\’ que
nous savons é&tre des fonctions homogenes et du degré 0 des variables
Kay BBy ---, i Notre théoréme est ainsi démontré.

Cethéoréme peut encore s'énoncer ainsi : Sous une pression donnée, @
une lemy érature donnée, en des systémes semblables, I'équilibre s'élablit
d'une maniére semblable.

riques A;, B;, ..., L;, ni les valeurs des quantités

Enfin, pour terminer cette étude générale de 1'état d'équilibre qui
s'établit au sein d'un mélange homogéne, nous démontrerons la propo-
sition suivante:

Lélat d’équilibre chimique d'un mélange dont on se donne la lempé-
ture, la pression el la composition apparente, est un élat d’équilibre
stable.

Soit :

(21) o - Mg, up = mg, s u 7= my,

la composition véritable du systeme en équilibre.

La proposition précédente ¢quivautl & celle-ci:

H (mq, mg, ..., my, 11, T) est un minimum des valeurs que la fonction
H (pa, pgy ooy wa, I, T) pent prendre & la méme température, sous la
méme pression, pour la méme composition apparentc.

On sail déja que les égalités (21) sonl telles que V'égalité (8) soil
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28 COAPITRE II

vérifiée toutes les fois que les égalités (9) sont vérifides; il reste &
démontrer que I'on a

2H ¥ "y -
Sz (Bua)® + You} Bug)® + ... + 3m? (B)? 4+ 2\7 s Bughuy >0,

toutes les fois que Buq, 3u4, ..., 3uy vérifient les égalités (9). D’ailleurs,
sil'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 systéme de valeurs
de dug, 3ug, ..., Suy vérifiant & la fois les égalités (9) et les égalités
(22) tug _Bp
My mg m),
Or celte derniére proposition est évidente; car, si un systéme de
valeurs de 3ug, 3ug, ..., 8y vérifiait a la fois les égalités (9) et les éga-
lités (22), on aurait

A{ma + B‘Hl@ + + L‘m; — 0,
Agma + B2mp + + L.‘,WL)‘ = 0,

Aymg + Bumg 4 ... 4 Ly = o,
tandis qu'en vertu des égalités (1) on a

ANymg + Byma 4 ... + Limy =M,
Ayma 4 Bymg 4 ...+ 1,

Aymg + Bymg + ... 4 Ly, = M,

§ 3. — Lois générales de [l'équilibre chimique au sein dun systéme
homogéne, mainlenu sous un volume donné.

Supposons que I'on se donne les masses M,, M,, ..., M., qui défi-
nissent la composition apparente du systéme, le volume V et la tempé-
rature T.

Les conditions nécessaires el suffisantes pour équilibre du systéme
s'obtiennent en exprimant que l'on a

o A o
dug 1 + dug B T + 373 =0,

23,
(23 S
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Uas WBy -ovy Wy Uérifiant les équations (1) el 3uq, 3ug, ...
équations (9).

Les relations (9) et (23) forment un systéme de (n 4 1) équalions
linéaires et homogénes en 3uy, Sug, ..., Suy; pour qu'elles puissent étre

, owy, vérifiant les

vérifiées simultanément par un systéme de valeurs de 3uq, Sp8, ..., 3u,
dont I'une au moins differe de 0, il faut et il suffit qu’il existe n coeffi-
clents Py, Py, ..., Pa, indépendants de Spq, 3ug, ..., 8w, lels que l'on ail
I'égalité

o > | 3
(5— FPA, | PA, AT \) S

-0

+ (5?/; + P,By + PyBy .. - PuB/l) BHB

D
+ <\ o PLLy 4 Py P,LL,L) S = o,

e
v

=~

quelles que soient les valenrs de Sug, 3ug, ...y TP
Cetle identité se résoul en X égalités:

Q
\f £ P A, PA 4 PA =0

s
Sug § DB By | P.B,=o0,

(o)

3
{—) P Ly o PylLy .. Pl =0,

Les n équations (1), jointes aux X équations (24), permetiront de déter-
miner les ¥ inconnues principales px, 48, ..., w2 et lcs = inconnues auxi-
liaires P,, P,, ..., Py, en fonctions des données M, Mz,'..., M,, V, T.

Nous allons prouver que, si ['on se donne levolume V, la lempéralure T
et les masses M, M,, ..., M, qui définissent la composition appavente du
mélange, les masses g, 5, ..., w qui définissent la composition vraie du
mélange en équilibre sant délerminées sans ambiguité,

Supposons, en effet, quele mélange soit en équilibre pour le sysleme
de valeurs

1
(90) Yo = Mg, Hg — "1'13’ . RN (ON
et aussi pour le systéme de valeurs

(25 bis) Mo T Mg, PR TE ML, .y w = .
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30 CHAPITRE II

En vertu des égalités (1) on aura les égalités

A, (m§ — my) + B, (mé —mg) ... + Ly (m] —my) = o,
12) A, (m§ — my) + B, (mé — m@) + .+ Ly () —my) = o,
? A, (mg — my) —{— B,L \m@ —m@u + . + L, (m{ — my) = o.
D'ailleurs, si nous posons, pour abréger,

¢ = f'(m“, My, ey MY, Y, T),
¢'= [ (g, mé, cey my, VT,

nous devons avolr

i?_ %
(26) 5&’-«—1‘%0#3‘}‘ +m5 .
(26 bis) am +a 35+ +\" 3w, = o,

pour tout systéme de valeurs de 8ug, 3, ..., 3py qui verifie les condi-
tions (9).

En comparant les égalités (12) aux conditions (9), on voit que oes
derniéres sont vérifiées, sil'on pose

Sua = & (my — Mmy),

Sug = ¢ (mé — mg),

Buy = & (my) — may),

e ¢lant une quantité infiniment petite quelconque. Dés lors, les égalités
(26) et {26 bis) exigent que l'on ait

d
(mé —mg) 4 .

\)r

. J
Q1) - (mf — mg)

o () — ) =0,

o e )l?

o 9%

(27 bis) pry] (mg — ma) + D/n; (mg — mg) + .. —}— D o (ml —my) = 0.
Nous allons voir que, si l'on n’a pas

Mg — Mg = 0, mé — g — 0, cens nyy — My, = 0,

les égalités (12), (27) el (27 bis) sont incompalibles, ce qui établira la
proposition énoncée.
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Considérons les masses py (), w8 (@), p (@), ..., définies par les éga-
lités (16). Formons un mélange dont la composition véritable soit
représentée par les masses pq (%), pg (&), ..., (). Sous le volume
constant V, a la température T, ce mélange admet pour potenticl ther-
modynamique

(@8)  [lua o), ug (), o (@), V, T] = 5 ().

Cette égalité [28) donne

di (w)  f duy ( f dug (2) \f' duy, ()
dr ~ ug t s dpg  d=z + + dx

ou hien, en vertu des égalités (16),

ds (a) 2

— !
— Mg — T
dx Ve “/ o

(29)

Vi (mf — my)
e

Cette égalité (29), jointe aux égalilés (16), montre queles égalilés (27)
et (27 bis) équivalent 4 la proposmon suivante:
L’équation

dx

a pour racines x — 0 et xx = 1.
Dés lors, le théoréme de Rolle nous apprend qu’il existe au moins
unc quantité 8, comprise entre 0 et 4, telle que 'on ait

2% (0)
ds?

En vertu des égalités (29) et (16), cette égalité peut s’écrire

o V2 Rid ol e )2 227
T I R
\ ) Z (mg — mg) (mf — my) Drjq;/;w =0,
égalité dans laquelle
pa = pa (8),  wacowpp(®), . pai= e (0)
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32 CHAPITRE II

En vertu de I'égalité (4, cette égalité (30) devient

( pYI s hE g |

(31) (my— mq)? 2 -+ (mB — mg)? —{- (g — )2 DP)E‘!
22H

+ 2 Z —_ m? (m‘ -— m\b) BEL,P\LLP

. A , ) , 22
+‘7f[(m““m“>o\'oyz+f””ﬁ'mﬁ>avaf;ﬁ---ﬂm;—m s =

Mais on a [Chapitre 1, inégalité (30)]

a2y
Vi o

Donc, au premier membre de 'égalité (31), le dernier terme ne peut
étre que positif ou nul. Il en est de méme, en vertn de I'égalité (2) et de
l'inégalité {2 bis), de I'ensemble des termes qui précédent le dernier.
L'égalité (31) équivaut aux deux égalités

e , 2 , J2
B9 (mamma) sl gy m ool a_vaL =o,
a9 , 3211 21
(33) (mg _mﬁ' \ 2 + ('nr\i_— m{i) \ 2 + +(m)\ - mk) Du
) *H
') Z — mq? (» ¢ m@ m — O.

En vertu des égalités (3) et (2 &is), 'égalité (33) équivaut aux éga-
lités
'm;~mz_mé—ﬁqu my — my,

va 0wl T w0

qui deviennent, en vertu des égalités (16,

My — Mg == 0, mé ~7»7ﬂg:0, faey m)’—m): a. -

Ces égalités, qui étaient 1'objet de notre démonstration, entrainent,
d’ailleurs, 'égalité (32).

(e premier théoréme établi, on peut énoncer le théoréme suivant,
qui est intuitif:

Les valeurs que prennent les inasses pq, w3, ..., v dans le mélange en

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ETAT DES CORPS DISSOTS 33

équilibre & la température T, sont des fonctions homogénes et du premier
degré de V, M,, M,, ..., M,.

A ces deux propositions nous joindrons la suivante:

L'état déquilibre chimique d'un mélange homogéne dont on maintient
invariables la température, le volume el lo composilion apparente, est un
état d'équilibre stable.

Soit

(3%) Uy = Mg, wg = mg, ey W == ™,

la composition véritable du systéme en équilibre,

La proposition précédente équivaut a celle-ci:

[ (ma, mp, ..., my, V, T} est un minimum parmi les valeurs que la
fouction f (pa, ugy ..., 3, ¥, T) peut prendre, M,, M,, ..., M,, V, T,
gardant des valeurs invariables.

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

. d J
R R

dug + - 5 \mk By == o,

pour tout systéme de valeurs de Spy, 3pg, ..., 3wy qui vérifie les égali-
tés (9). Il reste & démontrer que U'on a ‘

. A ARy
(30} dn2 ( + \npg \ ua/ ‘{'_ + ama (OP-)\ 2

2 N
+2 ) Vg, (Y = O

pour tout systéme de valeurs de 3py, 3pp, ..., Sy, qui vérifie les égali-
tés (9).

Or cette derniere proposition est évidente. En effet, pour qu'elle fat
fausse, il serait nécessaire, comme nous I'avons vu ala fin du Chapitre 1
que T'on ait les égalités

b

(22) Bt = Bug —= ... = 2,
My, mg e,

et nous avons vu, a la fin du paragraphe précédent, que ces égali-
tés (22) étaient inadmissibles.

MECANIQUE CHIMIQUE. — T, 111, 3
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34 CHAPITRE II

§ 4. — Les conséquences des principes de la thermodynamigue sont indé-
pendantes de I"étal chimique réel que U'on allribue auwx corps mélanygés.

Les théorémes que nous venons d'établir vont nous permettre, confor-
mément 4 ce que nous avons annoncé au § 1, de démantrer que les pro-
positions A sant exactement équivalentes aux propositions B.

D’aprés ce que nous venons de voir, les valeurs de wa, gy -5 i qui
déterminent la composition véritable, a4 la température T et sous la
pression TI, d'un mélange de composition apparente M,, M,, ..., M,,
sont fonctions uniformes de M,, M,, ..., M,, U, T; ces fonctions sont
homogenes et du premier degré en M;, M,, ..., M,.

Considérons le potentiel thermodynamique sous pression constante
de ce mélange:

H (.U-oh [iads BEREAXY Uh, H1'r>.

Ce potentiel est une fonction uniformz de py, wg, ..., wy, I, T; cette
fonction est homogene et du premier degré en uy, pg, ...y Wi
Remplacons, dans cette fonction, we, g8y ...y w3, par les valeurs, fonc-
tions de M,, M,, ..., M,,, II, T, qu'ils prennent au sein du mélange en
équilibre. Cette fonction deviendra une fonction uniforme de M,, M,, ...,
M, 11, T
Je (M, M, ..., M, I, T).

Elle sera, de plus, homogéne ct du premier degré en M,, M,, ..., M,.

Ainsi, st I'on suppose Uéquilibre établi au sein du wmélange, le potentiel
thermodynamique sous pression constante de ce mélange peul s’exprimer
en fonction uniforme de la pression 11, de la température T, et des masses
M,, My, ..., M, qui définissent la composition apparente du mélange ;
celte fonclion est homngéne et du premier deyré par rapport aux va-
riables M, M,, ..., M,.

Lorsque I'on connait la composition véritable d'un mélange, définie
par les quantités ua, pg: ..., w, les équations (1) font connaitre les
masses M,, M, ..., M,, en fonctions uniformes, homogéues et du pre-
mier degré de pu, w4, .-y v Sidone le potentiel thermo lynamique du
melange ot U'équilibre est établi est une fonclion uniforme de 11, T, M,,
M,, ..., M,,, homogene et du premier degré par rapport & M, My, ..., Mg,
cetle quanlilé pourra aussi sexprimer en fonction uniforme de 11, T,
Hay Uy ooy U, ROmogene el du premier degié en v, pg, ..., w-
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Les deux premieres provositioNs A sont done rigoureusement équiva-
lentes aux deuwx premiéres pProroSITIONS B.

Nous allons maintenant, moyennant les conditions d'équilibre du
systéme, transformer la quantité

a25e
(36) sz +\\12}‘ + +\\12‘ LT 2 ZDVI,DM X

Nous avons, par définition,

(87) 3¢ (M, M, ..., M,, 11, T)
: = H [pg (M,, M,, ..., M,,, 11, T),
%M,, Mz, oy M, I, T),

(\1 M, M, 1, T, 11, TJ,

la fonction yy (M, M,, ..., M, I, T) étant la valeur de la masse g au
sein du mélange de composition apparente M,. My, ..., M,, en équilibre
sous la pression II, & la température T.

L'égalité (37) donne, quels que soient i et j

, 225¢ 02H dua dus |, H dug dug H aH Qs
(38) SN, = duz M, aM, aug M, dM; + + oM, M,

PH_ (v g Qoo Juy
+ Ea%aw <3M,- M, T3, M,

D?ua DH o2 B3 211,
+ 3(1.1 DN[,;DMJ-' LHs IM M toe Tt Du.) D\I \l

L’équilibre chimique élant supposé établi, on peut faire usage des
égalités (10), qui donneront

Py, H g . H 2ty
p a\/j,b\] du \I,Ml \/ILD\I
%y,
+ K, (A4 DM;M] + B, DM,DM A A Ly MM )
Pun A%uy,
+ Ky (M IM; 3\1 + B, IM; a\J + e e G )
£ ) ) : o
D2 \ u 2y
kg li 3, —
+ K (An PN, + B sitort T e S ) o
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36 CHAPITRE 11

Mais les égalités (1) étant vérifides quels que soient My, My oo M

on a, quels que soient les indices ¢ et 7,

J sy LS,
mm +B *mm oot h IMAM;
) f}.a U’ Dzu)\ —_
A, T B \\1 0\1 + e F Ly T
\2 }-

»u a2
x_ Muy
Avavtong; T B, T B v

L'égalité précédente devient done,

(39) M Ve M Py € H P
Jpa OMAM; T g MM, Ju IM,0M,
Posons :
. DM@: D#u “/a
TETTOM, X + oM, Xe + -+ 3, aM,,
8 < dug dug
;V.:’li—j é-A‘ v SNh o Ay
(40) B, Mt gy, Nt TR
_ dury, dw), +
=gy, Nk M, Xy £ o M, Xn

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

d’écrire

32H Y’H 22 H P2H

dugduy, v

A T'identité que I'on obtient en comparant les deux expressions (36
et (41) de &, joignons les conditions nécessaires et suffisantes pour que

'on ait

(42) §£—EE—:—ELZF

En vertu des égalités (40), ces égalités (42) sont identiques aux sui-
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vantes:
Dliz - a}‘-a ‘U-z
Xoow, Xy, T T Xu gyl = e
dug dug \u.@
(43) X, o, Xy oM, o Xy, =

Mgn
il ot N il . —
RIS FXogyy, T }‘"m iy

Multiplions la premiére des égalités (43) par A,, la seconde par
By, la derni¢re par 1., ct ajoutons membre & membre les résultats

obtenus. Nous trouvons

. du du A
X, (Aqbf\ﬁ + B, N, =+ ... + L, ﬁf‘) _

¢ ,DEL“ .39'3_ A
+ )‘n <AI D)l,,_ + Bl L\\[” + + I‘l )\ ”)
= p(Ajua = Bug + .. 4 Lym).
Mais la premiére égalité (1) nous donne

Ay we + Buus + o Ly =M,

\u.z DlL@ ) duy
'\\I + B, \\I 4+ ..+ L o, =1,
D hl
KU.“ 11]3_ u_)
Ay, T B o gy =0
(u.a dug duy,
A ~|— B \)‘lr,; —{—- T L‘ F{,, == 0,

en sorte que 1'égalité précédente devient lu premiére des égalités
X| = p)f‘, X2 = p]fn rery X,, — p)In.

Ces égalilés peuvent encore s'écrire

(44) XX X
, MM TN, f
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Ainsi, lorsque les égalilés (42) sont vérifiées, les égalités (44) sont
vérifiées.

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

au.z

. Lu.g Qg
= (“* o, H Mgy, o My )

R} ¢
= (“‘ M, e aL\LIE' +oe M f\%ﬁ)

— da )ML 2.
b= ( o, T Mgy T Ma gy,

Mais les masses pq, (13, -.-, ¢, qui définissent la composition du sys-
téme en équilibre, sont des fonctions homogeénes et du premier degré
de M,, My, ..., M,;; dés lors (Chapitre 1, § 1, théoréme II), les égalités
précédentes deviennent

Eo — puay B ==gMz, ., b=

Ce sont les égalités [42),

Ainsi, pour un systéme au sein duquel I'équilibre chimique est
établi, les égalilés (42) et (44%) sont équivalentes.

Dés lors nous sommes en droit d’énoncer les propositions sui-

vantes :
On admet que la forme quadratique en 5z, §8, -.., & ¢
211 Y
i 1344
)p.?; & \ 2 ‘)‘ +2 Zbu?cuy

n'est jamais négative; on admet, en oulre, qu'elle n'est égale a O que si
l'on a les égalités

£ 2
(42) EIEE:_“:?—)"
Ba BB 2\
Il en résulte que la furme quadratique en X,, X,, ..., X,

3¢ 256 25
—_— 2 —— 2 - 2 .
nn e X+ X2 2\\1 n, X

n'est jamais négative; en culre, elle n'est égale & 0 que st l'on a les
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égalites

- X, X X
Y bt I T
(44) M, TN, M,

Et réciproguement.

Ainsi, comme nous l'avious annoncé, la troisicme proposiTioN A est
équivalente & la troisi¢me prorosition B.

Le mélange admet un potentiel thermodynamique sous volume cons-
tant

f(l“'m By -emy M v, T)

Ce potentiel est une fonction uniforme des variables wa, pg, ..., n,
V., T; cette fonction est homogéne ct du premier degré en wa, gg. ...y wa,
V. Remplacons, dans cette fonclion, pa, g, ..., vy par les valeurs
qu’ils prennent au sein d'un mélange en équilibre; ces valeurs sont
fonctions uniformes de M,, M,, ..., M,, V, T; elles sont homogénes et
du premier degré en M, My, ..., M,,, V. La fonction 7 deviendra done
une fonction uniforme de M,;, Ma ..., M,, V, T

FM,, My, ..y M, V, T,

homogéne du premier degré en M, M, ..., M, V.

Ainsi, si ['on suppose U'équilibre élabli au sein du mélange, le polentiel
thermodynamique sous volume constant de ce mélange peut sexprimer en
fonction wunifurme de la lempérature T, du volume V et des masses M,,
M,. ..., M,,, qui définissent la composition apparente du mélange; cetle
fonction est homogene el du premier degré en V, M|, My, ..., My,

Lorsque l'on connalt la composition véritable pa, ¢4, -, i, d'un
mélange, les équations (1) donnent les masses M,, M,, ..., M,, en fonc-
tions uniformes, homogénes et du premier degré de wa, pgy ...y . 82
donc le potentiel thermodynamique sous volume constant du melange ou
Téquilibre est éiabli esl une fuonction uniforme de T, Y, M, M;, ..., My,
homogéne et du premier degré par rapport a V, M;; My, ..., My, cetie
grandeur pourra aussi s’exprimer en fonction uniforme de T, V, wy,
BBy -y 1, homogéne el du premier degré en V, pa, pgy .-y U

La quatrigme et la cinquiéme prorvosirion A sont done équivalentes a
la quatritme el ¢ la cinguieme prorosiTION B.

Nous allons prouver maintenant que, de méme que la siwiéme rroro-
s1T10N A ddcoule des cing premiéeres, la sizieme prorosiTioN B découle des
cing premiéres.
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La loi de formation de la fonction

g, M,, ..., M, V, T)

au moyen de la fonction

/‘(H:u BBy weey B V’ 'l‘)

donne
Y W 3 Qg A dug AR
W) W= T h, v T, 0 T Ty

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

vons
Rt SR
22'—$‘+B2§*§;+ 3R,
f\ﬂM+Bn‘“P+ +L,LD‘—“:0.
PAY v v
Ces égalités montrent que les quantités
duy du Sux

ou ¢ est un infiniment petit quelconque, vérifient les égalités (9) Or,
dans le systéme en équilibre, on doit avoir

YR s Y
(23) — Sug + Du.ﬁ g + ok S Suy — 0
pour tout systéme de valeurs de 8ua, 3u3, ..., 8w, qui vérifie les éga-

lités (9); on a donc

o ? O dm

Dya DV + Dup + +— D‘J,)‘ DV

en sorte que I'égalité (43} devient

F

W TV
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ou bien

(46) A My M Y, T) = -

en désignant par IT la pression qui maintient le systéme en équilibre.
Si, dans I'expression,

F(M,, My, ..., M,, V, T) + ITV,

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

(M, M, ..., M, I, T

A parlir de ce point, pour établir I'identité (7), il suffit de reprendre
mot pour mot le raisonnement qui, au Chapitre précédent, a servi a
établir I'identité (267

Ainsi est dlablie Uéquivalence absolue des rroposiTions A et des pro-
rositions B.

Toute formule, toute proposition relative & un systéme qui renferme
un mélange ou une dissolution, si elle résulte uniquement des prin-
cipes de la thermodynamique, est indépendante des hypothéses que I'on
peut faire sur 'état chimique »éritable 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 propesons de
connaitre I’état des corps en dissolution.

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

C’est ainsi que M. Horstmann et M. J. Willard 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 a donner des
formules qui dépendent des actions chimiques produites au sein d'un
mélangede gazparfaits; ces formules peuvent, parexemple, servira confir-
mer I'hypothése qu'une vapeur & densité variable est un gaz peu éloi-
gné de 1'état parfait, mais dissocié.

On a souvent reproché & Ila théorie de M.* Horstmann et de
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42 CHAPITRE 111

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, en effet, qu'aucune théorie de la dissociation
dans un mélange gazeux ne saurait étre fondée exclusivement sur les
principes de la thermodynamique.
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CHAPITRE III

LES SOLUTIONS DILUEES

§ 1. — Premiéres hypothéses.

Considérons un mélange de (n + 1), corps désignés par les indices
0,1,2, ..., n; soilent My, M,, My, ..., M,, les masses de ces corps qui
forment le mélange et définissent sa composition apparente, identique
ou non & sa composition réelle. Si les masses M,, M,, ..., M, sont infi-
niment pelites par rapport & la masse M,, on dit que I'on a affaire &
une dissolution infiniment diluée des corps 1,2, ..., n dans le dissolvant 0.

Si nous posons

M M. M
W= w= e w=gn
Mo 0 0
les »n concentralions s,, sq, ..., s, seront infiniment petites dans la dis-~

solution considérée. .
Soit X le polentiel thermodynamique sous pression conslante du
mélange, et posons, suivant notre usage,

(%

J d a
< L U I ¥,

o 2%
@ 5=l M, M,

Nous avons vu, au Chapitre 1, § 2, que ces fonctions potentielles F
F,, ..., F, étaient des fonctions homogenes et du degré 0 des masses
Mo, My, ..., M,,; elles ne dépendent donc de ces masses que par I'in-
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44 CHAPITRE 1II

termédiaire des concentrations s,, sz, .-+, ¥z ; posons dorénavant

C Fy =7y (505 850 oees Sy 11 ™,
Fy =/ (1 Syr voey Suy 11, T,
(3) 4 7 ( 41 %y

¥, = £ (SU S9y veey Suy 11, T)

Le volume spécilique du melange est aussi une fonetion homogéne
et du degré 0 des masses M, M,, ..., M,; nous pouvons donc le dési-
gner par

U {8y, Spy - S, 1, T

Nous pouvons regarder comme certaines les deux propositions sui-
vanles :

1. — Si l'on maintient five la masse M, du dissolvant et si lon fuit
tendre vers 0 les masses M, Ma, ..., M, des corps dissous, le potenticl ther-
modynamique 3¢ du mélange tend vers M ®, (11,1, o, (II, T) étant le
polentiel thermodynamique de ['unité de masse du corps 0 sous la pres-
sion constante 11, & la température T.

II. — Lorsque les concentrations s,, Sa, ..., 84 tendent »ers 0, le volume
spéuifique v (s, Sgy <oy Suy 11, T) tend vers le volume spécifigue uy (11, T
du fluide 0, sous la pression 1, a (a température T.

A ces propositions nous joindrons quelques syvorHESES, obtenues en
dlendant & tous les mélanges des propositions que nous savons élre vraies
pour les mélanges des goz parfails.

Les égalités (1) et (3], rapprochées des égalités (11) du Chapitre 1,
montrent que 'on a, pour un mélange de gaz parfails

[ /\0 —_— X{E(]T lOg‘ “-“(\ + Elsl + Egsz + -- + 2“nsn,
0
- RS, T log II — EC,T log T - o, T - By,
7 —— RY,T log B, 4 Bis, - }‘3‘222 4+ . Bs,
% e

+ R, T log IT — EC, T log T 4 «, T + 8,,
fo — — RS, T log 2o 2+ i“? e & Bt
| + RE,T log 11 — EC,T log T 4 @, T + B..

Ces égalités mettent en évidence les propositions suivantes, que
nous étendrons, par voie d’hypothése, & tous les mélanges fluides:
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L. — Lorsque s, 5, ..., 5, lendent vers 0, la fonction polentielle f,
du dissolvant au sein du mdélange tend vers une limite finie et déterminde,
fonction continue de 1L et de T

IV. — Dans les mémes conditions, les functions potentielles [, fa, ..., [
des corps dissous sont respectivement infiniesde l'ordre de log s,, log sa, ...
log s,.

Ces propositions entrainent une premiére conséquence importante :

k)

Considérons 1'égalité 'Chapitre 1, égalité (2)]
¥ =MV, 4+ MFI, 4+ ..+ ML\,
que les égalités (1) et (3) transforment en
3) =My (fo A s1/y A e s

Muaintenons M invariable et faisons tendre s,, ..., 5 vers 0; la pro-
position I nous enseigne que le premier membre de cette ¢galité tend
vers M ®, (IT, T); les propositions Il et 1V nous enseignent que le
second membre tend vers M, lim /;. On a donc

Lim 7, = @, (11, T).

D’ou cette proposition: .

V. — Lorsque s,, 8y, -.., su tendent vers 0, la fonction f, tend vers le
polentiel thermodynamique ©y (II, T) de l'unité de masse du dissolvant
pur sous la pression 1, a la ltempéralure T.

L.a premicre égalité (4} fournit sans peine, pour un mélange de gaz
parfaits, la proposilion sulvante, que nous étendrons, par voie d’hypo-
thése, & tous les mélanges:

VI. — Lorsque s,, s3, ..., su lendent vers 0, les dérivies pariielles du
premier et du second ordre de la fonction [y par rapport & $;, Sg, ...y Su,
tendent vers des limites finies el déterminées, fonctions continues de 11
etde T,

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

i

(6) [o =@, I, T) + s, llm + .. -+ s, lim = 39

/"n

A
en dcsmnantparhm ey lim a—/l les limiles vers lesquelles tendent

n

/o

S lorsque s,, ..., s,, tendent vers 0.
n

.
les quantités —\f“,
a8y
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46 CHAPITRE III

L'égalité [Chapitre 1, égalité (13))

d3e
Y
peut s’écrire
N hls{d :
(7 'D—ﬁ:(M(,—}—M4+---+Mn)v(8“---,sn,H,T)

Les égalités (1) et (3) lransforment cetle égalité (7) en

: - 1 Y,

o (i oy s I ) = oy
s d

1 1 2

T s, | ... s,

Sy Dfn
_*_1—}—84 T e 8, I

Cette égalité, jointe aux égalités (4, donne

(8) ® (syy -y sy I, T) = L )

14+ s, + ... sa
+ __zii—

145 4+ ...+ s,
X8y

RT
T g + 5 4 . +s,,] '’

~ égalité que 'on aurait pu déduire directement de la loi du mélange des
gaz. . ]

Cette égalité (8) met en évidence, pour les mélanges de gaz parfaits,
la proposition suivante que, par voie d’hypothése, nous étendrons a tous
les mélanges :

VII..— Lorsque s, §2, ..., $» tendent vers 0, les dérivées partielles du
premier el du second ordre du volume spécifique v par rapport @ §,,
S2, ...y Su tendent vers des limites finies et détermindes, fonctions conti-
nues de [1 et de 'T.

Reprenons l'égalité (7) et différentions-la par rapport & M,,, en tenant
campte des égalités (2); nous trouvons

I dv ds dv s,
S =v 4 (M, 4, +'“+M">(Ss‘,a—m‘;+'“ )
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Les égalités (1) et (3) transforment cette égalité en

L/‘ B | W v

En différentiant de nouveau cette cégalité par rapport & s, nous
trouvons

D?
i £
I — (25, + 5 + ... F s,,) \S

d?p ¥y
— {48+ s S'Ss_%+ + 4 s "\s o)
Cette égalité et les égalitdés analogues relatives & sy, ..., 'su, jointes 4
la proposition VI, conduisent & la proposition suivante :
Lorsque s,, 8q, ..., 8, tendent vers 0, les quantités

ds, 11 Js,011 35,011

tendent vers 0.
Supposuns maintenant que la fonetion £, soit telle que 'on puisse

écrire
.2 /0
f“ = — (lim o).
Il s,

), 2 2
_Ye . ¢ Lo
lim oS = 3 <hm a;,,)

et la proposition précédente pourra se traduire par les égalités
d /.. 9f N
L Toy - 0y —
A1 (hm Ds'> =0, o 3y ( bs,,) =°

) , 2
9) lim \Q) = gy (), ooy lim S0 (T),

ou bien

Les égalités (6) et (9) novs montrent que: La fonction potentielie du

dissolvant au sein d'une solulion infiniment dilude peut s'exprimer, aux
infintment pelits du second ordre prés, par la formule

100 7y =0, (I, T) + g, (T) 8, F ooe 4~ 5w {T) 0.
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48 CHAPITRE 111
§ 2. — Chaleur dégagée dans la dilution d'une dissolution.

Rappelons, d’abord, une formule générale.

Considérons un systéme semblable & celul qui a été étudié au Livre 1,
Chapitre v1, § 1. Soit @ son potentiel thermodynamique sous la pres-
sion constante T[, a la température T.

Sous la pression constante I1, & Ia température constante T, 'état
physique et chimique du systéme éprouve une cerlaine variation ; tan-
dis que 'on a

(11) dll = o, dT = o,
les variables o, B, ..., A qui achévent, avec II et T, de définir I'état du

systéme, éprouvenl des variations dx, dB, ..., dx. Le systéme dégageune
quantité de chaleur

dQ = — (pada +pdB + ... + prdi),

que 'on peuat écrire, en vertu des égalités (13) du Chapitre indiqué
(t- I, p. 417),

179 Pl J D
dQ——E[D_z<Tﬁ—(D)d1+ S'FI('I ﬁ———‘b) ds
2124
+ . +ax< ST — ) ]
ou bien, en vertu des égalités (11},
1 A
(12) dQ:Ed<Tﬁ—(b>-
Cette formule nous sera d'un fréquent usage.
Considérons un systome hétérogéne qui renferme un mélange formé
des masses My, M,,..., M. des corps 0, 1, ..., n et, en outre, une
masse m, du dissolvant pur. Sous lapression constante II, a la tempé-

rature T, le potentiel thermodynamique de ce mélange a pour expression

43) & == myb, (11, T) 4 3¢ (M,, M,, ..., M,,, 11, T}.
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Cette formule (13) nous donne

d
T;I)_([):mo[r_(LTilb TI’T)]

N . .
oo M My “'*\:l:" Mo W T e (M, My, vy My, 10, T

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

W 2ie e Mp(, -
d (T T [T NPT aM, LT 'I"’J Mo,

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

M} f (845 850 +vis Sus II,VD*
(14) d( aT_‘I’> [T S
— o (841 Sgy vy 80y 1L, T ]
’ W
—r el T]dMO.

D'apres les égalités (12) et (14), le plibnombue considéré dégage une
quantité de chaleur

(13) dQ = X (s,, 85, -, s, 1L, TYEM,

en posant

(16) X (sy5 Say cery s, 1L, 1) =

fesiy)

'[‘ D/:) (Si' SZ! ] S'H Hv Tj‘
T

’_ fl) (:81‘ Sqr evy Sy H! Vr)

20, (II, T)
‘ ST - @, (I, T)]-

_T

X (8, 89, eey Suy TI, T) est la chaleur de dilution de la dissolution con-
sidérée.

Nous pouvons regarder-comme certaines les deux lois expérimentales
suivanles, qu'ont admises ou vérifides tous les physiciens qui se sont
occupes de I'étude calorimétrique des dissolutions :

VIII. — On peut attribuer aux concenlralions s,, sa, ..., Su des lim ites
supéricures assez pelites pour que, & une température donnée el sous une
pression donnée, A (s,, Sz, ..., sny I, T) garde un signe indépendant des
valeurs de s, $qy +.., Sn.

MECANIQUE CHIMIQUE. — 1. [11. 4
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50 CHAPITRE IIIL

IX. — On peut atltribuer des limites supdricures asses pelites qux
valeurs initiales a,, 62, ..., on deS CONCENEIFrQIIONS S, S2y +evy Sn d'une disso-
lution, pour que I addition d'une masse, st grande soit-¢lle, de dissolvant a
ce mélange melte en jeu une quantilé de chaleur inférieure & une limite
dannée d’avance.

Pratiquement, cette loi pourra s’énoncer de la maniére suivanle:

Lorsqu'une dissolulion est suffisamment diluée, la quantité de chaleur
que dégage [ addition, 4 celle dissolution, d’une masse guelcongue du dis-
solvant est trop petite pour élre mesurée.

Soient M,, M,, ..., M,, les masses invariables des corps 4, 2, ...,
gue renferme le mélange ; soit M, la masse variable du corps 0.

Posons
M M
17 — i P z
(a7 %, M, + M, ...+ M,~ 7 K M+ M, 4+ o+ M)
a8) b M M L M,
) =

M,

Lorsque M, croit d'une valeur finie jusqu'au-dela de toute limite,
o déeroit sans cesse d'une valeur finie a 0.
Les égalités (1), (17) et (18) donnent

(19 s, = Kz, ey s, = K, .

1’égalité (18) donne
dI\IO = — l\’1| + I\IQm—{; “LLI? I\ln dzx.

(20)

Les égalités (15), (19) et (20) montrent que, sil'on dilue la solution de
maniére & faire passer @ de la valeur x; a la valeur «,, la quantité de
chaleur dégagée a pour valeur
+Z1
rKae, K, ..o, Ko, 11, T i,

x?

21) Q=

M, 4 M, - ... -+ M,,) /

Zo
Si 'on observe que, d'aprés I'égalité (18),
®y == 6y + 05 F ... - gy

on voit que la proposition IX peut s’énoncer de la maniére suivante :
On peut imposer & x, une limite supéricure assez petile pour que,
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quelque voisine de 0 que soit la quantité x,, inféricure @ x,, lintégrale
1Ly

[1 (K, %, Ky, ..., Ky, TI, T)

@2

du

v
=0

sott inférieure & une limite donnée d'avance.
La théorie des intégrales définies on la quantité sous le signef

devient infinie enseigne que celte proposition équivaut a la sui-
vante :
L'intégrale définie

0
fx (Ko, Kyr ooy Koo 1T
(i

o

ot X, a une valeur finte el positive, @ un sens.

Si I'on tient compte de la proposition YIII, la méme théorie nous
enseigne que, pour que la proposition que nous venons d'énoncer soit
exacte, ¢/ faut et il suffit que le quotient

W Ke Ky, o K, LT

tende vers 0, lorsgue x tend vers 0.
Or, en vertu des égalités (10) et (16), on a, pour les valeurs infini-
ment petites de z,

Ex (K, Ky, ..., Kz, 11, T) — LT doi L) o, (T)]

+K, [T d“z — 4 <T:>]
+ .
4K, IVT d”" — a2, (T ]‘

Dés lors, 1a pl'oposition précédente se traduit par I'égalité

K| 7 % ga, 1) T — e (DK [ T o (1)

Z 7 7Py
+ +I\11 ['l ¢ q)ll‘ :’p" ‘\l)] = 0,
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Mais les masses M,, M,, ..., M, et, partant, d’apres les égalités (17),
les quantités K, Ko, ..., K,, sont arbitraires. On a donc, au licu de
Iégalité précédente, les n egalités

,C]J4 (T)
T = aT

Ellolt—) oy (T) =0,

— 5, (T) =0

- )=

T ';i_t‘;_lj) — 6, (T) = o.

\
Ces équations (22) s'integrent aisément et donnent

(23) o, (T) = &,T, gy, (). = £,T, ey g0 (T) = &,T,
ky, ks, ..., Ky étanl n consfantes.

On voit sans peine que la valcur de la constante 4, dépend de la
nature du dissolvant 0 et du corps dissous 1, mais point de la nature
des autres corps dissous 2, ..., z#. Il suflit pour s’en convaincre, de
remarquer que l'on peut,sans changer la valeur de %,, supposer que
I'on a

M, = o, . M, = o,
c'est-a-dire que la dissolution ne renferme que les corps 0 et 1.

Soit ¢ le volume spécifique de I'hydrogene dans les conditions nor-
males de température et de pression; soit R la constante des gaz par-
faits; soit &, le peids moléculaire du corps 1. Posons

. ko
(24) i = — 1o

:s‘—

La valeur de la constantc i) dépendra uniquement de la nature du dis-
solvant 0 et du corps dissous 1.

Si nous définissons les quantités £, ..., ) par des égalités analogues
al'égalité (24), les égalités (23) deviendront

28) g, (T) = — 2Rs

I

;0
vy 9 (T)=—9Rg é— T,

g n

5] l—c

el la formule 40), qui fait connaltre la fonction potentielle thermody-
namique du dissolvant au sein d'une dissolution infiniment diluée,
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deviendra

(26) 73 (84 S2v wory 8uy I, T) = @y (I, T)
w3 . 8¢ o Su w
— 9Rs (;g) e R O ;gmﬁ")l.

Les coefficients <9, 22, ..., % qui figurent dans cette formule sont les
coefficienls isoloniques respectifs des corps 1, 2, ..., n par rapport au
dissolvant (0; nous verrons, au Chapitre suivant,la raison de celte déno-
mination.

Soit w, le poids moléculaire du dissolvant 0. Posons

(27) : l\‘vo == %7 N, :%; AR ] N" f— %"
0 { ”

Ng» Ny, ..., N, seront, par définition, les nomébres de molécules des
corps 0, 1, ..., n, que renferme le mélange. Les égalités (1) et (27) nous
donneront

. .
(28) $ = E‘]Ly s Sy = q’l“\lﬂ
oNg oeNg

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

20 £y sy, 89y wvey 80y 1, T) = @0 (1, T)
_ 2Re 29N, + 4N, + ... +- N, T

Wy Ny

Supposons que le mélange infiniment dilué que I'on considére, au
lieu d’étre un mélange liquide, soit un mélange de gaz parfails; la
fonction potentielle thermodynamique du gaz dissolvant 0 serait don-
née par la premiére des égalités (%); sy $2, ..., 85, ¥ auraient d’ailleurs
des valeurs infiniment petites, en sorte que cette égalité pourrait
s'écrire, en négligeant les infiniment petits du second ordre,

(30) fo=RETlogll — EC,TlogT 4 «, T 4 &,
— RT (5, + Zy8 -+ oo+ Zusy).

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

(31) @, (I1, T) = RE,T log Il — EC,T log T 4 a,T + B,
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D’autre part, si I'on désigne par «,, @4, ..., @, les atomicités des
gaz 1,2, ..., n, ona [t. I[, p. 257, égalités (2)

A 4
(32) 21 um— il L] 22 ey 2 Pl ey 2" = 4"-
%y Ty 2Ty wnlp

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

(33) 74 (54, 80 ceey s, IL T == @0 (11, T
CRe (b g S
<a4w, + Ty + + 2,y T

Cette formule (33) serait identiquement de méme forme que la for-
mule (26), si I'on avait

(34) i? _ lg — :7 cony i’(g - 2

Ces égalités (34) pcuvent s'énoncer ainsi:

La moitié du coefficient isolonique dun gaz parfait mélé a une
grande masse d'un second gaz parfait est égale a [inverse de U'atomicilé
du premier gaz.

En particulier, si un gaz parfait soumis & la loi Jd’Avogadro et
d' Ampére est extrémement dilué dans un autre yaz parfait quelconque,
son coefficient isotonigue est égal a ['unilé.

Nous voyons par la que, pour un gaz parfait dilué¢ dans un autre gaz
parfait, le coefficient isotonique est toujours positif ; mais cette proposi-
tion n’est pus vraie seulement pour un mélange de gauz parfaits, elle
est vraie en général : fout coefficient isolonigue est positif.

Le coefficient ¢§ ne dépendant pas des corps qui sont, avec le
corps 1, mélés au dissolvant 0, nous pouvons, pour démontrer que ¢}
est positif, supposerquela dissolution ne renferme que les corps 0 et 1;
Iégalilé (26) se réduit alors a I'égalité

;0
(35) fo (s, I, T) = &, (I, T) — 2Ra % Ts,,
qui donne
Q 0
—_— 14 No— ~T 21,
(36) 5 7o (s, 1L T = — 2Rs'T o,
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Mais on a [Chapitre 1, inégalité (20)]
9 { e
5, fo 55, 11, T) < o.

On a done, comme nous l'avions annonce,
i) > o.

Les diverses considérations que l'on vient de lire, touchant les
solutions infiniment diluées, sont intimement liées aux idécs émises &
leur endroit par M. I.-H. Van t'Hoff (*).

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

(1) J.-H. Van THorr. — L’ Equilibre chimique dans les sysiémes gaseux ou dissous i
Uélatl dilué (Archives néerlundaises des Sciences exactes et naturelles, t. XX, p. 239;
1885). — Lois de Uéquilibre chimique dans U'élat gazeux ou dissous (Kongl. Svenska
Vetenskaps-Akademiens Handlingar, Bandet XX1, n° 17, 1886). — Die Rolle des osmo-
tischen Driickes in der Analogie zwischen Lisungen und Gasen (Zeitschrift fur phy-
sikalische Chemie, Bd. I, p. 95 1887).
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CHAPITRE IV

LA PRESSION OSMOTIQUE

§ 1. — L’équilibre osmotique.

Tout le monde sail qu'une membrane animale ou végétale est per-
méable & certains liquides, 1els que l'eau, a certains corps dissous, que
Graham a nommés cristalloides, tels que la plupart des sels, le sucre
de cannes; elle est, au contraire, imperméable aux corps que Graham
a nommés colloides: la gomme arabique, 'albumine, la gelatine, cer-
tains oxydes métalliques, etc... Si une telle membrane sépare une
massc d’eau pure d'une masse d'eau renfermant, a I'état de dissolution,
des corps cristalloides et des corps collvides, elle pourra se laisser
traverser par I'eau et par les corps cristalloides, en sorte que la masse
de l'eau, la masse de chacun des corps cristalloides, pourra varier
dans chacun des deux espaces que la membrane sépare; mais cette
membrane ne permetira pas aux corps colloides de quitter I'espace ou
ils sont primitivement dissous; la masse de chacun d'eux, dans cet
espace, demeurera invariable.

On peut fornier artificiellement des cloisons semi-perméables, qui se
laissent traverser par l'eau, tandis qu’elles refusent le passage & cer-
tains corps cristalloides, aux sels métalliques, au sucre de canne, etc...

Que l'on prenne ('), par exemple, un vase de porcelaine poreuse,
semblable a ceux que I'on emploie pour les piles 4 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 pénétrent dans les pores de la porcelaine et y déposent un préci-

(1) PrerFER, Osmolische Unfersuchungen. Leipzig, 1877.
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pité qui, tout en laissant filtrer ’eau, ne laisse passer ni le sucre de
canne, ni certains sels métalliques,

Nous allons supposer qu'un volume V (/iy. 1) soit rempli d'une dis-
solution formée par une masse My du corps dissous et une masse M,

. M . . . .
du dissolvant; s = I\_lz est la concentration de la dissolution; la disso-
]

Fio. 1.

lution est soumise & une pression 1I. Une membrane, perméable au dis-
solvant 4, mais impermdéable au corps dissous 2, sépare le volume V
d’un autre volume V' que remplit une masse M| du dissolvant pris &
I'état de pureté; cette masse est soumise a une pression II'. Nous allons
chercher & quelles conditions un semblable systéme peut étre en équi-
libre.

Evaluons tout d'abord le travail des forces extérieures dans une
modification élémentaire du systéme; il est clair que ce travail aura
pour expression

de, = — UdV — IIdV".

Si les deux pressions Il et I1' sont maintenues invariables, ce travail
dépend d'un potentiel

Q— IV + 1I'V".

Soit & le potenticl thermodynamique interne de la masse contenue
dans le volume V; soit & le potentiel thermodynamique interne de la
masse contenue dans le volume V'; le systéme admettra pour potentiel
thermodynamique interne la somme (§ + &) et pour potentiel thermo-
dynamique total la quantité

b=F L F+ Q=54+ UVF &+ 1V,

Soit @, (IT", T} le potentiel thermodynamique de l'unité de masse du
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58 CHADPITRE 1V

corps 1, pris & l'état de pureté, & la température T, sous la pression
constante IT'. Nous aurons

§ 4 'V = M, @, (I, T).

D’autre parl, en conservant les notations du Chapitre précédent, nous
aurons
§ -+ V=13 (M,, M, 1, T).

Le potentiel thermodynamique total du systéme s’exprime donc de
la maniére que voici :

® = ge (M,, M,, II, T) -£ M, ®, (11, T).

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

m e (M, M, II, T) = 7, (s, 1L, T),
on volt sans peine que le polentiel thermodynamique total ® éprouve

une variation
dd = f (s, I, T) — @, (IT", T)] dM,.

Trois cas sont & distinguer:
1°On a

1) fi (s, I, T) — &, (II', T) < o.

Dans ce cas, 2 est de signe contraive & dM, ; dd devant étre n éga-
tif dans toute modification réalisable, toute modification realisable cor-
respond & un passage d'une certaine quantité du dissolvant du réser-
voir qui le renferme & I'état de pureté au sein de la dissolution, ce qui
fait déeroitre la concentration de celle-ci.

2°0On a

<2> fi (S# IIi T:) T (I)l (Ilri T) > o.

Dans ce cas, d® est de méme signe que dM,; oM, doit donc étre
négatif; le dissolvant passe du sein de la dissolution au sein du réser-
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voir ou il se trouve a I'état de pureté; la concentration de la dissolution
augmente.
3°On a

(3 fi (s, I, T) — @, (I, T) = o.

1l y a alors équilibre entre la dissolulion et le dissolvant purs séparés
nar le diaphragme semi-perméable.

Supposens que la température T et que les pressions N et 11 soient
données; nous pourrons alors énoncer les théorémes suivants:

Iine peul exister, pour le systéme, plus d'un élat d'équilibre.

§'il existe, pour le systeme, unélat d’équilibre, cet état d'équilibre est
stable,

Imaginons, en effet, qu'il existe un état d'équilibre et que s soit, dans
cet état, la concentration de la dissolution ; s vérifie I'égalité (3).

Considérons un autre état du systéeme ; il correspondra forcément a
une autre valeur &' de la concentration.

L’inégalité [Chuapilre 1, inégalilé (20)]

(s L TY

o8

nous montre que f; (s, I, T) est une fonction décroissante de s;
(7 8, LTy —7, (s, I, T}] est done dusigne de (s —¢'); ce renseigne-
ment, joint & Iégalité (3), conduit aux résultats suivants;

1° Si s" est supérienr i s, on a 'inégalité

(1 bis) £ (¢, 10, T) — @, IV, T) < o.

Le systéme n'est pas en équilibre ; la concentralion de la dissolution
diminue, en sorte qu'elle se rapproche de s.
2° Si ¢ est inférieur & s, on a l'inégalité

(2 bis) fi WL, T) — @ (11, T > o.

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

Ces propositions entrainent les deux théorémes énoncés.

Supposons maintenant quel'on se donne la température T, la concen-
tration s de la dissolution et la pression 11U que le dissolvant supporte,
que on donne successivement diverses valeurs & la pression 11 que
supporte la dissolution, et que l'on cherche quelle influence la valeur
de celte pression exerce sur les propriétés du systéme.
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60 CHAPITRE IV

Soit v (s, 11, T), le volume spécifique de la dissolution de concentra-
tion s, sous la pression I1, & la température T. L’égalité [Chapitre 1,
égalité (13)]

. ‘ d
o, (s, 1, T = s 1L T) — s (14 s) d (s, 11, T)

Xt Js

peut encore s'éerire

2 L (s, T, T)
) 3 .

j‘ﬁ (s, T) — @, AU, T)] = (s, 1_1, T) —s (13 T

D’ailleurs, lorsqu’a un mélange des masses M,, M, des corps 1 et 2
on ajoute une masse dM, du corps 1, en maintenant invariables la pres-

sion IT et la température T, le volume
V=M 4+ M)v{sI,T)
de la dissolution éprouve un accroissement

v (s Q
dV — [u (s, 11, T) 4 (M, - M) “(‘_\?T—) = [,
4 4 i

- Q
L‘u (1L T) —s (14 5) L(—SDSH—T)J aM,.

On peut apmeTTRE cOmme certain que I'on a, pour tout mdélange,

dv
M,

o (s
v (s, I, T}»;s(i—ks)—v—(%’—'—r—)>o.

>0

ou

On voit donc que la différence
7y (s, 1L, T) — @, (11, T)

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

Pour toute valeur de 11 inférieure 4 w, on a l'inégalité (1); le dissol-
v ant pur traverse le diaphragme pour diluer la dissolution,
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Pour loute valeur de 11 supérieure & w, on al'inégalité (2] ; la disso-
lution se concentre; la masse du dissolvant pur augmente.

Supposons qu'il existe une valeur & de la pression II pour laquellcle
systéme soit en équilibre ; nous aurons

(3 bis) fi 8,0, T) — @, (II'T) = o.
L'inégalité [ Chapitre 1, inégalité (20)]

N, (s, w, T
flsm ),
Js

nous enseigne que 7, est une fonction déeroissante de s, en sorte que
Pon a -
o p .
fi s, o, T)—f,0,w, T) <o.

D’autre part, on a {Chapitre 1, égalité (18)]
710, T) =0, (v, T).
['égalité (3 bis) donne done
o, (o, T)— o, (I, T) > o.
D'autre part, I'égalité [Livre [, Chapitre v, égalité (58); t. I, p. 182]

o, (11, T) T
5] = u, (II, T),
ot u, (II, T) est cerlainement positif, nous apprend que &, (11, T) est
une fonction croissante de TI. L'inégalité précédente exige donec que
lon ait
(%) w > 1T

Pour qu'une dissolution, séparde du Jdissolvant pur par un diaphragme
semi-perméalle, soil en équilibre, il faut qu'elle supportle une pression
supérieure a la pression 11 que supporte le dissolvant pur.

Avee un méme dissolvant 1 formons plusieurs dissolutions: l'une
renferme un corps A et a une concentration S, 'autre renferme un corps «
et a une concentration s, ete. Ces dissolutions sont toutes portées &
la température T et soumises & la pression w. On les dit isotonigues
si, séparées du dissolvant pur par une cloison semi-perméable, elles
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62 CHAPITRE 1V

sont maintenues en équilibre avee lui par une méme pression Il, appli-
quée au dissolvant.
Les conditions qui expriment que cet équilibre a lieu sont :

7 (S o T) = o, (1, T},
9, 5, »w, T) = @, (1U, T},

g, (o, I, T) étant, sous la pression I1, a la température T, au sein d'une
dissolution de conceutration s du corps « dans le dissolvant 1, la fone-
tion potentielle thermodynamique du dissolvant.
[isotonie de plusieurs dissolutions est done caractérisée parles éga-
lités
6 [(8, o T) =g (5,0, 1) = ..

Lorsque différenies dissolutions sont isotoniques, le dissolvant a la
mdime fonciion polenticlle au sein de chacune d'elles.

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

§ 2. — La pression osmotique.

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

1° Le volume spécifique du dissolvant pur ct le volume spécifique de la
dissolution sont trés pelits.

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

p, (1, Ty -,
(6) T — Uy A\U, F)

et les relations [Livre VI, Chapitre 1, égalité (13)]

?

af, (s, 11, T) , , (s, 11, T
g M1 :U(S,H,T)——S\i—{—sl\——b—"

S
QIR . \
' 2 .s\,HHJ): 2 (s 1 T)+(1—}—s)k—m#2
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permettent de donner a 'hypothése précédente celte forme plus pré-
cise :

Les dérivées partielles des fonclions ®, (11, T, /, (s, 11, T), /5 (s, 11, T),
par rapport a la variable 11, sant trés pelites en comparaison des déri-
vées pariielles des mémes fonctions pm rapport auz variables T et s.

20 Le dissolvant pur el la dissolutivn sonl irés pew compressibles.
du, (U, TY dw (s, TT, T

a7
tités trés petites par rapport & w, (1!, T), v (s, 11, T).

Ces hypothéses excluent évidemment :

1° Lies mélanges guzeux ;

20 ILes mélanges liquides peu éloignés de leur point critique.

Cette hypothese signifie que

sont des quan-

Considérons I'équation de I'équilibre osmotique :
{3 bis) fi 8,0, T) =, (1, T).

En vertu de I'égalité (6}, nous pouvons 'éerire

(92
£l o, T) — @, (5, 1) - — j w, (11, T dIL.
1 :

Mais notre seconde hypothése permet de négliger, au second membre,
I'influence que la pression 11 exerce sur le volume spécitique », (11, T)
du dissolvant pur, de représenter simplement celui-ci par «, (T) et
d’éerire 1'égalitéd précédente sous la forme
(8) S, (o, T)— 71 (5,0, T) —w, (I) (w— TI).

/ \

La différence P — = — IT’, essenticllement positive et eroissante avec s,
d'aprés ce que nous avons vu au paragraphe préeédent, est ce que nous
nommerons la pression osmoligue pour la dissolulion de concentration s,
portée & la température T, en présence du dissolvant pur soumis a la
pression IT".

La comparaison des égulités (3) et (8] conduit au théoreme suivant :

Deuaz dissolulions isotoniques ont méme pression osmoligue.

Le premier membre de I'égalité (8) peut s’éerire, en vertu de 'éga-
lité (18) du Chapitre 1,

_ 0,5, T)— 7 8,0, 7T)
ou bien

s

o, (s, w, T)
0
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64 CHAPITRE IV

D’aprés nolre premiére hypothése, u, [T) est trés petit par rapport

J , o .
a '{-_'! ; on pent done énoncer la propnsition suivante :

[

St la concentration de la dissolution n’est pas lrés woisine de 0, la pres-
ston oswmolique a une valeur lrés grande.,

Ainsi, d’aprés M. Pleffer, pour une dissolution de sucre de canne dont
la concentration est seulement

$ = 0106,

la pression osmotique, mesurée en centimetres de mercure, est P =307,5,
¢'est-a-dire prés d'une demi-atmosphére.

La valeur de la pression osmotique dépend de la pression que supporie
le dissolvant pur.

Lorsque la pression supporide par lo dissolvant pur subii des variations
d'un certain ordre de grandewr, (a pression osmotique subil des variations
du méme ordre de grandeur.

Supposons, en effet, le dissolvant pur soumis & la pression IT',, dif-
férente de IT'; la dissolution, qui en est séparée par le diaphragme
semi-perméable, est maintenue en équilibre par une pression w,, dif-
férente de m. La nouvelle pression osmotique P, est différente de la
pression osmotique primitive P. Fin remarquant que

og=FP I, w, = P, + 11,
on a, en vertu de 1'égalité (8},

@ (5, T) — 7, (5w, T) = P u (T,
¢ (o, T)—f, (5,5, T) = P, (T).

Ces égalités donnent

o,
2
] spp (@0 (1L 1) — 7, (s, 1, T)] dil = (P, — P} w, (T),
w

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

C]'l ’
j l:u| (1, T)—v (s, 1L, T) +-s (1 F-5) ELE—”] dll=(P,—P)u,(T).

3

o
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Notre seconde hypothése permet de négliger I'influence de la pres-
sion II sur les fonctions », (1L, T), v {s, II, T) ct de les remplacer
par u, (T), v (s, T), en sorte que 1'égalité précédente devient

[7'¢4<T>—v<s,1‘>+s<1+, ”’“ U 40 —p 1) =0, —Plu, (1)
ou bien
dw (s, T)
p,—p u, (T) — v (s, T)—{—s(l—}—s\—T—
[oN - ’ .
“, I —1mn - w (s,T)

v (s, T) —s(i«]—s)—#

Les deux termes du rapport qui figure au second membre sont, en
général, du méme ordre de grandeur, ce qui démontre le théoréme
énonce.

§ 3. — Pression osmotigue pour les solutions infiniment diludes.

Il est, toutefois, un cas important on le théoréme précédent cesse
d’étre exact; c'est le cas ou la dissolution est infiniment étendue ; nous
avons admis, en effet [Chap. ur, proposition 17, que, lorsque s tendait
vers 0, le volume spécifique » (s, T) de la dissolution tendait vers le
volume spécifique u, (T)du dissolvant pur et aussi[Chapitm 11, propo-

sition VII] que, dansles mémes circonstances, D ? tendait vers une limite

P —P
finie; on voit donc par I'égalité (9) que, lorsque s tend vers 0, ﬁ
tend également vers 0.

La pression osmaotique, relative & une dissolution infiniment dilude,
dépend umiquement de lo concentration de la dissolution et de la
température a laguelle elle est portée.

Cette proposition nous [ait prévoir que la théorie de la pression
osmotique présentera une simplicité toute particuliere dans le cas d'une
solution infiniment diluée.

Cette théorie particuliere s’établira trés aisément au moyen des for-
mules données au Chapitre 1.

Reprenons I'égulité (26) du Chapitre ui, en l'appliquanl 4 une solu-
tion infiniment diluée ou le dissolvant est désigné par lindice 1 et le

MECANIQUE CHIMIQUE., — t. [I]. 5}
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corps dissous par V'indice 2. Flle nous donnera

2Re1}

Wy

(16) Fi (s, 1L, T) = @ (1L, T) — Ts,.
L'égalité (8) deviendra alors, en désignant par P la pression osmo-

tique,

(11) P =2Rs 2 ——,.

Cette formule met en évidence, en premier lien, la proposition que
nous avions déja obtenue :

La pression osmotique relative & une dissclution infiniment diluée ne
dépend pas de la pression supportée par le dissolvant pur.

Mais 1'égalité (11) met, en outre, en évidence, d'autres propositions,
donl voict la premiére :

Toutes choses égales d’ailleurs, la pression osmalique relative & une
dissolution tnfiniment diluée est proportionnelle ¢ la concenlration s, de la
dissolulion.

M. Pfeffer (') a vérifie expérimentalement I'exactitude de cette loi;
voici les résultats qu'il a obtenus avec une solution de sucre de canne

dans l'eau :

; e
s {en mm. de mercure) s
0,04 535 533500
0,02 1016 50800
0,0274 1518 55400
0,0% 2082 52100
0.06 3075 51300

Les mélanges liquides étudids ont été supposés, au § 2, éloignés des
conditions critiques ; il en résulte que, si Ja température T ne varie pas
entre des limites extrémement étendues, u, (T) garde une valeur sensi-
blement invariable que nous pouvons désigner par u,; Végalité (11),
mise sous la forme

i

{12) P=2R¢ 2% e

Ty %y

(}) Prerrer, Osmotische Untersuchungen. Leipzig, 1877,
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nous montre que, powr une dissolution infiniment élendue de nature don-
nde et de concentration donnée, la pression osmolique est sensiblement
proportionnelle o la tempéralure absolue.

M. Pfeffer a fait plusicurs expériences qui permettent de controler
celte Joi ; & deux températures absolues differentes, T,, Tq, il a mesuré
les pressions osmoliques Py, P,, relalives & une méme solution; voici les
résultals obtenus; les pressions osmotiques sont exprimées en milli-
métres de mercure :

| T ! .

D > —2 =

T, | P, T, P, T P

|

I 287,15 510 315 B&k 1,10 1,07
11 288,35 520,5 319 567 {,41 1,09
[ 286,3 1431,6 319,6 1564 1,12 1,09
v 286,3 908 320,3 983 1,12 1,08

Les expériences I et 1T ont é1¢ faites au moyen de solulions aqucuses
de sucre de canne; les expériences IIT ¢t 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 Ja concordance entre les résultats de ces
expériences et la loi qu'il s’agissait de véritier.

Supposons qu'au lien de méler le corps 2 au dissolvant 1, on y méle
un autre corps 3 ct quela dissolution ainsi formée soit infiniment diluée;
Ia fonction potentielle %, (s, II, T) du dissolvant au sein de celte disso-
lution, au lieu d'étre donnée par I'¢galité (10}, sera donnce par I'égalité

2R«

Ty

P

R

3 Te
I's,.

(40 bis) 3, (s, 11, T) = @, {11, T) —

I.’isotonie des deux dissolutions s’exprimera par I'égalité
(3 bus) fi (89, T T) = o, (s, I, T},

que les égalités (10) et (10 &fs) transforment en

%l .l
sx o 158, 148,
(13) o m
] 3

Cetle égualité (13) peut se mettre sous une forme un peu différente.
Prenong, des deux dissolutions, des masses telles qu'elles renferment
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toutes deux le méme nombre N, de molécules du dissolvant; la pre-
miére renfermera alors un nombre N, de molécules du corps 2, et la
seconde un nombre N, de molécules du corps 3; nous aurons Cha-
pitre 111, égalités (28)]

TN, C_TLN,
&y == S Sg — 3
@, N, o, N,

el I'égalité (13) deviendra
(l’!:} ?.;‘\'2 == Z'?ENH’

égalité qui entraine la proposition suivante :

Des dissolutions formdes par des corps différcnts, infiniment dilués
dans un méme dissolvant, sont isoloniques (orsque, powr un méme
nombre de molécules du dissolvant, le nombre de molécules du corps
dissous est, dans chaque dissolution, inversement proportionnel au
coefficient isolonique correspondant.

Cette loi justific le nom de coefficients isotoniques donné aux quan-
tités telles que 4. .

L’égalité (11) nous montre qu'en déterminant la pression osmotique
d'une dissolution irés diluée de nature donnée, de concentration don-
née, 4 une température donnée, on peut déterminer la valeur dua coef-
ficient isotonique relatif a ceite dissolution. Nous trouverons, par la
suite, d'autres méthodes, plus commodes et plus précises, pour faire
celte détermination. Au prochain Chapitre nous reviendrons sur les ré-
sultats auxquels conduit la détermination des coefficients isotoniques.

§ 4. — Loivde Mariotte el de Gay-Lussac pour les solulions diludes,

Remarques diverses.

L’égalité (11) peut s’écrire

o . LM
13 P L= 2Rs 2 T 2
(13) u, (1) R ) T M,

SiV désigne le volume total de la dissolution, on a
V=M +M)e (s IL Ty =M, 14 s)v (s 11, T).

Lorsque s, tend vers 0, v (s,, II, T} tend vers u, (T), en sorte que
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I'on peut écrire, pour une dissolntion infiniment dilude,
YV = M,u, (T);
dés lors I'égalité (13) peut s’écrire :

-
(16) PV — ‘%‘35 LT,

Telle est la formule qui relie le volume V, au sein duquel se irouve
répandue la masse M, du corps dissous, & la pression osmotique I’ et §
la température T.

Supposons que le corps 2, au licu d’¢lre dissous dans un liquide, soit
a I'élat de gaz parfait et qu'une masse M, de ce gaz, portée a la tempé-
rature T, soit répandue dans le volume V; elle y exercerait une pres-
sion 1T donnée par la formule

(17) 1V = RENM,T,

=, ¢tant le volume spécifique du gaz 2 dans les conditions normales de
température et de pression.

Mais, d'autre part, on a [Tome I, p. 237, égalitds /2)|
_ e

2o,

en désignant par «, I'atomicité du gaz 2, en sorte que I'égalité (17)
devient

i 4R
(18) ny = ==

2,15y

M,T.

I’analogie entre I'égalité (16) et T'égalité (18) est évidente; ces deux
égalités prendraient identiquement la méme forme, si I'on avait

N
ot
I
2o

Le coefficient isolonique d'une substance irés diluée correspond au
double de Uinverse de 'atomicité d'un gaz parfail. Cest un rapproche-
ment auquel nous étions déja parvenus au Chapitre précédent (p. 54).

M. J.-H. Van t’Hoff donne a I'égalité {16) le nom de Lsi de Mariotte
el de Gay-Lussac pour les solutions diludes; 'analogie entre cette loi et
la loi de compressibilité et de dilatation des gaz parfaits a vivement attiré
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70 CHAPITRE 1V

l'attention sur le role que la pression osmotique peut jouer dans I'étude
des solutions trés étendues.

L’égalité (8) montre que, pour une solution diluée, connaitre la pres-
sion osmotique, ¢’est connaitre la fonction potentielle du dissolvant au
sein de la dissolution etinversement. On pourra done, en toules circons-
tances, suhstituer 'une & 'autrs les notions de fonction potentielle ther-
modynamique et de pression osmolique ; la premiére s’introduira plus
naturellement dans les raisonnements analytiques; la seconde prétera
4 des démonstrations synthétiques.

Mais la considération de la pression osmotique est loin de présenter
les mémes avantages dans le cas général ou 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 inulilement 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 systeme.
1ailleurs, 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'en transformer I'énoncé en employant le langage de la pression osmo-
tique. Cette méthode, plus générale et plus sire, est celle que nous sui-
vrons invariablement. '

Nous avons traité les phénoménes osmotiques 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 a un cas plus compliqué ; la pesanteur intervient
et fait varier la concentration de la dissolution aux divers niveaux;
I'étude de cetie expérience conduit ainsi au probléme général de I'hydro-
statique des fluides mélangés. Ce probléme a donné lieu & de remar-
quables recherches de M. J.-W. Gibbs, de MM. Gouy et Chapron;
nous en avons donné ailleurs (') la solution compléte; nous renverrons
a1'écrit que nous avons publié sur ce sujet le lecteur désireux d'appro-
fondir cette question, qui intéresse la mécanique proprement dite plutot
que la mécanique chimique.

('} P. Dcurw, Dissolutions et milunges, premier mémoire: L'éguilibre et le mouve-
men! des fluides mélanyés (Travaux et Mémoires des Facultés de Lille, t. 111, Mémoire
n° 11 ; Paris, Gauothier-Villars, 41893).
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CHOAPITRE V

LES HYPOTHESES DE VAN T'HOVFF ET D’ARRHENIUS

1. — Quelles fonctions doivent éire connues pour que I'on puisse péndtrer
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 1'état des
corps en dissolution, il faut, comme nous l'avons vu au Chapitre i1, que
ces formules ne reposent pas simplement sur les principes de la thermo-
dynamique; il faut que des hypotheses, distincles de ces principes,
solent invoquées dans I'établissement de ces formules. )

Mais sur quoi doivent porter ces hypothéses? Quelles sont les fone-
tions dont clles doivent nous indiquer la forme ou les propriétés ? Ce
que nous savons des mélanges homogénes vanous permettre de répondre
i celte question.

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

. M. .
masses mélangées de ces deux corps; s — ﬁ_z est la concenlration de
y

Ia dissolution. Imaginons que cette dissolution soit séparée du corps 4
par une cloison, perméable & co dissolvant 1, mais imperméable au corps
dissous 2, et étudions les variations de la pression osmotique avec la
concentration de la dissolntion. Quelle estla fonction au snjet de laquelle
nous renseigneront les données expérimentales recueillies de la sorte?
Ce que nous avons dit au Chapitre 1v nous montre que ces donndes
expérimentales nous feront connaitre approximativernent, dans certaines

conditions de lempérature et de concentration,la fonction <=/, (s, I1, T).
’ s

Les résultats sur lesquels nous nous appuyons, pour formuler cette
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72 CHAPITRE V

conclusion, ont été établis en supposant la composition véritable du
mélange identique & sa cemposition apparente ; mais, comme 'établis-
sement de ces résultats suppose seulement 'emploi des principes de la
thermodynamique, les théorémes établis au Chapitre 11 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 définie parles masses M,, My, ..., M, des corps 1, 2, ...,
n; sous la pression II, & la température T, le mélange peut avoir une
composition véritable différenie de sa composition apparente; quelle que
soit cette composition véritable, on peut attribuer au mélange un
potentiel thermodynamique sous pression constante

e (M, My, ooy My, 11, T,

fonction homogeéne et du premier degré de M,, M,, ..., M,.
Sapposons qu'un espace, renfermant une masse M| du corps 1, prisa
I'état de pureté et soumis & la pression 1I', soit séparé du mélange en
question par une cloison perméable au corps 1, mais imperméable aux
corps 2, ..., 7.
[En raisonnant comme au Chapiltre 1v, § 1, nous verrons que le poten-
tiel thermodynamique total du systéme a pour expression

3¢ (M, My, ooy M, 11, T) 4 M@, (11, T),

$, (1", T) étant le potentiel thermodynamique de l'unité de masse du
corps 1, sous la pression constanteIl’, a la température T. Nous verrons
également que sil'on pose

-
(M, M, LM, TL T =F, (M

S o My M, 1L T,

la condition d’équilibre du systéme est

(1) F, (M,, My, ..., M,, 0, T) = &, (a1, T).

k)

La dérivée du second membre par rapport a T est le volume spéci-
fique ¢, (I',T) du fluide 1; c¢'est unc quantité accessible & I'expérience.
Supposons que nous étudiions expérimentalement comment la
pression I, qui assure cel équilibre, varie avec la composition du

mélange ; des données expérimentales recucillies nous déduirons des
~dF, M

. . . Q oF
renseignements au sujet des fonctions —*; —*, ..., =——=*-
g J M, 0, M,
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HYPOTHESE D'ARRHENIUS 73

C'est encore — nous le verrons plus loin — des renseignements,
exacts on approximatifs, touchant ces mémes fonctions que nous obtien-
drions si le corps 1 était susceptible de se séparer du mélange soit &
I'état solide, soit a I'état de vapeur, et que nous étudiions l'influence
exercée soil sur cette précipitation, soit sur cette volatilisation, par la
composition du mélange, o

Cela posé, supposons que nous ayons un mélange de composition

apparente N, My, ..., M, et que I'expérience nous ait fait connaitre,
b t imativ t, les foncti oy | oF, W Que
exactement ou approximativement, les fonctions L, A,

faudra-t-il connaitre par ailleurs, pour tirer de ces données de l'expé-
rience des renseignements touchant la composition véritable px, 18, -+, W
du sysiéme en équilibre? i
Rappelons-nous que le potentiel thermodynamique du mélange peut
wy; désignons cetle

s'cxprimer en fonction uniforme de wa, vs, ...,

fonction homogéne et du premicr degré en pa. ug, ..., ux par

I fug, WBy ey Wi,y 1y T);
rappelons-nous également que, dans I'étal d’équilibre, pe, 8, -0 ¥
ont des valeurs, fonctions uniformes de M, M,, . ., M,, 1I, T, homo-

génes et du premier degré en M,, My, ..., M;:

M,, 11, T),
i\Im Ilv rr)v

&

e == wg (M, My, ..
3 == ug (M, M, ...

=

(2)
wy o wg (M, Mg, oy ML I T
enfin, qu’en remplacant u,, wg, ..., wy par ces valeurs dans
H (na, wgy ooey wa, 11, T,
on obtient la fonction
3 M, My, ., M, 1T T

Deés lors, si nous posons

NIl .M o

== g o E
L\y_a 3 D‘u.g duy

3
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14 CHAPITRE V

nous trouverons sans peine que 1'oa a

4 M s Quy dug | 3 dug dug 0 B& duy
(4) M, T dua M, \\I 3u B\I \\I duy M, M,
fc duy dfy Ay
¢ -t Yy ,__‘!’_ .__f_
+ 2 <Dy.q, M, D\l, duy OM, b\l )
ny _Pug + e Oy
SN, T 7 T, YT

Mais les égalités (3), jointes aux égalités (10} du Chapitre i1, permettent

d’écrire, pour le systéme en équilibre,

fo+ KA+ KA, + 4 KeAL = o,
fs + KB -+ KB, + ... + K,B. = o,
N KL+ KL, KL, =,
et, par conséquent,
32%1.& o2 w),
/=33, T m WL T AR
_ P, !
=—K <‘\* S B m S DM.DNT,)
_ K \ Rk Ua B 1 L
< o T m Sy, ot m,m,)
_ ,La'
K» <A” S, TP D\I \\I -l gy D\I)

En vertu des égalités (1) du Chapitre 11, différentiées par rapport

4 M,, puis par rapport a M;, colie égalité devient

art

, L U.“
)

Te S3LaN,

o U.e

+/3 \\] M, +

D'autre part, les fonctions /4, f3, .
degré 0 en py, ug, ..., up, 00 a

e [

,” \fa \/‘a ')/‘1 .

\ @ Qug +ows Du.g 1w duy

|, OB 3 My

o ? it Ba.xa+"'+”‘«\ =
Yy e Vv

' Vo D\u.z + w3 5 \u..q . + w3 —(\_u.; fn
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HYPOTHESE D'ARRHENIUS 75

Il est aisé de voir qu'en vertu des égalités (5) et (6) -I‘égalité (%) peut
s'écrire

R [Lﬁe @&E_@%a) 4 e (&\ux _m ?P@)]
oM, M, oy \IM, wg OM; duy \oM; o OM;
IM, | duy \OM, wg M, duy \M, ug OM,

J J du. d A, [ du Ly, QU
S [ 9 (e pa O b (S pxdm ]
+ oM, [Dyva (al\[- w, oM > +ot AT (0)1;— wy, n\\l,-)]

. , LooF,

Cette formnle (8) permettra de calculer la quantité D—'\’IL’ si l'on con-
M,

naft:

1° La forme des équations (2) qui assurent 'équilibre chimique au
sein du mélange ;
2° T.a forme des fonctions

P D/.g A
D\u.g’ DHY’ ’ D‘u.)\,
Yo o Mx . Ua
) { dug’ Quy’ 4 ow)
Wi /s I
?
U e dug ’ duy

8i nous supposons que l'expérience nous ait fail connailre, exaciement

. . . Y ..
ou approximativement, les valeurs des fonctions ;ﬁL, la proposition

précédente peut s'énoncer de la maniére suivante :
Nous pourrons soumellre au conlrole de lexpérience une hypothése
touchant la forme des équations d’'équilibre chimique au sein du mélange

s nous connaissons théoriquement 'caxpression des quantités (9) en fonc-
tions de

Moy 18y «vey W 11, T.
Si done nous voulons &tre en mesare d'étudier 1'étal des corps en

dissolution, nous devons, cn premier licu, chercher une théorie qui
nous fasse connnaitre la forme des fonctions (9).
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76 CHAPITRE V
§ 2. — Forme de ces fonclions pour un mélange de gaz parfails.

La théorie des mélanges de gaz parfaits, fondée sur les hypotheses
de M. Horstmann et de M. Gibbs, ayant permisd'aborder, avec un plein
succés, I'étude de la constitution chimique de ces mélanges, il est
naturel de s'inspirer de cette théorie dans le choix des hypothéses a
fairc touchant la forme des fonctions qui nous occupent.

N'ayant plus a faire figurer & la foig, dans nos raisonnements, la
composition apparente et la composition vérilable du systéme, nous
reprendrons, comme aux Chapilres 1 et 11, les symboles M, M,, M,,
..., M,,, pour désigner la composition véritable d’un semblable mélange,
la seule dont il sera question sauf avertissement expres) dans les for-
mules et raisonnements qui von! suivre. La question qui nous occupe
pourra alors s’énoncer ainsi :

21,
wil,-
1, 2, ..., n, distincts l'un de Uautre?

Yoyons d'abord quelle est la forme de ces fonclions dans le cas ol

les corps 0, 1, 2, ..., n sont des gaz parfails.

Quelle est la forme des fonclions y 1 et j étant deux des indices 0,

Nous avons alors [Chapitre 1, égalités (11.]

L In—‘n
\]n’-‘n —+— \l1~, + - T “\1112’/1
— EC,Tlog T + o, T + B,

Iy, = R, T log

les diverses letires ayant la signification qui a été indiquée au Cha-
pitre 1.
De cette égalité nous tirons les suivantes :

PO, Ryx,T

N, =T ME, £M,E, 4 M, L MLy

Wy RE,T,T ’

(10) ( M, Mn_o F \1M MY, - MY,
' F, RN, T B
LM, T T M E, £ MY, F M, o . ME,

Parmi les conséquences que 1'on peut déduire de ces égalités (10), il

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



-

HYPOTHESE D'ARRHENIUS 77

en est une qui mérite d'étre immédiatement mise en évidence ; ces éga-
lités permeltent d’écrire

F, J)F, o,

. AN M oM,
(11) "\\—11:—7—12‘7:%
) X, T I, s,

Soit w; le poids moléculaire du gaz <. Dans les conditions normales
de température et de pression, le poids moléculaire H2 == 2 d’hydro-
géne occupe un volume 2V, tandis que le poids moléculaire w; du gaz ¢

occupe un volume ; @; est un nombre simple que nous sommes

o
convenus (Livre V,Chapitre 1, § 1, t. 1, p. 237) d’appeler l'atomicité du
gaz i.
Soit & le volume spécifique de I'hydrogine dans les conditions nor-
males de tempdrature et de pression; nous aurons

26 = 2V,
4Y
U — E[ —
%

et, par conséquent "Tome 1, p. 237, égalités (2)
(12) ¥y, = —

En vertu des égalités (12), les égalités (11) deviennent

F, K F,
— — allm” :

13) o, m T @, U, W, ™,

Fn particulier, si U'on admet la généralité de la loi d'Avogadro et
d’Ampére, cas auquel le poids moléculaire w; du gaz 7 occupe toujours
le volume 2V dans les conditions normales de température ct de pres-
sion, l'atomicité «, définie comme nous l'avons fait, est toujours égale
a 2. etles dgalités (13) deviennent

OF, I, A,

(13 0is) U,m:mzi\—lz: =Ty, m
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78 CHAPITRE V
§ 3. — Enoncé dune loi approchée.

C’est par analogie avec les égalités (13) que I'on peut énoncer la loi
approchée suivante : . )

Un fluide, que nous désignerons par l'indice 0, et que, pour fixer les
idées, nous nommerons e dissalvant, cst mélangé, sous la pressidn II et
a température T, 4 d’autres corps que nous désignerons par les indices

1, 2, ..., »n. Soient Mgy, M,, M,;, ..., M,, les masses des corps mé-
langés.
On peut trouver des comsiantes 19, 19, ..., 13, qui son{ des noméres,

entiers owu fractionnaires, SIMPLES, fels que {'0n @il APPROXIMATIVE-
MENT
o, )F, w,dF, w5, 0y

(14) To =I03. T T 10y
19 M, 1§ oM, 19 oM,

La constante 13 dépend sevulement de o nature du corps p et de la
nature du corps 0.
En vertu des relations générales

~

£ O,
AN 7MY

J

ces relations (14) peuvent encore s’écrire

s

@, O,
o oM

|
s

Fo w,0F,
M, T TN,

(14 Bis) (

I

—
[

s
&

0 0
Dans le cas particulier ot les constantes 19, 19, ..., 19 sont éyales
entre elles, on dit que les corps dissvus 1, 2, ..., n, appartiennen! o la
méme série par rappor! au dissolvant 0. Si doncles corps1, 2, ..., n
appartiennent & la méme série par rapport au dissolvant 0, 0n a

as, by o aF
(13) oM, T PraM, T T PR,

En comparant les égalités (13) et (13), on voit que tous les corps sus-
ceptibles de se répandre dans un gaz parfait 0, a ['élat de gaz parfails
de MEME ATOMICITE @ppartiennen! d une MEME SERIE par rapport au gaz
parfait ).
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HYPOTURSE D ARRHENIUS 79

Les égalités (15), qui caractérisent les divers corps d'une méme
série par rapport au dissolvant 0, sont susceptibles d'un énoneé inté-
ressant.

Supposons que, laissant constante la masse M, du dissulvant, nous
fassions varier les masses M, M,, ..., M,,, de telle sorte que la somme

My M,
L 2
‘)”
demeure invariable. Quelle sera la variation subie par la fonetion F, la
pression et la température demeurant constantes? Cette variation sera
évidemment

F
ar, = o I“ M, er“ aM, + .. - %Mm

ou bien, en désignant par } la valeur commune, d’apreés les égalités (15),
des quantités

oy oy .. Al
1 m “2 M, ’ “r M, m

1 i
dF, = (a M, -, +o cZM,L>,

I
quantité qui est égale & 0, puisque, par hypothése,

MMM

W, Ty W,
Nous pourrons done, en donnant aux quantités

M,

oy

. : M
3 sz_v th AY,L :Ja

(16) N, = - =
le nom de nombres de molécules des corps 1, 2, ..., » dissous dans la
masse M, du dissolvant 0, dire que :

La fonction putentielle thermodynamique du dissolvant ne subit qucune
variation lorsque, sans changer la masse du dissolvani, on remplace un
certain nombre de wmolécules d'un corps dissous par un nombre égal de
molécules d’'un autre corps de la MEME SERIE.

Nous pouvons, cn particulier, faire tendre vers 0 les masses de tous
les corps dissous 1, 2, ..., »n, saul un, en vemplacant le nombre de
molécules censées soustraites de la dissolution par un nombre égal de
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80 CHAPITRE V

molécules du seul corps dissous que l'on conserve. Nous parvenons
ainsi & la proposition suivante :

Avee un méme dissolvant O formons n dissolutions contenant chacune
un seul des corps 4, 2, ..., n, qui apparticnnent 4 une MEME SERIE par
rapport a ce dissolvant,

Dans toules ces dissolutions, la fonclion potentielle du dissolvant aura
la méme valeur, st les concentrations de ces dissolutions sont enire elles
comme les poids moléculaires des corps dissous; ou, en d'autres termes,
si, dans chacune de ces dissolutions, une méme masse du dissolvant ren-
ferme un méine nombre de molécules du corps dissous.

On pourrait, dans ces divers énoncds, supprimer la restriction que
les corps 4, 2, ..., »n, appartiennent 4 une méme sdrie, a la condition de
remplacer les nombres de molécules N, N,, ..., N, par les produits
IIN,, I8N, ..., ION,; on aurait ainsi la proposition snivante :

Dans diverses dissolutions, obfenues en mélangeant & la méme masse
M, du corps O des masses différentes My, M, ..., M,, des corps 1, 2, ..., 7,
la fonclion polentielle du dissolvant aura la méme valeur, si la somme

19M 19M, I0M
{ i 2 n-n
o, + ——‘mz + ..+ "o

a, en toules ces dissolutions, la méme wvaleur; ou, ce qui revient au
méme, si la somme

N, + IgN, + ... - 1N,

a, en toules ces dissoiulions, (a méme valeur.

En particulier, considérons z dissolutions; toutes ces dissolulions
renferment la méme masse M, du corps 0; la premiére renferme en
outre et exclusivement une masse M, du corps 1, la seconde une masse
M, du corps 2, ..., la n® une masse M, du corps ». En toutes ces disso-
lutions, la fonction potentielle du corps 0 aura la méme valeur, sil'on

a.
) T N T
[ o g o Op

ou
(18) . IYN, = I8N, = ... = I3N,.

Considérons trois corps a, &, ¢, miscibles entre eux. Prenons un
mélange qui renferme des masses My, My, M. de ces trois corps.
Dans ce mélange considérons successivement comme dissolvant

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



HYPOTUESE D’ARRHENIUS 81

d'abord le corps «, puis le corps 4, enfin le corps ¢. Nous serons amenés
& écrire successivement les trois relations suivantes, qui représentent,

A
dans le cas actuel, les égalités (14),

w, ), o, .

a M, 12 0,

N, T T, N,
Sil'on observe que l'on a, quels que soient ¢ et 7,

MM, M,
on trouve sans peine que les égalités précédentes entrainent la relation
suivante '

- (19) Ig I 16 =12 12 Ij.

Cetle relation entraine une conséquence importante :

Supposons que les deux corps b et ¢ appariiennent a la méme série par
rapport au corps a considéré comme dissolvant; que les deux corps ¢ et a
appartiennent 1 une mémse série par rapport ay corps b considéré comme
dissalvant; les corps a et b appariiendront ¢ une méme série par rapport
au corps ¢ considéré comme dissnlvant.

La premiére hypothése se traduit, en effel, par I'égalité

12 = e,

La seconde hypothése se traduit par 'égalité
1 = 14.

1.’égalité (19) devient alors

I =1,

ce qui équivaut au théoréme énonce. )

D'aprés les recherches de M Raoult, dont il sera fait mention au
Fivree VII, Chapitre 11, Yacide acétique et 'acide formique apparticnnent
a une méme série par rapport & la benzine; la benzine et l'acide for-
mique appartiennent & une méme série par rapport & lacide acétique;

MECANIQUE CHIMIQUE, — T. I1I, 6
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done I'acide acétique et la benzine doivent appartenir & une méme scérie
par rapport a l'acide formique ; c'est ce que confirment les expériences
de M. Raoult.

§ 4. — Application de la lof précédente aux pheénomenes asmoliques.

Prenons un dissolvant 0.
Avee ce dissolvant formons # dissolutions contecnant chiacune un des
corps 1, 2, ..., n.

-

Supposons que les concentrations de ces dissolutions vérifient les

égalités
(17 &is) I$sy  Hsy sy
o o, o, ) w,

Pour une méme masse du dissolvant, ces dissolutions renfermeront
respectiveruent des nombres Ny, Ny, ..., N, de molécules des corps 1,
2, ..., n, tels que l'on ait

(18) )N, = I§N, — ... = 19N,

Dés lors, nous devrons avoir, comme nous 'avons va au paragraphe
précédent,

(20) I, (s, 11, T) =T, (s, 11, T) = ... = T\ (s, 1T, T).

Supposons chacune de ces dissolulions séparée du dissolvant 0, pris
a I'état de pureté, par un diaphragme perméable au dissolvant 0, mais
imperméable au corps dissous. D’aprés la définition donnée au Cha-
pitre 11, § 1, nous pourrons dire que les n dissolutions dont les concen-
trations vérifient les relations (17 bis) sont isofoniques enlre elles sous
toule pression et d toute température.

En particulier, si les corps 1, 2, ..., n, apparienani & une mime série
parrapport au corps 0, sont successivement dissous dans le corps 0, les n
dissolutions obienues seront isotoniques lorsque leurs concentralions seront
respectivement proporiionnelies auwx poids moldéculaires des corps dissous ;
ou, en d'autres lermes, lorsque l'unité de masse du dissolvant renfermera,
en chacune d’elles, le méme nombre de molécules div corps dissous.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



HYPOTOESE D ARRHENIUS 83

M. II. de Vries (') a trouvé que, sil'on formait des solutions aquenses
de sucre de canne, de sucre de canne interverti, d'acide malique,
d’acide tartrique, d’acide citrique, dont les concentrations fussent
entre clles comme les poids moléeulaires des corps dissous, ces disso-
lutions étaient sensiblement isotoniques cntre elles; le sucre de canne,
le sucre de canne interverti, I'acide malique, I'acide citrique, l'acide
tavtrique forment done une méme séric par rapport a U'ean prise comme
dissolvant. *

Le méme autenr a montré que le chlorure de sodium, le chlorure de
potassium, le chlorure d’ammonium, le bromure de potassium, l'iodure
de potassium, le nitrate sodique, le nitrate potassique, 'acétate potas-
sique ct le citrate monopotassique formaient une méme série par rap-
port a I'cau prise comme dissolvant; mais celte série est distincte de la
précédente ; en mélant & une méme masse 'eau un méme nombre de
molécules de sucre de canne ou de chlorure de sodium, on obtient deux
dissolutions ui ne sont ni exactement, nl approximativement, isoto-
niques.

Lie carbonale polassique, le sulfate potassique, le métaphosphate
potassique, dissous dans Veau, forment une troisiecme séric.

Supposons que les corps 1 et 2 n'appartiennent pas a la méme série
par rapport au dissolvant 0.

Dans ce dissolvanl formons deux dissolutions, I'une du corps {,
lautre du corps 2. Ces deux dissolutions scront isotoniques, lorsque
leurs concentrations vérifieront la relation

0 9
s, Tis,
@, s,

La détermination des concenirations s, s,, pour lesquelles les deux
(1]
2

19

-
C’est ainsi que, des expériences de M. 1. de Vries, on peut déduire

dissolutions sont isotoniques fera done connaitre le rapport

les conséquences suivantes:

Le coefficient [, relatif au chlorure de sodium dissous dans Leau et
aux corps de la méme série, est une fois el demie plus grand que le coef-
ficient T relatif au sucre de canne dissous dans I'eau et aux autres corps
de la méme série. -

I.e coefficient I, relatif au carbonate potassique dissous dans l'eau et

(") H. pe Veies, Eine Methode zur Analyse der Turgorkraft (Pringsheim’s Jahr-
biicher, XIV).
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aux corps de la méme série est deux fois plus grand que le coefficient 1
relatif au sucre de canne dissous dans l'eau.

§ 5. — Emploi de la loi précédente pour U'étude de la constitution
chimique des dissolutions.

Sil'on suppose connue la valeur du coefficient I3 pour tout corps p
par rapport au dissolvant 0, on sera en mesure de discuter les hypo-
théses que 'on peut faire sur I'état chimique véritable des corps mélan-
gés au dissolvant 0.

Donnons-en un exemple, pris parmi ceux que présente le plus sou-
vent I'étude des solutions aqueuses :

Dans une masse My d'eaw on dissout une masse M, d'un sel ; on
demande si ce sel demeure au sein de la dissolution dans I'état chimique
qu'il présente hors de cette dissolution, ou bien il passe en totalité ou en
parlie o létal d hydrate.

Soient w, le poids moléculaire del’eau et ©, le poids moléculaire du
sel dans I'état chimique ou il se trouve hors de la dissolution. Suppo-
sons que la formule chimique de 'hydrate se présente comme formée
par T'union de K, molécules du sel primitif avec K; molécules d'eau ;
son poids moléculaire sera

w, = Ko, + Km,.

Supposons qu'au sein de la dissclution une masse y, de sel soit
restée dans l'état primitif. Une masse (M, — u,) a passé a 1'état d’hy-
drate ct a fourni une masse

d'eau, en sorte que la dissolution renferme seulement une masse

Ko
M, — 020, — )

d'eau libre.
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Ainsi, par unité de masse d’eau, la dissolution renferme une masse

K, 5w,
Ko M, — Kooy (M, — w,y)

S|:

du sel primitil et une masse

_ (Kym, - K& M, — )
7 Kig Mg — Kymg (M — ]

de I'hydrate.

Soient 19, I les coefficients relatifs au sel primitif el & I'hydrate
dissous dans Yeau. Prenons, d'autre part, un corps « qui n'éprouve
aucun changement d’état en se dissolvant dans I'eau. Soient wyle poids
moléculaire de ce corps « et 13 le coelficient relatif 4 ce corps dissous
dans I'eau. Dans I'unité de masse d’eau, dissolvons ce corps « jusqu’a
ce que la solution obtenue soit isotonique du mélange précédent,
caraclére qui peut élre constaté expdrimentalement. Lorsque cette isoto-
nie aura lieu, la dissolution du corps « renfermera, par unité de masse
d’eau, unec masse 5, du corps dissous, telle que

0 Oa 0
Isy + sy 155a,
@, @, oM

Cette égalité peut s'éerire explicitement

Ky 19 (M, — uy) Igsa_

K@My — Komg (M — py Ga

On voit que si on connait, d'nne part, K, K,. ¢’est-a-dire la formule
chimique de I'hydrate présumé, d'autre part les coefficients 19, 19, 1§,
on pourra, pour chaque valeur de %%-, déterminer la valeur correspon-
S0
dante de %‘- el, par conséquent, I'état chimique du sel dissous.

o

On voit, par cet exemple, que la connaissance des valeurs relalives des
coefficients [ pour tous les corps miscibles 4 un méme dissolvant, per-
mettrait de discuter les hypothéses que I'on peut formuler touchant la
constitution chimique des dissolutivus auxquelles ce dissolvant donne
naissance. La détermination des coefficients I apparait done eomme un
probleme essentiel de la statique chimique des dissolutions.
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§ 6. — Relation entre les coefficients | et les coefficients itsuloniques.

La valeur du coellicient I} 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
T'on veut déterminer la valeur du coefficient I3, on peut s’adresser aux
propriéiés d'une solution infiniment diluée du corps p dans Ie corps 0.

Avee un méme dissolvant 0, formons » dissolutions infiniment diludes
contenant respectivement 'un des corps 1, 2, ..., n. Solent s, s,, ..., s,
les concentrations de ces dissolutions. Si ces concenirations vérifient
les égalités

s, 195y

2 = — = ... =
1) lofh [0 W,

)
II‘I‘\H
—_—

la fonction potentielle du dissolvant 0 doit avoir la méme valeur en ces
n dissolutions. Mais, d'autre part, d’aprés I'égalité (26) du Chapitre 11,
la fonction potenticlle du dissolvant O prend, au scin de ces dissolutions,
les valeurs respectives

. i
d, (1, 1) — 2Rs =4 o, T,
By

0
@, (11, T) — 2Rs ;Tﬂ 5, T,

, (11, T) — 2Rs & T,
WIL
&, (11, T) étant le potentiel thermodynamique de I'unité de masse du
dissolvant pur, sous la pression I1, & la température T.
Pour que les quantités (22) soient égales entre elles, toutes les fois
que les ¢galités (21) sont vérifices, il faut et il suffit que l'on ait

~

0
Al

[

[
Il

-
It
wo

8i l'on conserve le méme dissolvant O, les valeurs des coefficients 1),
relatifs aux divers corps p gue l'on peut dissoudre dans le fluide 0, sont
entre elles comme les valeurs des coefficients isotonigques 1) des mémes
corps p par rapport au méme dissolvant 0.
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On peut donc écrire
(23) 1) =X,

%o dépendant uniquement de la nature du fluide 0.

§ 7. — La série normale de M. J.-H. Van tHoff. — F']galilé
des coefficients | et des cocefficients isoloniques.

Légalité {11} du Chapitre 1v permet de déterminer la valeur du coef-
ficient isotonique Z9. qui convient & un corps donné p, infiniment dilué
dans un dissolvant donné 0, lorsque l'on connail la pression osmotique
relative & la dissolution étendue atnsi formée ; d'aulres méthodes, fon-
dées soit surl'étude de la congélation, soit sur I'étude de la vaporisa-
tion du dissolvant, fournissent, comme nous le verrons plus tard, la
valeur du coelficient isotohique relatil & un corps melé & ce dissolvant;
les résultats concordants de ces diverses méthodes donnent licu &
quelques remarques sur lesquelles il importe d'arréter un instant notre

attention.
Occupons-nous, tout d’abord, des solutions aqueuses.

M. Pfeffer (') a déterming, avec beaucoup de soin, a diverses tempéra-
tures, la pression osmotique relative & une solution de sucre de canne
de concentration

s = 0,01.

Chacune de ces déterminations fournit une valeur du coefficient isoto-
nique relatif au suerc de canne dissous dans l'eau. Voici le tableau des
valeurs ainsi ohtenues pour ce coefficient :

p
{en mm. de mrreure)

2709,8 50%
286 7 523 1,01
287 ,2 510 0,99
287 . 320 1

295 548 1,03
305 544 0,99
309 567 1,01

('} Prerrer, Osmotische Untersuchungen. Leipzig, 1877.
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On voit que, pour le sucre de canne dissous dans Ueau, la valeur du
coefficient isotonique ¢ esl exlrémement voisine de 1.

Admettons cette valeur ¢ = 1. Supposons que, dans V'égalité (23),
I'indice O se rapporte a I'cau, et I'indice p au sucre de canne; 'éga-
lité (23) deviendra

Or 19 est, par hypothése, un nombre simple. Nous pouvons donc
énoncer la proposilion suivante :

La constante kg relative a eau est un nombre simple quel’égalité (23)
permet de transformer en la suivante:

Les coefficients 1) relatifs aux divers corps dissous dans l'eau s'0b-
tiennent en mullipliant par un méme nombre simple les coefficients isoto-
nigues correspondanis if).

Mais sinous nous reportons a la définition des coefficients 19, donnée
au § 3, nous voyouns sans peine qu'il est loisible de multiplier ou de divi-
ser par un méme nombre simple tous les coefficients 12 relatifs aux
divers corps dissous dans un méme dissolvant, I’ean, par exemple; dés
lors nous sommes en droit d’énoncer la proposition suivante:

Pour tout corps p dissous dans leau. on peul substituer au coeffi-
cient 12 le coefficient isclonique correspondant 1)).

Cette proposition entraine d’'ailleurs cette autre :

Les coefficients isotoniques de tous les corps dissous dans l'eau sont
des nombres simples.

Lorsque I'expérience fournira, pour le coefficient isotonique d'un
corps dissous dans I'eau, une valeur compliquée, on supposera que ce
corps a éprouvé, au scin de l'ecau, quelque transformation chimique
(dissociation, hydratation, etc.).

Parmi les valeurs simples, il en est une qui est particuliérement
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 cetle valeur ne convient pas seulement au sucre de canne;
elle convient encore aux autres corps, trés nombreux, qui, en solution
aqueuse, apparticnnent & la méme série que le sucre de canne ;
M. Raoult et M. J.-HI. Van t'Iloff ont proposé de dire que ces corps cons-
tituent la série normale par rapport @ leau prise comme dissolvant.

Cette valeur remarquable du coefficient isotonique, i = 1, ne con-
vient pas seulement 4 un grand nombre de solutions aqueuses; il résulte
des recherches de M. Raoult que cette valeur du coefficient isotonique
convient a la grande majorité des dissolutions effectuées dans l'alcool,
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I'éther, T'acide acétique, l'acide formique, la benzine ; aussi M. Raoult
et M. J.-H. Van t'Hoff ont-ils posé la convention suivante:

Lorsque le coefficient isolonigue i), relatif’ a la solution diluée du
corps p dans le corps 0, est égal al, on dit que le corpsp appartient dla
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, 2l existe des corps qui appartiennent @
la série normale par rapport a ce dissolvant.

Cette loi entraine des conséquences importantes; si, en effet, nous
répétons, au sujet de chaque dissolvant 0, des considérations analogues
& celles que nous avons développees au sujet de I'eau pure prise comme
dissolvant, nous serons amenés & énoncer les deux propositions
suivantes :

Quels que soienl le dissolvant 0 et le corps dissous p, on peut prendre
pour valeur du coefficient 13 la valeur du coefficient isotonique if).

Quels que soient le dissolvant 0 et le corps dissous p, le coefficient isoto-
nigue i) est un nombre simple.

[.orsque I'expérience donnera pour Z) une valeur qui n’est pas simple,
on admeltra que la constitution véritable dumélange differe de sa cons-
titution apparente. '

§ 8. — Les fonciions potentielles thermodynamiques des corps
qui forment une solution infiniment dilude.

Nous avons vu, au § 1, que I'on pouvait discuter et comparer al'expé-
rience une hypothése touchant la composition vraie d’un mélange, si
I'on connaissait la forme analytique des dérivées partielles des fonctions
potenticlles thermodynamiques de ces divers corps par rapport aux
masses des divers corps qui sont censés former ce mélange.

Les considérations précédentes nous ont fait faire un grand pas vers
la découverte de cetle forme analytique; nous pouvons en effet établir
la proposition suivante:

Considérons une dissolution infiniment diluée, formée REELLEMENT
des corps 1, 2, ..., n, mélds au dissolvant O ; supposons que l'on con-
naisse le coefficient isolonique qui convient & chacun des corps 0,
1,2, ..., n par rappert a chaque autre considéré comme dissolvant ;
on connalt la forme des dérivées partielles par rapport ¢ My, M, ..., M,
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des fonctions potenticlles thermodynamiques Fo, Iy, ..., ', des corps 0,
1, 2, ..., n au sein du mélange.

Tout d’abord, I'égalité (26) du Chapitre nr1, jointe aux égalités (1) et
(3) du méme Chapitre, donne

Z' M n M + i - M,
(24) ¥y = b, (11, T) — 2Rs = N T.
0

Cette formule fail conunaltre, par simple différentiation,

Iy o, W, oy,
M M, M’ ’ M,

2

Voyons maintenant comment sont déterminées les dérivées partielles
de la fonction I7,.
Lidentité

qui résulte de la définition des fonctlons Ky, If, (Chapitre 1, § 2), per-
met de déduire de Uégalité (24) la formule sui\ante

o0, 2ReT i)
N, TN, o,

1235)
)

Les égalités (14), appliquées au cas ol le corps 1 est regardé comme
dissolvant, donnent

Les considéralions développées au paragraphe précédent permettient
de substituer, dans ces égalilés, aux coefficients I} les coefficients 7}
correspondants; ces égalités peuvent donc s’écrire :

w5 OF
ib M, Tl M, it M,

Jointes & 1'égalité (23], elles donnent les formules

O, 2RGT z?z‘z’wo

\ N, T Mo il r"uy‘,

) W, 2ReT idilm,.
NL N, ilmm
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\P
Restn a déterminer =+ \\l ; d.ms ce but, faisons usage de I'identité "Cha-

pitre 1, égalité (3)]

oF, IF,
D\l ‘“I o A M oM,

0.

Jointe aux égalités (23) et (26), elle donnera la formule

N !
_-\
F,  2ReT iy w0 T, M + A

N, T M "'ory' M,

Comme M,, M,, ..., M, ont des valcurs trés petites par rapport a M,,
cette quantité est infinie pour une solution infiniment diluée; sans en
altérer le terme principal, quinous intéresse seul ici, on peut I'éerire

OF,  RaT 4
(27) N, M, o,

1 By

Les formules (24), (25), (26). {27) justifient la proposition énoncée.

Rapprochons ces formules de celles que l'on obtiendrait. dans le cas
ou les corps mélangés seraient des gaz parfaits. St les gaz parfaits
1, 2, ..., n sont extrémement dilués dans le gaz parfait 0, on a, en
vertu de_s égalités (11) du Chapitre 1,

(28) 17, — &, (11,T) — R 2 Zpdo 4 2 2T

M, L
F RT
29 L ¥
(29) NI, M,
A, RTxy,
s M, N, x,
(30) L i
( oF, RT E‘ u
LN, T TN, e,
F, RT
(31) Sir =, e

les lermes négligés au second membre de chacune de ces égalilés
étant, pour un mélange infiniment dilué, infiniment petits par rapport
aux termes conservés.

Soient «,, «,, @, ..., 2, les atomicités des gaz 0, 1, 2, ..., ». On
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a [Tome I, p. 237, égalités (2)]

Ao 4a Ao Ao
EO e 3 E, - bl 22 == bl <ttty E” =
%30 @ wy ATy LM oM

el les égalités précédenles deviennent

M M,

(28 bl&) FO _ (1)0 (H, T) — 4Rs %0, 512(521\[ %Wy T,
0
oF ARsT 1
99 bis e —
(29 bis) N, M, “4554,
o AReT a5
s NG T M, @, xyw,
(30 bis) e e e e
oF _ iRl oy :
oM, M, o520,
F
_ (31 bis) I, _ iReT 1

N, M, o,

Si T'on compare les formules (28 bis), (29 bis), (30 b&is), (31 bis), on
arrive a cette conclusion & laquelle nous étions déja parvenus, au
Chapitre mx, pour le cas particulier de la fonction potentielle F, du
dissolvant:

Les formules relatives 4 un mélange tres dilué de substances quel-
conques donnent, comme cas particulier, les formules relatives a un
mélange trés dilué de gaz parfails, pourvu que ['on attribue 4 tout gaz
parfait p, dissous dans un auire gaz parfait q, wn coefficient isoto-
nigque i donné par la formule

2

(3‘2 P —y

A ) v %,
o wp est Catomicité du gaz p.

Considérons la fonction
My M 40, A M,
Mot - Ty L L TS
(33) F,=¢, (I, T)— L Tlog —2 2 2
: @, _\_11

oy
Nous observerons aisément :
1° Que les dérivées partielles de cette fonction par rapport &
M,, M,,
second membre de I'une des égalités (25), 126), (27);

., M,, M, ont respectivement, pour terme principal, le
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2° Que par la substitution indiquée en 1'égalité (32) cette fonction
prend la forme de la fonction potentielle du corps 1 au sein d'un
mélange des (n 4-1) gaz parfuaits 0, 1, 2,

IIn’y a donc pas conlradiction 4 admettre 'nypornise suivante :

§i des corps 1, 2, ..., n sont mélanyés au dissolvant 0 de maniére a
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 ceite proposition ne découle, en aucune
facon, d'une maniére nécessaire des considérations qui précitdent et
constitue réellement une hypothése nouvelle.

Par les égalités (24) et (33) nous voyons que, si les corps 1, 2, ..., n,
sont mélés au dissolvant O pour former une solution infiniment élendue,
nous connaissons la forine analyliqgue des fonctions polentielles lher-
modynamiques des corps 0, 1, 2, ..., n, au sein de ce mélange; cetle
forme est donnée par les égalités

"\1+ \I—{— +"M,,

Iy By =, (11, T) — 2RaT =

M, ’
i M M WM
0 l i i’} fnn
r 2Rar§ .. o, + + - +
44:?|<H,T>— 3, 110g 1\1 y
v (‘l

M, 14\1
?Ruingog =, +

IL\IIL
‘+J+ e

F,=e, Ty —
(H) < 2 P2 (H, ) @, Mz
Wy
' wM, @ \I iy \1 L_l&
F a1, T 2Rq:0 T log o, 'Jf‘ + T
n—9n\ ) o, 1-\!2
m—".

Muais, tandis que la formule (1) découle dos hypotheses incontestables
énoncées au Chapitre 11, les formules (I} découlent de Uhypothése beau-
coup plus arbitraire que nous venons d'énoncer.

On emploie souvent les formules (I} et (II) sous une forme un peu
différente ; si 'on désigne par

M M, M,

] M ; A
NO:_:—“, N' :—&’ Nﬂ - aey N": —
[oF Wy Wy Wy
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les nombres de molécules des corps 0, 1, 2, ..., n que renferme le
mélange, ces formules deviennent

9] TN nl '\\L'
(Ibis) F, ==, (1L, T) — Wy BN, A BN, + “‘V'{ + .+ ANy

Wy ‘\U
9] 70 N \ AN -
F, — o, (11, 1) 2t T 1()!?1"’1\“_*_ N+ ﬂﬂ\.ﬂ 4o OGN,
1 Ti 17)4 D A\

1
9 S AN T2\ AN
F2 =g, VIH, vlv)_-‘l{gg_vlw 1o ).1‘\A(]+2.1\. +i 2+-..+111N1L’

(11 bis) ¢ @y 8 Ny
B, = gy (11, T) — 2R p o BNa F 80Ny 3Ny + 0 A N,
n Y\l G e} N”

§ 9. — L'hypothése de M. Svante Arrhentus.

La proposition énoncée au commencement du paragraphe précédent
semble nous fournir le moyen de comparer a l'expérience une hypo-
thése quelconque touchant la constitution d’une solution infiniment
diluée; elle suppose seulement, en elfet, que l'on connaisse les coefti-
cients isotoniques des corps mélangés pris deux a deux, et I'on a des
moyens qui permettent, dans certains cas tout au moins, de déterminer
expérimentalement ces coefficients.

En réalité, la restriction en question, si elle n’était levée par quelque
bypothese, rendrait illusoire la portée de la proposition sur laquelle
elle pese.

Imaginons, en elfet, que I'on ait formé une solution trés diluée du
corps 1 dans le corps 0 et que, par une mesure de pression osmotique
ou par (uelqu'un des procédés que nous aurons, par la suite, accasion
d'indiquer, on ait mesuré le coelficient isotonique relatif a cette disso-
Iution.

Rien, dans les méthodes de mesure dont il s’agit, n’implique
aucune hypothése sur la constitution réelle de la dissolution; rien non
plus ne nous renseigne au sujet de cette coustitution.

Or toutes les formules du présent Chapitre supposent, lorsque le
symbole ¢} y figure, qu’il s’agit du coefficient isotonique d'une disso-
Iution formée réellement par une certaine masse du corps 1 et unecer-
taine masse du corps 0, ainsi que nous avons eu soin de I'indiquer
d’une maniére précise au commencement du § 2. Par conséquent, pour
que nous puissions, dans les formules précédentes, remplacer le sym-
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bole #} par la valeur qu'a fournie une mesure faite au moyen d’'une
certaine solution du corps { dans le corps 0, il est indispensable d’ad-
mettre que cette solution est véritablement formée des deux corps 0 et 1.

n résumé, pour comparer a 'expérience une hypothése quelconque
sur la constitution véritable d’une dissolution, il fuut connaitre lu valeur
numérique de certains coefficients isotoniques; et, pour déterminer
expérimentalement la valeur de ces coefficients, il faut faive des hypo-
théses touchant la conslitution véritable de cerlaines dissolutions. I1'y
a ¢évidemment 1a cercle vicieux, & moins que nous n'ayons par ailleurs
guelque moyen de décider si la constlitulion véritable d'une dissolution
dont on mesure le coefficient isotonique est identique & sa counstitution
apparente.

Les hypothéses précédentes nous fournissent, 1l est vrai, un premier
renseignement ; d'aprés ces hypothéses, tout coefficient isotonique
véritable doit ¢étre un nombre simple; par conséquent, chaque fois
qu'une mesure de cocflicient isotonique nous fournit un nombre qui
n'est pas simple, nous devons admetlre que la constitution vraie de la
dissolution sur laquelle la mesure a porté différe de sa constitution
apparente.

Mais cette remarque ne peut sullire & rompre, dans tous les cas, le
cercle vicieux dont nous venons de parler; il résulte, en effet, des
hypothéses mémes développées dans ce Chapitre, qu'une mesure de
coefficient tsotonique peut fournir un nombre simple, bien que la cons-
titution vraie de la dissolution sur laquelle on 4 opéré ne soil pas iden-
tique & sa constitution apparente.

Montrons-le par un exemple :

Une dissolution trés étendue est formée en apparence d'une masse M,
d'un corps 1 dissous dans une masse trés grande M, du dissolvant 0.
La concentration apparente de la dissolution est

2
=

_— 8

>
=
<

Draprés la formule (26) du Chapitre 11 gz, comme toutes les for-
mules du Chapitre wur, est dyalement vraie, que l'on considire la conséitu-
tion apparenle de la dissolution ou la constilution vraie, la fonction
potentielle thermodynamique du dissolvant 0 a pour valeur

(34) F, =, 11, T) — ? Ts,i?.
{
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C'est de cette formule qu'il est fait usage pour justifier les divers
procédés de mesure de 0} la valeur de i} qur 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 dissolufion
différe de la constitlution apparente, et cela de la maniére suivante : le
corps 1 se décompose entiérement, au sein de la dissolution, en deux
autres corps «, B; les poids moléculaires respectifs de ces deux corps
sont we, o3; 1 molécule du corps 1 fournit @ molécules du corps u et
& molécules du corps §.

[’égalité (26) du Chapitre mr nous donnera

(35) - F, =@, (I, T) — 2RaT (l ‘“+fi“‘ﬁ>.

Ty LoJ¢

Mais on a visiblement

en sorte que I'égalité (33) peut s'écrire

(36) F, = b, (II, T) — 22

;T (aid + biF)

En identifiant les expressions (34) et (36) de ¥, ou trouve
(37) i = aid + bif.

Telle est la relation qui existe entre le coefficient isotonique appa-
rent i) et les coellicients isoloniques vrais 3, z'é’; les nombres

a, b, i§, i§ étant des nombres simples, ¢

iy sera encore, en général, un

nombre simple.

Prenons un exemple qui se rencontre frequemment dans les théories
sur la conslitution chimique des dissolutions el qui est caractérisé de
la maniére suivante :

1o Les corps «, B, appartiennent, par rapport au corps 0, & la série
normale

2° Une molécule du corps 1 fournit une molécule de chacun des corps
aet B:
a =1, b—1.
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L'égalité {37) donnera alors
9 = 2.

Cet exemple justifie complélement la proposition suivante:

Lorsque la délermination expérimentale d'un coefficient isolonique
fournit un nombre qui n’est pas simple, les hypothéses précédentes per-
mettent d'affirmer que la constitution réelle de la dissolution sur laquelfe
a porté la détermination differe de la constilution apparente; mais,
lorsque le nombre obtenyu est simple, elles ne permettent pas d'affirmer
que la constitution réelle de la dissolution éludiée est identique a la
constitution apparente.

La difficulté sur laquelle nous venons d’insister disparait si, aux
hypotheses déja faites, on joint I'hypothése nouvelle dont nous allons
maintenant nous oceuper.

M. J.-1I. van t'Hofl a énoncé (') la proposition suivante, résumé de la
discussion de trts nombreuses expériences

Pour la grande majorité des mélunges, le coefficient isolonique est
égal a i,

Mais de trés nomhreux mélanges échappent a cette régle; de ce
nombre sont, par exemple, la plupart des dissolutions des sels dans
Teau et, plus généralement, des mélanges liquides qui conduisent
I'éleciricité par électrolyse; M. Svante Arrhenius a été conduit, comme
nous le verrons tout & I'heure, a regarder ces exceptions comme des
exceptions apparentes et a formuler (?) I'hypothése générale que voici:

IIyrornisE pe SvaxTe Arruenius. — Toutes les fois que le corps p est
VERITABLEMENT mélangé au corps 0, de maniére & former en celui-ci
une solution infiniment diluée, le coefficient isotonique i) relutif & cetle
dissolution est éyal a 1. Lorsque l'expérience donne une valeur diffé-
rente de 1 pour le coefficient isotonique i) d'une dissolution formée EN
APPARENCE du corps p dilué dans le corps O, on peut affirmer que la
composition vERITABLE de la dissolution differe de sa composition Appa-
RENTE.

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

Toute dissolulion véritable d'un corps p dans un dissolvant 0, appar-

(1) J.-H. Vax r'lHorr. Une propriéié de la matiére dilude, p. 43. Mémoire présenté a
I'Académie des Sciences de Suede, le 14 octobre 1883 (Svenska Vetenshaps-Akade-
miens Handlingar, Bandet, XXI, n° 17; 1886).

(%) Svaxte Asnuexius, Ueber die Dissocialion derin Wasser geloslen Sloffe. Mémoire
présenté & I'Académic des Sciences de Suéde, le 8 juin et le 8 novewmbre 1887 (Zeit
schrift fir physikalische Chemie, Bd. I, p. 631; 1887).

MECANIQUE CHIMIQUE. — T, I]I. 1
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98 CUAPITRE V

tient, par rapporta ce dissolvant, & une méme série qui est la série nor-
male.

M. J.-1. Van t'Hoff a donné a cette hypothése le nom de Lot p'Avo-
CADRO ET D'AMPERE POUR LES SOLUTIONS DILUEES.

L’hypothese précédente conduit, en effet, & poser

0 —
i) =1,

méme dans le cas ol le corps 0 est un gaz parfait et ou le corps p cst
é¢galement un gaz parfait dilué dans le premier; or nous avons vu
[Chapitre 111, égalilés (34)] que 'on avait, dans ce cas,

2

0 = —

?
Xp

w, é¢tant I'atomicité du gaz p. L’hypothése précédente exige donc que
I'on ait, pour tout gaz parfait p,

a, == 2,

-
ce qui est I'expressionde la loi d'Avogadro et d’Ampere (Tome 11, p. 239).
Ainsi Vhypothese de M. Svante Arrhenius implique, & titre de consé-
quence particuliere, Phypothése d’ Avogadro et d’ Ampére.

Sil'on égale 4 1 tous les coefficients isoloniques 79, les formules
(D), (ID), (I &is), (11 bis) deviennent

M M Y
: e e —
a”) Fn — (1)0 (H, T) — 2RT ™ o5 1,
M,
; M M M. M,
. Mo e e
F, = g, (O, T) — T log 2 d 2 n
o, &
oy
MyL M MM
] Fo=aa (i, T) =282 ppop Do 00 By 7 7 o
(1v) . ©, M,
Wq
M, M M M,
F, = ¢n (II, T}‘ - 21& T log Wy [oF o 'D'u._
o ° M,
Wa
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(W ois) ¥y =@, 11, T) — oo p NeA=No 400 + Ny

(21 1\0
R = (1, Ty — R g Mok Nk Na o £ N
o] N,
- 2Re v Ny +N, 4 Ny ...+ N,
AV ois) | F2= e (0 T — o T log o | Nj ,
FIL: $n (II, VF) —_ {isRG T log Nn -+— N‘ +§2 + +Nn'

Ces formules sont dues & M. Ed. Riecke ('), complétant un travail
antérieur de M. Max Planck (?).

Or les formules (1), (ID), (I &7s), (II bis) s’appliquaient au cas ol les
corps 1,2, ..., » étalent n gaz parfaits extrémement dilués dans un
méme gaz parfail 0, & la condition de faire, dans toutes ces formules,
la substitution

(32) i

1l
'epqll\‘-?

qui devient, pour les formules (I}, (IV), (11T &és), (IV &is), ol toutes
les quantités < ont pris la valeur 1,
a, = 2.

D’oli 1a conclusion suivante:

Les formules (111), (IV), (I1I &is), (1V bis) s'appliquent au cas ot les
corps 1, 2, ..., n sont n gaz parfaits extrémemen! diluds dans un méme
gaz parfait O, a la condilion que (0us ces gaz parfails soient soumis d
la loi d'Avogadro et d'Ampeére.

L’hypothése de M. Svante Arrhenius présente donc, avec I'hypotheése
d’Avogadro et d’Ampére, 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 hypothéses.

On ne peut admetire la généralilé de 1a loi d’Avogadro et d’Ampere
sans étre contraint de faire certaines suppositions sur I'état chimique
de plusieurs corps gazeux; ainsi on est contraint de supposer que la
molécule de mercure, Ia molécule de phosphore, sont représentées par
les formules Hg, P4, et non par les formules I1g?, P2,

(1) Ep. Riecke, Gillinger Nuchrichten, 1830, n° 14,
(2) Max Praxck, Wiedemann's Annalen, t. XXXII, p. 485 ; 1887.
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On ne peut regarder la transformation de 'oxygéne en ozone comme
un changement allotropique de nalure indéterminée ; on est contraint
d’admettre que ce changement est une polymérisation, quil correspond
a un changement de formule chimique, sclon I'équation

30 — 208

Les variations que la température impose aux densités de vapeur du
peroxyde d’azote, du soufre, de I'iode, doivent s’interpréter comme des
changements d’état chimique qu’expriment les équations

Az?0% -= 24202,
. 86— 382
12 =2l

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, heaucoup de ces suppositions ont recu, par ailleurs, d'im-
portantes confirmations. )

De méme, nous 'avons dit, toutes les fois que 1'étude expérimentale
de la solution obtenue en dilnant extrémement un corps p dans un
autre corps 0 fournira une valeur différente de 1 pour le coefficient
isotonique ¢, on attribuera par hypothése au mélange une constitu-
tion véritable différente de sa constitution apparente.

Ayant imaginé, pour un semblable mélange, une constitulion que
I'on regarde comme la véritable constitution de ce mélange, et accep-
tant, d'ailleurs, I'bypothése de M. Svante Arrhenius, comment recon-
naitra-t-on que cette constitution s'accorde avec la valeur apparente du
coefficient ¢, valeur fournie par I'expérience ?

Soient

gy — mgy (Mg, M, 11, T,
‘ ug = my (Mg, M, 11, T),

B — M, (-\103 RIpa Ha

(38, i _
.

les équations qui sont censdes représcaler la composition véritable du
mélange en équilibre ; supposons, d'ailleurs, que cette composition
véritable définisse, comme la composition apparente, une dissolution
extrémement diluée, I'unc des masses pa, ug, ..., wa, — S0it uy — étant

extrémement grande par rapport aux autres.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



HYPOTHESE D'ARRIIENIUS 104

Par un raisonnement semblable & celul qui a fournil'égalité {8), nous
aurons

I Qux [y LB wg T‘uq) Ma [/ Oun v Du.a>
{ o__ 0T vl S ic ) . ity A e
BN, S [% (D\[ AV ALARE R W <a)1p v M, W

dug [V (e e dup e (2 o dueY]
+D\I Ouy (DM pg oM, >+ +

duy ' OM, g DM,
+ .

Wu.)\ A [ Qv | Du.,\ 0/‘)\ Dux Ur Oy.)\>
+a\1 Lm (\\[ o, 3N >+ 5 B, TN,

Mais, en premier lieu, I'égalité (I), qui, comme toutes les égalités
étndlies au Chapitre i, s’applique aussi bien a la composition appa-
rente d’une dissolution qu’a sa composition véritable, donne

0y 2RsT
N, T a,

(40)

Drautre part, moyennant 'hypothése de M. Svante Arrhenius, 1'éga-
lité {23) donne, avec la notation employée ici pour désigner la composi-
tion véritable du mélange, les égalités

e e IRsT 1
o = —_—
s dug  dua fa  ©H
(A1) / :
( Ve 2ReT 1
s e — —
' Dlu-'). D(*ac Wz T

tandis que, moyennant la méme hypothitse et la méme nolation, les
égalités (26) donnent les ¢égulités

/ D_f@:__“ll{c'rﬁ,
DP‘Y P TRy
M2l o
N PL/ B Uy FTT)\

Moyennant les égalités (40), (41), 42, I'égalité (39) devient :

w,M du. 172 du 1/ ?
- Yplo Yol 1 /cug  ug cug wioE pua>
48 « 3 Myt wg oM, g \\[ > zn(b\[ g dMp

Do Jg Qe &zha) (M 2%@)
+CS(33MO 6a<3\[ uga\l t- _}_m’)\ M }Lﬁb;\ln B

duy {1 7/ Wy duy { QLLX wy Qo )f
Pa k| < - L g U GUh
+w)\b\lu[c§a<b\ll, u D\[[,)_*_ +m)<2\1p un M,/ |
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Le sccond membre de cette égalité pourra éire calculé si l'on se
donne les équations (38), Il devra, si ces équations représentent une
hypothése acceptable sur la constitution véritable du mélange, étre
égal a la valenr du premier membre fournie par 'expérience.

11 est, en général, lrés aisé d’appliquer la formule (43); appliquons-la
a 'exemple traité au commencement de ce paragraphe : le corps « est
le corps 0 inaltéré ; le corps p se dédouble totalement en deux autres
corps, B et y; une molécule du corps p fournit » molécules du corps B
et ¢ molécules du corps y; les équations (38) sonl ici

o — hl[m
Y oj
pe = - M,

= 21y,
Y @, P

L'égalité (43) donne alors
=105+ c.

C’est le résultat auquel aurait conduit 'analyse directe indiquée au
début de ce paragraphe.

SiTon veut justifier 'hypothése de Svante Arrhenius, voici comment
on devra opérer :

On attribuera aux dissolutions qui semblent ne pas appartenir & la
série normale une constitution véritable qui soit vraisemblable par
ailleurs ; on calculera, par la méthode précédente, la valeur apparente
du coefficient isotonique 2,°, qui convient & cette dissolution; la valeur
ainsi obtenue devra étre voisine de celle que I'expérience fournit.

Il importe, disons-nous, que cette constitution hypothétique soit vrai-
semblable par ailleurs ; il est clair, en effct, que si on I'imaginait dans
le seul but de metlre'hypothése de M. Svante Arrhenius d’accord avec
Pexpérience, le calcul en question ne conférerait & cette hypothése
aucune probabilité.

C'est par cetle voie que M. Svante Arrhenius a cherché & établir la
légitimité de ’hypothése qui nous occupe. Il.avait été conduit (!}, par
Pétude de Ia conductibilité électrique des électrolytes, a attribuer une
constitution chimique particuliére aux dissolutions qui renferment de
tels électrolytes ; il avait été amené a regarder ces corps comme disso-

(1) SvaxteE ARRRENIUS, Recherches sur la conductibilité électrique des électrolytes
(Bihang till Svenska Vetenskups-Akademiens Handlingar, Bandet VIII, n° 13 et
ne°14; 1884).
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ciés, au sein de leurs solutions aqueusecs, en deux restes ou fons, I'un
électro-positif, V'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 hypothéses qu'il avait faites touchant la conduecti-
hilité électrolytique, et en attribuant lavaleur 1 au coefficient isotonique
relatif a tout mélange proprement dit, M. Arrhenius a pu cal-
culer le coefficient isotonique apparent des diverses dissolutions
aqueuses qui renferment des électrolytles; il a trouvé, dans presque
tous les cas, des valeurs trés voisines de celles que 'expérience avait
révélées.

Cette concordance entre les deux déterminations du coefficient iso-
tonique apparent d'une méme dissolution, l'une tirée de mesures
directes (mesures de pression osmotique, d’abaissement de point de
congélation, ete.), I'autre déduite d’hypothéses 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; I'incertitude des résultats expéri-
mentaux qui concernent la conductibilité des électrolytes fournit, & ces
physiciens, la matiére de leurs objections ; aussi nous est-il impossible
de discuter ici ces abjections; cette discussion nous entrainerait fort
loin dans le domaine de I'électrochimie, ¢’est-d-dire hors du plan de cet
ouvrage. Nous n'en reliendrons que ceite conclusion: 11 rn'est pas pos-
sible, dans U'état actuel de la Physique, de fixer d'une maniére précise les
condilions dans lesquelles la loi hypothétique de M. Svante Arrhenius est
applicable et le degré d’approximation qu'elle comporte; d'ailleurs, on
peul en dire aulant de toutes les lois hypothétiques traitées au présent
Chapitre.

Aussi nous garderons-nous de prendre ces diverses lois pour point de
départ des théories que nous aurons a développer. Nous commencerons
toujours par établir et discuter des équations générales, vraies pour
toute concentration des dissolutions, et déduites des principes essenticls
qui ont été posés au Chapitre 1; nous traiterons ensuite les propriétés
des solutions diluées, au moyen des formules trés stres, et indépen-
dantes de toute hypothése sur la composition véritable des dissolutions,
qui ont été données au Chapitre mu; c'est seulement alors que nous
rechercherons les conséquences auxquelles on parvient en iniroduisant,
dans les équations abtenues, les diverses hypothéses étudiées au pré-
sent Chapitre.
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CHAPITRE VI

REACTIONS CHIMIQUES AU SEIN DES SYSTEMES
HOMOGENES

§ 1. — Phénomenes d'éthérification.

Les lois des réactions chimiques gui se produisent au sein des
mélanges liquides homogénes ont attiré, dés 1'origine de la mécanique
chimique, I'attention des expérimentateurs et des théoriciens; tout le
monde connait les vues si profondes, eu égard & 1'époque on elles ont
été formulées, de DBerthollet au sujet des équilibres qui s’établissent,
en sysleme homogene, 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 I'équilibre qui
s’établit dans un systéme ou un mélange d'alcool et d’acide organique
se transforme particllement en un mélange d’eau et d'éther. Ces don-
nées ont été établies, tout d'abord, par MM. Berthelol et Péan de
Saint-Gilles (), puis par M. Berthelol seul, enfin par M. Ments-
chutkine (2j. Ne pouvant étudier ici toutes les réactions au sein des
systémes homogénes liquides qui ont sollicité 'attention des expéri-
mentateurs, nous nous bornerons a étudier en détail les phénoménes
d'éthérification ; le lecteur étendra alsément anx autres cas des considé-
rations analogues.

Mélangeons de I'alcool et de 1'acide benzoique et maintenons-les un

(") Bertneror et Pian ne SaiNt-GiiLes, Annales de Chimie et de Physique, t. XLV,
p. 485: 1862; — t. XLVI, p. 5; 1862; — t. XLVIIIL, p. 295 1863,

(2) MENTSCHUTKINE, Annales de Chimie et de Physique, t. XX, p. 289 ; 1880; — . XXIII
p. 14; 1881; — t. XXX, p. 81 ; 1883.
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temps suffisamment long dans un tube scellé, & une température cons-
tante; ils se transforment partiellement en éther benzoique et en eau ;
c’est le phénomene de I'éthérification. Inversement, de 'cau et de I'éther
benzoique, longtemps chauffés, se transforment partiellement en alcool
et en acide benzoique ; c'est le phénoméne de la saponification, Le
mélange au sein duquel les réactions s'accomplissent se compose de
quatre corps : alcool, acide benzoique, eau, éther benzoique, que nous
désignerons respectivement par les (uatre indices 4, 2, 3, 4. Il peut

méme arriver que ces quatre corps soient dissous dans un cinqui¢me
liquide, ne prenant aucune part a la réaction, tel que 1'éther ordinaire
ou l'acétone; nous désignerons par I'indice O ce dissolvant sans action
chimique.

gy Ty By By By, Seront les poids moléculaires des corps 0, 1, 2,
3, %4; nous supposerons que'l'équation de la réaction chimique renver-
sable dont le systéme peut étre le siege, fasse intervenir des nombres
de molécules n, ny, n4, 7y,

Si nous désignons par Mg, M,, M,, M., M, les masses des corps 0, 1,
2, 3, 4, que renferme le systéme, ces masses pourront éprouver des
varjations infiniment petites satisfaisant aux relations

d.\[o = 0,
(1) N, dMy N,
T, Ny AT, B,

Sous la pression constante II, a la température T, le potentiel ther-
modynamique

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

My,

éprouve, par suile d'une modification virtuelle du systéme, une varia-
tion
FodMy + F dM, + FdM, + Fadd,y 4 I7,dM

que les égalités (1) permettent de mettre sous la forme

; . AL
(@, Fy + nm,Fp — 0y, — nym 1) —-
2020 2 T,
Trois cas sont 4 distinguer:
Premier cas. — On a l'inégalité
(2) n,5,F, + ngo,F, — ngw,Fy — nw, > 0.
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Les seules modifications dont le systéme puisse étre réellement le
siége sont celles en lesquelles M, est négatif; le systéme peut étre le
siege d’une éthérification ; une saponification est impossible,

Devzieme cas. — On a I'inégalité

3) By ngmal'y — nymy By — nm By <o ;
Les seules modifications dont le systéme puisse étre réellement le

siege sont celles dans lesquelles dM, est positif; le systéme peut étre

le siege d'une saponification ; une éthérification est impossible.
Troisieme cas. — On a 'égalité

(4) nw, F, + ngwo,Fy — nyoy Iy — nw,F, = o.

Le systéme est en équilibre.

Quels sont les caractéres de cet équilibre?

Tant que nous ferons appel aux seuls principes généraux de la
thermodynamique, les sculs caractéres que nous pourrons découvrir
sont ceux que nous avons établis d’'une maniére générale au Cha-
pitre ir:

Dans un systéme donné, sous une pression donnée, & une tempéra=-
ture donnée, la composition qui correspond ¢ Uéquilibre est déterminée ;
elle est la méme, quel que soit I'état initial du systéme.

« Par exemple ("), on a-pris, d'une part, un équivalent d’éther ben-
zoique et un double équivalent d'eau; ces deux corps étant chauffés
ensemble dans I'état liquide, a 200°, pendant vingt-quatre heures,
au sein d'un tube scellé que le mélange remplissait presque enticre-
ment, on a trouvé qu'il subsistait au bout de ce temps les 66,4 cen-
tigmes du poids de I'éther non décomposé.

« Réciproquement, un équivalent d'alcool et un équivalent d'acide
benzoique, formant un mélange qui renfermait les mémes éléments que
le précédent, ont été chauffés cnsemble, dans 1'état liquide, foujours.
4 200°, pendant vingt-quatre heures et dans un tube scellé presque
entiérement rempli. Au bout de ce temps, les 66,5 centiémes du poids
de I'acide se sont trouvés changés en éther benzoique, proportion qui
peut étre regardée comme identique &la précédente. » '

Il importait de montrer l'accord de 'expérience avec notre premiére
loi d’équilibre ; cet accord exclut, en effet, la possibilité de faux équi-

() M. BertHELOT, Essai de mécanique chimique fondée sur la thermochimie, t, 11,
p- 72.
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libres dont la considération rendrait fausses la plupart des propositions
que nous allons avoir a4 énoncer.

L'équilibre qui s'établit dans le systéeme sous une pression donnde, i
une lempérature donnde, est un étal d’équilibre stable,

Cet état d'équilibre obéit donc aux deux lois du déplacement de
U'équilibre par variation de la température et par varialion de la pres-
sion.

Si nous voulons pousser plus loin, si nous voulons obtenir, au sujet
de l'équilibre qui s’établit dans les systémes 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,

. -
(8) & = n,5, 1%, 4+ nw,F, — nyo,ly — n5,F,,

nous allons nous servir de la loi énoncée au § 3 du Chapitre précédent
pour évaluer les cinq quantités

3 AR deho Qedo Qella
b

N, Y Nl N, M,

Nous avons, en premier lieu,

d:s o oF, K

F,
‘ I L _ i
Y I Y N, T 7 W, T P, T PN,

Mais nous avons aussi [Chapitre 1, égalités (4)]

\F o Ir
0 3 J—
o a\l + M W\I My 3z Ma gy, M ‘5 1 =9

tandis que la loi en question nous donne [Chapitre v, égalités (14 bis)]

o, O, _my 0, wy F,  w, OF,

19 0M, I3 a\l Tae M, TN,

En verta de ces égalités, 'égalité (6) devient

™ PR n, 1) + 221 — n,13 — n,1¢ I oF,
M, — 2 : h 9
M, +\I 19 -}—\I‘I“ 7!_‘%12 \I
i
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Nous avons ensuite

Ao o F, X, IF,

(8) N T M, PRI N, T TN “I SR

Mais nous avons aussi

o NG A, ar,
\ Y I A, —
Lo, P4 sy, +Me 5y M, 7 m T =e
et
o0 Wy _m, 0, w2, m, M,
14 oM, TL 0N, A OM, — 14 M,
Moyennant ces égalités, 'égalité (8) devient la premiére des égalités
Qe n b S+l — n It AF
e — + 373 4 272 \I
N, M \I,, R PR TR | P M, ‘“I
<”4 L +m212+ msl:a‘*“ 51‘14
;‘R“ _ . + nJi +nl3 —n 1} >\I EZ,
M, N, TN, M, M. M, )N
JEREIRLLE PR 2y 2
(9\‘ 5y 3, J _}— @, 1 + @y 3 + R i
’ b Sy nl'*u}—nT"—n,A]" \] e,
My ~ (MU M, 1) RN
3 PR I ' ] 3 2 I; 4
o oy 1D + 2 1 +
o , (i Y
a)}g:_ ARy nl JH” 5 M"X\ITL
: T 2 *

Les trois autres s'établissent d’une maniére analogue. On peut,
d’'ailicurs, dans ces égalités, remplacer tous les coefficients I par les
coefficients ¢ correspondants.

Disculons ces égalités et, tout d’abord, 'égalité (7).

Nous ferons cette discussion dans le cas particulier que définissent
les hypothéses suivantes :

1° Les quatre corps 1, 2.3, 4, appartiennent a la méme série par rap-
port au corps 0.

Cette premiére hypothése entraine I'égalité

10 - 1" =1y =19 =19.
) f 3 4

Il est inutile de I'énoncer, si l'on admet hypothese générale de
M. Arrhenius.
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9 La somme (n, -+ n,) est égale & la somme (ny + n,).
Cette hypothése n'est pas toujours vérifiée ; supposons, par exemple,
que I'alcool posséde 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, =1, ny, = 1, ny, = 3, ng =1
et la condition

(11 ny + ny = ng + n,
ne serait plus vérifiée.

Moyennant les conditions (10) et (11), I'égalité (7) devient

QA

9 PRtk
12 M,

0.

La valeur de < est indépendante de M,.

De ce théoréme découle la conséquence suivante :

Supposons que le systéme soit en équilibre sous la pression 11, a la
température T, pour un systeme de valeurs My, M,, M,, M,, M, des
masses des corps 0, 1,2, 3, 4; on a

A (Mg, M,, M,, M,, M, I, T) = o.
Ou aura aussi, quel que soit M,
o (Mg, M, M, M, M, II.T) =0

el le systéme ayant pour composition My, M,, My, My, M, sera aussi en
équilibre sousla pression IT, 4 la température T.

Sous une pression donnéde, & une lempérature donnde, la proporiion des
corps 1, 2, 3, 4, que le mélange renferme au moment de ['équilibre est
tndépendante de lo masse du dissolvant, élranger a la réaction, qui le
dilue.

« L'acide acélique et I'alcool {*), étant pris & équivalents égaux, dis-
sous dans leur volume d'acétone, puis chauffés a4 180° pendant cent
quatre-vingt-teois heures conséeutives, la proportion d'acide éthérifiée
s'est élevée 4 65,4,

) Bertngrot, Essai de mécanigue chimique fondée sur la thermochimie, t. 11,
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110 CHAPITRE VI

« Le méme mélange étant chauffé dans son volume d'éther anhydre
et chauffé de méme, on a trouvé 66,8,

« Or, avec I'acide et 'alcool pris isolément, on obtient 66,5. Tous
ces nombres peuvent étre regardés comme identiques. »

On dit souvent que la propriété que nous venons d’énoncer caracté-
rise les dissolvants qui demeurent étrangers a la réaction; il faut remar-
quer, cependant, qu'un dissolvant ne prenant ancune part a la réaction
peut fort bien ne pas posséder cette propriété ; lors méme qu'on admet-
trait I'hypothése de M. Svante Arrhenius,et, par conséquent, la généra-
lité des égalités (10), la relation {11} pourrait fort bien n'étre pas vérifiée.

Discutons maintenant la premiére des égalités (9); dans ce but:

1o Conservons Uhypothése exprimée par la relation (11);

20 Supposons que les corps 0, 2, 3, 4, appartiennent ¢ la méme série
par rapport au corps 1, considéré comme dissolvant.

Cette supposition s'exprime par 1'égalité

(13) If =1y =1 = I1.

I1 est inutile de 'énoncer spécialement, si I'on admet I'hypothése de
M. Svante Arrhenius _
Moyennant les égalités (11) et (43),7a premiére égalité (9) devient

dello, 1 aF,
+ nM, Sk
DM M, "M ! D\I
< o

W,

Drailleurs nous savous que toutes les fois que I'on n’a pas

|><
I
ks

L><

D, VR S
W,

M, T M,

=
/
e
w
-
—_
2

la forme, quadratique en X,, X,, X,. X,, X,

‘l’o 1 i
™, X8 +a\1 X+ Jﬁ\[ X *Z(m m)‘(\'

est une forme définie positive. Il en résulte, en particulier, que l'on a

~

Il

e/
o]

E

> 0.

(2%
[
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L’¢galité précédente donne done la premiére des inégalités

Ao
2,
dAs
N, O
Ao
YA
RN

m<0.

> o,

< o,

Les aulres inégalités (14) se démontrent, & partir des trois derniéres
égalités (9), au moyen d’hypothéses analogues et par des raisonnements
analogues.

Quelles sont les conséquences de l'inégalité (14)?

La quantité s est une fonction croissante de la masse M, de I'alcool.

Considérons deux systemes S, §'. Ils renferment initialement des
masses égales d'acide, d’éther et d’eau ; mais la masse d’alcool que ren-
ferme initialement le systeme S" surpasse de 1 la masse d’alcool que ren-
ferme initialement le systéme S. Le dissolvant 0 n’ayant aucune influence
sur 'état d’équilibre, supposons, pour fixer les idées, la masse M, égale
4 0 dans les deux systémes.

Lorsque le systéme S est en équilibre sous la pression IT, &4 la tempé-
rature T, il renferme des masses M,, M,, M,, M,, des corps 1, 2, 3, 4,
etT'on a
. As (M, My, M, M, I, T) = o.

Lorsque le systéme S’ renferme les masses My, M;, M;, des corps
2, 3, 4, il renferme une masse M’;, =— M, 4 « du corps 1. On a alors

A (M7, My, My, M, 1L T) > o.

L’indgalité (2) étant vérifibe au sein du systéme S’, une nouvelle
éthérification s’y produira; M, croitra; done, au moment de ['équi-
libre, le systeme S' renfermera plus d'éther que le systeme S. )

On voit sans peine que la proposition précédente est équivalenle a
celle-ci, que M. Berthelot (') a énoncée comme conséquence de 1'expé-
rience :

Dans un systéme qui renferme plus de 1 molécule d’alcool pour
1 molécule d’acide, le rapport du poids de l'éther formé dans le sys-
ttme au moment de I'équilibre au poids total de I'éther que 'on pour-
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112 CHAPITRE VI

rait former, au moyen des éléments que contient le systéme, est d’au-
tant plus grand que I'excés d'acide est plus grand.

Des raisonnements analogues, qu'il est inutile de développer, justi-
fient les propositions suivantes :

Dans un systéme quirenferme plus del molécule d’acide pour 1 molé-
cule d'alcool, le rapport du poids d'éther formé dans le systeme au poids
d’éther possible est d’autant plus grand que l'excés d’acide est plus
grand.

Dans un systéme qui reoferme plus de 1 molécule d'éther pour
1 molécule d’eau, le rapport du poids de I'alcool formé au moment de
I’équilibre au poids de l'alcool possible est d’autant plus grand que
I'exces d’éther est plus grand.

Dans un systéme 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
I’équilibre au poids de T'alcool possible est d’autant plus grand que
I’exces d’eau est plus grand.

Un systéme peut renlermer & la fois un excés d’alcool par rapport au
poids d’acide qu’il contient et un excés d'eau par rapport au poids
d'éther; dans ce cas, le poids de 'éther formé au moment de 1'équilibre
est supérieur au poids d’éther quo fournirait un systéme renfermant le
méme excés d'eau sans excés d’alcool et inférieur au poids d'éther que
fournirait un systéme renfermant le méme exces d’alcool sans exces
d’cau.

§2. — Sysiémes dilués. — Lot de M. J.-H. Van ¢ Hoff.
Loi de MM. Guldberg et Waage.

Nous allons supposcr maintenant que le systeme dont on étudie les
réactions soit dilué dans une trés grande masse M, d'un fluide ne pre-
nant pas part 4 la réaction. La condition d'équilibre sera encore donnée
par I'égalité(4); mais F,, Iy, I, IY, pourront se mettre sous la forme
donnde par les égalités (1) ou (II bés) du Chapitre précédent. Ces égalités
mémes pourront étre simplifiées en observant que les rapports

M, M, M, M,
M, M, M, M,

0

sont infiniment petits et qu'il en est de méme des rapports
.

N, Ny N Ny,
NS NS ON) N,
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Si nous posons

oo (1L T)4n,0,0, (1L T) — #am,9, (L, T) —n,w,0, (11, T)

HIL T) = 9ReT
— log (4 mi)ﬂlt? (Z omz)ngl‘!
(d3wy)"" (Ghm, )™

;0
+ 10g @, (i ngu—n, 13—/“:4),

on voit sans peine que les égalités (Il) du Chapitre précédent trans-
forment I'égalité (4) en

\["1i? \‘["Zig i im0 10 i

P R A naty sly— - by N

(/101) —t 3 ” 2 5 )IO Pt IR Ak W (1L T,
\Illsla Y\[’Lili N

“3 T4

Si, au contraire, on transforme l'égalité (4 au moyen des éga-
lités {II dis) du Chapitre précédent, et si 'on pose

no e, 1L T) 4 g, (1L T — 6,0, (U, T) —n,5,9, (11,T)
2Rs T

—n,iYlog il —n,78 log i3 + nyiY log iy 4+ n,0] log i}

4 (1L, T) =

Oon aura
0 0
”’ll T"'ZL'J " a 0
U3 iy S N tentnb — oy
() 0 - - *
iy myt i
Ngls 3N". i

MM. Guldberg et Waage (*), puis M. G. Lemoine (?), enfin M. J.-H.
Van t'Toff 3}, ont proposé des formules analogues pour caractériser
I'état d’équilibre chimique d’un systéme dilué; mais ces formules diff é-
raient des formules (15) et (13 &is) par 1'absence des facteurs

\I (".sig*"‘4’2‘”‘)1-?_”213)’
o

N (Il.&ig—f»n ilg—n]l?—IIAIQ}.
0

Faisons maintenant les hypothéses suivantes :

(") GuLpBenrc et Wason, Christianja Videnskahsselskabs Forhandlingen, 1864.

(*) G. Lemoing, Eludes sur les équilibres chimiques, p. 266. Paris, 1881.

(%) J.-I. ¥ax t'Horr, Lois de Déquilibre chimique dans Uétat dilué, gazeux ou
dissous (Svenska Velenskaps-Akademiens [andlingar, Bandet XXI, n* 17, p. 28
1385),

MECANIQUE CHIMIQUE. — 1. III. 8
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1° Les quatre corps appartiennent & une méme série par rapport au
dissolvant 0

(16) 1) =iy =i =19,

I1 est inutile d'énoncer cette supposition, si I'on admet I'hypothese de
M. Svante Arrhenius.
20 On a l'dgalité

(1) 1y ny = ny + 7.

Les égalités (13) et (15 &is) deviennent alors

- {IL )
: My Mg —
(17 Mg M = ¢
. — (LT
n ﬂ_z .
(17 bis) N N5 —e 1

Nj N

Ces deux formules équivalentes expriment une loi célebre donnée
par MM. Guldberg et Waage dés 1867 ().

II importe de remarquer que la loi de MM, Guldberg et Waage peut,
dans certains cas, &tre fausse, lors méme que la loi de M. Svante
Arrhenius serait vraic. Cette derniére, en effet, exige simplement que
I'on ait

(16 bis) b Q) QN —
Elle n’exige pas que I'égalité (11) soit vérilice. Si celte égalité n’élait
pas vérifiée, les égalités (13) et (13 b&is) deviendraient, en vertu de

Tégalité (16 &is),

M M2

— = (Rgtng—ni—ng)— p— (H,T
(18) N3 Mol = o= I ),
\ J 2,
(18 bis) hﬂ_b_‘ Nyfrstn-—ni—ny) — e—y (I, T),

Nia N
Dans le cas ou les conditions exprimées par les égalités (14) et (16)
sont vérifies, la loi de M. Guldberg et Waage est valable pour un

systeme dilué dans une masse trés grande d'un dissolvant élranger a la

() GuLpserG et Waace, Eiudes sur les affinités chimiques. Christianja, 1867.
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réaction ; mais, au paragraphe précédent, nous avons vu que, dans ces
conditions, les valeurs des masses M,, My, M;, M,, qui assurent I'équi-
libre du systéme sous une pression donnée, & une température donnée,
sont indépendantes de la masse M, du dissolvant étranger ; si 'on peut
réduire cetie masse M; a 0 sans que le systéme cesse d’élre liquide et
homogeéne, la composition du sysiéme en équilibre demeurera la méme
en l'absence du fluide 0; done, dans les conditions indiqudes, la loi de
MM. Guldbery et Waage demeure valable, quelque réduitle que soit {a
masse du dissolvant étranger, pourvi que le systéme demeure liquide et
komogéne.

La loi de MM. Guldberg et Waage a été soumise & un assez grand
nombre de vérifications expérimentales. MM. Guldberg et Waage ne
I'ont pas appliquée aux équilibres qui s'établissent au sein de systémes
homogénes liquides; mais M. J. Thomsen (*) a montré qu’elle concordail
avec les résultats des recherches thermiques qu'il avait effectuées sur
I’équilibre qui s'établit en ajoutant de 'acide sulfurique a la solution
diluée du nitrate de sodium ; cette confirmation, il est vrai, laisse place
a bien des doutes; I'état véritable qu'il convient d'attribuer, dans ce
cas, aux corps que renferme la dissolution aqueuse, n’est point connu
avec une entiére certitude ; les corps étudiés appartiennent précisément
i la catégorie de ceux pour lesquels M. Arrhenius admet une dissocia-
tion en deux ions; il est donc probable que I'on se trouve en présence
d’un cas extrémement complexe, dans 'analyse duquel nous ne pou-
vons entrer.

Une vérification beaucoup plus minutieuse et plus probante a été
faite par M. Van t'Hoff (*), en comparant la loide MM. Guldberg et Waage
aux trés nombreuses expériences de MM. Berthelot et Péan de Saint-
Gilles sur les phénoménes d'éthérification. Nous avons vu que
MM. Berthelot et Péan de Saint-Gilles avaient vérifié I'invariabilité
de composition du systéme en équilibre, lorsqu'on le diluait soit avec
de I'éther anhydre, soit avec de l'acétone; nous pouvons donc nous
attendre a voir la loi de MM. Guldberg et Waage vérifice dans ce cas;
elle g’accorde, en effet, d'une maniére treés satisfaisante avee tous les
résultats numériques, trés nombreux, oblenus par MM. Berthelot et
Péan de Saint-Gilles.

() J. Tnousex, Thermochemische Untersuchungen, 1.
(1) J.-H. Vaxt'Horr, Deulsche chemische Gesellschafft zu Berlin, année 1877, p. 663,
— G. LEMOINE, Eludes sur les équilibres chimiques.
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LIVRE VII

LES DISSOLUTIONS

CHAPITRE PREMIER

DISSOLUTION DES SELS

§ 1. — Dissolutions saturées et non saturdes.

Une dissolution renferme une masse M, de dissolvant et une masse M,

. 1, ; .
de corps dissous, en sorte que s — %Tl est la concentration de la disso-
|

lution ; le systéme qui contient cette dissolution renferme, en outre,
une masse m, 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 étre regardé que comme une simple notation; ce corps pourra
n’éire ni un sel, ni un solide.

Le systéme est soumis & la pression consianie II et porté a la tem-
pérature T ; il admet, dans ces conditions, un potentiel thermodyna-
mique sous pression constante, qui peut s’écrire

(1) ® = J¢ (M, My, T, T) 4 my®, (11, T),

o, (11, 'T) étant le potentiel thermodynamique de 'unité de masse du
sel, sous la pression 11, & la température T,

Supposons qu'une variation infiniment petite se produise dans la
composition du systéme;la masse M, du dissolvant demeurera nécessai-
rement invariable; les masses M,, m,, éprouveront des variations dM,,
dm,, et l'on aura

dM, -+ dmy = o.
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Le potentiel thermodynamique 9 éprouvera une variation

N
A = 3 (O, My, T, T) dM, o+ @, (11, T) iy

IY'aprés nos notations habituelles,

? .
T J¢ (.\L, 1\121 I1, T) =/ (S‘, I, 'l),
|

-

en sorte que I'égalité précédente peut s’écrire
db ="Tf, (s, 1I, T) — &, I, T 1dM,.

Trois cas sont a distinguer :
1° On a l'inégalité

(2) £y (s, 1L, T) — @, (11, T) > o.

Dans ce cas, dd a le signe de ), ; Ia dissolution d'une masse de
sel infiniment petite fait croitre le potentiel thermodynamique; elle
constitue donc un phénoméne irréalisable; la précipitation d’'une petite
partie du sel dissous fait décroitre le potentiel thermodynamiqgne; c'est
un phénoméne possible et non réversible.

2° On a I'inégalité

3) 7y (s, 11, 1) — &, (11, T) << o.

Dans ce cas, d® est de signe contraire a dM,; la précipitation d'une
masse de sel infiniment petite est un phénomene irréalisable ; la disso-
lution d'une masse de sel infiniment pelite est un pliénomene possible
et non réversible.

3° On a I'égalité

(&) fo (s, I, T} — @, (11, T) = o.

Dans ce cas, quel que soit le signe de dM,, on a b = o la préci-
pitation et la dissolutlion d’une masse de sel infiniment petite sont deux
pliénomenes réversibles; il y a équilibre enire la dissolution et le sel
solide.

Prenons la dérivée du premier membre de Véquation (4) par rapport
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4 s cette dérivée se réduit &
d
4
-(\—S f2 Cr H1 T)1

quantilé que nous avons vue Livre VI, Chap. 1, inégalité¢ (20)] &tre
essentiellement positive. Donc, en verlu du théoreme de Rolle,
I'équation (4), considérée comme équation en s, ne peut, pour un
systéme donné de valeurs de II et de T, admettre deux racines
distinctes.

Considérons des valeurs de la pression Il et de la température T,
pour lesquelles 1'égalité (4) puisse étre vérifiée. D'aprés ce que nous
venons de démontrer, la concentration s, définie par cette équation (4),
sera une fonction uniforme de II et de T :

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

Une dissolution qui offre cette concentration est dite safurée sous la
pression 11, 4 la température T. Dans les mémes conditions de tempé-
rature et de pression, une dissolution sera non saturée, si la concentra-
tion s est inférieure a S (II,T), et sursaturde, si la concenlration s est
supérieure a S (I, T).

I'inégalité TLivre VI, Chap. 1, inégalité (20)]

) oy (s, 11, T) - o

s
montre que 1'on a, pour toute solution non saturée,
fo (5 I, T) < 308, 10, T)
et, pour toute solution sursaturée,
£ (s, 1, T) > £, (S, 11, T).
Comme on a, par définition,
(& bis) f2 (8,11, T) == &, (II, T),
on voit que toute solution sursaturée vérifie I'inégalité (2), et toute solu-

tion non saturée l'inégalité (3).
Dong, sous une pression donnée, & une température donnée :
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120 CHAPITRE 1

1l y a équilibre entre le sel solide et une dissolution saturée.

En préseace d'une dissolution non saturée, le sel solide se dissout par-
tiellement, le sel que renferme la dissolulion ne peul se précipiler.

D'une dissolution sursatyrée, le sel dissous se précipile partiellement;
en présence d'une telle dissolution, le sel solide ne peut se dissoudre.

Ce qui précéde montre déja que I'équilibre entre un sel solide et sa
dissolution saturée est stable sous une pression constante et a une
température constante. On peut s’assurer qu’il en est bien ainsi, en vertu
des principes généraux de la thermodynamique.

Prenons le systéme dans un état quelconque, sous la pression II, &
la température S ; son potentiel thermodynamique est donné par
I'égalite (1).

Prenons ensuite le systéme, sous la méme pression IT, 4 la méme
température T, mais supposons que la dissolution y soit saturée; les
masses m,, M,, v ont les valeurs mj, M], satisfaisant d’ailleurs a
Iégalité

() my A= My = m, M,
Le potentiel thermodynamique a pour valeur

(8) ' = J¢ (M,, My, II, T) + mjo, (I, T).
On peut écrire

3¢ M, My, T, T = 3¢ (M, Mj, 11, T)
dze M,, M, 11, T)

M, — Mg) 323 (M, g, 11, T)
+ )
2 dul
en désignant par u, une valeur comprise entre M, et M.
On a, par hypotheése, S — %2—
it |
Y ; RSN
Posons s __M‘7ce qui donneraa Y}

Nous aurons

3¢ (M,, M3, I, T)

=7, (S, 11, T),

I
323¢ (Myy e I, 1) 35 (0, 11, T) ds.
o - d dug
4 (e, 11
- ﬁ: do
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et, par conséquent,

e (M,, My, T, T) = a¢ (M,, M}, 11, T)
-+ (‘\Iﬂ - I\Ié) s (S\ 11, T)‘

(M, — M3)? 37, (o, 11, T).
7y,

Jdo
Cette egalité, jointe aux égalités (1), (4 bis), (7) et (8), donne

NS A T
2)M, do

En vertu de I'inégalité (6), qui a licu quel que soit s, on voit que l'on a
& — " > o,

4 moins que P'on ait M, = M’,.La valeur @' que prend @ au moment ot
la dissolution est saturée estdonc la valeur minima de cette fonction @
pour le systéme donné, sous la pression donnée, a la température
donnée ; la stabilité de I'équilibre du systéme est ainsi assurée.

Comparons maintenant les théorémes précédents aux faits d’expé-
rience.

Nous avons dit que le mot sel solide n’était, dans les considérations
précédentes, qu'une simple notalion; pour que ces considérations
demeurent valables, il suffit que la masse m, soit formée par un corps
de constitution chimique définie, dont I'état est entiérement déterminé
lorsque l’on connaitla température T et la pression I1; ce corps peut,
par exemple, étre un gaz, & 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 théorémes précédents doivent done s'appliquer 4 la dissolution
d'un gaz dans un liquide non volatil et, approximativement, & la disso-
Iution d'un gaz dans un liquide dont on néglige la volatilité.

Conformément aux théorémes précédents, I'expéricnce montre qu’un
gaz placé en présence d'un liquide de volatilité nulle ou négligeable s’y
dissout jusqu’'a 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 théorémes 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 atmosphere gazeuse ; il suffit
d’ailleurs, pour provoquerle dégagement du gaz en exces, d’introduire
une bulle gazeuse au sein de la solution sursaturée.

Une solution sursaturée est a I'état de faux éguilibre apparent; elle
contredit aux prévisions de la théorie précédente, parce que celle-ci, trop
simplifiée, ne tient pas compte des actions capillaires; il suftirait de
considérer ces actions pour pouvoir édifier une théorie compléte des
dissolutions gazeuses, analogue a la théorie de 1'¢bullition que nous
avons donnée au Livre III, Chapitre 1; dans cette théorie compléte,
I'existence des solutions sursaturées se présenterait comme une conseé-
quence forcée dela théorie, et non plus comme une contradiction entre
I’expérience et la théorie.

Que I'on parvienne a 1'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'excés de gaz
d'une solution sursaturée, cet état d’équilibre correspond a une concen-
tration de la dissolution qui est la méme dans les deux cas, si la tempé-
rature ct la pression ontla méme valeur. Ce fait d’expérience, conforme
aux prévisions de la théorie précédente, nous enseigne que les solutions
gazeuses ne présentent pas de fauw équilibres véritables, attribuables a
des frottements.

Ce que nous venons de dire au sujet des solutions gazeuses peut se
répéter presque textuellement au sujet des dissolulions que les solides
forment avec les liquides ; placé en présence d'un liquide en lequel il
est soluble, un solide s’y mtle jusqu'a ce que la concentralion 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 'excés de sel qu'elle ren-
ferme ; ce faux équilibre apparen! 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 & la méme concentration finale, soit
que 'on mette, sous une pression donnée et a une température donnée,
le solide en présence du dissolvant pur, soit que I'on précipite, sous la
méme pression et a la méme température, I'excés de sel d'une solution
sursaturée ; il ne se présente done ici aucun faux équilibravéritable.

Le faux équilibre apparent que présente une dissolution sursaturée
étant rompu par l'introduction d'un germe cristallin, le dépét 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 111, Cha-
pitre 11, § 5, au sujet de la vitesse de congélation ou de transformation.
Prenons une dissolution d'un sel dontla solubilité augmenie avec la
température ; soit s 1a concentration de cette dissolution ; cette disso-
lation serait saturée a une température ® et sursalurée 4 toute tempé-
rature inférieure & O ; soit v(s,T) la vitesse avec laquelle s’accroit une
colonne cristalline dans cetle dissolution, & une température T infé-
ricure & @, Nulle pour T = @, cette vitesse croitd'abordavec (® —T);
mais, s'il était possible d'observer la congélation 4 une température T,
extrémement différente de ©, on verrail sans doute cette vitesse, qui
croissait d'abord avec (® — T), passer par un maximum et déeroitre
ensuite lorsque T continuerait a s'abaisser. Il n'existe jusqu'iei, a notre
connaissance, qu'un seul fail qui confirme laderniére partie de ces pré-
visions : au sein d'une solution sursaturée de sulfate de thorium hydraté
Th (SO%)? 9120, un germe cristallin croit avec une vitesse d'autant
plus petite que la température est plus basse (1).

§ 2. — Déplacement de U'équilibre par la pression,

Nous allons chercher comment la fonction S {II, T), qui représente
la concentration de la dissolution saturée sous la pression II, & la tem-
pérature T, varie avec la température et la pression.

Par définition de la fonction S (II, T), on a identiquement

(% bis) oS T, 1, TV — ¢, (I, T) = o.
Cette identité nous donne

3, (S,TL TYAS (I, T) . 3f, (s, T T)
S I + X
dp, (U, Ty
. T

)

Mais, sil'on désigne par u, (II, T) le volume spécifique du dissolvant
pur sous la pression I, & la température T, on a

dp, (11, T .
22, I, T) = uy (1, T).

AT

(1) Bakuuis Roozpoos, Archives néerlandaises des Sciences exacles el naturelles,
t. XXIV.
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D’autre part, si I'on désigne parw (s, II, T) le volume spécifique d'une
dissolution de coucentration s, soumise a la pression II et portée 4 la
température T, on a [Livre VI, Chap. 1, égulités (13']

df (5,10, T)

SIL D o 1T s (1 4 TR

L'égalité (9) peut donc s’écrire

Y, (s, 10, T) S (11, T)
(10). 38 Al

o (¢
=y (L, T)— o (S, I, T) — S+ 8§ < qD*SH’ T,

On peut encore écrire le second membre de cette ¢galité sous une
forwe qui en rend l'interprétation plus facile. Un systéme renfermeune
masse m, de sel solide en présence d'une dissolution saturée formée

par une masse M, de dissolvant et une masse M, de sel dissous.
Le volume du systéme est

V = myu, (T, 'T) + (M, 4+ M) » (S, 11, T).

Supposons qu'une masse dM, du scl passe du précipité solide au
sein de la dissolution ; le volume V subit un accroissement

d AR
av — [1} (S, 11, T) 4 (M, 4\,) AILT) DG —wy (1, T)] M,
) 2

qui, en vertu de I'égalité,
N,
M,

S =
peut s’écrire

_ S
(10) Qv :[v (S, 1, T) + (1 + S) %;ITZ— uy (11, T)] M-
L’égalité {10) devient alors

an VS, LTS (L, Ty dv,
’ 23S A T T AN,

Cette égalité, jointe 4 V'inégalité

s (8 )
(6 bis) £ SD’SH’ T,
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S (i, T
L et

A1 dM,
quantités de signes contraires, ce qui nous permet d'énoncer les pro-

positions suivantes :

nous apprend que sont, en toutes circonstances, deux

S, sous une pression donnée et & une température donnde, le passag'e
d’'une masse infiniment petite de sel de ['élat solide a U'élat dissous, au
sein d'une dissolution infiniment voisine de la saturation, fait croitre le
volume du systéeme, la solubilité du sel diminuera lorsqu’on fera croitre
la pression en maintenant constante la température.

Si, sous une pression donnée, & une tempéralure donnée, le passage
d'une masse infiniment petite de sel de U'état solide & U'état dissous, au
sein d'une dissolution infiniment voisine de la saturation, fait décroitre
le volume du systéme, la solubilité du sel croitra lorsqu'on fera croitre la
pression en mainienant constante la température.

Ces propositions, dans lesquelles on reconnait sans peine des applica-
tions particuli¢res du prineipe général du déplacement de équilibre par
variation de la pression (Livre [, Chap. vur, §3,t.1, p. 142) s’appliquent
aussi bien a la solubilité d'un gaz dans un liquide non volatil qu'a la
dissolution d'unsolide. Or le volume d’un systéme qui renfermeun gazet
une dissolution de ce gaz dans unliquide diminue toujours lorsque, sous
pression constante el a lempérature constante, une partie du gaz qui
était libre entre en dissolution. Done, d une température donnée, une dis-
solution saturée d'un gaz sera daulant plus concentrée que la pression
supportée par le gaz et lo dissolution scra plus grande.

Il est a peine besoin de remarquer que cette proposition est toujours
confirmée par l'expérience.

Lorsqu’a température constante et sous pression constante, une masse
infiniment petite d'un sel, qui se trouvait a 'état solide, se mélange &
une dissolulion presque salurée, le systéme subit une varialion de
volume beaucoup plus petite que sile corps qui entre en dissolulion
était un gaz; de plus, cette variation peut étre une diminution de
volume (dissolution, dans I'eau, de l'alun ou du sulfate de sodium &
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, & la température ordinaire, entraine une
diminution de volume du systéme tant que la pression est inférieure a
1330 atmosphéres et une augmentation de volume lorsque la pression
surpasse 1530 atmosphéres.

Ces renseignements, joints aux propositions précédemment démon-
trées, permettent d’annoncer les faits suivants:
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Un accroissement de pression augmenle la solubilité dans T'eau de
I'alun et du sulfate de sodium & 10 molécules d’eaun.

Un accroissement de pression transforme une solution saturée de
chlorure d’ammonium en une solution sursaturée.

La solubilité du chlorure d’ammonium dans l'eau, a la température
ordinaire, est une fonction croissante de la pression,tant que la pression
est inférieure a 1530 atmosphéres ; pour cette valeur de la pression, la
solubilité passe par un maximum ; elle devient fonction décroissante de
la pression lorsque la pression surpasse 1330 atmosphéres.

Toutes ces prévisions, formulées par M. IF. Braun ('), ont été vérifiées
par lui. Ses expériences ont été reprises ensuite, avec plus de préci-
sion, par M. E.-F. von Stackelberg (?).

§ 3. — Déplacement de Udquilibre par les variations de température.

Reprenons U'identité (4 &és) et différentions-la par rapport & T; nous
trouvons :

35 (8, 1L, TS (1L, T) | 37, (S, 11, T) 3o, (11, T)

(12] 2S o aT T T

Considérons le systéme qui renferme une masse i, de sel solide en
présence d'une dissolution contenant une masse M, de dissolvant et
une masse M, de sel dissous sous la pression constante IT, & la tempé-
rature T ; son potentiel thermodynamique ® est représenté par la
formule (1) et son entropie a pour valeur [Livre I, Chapitre vi, éga-
lité (7). ’

1930
e R
A3 (M, M, 11, T) b, (11, T).
~TE T M T

Si une masse de sel dM, quitte 1'état solide pour entrer en dissolution,
cette entropie subit un accroissement

L AR (ML M, ILT) b, (ILT)
= [ NLT T A

(1) F. Braus, Wiedemann's Annalen, Bd. XXX, p. 250; 1887.
(2) E.-F. vON STACKELBERG, Zeilschrift fiirphysikalische Chemie, Bd. XX, p. 337; 1896.
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qui peut encore s'écrire

13) R | I:D/‘2 (1L T) 2% ILT) ]

TE T T

Dautre part, la dissolution d'une masse de sel dM, dans une solution
de concentration s, eflectuée sous la pression 1I, a la température T,
absorbe une quantité de chaleur

L (s, II, T) d)M,,

L (s, I, T) étant (& chalewr de dissolution du sel dans les conditions de
température, de pression et de concentration que nous venons de
définir. §i lo dissolution est salurée ou infiniment prés de I'étre, s est
une fonction de Il et de T, S (1I, T); posons alors

(14) AL, T)= L[S (11, T), 11, T].

A 11, T) sera, par définition, la chaleur de dissolution du sel, en
solution saturée, sous la pression 11, & la température T.

La dissolution d’'une masse infiniment petite de sel duns une disso-
lution infiniment voisine de la saturation est un phénoméne réversible;
on a done

(15) A (11, T)dM, = Tdx.

Les égalités (13) ct (13) donnent

- Tra, (S, n,T ¥, (11, T
(16) A (10, l):_E{ ‘Z(DT — 5 )]-
l.es égalités (12) et (16) donnent

oy (S, 10, T)S (1L T) K
Db DT — 7 A (Hs T)

(17)

C e . T of , I
En vertu de 'inégalité (6 &is), ceite égalité montre que ﬁ(—anr—r—’
et A (I, T) sont de méme signe.
St la chaleur de dissolution d'un sel en solution salurée est positive,
cas auquel Uaddition de sel & une solution infiniment voisine de la salu-
ration absorbe de la chaleur, la solubilité du sel augmente avec la tempé-

lure, la pressivn étani maintenue constante.
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Si la chaleur de dissolution d'un sel en solution saturée est négative,
cas auquel addition de sel & une solution infiniment voisine de la satu-
ration dégage de la chaleur, lasolubilité du sel diminue lorsque la tempé-
rature croit, la pression étant maintenue constante.

On reconnait aisément, en ces énoncés, des applications particuliéeres
du principe général du déplacement de U'équilibre par variation de la
température Livre I, Chapitre xi, t. I, p. 184].

Pour la plupart des sels, la chaleur de dissolution en solution saturée
est posilive ('); aussi la solubilité de la plupart des sels croit-elle avee
la température. Il est surtout intéressant de considérer les cas, peu
nombreux, ot la solubilité du sel décroit lorsque la tempéfature croit.

Tel est le cas du sulfate de sodium anhydre, tel qu’il se précipite
spontanémenl d'une dissolution de sulfate de sodium aux températures
supérieures & 23°. Ce sel est d’autant moins soluble que la température
est plus élevée; aussi sa chaleur de dissolulion en solution saturée est-
elle négative (?).

L’hydrate de calcium, le sulfate de cérium présentent des phéno-
ménes analogues. L'orthohutyrate calcique a 1 molécule d'eau d’hydra-
tation a une solubilité qui décroit, lorsque la température s'éléve,
jusqu’au voisinage de 60°; au-dela de 60°, la solubilité de ce sel est une
fonction croissante de la température; pour ce sel, A (II, T) doit étre
négatif aux températures inférieures a 60°, et positif aux températures
supérieures & 60°; MM. Chancel et Parmentier (°) ont vérifié la premitre
partie de cette conclusion.

L’isobutyrate calcique a 3 molécules d’eau est d’autant plus soluble
que la température est plus élevée ; pour ce sel, la quantité A (I1, T)
doit élre positive ; ¢’est, en elfet, ce que M. II. Le Chatelier (") a trouvé
dans ses expériences, tandis que MM. Chancel et Parmentier (%)
arrivaient a la conclusion opposée ; mais le résultat obtenu par ces
derniers expérimentatcurs paraitrait difficilement admissible, car il con-
tredirait Ie principe du déplacement de I'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

(1) 8i I'on dissout dans l'eau un sel anhydre, il y a, en général, décgagement de
chaleur; mais, dans ce cas, il arrive souvent (ue la solution sursaturée laisse
dépuser du sel hydraté et non pas du sel anhydre. Ce cas ne correspond pas a la

" théorie qui précéde, qui suppose essentiellement que le sel solide mis en présence
de la dissolution est aussi celui qui peut se précipiter d'une solution sursaturce.

(2) Paucuon, Comples Rendus, t. XCVII, p. 1353 ; 1883.

(3) CuaxcrL et PanyesTiER, Comples Rendus, t. CIV, p. 474 ; 1887,

(4) H. Le Cuatruiex, Comptes Rendus, t. C1Y, p. 679 ; 1887.

(5) Cua~cer et Pawwestier, Comples 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 (11, T).

Entre les égalités (10) et (17), éliminons la quantité —fﬂ(Q"TSH’ 4)

nous trouvons

(18) A (11, T) =

= =

dv (S g
[ (0 T — v (s, 1) — 5 (1 45) 25 |
S (11, T‘_)
T
S (I, T)

pl gt

=

Cette formule est analogue ala formule de Clapeyron et de Clausius,
qui joue un réle si important dans l'étude de la vaporisation, de la
fusion, ete.

Cette analogie est mise surtout en évidence par la remarque sui-
vante:

Unc dissolution de concentration donnée S(II, T) est saturée sous
la pression I, & la température T ; comment doivent &tre liées les
variations dII, dT, de ces deux variables, pour que la dissoluiion de
méme concentration soit encore saturée sous la pr‘essmn (Il - d10), a
la température (T + dT)?

Pour qu'il en soit ainsi, il faut et il suffit que I'on ait

S +dl, T4 dT) —S (I, T) — o
S (1L T)

ou hien

(7)) =- sy
at) = DS(I\II,IT‘

Cette égalité, jointe a I'égalité (10), permet d’écrire I'égalité (18)

sous la forme
. T JdV /dIL
AL =g 5 <Ez_1>

S =— ¢t

Sous cette forme, l'analogie avee I'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

v (S, 11, T}
95

MECANIQUE CHIMIQUE. — T, 1IL g

uy (11, T) — v (S, 11, T) — (1 + 8)
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Une étude calorimétrique peut servir a déterminer A (II, T). Enfin la

connaissance de la courbe de solubilité du sel sous pression constante
s . a5 (I, T
entraine la connaissance de Y
Dés lors, I'équation (18) peut servir a calculer %—D
Cet emploi de I'équation (18), analogue & celui que James Thomson
a fait, dans I'étude de la fusion, de I'équation de Clapeyron et Clausius,
a été indiqué par M. Braun (*) et par M. Von Stackelberg (?); les va-
S (I, T
2T
des valeurs déterminées par 1'observation directe; mais la multiplicité
et la difficulté des expériences qui interviennent duns cette comparaison

ne permettent pas jusqu’ici qu’elle soit trés satisfaisante.

leurs de ainsi calculées ont le signe et l'ordre de grandeur

§ 4. — Choleur de dissolition et chaleur de dilution en général.

Au précédent paragraphe nous avons eu a considérer la chaleur mise
en jeu lorsqu’une masse de sel infiniment petite sc dissout en solution
saturée. Nous allons maintenant examiner, d’'une maniére plus générale,
la chaleur dégagée lorsqu'une masse de sel infiniment petite se dissout
en solution quelconque, et aussi la chaleur mise en jeu lorsqu'une masse
d’eau infiniment petite est ajoutée a la dissolution ; les phénoménes que
nous allons ainsi ¢tudier ne sont plug réversibles.

Rappelons d’abord une formule générale.

Considérons un systéme semblable a celui qui a été étudié au Livre |
Chapitre vi, § 1 (. I, p. 144). Soit ® son potentiel thermodynamique sous
la pression constante II, 4 la température T,

Sous la pression constante II, & la température constante T, I'état
physique et chimique du systéme éprouve une certaine variation ; tandis
que I'on a '

(19) dil=o, dT =o,

les variables a, B,..., 2 qui achévent, avee II et T, de définir I'état du
systéme, éprouvent des variations da, dB,..., di. Le systéeme degage
une quantité de chaleur

dQ = — (par + ppdf 1= ... + adi),

(1) Buacvw, Wiedemann's Annalen, Bd. XXX, p. 250 ; 1887.
(%) VON STACKELBERG, Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. XX, p. 337;1896.
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que 'on peut écrire, en vertu des égalités (13) du Chapitre indiqué
(Tomel, p. 117),

ou bien, en vertu des égalités (19),
1 o A
2 - = = o).
(20) dQ = D d <T 3T tb)

Nous ferons un fréquent usage de cette formule générale.

Considérons un systéme qui renferme, outre la dissolution contenant
une masse M, d'eau et une masse M, de sel, une certaine quantité d'eau
pure dont la masse est m,. Sous la pression constante II, ala tempéra-
ture T, son potentiel thermodynamique a pour expression

(21) o = J¢ (M, M,, I, T) 4+ m,®, (II, T),
@, (I, T) étant le potentiel thermodynamique de I'unité de masse de

I'eau pure, sous da pression conslante II, & la température T.
Cette formule (21) nous donne

~/

s d3¢ (M, M, 10, T)

TF—e=T T — g (M,, M, 11, T)

3D, (T, T .
+ m, [1 LD, 1)1.

~

Si une masse dM, passc del'eau pure a la dissolution, cette quantité
éprouve une variation

225¢ (M,. My, IL T} a¢ (M,, M,, 11, T)
- (I, T 1 2 . i ay )
<T [ AT M,
Jdd "
T %%U + o, (I, T)] oM,

,
_[T IO

b, 11, ¥)

7 VT + @, (11, )] d)M,.
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132 CHAPITRE I

Si I'on applique alors T'égalité (21) a ce phénoméne, on voit qu'il
dégage une quantité de chaleur dQ donnée par la formule

(22) dQ = » (s, 11, T) dM,,

(23) mgﬁym:T%[ﬂ@mTp4meq

—[nemm—emn|

La quantité X (s, II, 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
pur; on a done identiquement

£ (0, 11, T) = @, (11, T).

En vertu de cette égalité, la relation (23) devient

, . 27 (s, I, T o {s, 11, T)
), ,_ 1 15 ) ]
(24) Ei (s, I, T) i/\liT T % :I ds.

Prenons, de méme, une dissolution renfermant une masse M, d'eau et
une masse M, de sel; plagons-la en présence d’'une masse m, de sel
solide. Sous la pression constante II, & la température T, un semblable
systéme admet un potentiel thermodynamique donné par I'égalité

(1) ® = g¢ (M, M, II, T) 4 m, &, (II, T),
en sorte que l'on a

20 R (AI, M,, 11, T)
Tﬁ—mﬁT b

— 3¢ (M, M, 11, T)

L
[I‘ _MJ__ ¢ (H,T}]'

Si une masse dMy du sel solide entre en dissolution, cette quantité
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éprouve un aceroissement

\(p p 23 (M, My, 1L T) 3¢ (M, My, 11, T)
AMLOT oM,

b, (11, T ‘
—T ——é—g~1—> + @, (I, T )] dM,
= [ 1Bl T)-f2 (s, T, T)

_ r—?ﬂl—? 1 @, )] M,

a(T

Appliquons I'égalité (21) 4 ce phénoméne, et nous arrivons 4 la
conclusion suivante:

Lorsgue, sous la pression II, 4 la température T, dans une solation
de concentration s, une masse dM; de sel se dissout, le systéme absorbe
une quantilé de chaleur L (s, II, T) dM,; L (s, I, T), qui est la chaleur
de dissolution dans les conditions de l'expérience, est donné par la
formule

©@5)  EL (s I, T)=T =%

T [(p2 (II' T) - f;! (Sy IL T)}
— T, (11, T) — £, (s, 11, T)).
Cette égalité peut se mettre sous une autre forme. [.’identité

(4 bis) 7, S (1, T), 11, T| — @, (I, T) =

permet d’écrire 'égalité (23) sous la forme
D
BL(s 0, T) = T g [®, (1, T) — £, /S, 1L, T)]

D . -
-+ T 5T [/2 (b, 1, T) — /3 (s, 1, 1>J
— a5, 0L, T) — fy(s, 1L, TV,

qui devient, en vertu de I'égalité (16),

(s, 11, T oy (5, 1, T
(26) E[L(s,11, T)—A (I, T)] _/ Lq LOILT) Yyl )] .
On a d'ailleurs _Livre VI, Chapitre 1, égalité (6)] I'identité

i (s, 1, T) Wf2 (s, II, T)
ds s s

= 0,
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qui transforme I'égaliié (26) en

a/sn VL (s, 1L T
(27) E[L(s, 11, T)—A{I, T) _f b_. J\st ]d

Les diverses formules que nous venons d’établir nous seront fort utiles
par la suite.

Les deux fonctions L (s, 11, T), X (s, II, T), que nous venons de définir,
ne sont pas indépendantes 'une de 'autre. L'égalité (24) donne, en effet,

E (s, IL,TY T M is, L, TY (s, LT
s - 08T o ds ’

tandis que I'égalité (27) donne

E o (s, 11, T) 7_1_ T O2f, (s, 11, T) . A, (s, I1, T) .
: Jds s AIDYA s

En comparant ces deux égalités, on trouve

(s, 11, T) AL (s, TI,TY
N ¢ ) ) o s .
(28) ds =7 ds

Cette relation conduit immédiatement & 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 méme de la chaleur de dilution montre que cette quantité est
égale & 0 lorsque la concentration est égale & 0. Nous pouvons donc
énoncer le théoréme suivant:

Pour que la chaleur de dissolution d'un sel soit indépendante de la
concentration [cas auquel elle est constamment égaled A (11, TV, i faut
et il suffit que la chaleur de dilution de la dissolution sott égale & 0.

Ce cas ou la chaleur de dilution est nulle forme un cas idé¢al dont un
cerlain nombre de dissolutions se rapproclient sensiblement. Parmi les
remarquables propriétés de ces dissolutions, la premiére qui ait été
reconnue par I'expérience concerne leur vaporisation et a été découverte
en 1857 par von Babo("); aussi appellerons-nous les dissolutions dont

(1) Yon Baso, Berickte tlber die Verhandlungen der Gesellschaft fir Beforderung
der Naturwissenschaften zu Freiburg in Brisgau. Janvier 1857, p. 282,
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nous venons de parler dissolutions qui suivent la lof de von Babo.
6. Kirchhoff {!} a le premier, en 1858, attiré I'attention sur les propriétés
thermodynamiques particuliéres de ces dissolutions.
Si une dissolution suit la loi de von Babo, cas auquel x (s, TI, T} est
nul quel que soit s, on doit avoir, d’aprés 1'égalité (24),
T Ffy (s LTy (s, T T) Y
osdT ds !

relation qul s'intégre sous la forme
o]

J
ds

)

<29) f( ('5.1 111 T) = —T! (S, Il)v
¢ (s, II) étant une quantité essenticllement positive.

Celte égalilé (29) peut ttre regardée comme équivalente & la loi de
von Babo.

Considérons une dissolution ui suit la loi de von Babo jusqu'a la
concentration s = S, pour laquelle elle est saturée; on a, en vertu de
Tégalité (29),

ﬁ £ (S, 11, Ty = — Ti(S, 11)
et aussi [Livre VI, Chapitre 1, égalité (6)]

J ~ r wD 1 Q e
ng‘ (S, 1I, F)—FSE/"_.\\S,H, [} = o,

ce qui donne

J o T i
5§ /e (ST Ty = 5 2(S, T0).

Moyennant cette égalité, I'égalité (17) devient

T2 . dlog S(II, T)
g S I =

(30) A (U, T) =

Telle est 'expression de la chaleur de dissolution pour un sel qui suit
la loi de von Babo jusqu'a la concentration pour laquelle Ta dissolution
est saturée.

Les deux quantités L (s, 11, T), A (s, 11, T}, que nous avons a consi-

(1) G. Kincunorr, Poggendor/f’s Annalen, Bd. CIIL, p. 177; 1858; — Kirchhof’s
Abhandlungen, p. ¥19.
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dérer, ne sont pas directement mesurables; mais on les peut déduire
aisément dela connaissance d'autres quantitésaccessiblesa l'expérience.
Prenons une masse M, de sel et une masse M, d'eau suffisante a
dissoudre la premiére ; mélangeons-les et mesurons la quantité Q de
chaleur dégagiée,
Considérons I'instant o la dissolution renferme une masse M, d’'eau
et une masse de sel p; ; la concentration est, & ce moment,

g

M,

Une masse de sel infiniment petite du, se dissout alors; le systéme
dégage une quantité de chaleur

dQ = — L (a, I, T) du,
= —M,L (5, I, T) ds.

La masse M, demeurant invariable pendant toute la durée de la dis-

solution, on voit que, sil'on désigne par s = %ﬁ la concentration finale
i

de la dissolution, on a
Q=—M,[L(s 11, T) ds
0

ou bien encore

v, [
Q:—--;sz (s, T1, T) ds.
}

. . 1
8t done on projette une masse My, de sel solide dans une masse M, — 1\?’

d’eau, le systéme absorbe une quantité de chaleur M,D (s, 11, T),et lon a :

A 1 :
(31) D (s, 1, T) = [1.(s, IL, T) do.
0

Laquantité D (s, I1, T) peut étre déterminée par une expérience calo-
rimétrique.

Lorsque I'on connait I'expression de D (s, II, T) en fonction de s, on
peut déterminer la fonction L (s, I1, T) ; I'égalité (31) donne, en effet,

L (s, I, T) = & [sD (s, 11, T)]
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ou

(32) Lis, I, T) =D (s, 1, T) s 2T

Les expérimentateurs ne s'étaient guére précccupés, jusqu'a 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 'égulité (32)

D (s, 11, TY=1L (s, II, T),
et, en particulier,
D (s, 1, T)y= A (11, T).

Or, au § 3, nous avons vu que les expériences de M. H. Le Chatelier,
d’accord avec le principe du déplaccment de I'équilibre par-les varia-
tions de température, montraient que la quantité A (IT, T) relative &
I'isobutyrate calcique & 5 molécules d’eau était positive ; au conlraire,
pour les faibles valeurs de la concentration s, la valeur de D (s, 1I, T)
rclative au méme sel est négative, d'aprésles expériences de MM. Chancel
et Parmentier ; done, pour les solutions aqueuses d’isobutyrate calcique
4 5 molécules d’eau, D (s, II, T) varie assez avec s pour éprouver un
changement de signe.

Un fait analogue se présente, d’aprés M. Paul Rivals (') dans l'étude
des solutions aqueuses de I'acide trichloracétique ; dans ce cas encore,

"D (s, II, T), négatil pour les aibles valeurs de s, devient positif lorsque
8 surpasse une certaine limite, comme le montre le tableau suivant:

s D s D

cal, cal.
0,000123 — 2,70 0,002222 — 0,20
0,000166 — 2,55 0,002857 -+ 0,50
0,00025 — 2,40 0,003 + 1,65
0,000333 — 23 0,006666 + 2,10
0,000% — 2,07 0,009091 -+ 2,50

| 0,001 — 1,45

M. E. Mounet () a tracé la technique d’'une méthode propre a déter-

(1) Paul RivaLs, Recherches thermochimiques sur quelques composés chlorés des
séries acétique. benzoique et sulicylique. Thése de Doctorat, Paris, 1897, et Annales de
Chimie et de Physique, 7° série, 1. XII, p. 501; 1897.

(2) E. Moxser, Sur Uétude calorimétrique compléle d’un sel. Thése de Doctorat,
Bordeaux, 1897, et Mémoires de la Sociélé des Sciences physiques et naturelles de
Bordeaux, 5" série, t. III.
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miner les variations de la quantité D (s, I1, T) et a appliqué cette
méthode a I'acétate de sodium. Il a trouvé, pour l'acétate de sodium
hydraté (CZH3NaO?, 3H20) a 13,1 et sous la pression atmosphérique
que la fouction D (s, 11, T) pouvait &tre représentée, jusqu'a la concen-
tration s = 0,2, par la formule

613,84s -4 87,053

(33) D s, 11, T) = 2n

De cette formule (33) et de la formule (32) on déduirait aisément
Vexpression de L (s, I, T) pour I'acétate de sodium hydraté.

Il résulte des formules (32) et (33) que, pour une dissolution d’acétate
de sodium hydraté, de coneentration 0,2, dans les conditions indiquées,
la quantité L (s, II, T) a pour valeur 3(:*,00, tandis que la quantité
D (s, II, T) a seulement pour valeur 3534, La différence de ces deux
quantités n’est donc pas entiérement négligeable.

Cherchons maintenant comment il sera possible de déterminer expé-
rimentalement la chaleur de dilution X (s, 11, T).

Prenons, sous la pression constante II, & la température constante T,
une dissolution qui renferme une masse M, d’eau et une masse M, de
sel; a cette dissolution, mélons une masse m d’ean pure et détermi-
nons la quantité de chaleur dégagée Q.

. M, M
Soient s — \—2

i 1‘ + "y
la concentration tinale. Au moment oii I'on a déja ajouté a la dissolu-
tion primitive une masse w, d’cau pure, la dissolution obtenue a une

. M, . . .

conceniration s = ——— lorsqu’on verse dans cette dissolution une
M, +uy
nouvelle masse du, d'eau pure, la concentration ¢ éprouve un accrois-
sement ds donné par I'égalité

la concentrationinitialedela dissolution ets’—= A
{

Ce phénoméne dégage, d'ailleurs, une quantité de chaleur
dQ =X (s, I1, T) du,
que 'égalité précédente permet de mettre sous la forme

aQ——wm, 22y,
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On voit, dés lorg, que l'on a

b 3
Q=— szﬂ—l"’ LT g,
G
s

Sil’on observe d'ailleurs que

M,

M, s
My = OF o M) = = (O Mo =
b4 5

on voit que la quantité de chaleur dégagée lorsque U'on ajoute de l'eau &
une dissolution de masse initiale totale (M, 4 M,), est représentée par
les formules

(34) Q = (M, -+ My a(s, s, 1, T),

@

(35) As, s 1, Ty = 7 _‘}*_S{A 6 L T) 4,

s étant la concentration initiale, et s' la concentration finale de la disso-
lution.

Divers expérimentateurs ont, sur des dissolutions diverses, vérifié
I'exactitude de Ja Lor suivante dont nous avons déja déduit, au Cha-
pitre r du Livre VI, d'importantes conséquences :

On peut toujours prendre la concentration iniliale s de la dissolution
assez faible pour que la quantité de chaleur dégagée par la dilution de
cette dissolution soit inférieure aux erreurs d’expériences, quelque loin
que U'on pousse celte dilution.

Les formules (34) et (383) permettent de donner de cette loi I’énoncé
suivant, de forme analytique :

On peut toujours prendre la conceniralion initiale s assez petile pour

o
., Ao, I, T c . .
que l’mtegrale‘/‘-—(’—,‘,’—l ds demeure inférieure en valeur absolue a
¢
s

wimporte quelle quaniité donnée d’avance, quelque voisine de 0 gue soit
la concentration finale ',

Cette loi entraine des conséquences connues par une théorie
classique du caleul intégral, la théorie des intégrales définies
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dans lesquelles la quantité sous le signe /'devient infinie. Parmi
ccs conséquences, se trouve en particulier la suivante: Lorsque

5 JILT
s tend vers 0, la qua)ltité/—(c—?—)

do tend vers une limite bien
a

3

0
. Ao, I, T
déterminée que l'on désigne par[‘—ﬁudj—j da.

L : K (s, 1, T
La définition méme dL/L L ds entraine la conséquence sui-

8
vante :

On peut toujours prendre pour s une valeur si voisine de 0 gue

8’ 0
/ A -
IM ds différe aussi peu que l'on veut de/ (G'Gli' I da.
G

1]
Posouns alors

(s, H T)
(38) 3 (s, I, T)__A(SOII T) = — 1+/ ds

et nous voyons que l'on pourra, s étant donné, prendre pour & une
valeur si peu différente de 0, quela quantité a (s, s’, I1, T), donnée par les
égalités (34) et (38), differe aussi peu que I'on voudra de 8 (s, II, T).

En d'autres termes, une dissolulion de conceniration s élant 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 ded (s, I1, T)
avec une précision qui n'est limitée que par celle des observations.

La quantité 8 (s, IT, T) donne donc prise & la mesure expérimentale,

L’égalité (36} peut s’écrire

1—?—“3@, II,T):[&'G—?ﬂdG.

Nous voyons alors que si 1'on a déterminé comment 3 (s, I, T) varie
en fonction de s, on connaitra i (s, 1, T) par I'égalité

(37) Mo ILT) [—1 js 3 (s, 11, T)}

s?

&‘I v
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qui peut encore s'écrire

3 (s [)
s 8(\ II,rll_"a

(38) Ao, 11, T) = s (1 +5) = (s, I, T,

Cette égalité montre, en particulier, que st I'on a constamment

5 (s, 11, T) = o,
on a
(s, I, T) = o,

et la dissolution suit la loi de von Babo.

Les physiciens ont déterminé la valeur de & (s, 11, T) pour certaines
solutions ; en général, ils se sont occupés de dissolutions formées par
des corps miscibles al'eau soit en toute proportion, soit ¢n trés grande
proportion. La chaleur dégagée par la dilution des solutions d’acide
sullurique 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 del'alcool; M. Berthelot a étudié la dilution des
solulions de potasse, de soude, d'acide azotique. Les principaux résul-
tats obtenus sont résumés dans le tome I de I'Essai de Mécanique
chimique fondée sur la thermochimie, de M. Berthelot.

La chaleur mise en jeu dans la dilution d'une solution salinc a été,
en général, beaucoup moins étudiée; les dissolutions salines méme
saturées sont, en général, si peuconcentrées queladilution 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 trés fortemenl sursaturée; c'est ce qu'a fait
M. E. Monnet pour les dissolutions d’acétate de sodium hydraté
C2H3NaO4,31170. 11 a mesuré (*), & la température de 15°,1, et sous la
pression atmosphérique, les valeurs de 8 (s, IT, T) pour les valears de
la concentration s comprises entre 0,507 et 40,881. II a trouvé que
3 (¢, II, T) pouvait étre représenté par la formule suivante:

19,72 s

P =387 s

Toutefois, pour les faibles concentrations, cette formule donne des
nombres un peu trop forts.

(1) E. Mosner, Sur Pélude calorimélrique complete d'un sel. Théese de Doctorat,
Bordeaux, 1897 ; et Mémoires de la Société des Sciences physigues et naturelles de
Bordeaux, 5° série, t. 111.
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M. E. Monnet a étudié également (*) la chaleur de dilution de I'hypo.
sulfite de sodium hydraté pour les valeurs de s comprises entre 0 et
a la température de 15° C.; il a trouvé pour 3 les valeurs suivantes :

5 g
0,00 022,000
0,09 — 0 ,083
0,12 — 0 ,584
0,16 — 0 S'H
0,27 — 3 323
0,83 — 9 ,‘222
2,50 — 12 254
24,106 — 9 ,970
® -— 8 ,723

La dissolution saturée a une concentration peu supérieure a 1. La
concentration s = o correspond au sel fondu dans son eau de cristal-
lisation.

Les deux quantités mesurables D (s, 1I, T), 3(s, 1I, T) ne sont pas
indépendantes 'une de l'autre. Les égalités

D (s, IL'T)
Q8 ’

(32) L{s,I,T) =D (s, I, T) 4 s

2 (
(38) (s, 0, T} =s (1 4 ) 20 IR T)

[§

— 3 (s, 11, T),

jointes a I'égalité

s, 1L, T) AL (s, I, T)
3

(28) Js o Js

donnent la relation

D (s, 11, T
(39) D—DS[D (8,11, T)+s D 63,811,1 A TLT) - (1) 8 (s, H TZ] W

(1) E. Mosxet. P'rocés Verbaux de la Société des Sciences physiques el naturelles de
Bordeaux, séance du 23 juin 1898.
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§ 5. — Dissolutions qui suivent la loi de Gay-Lussac (Lot de van t Hoff)
Jusqu'a la saturation.

Pour une dissolution infiniment diluée on a [Livre VI, Chapitre 1,
égalité (33)]
- 9Rqed
(40) fols, I, Ty =@, (11, T) — —2 Ts.

Wy

11 pcut arriver que cette loi soit approximativement applicable a une
dissolution, tant que la concentration s demeure inféricure & une cer-
taine limite finie 2; nous dirons alors, avec M. I.-II. van t'Hoff (1),
que, jusqu'a la valeur X de la concentration, cette dissolution suit la loi
de Gay-Lussac.

Supposons que la dissolution éludiée suive ceile lot non seulement
pour les concentrations infiniment petites, ce qui est forcé, mais encore
Jusqu'a la concentration pour laquelle la dissolution est saturée, ce qui
n’est nullement nécessaire.

De l'égalité (40} on déduira 1'égalité

(41) o, (s,\ﬂ, T) _ 2Rez} T,
ds T,

qui est un cas particulier de I'égalité (29) et exprime que la dissolution
considérée sutt la (ot de von Babo.

Dés lors, nous savons

1° Que la chaleur de dissolution A(s, 11, T) de cetle dissolution est
égale a 0.

2° Que la chaleur de dissolution l.(s, II, T) est égale, quel que soit s,
a Al T

Drailleurs, la comparaison des égalités (29) et (40) donne I'égalité

2Raqz}
-

(42) Z(S’ ll) j—g >

qui transforme 1'égalité (30) en

Moty 1, 2og S (L T),

(43) A, T) = T

(1) J.-1 van 1'Horr, Archives néerlandaises des Sciences exactes el naturelles, t. XX,
p. 239 ; 1885,
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144 CHAPITRE 1

Cetie formule donne donc (a chaleur de dissolution d'un sel dont la
dissolution suit sensiblement la loi dile de Gay-Lussac jusqu'au voisinage
de la saturation.

Cette formule trés simple a été donnée, pour les dissolutions salines,
par M. H, Le Chatelier (*): elle coincided’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 Henry; M. J.-H. Van t'Hoff (3) a comparé, pour quinze corps, les
données de l'expérience aux résultats fournis par celte formule; la
concordance est généralement satisfaisante; on ne doit pas oublier,
cependant, que cette formule repose sur I'extension hypothétique a des
dissclutions 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 systéme; soit & son potentiel thermodyna-
mique sous la pression constante II, a4 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, & la température T'; on a [Livre I, Chapitre vi, derniére éga-
lité (13), t. I, p. 117]

.

)
.

20

My = — ¢ 53"

=|
./

En particulier, pour une dissolution composée des masses M,, M,
de dissolvant et de sel, on a

T azge (M,, M, 11, T)

(M) +My) ¥ (s, IL T) = - dT2

ou encore, a cause de l'identité [Livre V1, Chapitre 1, égalité (2)]
Je (M, My, IT, T) = M/, (s, 11, T) 4 M,/ (s, 11),

(4) (M, M) ¢ (s, I, T) = — [\1 2, ( Srlzl Ty, w,; N H T>J

(") H. Lr Cuateuier, Comptles Rendus, t. C, p. 50; 1883.
(2) J.-l1. vax t'lorr, Kongl. Svenska Vetenschaps-Akademiens Handlingar, Ban.
det XXI, n° 17; 14 octobre 1885.
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Mais I'identité
fi (0, I, TY) =&, (I, T)

permet d’écrire
I J— S K ']
7, ls, 10, )= ®, (11, 1) '/f'_“a?lh_) d

et, par conséquent,

(43)

N (s, 1L, T 220, (ILT) [ 37, (s, 11, T,
T2 T T2 T2 Js

]

D’autre part, si S (II, T) est la concentration de la dissolution satu-
rée sous la pression constante I, & da température T, on peut écrire

27, ( [ 3, (S, 1L T Ss(u’(T) T
2, (s, 1L, 1) 3%, (S, 1, T) 31, (s, 11, T)
“6) ez orE [ orr

0

Or I'égalité (4 bis), différentiée deux fois par rapport a T, donne

i 27, (S, 1LT) | 3 (S.TLT) 98 (1L, T)
(47) T T 2T ST T
(5, 11, T) { U 3, (S, I, T) 228 (11, T)
ke ] + a3 L
20, (11, T)
~ =

tandis que les régles de la différentiation sous le signe "donnent

S, T)
\f s, n T) 23, (s, 11, T)
(48) aTzf SARLINLTR d*/ﬂ &wr s

8§

4o P80 T)S ar, T) 4 ¥ (S, 1, T) 28 (@, T))e

AST 0T 052 oT
3, (S, 1, T) 28 11, T)
+ DS DTZ
MECANIQUE CriMIQue., — 1. 111, 10
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146 CHAPITRE 1
Les égalités (44), (43), (46), (47), (48) donnent

(49) (M, + M,)y (s, II, T)
d2p, | ¢
— N, IM _ v, Lo, (ILT)

dT? 2R OT?
T : 8 (L, 7)
_Eb‘l [“ / 7 (? i fs L TY _Mf‘fz ts,bSII, T) ds].

0

Soient C,(II, T), Cy(I, T), les chaleurs spécifiques du dissolvant
pur et du sel solide sous la pression constante II, ala température T;
nous aurons [Livre [, Chapitre v, égalité (60),t. I, p. 112]

o T 2%, (I, T
QULD:—E—ﬁ%—L
R ; 2
Gy (m, ) =t g Fag L

Si a ces égalités nouns joignons l'identité [Livre VI, Chapitre 1,

égalité (6)

M@HJ a@‘mnz
s

Pégalité (49) deviendra

(50) (M, 4 My)y (s, 11, T)
= M,C, (I1, T) 4+ M,C, (II, T)
II Tl

Ta2 “fﬂ IIT)d+wf13f.9HFd]

Telle est la formule générale qui fait connaitre la chaleur spécifique
d'une dissolution saline.

En dautres termes, la chaleur spécifigue d'une dissolution peul se
calculer par la régle des mélanges, & condition d’atliribuer au dissolvant

et au corps dissous les chaleurs spécifiques suivantes :

( \
CJ (s, T, T) = C, (T, T) — %%]Lﬁilld

(31) (1, m

(mm—ﬁz—{ileTw

T2

~

Cis, 0, TY =G,

m
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DISSOLUTION DES SELS 147

que, pour celle raison, nous nommerons chaleurs spécifiques du dissol-
vant et du corps dissous, au sein d'une dissolution de conceniration s,
soumise a ung pression Il et portée & une tempéraiure T.

Comnsidérons en particulier une dissolution qui suive, jusqu'a la con-
centration s = S (I, T), la loi que nous sommes convenus de nommer
loi de von Babo.

Nous avons alors 'égalité

(29) Yolee ILT) gy,

ds
qui, reportée dans les égalités (51), donne sans peine
(52) C{(s, 11, TY=C, (11, T},
J C4 (s, 11, T) = C, (IT, T) 4 ¢, (IT, T),
en posant

d
(53) {11, T) = ¢Is(0, T, 1) g [ T2

dlog S(II, T ]

T

)~

Ainsi, pour les dissolutions 'qui suivent la 1ot de von Babo jusqu'd la

saturation :

1° La chaleur spécifique du dissolvant au sein de la dissolution est
égale a In chaleur spécifique du dissolvant pur;

2° La chaleuwr spécifique du corps dissous est indépendante de la con-
centration,

Supposons que la dissolution considérée suive, jusqu’a la saturation,
non seulement la loi de von Babo, mais encore la loi de Gay-Lussac

(Van t’Hoff). Nous aurons alors I'égalité

Ls, 1) = 2R} .

(42) =
Pour une telle dissolution, I'égalité (53) deviendra

s . 2Rsid 2 dlog S(11, T)
54) ey (I, T) = 2tz = [T! ——]
(54) 2 (I 1) =" 31 T

Lorsqu'une dissolution suit, jusqu'a la saturation, la loi de Gay-Lus-
sac (Van ¢ Hoff), la chaleur spécifique du sel au sein de la dissolution
peut se calculer, pourvu que 'on Connaisse : '

1° La chaleur spécifique du sel solide ;
20 La loi qui relie la solubilité du sel d la température.
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148 CHAPITRE I

Lorsqu'une dissolution suit la loi de von Baho, les égalités (52) per-
mettent d'écrire

C, (I, T) + s [Cy (11, T) = ¢ (11, T)].

v i1, T) = 1L

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 trés nombreuses observations
de Marignac et de M. Thomsen pouvaient étre représentées par des
expressions réductibles 4 la forme

- e ~ 4 H‘ 'F |
(55) v (s 1L, 1) =C, (1, T) 4 ﬁ?li, T) )45_8’

a (I, T), 8 (II, T) étant deux fonctions particulieres a 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 extréme concentration. Ainsi, en étudiant la
chaleur spécifique des dissolutions aqueuses d’hydrate normal d'acétate
de sodinum, Marignac s’est arrété 4 la concentration s — 0,3434, et
M. Thomsen & la concentration s =0,4%44. M. E. Monnet (%) s’est pro-
posé d’étendre ces recherches jusqu'aux concentrations les plus fortes;
il a pu atteindre, dans ses déterm{nations, la dissolution excessivement
sursaturée qui renferme 40%7,881 d’hydrate normal pour1 gramme d’eau
(s = 40,881). Jusqu'a ces limites, la chaleur spécifique moyenne entre
18° et 100° de la solution d’acétate de sodium peut étre représentée par
une formule du type adopté par M. Mathias :

oS

Y(S):C4+p+sa

R adoptant les valeurs suivantes des constantes :

C, = 1,00,
x = 0,25926,
B — 0,641.

(1 E. Matuias, Journal de Physique, 2° série, t. VIII, p. 204; 1889.

(2, E. Mon~er, Sur Udtude calorimétrique compléte d'un sel. Thése de Doctorat, Bor-
deaux, 1897; Mémoires de la Sociélé des Sciences physiques et natfurelles de Bor-
deaux, 5° série, t. 111, 1897.
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DISSOLUTION DES SELS 149

M. E. Monnet a trouvé que la différence entre la valeur de v(s) dé-
terminée par la formule précédente et la valeur de la méme quantité
donnée par 'observation n’atteignait jamais le quotient par 160 de la
moyenne de ces deux valeurs et était beaucoup moindre, en général.
Cherchons T'expression de la chaleur spécifique d'une dissolution
saturée; dans ce but, remarquons que les égalités (51) peuvent s'écrire

3p
Cls, 1, Ty= €y, 1) — ¢ [ 2Ol LT g
“ LSBTJ
- 0
(88) T 8 (I, T) T
, L T (103, (s, 11,
C} (s, T, T) = C, (11, T) — Efs e

0

T 32 3%/, (S, T, T) S (11, T)
ES (11, T) ST 3T
L M7, 1S, T, T) [3S (11, T)
52 OT
3, (S, 11, T) 8 (11, T)
+ s T E

" T 37 (5.1, T3S (11, T| 2,
ES AL T E s 3T

Si l'on suppose que la dissolution soit saturée, s = S (II, T); au
second membre dela deuxieme égalité (33), I'intégrale définie s'annule ;
M,

sil'on observe, en outre, que ,dans ce cas, — M,, on voit, par

les égalités (30), (34) et (33), que l'on a

(M, + M,) v (8, I, T) = M,C, (11, T) + M,C, (I, T)
M, T S (I1, T)

—Ti : 27 (5 10, T) o
T 2s

b XS L T) 8 (1, T)

25T 3T
27 (S, TL,T)  [3S (I, T) )2

+ s [ 3T

LAB LT S L) |
38 T EE

M,T 37, (S, 11, T) d log S (11, T) 23S (IT, T).
+ 73 38 T T
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150 CHAPITRE 1
Si Ton tient compte de I'égalité (17), on voit que cetle égalité peut

s'écrire

(56) (M, +M,)y (S, 1T, T) = MG, (1T, T) 4 M,C, (II, T)
S (I, T)

M, T a2 o (s, 11, T)
—E T2‘/——'——‘ s ds

0

— MA, T

r

S 11, T)
T

Cetle formule (56) fournit une solution élégante du probléme sui-
vant :

Un systeme renferme une dissolution saturée de masse M, + M,)
et, en cxcés, une masse w, de sel solide; quelle quantité de chaleur
faut-il fournir au systéme pour élever sa température de T & (T + dT),
la dissolution changeant de composilion de maniére a demeurer satu-
rée & la température (T 4+ d71)?

Cette quantité de chaleur a pour valeur

dQ = [5sCy (11, T) 4 (M, + My) v (S, 1, T)] T 4 A (11, T) 3M,.
Mais

38 a1, T)

M, = M, 2

dT.

Si donc on désigne par O, = M, 4 u, la masse totale du sel, tant
dissous que non dissous, on aura, en vertu de 'égalité (86;,

B7)  dQ = a,C, (11, T) dT

. . ST
+ M, [c, (0, TY — & 375 fi&fﬂl(zs] dT.

0

=

o]

Les raisonnements qui nous ont servi a calculer la chaleur spéci-
fique d'une dissolutlion font jouer un réle essentiel a4 la solubilité du
corps fixe; ils ne sont plus applicables au cas o le corps fixe est mis-
cible en toute proportion au dissolvant volatil; ce cas doit étre traité
directement.

Nous avons encore ici I'égalité

‘ T a?f, (s, II, T 2/y(s, 11, T
(44) (M, Mg}y (s, [T, T) =— E [M4 /i {;Ti ) +M, fz(;Tz )]
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151

Mais ici la concentration s peut croltre au-dela de toute limite et
un mélange de concentration infinie est identique au fluide 2 pris a
I'état de pureté, en sorte que nous avons les identités

£,(0, 0, T) = @, (I, T),
fz (OO ) Ha T) — (1’2 (Hv T)v

ce qui transforme aisément I'égalité (44) en la suivante :

58) (M, +Ma)y (s, 11, T) = M,C, (s, 10, T) 4 M€, (s, 11, T),
avec
2N
¢, (50, T)=C, {1, T) — E 73 / il L) g,
(59)
. A
Cy (s 1L, T) = Cy (11, T) — —rﬁf} Yl IL D) gy,
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CHAPITRE 1I

VAPORISATION DES DISSOLVANTS

§ 1. — Tension de la vapeur émise par une dissolution.

Un systéme renferme :

1° Une dissolution contenant une masse M, du dissolvant et une
masse M, du corps dissous ;

2° Une masse me, de vapeur du dissolvant.

Le corps dissous esl supposé non volatil.

Ce systéeme est soumis a8 une pression constante II et est porté a4 une
température T.

Soit ¢, (I, T) le potentiel thermodynamique sous la pression cons-
tante II, & la température T, de I'unité de masse de vapeur du dis-
solvant. ’

Le potentiel thermodynamique du systéme sera

(1) ® =3¢ (M, M, I, T) + m,q, (I, T).

Si une masse 8M, de vapeur se condense en se mélangeant & la disso-
lution, ® éprouve un accroissement

A€ (M, ] | . .
2) 3P — [ 1}d \M“wi\lb‘ I, T) — 4, (11, 'I):l aM,
B

= [f, (s, 11, T) — a, (11, T)] 8M,.
Sil'on a

(3) £ (s, 1L T) — g, (11, T) — o

il y a équilibre enire la vapeur et la dissolution.
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VAPORISATION DES DISSOLVANTS 153

Silon a
(4) fi (5, 1L T) — g, (1, T) <o,
la vapeur se condense, le dissolvant ne peut se vaporiser.
Si l'on a
(8) [y (s, 1L T) — ¢ (L, T) > o,

le dissolvant se vaporise; la vapeur ne peut se condenser,
Ktudions comment la fonction

6) A (s, TI, T) = £, (s, 0, T) — 5, {11, T)

varie avec la pression II. Nous aurons

A (s, TLT)y 3 (5,11, T) g, (IL T)
M1 - 1 R

Nous aurons d’ailleurs

do, (11, T . .
—‘{—T) = V4 (H, T),

V, (IL, T) étant le volume spécifique de la vapeur du dissolvant, et aussi
[Livre VI, Chapitre 1, égalité (13)] ‘

of, (s, 11, T

dw (s, 11, T)
I !

=v (s, T)—s{d 45 Y
v (s, II, T) étant le volume spécifique de la dissolution. Nous aurons
done

A (s, 11, T)
Ml

h
oI, T)— s o2 8L T v o),

) - SR

Dans les conditions ordinaires, le volume spécifique » (s, I, T) de la
dissolution est négligeable par rapport au volume spécifique V, (IT, T)
de la vapeur du dissolvant, en sorte que l'égalité précédente donne
I'inégalité

A (s, 11, T)
(®) TR

Le théoreme de Rolle nous apprend alors que I'équation (3}, consi-
dérée comme équation en II, admet au plus une racine : Une dis-
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154 CHAPITRE II

solution de concentration donnée, portée a une température donnée, ne
peut étre en équilibre avee la vapeur du dissolvant que sous une pression
déterminée,

Si donc I'égalité (3), considérée comme équation en II, admet une
racine, cette racine est une fonction uniforme des variables s et T:

9) II=2p (s T),

que 'on nomme {ension de vapeur saturée de la dissolution de concen-
tration s, a la température T.

I’inégalité (8) nous enseigne que I'on a I'inégalité (3) si la pression 11
est inférieure & la tension de vapeur saturée et l'inégalité (4) si Ja
pression 1l est supérieure a la tension de vapeur saturée ; donc:
Sous une pression inféricure a la lension de vapeur saturée, la dissolu-
tion produit de la vapeur ; celle-ci ne peut se condenser. Sous une pres-
ston supéricure & 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 'on a identiquement

(3 bis) filsp(s, T T) —g, (s, T), T)] =o0.

Cette identité, différentiée par rapport a s, donne

[’3/". 5,0, TV 3o, (p, T)J dp (s, T) 1 (s T)

N p ds s
ou bien
J ’ pls, T) 2 T
(10) I:v‘(s_p1T)_S<:1_+_S> v(s—%sp‘g)__v‘(p"r)] pf‘;'l)+ fl(‘iv“pi ):0.

D’aprés 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 1, inégalité (20)]

of, (s, . T <o

ds =
L'égalité (10) entraine done l'inégalité

p (s, T) <o.

Js
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VAPORISATION NES DISSOLVANTS 158

A une température donnée, la lension de vapeur du dissolvant qui
forme une dissolution de naiure donnée est d’autant plus faible que la
dissolution est plus concentrée ; en particulier, elle est loujours inférieure
a lo tension de vapeur saturée du dissolvant pur pris & la méme lempé-
ralure,

Cette loi est depuis longtemps établie par I'expérience.

Différentions maintenant lidentité (3 dis), non plus par rapport i s,
mais par rapport a T; elle nous donnera

ilsop,T) 3 (p.T)]p s, T)
op op
M, s, p, TV do, (p, T
+ /1 (‘;'rp 4 ¢ ‘\'Z;’ ) -0

ou hien, en vertu des égalités (6) et (

-1
~

o svp, T) g (p, T
(11) ST —

{"mp. ) — o (50 T) s (4 5) \”“fTJ .

ds

" L'entropie d'un systeme formé par une dissolution et la vapeur du
dissolvant, soumises toutes deux a la pression p, a pour expression

[

LY
T

3=

S= —

[}

ou bien, en vertu de I'égalité (1)

b

- 3¢ | .‘M?‘p, ) Y, (p. T)Y,
= h[ Ty ]

Si, sous la pression constaute p, une masse 8m, du dissolvant se
vaporise, cette entropic croit de

s — [P Nep T du T,

E M 2T T
_1_ Dfl {S'ﬂ 7}» T) DTJq ('Ps T) ~
I‘: [ bvlw - 3T ] 6m, .

L.a modification considérée absorbe nnequantité de chaleur Q (s, T)dm,,
Q(s, T) étant la chaleur de wvaporisation d'une dissolution de con-
centration s, & 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 el 'on a

Q (s, T) ¥, =T3S
ou bien
(10) Df4 (S’ P, T) — D“?l (p’ T) . EQ (S’ T).
T T - T

Les égalités (11) et (12) donnent 1'égalité
(13) Q(S,T):%[V4 (5. T)— (5,9, T) L s (1 -5) 225 p'D]ﬂﬁl—T)'

Dans les conditions ordinaires, la quantité entre [ ] est positive; par
, dp (s, T
conséquent Q (s, T) et ia(,[’——)
ce que la chaleur de vaporisation d’'une dissolution est toujours positive,
il résulte que la tension de vapeur saturde d'une dissolution donnéde est
fonction croissante de (a lempérature,
L'égalité (13) est l'analogue de I'égalité de Clapeyron et de Clausius,
qui joue un si grand role dans l'éinde de la vaporisation d'un corps
pur; elle a été donnée par M. Ladislas Natanson ().

sont deux quantités de méme signe. De

§ 2. — Du rdle que joue l'étude de la vaparisalion des dissolvants
dans la théorie générale des dissolutions.

L’égalité (10) a une importance capitale.

On a vu, au Chapitre précédent, et I'on verra dans les suivants, que
toutes les propriétés d'un mélange de deux substances découlent des
propriétés des deux founctions

ces deux fenctions étant liées par l'identité [[.ivre VI, Chapitre 1, éga-
lité (6)]
o (s, I T

ds

d IT,
+ s ngs\q 1 = 0

(1) Lapistas Nartansoy, Bulletin de UAcadémie des Sciences de Cracovie (oc-
tobre 1892}, — Zeitschrift fir physikalische Chemie, t. X, p. 748; 1892,
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=1

On a d’ailleurs |Livre VI, Chapitre 1, égalilés (18)]

d
f (& H,T :’U(S,H,T)—-S(l_i“s)a‘vi%i)’

1
Afp (5, I, Ty ] L ov (s, I, T
I =v(s, I, T)+ A +9 0

v (s, I1, T) étant le volume spécifique de la dissolution. Dans les condi-
tions ordinaires, le volume spécilique de la dissolution est trés petit.
Si nous supposons négligeable le volume spécifique de la dissolution, les
égalités précédentes deviendront

Apls, I, TH o
AL -

Ay (s, 1, Ty o
T o

Ces égalités nous apprennent que, moyennant I’hypothese faite, les
deux fonctions /| et /, sonl des fonctions des seules variables s et T,
lides par I'identité

Bf‘ (Ss T)

(14) S Ay (s, T)
as

Js

—_— 0.

D’autre part, moyennant la méme hypothese, I'égalité (10) devient

, . W s T (s, T
() Vi (p Tyl D

égalité qui peut encore s’éerire, en vertu de 'identité (14),

() SRR DE G EALLSO
8 .

ds ds

Ainsi, si lon néglige le volume spécifique de la dissolution et si lon
connait

1° La loi suivant laguelle la tension de vapeur de la dissolution dépend
de la température et de la concenlration de la dissolution ;

2° La loi de compressibilité et de dilatation de la vapeur du dissolvant ;

'
On connait, par les dyalités (1) et (11), les deux fonctions \Ls" —DLS}'
[&

Supposons, en particulier, que la loi de compressibilité et de dilata-
tion du dissolvant soit la loi de Mariolte et de Gay-Lussac. Nous aurons
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158 CHAPITRE II

alors

(15) oV, (p, T) = —= RT,

@,y

R étant une constante qui a la méme valeur pour tous les gaz
parfaits;

s €tant le volume spécifique de I'hydrogéne dans les conditions nor-
males de température et de pression;

&, étant le poids moléculaire de la vapeur du dissolvant ;

«, étant I'atomicité de ce gaz (celle de 'hydrogéne étant 2).
Moyecnnant cette égalité (13), les dgalités (1) et (2) deviennent

, 3, (s, T) AsR .2 N
\ Y ) — - o /e
(11, N = o, T % log p (s, 1),

, (s T, 4sRTI,
(Iv) T w8 log p s, T).

Si donc on admet :

1° Que le volume spécifique de la dissolution est néyligeable ;

2° Que la vapeur du dissolvant suit les lois de Marioite et de Gay=-
Lussnc,

la détermination des deux fonctions b—afsi, %{: est ramenée a Uélude des lois
de la vaporisation de la dissolution.

Ces quelques remarques expliquent comment les lois de la vaporisa-
tion d’'une dissolution permettent de prévoir a pricori une foule de pro-
priétés de cette dissolution, résultat qui dut sembler étrangement para-
doxal lorsque G. Kirchhoff I'énonca, pour la premiére fois, dans un
mémoire célebre (1).

Si T'on néglige le volume spécilique de la dissolution, I'égalité {13),
qui fait connaitre la chaleur de vaporisation, devient

T, . Won (s, T
(16) Qs T) =2 V, (p, T) L L.

Si, en outre, on applique a la vapeur du dissolvant les lois de
Mariotte et de Gay-Lussac, exprimées par 'égalité (13}, I'égalité (16)

(1) G. Kincunorr, Ueber einen Saflz (ler mechanischen Wiirmetheorie und eini_q-e
Anwendungen desselben (Poggendorff's Annalen, Bd. CIIl, p. 177; 1858. — Kirch=-
hofl's Abhandlungen, p. 454).
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devient

(17) Qs T) = =

€,

d

T2 T

==

logp (s, T).

(4

Cette derniére formule nous sera utile au prochain Chapitre.

§ 3. — Loi de von Babo et loi de Wiillner,

Nous avons nommé dissolutions qm suivent la loi de von Babo les
dissolutions dont la chalcur de dilution est nulle et nous avons vu que
cette loi s’exprimail par I'égalité [Chapitre 1, égalité (29)]

(18) af'—(‘\g”—n =TI s, ).

Cette loi entraine I'égalité

b

¥ s W T (s, 11 T

= = o.
51 ds

(o]

St nous regardons comme négligeable le volume spécifique de ln disso-
lution, la fonction £, pourra étre regurdée comme une simple fonction
de s et de T, et I'égalité précédente deviendra

¥ 6T i)
dsdT Js -

(19) T
81, en outre, nous supposons que la vapeur du dissolvant suive les lois
de Mariotte et de Gay-Lussac, nous pourrons faire usage de I'égalité (3)
et I'égalité (19) deviendra
)2 ,
m‘-g lOg' D s, T) —= 0.
Cette égalité, intégrée une premiére fois, donnera

2 \
b—slogp (8, T) = — G (s},

G (s) étant une quantité positive, puisque p(s, T) est une fonction
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160 CHAPITRE II

déeroissante de T. L'égalité (3) deviendra donc

of, (s, T) . 4R TG (s).

ds %,

.

Nous avons vu [Livre VI, Chapitre 1, proposition VI], que ‘TSL ten-
s

dait vers une limite finie lorsque s tendait vers 0 ; il en est donc de
méme de G (s) et nous pouvons poser

gl = [ G (s) ds,

g (s) étant positif et tendant vers 0 en méme temps que s. Dési-
gnons par
CT)=p(0T)

la tension de vapeur du dissolvant pur a la température T, el I'éga-
lité (20), intégrée, nous donnera

(s ,T —g(s
9 S . .
22 Sl

De la le théoreme suivant :

Imaginons que la chaleur de dilution d'une dissolution soit nulie;
supposons que nous puissions négliger le volume spécifique de la dissolu-
tion et que nous puissions appliquer o la vapeur du disselvant les lois de
Mariotte et de Gay-Lussac; le rapport de la tension de o vapeur que la
dissolution émet @ une certaine tempdrature & la tension de vapeur salu-
rée du dissolvant pur & la méme température, dépend de la concentralion
de la dissolution, mais point de la température.

Réciproquement, si cetle derniére loi est vérifiée pour une dissolution
ot st Uon admet les deux approximations indiquées, la chaleur de dilution
de la dissolution est identiquement nulle.

La loi énoncée s’exprimera, en effet, par 1'égalité

‘ . 7 ) ’I‘ 5\
{22 bis) Bl 6 (s},
qui peut s’écrire

logp (s, T) — log® (T) = log 8 (=)

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



VAPORISATION DES DISSOLVANTS 161

el donne
P logp (s, T}

080T o

Lesapproximationsadmises permettantde faire usagede I'égalité (111),
I'égalité précédente redonne V'égalité (19), qui exprime que la chaleur
de dilution de la dissolution est identiquement nulle.

La loi qui exprime I'invariabilité du rapport pégs—(’,rl))lorsque la tempé-
rature varie, la concentration demeurant constante, est celle qui a été
énoncée en 1857 par von Babo (1). G. Kirchhoff a montré (2, en 1858, que,
sous les conditions indiquées, cette loi équivalait a 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. Raoult (*), en étudiant les tensions de vapeur saturée des
dissolutions de quinze substances différenies dans D'éther, I'a trouvée
rigoureusement exacte. M. C, Dieterici (), en déterminant indirectement,
a 0°, les valeurs de%?—T? pour un certain nombre de dissolutions de
sels dans l'eau et en les comparant aux valeurs du méme rapport déter-
miné, a la température de 10°, par les expériences directes de M. Tam-
mann (%}, a trouvé que ces valeurs étaient trés peu différentes; toutefois
les expériences de M. Wiillner (¢) montrent que cette loi est loin d’étre
générale pour les dissolutions salines.

La ot énoncée par von Babo S'applique sans exception a toutes les dis-
solutions ewtrémement diluées. Nous avons, en effet, pour une dissolu-
tion infiniment diluée [Livre VI, Chapitre 11, égalité (26)),

NGRS O - 2R a7} T.

Js - @,

L’égalité (III) devient alors

[

g N ii‘zicml
(23) logp (s, T) - A——Qmﬂ

M

[

(1) Vo~ Baso, Berichle diber die Verhandlungen der Gesellschafl fir Befiirderuny
der Wissenschaften zv. Freiburg in Brisgau, janvier 1857, p. 282,

(%) G. Kircuuorr, Poggendorff’s Annalen, Bd. CII1, p. 177, 1858 ; — Kirchhoff’s
Abhandlungen, p. 479.

(3) Raourr, Comptes Rendus, t. CIII, p. 1425 ; 1886.

(4} DieTemict, Wiedemann's Annalen, Bd. XLII, p. 513 ; 1881,

(5) TaMwasy, Wiedemann's Annalen, Bd., XX1V, p. 523; 1883.

() WULLNER, Poggendorft’s Annalen, Bd. CII, p. 529 ; 1838; — Bd. CX, p. 564 ; 1860,

MECANIQUE CHIMIQUE. — T. lII. 11
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ou bien
ite o
pis, T)=— @ (T)e =™
¢galité (ui donne pourle rapport pgg (T * une valeur indépendante de T.

D’ailleurs, une dissolution infiniment diluée a (Livre VI, Chapitre 1,

§ 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 théoréme général qui précéde.

L'égalité (23) peut encore s'écrire, pour une solution infiniment

dilude,

(24)

— i
== a,m,l —
) 9 TN

C,t‘(“ p(s.T) A s
© (T

[F]

formule qui va arréler un instant notre attention.

La présence du facteur s au second membre de cette égalité met, tout
d’abord, en évidence la loi suivanie :

Pour une dissolution de nature donnde, prise & une lempérature don-
née, 'abaisserment de la tension de vapeur, ¢est-a-dire Uexcés de la ten-
sion de vapeur du dissolvaiit pur sur la tension de vapeur de la dissolu-
tion, est proportionnel a la concentralion de la dissolution.

Cette loi a été énoncde par M. Wiiliner (') comme applicable méme a
des dissolutions de concentration moyenne; mais, dans ces conditions,
elle ne représente qu'une approximation assez grossiére; lorsque la
concentration de la dissolution devient notable, cette loi devient nette-
ment inexacte, comme 'a montré M. Raoult (2).

§ 4. — Tension de vapeur d'une dissolution et poids moléculaires.

Reprenons Ia formule {24) et simplifions-la par la supposition sui-
vante, vérifice & coup str dans I'immense majorité des cas, et méme
dans tous les cas, si l'on admet la géndralité de la loi d'Avogadro et
d’'Ampére : La vapeur du dissolvant est un gaz dialomique. On a, en

(1) WeLLNer, loe. cil.
(%) Raouvvt, Comptes Rendus, t. CIV, p. 916 ; 1887.
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effet, dans ce cas :
a, = 2
et la formule (24) devient
q’) (T) — 4 (81 T)

2P, 1) g
(25) W@ (T) — Wytg @,

Cette formule peut encorc se mettre sous une forme un peu diffé-
rente :

Soient M,, M,, les masses des corps 1 et 2 que renferme la dissolu-
tion; nous aurons

-
[==N
IS

i
|

L
=

. . M . M ;
Si nous désignons par N, = —* et N; = —2 les nombres de molé-
T, o,
cules des corps 1 et 2 que renferme la dissolution, I'égalité (25) pourra
s'éerire

(25 bis) @M —=p(sT) _E_

Cette formule est due & M. J.-1I. Van t'Hoff (*) et 4 M. Raoult (?);elle a
une telle importance qu'il est utile de rappeler moyennant quelles sup-
positions elle a été établie :

La loi de Pabaisscment de la tension de vapeur d'un dissolvant, donnde
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 diatomique ;

k° Cette vapevr suil les lois de Marivtle el de Gay-Lussac.

De laformule (25 bis) on peut déduire, presque immédiatement, deux
propositions importantes.

Supposons qu'avec un méme dissolvant 1, nous formions des disso-
lutions qui contiennent des corps dissous différents, mais appartenant a
la méme série par rapport au dissolvant 1; soient 2, 2/, ..., ces corps;
Nous aurons

~
-

~,
N

(1 J.-H. Vax r'Horr, Kongl. Svenska Velenskaps-Akademiens Handlingar, Bd. XXI,
n° 17; 1886. )
(2) Raouvrr, Comptles Rendlurs, t. C1Y, p. 1430 ; 1887,
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164 CHAPITRE II

Dés lors, la formale (25 &is) nous apprend que nous aurocs
oy s T)=p3 (s, T) = ...,

si, pour un méme nombre N, de moléoules du dissolvant, les disso-
Iutions formées renferment des nombres N,, N3, ..., égaux entre eux
de molécules des corps dissous; d’ou le théoréme suivant : Avec un
méme dissolvant el divers corps apparienant d une méme série par rap-
port & ce dissolvant, on forme diverses dissolutions infiniment diluées; a
une méme lempéraiure ces dissolulions auront toules la méme lension de
vapeur saturée si, pour un méme nombre de molécules du dissolvant,
elles renferment tautes le méme nombre de molécules du corps dissous.

Counsidérons maintenant deux dissolvants 4 et 4" appartenant & une
méme série par rapport au corps dissous 2; nous aurons

i — S/
1 = 13 .

Si, pour une méme valeur de N,, nous avons N, = Ny, I'égalité
{23 &is) nous donnera

CI) —pis, T) _ (1) —p (. T)
(Y

Dissolvons un méme corps dans divers dissolvants qui appartiennent,
par rapport & ce corps, &la méme série; supposons gue toutes les dissolu-
tions formées soient des dissolutions infinvnen! diluées qui renferment,
pour un méme nombre de molécules du corps dissous, des nombres égaux
de molécules du dissolvant; U'abaissement de la tension de vapeur du dis-
solvant sera & la tension de vapeur du dissolvant pur dans un rapport
qut aura la méme valeur pour loutes ces dissolutions.

Ces deux lois ont été élablies expérimentalement par M. Raoult {*).

Dans Uénoncé de la premiére de ces deux lois on peut effacer iuule
restiriction et, en particulier, la restriction qui en limite la portée aux
dissolutions infiniment diludes, pourvu que I'on admelte la 107 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 avee la
dissolution sous la pression II, & la température T, sil'on a

(3) fi 6 U, T)— o, (I, T) = o.

\

(% Raotut, Comptes Rendus, t. CIII, p. 1125 ; 1886; — t. CIV, p. 976 et p. 1430 ;
18817.
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Considérons ensuite une autre dissolution formée par le méme dissol-
vant 1 et par un autre corps dissous 2'; la condition d'équilibre entre la
vapeur du dissolvant et la dissolution sera

@) fils{ 1, T) — g, (1, T) = o.

En vertu de ces égalités (3) et (3'), la condition nécessaire et suffi-
samte pour que les deux dissolutions aient, 4 la méme température, la
méme tension de vapeur saturée, s’exprime par U'égalité

£, (s, 1L, TY = £ (s 11, T).

Sil'on admet la loi dont il est [ait mention dans I'énoncé précédent et
si l'on suppose que les corps % et 2 apparticnnent & la méme série par
rapport au dissolvant 1, pour que I'égalité précédente ait lieu, il est
nécessaire et suffisant que les deux dissolutions renferment, dans le
méme nombre de molécules du dissolvant, des nombres égaux de molé-
cules des corps dissous. [.a proposition énoncée est ainsi démontrée.

L’égalité (25) ou I'égalité (25 bis) peut servir, lorsque l'on connait la
valeur du coefficient 7§ pour une dissolution donnée, 4 déterminer
expérimentalement soit le poids moléculaire &, du dissolvant, soit le
poids moléculaire =, du corps dissous; plus fréquemment elle sert a
déterminer la valeur du coefficient isotonique 7. Au Chapitre 1v, nous
verrons que cette méthode fournit, pour les divers coefficients isoto-
niques, des valeurs qui concordent avec celles que fournissent soit
I’étude de la pression osmotique, soit la méthode eryoscopique.

§ 5. — Tensions de vapeur des dissulutions el isotonie

L’aceord qui existe entre les valeurs d’un méme coefficient isotonique
fournies successivement par 1'étude de la pression osmotique et par
I'étude de la vaporisation d'une dissolution peut étre regardée comme
une conséquence, relative & 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; 7,(s, II, T) est la fonction potentielle thermo-
dynamique du dissolvant au sein de cette dissolution; un second
corps 2, dans le méme dissolvant, donne une dissolution de concentra-
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166 CHAPITRE 11

tion ¢ £/ (s, 11, T) est la fonction potentielle thermodynamique du dis-
solvant au sein de cette dissolution,

Supposons ces deux dissolutions isotoniques sous la pression I1, 4 la
température T ; nous aurons [Livre VI, Chapitre 1v, égalité (5]

£ s, T T = 71 (s 10, T).

Soient p et p' les tensions des vapeurs émises par les deux dissolu-
tions & la température T ; ces tensions sont définies par les égalités

£ (s,m, T) =9, (p, T),
fll (Sl, pla T) ‘?4 (p'i T)

I

Ces égalités, jointes a I'égalité précédente, permettent d’écrire

(26) 9, (0" T) — o, 0, T)=/7 (&5 0, T) — 11 (s, 11, T)
- ]:fl (Sipl T) '_fl (sl H1 T”
Mais nous avons, quel que soit @,

un ((E, T)
o)

=V, (& 1),

V, (w, T) étant le volume spécifique de la vapeur du dissolvant, et aussi

[Livre VI, Chapitre 1, égalités (15)]

o (s, w, T (s, o, T
o :?)(S,ZD’,T)—S(1>+—,S)<T)

NP D'I (r
“/‘4 (S,CY,T — (Sl’m,T)_SI (1—}—8’) v (S‘D,‘;Sq T\,

des

v (s, w, T), v (¢, &, T) étant les volumes spécifiques des deux dissolu-
tions. I.’égalité (26) peut donc s'écrire

'

»

(27) fpV{(z:i, T)dm:/l:v'(s’,m,T)—s'(l—f—s’) e ",’T]da
v

11

P

) W (s, r
—/[v (55w T) —s (1 + ) v(‘\:’T]dw.
. .

Dans les conditions ordinaires, v (s, w, T) et v’ (s', &, T) sont négli-
geablesdevant V,(w, T); si donc ni 'une ni I'autre des deux différences
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(g —11), (p—1II)} n'est extrémement grande, la différence (p'— p) doit
étre extrémement petite, ce qui permet d'énoncer le théoréme suivant :

Prenons deux dissolutions faites au sein d'un méme dissolvant el iso-
toniques & une certaine température; si {a pression sous laquelle elles
sont isotonigques ne differe pas exirémement de la tension de vapeur de
chacune d’elles a la lempérature de Uexpérience, ces deux lensions de
vapeur sont trés pew différentes.

T égalité (27) nous montre que, si l'on a

p:H,

on a assurément,
,
p=D.

St la pression sous lagquelle Pisolonie a licw esl précisément égale a la
tension de vapeur de U'une des deux dissolutions, les deux dissolutions
ont, & la température considérée, la méme lension de vapeur.
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GHAPITRE III

LES FORMULES DE G. KIRCHUHOFF

§ 1. — Chaleur de dilution.

Nous avons vu, au § 2 du Chapitre précédent, comment '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 1, égalité (24)] que la chaleur de dilution
d'une dissolution élait donnée par 1'égalité

o2 O, (s ™
) Ex(s, 11, T) *f{T Ll LT o s LT ] ds.

8T Js
0

Sil'on néglige le volume spécifique de la dissolution devant celui de
la vapeur, la fonction 7, devient indépendante de la pression IT et il en
est de méme, d'aprés 'égalité précédente, de la chaleur de dilution qui
devient une simple fonction de s et de T, & (s, T); de plus on a, dans ce
cas [Chapitre 11, égalité (1)],

A (s T o 3p (s, T
() o (5, T) =V, (pT) %

ds
De cette égalité (2) on déduit

(3 sz{ (S, T\/ R av] (p, ’r) Dp (S, T) Dp (81 T)

00T p oT 0

Y, (p N p (s, T , L% (s, T
+ T ds TVl T T
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En vertu des ggalités (2) et (3), légalité (1) devient

T, 2 T :
(8) Bals, T) = f%[T B = v )

OV, (0, M (5. T) | WV, (0, T p 20 (s, TY)
+[ Dp + 4DT | sds

T ds

Ainsi, @ la seule condition de négliger le volume spéeifique de la disso-
lution devant le volume spécifique de la vapeur du dissolvant, on peut
calculer a priorila chaleur de dilution, si I'on connait :

1° La relation qui existe entre la température, la concentration de la
dissolution et la tension de vapeur saturée de cette dissolution;

2° Lalot de compressibilité et de dilalation 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

AGRT

7,0y

dJ PV, (p, T) =

k)

1es diverses lettres ayant le méme sens qu'au Chapitre précédent. Cette
égalité donne

oo
Vo 1) — 1 D
Viln 1) p it <,

ce qui permet d’écrire I'égalité (4)

32 y RI7RE d S
E) (s, T) = va‘ (p, T) [ ’;S(;»TT) 1 8. T) ‘Pﬁgﬂ]ds

0

ou encore, en vertu de I'égalité (3),

25T p? Js \

Mo T = 2o f [l Ll iy L,
L TIon d

_ 4o R T2 [V]ogp(s T) ds

%o,k T
0
_ 4sR Tai dlogp (s, T)
a,w E oT ds
)

ds.
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Une dissolution de concentration nulle n'est autre chose que le dis-
solvant pur; on a done, selon les notations du Chapitre précédent,

p(s, T) =% (T

/

et 'égalité précédente devient

“ «’45’3_ SN nis, T) .
(6) A(s, T) = oo, 1 ﬁlog [—(f O ]

Cette formule (6) est due a 5. Kirchhoff, qui I'a obtenue, e¢n 1838, par
une méthode toute différente (1).

Pour que la chaleur de dilution soit identiquement nulle, il faut et il
pls, T)
@ (T)
valeur de la concenlration, une valeur indépendante de la tempéralure.
Nous retrouvons ainsi cette conclusion, déja ohtenue par une vole plus
directe: les lensions devapeur saturée d'une dissolution dont la chaleur

de dilution est nulle suivant la loi de von Babo.

G. Kirchhoff (2) a cherché a contrdler la formule (6) en empruntant a
Regnault la détermination de la tension de vapeur saturée des divers
mélanges d’acide sulfurique et d’eau ; a Favre et Silbermann, & Abria
et & M. Thomsen la détermination de la chaleur qui se dégage lors-
qu'on étend d’can un semblable mélange ; la concordance, treés peu
satisfaisante lorsque la tension de vapeur du mélange est trés faible et,
partant, trés difficile & déterminer, est meilleure dans le cas ou cette
tension prend une valeur notable.

suffit, d’aprés I'égalité (G), que le rapporl ait, pour chaque

§ 2. — Autre démonstrationde la formule de G. Iirchhoff.

Nous savons que la quantité de chaleur dQ, dégagée dans un phé-
nomeéne réversible ou non réversible, mais accompli a température
conslante et sous pression constante, est dounée par la formule [Cha-
pitre 1, égalité (20)]

T
(7) ECZQ:d(Fﬁ— (])),

(1) G. Kiacunorr, Poggendorff's Annalen, Bd. CIII, p. 177 ; 1858.
(2) G. Kircunory, Poggendorff’s Annalen, Bd. C1V, p. 612; 1858.
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¢ étant le potentiel thermodynamique sous pression constante du

systéme considéré.
Considérons un systéme formé:
1° D’une masse m, du dissolvant a 1’état liquide;
2° D'une dissolution contenant une masse M, du dissolvant et une

masse M, du corps dissous.
Le potentliel thermodynamique du systéme sous une pression con-

stante et arbitraire 11, a la température T, est
o =md, (U, T) 4 R (M,, M,, 11, T),

¢, (11, T) étant le potentiel thermodynamique de l'unité de masse du

dissolvant liquide pris al'état de pureté.
En vertu de 'égalité (7), la chaleur de dilution X (s, II, T) est donnée

par D'égalité

e (M, M, II, T) dp, (11, T)”
7 N 1= Vo 9%y
®)  Er(s, 11, T)=T { STy - J
e (M, M, 16 T)
7 L . DNI. ‘ (I)l (II, T)J.

D'une maniére 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
LR (M, My, . T d (p.T)
9 (g — Nk | 2 s BV /
©  EQp,m =1 | T (0]
e (M, M, p, T) :
_[ T, — o (p, T)J=

¢, (p, T) étant le potentiel thermodyr.lamique de l'unité de masse du

dissolvant i I'état de vapeur.
Enfin la chaleur de vaporisation @ (T) du dissolvant pur sous la ten-

sion de vapeur salurée & (T) est donnée par I'égalité

o ey |90, (R, T) g (€, T)

S ]
— 2y (&, T) — g, (&, T

{10)

Nous avons, en général, quel que soit m,
B M, M,. o, T) | (s, 5, T)

Y o} plo)
(s, w, T)

=v(s, o, T)—s {145 \s
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172 CHAPITRE III

et, par conséquent,

D [ 35 (M, My, m, Ty 23¢ (M, My, w, T)
3 aM,2T M,

. N RCICS- SO D’v (s, o, T)
—S(1+")[ ds 35T ]
2
— [v 0, 1) — 7 22 1) T’]-
D’ou ce premier lemme : _
8i lon méglige le volume spécifique v (s, w, T) de la dissolution,
Lexpression
2R M M5, T) RO M, 5, T)
M 0T T M,

a une valewr indépendante de la pression .
Nous avons

2, (@, T) — u, (m, T),

o)

u, (w, T)étant le volume spécifique du dissolvant liquide; cette formule
donne

\d) T A , ) ‘
[1 (“’ ) o, (m, T)] T —H'L——u‘ (5, T),
égalité qui entraine ce second lemme :
Si l'on néglige le volume spécifique du dissolvant lzquzdc l'expression

\(I)|AU T) ~
v P T

a une valeur indépendante de {a pression w.
Nous avons également

d Yo, (o, T (e, T}
E[T—‘%——?,(m,T)]—T—% v, ( T),

Drailleurs, si nous appliquons a la vapeur du dissolvant les lois de
Mariotte et de Gay-Lussac, nous trouvons

2V, (., T)

T ST — V¥V, (», T)=o,

/

c¢e qui entraine ce troisiéme lemme:
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8i Uon applique 4 la vapeur du dissolvant les lois de Mariotte et de
Gay-Lussac, l'expression

J
TEL%I) — 5, (@, T)

a une valeur indépendante de la pression .
Le premier de ces lemmes nous permet d'écrire

23 (M, M, I, T) 3¢ (M, M,, I T)

T M T - M,
L p 2O My, p T)  25¢ (M, My, p. T),
= IM,T 0N,

Le deuxiéme nous permet d'écrire

2, (0,T)
oT

b, (€. T)

T — @ (I, T) = T — @, (@, ).

Le troisiéme nous permet d'écrire

o %%, (p, T) ‘ o e (4, T)
I"—“_—‘—‘&{ 1\p.T> :I—‘-—a'l,‘——

T — 9 (&, T).

Ces trois égalités, joinles aux égalités (8], (9) et (10), montrent que
la chaleur de dilution a une valeur indépendante de la pression 11 sous
laquelle se fait la dilution et que cette chaleur de dilution est donnée
par la formule

(1) s, Ty =Q(s, T) — 2 (T).

SiUon néglige les volumes spécifiques du dissolvant liguide et de la dis-
solution, et si U'on applique & la vapeur du dissolvant les luis de compres-
s1bilité el de dilatation d’un gaz parfait, la chaleur de dilution d'une
dissolution de composition donnéde, @ une température donnée, s'obtient
en relranchant de la chaleur de vaporisation de cette dissolution la cha-
leur de vaporisation du dissolvant pur, a la méme température.

Il importe d’observer que cette proposition, vraie sous les conditions
indiquées, deviendrait fausse, si on I'énoncait en faisant abstraction de
ces conditions.

En négligeantle volume spécifique dela dissolution, et en appliquant
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174 CHAPITRE 1I1

4 la vapeur du dissolvant les lois de Mariotte et de Gay-Lussac, nous
avons obtenu la formule [Chapitre , égalité (17)]

o . 4R 2 ‘
12) Q s, T :a.T.;: T2 5 log o (5, ).

En négligeant le volume spécifique du dissolvant liquide et en appli-
quant les lois de Mariotte et de Gay-Lussac, nous pouvons déduire de
I'égalité de Clapeyron et Clausius 1'égalité (tome II, p. 15}
4RG‘ T2 L]

qo k- dl

(12 &is) 9 (T)= log @ (T).

Les ¢galités (12) et (12 bis) transforment 1'égalité (11) en

_ 4Rs ., D p s, TV
() e L log[ @ (T) ]

C’est le résultat que I'on voulait obtenir.

Le lecteur pourra comparer la formule précédente et les méthodes
qui, dans ce paragraphe et dans le précédent, ont servi a 'obtenir, ace
qui a été dit de la formule de M. Horstmann, au tome 1I, p. BG et
p. 1134,

§ 3. — Chaleur de dissolution.

La chaleur de dissolution en solution saturée, A (11, T}, est donnée
par la formule [Chapitre 1, égalité (17)]

_ T 34, (S, 1, T) 35 (11, T),
—E S T

A (L, T)

Si I'on néglige les volumes spécifiques de ladissolution, » (s, 11, T), et
du sel solide, u, (11, T), on voit par les égalités

oy (s, T, T ' L (s, I1 T
S TR UL VRN AP L L
3¢, (IT, Ty

ST = s (ILT),

que les fonctions /3 et &, deviennent indépendantesde 11; la concentra-
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tion de la dissolution saturée, donnée par I'équation [Chapitre 1, éga-
lité (4 bis)]

LS, T —a,(T)=o,

devient une simple fonction de la température T, S (T).
D’autre part, la formule (II) du Chapitre précédent donne

oy (5, T) 1y 3 (S, T)
ofpin, )y 1 )
S =3 VY, T) 35
On a done

Y S, T ’
(13) A(T)= — 11 V,ip 8, T), 1] 2 wbs T) dl(:ﬁ'rs (T).

Sil'on 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 lempéralure gque Uon puurra délerminer lorsque
Lon connaitra :

1° La courbe de solubilité du sel;

2° La lot des tensions de vapeur saturée de la dissolution ;

Jd° La lo? 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-L.ussac; nous aurons

. — 4o,
PV (5, 1) = T
et I'égalité (13) deviendra
N R 45 ,,dlogp (5, T dlog S (T)
y . L 2o 2 P J fa .
A = T 25 dT

Telle est la formule qui donne la chalewr de dissolulion en solulion
saturde, lorsqu’on niglige les volumes spécifiques du solide et de la dis-
solution, et que l'on applique a la vapeur du dissolvant les lois de
Mariotte el de Gay-Lussac.

La chaleur de dissolution L (s, II, T) au sein d’une solution de con-
centratlion quelconque, est lide & la chaleur de dissolution en solution
saturée par la formule {Chapitre 1, égalité (27)!

2T

S
, . ATd7 (s, 10, 0 (s, 1L, T
(15) F,LL{S,Il,T)——A(H,T)]:/‘%[ 7 “MH T _TM] ds.
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Sil'onnégligele volume spécifique de la dissolution, on a[Chapitre 11,
égalité (1)]

t‘f}iz. ’> Y, [p (s, T), T] pEDSST)

et, par conséquent,

27,6, T [V, (p,T) 3 (s, T) + AV, (p, )T p (5, T)
= 3p T aT ds

25T
3p (s, T)
+ Vil T) ’;s(;'r :

L’égalité (13} devient donc
T 2% (s, T)
. . . (U VP
(16) E[L(s, T) — A(T)] = ~f;—_v. (o, T) 5 55—
1 D_\L_(,l«\ps'[“ 3V, (p, T) i Bpws T
4 [T - ey, J eds

8i Pon néglige le volume spécifique de la dissolution, on pourra déter-

miner Uexpression générale de la chaleur de dissolution, lorsque lon
connaitra:

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 vapewr du dissol-
vant.

Appliquons 4 lavapeur dudissolvant les lois de Mariotte et de Gay-
Lussac; nous aurons alors, en vertu de 1'égalité (3)

W
1V (p T

= =V (5 T) =0,
AV, (p, T ) ARs T
op 2w, p

et I'égalité (13) deviendra

. ’ __ 4Roe p (s, Y dpls, T
Lis, T) — A (1) = «,w,E f} (p(s, T2 s AT

1 p (s, T) |
p (s, '1') NDI‘ P
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ou bien

8
. R o 4Ro . [1 Mlogp (s, T)
_ — - 2 —— ol Ay )
(A7) LN —A (Y= . ,E'I /s P ds.

5

Les formules {14) et {17) donnent, en vertude la régle de diiférentia-
tion d’'une intégrale,

S(T)

; 4R s P 1 dlogp (s l}
( 4 A 2 — ~ 3 ;.
(18) L, T)= — T les % ds

8

Rappelons que les formules (17) et (18) supposent :
1° Que l'on néglige les volumes spécifiques du sel solide et de la disso~
lution ;

2° Que Uon applique & la vapeur du dissolvant les lois de Mariotie et
de Gay-Lussac.

§ 4. — Probléeme de G. Kirchhoff.

Les formules données aux paragraphes précédents fournissent tous
les éléments nécessaires pour calculer la chaleur dégagée, lorsqu’on
gjoute & une dissolution quelconque soit du sel, soit del'eau ; en parti-
culier, elles permettent de résoudre le probleme suivant :

Quelle est la quaniilé de chaleur dégagée lorsqu’on mélange une masse
M, de sel avec une masse M, d'eau suffisante pour dissoudre la totalité
du sel ?

D’apreés les notations employées au Chapitre 1, si I'on désigne par

M
19 Y =2

(19) T

la concentration de la dissolution ainsi obtenne, la quantité de chalcur
dont nous venons de parler a pour valeur

(20) Q =—\,D (.11, T).

Le probléme précédent peut donc encore s'énoncer ainsi: Trouver
Uewpression de lo quantité D (2, 11, T).

Aulieu de demander la solution de ce probléme aux formules préceé-
MECANIQUE CHIMIQUE., — T. 111, 12
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178 CHAPITRE III

demment établies, il est aussicourt ct plus intéressant de traiter direc-

tement ce probléme.

En vertu del’égalité (1), lorsqu'un phénomeéne, produit sous pression
constante et & température constante, fait passer un systéme de l'état a
al'état &, la quantité de chaleur dégagée () est donnée par la formule

(21) £Q = [T X _ @Jb

@

® étant le potentiel thermodynamique sous pression constante du

systeme.
Dans le cas auquel se rapporte le probléme énoncé, la formule {21)
devient, en faisant usage del'égalité (20) et de nos notations habituelles,

d
22 —EMD (=, 1, 1) = 7 XM L T

\
-, [T ®, g“ B e, T)]
(

— [ UL Ty T]].

—ge(M,, M,, 11, T)

T

Nous décomposerons le second membre de cette égalité en deux

parties.
Soit
94 M,
(23) TSI T

la quantité d’cau strictement nécessaire pour dissoudre, a la tempéra-
ture T et sous la pression TI, la masse M, de sel.

Posons
@4 — EMLD (i1, T) = T2l “‘PH D e fw,, My, 11, T)

—u [ 2R ‘” S )]

\12{1" ‘” W UL T g (H,T)}

:K(\I‘,M,.II 0
o

3¢ (w,, M,, 11, T)

SN 2 TRy ) e

[T e s JC(}L‘,MZ,H,[‘)]

b, (11, T P
— (M, — ) [T "J—DF—Z — &, (I, F)]’

@25) — EMLD” (S, 1, T)= T

— e (M,, My, 11T}
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égalités ol, visiblement,

D (11, T)=D $ (1, T), I, T],
(26) D 10, T)=D @, T) + D" (2, 11, T).

Transformons d’ahord la quantité D'(IT, T).
Nous avons, en premier lieu,

3 (g, My, 1L, T) =,/ (S, 1L, T) 4= My7, (S, I, T).
Nous avons ensuite
70,11, T) = &, (11, T).
Enfin nous avons I'identité [Chapltre 1, égalité (4 bis))
5, T), 1, T) = o, 11, T),

identité d’ou nous déduisons :

gg n_) a0, (11, T) | 3, (S. 11, T) 38 (1L, T|
: i S T T~

Ces diverseségalités, jointes al'égalité (23), trausforment Pégalité (24) en

s T (S, T) 38 (IL, T
@) DT = ¢ /> ] <DT J

E]

. 1 Vlv 82/“ (Sﬂ H! '1‘> — Dfl (S‘ H7 T) ds
ES (11, 1) 23T ds '

0

Occupons-nous maintenant de la quantité D” (X, 11, T).
Nous avons identiquement

¥ (M, 0,11, Ty = M;®, (IT, T},
3 (ws 0, 1L, T) = pyo, (1L, T),

ce qui permet d'écrire

2 p dge (7 ,

r1 dm, dmy

o Iy, my ILT) | 3R (w75, I1,T)
T =", + am, ]dm2
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ou bien encore

3 2
EM,D”(E,I1,T)= f f pi¥m LT 2 JC<m'‘”’?’H’D]dm,cz-m.

dTom dmy dm, ding

Mais on a, en posant
m
§ = ‘—27
m
IR (m,, my, 11, T)
om,

= f{ (Sa Hs T)s

et, par conséquent,

ZH (m,, my, 11, T)

3, (s, 11, T) ds

dm,dimy diny = ds
Si done on pose
\ .M,
(28) & = m4)

on aura

M a8
. 27, (s, T1, T:) o (s, II, T
v [T T g,
{41 ¢

ou bien, en remarquant que, d'aprés ['égalité (28),

dm, = — 1\—,122 ds’
s
et en observant que, pour m, =— M,, les égalités (19) et {28) donnent

s =85,
J
(29) D=, 11, T)= [[ ,Zf e AL IOUUN £ (SSSH’“] dsd.

Les formules (26), (27) et (29), qui sont rigoureuses, résolvent le pro-
bleme proposé.

Négligeons maintenant le volume spécifique de la dissolution ; la
variable Il disparaitra de nos formules ;nous aurons le droit d’employer
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les égalités [Chapitre 11, égalités (I) et (II)]

of, (s, T p (s, T
ds =V T (Ds ’
Myl Ty Vilp, T) opis, T)
ds - s s

L’égalité (27) deviendra

D - d £
(30) (1) =— 7 V, o (5, 1), 1 23D ——Ldb*‘j; E

\5 \p 3, T
f? \SDT o ]V »T

Vi (p,Tip(s, T) (T) p s, T)
+[ > T + ]T 3 Eds.

L’égalité (29) deviendra

p i?p (s, T (s, T .
31 D"z, T)= l‘f /3 ﬁ‘) g))] Vi(p

\V \D/ ar d

Ainsi, & la condition de négliger le volume spéeifique de la dissolution,
on peut calculer les deux quantités D'(T), D(E, T), et, partant, leur
somme D (S, T), si Pon connait :

1° La lot 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 dissolvaut suive les lois de
Mariotte et de Gay-Lussac. Nous aurons

4Rs T

V, (p, Ty =222 =

4 \D ) ww, p

et, par conséquent,
dV, (p, T)
T ‘D(Vi)' ~—V,(p, T) =0,

oV, (p, T 4Re T
R oy ( f— —_
=Vl D=
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Ces égalités donnent

d2p Dp
(32) [T DSDF - JV| kpa
V. (5.0 (5. V. (. 1] 200
+ [ dp T T :| T ds
AR, [1¥ (s T) 13 (s T) 3 (s, T)
Ty, p T~ p? T
_ 4Ro T2 NMlogp (s, T)
@, T, RERN

Si I'on ohserve que, pour s — o,p (s, T) = & (T), on voit sans peine
que U'égalité (32) transforme les égalités (30) et (31) en

(33) D' (T) = —

-~

ARs T2 [2logp (S, T) dlog S (T)
28 dT

S
1 Jogp(s, T)
5T j 20T dSJ’
)

" . 4R<SI p s, )
(3%) D", T) = a0, E 72 DTI T) ds’,

<«
~

w, K

Légalité {33) peut encore se transformer. On a, en effet,

1o;rp T) , __ 2logp (S, T)dS (T)
dT T dT

o

et aussi

Js

S(T
fb(l())gp(s,Tdﬁl p[ng T
0

ce qui permet de remplacer I'égalité (33) par 1'égalité

. op_ _ARsT A d | p[S (T}, T],
(38) Vil == s, ES T ar 8 g
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Les formules (33) et (35) fonl connaitre les deux quantités D' (T),
D" (s, T) et, partant, lewr somme D (a, T), & la condition de négliger le
volume spécifique de la dissolution et d'appliquer & la vapeur du dissol-
vant les lois de Mariotte et de Gay-Lussac.

Les formules (33) et (35) sont dues a G. Kirchhoff, quiles a obtenues (')
par une voie entiérement différente.

Voyons ce 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 1'égalité [Chapitre 11,
égalité (22 bis)]

(36) %,S(TTQ — (s

L'égalité (36) donne

logp (s, T) =log 8 (s) - log @ (T)
et, par conséquent,

dlogp (s, T)  Adlog (s
= )

Js ds

Rlogp (s, T)

AT -

Les égalités (14), (34) et (33) deviennent alors

. , ARe T2 dlogt (S) dlog S (T
A AT =— = :
(14 bis) () aw, E dS dT ’
(34 bis) D" (2, T) = o,
. o 4Ras T2 dloge (S dlogS (T)
5 bis D = = !
(35 bis) ) oo, B dS dT
= A (T).

Si I'on pose
ARo T dlogh () _
T o, E as LS

la formule {14 &is) prend la forme

T2 . dlog$(T)
A(T) = 5 1(8) =55

M G. Kircnnorr, Poggendorff’s Annalen, t. CIII, p. 177; 1838. — Kirchhoff’s
Abhandlungen, p. 476 et 419.
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Cette forme ne differe que par la suppression de la variable II de
l'égalité [Chapitre 1, égalité (30)], qui donne la chaleur de dissolution
en solution salurée, lorsque la chaleur de dilution est identiquement
nulle. Quant aux égalités

D’ (8, T) = o, D' (1) = A (T),

elles découlent immédiatement de la supposition que la chaleur de dilu-
tion est identiquement nulle. Il y a done complet accord entre les
conclusions précédentes et celles auxquelles nous avons été conduits au
Chapitre 1.

Il serait fort intéressant de soumettre les formules de G. Kirchhoff a
des vérifications expérimentales ; plusieurs de ces vérifications ont été
tentées sans une exacte intelligence des formules & contrdler ; une véri-
fication concluante a été donnée par J. Moutier {'}; la dissolution qu’il
a étudiée est la dissolution de 1'azotate de potasse dans l'eau. l.es
expériences de M. Waillner fournissaient & J. Moutier les tensions de
vapeur de la dissolution d'azotale de potasse; les expériences de Person
lui donnaient la chaleur dégagée dans la dissolution du méme sel;
d’aprés le calcul de [J. Moutier, le nombre qui représente la chaleur
dégagée par la dissolution de l'azotate de potasse dans dix fois son
poids d’eau ne differe du nombre observé que de 0,03 de sa valeur.

§ b. — Corps miscibles en toule 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 a un corps fixe qui se mélangerait en
toute proporiion au dissolvant volatil, comme I'acide sulfurique mono-
hydraté se mélange a I'eau; I'étude de la chaleur mise en jeu par la
dissolution d’un tel corps doit étre faite directement.

On pourra toujours exprimer la chaleur de dissolution par la for-
mule [Chapitre 1, égalité (23)]

J .
ﬁ Lq)2

— b, (11, T) — £, (s, 11, T) 1.

EL (s, 1, T) =T (1, Ty — £y (s, 11, T}

ORE Mor:'Tn;n, Annales de Chimie et de Physique, 4® série, t. XXVIII, p. 515, 1873
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Mais, dans ce cas, une dissolution de concentration infinie est possible
et identique au corps dissous pris a I'état de pureté; on a donc, identi-
quement,

(e, 01, T) = @, (11, T)

et, par conséquent,

3T EL (5, 1L ) :][T 3, (s, 1L, T) 3y (s, n.ﬁ]ds_

PENA ds

Cetle furmule est rigoureuse.
Si nous négligeons le volume spécifique de la dissolution, nous
pourrons écrire [Chapitre 11, égalité (I1)]

Ml T A s, T
T TR R N :
ce qui donne
27 (s, T 1 2p s, T
/2% -0 = 4 i
BT — 7 s Vile, T) 5T
AV (pT) MsT LV Ty s T,
s yp T J J8
en sorte que 'égalité (37) deviendra
T AV, (p.T
(38) EL (s, T) = ?\; [V. (p, T)—T gp

2V ,'I\\ s-T (s, T T ¢, oy 0% (s, T
-1 ‘D\?lz p(bl >Jpas )—“4<P»F>'§( )f“-‘-
Lorsqu'un corps fize est miscible en toute proportion ¢ un lgquide
volatil, on peut calculer la chaleur de dissolution de ce corps, si Uon
néglige le volume spécifigue de la dissolution et si ['on connait :
1° La loi de vaporisation de la dissolution ;
2° Laloi de compressibilité el de dilatation de la vapewr du dissolvant.
§i la vapeur du dissolvant suil les lois de Mariotte et de Gay-Lussac,
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186 CHAPITRE IIT

on peut faire usage de I'égalité (32), et I'égalité (38) devient

o0
2log
39 LT = — 4Rs ., /1_ logp (s, T)

oo, B ] 28T

Imaginons maintenant que l'on mélange une masse M, du liquide
volatil avec une masse M, duliquide fixe; si nous gardons les notations
du paragraphe précédent, la quantité de chaleur dégagée sera donnée
par la formule

EQ = — EM,D (%, I1, T}
J
_ T 3¢ (M, b\T[yH [‘>—:}CC\I|’I\IZ’ I, T)
[ 20, (11, T) :
o, [ —\(r—“ — &, (11, T,)]

M, [T ELERUCKY T):l

— 1, [ DTH n_, (E,H,T)——TM+¢,(H,T)]
4, T——Dﬁ“’(zb,"rn"n——fl(z 1, Tj—T ‘—ﬁ—‘” LT 4 o T)]

Mais on a, identiquement,

7, (0,10, T) = @, (11, T),
fy (0,11, T) = @, (11, T).

L'égalité précédente peut donc s’écrire

40y D (2, 11, T) =

lf[‘/‘ (s, II, T)_T 227, (s, IlT]ls

Ex 25T
0

= -

Js dsdT

f"[afz (5 10, T) o 3%, (s, T, T)] .

hX

cette égalité (40) est rigoureuse,
Négligeons maintenant le volume spécifique de la dissolution ; nous
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pourrons faire usage des égalités (I} et (II) du Chapitre n, et I'égalité (40)
deviendra

by
o A [0 (s, T) (s, T) T
(41) DKL’T)—_EEIE [_T WL T s ]V (. T)
0
V(p,T) Dp(s,'l) p T \p
T [ p s )] B
o .
1/(1, ¥p (s, ) ¥pls, T)
_E/s?[ WT T s JV(’”)
z

0V, (p.T) (s, T wv4 p,l) T))
+[ Dp ds J T s )

Enfin, si la vapewr du dissolvant suil les lois de Mariolte et de Gay-
Lussac, nous pouvons faire usage de 'égalité (32); l'égalité (41)
devient

o 4Re T2 ( 1 Vlo 1 dlogp (s, T
D(5T=—7 "¢ / mr d+/ \sﬁ—J

o, E [ 2

ou bien

(#12) D (z, T)= — AR T2 L_(zﬁf>+fiw ;-

Taw, E ﬁgf BT s ds
P

§ 6. — Chaleur spécifique d'une dissolution.

" Nous avons vu (Chapitrer, §6) que la chaleur spécifique d'une dissolu-
tion pouvait étre calculée par la régle classique des mélanges, & la con-
dition d 'attribuer au dissolvant et au sel dissous des chaleurs spéci-
fiques données par les formules [Chapitre 1, égalités (51)]

T L T
Ci s T, T) = C, (1L, T)~ & 53 [ 7\ 3 ) g,
(43)

. 02 P\
Ci(s, I, Ty =C, (I1, T) Eardfiﬁé—n—”ds.
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188 CHAPITRE III

8t Uon néglige le volume spécifique de la dissolution et du sel solide,
la variable TI disparait de nos formules ; en oulre, on peut faire usage

de la formule (I) du Chapitre 1, en sorte que les égalités (43)
deviennent

E T2 ’
(44) s
, T 22 ~ op (s, T
Cz (S T):Cﬁ \T)_T m‘qu ( 9 r) ds ) ds

Dot la proposilion suivante :

Si lon néglige les volumes spécifiques du dissolvant, du sel et du
liquide, ct si I'on connait :

1° La courbde de solubilité du sel ;

2° Les chaleurs spécifiques du sel pur et du liguide pur

3° La loi de vaporisaiion de la dissolution ;

4° La loi de compressibilité et de dilatation de la vapeur du dissol-
vant;

On pewt calculer la chaleur spéeifique de la dissolution.

Supposons maintenant que la vapeur du dissolvant suive les lois de
Mariotte et de Gay-Lussac; nous aurons

. iRs .
pVi(p, T)=——T,

2wy

et les égalités (14) deviendront

, . ARs T 22 p (s, T)
“34 (s, T) = Cy (T) =7 T2 [T log —%ﬁ(ﬁ]v

T, E
(48) ( 4Rs T 2 i(DT)logp s, T)
Ci(s, ) =C, (T) — === |T ~ ds |-
20 z N E 12 | s o

Supposons qu'un systéme contienne une masse iy de sel, en partie
en dissolution, en partie a l'état solide, et uane masse M, d’eau ; pour
élever de dT la température de ce systéme, en maintenant la dissolution
saturée, il faut lui fournir une quantité de chaleur [Chapitre 1, ¢ga-
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lité (B7)’
(46) dQ = oG, (11, T) 4T

+M,[ (i1, T) — J/MI ]d’l‘

o

y-_'
=

87 nous négligeons le volume spécifique de la dissolution et du sel
solide, la variable 1[ disparait de cette formule; en outre, on peut faire
usage de 1'égalité (I) du Chapitre 1 et I'on a

(4T)  dQ = IL,C, (T) oT

S (T)

rlx 2 ' . ‘ »‘\ , r[v
+ M, [C. (T) — 1 372 /\/4 (p, T) L(;SJ ds] dT.

0

S8, en outre, la vapeur du dissolvant suit les lois de Mariotte et de
Gay- Lussac, exprimées par 'égalité (3], la formule précédente devieut

(48) dQ = I,C, (T) dT

M, ¢ (T) fj“"%—d”— [T log B—S-(P—T] sd"[‘

ou bien
(49) dQ —= Jluz (T) dT

4}{5 d
M, T) T2 — 1 dT.
* ( Col &y w3y dT ,: Og Lf ] |
Cette formule est due & G. Kirchhoff.
Lorsque la dissolution étudiée est formée de corps miscibles en
toute proportion, les égalilés (43) doivent &ire remplacées par les éga-
lités [ Chapitre 1, égalités (59)]

C; (s, I, Ty = C, (11, T) — II ;{2 I/M_Zdé
(30)
T 13/" (s, II T)

Ci(s, I, T) =C, (1, T) —

Si nous négligeons les volumes spécifiques de la dissolulion et du sel,
la variable 1T disparait de nos formules; de plus, nous pouvons faire
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190 CHAPITRE III

usage de I'égalité (I) du Chapitre 1, qui nous donne

Cl (s, T)=C, (T)—

(51)

<

T @2 (1. W (s, T
'cz;(s,T):cg(TJ—E f v, (p T 2N g
\

Si, en outre, la vapeur du dissolvant suit les lois relatives aux gaz
parfaits, exprimées par I'égalité (3), les égalités (51) deviennent :

y/ J2 K
G (1) = €, (1) — 27 5 Trog P57 |

2,0, I 012 @
(32) . -2
. ReT (1 22 dlogp (s, T
/oy e ARs 1T 71 pis, T)
{ Ch {5, 1) =Gy () — -7 E/ - [T g2 5 1) g,

s
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CHAPITRE IV

CONGELATION DES DISSOLUTIONS

§ 1. — Abaisseiment du point de congélation d'une dissolution.

Lorsque I'on refroidit une dissolution saline, elle laisse déposer de
la glace; 'analyse de cette glace y dénote, parfois, des propertions
variables du sel que renferme la dissolution. On admet, en général, que
ce sel est simplement contenu dans l'eau meére interposée entre les
eristaux de glace, et que ces derniers sont formés de glace pure. Nous
adopterons cette maniére de voir pour étudicr théoriquement la forma-
tion de la glace au sein d’un dissolvant.

Considérons un systéme qui renferme une masse p., de glace et une
dissolution contenant une masse M, de sel dilnée dans une masse M,
d’eau. Soient I] 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 11, a la température T ; le
potentiel thermodynamique du systéme, dans ces conditions, sera

(1) & = 3¢ (M,, My, 11, T) + X, (IT, T),

en désignant par J¢ (M,, M,, I, T) le potenticl thermodynamique de
la dissolution.

Si nous supposons qu'une masse dM, de glace fonde en se mélan-
geant a la dissolution, ce potentiel éprouve un accroissement

d
=10, T) — X, {1, 1)] dM,,

D A
@) do = [ M de (M, M. 11, T) — X, (1, T)] dM,

" N . . .
en désignant par s — —&2 la concentration de la dissolution.
|
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192 CHAPITRE 1V

Trois cas sont alors & distinguer :
1° On a

(3) 7 s 1L,TY — X, (1L, Ty < o

Dans ces conditions, la glace, mise en présence de la dissolution de
concentration s, entre en fusion ; I'eau que renferme la dissolution ne
peut sc congeler.

2°On a

() £ (s 1, T) — X, (11, T) > o.

Dans ces conditions, I'eau que renferme la dissolution se congtle
particllement ; la glace, mise en présence de la dissolution, n'y peut
fondre.

3°0On a:

(3) fiI1L,T) —X, (1, T)—=o.

Dans ces conditions, la glace et la dissolution demeurent en équi-
libre en présence I'une de l'autre.

Sil'on se donne la pression I et la température T, 1'équation (5) ne
peut étre vérifiée pour plus d'une valeur de s; le théoréme de Rolle
nous apprend, cn effct, que si cette équation était vérifiée par deux
valeurs différentes de s, il existerait, entre ces deux valeurs, une racine
de I'équation

o, (s, I, T

— ¥

ds

. . . . Ay L . o epry s
ce qui est impossible, puisque o Q‘\SM’ 1) est toujours négatil[Livre VI,
<

Chapitre 1, inégalité (20)7.
1’égalité (3) définit donc s en fonclion uniforme de 1I et de T. Dési-
gnons par 8 (TI, T) cette fonction ; nous aurons identiquement

B2 £ SOLTLILT —X, (L, T) =o.
L'inégalité [Livre VI, Chapitre 1, inégalité (20)]

, J JIL, T
(6) Vil LT

nous apprend, en outre, que, toutes les fois que s sera supérieur
a 8 (I1, T), linégalité (3) sera veérifice, tandis que, toutes les fois que s
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sera inférieur & 8 (II, T), I'inégalité (4) sera vérifiée ; nous pouvons
done énoncer le théoréme suivant :

A chaque température et sous chaque pression, il existe au plus, pour
les dissolutions d'un ceriain sel, une conceniration pour laguelle 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,
leau se congéle.

Cet énoncé nous montre déja que 1'état d'équilibre défini par lega—
lité (3) est un éiat d'équilibre stable. Nous pouvons nous en assurer
autrement.

[’égalité (2) nous donne, en effet,

Ay (s. 10, T

d*p — '—LDS—~ DM (dM,)2.
M,
[égalité s — M, donne d’ailleurs
& M, s,
M, M2 T M,

Nous avons donce

_SL , L, T

d2Pp - D‘s

(M),

L’inégalité (6) nous enseigne, dés lors, que d?® est toujours positif,
ce qui entraine la stabilité de tout état d’équilibre du systéme.

Tout état d’équilibre du systéme étant un état d'équilibre stable doit
vérifier les deuxlois du déplacement de l'équilibre par la tempdrature
et du déplacement de I'équilibre par la pression. Nous allons nous en
assurer.

Sinous différentions par rapport & II l'identité (3 &is). qui est vraie
quels que soient IT et T, nous trouvons

™ A, g,sa,\’JI,T\, 23 (lIl T + o (8, 1L, T) X, (I, T)
[ &

JII oIL

51 nous désignons par », (I, T) le volume spécifique de la glace,
sous la pression II, ala température T, nous avons

X, I, T ,
S = e,

MECANIQUE GHIMIQUE. — 1, IIL 13
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194 CHAPITRE 1V

D’autre part, nous avons [Livre VI, Chapitre 1, égalité (13)]

3, (8, I1, T) , . v (8, 11, T)
"T :U(rﬁ, I1, T) — 8 (1+5)ﬁ’—7
» (s, IT, T) étant le volume spécifique de la dissolution de concentrua-
tion s, sous la pression II, & la température T.

L’égalité (6) devient donc:

A (3,11, T) a8 (11, T)
®) a8 A1

=, (ILT)—w (S5 O T) 81 + 8o (s, 1, T).

e A o8 (11, T . .
I’inégalité (6) nous montre que L—(DT‘) est toujours de signe con-
traire au second membre de I'égalité (8).
Il est d’ailleurs fucile de voir que, st une masse dM,, prise d’abord &
I'état de glace, fond et se mélange a la dissolution de concentration 8,

le systéme éprouve un accroissement de volume

(8, 1L, T -
[v S LT — s @B LTy T)J aM,.

08

L’égalité (8) nous permet donc d’énoncer la proposition suivante :

Considérons une dissolution qui, 4 une certaine température, sous
une certaine pression, est en équilibre avec la glace, et faisons croftre
la pression que supporte le systeme.

Si, dans la dissolution primitive, la fusion de la glace produit une
dilatation, il faudra, pour rétablir I'équilibre, augmenter la concentra-
tion de la dissolution; sinon, une partie du dissolvant se congelerait.

Si, au contraire, dans la dissolution primitive, la fusion de la glace
produit une contraction, il faudra, pour rétablir I'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-a-dire d'eau pure, la fusion de la glace est
accompagnée d’une contraction.

Il est possible que le premier cas corresponde & certaines dissolu-
tions aqueuses concentrées ; il correspond & coup sir aux dissolutions
étendues formdées 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 I'équilibre entre une dissolution
et le dissolvant congelé n'a donné lieu a aucune recherche expéri-
mentale.

Différentions maintenant l'identité (8 &is) par rapport & T j nous
trouvons

! a n 8 11 T) (s, 1, T) X, (I, T)
©) J )+ T

La glace étant en équilibre sous la pression I, & la température T,
en présence d'une dissolution de concentration §(1I, T), imaginons
qu'une masse d¥, de glace fonde et se mélange a4 la dissolution. Ce
phénomeéne absorbera une quantité de 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,

N My (5.1, 1) X, (1L, T)
(10)  Ez(u, 11_*T[ e

I’égalité (9) devient alors

3, (8,11, T) 28 (1L, T)
(11) Lﬁbﬂ_f) ig,lr’L :%z(u, T).

: - s (11, T
L’inégalité (6) nous montre que —(b'lj )
(1, T).

Lorsqu'on dilue indéfiniment la dissolution, {(IT, T) tend vers la cha-
leur de dissolution du dissolvant pur, quantité positive pour tous les

corps connus; la quantité {(II, T) sera donc positive pour toute disso-

est de signe contraire &

lution suffisamment diluée ; il pourrait n’en plus étre de méme pour une
dissolution trés concentrée; la fusion de la glace au sein d’une dissolu-
tion trés concentrée d’acide sulfurique dégage de la chaleur; 2711, T)
est alors négatif. Bornons-nous aux cas, de beaucoup les plus nom-
breux, o Z(IT, T) est positif. Nous pourrons énoncer la loi suivante:
Une dissolution de concentration donnde est soumise 4 une pression
extéricure constante ; @ une tempéralure dunnée, elle est en équilibre avec
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le solide que le dissolvant produil en se congelant; on abaisse la lempéra-
ture; si la congdlation du dissolvant au sein de la dissolutiou primitive
dégage de la chaleur, on devra, pour maintenir U'dquilibre entre la disso-
lution et le dissolvant congelé, augmenter la concentration de la dissolu-
tion.

Cette loi du déplacement de 'équilibre par une variation de tempéra-
turc peut se présenter sous une forme uu peu différente.

Au lieu de regarder I'équation (8) comme définissant s en fonction
de T et de II, on peut la regarder comme définissant T en fonction de s
et de II, c’est-a-dire comme déterminant le point de congélation © (s, 1)
du dissolvant au scin d’une dissolution de conceniration s, soumise &
la pression II. Par ce changement de variables, ¢ (II, T) deviendra une
fonction de s et de II, £ (s, IT). On aura évidemment

= 0 (s, 11},
LAL, TY = £ {5, 10,
BT 1
T T8 (s, 1)
ds
et I'égalité (11) deviendra
. £(s, I (s, 11} A, (s, 11, ©
(11 &is) —d—)@) AT T ) — i f - ).

Cette égalité (11 dis), jointe & I'inégalité (6), nous apprend que l'on a,
en toutes circonstances,

20 (s,
(12) £ (s, 1) %) < o.

Si la pression est maintenue constante, el si la congélation du dissol-
vant au sein de la dissolution est accompagnée, dans les condilions ot
Uon 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 & ce liquide est connu depuis fort longtemps. Ber-
thollet (') en attribue ['invention & Blagden qui, vers 1788, 'avait cons-
taté sur les dissolutions des sels dans I'eau. Depuis, il a fait l'objet de
nombreux travaux. Citons, en particulier, ceux de M. Raoult (2), qui a

(1) BenTHOLLET, Statigue chimique, t. [, p. 226.

(#) F.-M. Raovrr, Comptes Rendus, t. XGV, p. 863 ; 1880; — t. XC1V, p. 1517 1882

— t. XCV, p. 187 et p. 1031; 1882; — t. XGVI, p. 360; 1883; — t. XCVII, p. 941;
1883; — t. XGVIII, p. 509 et p. 1047; 1884; — b. XCIX, p. 324 ; 1884.
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étudié les dissolutions faites dans Veau, la benzine, la nitrobenzine,
le bibromure d’éthyléne, acide formique, 'acide acétique, etc.

§ 2. — Points de congélation de deux solulions isotoniques.

Considérons deux dissolutions formées au moyen d'un méme dissol-
vant; a est le corps dissous dans la premiére, et & le corps dissous dans
la seconde. Supposons que ces deux dissolutions soient isolonigues, la
premiére ayant une concentration s, et la seconde une concenira-
tion ss; séparées par des membranes semi-perméables du dissolvant
pur soumis & la pression IT', elles seront en équilibre avee ce dissolvant
pourvu qu'on les sourmette & une méme pression IT.

Soient f; (54, 11, T) et F, (s4, 11, T) les fonctions potentielles respec-
tives du dissolvant an sein de la dissolution qui renferme le corps a et
de la dissolution qui renferme le corps 4. Nous aurons, en vertu de la
définition de deux solutions isotoniques [Livre VI, Chapitre 1v, éga-
lité (3)]

(13) [ilsa IL 1Y = F (s, 11, T).
linaginons que la température T soit le point de congélalion de la
premiére dissolution sous une pression P, qui peut différer de II, mais
qui n'en differe pas d'une quantité extrémement grande. Sous la méme
pression P, la seconde dissolution a pour point de congélation une
température @; nous allons prouver que la différence (T — &) est
négligeable; dans le cas ou P = 1I, ces deux tempdératures T et & sont
exactement égules. '
En vertu de I'égalilé (3) nous aurons

(1%) 71 say Py Ty =X, (P, T),
(14 bis) ¥, (s. P, €8) — X, (P, ®).

Ces deux derniéres égalités nous donnent

fi (e Py TY —F, (s4, P, T)

N
:/—D—[Fl<sbﬁ P7 6)_Xl (P’t)]dt’

T
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tandis que 1'égalité (13) nous donne

fi (s, P, T —TF, (g, P, T

P
d \ "
:‘/:‘_C‘Y [fl (Saa w, T) - F4 <Sb’ 3, 'l)j do.
11

La comparaison des deux derniéres égalités nous permet d’écrire

¢
- d
(18) fb_t F, s o — X, (P, t)] dt
T
-P‘
*j D_Lu‘s 1/ 82y &, T) — 1, (84, &, T} dov.

1I

Soient v(sq, w, T), V(ss, w, T) les volumes spécifiques, sous la
pression o et & la température T, de nos deux dissolutions. Nous aurons
[Livre VI, Chapitre 1, égalités (13)]

Np o . W (5. 0. "
M2 U)o T — s (1 4 5 LS 0 T

2

hlo] A
oF, (s, &5, T AV (54, 5. T)
(IR TOENIE Y B + ot N EXY P B 1)
o — \ (S[,, o, T) Sp \i + .S[,) DS[,

Nos dissolutions liquides ayant des volumes spécifi jues fort petits,
si (P — II) n'est pas une quanlité extrémement grande, le second
membre de 'égalité (13) sera une quantité fort petite.

La quantité qui figure sous le signe/‘au premier membre de I'éga-

lité (43) n’est pas, en général, une quantité forl petite; on le reconnait
sans peine en remarquant que, pour { — €, cette quantilé se réduit 4
Q.

5= F, (55 0, 8 — X, (P, @)

quantité qui est égale, d'aprés I'égalité (10 , a

__En (P, &)

I

1,(P, T) étlant la chaleur de fusion de la glace au sein d'une dissolution

du corps &, de concentration s,, dans les conditions (s,, P, &) ou cetie
fusion est un phénomeéne réversible.
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I'égalité (13) ne peut étre vérifiée, en général, que si la diffé-
rence (T — B) est fort petite.
Il est donc prouvé, comme nous 'avions annoncé, que les deux tem-
pératures T et & difféerent trés peu.
Si la pression P était exactemcnt égale a II, I'égalité (14) devien-
drait
[ilsq, L, T == X, (11, T).

Comparée & 1'égalité (18), elle donnerait
F, (s, I, T) = X, (11, T),

¢galité en vertu de laquelle T scrait, sous la pression II, le point de
congélation d'une dissolution de concentration s, du corps b. Ainsi se
trouve démontrée la seconde partie de notre proposition.

Enoncons cette proposition :

Deux dissolutions sont isotoniques, snus une ceriaine pression 11, & la
température T ; cette température T se trouve étre le point de congélation

" de l'une des dissolutions sous une pression P qui ne differe pas ewtréme-
ment de la pression 11; sous cetle pression P, la seconde dissolution a un
point de congélation & qui differe extirémement peu de U, ST les pressions
P et 1L sont identiques, les températures T et © sont aussi idenliques.

Cette loi est due a M. J.-II. Van t'Hoff(').

Considérons diverses solutions, formées par un méme dissolvant et
dans lequel les corps dissous appartiennent a une méme série par rap-
port & 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 1v, § 3] que, sous une méme pres-
sion I, 4 une méme température T, la fonction potentielle thermodyna-
mique 7, (s, I1, T) a, pour toutes ces dissolutions, la méme valeur; clle
aura seulement, pour ces diverses dissolutions, des valeurs seusible-
ment égales, siles corps considérés n'appartiennent 4 une méme série
que d'une maniére approchée.

Supposons que la température T soit, sous la pression 11, le point de
congélation de 'une de ces dissolutions; elle sera aussi, d'aprés ce que
nous venons de dire, le point de congélation, exact ou approché, de
toutes les autres. Nous pouvons done énoncer la loi suivante :

8t lon forme diverses dissolutions contenant, pour une méme masse
d'un méme dissolvant, des masses de corps d'une méme série proporlion-

(1) J.-t. Vax 1'Hovr, Archives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles,
t. XX, p. 239 ; 1885.
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nelles aux poids moléculaires de ces corps, toules ces dissolulions auront,
sous la méme pression, le méme point de congélation.

Cette loi n'est qu'approchée, si les corps considérés appartiennent
seulement d'une maniére approchée & une méme série.

Cette loi a é1é énoncée d'abord, pour les solutions aqueuses, par
M. de Coppet('). M. Raonlt(?) I'a confirmée par un nombre immense

d'expériences portant sur des dissolutions faites soit dans 'eau, soit
dans d'autres liquides.

§ 3. — Point de congélation d'une solution infiniment diluéde.

L’abaissement que subit le point de congélation d'un dissclvant 4
par 'introduction d'un corps étranger 2 dépend de I'équation

. E€ (s, ) 06 (s, 1) 3/, (s, 11, O]
(11 bis) @ (s, 1) N = s

Supposons la concentration s infiniment petite; seit T (I1) le point
de congélation du dissolvant pur sous la pression II ; nous aurons:

1 WV (s, 1) B (s, 1) —T (I1)
e (s, II) ds - sT (11)

D’autre part, lorsque s tend vers 0. £{s, I1) tend vers la chaleur de
fusion L (II) du dissolvant pur, sous la pression II.
Enfin ona "Livre VI, Chapitre 111, égalité (26)]

A, (s, 1L, @) 3 s 11T (1Y
ds - Qs

2Rs1 T (1
@, S

L'égalité (11 bis) devient donc

_ . 2Rsdy [T (D]

Telle est la loi qui donne labaissermient du roint de congélation d un

(1) De CoepEr, Annales de Chimie et de Physique, 4* série, t. XXIII, p. 366; 1871;
— t. XXV, p. 502, et t. XX VI, p. 98; 4872,
(2) Raotwr, {oc. cil.
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dissolvant lorsqu’on y mélange une quantité infiniment petite d'un corps
étranger.

Soit N, le nombre de molécules du corps dissous que renferme une
molécule du dissolvant ; nous aurons

et I'égalité (17) pourra s'écrire
2Re [T (1) ?

(17 bis) [ —oe (s, 1) = E O

i4N,.

Les égalités (17) et (17 &is) nous montrent que I'étude du point de
congélation d’une dissolution infiniment diluée nous fournit un nouveau
moyen (méthode cryoscopique) pour déterminer la valeur du coefficient
isotonique §.

Nous possédons ainsi trois méthodes distinctes pour déterminer la
valeur du coefficient isotonique ¢} :

Premiere méthode. — Etude de la pression osmotique d'une dissolu-
tion trés étendue du corps 2 dans le corps 1 et emploi de ’équation
[Livre VI, Chapitre 1v, équation (12)]

(18) P =2Rs 2 —3,
w

ou1 u, estle volume spécifique du dissolvant 1 pris 4 1'état de pureté.

Deuaiéme méthode. — Etude de la tension de vapeur saturée p (s, T)
de la'méme dissolution et emploi de I'équation [Livre VII, Chapitre 11,
équation (24))

(19) EM—pleD_ oo b,

% (T) 2 w,
ot 4 (T) est la tension de vapeur du dissolvant pur, et o, l'atomicité de
sa vapeur.

Troisigme méthode, — Méthode cryoscopique.

Ces {rois méthodes doivent donner pour ¢} la méme valeur ; la com-~
paraison des valeurs de ¢} que ces trois méthodes fournissent pour une
méme dissolution apparait donc comme un moyen de soumcttre au
contréle expérimental la théorie des dissolutions infiniment diluées.

M. J.-Il. Van t'Iloff a déja eflfeclué cette comparaison pour un cer-
tain nombre de corps en sclution aqueuse; il a ainsi obtenu le tableau
suivant:
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: VALEUR DE i D'APRES LA }
NOM
DU comps
ire miTronE 2¢ METHODE 3° METHODE

Sucre de cannes... 1 1

— interverti ... q 1,0%
Acide malique... .. 1,05 1

— tartrique.... 1,07 1,03

— citrique..... 1,07 1,04
NaCl.o..ooooooos 1,6el1,76 1,98 1,89
KCGLo.oooooooiit 1,6 1,88 1,82
AzHiCLo Lol 1,6 1,7 1,88
KBr..oooovvvnnnn. 1,77 2,07 1,9
K. . ............ 1,76 2,09 1,9
NaAzO3 ... ... ... 1,6 1,84 1,82
KA20% ..., ....... 1,76 1,59 1,66
AzHAzO3 ... ... 1,63 1,73
AgAzO3. ... e 1,54 1,6
Ba (Az032. ........ 2,01 2,19
Ph (AzQ%)%......... 2,03 2,02
KClO3. ..o it 1,65 1,78
NaS0h ... 1,88 1,91
K304 . ... 2,08 1,97 211
ZnSO% . oL 1,12 0,98
CuSOé ,........ .. 1,02 0,98
MgSO+. . .......... 1,04 1,04

« Il ya donc en général, dit M. J.-H. Van t'Hoff, concordance entre
les valeurs de ¢ oblenues 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 7 que l'on
peut comparer, dans le tableau suivant, aux valeurs de ¢ déduites de la
méthode cryoscopique :

NOM DU CORPS ¢ (vaporisation) | i (congélation)
NaCl 1,92 1,90
KGCl 1,78 1.82
Kiir 1,7% 1,90
Kl 1,82 1,90
LiCl 1,92 1,99
NaAz03 1,65 1,82

(WJ.-IL Vax1'Horr, Kongl. Svenska Vetenskaps-Akademiens Handlingar, Bandet XXI,
n° 17; 1885. ' .
(1) Diererict, Wiedemann's Annalen, t. XLII, p. 513 ; 1894,
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Au lieu de vérifier que les trois relations (17}, (18) et (19} fournissent
la méme valeur de ¢}, il revient an méme d’éliminer ¢} entre deux quel-
conques de ces relations et de vérifier 'égalité ainsi obtenue.

Considérons, par exemple, les égalités (17) et (19).

Désignons par T et ©/s) les poinls de congcélation du dissolvant pur
et de la dissolution de concentralion s, sous une pression qui ne différe
pas beaucoup de p(s, T) et de ¥(T}, pression dont il est inutile de
préciser la valeur, puisque des variations notables dans la valeur de
cette pression ne déterminent que de tres faibles variations dans les
valeurs de T et de ®(s). Les égalités (17) et (19) donneront

y P(My—pls, Ty E (M.
{\920\ T e (S) == 41{0‘ a0y ‘_T["

Entre Uabaissemeint de la lension de vapeur saturéde et U'abaissemeint
du poind de congélation produit par la dissalution dune petite quanlilé
d'un corps étranger dans un certain dissolvant, existe un rapport qui
dépend des-propriélés di dissalvant pur, mais qui ne dépend nide la
nature du corps dissous, ni de la concentration trés faible de la dissolu-
tion.

Considérons de méme les égalités (17) et (18); elles donneront

P _ EL

(21) T — T
N T —vis) Tl

Entre la pression osmotique et Uabaissement du point de congélation
d'une dissalution infiniment diluée existe win rapport qui dépend des pro-
priétés dn dissolvant pur, mais point de la nature du corps dissous ni de
la concentration de la dissolution.

§ 4. — Loi e Deluc.

Laissant momentanément de coté les diverses lois approchées, d’ori-
gine purement expérimentale, que nous avons examinées dans les deux
paragraphes précédents, nous allons revenir a l'étude générale de la
congélation des dissolvants.

Considérons un systéme soumnis a la pression uniforme et constante Il
et porté ala température T ; il contient une dissolution renfermant une
masse M, dc dissolvant et une masse M, de sel dissous; il renferme, en

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



204 CHAPITRE 1V

outre, une masse m, de sel solide et une masse w, dedissolvant congelé.
Le potentiel thermodynamique a pour valeur

O =3¢ (M, M, T1, T) + w,X, (1, T) - myd, (11, T).

Cherchons les conditions d’équilibre d’'un semblable systéme. Une
modification infiniment petite du systéme, produite sous une pression
constante et & une température constante, donne a @ un accroissement

dge dTe .
§b = -DTI; 81\1‘ —{— m; 81\12 + X4O\LL| —f— @28}%2,

qui peut encore s’écrire

3¢ = (s, 11, T) 8M, +- 73 (s, 11, T) 3,
-+ X, (11, T) 3w, + @, (11, T) 3m,.

Les conditions d'¢équilibre cherchées s’obtiendront donc en écrivant
que l'on a

(22) £, (s, 1L, TY M, + £, (s, 11, T) 8M,
+ X, (I, T 3w, 4 @, (I, T) &my =0,

pour toutes les valeurs de 3M,, 3M,, 3,, 3m,, qui sont compatibles avee
la définition du systéme.

Pour pousser plus loin la discussion, nous devrons distinguer plu-
sieurs cas.

Premier cas. — IU ewiste & la fois dans le systéme du sel solide, du
dissolvant congelé et de la dissolution.

Aucune des quatre masses M,, M,, 1, m,, n'étant égale & 0, les
quantités 8M,, 3M,, 3u,, 3m,, ne sont soumises qu'aux conditions

(23) 3M, + 3, = o,
(24) &M, - Briy = o.

Dés lors, si I'on peut donner aux quatre variations les valeurs
83, 3M,, Suy, Smy,

on peut leur donner aussi les valeurs

— 3M,, — 8M,, — %g,, — bm,.

y
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Ilen résulte quela condition (22} peut s’énoncer dela maniére suivante :
On a I'égalité

(@3) 7, (s, 11, T 8M, + 7, (s, I, T) 8M,
X, (1, T) 8w, + &, (1T, T) 8m, = o,

toutes les fois que les conditions (23) et (24) sont vérifiées. Si en effet,
pour un systeme de valeurs

3M,, 5M,, 8wy, 3mg,
on avait

fi (s L TV 2N, = £y (s, 1L, T 30, - X (T, T By,
+ @, (I, T) 3my > o,
pour le systéme inverse

M| = —8M,, 8M;=—38M,, 8u] ——38u, dmy=— ¥my,

v

on aurait

fi ey T TY8M A /3 (s, T, 1) 3M 4 X, (11, 1) 8]
+ o, (I, T) 3m] < o.

Mais il est facile de voir que, pour que 'égalité (23) soit vérifiée toutes
les fois que les égalités (23) et (24) le sont, il est nécessaire et suffisant
que I'on ait 4 la fois

/'4 (S, IIv T) - X4 (Ilv T)
7o (s, 11, T) — @, (11, T)

/

I

I

De lale théoréme suivant :

Sous une pression donnée N, il ewisie une seule tempéralure et une
seule concentration de la dissolution qui permettent @ la dissolution, au
sel solide, au dissolvant congelé, de subsister simultanément en équilibre.
Celte température @ ot cette concentration T sont définies par les équations

(26) 5 £ ():‘v I, ©) — X, {II, ©) = o,
| £ (2,1, @) — @, (I, ®) = o.

Si nous supposons la pression Il constaule et donnée ; si nous prenons
pour axe des abscisses 'axe des températures T ; pour axe des ordon-
nées l'axe des concentrations s, il sera facile de¢ déterminer le point
dontles coordonnées sont © et .
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L’équation

Falsy I, T)— @, (11, T) = o

est [Chapitre 1, égalité (4), la condition qui exprime que la dissolution
est saturée sous la pression 11, a la température T. Cette équation, qui
peut encore s'écrire [Chapitre 1, égalité (5)]

représente, pour une pression donnée 11, la courde de solubilité du sel
(#2g. 2, courbe S).

L’équation

(5) o AHGIT) X, (I, T =o

est la condition d’équilibre entre ladissolution et le dissolvant congelé;
elle peut encore s'écrire, selon les notations adoptées au début de ce
Chapitre

§ =38 (iH, T),

elle représente, pour une pression donnée, la courbe des variations du
point de congélation avec la concenltralion {fig. 2, courbe ).

|

Fic. 2.

Le point D ow ces deux courbes S et 8 se coupent est le point de coor-
donndes ® et X,

Hors de ce point figuratif, le systéme ne peut étre en équilibre s'il
renferme a la fois du sel solide, du dissolvant congelé et de la dissolu-
tion ; 'équilibre n’est possible que sil'un au moins de ces trois corps
est exelu.

DevxitMe cas. — Dans le systéme il 'y o pas de dissolvant congeld.

Dans ce cas, 3u.; ne peut étre négat'if ; la définition du systéme exige
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donc que l'on joigne, aux conditions (23) et (24), la condition nouvelle
(27) Suy == o.

C’est moyennant les conditions (23), (24) et (27) que la condition (22)
doit étre vérifiée.
On peut évidemment prendre

2w, = o, M, = o, 3m, arbitraire, M, = — dm,.

La condition (22) ne peut donc étre vérifiée que si I'on a, en premier
lieu,

(28) Lo (s, I, T)— &, (11, T) = o.
Cette premiére condition remplie, la condition (22 devient
fos, 1L Ty s, + X, (I, T) 8wy =0
ou, en vertu de I'é¢galité (23) et de la condition (27;,
(29) 7 (s, 1L, T) — X, (11, T) = o.
L égalité
L0, T)—X, (1L, Ty==o0

est d’ailleurs incompatible avec 'égalité (28), si les coordonnées s et T
du point représentatif du systéme ne sont pas celles du point D. Si done
nous excluons le cas ou le point représentatif du systéme se trouve au
point D, nous obtiendrons pour conditions d’équilibre d'un systéeme qui
ne renferme pas de dissolvant congelé, en premier lieu, 1'égalité (28)
qui exprime que la dissolulion esl saturée et, par conséquent, que
s = § (11, T),, en second lieu, I'inégalité

fils, 1L T —X, (I, T) < o,
que I'égalité (28) permet d’écrire
(30 £ 0S L, Ty, I T, — X, (1, TY < o.

Etudions cette inégalité.
Sous une pression donnée 11, la fonction continue de T

K, (Y =7 [S (L, T). 11, T] — X, 11, T)
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ne peul s'annuler qu'au moment ou latempérature T devient égale 4 0
c'est seulement lorsque T passe par la valeur ® 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 inféricures & ® et pour les valeurs de T
infiniment peu supérieures a @.

Or, si T différe infiniment peu de 8, la quantité K, (T) peut s’écrire

(97, IS (11, ®, 11, ©®] 28 (II, &)

K (T = ( 28 20
0, (S (I, @y, 11, ) X, (1, @)
+- NC) T (T —@).

D’autre part, 'identité (3 bis) donne, & la température 6,

3, [8 (11, ®), 11, ®] 35 (T, ©)
28 20
O I3 (11, 8, 11, 8] X, (11, 8)
+ 00 B T

Si donc on remarque que
S, ® =3 (I, 8) = X,
on voit que l'on peut écrire, pour les valeurs de T infiniment voisines
de ©,

K, (T) = £ (2, 11, 0) [ XS (11, @) 23 (II,QJ T 6.

d¥ RIS T

Comme 'on a, d'ailleurs, I'inégalité bien connue

o, (£, 11, 8)

R N

< 0,

on voit que, pour les températures infliniment voisines de @, K, (T) a le
signe de

381, ) S (11, 8 \
[ W 20 (T — 6.

Les remarques yue nous avons faites étendent immédiatement cette
conclusion a toutes les valeurs de T, en sorte que I'inégalité (30) peut
étre remplacée par l'inégalité

A1) [DS (n, & 23 (i[, ®) o
G}

) @) > o.
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Cette inégalité, jointe a I'égalité (28), nous montre que, pour qu'il y
act équilibre dans un systéme qui ne renferme pas de dissolvant congelé,
il est nécessaire et suffisani :

1° Que la dissolution soit saturée & la tempdrature de Uexpérience ;

20 Que cette température T soit, par rapport & la lempéraiure ©, du
coté otr (T — @) est de méme signe que

C S (1L B) 8 (1L.6)
L7 e T W

TrotsiiME cAs. — Dans le sysiéme il 'y a pas de sel solide.
Dans ce cas, 3m, ne peul étre négatif ; la définition du systéme exige
donc que l'onjoigne aux conditions (23] et (24) la condition

(32) 3my = o.

C’est moyennant les conditions {23), /24) et [32) que la condition (22)
doit étre vérifiée.
On peut évidemment prendre

~

8M, arbitraire, 3w, =—3M,, M, =0, 3Imy;=o0.

La condition (22) ne peut done étre vérifiée que si l'on'a, en premier
lieu,
(5) fi(s, 1L, Ty —X, 11, T) = o.
Cetle premiére condilion remplie, la condition (22) devient
fos 1L TYaM, | &y (11, T 8y = o,
ou bien, en vertu de I'égalité (23) et de la condition (32),
(33) fo I T —a, (1L T) = o

L'égalité
£y (s, 1L, T) — &, (I, T) = o
est d'ailleurs incompatible avec I'égalité {4}, & moins que Uon ait

§s= %, T =8,

hypothése que nous exclurons.

Nous obtenons donc, comme condition d’équilibre du systéme privé
MECANIQUE GLIMIQUE. — 1. IIT. | 14
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de sel solide, en premier lieu, I'égalité (3), qui peut s'écrire

s=38 (U, T)

et qui exprime que la température T est, sous la pression II, le point
de congélation d’une dissolution de concentration s; en second licu,
I'inégalité

£, 08,11, Ty — @, (11, T) < o,

qui peut s'écrire, en vertu de I'égalité (5),

(34) fo [$(IL T, 11, T) — @, (11, T) < o.

La quantité
K, (TV=7, [s (I, T), II, T] — &, (11, 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 ®. Par consé-

quent, pour déterminer le signe qu'une certaine température T fait prendre

a K, (T), on pourra supposer que cetle température T, sans atteindre 9,

en devienne infiniment voisine. :
Lorsque T est infiniment voisin de @, K, (T} peut s’écrire

A, (8, T1, @) 8 (11, @)
K, (1) = [0 2060

28 20

, (311, 0) 0, (11, O)] . \
T 20 R (I —e.

Mais I'identité [Chapitre 1, égalité (4 bis)]

HISTLT), I, T —ao, 11, TY =o

donne, pour T = @,

Af, (S, 11, B) 35 (I, &)
25 Rl
A, (S, I, @) 2, (11, O
+ o) —— 20 : =

Si 'on remarque que

$ (I, ® = S (II, ®) = I,
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on voit que I'on a, pour les valeurs de T infiniment voisines de @,

_ (B IL O[3 (1L, 8)  dS(IL )|
(D=5 [ w e T

En vertu de l'inégalité bien connue

ofy (2, 11, &)
¥

> o,

on voit que K, (T) est, pour les valeurs de T infiniment voisines de ®,
de méme signe que

) T
AlC) 20 (T—6).

[as (I, @) 38 (11, 8)7
D’aprés ce que nous avons dit, cette conclusion s’étend a toute valeur
de T.
I'indgalité (34) devient done

S 1, @ 28 (1L, B)
31 Bis) [ S, @) s (IL 8)

W ’_T](F_@>>°'

Cette inégalité, jointe a I'égalité (8), nous montre que, pour qu'ily
ait équilibre dans un systéme qui ne renferme pas de sel solide, il faut et
il suffit:

1° Que la température de I'expérience coincide avee le point de congé-
lation de la dissolution ;

2° Que celle température T soit situde du cdté de la température O on
(T —8) a le méme signe que

S (11, ©) 38 (11, ®)

L= RIE) 36

QuaTtrikme cAs. — Le systéme ne renferme pas de dissolution. Dans
ce cas on doit nécessairement joindre aux égalités (23) et (24) les con-
ditions

(33) 3M,
(36) M,

0,
0.

v

De plus, la concentration de la dissolution engendrée dans la modifi-
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212 - CHAPITRE IV

cation virtuelle a pour valeur

_ M,
(37) s = Y8

o2

En vertu des égalités (23), (24) et (37), la condition (22) peut s'écrire

[fl (87 H, T) 7 X4 (H-. T)
+ sfy (s, 1, T) — s@, (11, T) 3M, > o

ou bien, en vertu de la condition (35},
(3%) 7, (s, 1L, T) — X, (L, T) 4 73 (s, U, T) — sb, (11, T) = o.

Cette condition (38) doit élre vérifice quelle que soit la concentra-
tion s de la dissolution produite.
Posons
(39) GG, ILT)=/f(s,1I,T) — X, 11, T)

-+ sty (s, 11, T) — s, (11, T).

Nous aurons

AG (s, IL Ty df, (s, 11, T Ay (s, 11, 1Y
ds o o8 + s Qs

+ £y (s, 1L Ty — @, (11, T)

o

ou bien, & cause de 'identité bien connue [égalité (6), p. B

o, (s, 11, T
ds ‘+s
. 0 (s, I T , N
(40) —L“J:fz (s, 11, T)— &, (11, T,.

A, (s, 1L T)
ds o

bl

Celte égalité {40) donne, & son tour,

2G (s, 10, T) 3, (s, 1L, T)

52 ’ A

ou, i cause d'une inégalité bhien connue [inégalité (21}, p. 107,

3G (s, 11, T)

ds?

AG (s, 11, T

S - est donc une fonction croissantedes; d'ailleurs, 'égalité {40),
d8
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.. cre . - . oG (s, TI, T
Jointe & l'égalité (4 &és) du Chapitre 1, montre que G &, 11, T)

3 est
J8
égal & 0 pour la valeur S (11, T) de s —'%SH—]) est done négatif, nul

ou positif, selon que s est inférieur, égal vu supérieur 4 S (I, T); des
lors, G(s, 11, T), envisagé comme fonction de s, est minimum pour
s —= S (II, T). Cette proposition, jointe 4 I'égalité (39), nous montre que,
pour que 1'égalité (38) ait lieu, il faut et il suffit que I'on ait

[ [S (00, T) o, T] - X, (I,
- S AL Ty £y [S (1, T, 10, T — @, (I, T) ] == o.
On a d'ailleurs [Chapitre 1, égalité (4 bis))
£, S (I, T), T, T] — &, (1T, T) =
La condition précédente devient done

£ (S UL D), L T — X, (0, T) = o

Si le point figuratif du systéme n’est pas le point D, ce que nous sup-
poserons, on ne peut avoir

£S L T, 1, T — X, (1, T) =
etla condition précédente peut s’écrire
(41) £ S T), I, T — X, (U, T) > o
Or nous avons vu que la quantité
Ty = £, 0511, D), 10, T) — X, (I, T)

avait, en toutes circonstances, le signe de

DS (L@ IS (IL O] .
[7 W e J(I—@'

I'inégalité (41) peut dong s’écrire

28 o) A D\
) [ S(M, ® (1,0

W @ 'J(T'@><°
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214 CHAPITRE 1V

Telle est la condition qui assure I'équilibre d'un systéme ne renfer-
mant pas de dissolution.

Ainsi, pour qu'un systéme qui ne renferme pas de dissolution soit en
équilibre, il faul et il suffit que lo température T se trouve, par rapport
& la température @, du cdié on (T — @) est de signe contraire d la quan-
tité

s aLe s, e

L= 7% 20

Résumons cette discussion.

Un systéme quirenferme & la fois du sel solide, du dissolvant congelé
et une dissolution ne peut étre en équilibre sous la pression II que si le
point figuratif se trouve au point D (£g. 2) o1 se coupent la courbe S
de solubilité du sel et la courbe $ qui représente la loi d’abaissement
du point de congélation en fonction de la concentration.

La droite ®@', menée par le point D, parallelement a Os, partage le
plan en deux régions; dans l'une, que nous nommerons la premicre
région, (T — ®) a le signe de la quantité

XS, @) B (1, 8),
AT w T e !

dans l'autre, que nous nommerons la seconde région, (T — O] est de
signe contraire a la quantité ;. .
Dans la premiére 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 a la température de l'expé-
rience;

20 L’équilibre entre le dissolvant congelé et la dissolulion; il [aul et
il suffit pour cela que la température coincide avec le point de congé-
lation da dissolvant au sein de la dissolation.

Dans la seconde région, on ne peut observer qu'un scul état d’équi-
libre, 1'équilibre entre le dissolvant congelé et le sel solide ; Jla possi-
bilité de cet équilibre n'exige aucune condilion accessoire.

Il reste a connaitre,¥dans chaque cas particulier, le signe de la quan-
tité

S (I1, &) (11, ©)

B pLC)

Considérons une masse w, du dissolvant congelé et une masse m, du
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sel solide, le rapport 22 de ces deux masses étant précisément égal 3 3.
) pPp " P g
i

Placons ce mélange sous la pression II, 4 la température ©, et supposons
quil se liquéfic graduellem2nt, de tclle sorte que la concentration de la
dissolulion formée soit, & chaque instant, égale & X. Cette liquéfaction
absorbera une quantité de chaleur

{w, + mz) q

Or P'opération considérée est réversible. Au début, I'entropie du
systéme a pour valeur

X, (11, @) M, (11, @)
g\ 2 \77s .
l4 [}‘W + 2 D@

A la fin, elle a pour valeur

1350 (w,, my, 11, ©) 1 VS ILO) (1L, e
£ = M e

E AID] — T E hlS) My pIS)

On a done

X, (1L ey Y, '*,11 ®)
By 26 -

2, | vn ®) Yy (211, )
e + )

ou bien, a cause de I'égalité supposée,

@k

2=y,
My
X, (I, ®) ¥ 18,11, 6
(43) 00 T NG,
2, (IL, ®) ¥ (X, 1, & _ o, q
sz{ NE) o NE) =E{d+33
Mais on a

o (B, 1L, 8) a8 (11, @) |y (=, 11,60 X, (I,0)

S w e w9
Ay (2,11, 8) 35 (11, 0) | 37, (8, 1L, 6) 2, (11, 6)
AT R 0 - -
o, (2,11, ©) ), (S, 1,8)
3SR R SR

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



216 CHAPITRE 1V

I’égalité (43) devient donc

il
|

3 ) 1S (1. E S @YV
g Lo (3, 11, ©) [as (I, ®) 35 (11, O)J 1432

P)S 0
Si I'on se souvient quel'on a

7, (2, 11, ©)

LA S

-~
o8 '

on voit que 'égalité (44) entraine la conséquence suivante:

Les deux quantités y el g sonl de méme signe.

Ainsi dong, si le mélange de glace et de sel, de composition M2 3,
ol
absorbe de la chaleur en fondant a la température ©, sous la pres-

sion I, la quantité y cst positive; l'inverse aurait lieu si le méme
mélange fondait avec dégagement de chaleur.

Le premier cas est, jusqu’ici, le seul que les expérimentateurs aient
rencontré; bornons-nous done & 'examen du cas que caractérise ce rarr
D'EXPERIENCE : la quantilé q esi positive.

D’aprés ce que nous avons dit plus haut, aux températures supérieures
a &, on pourra observer soit I'équilibre entre le sel solide et la disso-
lution, soit T'équilibre entre le dissolvant congelé et la dissolution;
mais un systéme renfermant 4 la fois du sel et de la glace ne pourra,
a ces températures, -blre en équilibre: le sel fera fondre la glace.
Au contraire, au-dessous de la température @, le sel solide et la glace
seront en équilibre; aucun systéme renfermant fiit-ce une trace de disso-
lution ne pourra étre en équilibre.

En vertu de I'égalilé (44), I'inégalité

g>0
peut aussi s'écrire :

2 (11, 0) WL
o0 o6 -

Done, aux températures immédiatement supérieures a 0, la courbe de
soludbilité du sel est au-dessus de la courbe des points de fusions.

Les propriétés remarquables du point D (@, %) ont été découvertes,
ausiécle dernier, par Deluc; Blagdenles a vérifiées anouveau en 1788 (1).

(") BLaGnEN, Annales de Chimie et de Physique,t. XII, p. 318; 1788; — Voir aussi:
Lavoisier et Larrace, Mémoire sur la chaleur, article 111 (Mémoires de I'Académme
des Sciences pour 'année 1783).
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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 X :

6 =0 — 273 z
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 premiéres déterminations précises de ce genre sont dues a M. de
Coppet ().

-§ 3. — Cryohydrates et mélanges eutectiques

Imaginons qu'a une température supérieure & ®, nous prenions une
dissolution et que nous la refroidissions lentement, dans des conditions
telles que le mélange soit & chaque instant en équilibre ; supposons que
la dissolution se trouve a chaque instant en présence soit de germes
cristallins, soit de fragments de glace, de telle sorte que l'on n’ait &
craindre ni la sursaturation, ni la surfusion ; enfin, pour fixer les idées,
supposons qu'il s’agisse d'un sel dont la solubilité croit avec la tempé-
rature.

Deux cas sont a distinguer dans la discussion des phénomeénes pro-
duits :

1° La concentration initiale s, est supéricure & 2.

La dissolution se refroidit d’abord en restant homogene et, partant,
en gardant une concentration constante; le point figuratif (fg. 3) décrit
une parallele MgM, a 'axe des températures OT. '

Cette paralléle rencontre la ligne S en un point M, dont I'abscisse
est T,. Lorsqu'on abaisse la température au-dessous de T, la dissolu-
tion, saturée, laisse déposer du sel sclide; le point figuratif décrit la
ligne M,D.

Au moment o0 la température atteint la valeur ©, le point figuratif
arrive en D etla concentration de la dissolution a la valeur . Si T'on
abaisse la température au-dessous de ©, la dissolution se prend en

(1) Dx Correr, Bullelin de la Société vaudoise des Sciences naturelles, 2¢ série, t. XI,
p- 1; 1871,
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218 CHAPITRE IV

masse et donne un mélange de glace et de sel dont la concentration
¥ estindépendante de la masse de la dissolution et de la concentration
initiale s,.

2° La concentration iniiiale s, est inférieure a X.

5

i H
0O © T T, T
Fa. 3

La dissolution se refroidit d’abord en restanthomogene et, partant, en
gardant unc concentration constante; le point figuratif (£g. &) décrit
une parallele MgM, & laligne OT.

5

Fic. 4.

Cette paralléle rencontre la ligne 8§ en un point M4 dont l'abscisse est
T, ; T, est le point de congélation d'une dissolution de concentration
s,- 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 atieint la valeur @, le point figuratif arrive
en D et la concentration de la dissolution a la valeur Z. Si I'on abaisse
la température au-dessous de @, la dissolution se prend en masse et
donne un mélange de glace et de sel, dont la composition ¥ est indé-
pendante de la masse de la dissolution et de la concentration initialesg.
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Les deux modifications que nous venons d’étudier donnent un mélange
de glace et de sel, de composition fixe £, a une température fixe O ;
au-dessous de la température @, ee mélange demeure solide ; mais il
suffit que la température soit maintenue & une valeur infiniment peu
supérieure 4 ® pour qu'il se liquéfie en entier.

M. Guthrie (!} a observé avec beaucoup de soin tousces phénomenes;
mais il les a tout d’abord interprétés en admettant que le meélange de
composition I était un hydrate défini, dont © était le point de fusion
aqueuse. A cet hydrate il a donné le nom de eryohydrate.

On pourrait décider entre cette opinion et la théorie precedente en
répétant les expériences de M. Guthrie sous une pression extrémement
différente de la pression atmosphérique ; la composition du solide que
fournit la dissolution au moment de sa prise en masse devrail, dans
I'opinion de M. Guthrie, éire indépcndante de la pression exercée sur
le systéme ; dans 'opinion soutenue ici, au contraire, elle devrait en
dépendre.

A défaut de ces expériences concluantes, mais que I'extréme petitesse de
la variation 4 reconnaitre rendrait cxtrémement difficiles, d’autres argu-
ments peuvent étre invoqués 4 'encontre de I'existence des cryohydrates.

En premier licu, on ne peut trouver pour ces corps aucune formule
simple; voici, par exemple, quelques-unes des formules proposées par
M. Guthrie :

BaO + 365 HZ20,
CaO + 1416 H20,
SrO 4+ 1463 120,

9NaCl + 21 II%0,
K2MnO® 4 608,31120,
K*FeCy® —- 151,6 H20,
Na?SO' - 166 120,
AzlIiCl + 12 1170,
ZnS0Y - .20 H20,
MgSO' + 24 I1°0,

CuSO - 44 1120,
KClO? 4 222 1120,
K2Cr207 L 292 1?20,

BaCl* - 37,81120,

. BalAz0® L 259 20,
AIPAZIS2S0' 4+ 261,411°0.

(Y) Gurunie, Philosophical Magazine, 4 série, vol. XLIX, p. 1, p. 206 et p. 266 ; 1875,
— & série, vol. 1, p. 49, p. 334 et p. 446; 1816 ; — vol. II, p. 214; 1875.
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Fn second lieu, I'examen microscopique des prétendus cryohy-
drates ('), soit en lumiére naturelle si lo sel est coloré, soit en lumitre
polarisée s’il est incolore, mais anisotrope, moutre que ces corps sont
formés de cristaux enchevétrés de sel et de glace.

Ces arguments ont amené M. Guthrie (2] a renoncer a 'hypothese de
cryohydrates définis ot & proposer, pour désigner le mélange solide
de composition X, le nom de mélange eutectique, qui est mainlenant
adopté¢ d'une maniére générale; le point D (0, ¥) est le point d'eutese
sous la pression II.

Au lieu d'observer des mélanges eutectiques de glace et de sel
obtenus en refroidissant une solulion 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,
leurs points de fusion respectifs, le point D (&, ) sera (#Ay. 3) le point

N T,

Fic. b.

de départ de deux courbes: l'une, S, va au point d’abscisse T, sur la
droite OT ; elle figure la loi d'équilibre entre Ie mélange des deux sels
fondus et le sel 1 solide; l'autre, S,, tend vers une asymptote T,T4,
d'abscisse constante T,; clle figure la loi d'équilibre entre le mélange
des deux sels fondus et le sel 2 solide.

M. Guthrie(® 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 :

) Poxsor, Annales de Chimie et de Physique, 7° série, 1. X, p. 19; 1897.
) Gutugie, Philosophical Magazine, 5° série; vol. XYII, p. 462 1884.
(3) Gururig, Philosophical Mugazine, 5° série, vol. XVIL p. 462; 188%.

(t
(2
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SELS MELANGES =0 — 273 b
-
f. Nitrate de potassium ! 2070 46,86
2. Nitrate de plomb o - 53,14
1. Nitrate de potassium l o810 25,36
2. Nitrate de calcium {"7°° 7" - Th,64
I. Nitrate de potassium ﬁ 9380 25,81
2. Nitrate de strontium |°° """ 74,19
1. Nitrate de polassium | a0 29,53
2. Nitrate de baryum {"°"°"" 278 70,47
1. Nitrate de potassium 2950 3,76
2. Chromate de potassiumy """ """ - 96,24
1. Nitrutg de potassium 3000 2,38
2. Sulfate de potassium { """ . 97,64
1. Nitrate de potassium ) 2150 '32_,‘)(_)
2. Nitrate de sodium  {" " "7"° - 67,10
1. Nitrate de sodium I 2680 42 8%
2. Nitrate de plomb Vet 57,16

M Guilrie a, en outre, tracéles deux courbes 5,, S,, pourle mélange
de nitrate de potassium et de nitrate de plomb.

M. H. Le Chatelier (') a étudié également les pliécnoménes d’eutexie
que l'on observe en refroidissant le mélange de deux sels fondus. .

Au chlorure de sodium fondu, M. H. Le Chatelier a mélangé le car-
bonate de sodium, le pyropliosphate neutre de sodium, le chlorure de
baryum ; au sullate de lithium fondu, il amélangé le sulfate de calcium,
le sulfate de sodium, le carbonate de lithium; dans tous ces cas, il a
obtenu des phénoménes d’cutexie.

Dans le cas o les deux sels fondus peuvent former un sel double, le
probléme devient plus compliqué ; nous examinerons ce probléme au
Chapitre suivant.

Au licu de fondre ensemble deux sels, on peut fondre ensemble deux
métaux et, parle refroidissement du liquide, obtenir un mélange eutec-
tique solide de ces deux 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
meélanges eutectiques des métaux composants. Tels sont, par
exemple, les mélanges suivants, dont les ¢léments @, 2, ont ¢té déter-
minés par M. Guthrie (%):

(1Y 0. LE CaateriEr, Comples Rendus, t. CXVIII, p. 709 ; 18%4.

{2) GutrRIg, Philosophical Magasine, 5° série, vol. XVII, p. 462; 1884.
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CHAPITRE 1V

METAUX MELANGES 8 =0 -2 z \
1. Bismuth 5100 1,451
9. Zinc E .................. 248 9% 85 |
1. Bismuth 53,9

e 30 2

2. Etain 13 46,1
L. Bismuth ¢~ jo207 | k2
2. Plomb |\ 55,58
i. Bismuth | , 40,81

R S 1440 =
2. Cadmium) 59,19

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 ct égal
4 777¢ C.; il a une composition invariable; aussi le regardait-on comme
un composé défini; auquel on attribuait la formule Ag3Cu? et le nom
d'alliage de Levol {'). M. Roberts Austen (?) et MM. Heycock et Neville (%),
ayant tracé les courbes S, S,, relatives aux mélanges d'argent et de
cuivre, montrérent que l'alliage de Levol pouvait étre considéré comme
un mélange eutectique de cuivre et d’argent; par I’examen microsco-
pique de l'alliage de Levol, M. Osmoud{*) confirma cette maniére
de voir.

Sorby et Arnold avaient considéré comme un composé défini, la
perlite, les masses strices que l'on trouve dans les aciers recuits; selon
M. Osmond (3) et M. Charpy (%), la perlite ne serait qu'un mélange
eulectique de fer et de carbure de fer Fe3C (cémentite).

(1) Levor, Annales de Chimie el de Physique, 3° série, L. XXXVI, p. 193.

(?) RoBeERTs AcsteN, Proceedings of the Royal Sociely of London, p. 481; 1875,

(*) lleycock et NeviLLg, Philosophical Transaclions, t. CEXXXIX, p. 25.

(%) Osmoxp, Comptes Rendus, t. CXXIV, p. 10945 1897.

(5) Osvox~n, Congiés des Mining Engineers; mccting de février 1897,

(6) Cuaney, Bulletin de la Suciélté d’encouragement, mars 1896. — Seéances de lu
Sociéié francaise de Physigue, année 1891, p. 87. — Journal de Physigue, 3* série,
t. VIL, p. 145 ; 1898.
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LES HYDRATES SALINS

§ 1. — Les deua branches de la courbe de solubilité de U'hydrate.

Imaginons une dissolution formée par une masse M, d'cau et par

M,
M,
thermodynamique de cette dissolution sous la pression constante 1I, &
la température T, a pour valeur

une masse M, d'un sel anhydre; si nous posons s = =%, le potentiel

(1) 3 (M, My, 1L, T) = M/, (s, 11, T) |- My, s, 10, ).

Imaginons que cette dissolution puisse laisser déposer un hydrate;
cette combinaison est formée par 'union de », molécules d’eau, dont
le poids moléculaire est 5, avec 7, molécules de sel anhydre, dont le
poids moléculaire est w,.

Désignons par G (II, T) le potentiel thermodynamique de I'unité de
masse de I'hydrate, sous la pression constante II, & la température T.
Si un systéme renferme la dissolution dont nous avons parlé et une
masse w d’hydrate, sous la pression constante II, 4 la température T,
il aura pour valeur

(2) ¢ =3¢ (M, M, I, T) 4 oG (II, T).

Imaginons que, sous pression constante et a température constante,
ce systéme éprouve une modification virtuelle; ©® éprouvera une
variation

@) 20 =7, (s, 10, T) 3M, = 73 (s, 11, T) M, + G (11, T) 5u,
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tandis que la définition méme du systéme donnera

‘ EI\L—{——E‘U‘——B

w = 0,
(4) ) oy + nywy
RT3,
[ oM, | — "% 5,y
' (e o Po P

Ces égalités (3) et (4) permettent d’écrire

(B) (10 Fnymy) 80 = [(yw, F-ny0,) G (1L T) — 2,97, (5,11, T)
— ny@yfy (s, 1, T)] Bu.
Trois cas sont, des lors, & distinguer.
Posons

6) A, 1, TV —(nw, 4+ n,0,) G{I,T) —n,5,/, 5,1, T) —n,0,/,(s, 1L, T) .
1° On a I'égalité
(T A (s, 1, T) = o.
Il v a alors équilibre entre I'hydrate et la dissolution.
2° On a I'inégalité
(8) A(s, 11, T) > o.

I’hydrate, mis en présence de la dissolution, peat s’y dissoudre; le
sel dissous ne peut se précipiter a I'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 I'égalité (7) est-il possible? En d’autres
termes, sous une pression donnée 1I, & une tempcrature donnée T,
existe-t-il une valeur de la concentration s pour laquelle la quantité
A(s, II, T) soit égale 24 07

I'égalité (6) nous donne

QA (s, 11, T) O, (s, T, T o, (s, 11, T)
ds =T T s — ™y s

Désignons par

(10} PRL L
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la concentration de I'hydrate et tenonscomptedel'identité[égalité(6), p. 3]

o (s, 11, T) oy (s, 1L, T
ds +s ds =9

Nous pourrons écrire

A (s, I, T)
Js

A, s, I T
=y, (s o) S 0L

(1)

L V(s LT _ ML ILT)
La quantité —/’2“\—" est essentiellement positive ; 24 (S‘DH’ T a
ds A

donc le méme signe que (s — «); partant, la quantidé A (s, II, T) est,
pour un systéme donné de valeurs de 1l et de T, minimum lorsque la con-
cenlration s de la dissolution est égale a la concentration x de Uhydrate.
Pour que la quantité A (s, 1, T) puisse devenir égale 4 0, il est néces-
saire que le minimum A (x, II, T) d= cette quantité ne soit pas positif.
D’ou trois cas a distinguer :
1° On a l'inédgalité

(12) A (2, 11, T) > o.

Sous la pression 1I, & la température T, il ne peat y avoir équilibre
entre I'hydrate solide et la dissolution; 'hydrate se dissout en totalits,
quelque grande que soit sa masse initiale et queljue palite que soit la
masse initiale de la dissolution.

2° On a I'égalité
(13) Afe, T, T) == o.

Sous la pression I1, a la température T, il y a un seul étal d’équi-
libre entre I'hydrate et la dissolution; la composition de la diss>lution
saturée estla méme que celle de 'hydrate.

3° On a I'inégalité

(14) Az, IL.T) < o.

-

{
vérifiée; sices deux valeurs existent, elles sont sépacées I'une de Pautre

Il existe au plus deux valeurs de s pour laquelle I'égalité (7) esl
par la valeur . En d’autres termes, sous la pression IT, a la tempéra-
ture T, il peut exister au plus deux dissolutions qui demezurent en
équilibre en présence de I'hydrate; I'une de ces dissolutions saturées
renferme moius d’eau que I'hydrate ; aulre en renferme davantage.
MECANIQUE CHIMIQUE. — T. I1I. ’ 15
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Supposons la pression II maintenue constante et voyons quel est,
pour les diverses valeurs de T, le signe de A(w, I1, T). Ce signe ne
peut changer qu'au moment oit T traverse une valeur qui annule
A (@, II, T). Imaginons donc qu'il existe, sous la pression II, une tem-
pérature ® 11} définie par 1'égalité

(13 bis) A, T, @) = o
ou

(Bter) (nyy + nyw,) G (I, 0) - = nyw /) (=, 1T, ) + 1w/, (w11, ).

Quelle est la signification de cette température © (1) ?

Imaginons que nous prenions une masse g d'hydrate solide dont le
potentiel thermodynamique est w G(II, T) ct que, sous la pression
constante IT, & la température T, cet iydrate éprouve la fusion aqueuse ;
o,

5, - 10, ®

d’eau et une masse M, = S LLE — w de sel anhydre ; le potentiel
7@y + 1,0y

thermodynamique de cette dissolution, dont la concentration est x, est

il fournit une dissolution renfermant une masse M, —

(e fy (2, T T) 4 nymofy (2, 11, T)) &

7@y + 1,0,

L ’égalité (13 ier) exprime donc que, sous la pression II, a la tempé-
rature ©® (II), la fusion aqueuse de I'’hydrate est un phénoméne réver-
sible ; donc la température © (I1) est, sous la pression 11, le point de
fusion aqueuse de ['hydrate.

Le signe de a(#, II, T) ne pouvant changer que lorsque T passe par
la valeur ®, il nous suffit de connaitre ce signe pour les valeurs de T
infiniment voisines de ©.

Or, si T est infiniment voisin de ®, on peut écrire, en vertu de
Iégalité (6) et de I'égalité (13 bis),

. - [ D ) I’ .
(1) & eI T)=] (n,5, + o) G (11, 8)

AC]

o, (x, 11, @) oy (e, 11, ©) ] o,
D’autre part. imaginons qu’a la température ©, sous la pression II,
une masse w dliydrate éprouve la fusion aqueuse; le phénoméne
absorbera une quantité de chaleur £ (I) u, £(II) étant, sous la pres-
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sion I1, la chaleur de fusion aqueuse de Uhydrate;le phénoméne étant
réversible, on a

_ E 26 (1, O]
(16) ("4w4+"2ﬁz)mf (I = (7@, +’ﬂ262)—g®——
A, (2, 11,0 ), [0, 11, ©)
g, L O], Lo

lLes égalités (13) et (16} donnent

E

A7y Afx, I, T) = GT\IT)

(m,m5, 4 mamy) £ (1) [T — @ (1),

Dans tous les cas cxpérimentalement étudids jusqw'ici, la chaleur de
fusion agueuse £11) est positive ; bornons-nous donc a cette hypothése ;
on verrait sans peine quelle modification il conviendrait d’apporter a
ce qui va suivre, 8'il arrivait qu'on rencontre un hydrate dont la fusion
aqueuse dégagerait de la chaleur.

L’égalité (17) nous apprend que A (x, I1, T) est positif pour les valeurs
de T qui surpassent ©(11) et négatif pour les valeurs de T qui sont infé-
rieures ¢ @ (IT). Ce renseignement, joint 4 ceux que nous possédions
déja, va nous fournir les conclusions que nous allons énoncer.

-8 ok

L 'éyr/ra!e

S x"

% a7 5 7 dissou
0

Fic. 6.

Laissons la pression II invariable; portons, sur deux axes de coor-
dennées rectangulaires OT, O« (fiy. 6), les températares T et les con-
centrations s. Menons la droite @0’ que représente I'équation T — @ (11},
et la droite xa’ que représente 1'¢quation s = @ ; ces deux lignes se
coupent en un point I.

En tout point de Iz, A(x, 11, T) est positif ; il en est donc de méme
en tout point du plan 4 droite de ®0’, et en tout point de la droite B¢,
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sauf au point I, ol A («, II, T) == 0. En tout point de Iz, au contraire,
A(x, II, T) est négatif. La région du plan ot A est posilif est done
séparée de la région du plan ol A est négatif par une courbe en tout
point de laquelle I'égalité (7) est vérifiée; cette courbe est tout
entiére & gauche de ®9’; elle se compose de deux branches: I'une, s,
située au-dessous de «l; 'autre, §'I, située au-dessus de «l; ces deux
branches se réunissent au point I.

La figure 6 représente ces deux branches-de courbe se raccordant
l'une a T'autre en touchant en I la droite ®®’; cette disposition sera
justifiée au paragraphe suivant.

Lorsque le point figuratif de T'état du systéeme se trouve a droite de
la ligne sls’, 'hydrate se dissout; lorsque le point figuratif de 1'état
du systéme se trouve & gauche de la ligne sls’, 'hydrate se précipite ;
enfin, lorsque le point figuratif se trouve sur la droite sly', la dissolu-
tion et 'hydrate, mis en présence l'un de l'autre, demeurent en équi-
libre ; la dissolution est saturée.

§ 2. — Stabilité et déplacement de {équilibre.

L’égalité (3) donne

o (s, T, T oy s, 1, T
\ a2 — ) ’ 3 D a o
(o, | nglyy) 32 — — ‘ 7,0, s -+ 1oty ,Ds | 080 U..

Mais on a, d'une part,

. A .
Ay s,\SH, T 4o 75 (s, 11, T)

ds

D’autre part, I'égalité

donne
M,3M, — M,3M,
M2

38 —

ou bien, en vertu des égalités (4) et (10),

"7,

(o, 4 nyw,) M,

3s = (s — @) Su.
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2.2 A7 (s
32— — AT 1 (s — )2 /2 (s, 0, T) (82,
(myw, 4 myw,)* M, o8 l

dy (s, 11, T)

La quantité
S

étant essentiellement positive, on voit que

la quantité 3 © est toujours positive, sauf dans le cas ot la dissolution a
méme composition que U'hydrale, cas auguel elle est nulle.

Nous pouvons en conclure qu'a lexception du point 1, lous les points
de la courbe sls” représenient des états d’équilibre stable du systéme ; on
vérifierait sans peine, d'ailleurs, que cette proposition découle de celles
qui ont été établies au paragraphe précédent.

I.e raisonnement précédent ne nous fournit aucun renseignement
touchant la stabilité de I'état d'équilibre que représente le point I
Traitons directement cet étlal d’équilibre.

La dissolution ayant, en cet état, méme composition que I’hydrate,
une masse quelconque d’hydrate peut se dissoudre ou se précipiter
sans faire varier la composition de la dissolution et, partant, sans
troubler I'équilibre du systéme ; donc Uélat d'équilibre que représente
le point 1 est un élat d’équilibre indifférent.

Pour rappeler cette proposition, nous donnerons au point 1 [2, ® (I1)]
le nom de point indifférent sous la pression IL.

La stabilité de I'équilibre entraine l'exactitude des regles bien con-
nues sur le déplacement de I'équilibre par variation de température ou
par variation de¢ pression; proposons-nous seulemenl de vérifier la loi
du déplacement de I'équilibre par varialion de température.

Soit

s=S{11,T)

la concentration d’une dissolution saturée sous la pression II, & la
température T ; la fonction S (I, T) n’est pas, en général, uniforme;
elle peut admetire, pcur un systéme donné de valeurs de II, T, deux
déterminations, l'une 8 (I, T), inférieurc a «; 'autre, 8'(I1, T), supé-
rieure 4 .

Si, dans l'égalité (7}, on remplace s par S (1I, T}, on obtient une
identité

(n,m5, + nywy) G (11, T)
— s,y [S AL T), 1, T] — nywef, [S (11, 1), 11, T] = o.
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Différentiée par rapport a T, cette identité donne

) e 2G ¢
Lnlmﬂ_fLMTL%% £, (S, 11, T)] ST, T)

3S S oT
3G (11, T) (S 1, T) 3, (S, 11, T)

= (n,m5, + ngyw5,) 3T — 7, 3T Ny Ty 3T

Mais on a, d'une pari,

27, (S, bH T) s D/‘2(SN,%H, T _

D’autre part, si I'on désigne par A(IL T) 3w la chaleur que dégage
une masse 3u d’hydrate en abandonnant une dissolution saturée, ce qui
constitue un phénomene réversible, on a

} G (11
(18} (n,o5,4n,,)A(IL, [“—iI:[(n 153 —}—n,mﬁj—-(‘a[,}—rr)

o (S | Afy (8 )
! (%\’lfl’rr — Ny, /‘l(g{vlfI’T ]'

— Ty

On a donc

(182is) n,w,[S(11,T)—a] —(n,o, 0, ﬁz)}; (I, T).

/‘(QTHT_) est positive ; dés lors, la discussion de

I'équation (18) présente deux cas:
10 Le long de la branche de courbe de solubilité s, o lona s = S(11,T),
o1 4 dusbl

La quantité

S, T) —= < o.
35 (11, T)
T
sorplion de chaleur, la concentration de la dissolution saturée est d'autant
plus grande que la température est plus élevée ; U'inverse a lieu st U hydrate
se dissout avec dégagement de chaleur.
2° Le long de lo branche s'1 de la courbe de solubilité, ol lon @
s = 8 (I, T), on a aussi

a donc le signe de A (11, T); si {hydrate se dissout avec ab-

SUL T) — 2 > o.

S (11, T)

est donc de signe conlraire & A (I, T); s7 lhydrate se dissout
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avec absorption de chaleur, la concentration de la dissolution saturée est
d’'autant moins grande gue la température est plus élevde ; linverse o licu
st Uhydrate se dissout avec dégagement de chaleur.

Ces deux énoncés peuvent se résumer en un seul qui s’applique
é¢galement aux deux branches de la courbe de solubilité: si Uhydrate se
dissout, en solution saturée, avec absorption de chaleur, sa soludilitd
augmente avec la température; Uinverse a lieu dans les conditions ou
Uhydratese dissout avec dégagement de chaleur.

Pour déduire ce théoréeme des deux précédents, il suffit de remarquer
que I'hydrate, en se dissolvant, augmente ou diminue la concentration
de la dissolution, selon que celle-ci est inféripure ou supéricure a .

Examinons, en particulier, les valeurs de T voisines de 9.

Lorsque T tend vers ©, A (1L, T) tend vers £ (11); [$ (X1, T) — ] tend
vers O par valeurs négatives; [8 {11, T) — @] tend vers 0 par valeurs
38 (11, T)

positives; la quantité T croit au dela de toutes limites par
e

oy
valeurs positives ; la quantilé a—%’—’—r) croit au-dela de toutes limites
par valeurs négatives.

Les deux branches de courbe s, §'1, se raccordent aw point 1 de
maniére & former une courbe unique, tangente en 1 a la ligne G0,

Ce théoréme avait été annoncé au paragraphe précédent. 11 constitue
un cas particulier d'un théoréme 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, I'une relative aux dissolutions moins concentrées que I'hy-
drate, I'autre relative aux dissolutions plus concentrées; que ces deux
branches se raccordent 1'une & l'autre en un poiné indifférent ou la
dissolution et T'hydrate ont méme composition ; qu’au point indifférent
les deux branches de courbe ont une méme tungente parallele a Os;
ce fait, disons-nous, a été découvert sirullanément par M. Gulhrie et
par M. Bakhuis Roozboom.

M. Guthrie (?) a observé que I'éthylamine pouvait sc combiner & l'eau

(1) 1. WirLarp Gisrs, On the equilibrium of heterogeneous substances (Transactions
*Connecticut Academy, vol. 111, p. 155).
(?) Gurnnig, Philosophicel Magazine, $* série, vol. XVIll, p. 22 ; 4884.
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pour former un hydrale; on peut observer des solutions aqueuses
d'éthylamine moins concentrées que 'hydrate, lequel renferme envi-
ron 0,324 d'éthylamine pour 0,676 d’cau, ct des solutions plus con-
centrées que I'hydrate; les unes el les auires laissent déposer I'hy-

drate 4 des températures qui sont toujours inférieures a — 8°;
O — 2713 — 8ol x — oo

676
rent 1. La brarche sl, qui correspond aux solutions moins concentrées
que l'hydrate, peut éire suivie depuis le point de coordonnées

2064 . . . .
T:-273 —13,9,s — 79—3)5 qui est le point d'eutexie pour les solutions

sont les coordonnées du point indiffé-

aqueuses d'éthylamine, jusqu'an point I'; la branche Is’, qui corres-
pond aux soluticns plus concentrées que J'hydrate, a été suivie par
M. Guthrie jusqu'au point qui se rapporte & unc soluticn en partics
égales d'eau et d'éthylamine. Voici, du reste, les nombres déter-
minés par M. Guthrie comme coordonnées de divers poinis de la
courbe sls":

t =T — 273 & OBSERVATIONS
. 2064 . s .
— 1309 =936 point. d'eutexie
9%
. gu,:) _}“Z) N
(B
30
— 8-|’1 -—7—(.) b}
g ?E: point indifférent
Vi
. 35
— 802 —b—; »
4
— 100,14 " »
- 160’4 1 »

Les solutions aqueuses de diéthylamine et de triéthylamine out fourni
a M. Guthrie des observations analogues. <

M. Bakhuis Roozboom ('}, en étudiant les hydrates formés par I'acide
chlorhydrique et par I'acide bromhydrique, a rencontré des dissolutions
les unes plus concentrées et les aulres moins concentrées que I'hydrate

(1) H.-W. Baxuuis Roozsoom, Recueil des Travaux chimigues des Poys-Bas, t. 111
p. 84; 1884; — t. 1V, p. 402; 1885
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auquel elles penvent donner naissance; il a signalé 'existence du point
indifférent et marqué l'impoertance de ce point. Au Chapitre suivaut,
nous retrouverons ces recherches. ’

Avant les travaux dontnous venons de parler, I'existence de solutions
plus concenirées que I'hydrate auquel elles peuvent donner naissance
avait ¢té parfois signalée par des auteurs qui n'avaient pas attaché a
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 'hydrate S0O3,21?0 avaient été observées,dés 1873, par
MM. Pfaundler et Schnegg(!).

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 I'hydrate CaCl?,61120, correspond ala tempé-
rature - 30°,2 C.; celte température est Ie point de fusion aqueuse de
I’hydrate ; la branche sI de la courbe de solubilité, relative aux dissolu-
tions dont la conceniration est inférieure a celle de I’hydrate, peut étre
suivie depuis un point s qui correspond & la température -|- 20°,4 C. ;
la branche s'1, relative aux dissolutions dont la concentralion surpasse
celle de I'hydrate, peut étre suivie depuis le point ¢', qui correspond &
la température 29°,2.

M. Pickering (?) a reconnu, pour les hydrates d'anhydride sulfurique
S03.8H?0 et SO%,2H20, 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 I'hydrate SO3, 1120, il a trouvé
une indication de l'existence de la seconde branche, relative aux disso-
lutions plus concentrées que 'hydrate.

M. Pickering () a également repris I'étude des combinaisons que les
amines forment avec I'cau, étude qui avait déja fourni & M. Guthrie des
exemples de points indifférents ; M. Pickering a reconnu 4 nouveau
I'existence de tels points.

Dans untrés imporlant travail surles hydrates de chlorure ferrique (3),
travail sur lequel nous reviendrons au § 8, M. Bakhuis Roozboom a
reconnu l'existence du point indifférent pour chacun des quatre hydrates
(?) PraunpLeR et SCHNEGG, Wiener Silzungsberichie, t. LXXI, p. 382; 1875.

(%) H.-W. Baxuris Roozpoow, Recueil des travavx chimiques des I'ays-Bas, t. VIII,
p- 1 1889. — Archives néerlundaises des sciences exacles et nulfurelles, t. XXII,
p. 1995 1889, — Zeitschrift fir physikalische Chemie, t. 1V, p. 31 ; 1889.

(3) Pickegine, Journal of chemical Sociely, t. LVII, p. 338 ; 1890.

{4) Prckering, Journal of chemical Society, t. LX1I1, p. 141 et 890; 1893.

~ () H.-W. Bagurrs Roozeoow, Archives néerlundaises des sciences exactes ef natu-
relles, . XXVII ; 1892, — Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. X, p. 417; 1892,

]
2
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que peut former le chlorure ferrique. Ces points indifférents corres-
pondent aux températures suivantes :

Pour
Fe2Cl8 12120, ® = 273° 4~ 37° environ
Fe2(Cl8,7120, 4+ 3205
Fe2Cl5,5H?0, -+ 86°
Fe2Cl8, 4120, -+ 73°,8

MM. Van t’Hoff et Meycrhoffer (*) ont reconnu l'existence de deux
branches de la courbe de solubilité et du point indifférent pour 1'hy-
drate MgCl?,412H20 ; ce point indiflérent correspond & la température
— 16°.3 C.

Eafin M. IL Le Chatelier (?) a étudié avec grand soin la solubilité du
borate de lithium dauns l'eau; le borate de lithium fournit I'hyd rate
BO2Li*0%16H20 ; la courbe de solubilité de cet hydrate se compo se
de deux branches; la branche sl, relative aux dissolulions moins con-
centrées que l'hydrate, a pu étre suivie a partir du point s dont I'abs-
cisse correspond a la température — 0°,60 C. ; la branche s'1, relative
aux dissolutions plus concentrdes que I'hydrate, a puétre suivie a partir
d'un point s dont l'abscisse correspond a la température 4 34° C.
ces deux courhes se réunissent au point indifférent I, dont I'abscisse cor-
respond a la lempérature 4+ 47° C.; le tracé des deux courbes au voi-
sinage du point I margne nettement qu'elles se raccordent 'une a lautre
en ce point et que la tangente commune est paralléle a Os.

Les hiydrates ne sont pas les seuls corps qui soient capables de pré-
senter de tels pliénaménes ; toutes les fois qu'on peutdissoudre en pro-
portion variable, dans un liquide 4, un corps 2 susceptible de former
avec le corps 1 un composé solide 3, otiles corps 1 et 2 figurent en
proportions définies, on peut répéter pour le systeme des corps 1, 2, 3,
ce qui a éLé dit aux §§ 1 et 2 de 1'eau, du sel et de I'hydrate.

1iode, dissous dans le clilore liquide, peut donner du chlorure d’iode
ICl, qui peut se déposer & I'état solide ; ce chlorure solide peut se pré-
senter sous deux formes allotropiques que I'on désigne par les symboles
ICl,, IClg; la premiére forme a pour point de fusion 4 27°,2 C., et la
seconde a pour pointde fusion 4 13°,9C.; M. Stortenbeker(?) a montré
que chacune de ees températures correspondait 4 un point indifférent,

(1) Vax tllorr et MeYERHOFFER, Sitzunyg Sz "shie der Akademie der Wissensznaften
zu Berlin, 4 février et 18 février 1897.

(%) 4. Le Cnarerier, Comptes Rendus, . XXIV,p. 1091 ; 1897,

(3) W. Srorrexseker, Recueil des travaux chimigques des Pays-Bas, t. VI; 1888.
— Zeitschrift fiir physikalische Chemie, Bd. II1, p. 11; 1888.
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I'une pour la courbe de solubilité de ICly dans le chlore liquide, 'autre
pour la courbe de solubilité de 1Clg dans le chlore liquide.

Le corps 1 peut étre 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. II. Le Chatelier (!} a étudié quelques systémes 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?; la tem-
pérature du poinl indifférent est 515°C. Le mélange fondu de borate
de sodium et de pyrophosphate de sodium donne un sel double solide,
formé par '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
rapproclier | exemple fourni (3) par le composé d’addition de l'acide
pierique CC°II? (AzO%)3 OIl et du naphtol-8 : C'*A7OH ; ce corps,
C8H? (A20%2 OU,CH701, mis en présence d'un mélange liquide
d'acide picrique et de naphtol-3, présente un point indifférent trés net,
a la température - 137° C.

§ 4. — Deux hydrates distincts : équilibre enlre les deux hydrates
et la dissolution,

Imaginons que la combinaison du sel 2 avec le dissolvant 1 puissc
former deux lydrates distincts H et H’; le premier H, étant formé de
T'union de n, molécules d’eau avec n, molécules de sel anhydre, suppo-
sons que le second, ', soit formé par I'union de ', molécules d'ean
avec 74 molécules de sel anhydre. Soient G(IT, T), G'(II, T) les poten-
tiels thermodynamiques de I'unité de masse des deux hydrates.

Supposons qu'un systéme renferme : _

1° Une dissolution contenant une masse M, du dissolvant et une
masse M, du sel anliydre ;

2° Une masse w de 'hydrate H ;

3° Une masse ¢ de I'hydrate II".

I.e potentiel thermodynamique sous pression constante du systéme
aura pour valeur

® = 3¢ (M,, M,, 11, T) + G (11, T) 4 w'G’ (11, T).

) Il. Le Craterier, Comples Rendus, t. CXVIII, p. 801 ; 1894.

(
(%) Keniorr, Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. XXIIT, p. 90 et p. 673 ; 1897,
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Si le systéme subit une modification virtuelle sous pression con-
stante et & température constante, ® éprouve une variation

(19) 3b = £, Is, 1L, T) 3M, 4- 73 (s, 11,) 8M,
+ G (I, T) 8w -+ G (1L, T) 3’

Nous exprimerons que le systéme est en équilibre en écrivant que
tout systéme de valeurs de 3M,, 8M,, 3p, 34’ compatibleavec la défi-
nition du systéme entraine la condition :

(20) 3d =0

A I'égard des systemes de valeurs de 8M,, 3M,, 3u, 5u’ qui sont com-
patibles avec la définition du systéme, trois cas sout a distinguer:

A. — Le systéme ne renferme pas &’ hydrate 11 a4 Uétat solide.

Les conditions imposées & §M,, 8M,, 8u, 3p" sont alors les suivantes:

{ n,w nlo
BM, f —P o — T g
(1) ! oy A= 1w, nyoy 4 gy ’
71,03, n,w
SM. —222 gy —2"2 3 =0
2t noy + oy + Byt BTy '
(22) du' = o.

En raisonnanl comme au § 4 du Chapitre précédent, nous trouverons
que, dans ce cas, les conditions d'équilibre du systéme sont les sui-
vantes :

(23) A(s, I, T =(n,m,+tnymy G T)—n,m, (s, 11, T)—nym,/,3(s, 11, T)=
(24) A'(s, 11, T)=(n|o 03w, )G (I, T)—n o, [, (5,1, T)—niw, /5 (s, 11 '1)%

B. — Le systeme ne renferme pas d'hydrate H & Uétat solide.
Dans ce cas, les conditions imposées 4 8M,, M, 2u, 3u’se composent
des conditions (21) et de la condition

H/

(28) gw = o,

remplacant la condition (22).
Pour que le systéeme soit en équilibre, il faut et il suffit que l'on ait

(26) A'(s, I, T)=(n|w,~njt5,)G' (11, T)--nw, £, (8,11, T)~ngw, fyls, 11, T) =0,
(27} Al L T ) =(n,5,+n,w,) G, T)—n,w,[,(s,11,T) — n,m, /45,11, T) =o0.
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C. — Le systéme renferme & la fois les devax hydrates Il et H & Uétat
solide et de la dissolution.

Les conditions imposées aux variations 8M,, 3M,, du, 3p’ se réduisent
aux conditions (21), Pour quc le systéme soit en équilibre, il faut et il
suffit que 'on ait, dans ce cas, les deux égalités

(23, Al ILT) =m0, 40w, )G{LT)—n,w, /(5,11 T) —n,5,/5(s,11,T =0,
(26) A", 1L T =(n[ 5, 414w, G 1L T, —n o, f,(s,ILT) —njm,r(s,1,T)=o.

\

Discutons d’abord ces derniéres conditions.
Supposons que la pression II garde une valeur invariable; prenons

Fio. 7.
OT, Os, pour axesde coordonnées rectangulaires (fg. 7); I'équation
(23] Afs, 11, Ty =0,

que nous pouvons écrire aussi

(23 bis) s =S (11, 1),
représente une courbe S, la courbe de solubilité de Uhydrate 11.
I’ équation
(26) A (s, 11, T) = o,

que l'on peut aussi écrire
(26 bis) s=5"(II, T},

représente une courbe §'S’, la courbe de solubilité de U'hydrate H'.
L’ensemble des conditions (23) et (26} signifie que le point figuratif
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de 1'état du systéme est au point d’intersection € des deux courbes
sS, §'S".

Soient &(II) et o (O} les coordonnées du point ©. Nous pourrons
¢noncer le théoréme suivant:

Sous une pression donnée 11, nous ne pouvons observer al'état d’équi-
libre un systéme qui renferme & la fois une dissolution et les deuw
hydrates solides, ¢ moins que la dissolution n'ail une concentration
donnée o (11) el que la température n'ait une valeur $ (I1).

Revenons maintenant au cas A, ou le sysitme ne renferme pas d’'autre
solide que Uhydrate 11.

Les conditions d’équilibre sont les conditions (23) et (24).

La condition (23) exprime que le point figuratif du systéme appartient
a la courbe de solubilité sS de I'hydrate H.

Si nous posons

(28) & (1, Ty = A" [S (1, T), 11, T,
la condition (23) permet de transformer la condition (24) en celle-ci
(24 Bis) 3 (1, T) = o.

11 est clair d'ailleurs, d’aprés 1'égalité (28), que 3'(I[,T) ne peut étre
égal 4 0, & moins que le point figuratif de 1'état du systéme ne se
trouve au point ©; si nous excluons cctte hypotliése, nous pourrons
remplacer la condition (24 &is) par I'égalité

(24 ter) ¥ (1L, T) > o.

Or, pour que ' (II, T) change de signe, il faut et il suftit que la tem-

pérature T traverse la valenr S (11,

abscisse du point €. Nous pouvons
donc énoncer le théoréme suivant :
© Le point © divise la ligne sTS en deux parties ; tout point de l'une de
ces pariies représente un élal ow le systéme est en équilibre sl ne renferme,
a Uétat solide, que Uhydrate 1 et point Uhydrate ' tout point de Paulre
partie représente un état ow le systeme peut laisser déposer Uhydrate H'.
Disons de suite que l'expérience vérifiera toujours la premitre partie
de cette proposition, mais ne vérifiera pas toujours la seconde; si I'on
a soin d'éviter la présence de tout germe du solide H', on pourra
observer en équilibre un systéme formé par la dissolution et I'hydrate H,
bien que 'état de ce systéme soit figuré par un point de la seconde
portion de la courbe s€8 ; la dissolution, saturée de I'hydrate 1I, sera
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alor s sursaturée par rapport a Phydrate H’; T'introduction d'un germe
cristallin de I'hydrate H’ mettra fin & cette sursaturation et rétablira
laccord entre la théorie précédente et I'expérience.

C ette contradiction entre la théorie et I'expérience, comme les con-
tradictions analogues qui résultent des divers phénomenes de faux
équilibre apparent, disparaitrait assurément si, dans le développement
de la thcéorie, on tenait comple des actions capillaires.

Considérons, de méme, le cas B ol le systeme ne renferme pas d'autre
solide que Uhydrate H'.

La conditron (26), quidoit étre vérifiée dans ce cas, exprime quele
point figuratif de 'état du systeme doit se trouver sur la courbe de
solubilité ¢'¢S’ de I'hydrate H'.

51 I'on pose

(29) (0, Ty=aA[S (1, T), 11, T,

la condition (27) peut, en vertu de la condition (26), étre remplacée par
la condition

(27 %is) 3, T)= o,
qui se réduit elle-méme & l'inégalité
(27 ter) 5(11,T) > o,

st 'on exclut le cas ol 'état du systéme serait {iguré par le poini &.
Nous pouvons done énoncer le théoréme suivant :

Le point G divise la ligne §'GS’ en deux parties ; tout point de l'une de
ces parties représente un élat ot le sysieme est en équilibre s'il ne ren-
ferme, a U'élat solide, que Uhydrate H' et point hydrate H; lout point
de Uautre partie représente un étal o le systéme peut laisser déposer
Uhydrate 11.

Proposons-nous de distinguer les portions des deux courbes s&5,
s&S’, qui représentent des états de véritahle équilibre du systéme; ces
portions sont :

1° La portion de la courbe s&S le long de laquelle on a I'inégalité

{24 ter) 3 (1, T) > o.
2> La portion de la courbe §'&3’ le long de Jaquelle on a I'inégalité

(27 ter) 3 (1, T) > o.
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Les deux fonctions 3(1I, T), 8’(II T) ne pouvant changer de signe
qu'au moment ou elles s’annulent, c’est-a-dire au moment o T passe
par la valeur 2(II), il suffira & notre objet de former l'expression
des deux fonctions 3 (I, T}, 8'(I1, T pour les valears de T qui sont
infiniment voisines de § (IT).

Les égalités (23) et (29) donnent, pour les valeurs de T infiniment

voisines de 3 (II),

o | AG(IL3) WYAPN e 11,3)
(30) E(II,[):? (n4w4—+—n2r52)—5§xn‘m4 T——?lzmgfl—b?—
3, (3,11,3) 305, 11,3V [ AS7ILTY |
_ S0 )y, e el S
[”‘”‘ o T ]L 2T st

< [T — 3 (1)].

Mais les équations (23) et (23 bis) étant, par définition, identiques
entre clles, 'égalité

(myw, + nya,) G (11, T)

—ne,f, (S, T), I, T} — nyw,/a [SALT), I, Tl==0

est une identité. On en déduit sans peine I'identilé

G ( 5 Al 3 dr o
(n,, + n,m,) 0G (I, 9) 7 oy (e 1L, 5) 7,75, I G\‘;I'_‘Zl

e 1% e
ofy (s, T, 3) dfy (s, 11, 3) dS (11, Ty
= [ PR e B [P ]

En outre, on a l'identité (p. )

A, (s, 11, 3)

da

ofy (o, 11, 5)

4+ =0

Qo

Si donc on désigne par xz = %g-z la concentration de I'hydrate H,
. . 194
Iégalité (30) devient

B81) (I, T)=n5, (s — x)

My (m, 1L, ST (1L, TY  dS(IL, T)
Ao T T JT
> [T — 23 (D).

—Q
—

oy ” \ . MmO, : '
Sil'on désigne de méme par 2" — 7;‘;—1 la concentration de I'hy-

104
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drate A", on peut écrire

, ) (s, 1, 8138 (I, TY 387 (11, T}
@) ¥ (0T =nim, (o) LB GI S|

> [T — & (1)
Si I'on se souvient de I'inégalité (p. 10)

N
f) (Gv II! 3) > o,
da
on voit que les égalités (31) et (32) permeitent d’énoncer les proposi-
tions suivantes :
La fonction §{II, T) a méme signe que la fonction

, LT S U)oy
(33) ¢ (IL T) = (¢ — )[ a )JTZS[F—:UUJ.

La fonction 8" (I1, T) ale méme signe que la fonction

2 )8’
(34) & (11, T) = (s —x')[ > gf T)_ 38 gql T)JTQ T — 5 (1)L,

Nous sommes donc amenés a chercher le signe des deux fonctions
e (IT, T), ' (I, T). C’est dans ce but que nous examinerons le probléme

suivant.

§ 5. — Deux hydrates distincts : équilibre entre les deux hydrates solides.

Supposons que le systéme renferme a la fois les deux hydrates &
I'état solide,"et pas de dissolution. La seule modification qui s’y puisse
produire sera l'apparition d'une certaine quantité de dissolution; dans
un tel phénomene, la masse u de 'hydrate H croltra de 8u, la masse u'
de I'hydrate H' croitra de du’; la masse de la dissolution croitra de
3N = Bu -4 8u/, el 'on aura nécessairement

(33) RIS

l.es masses 3w, dp/, 83M,, 8M,  2JIC sont lices entre elles et a la con-

MECANIQUE_CHIMIQUE. — T. III. 16

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



242 CHAPITRE V

centration s de la dissolution engendrée par les relations

3M, - sM, = 8o,
SN, — $3M,,
36) O, TIBL oy 3M, — o,
38) o, + 1wy +”|’wq + 730, w4 M,
N0y 730,y

)
7o, - N0y kot nwy 4 7,3,

Sp” 4+ &M, = o,

qui donnent, en désignant par

x:n—)—z'm, x':—n%mzv
n,w, nim‘
les concentrations des deux hydrates
/ bRl
M, = s
R §3T
0:\12 — m7
(37) , :
Su — (n@, + nywy) niw, (s — ') o

e, (& —x) (145 oI,

3}4_’:_(1{6‘5 ‘f‘ nz'rle) vy (‘i_ @) SITC.
\ ey (@ — @) (1 + )

Le potentiel thermodynamique du systéme éprouve un accroissement
qui a pour valeur, en vertu des égalités (19) et (37), la quantité 3@
donnée par 1'égalité

(38) norw, (@ —z)(1+s)3d

= ’ nwniw, (@ — @ [/, (s, 1L, T) + sfy (s, I1, T)]
“+n|w, (s—w')(mm+n2w2)G(H,T)—nlm|(s—ac)(n,’wﬁ—némz)G’([l,T}f&‘)]’L.

Supposons dorénavant que les letlres accentuées se rapporient 4
Uhydrale le plus conceniré, cas auquel nous aurons

(39) xz'—x > o,

et 1'égalité (38), jointe aux conditions (20] et (33), nous donnera la
proposition suivante :

Pour que le systéme qui renferme les deux hydrates & I'état solide,
sans trace de dissolution, soit en équilibre sous la pression II, & la
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température T, il faut et il suffit que I'on ait, que quel soit s,

(40) T (s, 1, T) = nymnjw, (x' — z) [f, (s, 11, T) +s7, {s, 11, T)]
+rim, (s — ) nw, 4 nyw,) G (11, T)
— oy (s — @) (n{w, 4 njw,) G' (1, T)= o.

. [égalité (40), jointe a I'identité {(p. B)

D/‘4 (Sv TL 'r)

A (s 1T
3 + s

ds

3

donne

ol (s,11,T)
ds

(41) =nmnie, @ —x) fy(s, II,T)

+aiw(rw, 05, G, T)—n, 5, (0o, +nim,) G (1L, T).

Cette égalité, a son tour, donne I'égalité

2r (5, 11, T)
Js?

3/‘2 (Sv II1 T)

= mw |, (@ — ) s

ou, en vertu de I'inégalité (39) et de l'inégalité bien connue (p. 10),

oy (s, 1L, T

ds - O
L}
I'inégalité
22 (s, 11, T) _
ds? -0

Done, toute valeur de s qui annule le second membre de I'égalité (41)
correspond & un minimum de I'(s IT, T); par conséquenl, 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 I'égalité

(42) nwnw, (@ —x) fy (s, 11, T)
Fnlw, (0w, +n,w,)G (N, T)—nm,(nfo,+nis,) G'(11, T)=o.

Peut-il arriver que I'on ait & la fois I'égalité (42) et I'égalilé

(43) nyonio, (@ — ) [f; (5,11, T) + s/, (s, 1L, T)]
+nlw,(s—a\n,5,+n,0,)GILT)—nw, (s—z) (n|w,+n3w,)G'(I1,T)=0?

Si nous retranchons des deux membres de I'égalité (42), multiplids
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respectivement par le fucteur (s — «), les deux membres del'égalité (43),
nous cbtenons, aprés suppression du facteur commun »',w, (&’ — «),
I'égalité

23)  A(s, I, T) = (n,m, + n,m,) G (s, 11, T)
— @, 8,1, T)—n,m,/ (s, I, T) =o.

Si, de méme, des deux membres de l'égalité (42 , multipliés par
(s — &), nous retranchons les deux membres de I'égalité (43), nous
obtenons, aprés suppression du facteur commun 72,5, (¥’ — ), l'éga-
lité

(26) A (s, II,T) = (n{o5, +njm,) G (5,11, T)
—unjw,fy 8 1L TY—nio,f, (5,11, T) =o.

Donc, pour que les deux égalités (42) et (A3) soient simullanément
vérifices, il faul et il suffit que U'on ait

T = s(11), s — (1),

c'est-a-dire que le point figuratif de Uétat du systéme soit au potid €.
Dans ces conditions, I'égalité (43) est vérifide; I'égalité (38) nous
enseigne alors que
8P —= o

ou que la fusion aqueuse considérée est réversible.
Yoyons en quoi consiste cette fusion aqueuse.
Les deux derniéres égalités (37) deviennent

( _ (o, e, 2oy (o — )
(44) . nimln:wi (‘I’ - a’)(i + 6)
Su = (nio, + niw,) nw, (6 — ) |,
woe= — P—— 3O
monia (@ —x) (1 4 a)

I,

Trois cas sont a distinguer.
Cas A. — Au point &, la dissolution est moins concentrée que chacun

des deux hydrates :
g —w < 0, c — X < 0.
Les égalités (44), jointes & 'inégalité (33}, donnent alors

8u. < 0, Ep.' > o,

v
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Une portion de Uhydrate solide H peut disparaitre cn une [fusion
agueuse partielle qui donne une cerlaine masse de dissolulion de con-
centration a et de Uhydrate solide 11’

Cas B. — Au point &, la dissolulion est plus concentrée que chacun
des deux hydrates :

6 —x >0, g — & > o.
Les égalités (44), jointes & linégalité (35), dunnent alors

3w > o, Su’ << o.

y

Une portion de Chydrate solide ' peut disparaitre en une [usion
aqueuse parliclle gui donne une cerlaine masse de dissolution de con-
centralion o et de Uhydrate solide 11, .

Cas C. — Au point €, la conceniralion de la dissolution est intermé-
diaire entre la concentration des deux hydrales

x > 6 > x,
f.es égalités (44) donnent alors

ow << 0, gu’ < o.

Une portion de Uhydrate solide 11 et wune portion de Uhydrate solide
H' peuvent disparaitre simultanément, par une fusion aqueuse totale,
pour fournir une ceriaine masse de dissolution de concentration s.

On peut regarder comme une ror EXPERIMENTALE, qui n’a, jusqu’ici,
rencontré aucune exception, la proposition suivante :

La fusion aqueuse, partielle ou totale, gue nous venons de définir,
est accompagnée d'une absorption de chalewr.

Sil'on rencontrait quelque jour un systeme pour lequel cette loi ne
serait pas vérifiée, les théorémes qui seront démontrés en ce Chapitre
¢l au suivant devraient, pour ce systéme, étre changés de sens,

Nous allons évaluer la quantité de chaleur I8)IL absorbée, sous la
pression 11, & la température & (II), par la formation d'une masse 321
de dissolution de concentration & (IT).

On sait [Livre VI, Chapitre 11, égalité (12)] que la quantité de cha-
leur dégagée dans une modification accomplie 4 température constante
et sous pression constante a pour valeur

\
dQ :%8('[‘ ;f}:_(I»)-
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Sila transformation est réversible, 3® = o, et la formule précédente

se réduit a

s
=2
(o4

8
0T

C

ol

8

F-

dQ =+

<
—

La formalion sous la pression II, a la température 3 (II}, d'une masse
891U de dissolution de concentration s (11) est un phénoméne réversible
qui, en vertu de l'égalité précédente et de 1'égalité (38), absorbe une
quantité de chaleur J8)IU, J étant donné par I'égalité

« .8 (m 1
8] == T S m o, & — ) (1 £ (1]
X non{o, (& _m‘[__i_\"’ia_)_*_ (1) Uy (;,3[[,5]

, G (11,3
+ i, o (1) — &) (ny, 4 nym,) ]

G (11, 3
— myw, (o (1) — o] (nf, + njw) o2

i~

La loi expérimentale que nous venons d’invoquer s'exprimera alors

par l'inégalité
(46) J(O)>o

Sil'on se souvient que

I
7,7, nio,
& = —2-2, &' =23
nrl)"' nlﬁi‘

on voit sans peine que J peut s'écrire

s (1) 1
J(II) = S ;
) E nonje, (@ —a) [1 4 o (I11)]
| IR AG(TL,8) M (e ILS) ,  Wlall,y
X? 7w, o(ll)—z (n,wﬁrnéwg)—u_———n,’m,’—m——‘ *nzmz——‘{T)]
, ciey . QGIIL S A (a, 11,5 NACRIN:
—aju,[¢ (M)~ Jl:(”qma”l'nzwz)"T&—)"“qm MT‘)—%%%—M,—)]%

ou bien, en vertu de 'égalité (18) et d'une égalité analogue relative a
I'hydrate H',

ania nw,[a(Il)—x){n/o,+n, mz)\ 1,9)—n =, [s(N—2')(n,o,+n,5,)A(1],9)
nie o, (@) 1+ e (1]
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Si T'on tient compte de l'inégalité (39), on voit que l'inégalité (46)
peut s’écrire
(48) e, rLz:(II).— z] (njo, + njw,) A(11, 8)
—nyo, [o (1) — &' (0@, + nymy) A (11, 3) >

Dans cette inégalité, A (1L, T), A'(I[, T] représentent respective-
ment les chaleurs de dissolution des deux hydrates, en solution saturée,
sous la pression II, & la température T.

Sil'on invoque 'égalité (18 bis) et une égalité analogue relative a
I'hydrate H’, 'inégalité (48) devient

(17) g 8¢ 28’ i}
— n‘ (11 f2cIIS (1) —a] [a( Tl — a2 J[ S(1,s) S(II,&)J>0

E oF E;

ou, en vertu de l'inégalité bien connue (p. 10),

ARSI o

ds
o [2s0LT) sy
&€ T h T =3 {") > 0

Cette inégalité nous permettra, comme nous le verrons aux deux
paragraphes suivants, d'achever la solution du probléme amorcé au
paragraphe précédent,

(49) o (1) — ] [s (1)

Si, la pression étant 11, la température n'est pas 3 (11), I'égalité (43)
ne peut avoir lieu en méme temps que I'égalité (42), et les conditions
nécessaires et suffisantes pour I'équilibre du systéme des deux hydrates
solides se réduiront & ceci :

La valeur de s qui vérifie I'égalité (42) vérifie aussi I'indgalité

(40 bis)  T'(s, I, T) = n,onjo, (@ — x) [f, (s, IL, T) 4= s7, (s, I, T)]
+niw fs — &) (myo, + nywy) GAL, T
—mmy (s — @) (njwy - n3w,) G L T) >0

L’égalité (42}, résolue par rapport & s, donne

(50) =8 (11, T).
Posons N
(51) v(1, T) =151, T), 11, T].
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L’inégalité (40 &is) deviendra

(52) YL, T) > o,

Elle représentera la condition nécessaire et suffisante pour I'équilibre
du systeme & une température T différente de 3 (IT).

La pression I étant donnée, la fonction y (11, T) est une fonction conti-
nuede T qui, nousl'avons vu, ne devient égale 40 quepour T =— (1T} ;
nous connaitrons done le signe de v (I, T) pour toute valeur de T, si
nous connaissons le signe de

[aI (I, T)]
T::.:'([]\.

oT

Formons done 'expression de cette quantité,
D’aprés I'égalité (51), et I'identité (p. 5)

o, (s, 11, T)

\ Oy (s, I, T
LT e )

Js

on a

oy Oy (1L, T , i
(33) (L 1) = [nonie, (@ —z) (3, 11, T)

T
. , , . 811, T
—n{6,(n,5,4-1,0,)G(IL, T)4-n,6,(n|w,+n,35,)G(1,T)] '_\ﬁ)

+ n,o,nlw, (@ — @) [ij LALTR SR (\D,Tu, T):l

Pl |
' . , G (I, T
+ 74w, (8 — &) (n,5) 4 nyw,) (DT

; 3G (11, T)
— oy (8 —a) (n{w; + niw,) 3T :

Mais, par définition, on obtient une identité en remplacant s par
s (I, TY .
8 (11, T) dans 1'égalité (42); le terme en f—(\—l——) disparait au second
o

membre de I'égalité (53), et 'on a, en remarquant que

$ 11, & (II)] == o (11},
[—-ﬂ—)HT:I nmnmiwﬁm[—‘——m&—{— H——H“GII :I
T=35(11)

. oG (11,
+ 7w, [¢ 1) — &) oy - Ny, _—(——2

o5
IG (11
— nyo [s (1) — o] (nfo, 4 njmy) Sosir -
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L’é galité (45) transforme cette égalité en

. ¥ (L, T E o ,
(54) [-—UDT—) TZB_(H)::—W’(L‘FS()’L‘TS‘ (ac —m)[1+u(ﬂ)]1(ll).

Les inégalités (39) et (46) donnent alors

. Oy (11, T
(35) W ]T: o <

Cetteinégalité (53] nous montre que, pour que I'égalité (51) ait lieu, il
suffit que 'on ait

T — 5 (1) < o.

Pour que Uéquilibre soil établi sous la pression 11, dans un systéme
contenant les deux hydrates solides et point de dissolution, i faut el il
suffit que la température soit inférieure & la température I (I1) du point €.

Ce que nousavonsditdans les deux dernicrs paragraphes nous montre
I'extréme importance du point © relatif & une pression donnée 11 ; il est
doncintéressant d'étudiercommentles coordonnées & (1), (I1)du point®
varient avec la pression II; cherchons, en particulier, 'expression de

I
d—ifugl qui nous sera utile plus tard.

Les égalités (42), (43), deviennent, nous le savons, des identités si
Ton y remplace respectivement s et T par ¢ (I1), 3 (11} ; identité qui
découle de I'égalité (43), jointe a l'identité bien connue (p. 3)

Ay (e, 1L 3 Afy (s, 11, 3)

—_ T/ J—
A +o e =0

donne

[noynio, (8 — ) f (6, 1, 3) — n{w, (0,5, + ny5,) G (11, §)

- de (11
— @, (Aw, -+ ngw,) G (11, 8)] Gng
‘ ; of (G, I, 3’) dy (a, 11, 3)
T mEniey @' —a) | =3 + o
' 3G (11,
+ o, (6 — &) (nyw, -+ 7‘2732)—53—1
G (T, ,
— w0 @) (n{m, 4 nymy) O w{l’ : %%%Q
[y
' Uy (o 11, 5) |y (e 1L, 3)
4+ nonje, (@ — ) [ 30 + 5 = ]
OGS SGITLS
o Y )y (5 ) )

oIl

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



250 CHAPITRE V

Si nous tenons compte de T'identité qui découle de I'égalité (42) et
aussi, de l'expression (43) de J, cette égalité devient

(36) Enonio, (' —a) 1+ ¢ (I0] J (1) d51I)
(;

5 (11) dil
, 3, (6,11, 5) ¥, (5. 11, §
= oo, (& —x) [ 1 Ml e I )]
, G, 5 G113
+ni{w,(o—x') (n,6,4n,0,) G IL7) L),

I —n o, (0’—@‘) ("4"34+"5‘32) ‘\II

Iuterprétons le second membre de cette égalité.
Kn général, le volume V du systeme a pour valeur

.

T

Dans une modifization queleoaque il éprouve un accroissement

sy — 5 2 _ 20
— %1 T

En vertu de I'égalité (19}, cette égalité devient

o
51y av=LbeIh Ty (oL T gy

Jll A1

G, Ty . (LT .,
+ =0 et o

Supposons que le phénoméne étudié soit la formation sous la pres-
sionll, & la température & (11}, d'une masse 31T de dissolution de con-
centration o (IT) ; les égalités (44), jointes aux égalités

_ o {lh
BM, = o (II) 3M, == ; mapTy LRI
et a I'égalité (87), nous donneront
(58) 3V = U (1) 8K,
avec

"R39) nono, (v —a 1 +s{I1)]U ()
a 11, 5) ) 5
=n,onw, (¢ — x) [L_(M+g /2 (5. H,;]

oIl Al
, i AG(ILS , 2G/(11, 3)
+nio(o—2) (2,5,41,0,) 'T)‘—714U|(6——x)(n{m|—+-n,ft32) :——%'
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Légalité (36) devient, dés lors,

(60) y oy 00 2 ID. LI,

L'inégalité (60) fournit alors la proposition suivante :

La température 3 (I1) pour laguelle, sous la pression 11, la fusion
aqueuse totale ou particlle d'un mélange des deux hydrales solides est
réversible varie avec la pression I1; cetle température est une fonction
croissante de 11, si la fusion aqueuse considérée est accompagnée d'une
augmentation de volume [U(IT) > o]; c'est une fonction décroissante
de 11, si la fusion aqueuse est accompagnie d'une contraction [U (1) < o].

Quel que soit le signe de la quantité U (1), sa valeur absolue est

toujours trés petite; -dad—gl) a donc une trés pelite valeur absolue; il
faut imposer & la pression une grande variation pour produire une varia-
tion appréciable de la température & laquelle correspond le point &.
Ces théoréemes constituent une extension a 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

I'équation de Clapeyron {Yoir Livre 111, Chapitre uir, tome II, p. 53).
§6. — Deux hydrates distincls. — Premier cas : point de transition.

RRevenons maintenant aux problémes traités au § 4. La solution de
ces problémes est ramenée & la discussion des fonctions e(I1, T},
¢’ (1, T) données par les égalités (33) et (34). Pour mener a bien cette
discussion, nous distinguerons deux cas:

PreMier cas. — Les deuxs quantités

o (II) — «, s (I) — &'
sont de méme signe ou, en d'autres termes, les concenirations des deux
hydrates H et ' sont toutes deux inférieures ou lovies deux supérieures
a l'ordonnée du point &.

L’inégalité (49) devient alors

S Y
1) [as (I, T) S’ (11, T)

oT oT ]T =3 (n) - o
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Comparée A I'inégalité (49), cetle inégalité (61) nous donne la propo-
sition suivante:

Au point ©, la courbe de solubilité de Phydrate le moins conceniré H
monte plus rapidement de gauche ¢ droite que la courbe de solubililé
de Ukydrate le plus concentré H’,

Séparons maintenant les cas que nous étudions en deux cas secon-
daires :

PreMier cAs seconpaireE. — Les deux bindmes

c (I) — =, a(ll) —a'
sont négatifs.

En vertu de I'égalité (33) et de U'inégalité (61), la fonction ¢ (IT, T) et,
partant, la fonction 8 (II, T), ont le signe de [T — 5 (II)]; en vertu de
I'égalité (34) et de I'inégalité (61), la fonction ¢ (11, T et, partant, la
fonction 3" (11, T), sont de signe contraire & [T — % (II]. Dés lors les
inégalités (24 ter) et (27 ter) nous permettent d'énoncer les propositions
suivantes:

Supposons que la concentration 6 qui seri d'ordonnée au POINT DE
TRANSITION © S0i¢ inférieure a la fois aux concentrations x, ' des deux
hydrates.

Aux températures inférieures & la iempéralure 3 (1) du point de
lransition, on peut observer un élal d’équilibre entre Uhydrate le moins
concentré H el la dissalulion; il faut et i suffit, pour que cet équilibre
soit établi, que la concentration de la dissclution soit égale & S(I1, T).

Aux températures supéricures d la température 3 (1) du poini de
transition, on peut observer un élat d'équilibre entre Uhydrate le plus
concentré W' et la dissolution ; il faut et i suffit, pour que cet équilibre
soit établi, que la concentration de la dissolution soit égale & §' (I, 'T).

s /3

Fia. 8.

La courbe représentative des équilibres véritables qui se peuvent
observer sous la pression II sera la courbe st%’, marquée en traits
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pleins sur la figure 8, tandis que la courbe pointillée s'GS ne peut étre
observée que grace aux phénoménes de faux équilibre apparent.
Deuxiine cas secoNpawe. — Les deux bindmes

& (1) — e, o (1) — o

sont positifs

En vertu de I'égalité (33) et del'inégalité (61), la fonction ¢ (IT, T) et,
partant, la fonction 3 (IT, T), sont de signe contraire a [T — 3 (I1)7; en
vertu de I'égalité (34) et de l'inégalité (61), la fonction ¢ (I, T) et, par-
tant, la fonction &' (II, T), sont de méme signe que [T — s (I1}]. Des
lors les inégalités (24 ter) et (27 ter) nous permeltent d'énoncer les
propositions suivantes :

Supposons que la concentration o (11), qui sert d'ordonnée au point de
transition, soit supérieure & la fois aux concenlralions x el x' des deux
hydrates.

Aux températures inférieures a la lempérature 3(I1), la dissolution
peut subsister en équilibre au coniact de Uhydrate le plus concentré ; il
faut et il suffit pour cela que lu concentration de la dissolution soit égale
a S'(11, T).

Aux températures supéricures ¢ 3(11), la dissolution peut subsister en
équilibre au contact de Uhydrate le moins concentird; il faut et 12 sufsit
pour cela que la concentration de la dissolution soit égale ¢ S (I, T).

La courbe représentative des états d'équilibre véritable sera la courhe
s'CS, marquée en traits pleins sur la figure 9, tandis que la courbe
pointillée s&S’ ne peut étre observée que grice aux phénomenes de faux
équilibre apparent. C

Fre. 9.
De ce dernier cas, oit la concentration qui sert d’ordonnée au point

. . .o N . Iy .
de transition serait supérieure & 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 casle plus anciennement connu est peut-étre celui qui est fourni
par le sulfate de sodium, soigneusement étudié par Leewel (*). Le sulfate
de sodium hydraté Na?SO%10H?0 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 I'hydrate {la seule qui
soit connue) monte de ‘gauche & droite suivant s (fig. 10). Le sulfate

5

[ 7] RTINS

Fig. 10.

de sodium anhydre Na?SO?, que I'on peut regarder comme I'hydrate
a OH20, se dissout avec dégagement de chaleur, en sorte que la
courbe de solubilité descend de gauche a droite, suivant 85'. Ces deux
courbes se coupent en un point & dont I'abscisse correspond sensible-
ment a la température 4 33° C. D’aprés ce qui précéde, aux tempéra-
tures inférieures & 4+ 33° C., le seul véritable équilibre que I'on puisse
observer est 1'équilibre entre la dissolution et le sullate de sodium
hydraté ; aux températures supérieures & + 33° C., le seul véritable
équilibre que 'on puisse observer est 1'équilibre entre la dissolulion et
le sulfate de sodium anhydre; c'est, en elfet, ce que 'expérience montre.
Par un phénomeéne de faux équilibre apparent, on peut, aux tempéra-
tures inféricures a 33° C., ohserver (*) des systémes ou une dissolution,
sursaturée par rapport au sulfate de sodium hydraté, est en équilibre
en présence du sulfate de sodium anhydre ; les étuts d’équilibre ainsi
obtenus sont figurés par des points de la ligne £'®.

M. H. W.-Bakhuis Roozboom (3) a signalé un cas analogue a celui que

() LoewEL, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XXIX, p. 62; 1850.

(*) Laevew, loc. cit.

De Coprer, Comptes Rendus, t. LXXIII, p. 1324.
Nicor, Philosophical Magaszine, 5° série, vol. XX, p. 298 ; 1883,

(3) Bakuuis Roozeoow, Archives néerlandaises des sciences exuctes el naturelles,
t. XXIV. — Zeitschrift fur physikalische Chemie, Bd V, p. 198 ; 1890,
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présente le sulfate de sodium, mais ¢ les phénomeénes de faux équi-
libre apparent, de sursaturation, se produisent avec une facilité excep-
tionnelle; ce cas est celui du sulfate thorique.

Le sulfate thorique & 9 molécules d’eau Th (SO*)2,9H20 se dissout
avec absorption de chaleur et correspcnd a4 une courbe de solubilité s&S
(/ig. 11) qui monte de gauchea droile; au conlraire, le sulfate thorique
a 4 molécules d'eau Th(SO*)2,4120 se disscut avec dégagement de
chaleur et correspond & une courbe de solubilité s'€S” qui descend de
gauche a droite; ces deux courbes se coupent en un point de transition
&, dont I'abscisse correspond a la température 4 43°.

Les deux branches s, €S, correspondent seules a des étals de
véritable équilibre; toutefois la ligne s& a pu étre prolongée, au-dela
du point de transition &, jusqu'au point S dont I'abscisse ® correspond
A la température J- 33° C., bien que le segment ©S représente des dis-
solutions sursaturées par rapport au sulfate thorique a 4 molécules
d'eau; et la ligne 5’8 a pu étre prolongée, en deca du point de transi-
tion €, jusqu’au point ', dont I'abscisse 8" correspond a la température
--17° C., bien que le segment €5 représente des dissolutions sursaturées
par rapport au sulfate thorique & 9 molécules d’eau.

Les exemples de points de tramsition que nous venons de citer se
rapportent au cas ol I'une des courbes de solubilité est ascendante et
l'autre descendante; mais les courbes de solubilité qui se coupenten un
point de transilion peuvent étre toules deux ascendantes ou toutes deux
descendantes.

Les divers hydrates de sulfate de manganése, éludiés par M. Line-
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barger ('), nous fournissent des exemples de tous les genres de points
de transition.
Le sulfate de manganése se présente sous les huit formes suivantes :

MnSO4,
MnSO*% 120,
MnS0+,2H20,
MnSO4,31120,
MnS0*,4R020,
MnSO+4 5H20,
MnSO%,6H20,
MnSO*,7H?20,

auxquelles correspondent respectivement les lwit courbes de solu-
bilité 00, 11, 22, 33, 44, 53, 66, 77, en la figure 12, ou les tempé-

s
0,90
> 1
0,80 - ///L‘/f \\
0,70 // d 3 \ \\0\
ol S

NN
e

0/5,'//

0,50 |4 \

0,40 N

0.30 J

-0 0 10 20 30 40 60 80 100 120 o t
Fic. 12.

ratures centigrades sont portées en abscisses et les concentrations en
ordonnées.

(') LINEBARGER, American Chemicul Journal,vol. XV, n° 4, p. 225 ;1893. Les renseigne
ments expérimentaux de M. Linebarger sont contestés par M. Stortenbeker
Zeitschrift far physikalische Chemie, Bd XVII, p. 643; 1893).
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Parmi les points de transition réellement obsarvés par M. Linebarger,
nous trouvons : )

1° Des poinils qui sont a l'intersection d'une courbe de solubilité
ascendante et d'une courbe de solubilité descendante, savoir:

L’intersection de la courbe 22 et de la courbe 11;

L'intersection de la courbe 44 el de la courbe 11

L'intersection de la courbe 53 el de la courbe 11.

2° Des points qui sont a l'intersection de deux courbes de solubilité
ascendantes, savoir :

I’intersection de la courbe 33 et de la courbe 22 ;

L'intersection de lacourbe 77 et de la courbe 33 ;

L’intersection de la courbe 4% et de la courbe 66 ;

L’intersection de la courbe 35 el de la courbe 66.

3° Un point qui est a Uintersection de deux courbes de solubilité
descendantes, savoir :

L’intersection de la courbe 11 et de la courbe 00.

§ 7. — Deuwx hydrates distincts. — Deuxitme cas : point d'eulexie.

Revenons & la discussion des expressions (33) et (34) et plagons-nous,
maintenant, dans le cas suivant:
DruxiimE cas. — Les deur quantitis

s{1l) — =, o(1l) — 2’

sont de signes contraires, ou, en d'antres termes, la conentration que
sert d'ordonnse au point © est comprise entre les concentrations des
deux hydrates.

A cause de l'inégalité (39}, la condition précédente entraine les
inégalités

(62) ¢ (Il) — 2z > o, ¢ (II) — &’ < o.

L’inégalité (49) devient, en vertu de ces inégalités (62,

. S (I1, T) a8’ (11, T) .
(63 o — . <7 0.
L ! T T =51,
Comparée & l'inégalité (39), cette indgalité (62) donne la -proposition
sulvante :
MECANIQUE cummious, — 1. 1L 17

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



258 CHAPITRE V

Awu point €, la courbe de solubilité de U'hydrate le plus concentré H'
monle plus rapidement de gauche & droite que la courbe de solubilité de
Uhydrate le moins concentré .

Les inégalités (62) et (63), jointes & I'égalité (33), nous apprennent que
la fonetion e(II, T) et, partant, la fonction §(I1, T), ont le signe de
[T — 3 ().

Les inégalités (62) et (63), jointes a 1'égalité (34), nous apprennent
que la fonction ¢’ (II, T) et, partant, la fonction &' (I, T), ont le signe de
[T — 5 (I1}].

Nous pouvons, dés lors, énoncer les propositions suivantes :

Aux températures supérieures ¢ 3 (I1), on peut observer deux sortes
d'état d’équilibre véritable :

1° Des états d'équilibre entre Thydrate H et la dissolution ; ¢l faut et
il suffit pour cela que la conceniration de la dissolution soit égale &
S' (11, T);

2° Des états d'équilibre entre Thydrate H' et la dissolution; il faut et
il suffit pour celn que la concentration de la dissolution soit égale &
S’ (10, T). '

Ces états d’équilibre sont représentés, sur la figure 13, par les divers
points des courbes ©S, €5

S

Q - T
Fi6. 13.

Auwx températures inféricures a = (I11), il est impossible que Uéquilibre
s'établisse dans le systéme, tant qu'il subsiste une trace de dissolution.

Si T'on abaisse la température d'une dissolution jusqu'a & (II), la
dissolution se prend en une masse solide qui est un mélange hétérogéne
des deux hydrates H, H'. Par des démonstrations analogues a celles
qui ont été développées au Chapilre précédent, nous établirons la pro-
position suivante:

La dissolution, refroidie jusqu'a la température & (11), se prend en un
mélange euteclique des deux hydrates H, H'; ce mélange a une concen-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



Y

LES HYDRATES SALINS 259

tration moyenne invariable et égale & la concentration s(I1), qui sert
d’abscisse an point G. -

Nous dirons, dans ce cas, que le point & esl un poINT D’EUTEXIE.

Parmi les hydrates que peut former une dissclution, il en est deux
qui sont particuliérement remarquables :

1° L’hydrate de concentration nulle, ¢’est-a-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 coincide avec la
courbe des points de congélation;

9 L'hydrate de concentration infinie, ¢’est-a-dire le sel anhydre; la
digsolution est toujours moins concentrée que cet hydrate; la courbe de
solubilité ne comprend qu'une branche inféricure.

Si la courbe des points de congélation renconire 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’entexie ne sont pas Ies seuls que I'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 & M. IL.-W. Bakhuis Roozboom par I'étude de la solubilité du
chlorure ferrique (*).

Si T'on compte I'hydrate de concentration nulle — la glace — et
I'hydrate de concentration infinie — le chlorure ferrique anhydre — on
peut obtenir six hydrates différents du chlorure ferrique, qui sont, dans
Iordre de concentration croissante:

H20(glace),
Fe?Cl8,21120,
Fe2(Cl8,7H20,
Fe2Cls 31120,
Fe2Cl8,4H20,
Fe?Cls.

Sil'on excepte le premieret le dernier solides, chacun de ces hydrates
correspond & 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. Baxnuis Roozsoow, Archives néerlanduises des Sciences exactes et natu-
relles, t. XXVII; 1892. — Zeulschrifi fur physikalische Chemie, Bd X, p. 477; 1892,
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La figure 14 représente ces diverses courbes de solubilité ; les tempé-
ratures centigrades ont été prises pour abscisses; pour ordonnées, on
a pris la valeur N, du nombre de molécules de chlorure ferrique
anhydre contenues dans 100 molécules d’eau de la dissolution.

On voit, sur cette figure, que la branche supéricure de la courbe de
solubilité de chaque hydrate rencontrela branche inférieure de la courbe
de solubilité de I'hydrate qui le suit immeédiatement dans l'ordre des
concentrations croissantes; de plus, grace aux faux équilibres appa-
rents, on peut, en évitantlintroduction de germes cristallins de I'hydrate

-
@-__Sel anhydie
\er e
4H?0
©,
51°0
G,
%q,; 7H%0
L 12170
—
© =T Glace
- 40 - 20 0 20 40 60 80 100
Fro. 14,

[Fe?Cl%,TI20, observer Tintersection de la branche supérieure de la
courbe de solubilité de Phydrate a 12 molicules d’eau avec la branche
inférieure de la courbe de solubilité de I'hydrate a 5 molécules d’eau.
On peul done, par I'étude des systémes formés de chlorure ferrique et
d’eau, reconnaitre 'existence de six points d’eutexie. Parmi ces points,
il en est cing dont les propriétés ont é1é complétement établies par les
recherches de M. Roozboom ; ces propriétés sont résumdces dans le
tableau suivant:
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VALEUR DE Ng
POINT HYDRATES TEMPERATURE pour

d’eutexie entre lesquels se preduit V'entexie d'eutexie le mélange

culectique

Ty Glace Fe2(16,1 220 — 530 C. 2,75
[ Fe2Cl18,12H20 Fe2Cl6,7H20 2704 8,23
Ty Fe2C16,12H20 Fe2Cl6 5120 non étudié

(8 Fe2Cl6,7H20 Fe2Cl6,5H20 300 6,66
Ty Fe2Cl6,5H20 Fe2Cl6,4H20 hio 20,32
(Gh Fe2Cl¢,5H20 Fe2Cls. 660 29,20

Les hydrates ne sont pas les seuls composés qui puissent donner

O 10 20 30 40 50 G0 70 80 90 100 10 120 180 L
o 7

1,

0,2 ]

1
TN
’ &
1 N Vi L

1,2 ]

Fie. 15.

licu & des observations analogues; 1'iode dissous dans le chlore liquide
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peut donner deux composés solides, le trichlorure d'iode ICP ct lo
protochlorure d'iode ICl, ce dernier susceptible de se présenter sous
deux formes différentes, la forme « et la forme B; 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 chiore liguide,
et le mot sel par le mot ‘ode.

La solubilité de l'ipde et des chlorures d'iode dans le chlore liquide a
été étudiée par M. Stortenbeker('); les résultats des déterminations
de ce physicien sont représentés par la figure 45 ; dans cette figure, les
températures centigrades sont prisescomme abscisses; cornme ordon-
nées dirigées vers le bas, on a pris le nombre N, de molécules de chlore
employées, dans la dissolution, a dissoudre 1 molécule d’iode; les
points remarquables de cette figure sont les suivanis:

Le point indifférent I, du triclilorure d'iode, dont les coordonnées
sont ¢ = 101°C., N, = 3;

Le point indifférent I, du monochlorure «, dont les coordonnées sont
t=22°,7, N,=1;

Le point indifférent 1,, du monochlorure 8, dont les coordonncées sont
t=139 N, =1;

Le point defusion de I'iode, ¢,, dont les coordonnées sont ¢ —= 114°,10,
N,=0;

Le point d'eutexie &, ol se coupent la courbe de sclubilité du tri-
chlornre et la courbe de solubilité du monochlorure «, dont les coor-
données sont t=22°7, N, = 1,19;

Le poinl d’eulexie €', ol se coupent la courbe de solubililé du mono-
chlorure o et la conrbe de solubilité de l'iode, dont les coordonnées
sont t =7,9, N, =0,66;

Le point d'eutexie ©”, ol se coupent la courbe de solubilité du mono-
chlorure § etlacourbe de solubilité de '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 T,, T, (Ag. 16} les points de fusion des deux sels
considérés pris isolément, et I le point indifférent de fusion du sel
double ; la courbe T,&, des points de fusion du sel 1, en présence
du mélange liquide et la courbe T;€, des points de fusion du sel 2, en
présence du méme mélange, rencontrent aux points €,, ¥, la courbe
€,1¢, des points de fusion du sel double dans le mélange; les

(') StorTENBEKER, Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. VI; 1888. —
Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. 111, p. 11 ; 1888.
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points €,, &,, sont des points d’eutexie, Des systémes tels que celui que
nous venons de décrire ont été étudiés par M. Le Chatelier (*).

T’y

o) T T, T
Fic. 16.

Au présent paragraphe nous avons cité des exemples de sels, for-
mant plusieurs hydrates, oi I'intersection des courbes de solubilité de
deux hydrates est toujours un point d’eutexie; au paragraphe précédent
nous avons cité des exemples ou tous les points d’intersection étaient
des points de transition. Nous pouvons, maintenant, citer quelques
exemples remarquables ot les points des deux espéces se rencontrent
4 lafots. A

Tel est 'exemple fourni par les divers hydrates de chlorure de
magnésium, dont MM. Van t'Hoff et Meyverhoffer ont fait une étude
approfondie (?). En comprenant la glace, les hydrates fournis par le
chlorure de magnésium sont au nombre de six:

Glace,

MgCl?,12H20,
MgC(Cl2, 8H20,
MgCl2, 6H20,
MgCl2, 4I1%0,
MgCl?, 2H20.

Les courbes de solubilité de ces divers hydrates ont la disposition
marquée par la figure 47, ou, d’ailleurs, les proportions ne sont pas
gardées.

Dans leurs recherches, MM. Van t'Hoff et Meyerhoffer font figurer,

(1) H. Le Cuateuier, Comptes Rendus, t. CVIIIL, p. 801 ; 1894.
(?) Vax T'Horr et MEYRRuOrFER, Sitzungsberichte der Berliner Akademie, & février
et 18 février 1897.
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au lien de la concentration s de la dissolution, le nombre y qui, trans-
porté dans la formule MgCI2,yH?0, représenterait la constitution de la
dissolution.

Ils ont noté une maniére spéciale :

1° Le point A de fusion de la glace pure =10°, y = );

2° Le point B, intersection dela courbe de congélation et de la courbe
de solubilité de MgCl12,42H20 ; c'est un point d’eutexie pour lequel on a

{ = —33°,6; y — 20,3;

3° Le point C, point indifférent de MgCl?,12H20 :

t = — 16°3; y - 12;

Fie. 17.

4° Le point D, intersection des courbes de solubilité de MgCl12,12H20
el de MgCl, 81170 ; c'est un point d’eutexie pour lequel on a

t = 16°,7; y = 41,17; ¢

5° Le point E, intersection des courbes de solubilité de MgCl12,81*0
et de MgClI2,6H0; c¢'est un point de transition pour lequel on a

t = — 3%%4; y = 10;

6° Le point I, intersection des courbes de solubilité de MgCl12,61120
et de MgCl1?,4H?0; c'est un point de ¢ransition pour lequel on a

t = 116°,67; y — 6,18;
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7° Le point G, intersection des courbes de solubilité de MgCl2,4H20
et de MgCl2,2H120 ; ¢’est un point de transition, pour lequel on a

t = 1813, y = 4.2.

Un autre cxemple remarquable est fourni par les hydrates de chlo-
rure de caleium, objets d’un mémoire capital de M. Bakhuis Roozboom ().
Silon y comprend la glace, les hydrates de chlorure de caleium sont
aunombre de six:
Glace;
Ca(Cl?,61120;
CaCl?, 4120 «;
CaCl2, 4120 B;
CaClz 21?0,
CaCl?, H20.

Les courbes de solubilité de ces hydrates ont la disposition marquée
en la figure {8 ; en celle figure, ol 'échelle n'est pas conservée, les
lignes pointillées marquent des états de faux équilibre apparent.

s

Fro. 18.
Sur cette figure, on peut remarquer les points suivants :
1¢ Le point A, point de fusion de la glace pure ;

t = 0°, s = 0;

(1) Baxuuris Roozeoom, Recueil des Travauz chimiques des Pays-Bas, t. VI, p. 4;
— Archives néerlandaises des Sciences exacles el nulurelles, 1. X111, p. 199.
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2° Le point B, intersection de la courbe de congélation et de la courbe
de solubilité de CaCl2,6H?0; c'est un point d'eutexie, pour lequel on a

t = — 53, s = 0,423 ;
3° Le point 1, point indifférent de CaCl2,6H20 :
{ = +4 3002, s = 1,027 ;

40 Le point , intersection des courbes de solubilité de CaCI2,6 H2O
et de CaCl?,4H?0x; c'est un point de transition, pour lequel on a

t— -+ 29 8: s — 1,006;

5° Le point (', point d’intersection des courbes de solubilité de
CaClI2,6H20 et de CaCl?,81208; c’est un point d'eutexie, pour lequel
on a
t 292, s —1,128;

6° Le point D, intersection des courbes de solubilité de CaCl?,4H20x
et de CaCl2,2H20; c’est un point de transition, pour lequel on a

{ = 43°,3; s =1,302;

7° Le point D, intersection des eourbes de solubilité de CaCl2,4H208
et de CaCl?,2H20 ; c’est un point de transition, pour lequel on a

t = -+ 38°.4; s =1,275;

8° Le point E, intersection des nombres de solubilité de CaCl?,2 H20
et de CaCl?2,H2*O; c’est un point de iransition, pour lequel on a

¢t —=+174; s = 2,787.

Le point indifférent de CaCl?,2H?0O serait trés rapproché de ce point,
car il correspondrait a

t— 4760 s = 3,08;

mais ce point n'a pu étre observé.

I1 est probable qu'a une température voisine de 260° on trouverait
Vintersection des courbes de solubilité de CaCl?,H20 et de CaCl?, qui
serait un nouveau point de transition,
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§ 8. — Deuw forines différentes d'un méme hydrate.

Le chlorure de calcium nous offre I'exemple d'un hydrate, I'hydrate
4 4 molécules d'eau, qui peut se présenter sous deux formes : une
forme a, probablement rhombique, et une formre B, dont le systéme cris-
tallin est inconnu ; dans les conditions de température et de pression
ol I'on observe I'hydrate CaCl*,4H208, il est & 1'état de faux équilibre
apparent ; un germe appartenant & la forme « en détermine la transfor-
mation en hydrate CaCl?,4H20ua.

Les courbes de solubilité de ces deux hydrates ne se rencontrent pas,
en sorte que 'on ne peut leur appliquer les considérations développées
aux deux derniers paragraphes. Il en est de méme, 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 I'hydrate Na?C03,7H?0, les deux formes de
I'hydrate MgSO% 1120, en sont des exemples trés nets; on peut en
rapprocher, d'aprés les expériences de M. Stortenbeker, 'exemple
fourni par les courbes de solubilité des deux corps ICl, et IClp dans le
chlore liquide.

Traitons directement ce cas, en désignant respectivement par les
indices a et B les deux hydrates.

La coundition d’équilibre entre I'hydrate o et la dissolution est donnée
par l'équation [équations (6) et (7)]

(64y) (no, +nymy) Ga (L, T) —ny@, /) (3, I, T) —nywy/y (5,11, T)= o,
qui, résolue par rapport a ¢, peut s'écrire
(634) s=Sq (I1, T).

La condition d’équilibre enlre 'hydrate B etla dissolution est donnée
par I'équation

(843) (n,o, F-nywy) Gg (11, T) —n,w, 7, (s, 11, T) — n,m,7, (s, 11, T) = o,
qui, résolue par rapport as, peut s’écrire

(65p) L Sp (11, T).
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Supposons que, dansles conditions de température et de pression que
nous considérons, 'hydrate § puisse se transformer en hydrate «, tan-
dis que la transformation inverse est impossible; cette hypothése se
traduit par I'inégalité

(66) Gga (11, T) > Gq (1L, T).
Mais, en vertu des égalités {64,) et (63,), on a, identiquement,

(670 (n,o, + n,5,) Ga (I, T)
= onwfy Sy (1L ), I T 4 nyw,f, [S2 (U, T, 1O, T,

tandis que, en vertu des égalités (G4g) et (633), on a, identiquement,

O7g) (@, - nywy! Gp (I, T)
—nyw,/ [Sg {11, T), 10, T} 4 n,w,/, "Sa (14, T), 11, T].

L’inégalité (66) jointe aux identités (674) ct {67g) donne 'inégalité

nyw,fy [Sg (1L 0, W, T 4 nywyf, [Sp (11, T), 11, T]
— @,/ (Sa (1L, T, I, T — nyw,/3 [Sg (1L T), IL T, > o

qui peut s’écrire

S( H T
p\
(68) /'[ - 7, (s, 11 T)+ ‘fz (s 11, 1)] 5o
« I T) 7

L’identité bien connue (p. 3)

W (5 1, TY | 0y s, 11, T)

53 + s AR =0
jointe a I'égalité
0,00,
(10) o — 2202
o,

transforme l'inégalité (68) en

Sg (1, T)
\
(69) /\MZ' ‘szhs IT, T\ s> o

M, T)
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Nous ne discuterons cette inégalité que dans deux cas :

Premien cas. — Les deux concentrations Sq (11, T), SgI1, T) sont
toutes deux inférieures & la concentralion x de U'hydrale; en d’autres
termes, les deux solutions snturées que U'on compare se rapportent toutes
deur aux branches inféricurcs des courlbes de solubilité des deuw
hydrales.

Dans ce cas, lorsque s varic de S, (II, T) a 5g (11, T), {v —s) est

cae O (8, 1 T . . .
constamment positif ; -2 S est, d’ailleurs, essentiellement posi-
s

tif ; I'inégalité (649} devient donc

{(70) Sy (11, T} S5; (I, T) > o.

La plus concentrée des deux dissolutions saturées se rapporie a celle
des deux formes a, 3, qui peut se transformer en {'autre dans les condi-
tions de température et de pression que Uon cunsidére.

Cette regle s’applique aux deux formes de CaCl2,4120, de
Na2CO3,7H20, de MgS0*,7H?20. ‘

Deuxtive cas. — Les deux concentrations Sy (11, T), Sg 1, T} sont
toutes deux supérieures a la concentralion z de Uhydrate; en d’autres
termes, les deux solutions saturédes que {'on considére se rapportent loules
deux: aux branches supdrieures des courbes de solubililé des deux
hydrates.

Dans ce cas, lorsque s varie de S, 11, T) & Sg(II, T), (x — s) est

oy (s, T T
constamment négatif; A (S'\S .
L

lité (69) devient

¢tant essentiellement positif, I'inéga-

(1) Sq (I, T) — Sy (1L, T) < 0.

La moins concentrée des deua dissolutions salurées se rapporte @ celle
des deux formes «, B, qui peut se transformer en l'autre dans les condi-
tions de température el de pression que I'on considére.

Ceite regle trouve une vérification dans la comparaison faite par
M. Stortenbeker, des courbes de solubilité des deux corps 1Clg, 1Clg
dans le chloreliquide.

Si les deux courbes de solubilité des deux formes a, B, se rencontraient
en un point, qui serait forcément un point de transition, les régles pré-
cédentes redonneraient les régles qui ont ét8 tracées au § 6.

Les démonstralions précédenles ne supposenl rien Llouchant les
corps &, P, si ce n’est que ces corps ont méme composition chimique, ct
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que, sous la pression 1I, & la température T, la forme 8 peut se trans-
former en la forme «. Rien n'empéche d’appliquer les démonstrations
précédentes et les réegles qui en découlent au cas ou le corps « est un
corps solide, et ot le corps B est la méme substance a 'état de liquide
surfondu ; si nous supposons ces deux corps solubles dans un liquide
auquel ils ne se combinent pas, nous pourrons leur appliquer I'iné-
galité (70) et énoncer la proposition suivante:

Dans un dissolvant auquel ils se mélangent sans fournir de combinai-
son solide, un liguide surfondu est plus soluble que le solide qui provient
de sa congélation.

Ce théoréme a été énoncé et vérifié expérimentalement par
M. L. Bruner (!).

(Y) L. Bruxer, Compfes Rendus, t. CXX,p. 26 ; 1895 ; — Zeitschrift fir physikalische
Chemie, Bd. XXII1, p. 842; 1897.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CHAPITRE VI

LES HYDRATES -DE GAZ

§1. — Tension de dissociation d’'un hydrate gazeuw.

Les considérations développées au Chapitre précédent ne supposent
rien touchant la nature du corps anhydre 2, qui est mélangé au dissol-
vant 4 et qui se combine avec lui pour former un hydrate solide. Or
un certain nombre de gaz jouissent de la propriété de former avec I'eau
des hydrates cristallisés; le plus anciennement connu de ces hydrates
ést I'hydrate de chlore, découvert en 1810 par llumphry Davy ; depuis,
on en adécouvert un grand nombre('). On peutappliquer & un tel hydrate
tout ce qui a été dit an paragraphe précédent; en particulier, on peut
écrire qu'il y aura, sous la pression 11, a la température T, équilibre
entre I'hydrate et la solution, si la concentration s de cette derniére
vérifie I'égalité

(1) (noy + 7yw,) G (L T) — 25,/ (5, 11, T) —nym,/; (5,11, T) = o.

Supposons que I'hydrate et la solution se trouvent en présence du
gaz et imaginons que l'on néglige la volatilité de 1'eau, de maniére a
pouvoir regarder le gaz comme pur. Sil'on ne faisait pas cette hypo-
these, le probléme se compliquerait et apparticndrait & une catégorie
de questions qui seront examinées au l.ivre suivant.

Pour que I'équilibre du systéme soit assuré, il faut et il suffit que

(}) Ontrouvera de nombreux renseignernents historiques et bibliographiques surles
hydrates de gaz dans un écrit de M. P. ViLvarp : Annales de Chimie et de Physique,
7= série, t. XI, p. 289; 1897. — M. Villard a découvert un certain nombre d’hydrates
nouveaux.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



272 CHAPITRE VI

Lo ail, outre I'égalité précédente, I'égalitd
(2) £y (s, 1L T) — @, (IL, T) == o,

ou ¢, (TT, T) désigne le potentiel thermodynamique de 'unité de masse
de gaz sous la pression II, a la température T; cette derniére 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 1I et la température T, que
I'on peut résoudre par rapport & II sous la forme

(3] II=P(T),

ou P (T) est une fonction uniforme ou non de T.

On peut done énoncer le théoréme suivant :

Lorsguw'un hydrate solide de gaz se trouve en présence du gaz dont il
provient et d'une solulion aqueuse de ce gaz, la condition d équilibre du
systeme s'exprime par une relalion enire {a pression et la température,
relation indépendante des grandeurs des diverses masses qus renferme
le systéme.

l.a premiére vérification expérimentale de cette loi est due & Isam-
bert (*); il a montré que I'hydrate de chlore, en présence de chlore
gazeux et d'une dissolution aqueusc de chlore, avait, & chaque tempé-
rature, une tension de dissociation indépendante des masses d’hydrate
de chlore, de dissolution et de chlore gazeux qui composent le sys-
teme,

Depuis le travail d'Isambert, les applications de la loi précédente se
sont mullipliées. Les tensions de dissociation de I'hydrate de chlore
ont été éludiées par M. II. Le Chatelier (2) et par M. Bakhuis Rooz-
boom (?); celles de I'hydrate carbonique, par M. Wroblewski (1) et par
M. P.Villard (%); cellesdePhydrate sulfureux (¢), de'hydrate de hrome(?),
de I'hydrate chlorhydrique (?), par M. Bakhuis Roozboom; celles des

1) Isamsert, Comptes Rendus, t. LXXXVI, p. 481 ; 1878.
(%) H. Lx Cusatecien, Comptes Rendus, t. Cl, p. 1484 ; 1883,
(3) Bakuuis Roozroox, Recueil des Travaux chimigues des Pays-Bas, t. 111, p. 59
7 — o1V, p. 695 4883,
WroBLEwskI, Comptes Rendus, t. XCIV, p, 212; 1882.
P. ViuLawo, loc. cit.

(6 Bakuuis Roozsoow, Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. 111, p. 29
1884; —t. IV, p. 65 ; 1885.

(7) Baknurs Roozeoow, Recueil des Travauxr chimiques des Pays-Bas, t. 111, p. 13,
1884; — t. 1V, p. 11 ; 18835. '

(8) Bakucrs Roozeoow, Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. 111, p. 84;
1884.

18
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hydrates bromhydriques, également par M. Bakhuis Roozboom {!}; celles
des hydrates de protoxyde d'azote, d’acélyléne et d'éthyléne, par
M. P. Villard {2).

Pour étudier la relation qui lie la tension de dissociation P (T) a la
température, M. Bakhuis Roozboom a parfois opéré de la maniére
suivante: 11 a maintenu dans un tube des cristaux d’hydrate solide,
exempts de toute dissolution, en présence d’'une atmosphére de gaz
anhydre, sous une pression constante et connue II, et il a déterminé
la température T a laquelle les premiéres traces de dissolution com-
mencent & apparaitre; on peut se demander si la relation entre I1 et T
ainsi déterminée est identique & celle que 'on obtiendrait en éliminant s
entre les équations (1) et (2): nous allons démontrer qu'il en est bien
ainsi. ’

Imaginons un systéeme qui renferme sons la pression I1, a4 la tempé-
rature T, seulement de I'hydrate solide et du gaz, sans trace de disso-
lution ; supposons que, dans ce systéme, ot m, désigne la masse du
gaz, une trace de dissolution apparaisse ; le potentiel thermodynamique
éprouve un accroissement

(4) 3¢ = G, T)8u. 4 &, (11, T) 3m,
+ 7 (s, 10, T) M+ 75 (s, 10, T) 3M,,.

La dissolution engendrée étant précisément formée d'une masse §M,
d’eau el d'une masse ¥M, de gaz, on a:

(3) M, — s3M,.
On a, en outre,
M Su.
oMy o —=o,
oy L N, 4 1,0,
2, + dm, B
0, o, Ny,

Ces relations, jointes a I'égalité (5), donnent

Sy — — TL"(D" g
(6) 5 o B, + 7y, M
( Sy, = — (s — ) 8M,,

»

1) Baknuis Roozeooy, Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. 1V, p. 102,
108, 331 ; 1886. — Les travaux de M. Bakhuis Roozboom sur les hydrates de gaz
ont ét¢ résumés par lui in Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. 11, p. 449; 1887.

(%) P. ViLLarp, loe, cil.

MECANIQUE CHIMIQUE, — 1. I1L, 18
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en désignant par «, comme au Chapitre précédent, la concentration
%72 de I'hydrate.
o, ’

En vertu des égalités (3) et (6), I'égalité (4) devient

(7 nw 80 = - [(no, -- nyw,) G AL, T) 4 nyw, (s—a) &, (11, T)
— @, fy (s, I, T) — nosfy (s, 1L, T)] 8M,.

La masse &M, d’eau, fournie par la fusion d’'une pelile partie de
Thydrate, est essenliellement positive; pour que la production dune
petite quantité de dissolution soit impossible, il faut et il suffit que I'on
ait, quel que soit s,

8) A ILT)=(nwm, Faw,) G, T)+n0,(—) 0,11, T)
— o/, (8 1L T) —nwsfy, (5,1, T) <o.
Nous avons

dAls, I, T) i .
s L 2 1w, [(1)2 (ILT) — fy s, 11, T)

ML) e 1))

ds Al

s

ou bien, & cause de I'identité bien connue (p. 3),

Ul LT | LT

Q
A (s, 11, 1)
ds

) =nw, [0, (11, T) — £ (s, 11, T)].

Cette égalité nous donne, 4 son tour,

J2A (s, 11, T "o A (s, 11, T
— = an

ds2 1 ds
ou bien, & cause de l'inégalit¢ bien connue (p. 10,

Ay (5,11, 71 >0

Js !
N A (s, 1, T)
(10) ‘(BHA/ <

L’égalité (9) et I'inégalité /10) nous montrent que A (s, 11, T), envisagé
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comme fonction de ¢, est maximum pour la valeur o (IT, T) de s qui
vérifie I'égalité
(11) O, (11, 1Y — £ (s, I, T) = 0.

Pour que l'inégalité (8) soit vérifiée quel que soit s, il faut et il suffit
que l'on ait :

(nymm 4= ngw,) G (1, T) 4~ mywy (o — ) @, (11, T)
— e/ (o, 11, T) — mymisfy (o, 1L, T) < o,

s élant donng par l'égalilé (41), ou bien encore, en tenant compte de
cette égalité (11) et en observant que n,w,x = n,m,,

(12) (o + 0,0, GAL T)— oy fi (s, 0, T)— nyw,/, (6, U, T) <o,

« étant toujours donné par I'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) - (yoy + nywy) G OLT) — mym, /i o (11, T), 11, T

— nym,f, (¢ (IL, T, II, T] < o.

A ces températures, 'hydrate solide ne peut engendrer aucune trace
de dissolution.
2° Les températures T pour lesquelles on a

(13 bis) (moy + nywy) G (1L, T — mymyqy o (U, TY, 11, T
— gl [o (T, TV, 11, T > o.

A ces températures, I'hydrate solide produira une cerlaine quantité
de dissolution.
3° La température T pour laquelle on a

(14) (moy + nyw,) G (UL, T) — myomfy o (11, T), 11, T|
: — natryfy[a (11, TY, IT, T] = o.

Cetle température est le point de fusion de I'hydrate placé, sous la
pression IT, dans une atmosphére de gaz sec; c’est la température
déterminée par M. Bakhuis Roozboom.

La relation entre cette température et la pression est donnée par
I'égalité (14), ou o (1T, T) est défini par 1'égalité (11} ; il vevient au méme
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de dire que cette relation s'obtient en éliminant s entre les équations

) (i Fnymy) GULT) — s fy (s, 1L, T) —nym,fy (s, 1L, T) —o,
@) By (11, T) — 7, (s, 11, T) = o.

(C’est la proposition que nous voulions établir.

Tout ce que nous venons de dire est rigoureux ; négligeons mainte-
nant les volumes spécifiques de I hydrate solide et de la dissolution en
comparaison du volume spécifigue du gaz; cette approximation nous
permettra de regarder les trois fonetions G (II, T), 7,(s, I, T), £ s, 11, T)
comme indépendantes de la pression IT, et de rempluacer les égalités (1)
et (2) par les égalités

A5) (@ 4 m5,) G (T) — mwifi (s, T) — nymyfy (s, T = o,
(16) By (1, T) — 73 (s, T) = o,

[’égalité (13) détermine la concentratiou qu'offre, 4 chaque tempéra-
ture, la dissolution saturée de I'liydrate ; cette concentration

(17) s =S (T}

varie avec la température T, suivant des Jois qui ont été étudices en
détail au Chapitre précédent. Nous savons qu'a chaque température T,
inférieure & une certaine limite ®, I’équation (17) fait correspondre, en
général et au plus, deux valeurs 3(T), 8'(T) de la concentration ; & la
température O, ces deux valeurs deviennent égales entre elles et 4 la
concentration x de I'hydrate; aux températures supérieures a 0,
I'équation (17) ne peut plus étre vérifiée.

La concentration de la dissolution une fois déterminée, I'équation (16)
détermine la valeur correspondante de II; laissant 'I' constant, suppo-
sons que I'on différentie cette égalité ; elle donne

: > X, (s
M (1T i) g
ou, en désignant par V, (T, T) le volume spécifique du gaz,
Ay Is
V, (IT, T) dIl MIA\\;—*TZ ds = o.

A, (s

Sil'on observe que z—w’—l est essentiellement positif, on voit que
s

Fégalité précédente conduit & ce résultat :
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La température T étant donnée, & chaque valeur de s, I'équation (16)
fait correspondre au plus une valeur de I1; 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 d 0O, les équations (16) et (17) font
correspondre, en général et au plus, deux valeurs I1 = € (T) et 11— @' (T)
de la tension de dissociation; la moins élevée correspond & un état
d’équilibre o la dissolution est moins concentrée que Uhydrate ; la plus
élevée correspond a un élat d’équilibre ot la dissolution est plus concentrée
que hydrate.

A la température 0, les deur tensions RO et & (O) deviennent
égales entre elles; elles deviennent égales, en méme lemps, ¢ la valeur
P (®, @) que prend, @ la temmpérature®, la tension p (¢, T) du gaz qui sur-
monte une dissolution dont la concendration est constante et égale ¢ la
concentration x de {'hydrate.

Aux températures supéricures @ O, aucun équilibre n'est possible tant
qu’il subsiste une trace d hydrate solide.

Les trois courbes

1= ¢ (1),
11 = ¢’ (T),
H=p (= T

se rencontrent donc en un méme point I, d'abscisse 0, comme l'indique
la figure 19.

Fic. 19.

D’apres la définition des fonctions S(T), P (T), les équations (16) et
(17) se transforment en deux identités, si 'on y remplace respectivement
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les variables s et IT par S (T) et P (T); on a donc identiquement

(mywy + nymy) G (T) — myw, /1 [S (T}, T] — n,155/, [S (T), T) = o,
@, [P (T). T] — 7, [S(T), T] =o.

En différentiant ces identités, on trouve deux nouvelles identités

dG [T (8, T} i, (8. T
(18) (i + n,0,) “aT ) — oy 3T T P J'Z‘gTA'
(S, T 0 (S, T)
- l:nlm—l L'(as—/ + ”2“72 fa \S ] ——l = 0,
. b, (PLTY \f‘)(S ™ dP (T) V‘Z (5, TV a5 (T}
(19) T o+ Va (P, dT S dT

Nous avons, d'ailleurs, I'identité bien connue

i85, T) | (S, T)

(20) A T

Si nous désignons par A(T) la chaleur de dissolution de I'hydrate
en solution saturée, & la temperature T, nous aurons

(21 (mwy + nyw,) A(T)
T dG (T) MU(S, T 3y (S, T
=u [ 4 1y, i(f L — L%f) — 1,75, —ATD:I

Les égalités (18), (20 et (21) donnent 1'égalité
. e Ly (S, T dS(T
22V (w150, A(T) + 4oy S (T) — 2, IL;% T(ll =o.

Drautre part, si nous désignons par L (T) 3m, la quantité de chaleur
absorbée lorsqu’une masse dm, de gaz s'échappe, & la température T,
sous la pression P (T), d’'une solution aqueuse de concentration S(T},
nous aurons

o) E gy (8. T) 2, 2. T)
/ T \ ‘l Dr

Cette égalité transforme 1'égalité (19) en

33 (3. T) d5 (T)
25 dT

> |
=v,p, 1) B,

(24) o
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Les égalités (22) et (24) donnent

(@) (mw ) A (1) 4 g [z — S (T)] L (T)

T e o dP (T
— o [ — S (T V, (8, 1) L

?

relation analogue a la relation de Clapeyron et Clausius.
Au voisinage de la température &, pour laquelle

@ — 8 (0) =o, ’

A(T) tend vers la limite £, chaleur de fusion aqueuse de I'hydrate,
quantité positive dans tous les cas connus; le premicr membre de
I'égalité (23) tend done vers une limite positive et finie, lorsque T tend
vers 0.

Dans les mémes conditions, V, (P, T) tend vers une limite positive
et finie.

En toules circonstances on a

w

5 (T) > o,
w»— 8 (T) < o, :

et, lorsque T lend vers ©, ces deux quantités tendent vers 0. L'éga-
lité (25) nous enseigne done que l'on a

d% (®)
o) =+,

(S _
do

Les deux courbes I = & (1), 11 = ®'(T) se raccordent donc an point [
de maniére a former une courbe unique, comme l'indique la figure 19.

En étudiant la solubilité de I'acide bromhydrique dans T'eau et la
formation de I'hydrate HBr,2H?0, M. Baklhuis Roozboom a reconnu
I'existence des deux branches 1 — ®(T), II — % (T) de la courbe de
dissociation et montré que ces deux branches se raccordaient au point].

Il suffirait, dans la théorie précédente, d'intervertir les indices 1 et 2
pour pouvoir 'appliquer au cas ou le corps dissous 2 esl fixe et ol le
dissolvant 1 est volatil.

Ainsi modifide, 1a théorie s’appliquerait 4 I'étude de la formation de
chacundes deux composés solides AzII'Br, AzH® et AzH*Br,3AzH?3, au
sein d'une dissolulion de bromure d'ammonium dans 'ammoniaque
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liquide, en présence de gaz ammoniac; cette étude a éLé faite par
M. H.-W. Bakhuis Roozboom (').

Elle sappliquerait également & 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 méme gaz puisse former avec I'eau deux hydrates
solides distincts ; tel I'acide bromhydrique qui peut former les deux
hydrates solides 11Br,21120 et HBr,H?O,

Nous désignerons par les mémes lettres les quantités analogues rela-
tives & ces deux hydrates, en accentuant les letires relatives au second

- Y& . .
hydrate; ainsix — #——2 sera la concentration du premier hydrate et
1054

N4 . .
x = n—%J sera la concentration du second hydrate; comme au Chapitre
o}

191
précédent, nnus supposerons constamment que 'on ait

(26) a > .

Nous aurons & considérer les deux fonctions A (T, T), A'(1I, T),
définies par les égalités [Chapitre v, égalité (18)] :

T AG(IL,T
(27) (n.erﬂzwg)A(H’TJ:E[(”'“4+”2“2> <DT)

S LS. T
o MRS LT ms,n,T)]’

f 3T 22T

) (0l tnlm A Tr, L G(LT
(2T bis) (o5 +nymy)A (H,T)—E[(n,mmtnmz) g’r
(S NARY
—nioy f'(z,'I,H’T‘ nér,z,_f.;_@a*rn_'_'r)],

(') M.-W. Bakets Roozeoom, Recueil des Travauz chimiques des Pays-Bas, t. [V,
p- 364 ; 1885; —t.V, p. 387; 1886.

(2) Bakntis Roozsoom, Recueil des Travaux chimiques des Puays-Bas, t. VIII,
p. 1; 1888, — Archives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles, t. XXIII,
p. 199; 1888.

(3) Baknuis RoozeooM, Archives néerlandaises des Sciences exactes el naturelles,
t. XXVII ;1892; — Zeitschrift fiir physikalische Chemie, Bd. X, p. 477 ; 1892.
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dans lesquelles S == S (11, T), §' = S' (1T, T) sont les concentrations
d'une dissolution saturée respectivement du premier ou du second
hydrate, sous une pression quelconque II, & une température quel-
conque T. Dans ces conditions, A (II, T}, A’ (I, T) sont les chaleurs
de dissolution de chacun des deux hydrates.

Nous aurons aussi & considérer la fonction

‘ T 7, (s , dd \/,
(28) Ls, T) :E[fz (;’Tﬁ T _ 2% T)],

p = p (s, T) étant la pression pour laquelle le gaz est en équilibre, &
la température T, avec une dissolution de concentration s; (s, T) est
la chaleur de dissolution du yaz.

Nous aurons, en outre, a faire usage des égalités suivantes :

b, (11, T N e
(29) W UL T) vy, 1, 1),

hJ
3G (11, T ,
(30) —%TJ — (L, T),
. WL T,
(30 bis) L Do v,y
o (s, 11, T , . hITRE
(31) L&Sm_): @ (s, U, T) = (s, I, T) — s (1+s)”—<"a—fﬂ,
A, (5,11, T w
() LT oo, T = v (o 1, T) 4 (1 4o LT,

oun (1L, T), " (I, T) sont les volumes spécifiques des deux hydrates
solides, et ou v (s, II, T) est le volume spécifique de la dissolution.

En oulre des fonctions précédentes, nous rencontrerons les combi-
naisons

(33)  Bls, 11, T)= (nywy - nym,) v (11, T) — nymyay (5, 1, T) — 1,5, (s, 1, T)
= (n,134—}—n2r52)[u(ll,T)—v(s,II,T)]—}—mm(s-w){1-{—3)%85——?’1‘);

(330is)B' (5,11, T)= (n{w, + nyw,) ' (1, T) — njwa (s, 11, T) — njwym, (5,11, T)
= n{onju,) [, T)—o(s,11,T)4n | o s—z)(1+s) M%'T)

Le sens de ces deux fonctions est aisé & trouver.

Supposons, par exemple, qu'une masse 3u du.premier hydrate se
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précipite de la dissolution; M,, M, varient de :

M, — — . MW
1 B, 70, s
51\12 = — T 351_

noy + n,w,

et le volume du systéme augmente de

_ B, 11 T)
¢V = g cu.

Cela posé, soient M, M,, les masses de dissolvant et de gaz qui
forment la dissolution; u, w’, les masses des deux hydrates solides
que renferme le systéme; m2,, la masse du gaz libre.

Imaginons une modification virtuelle du systéme, accomplie a tem-
pérature constante et sous pression constante; les masses u, u', M, M,,
m,, subissent des variations 3., 3u’, 3M,, 3M;, 3m,, liées par les rela-

tions :
( Lalel n{0, .
S - — du' M, — o
(34) s (ol SRR + 7Ty - ATy ’
7,70 n,07, ,
" dp + = 8y’ 4= oM, + dm, = 0.

L Ty 1,0, 7w + o,
I1 est nécessaire et sulfisant, pour 'équilibre du systéme, que toute
modification virtuelle du genre de celle que nous venons de définir
vérifie la condition
(33) G (I, T)dw + G {11, T) o’
+ /(s ILTYBM, + /3 (s, 11, T) M, 4+ @, (11, T) 8m, = o.

Cinq cas sont a distinguer dans la discussion de cette condition :

Cas A. — EQUILIBRE ENTRE LA DISSOLUTION, LE GAZ ET LES DEUX
HYDRATES SOLIDES.

Supposons qu'aucune des cing masses u, u’, M;, M,, m, ne soit égale
4 0; toute moditication virtuelle du systéme 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 3M,, 3M,, en fone-
tions des trois autres 3u, 84y 8imy, qui restent arbitraires. La condi-
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tion {33) peut, dés lors, étre remplacée par la suivante :
B
T 41,1,
a1 14 L o 8').’
+ [(n,’w.-}—némz)(r (II,1 )«714U.ﬂ(s,II,T)—nérJJ’a(s,II,'l )Jm
ey (O, T) — 7, (s, T, T)] 3y = o.

(38)  [um+n,0,) GIL, T)—nyw /(s 11, T)—n,6,7,(s,11,T)]

Pour que cette égalité soit vérifiée quels que solent 3y, 3y, 3my,, il
faut et il suffit que I'on ait les trois égalités

(1) (e Fny0y) G (UL T) — mw /i (s, 11, T) —nymy/5 (s, 11, T) = o,
(A bis) (njwi +njoy) G L T)— njoifi (s, 1, T) — ngw,fy (s, 11, T) = o,
(2) fo (s, T, Ty — @, (I, T) = o.

Ces trois équations détermineront, en général, les valeurs des trois
quantités s, I1,T. Nous désignerons par

3,7, 6,

les valeurs de s, 11, T, qui vérifient les égalités (11 &is) et (2), et nous
pourrons énoncer la proposition suivante :

Un systeme qui renferme a la fols un yaz, une solulion agueuse de ce
gaz et deux hydrates distincts de ce gaz ne peut en général élre en
équilibre qu'a une tempéralure délerminée © el sous une pression déler-
minde W; lu concentration de lo dissolulion a, en méme temps, une
valeur délerminde X.

Sur trois axes de coordonnées rectangulaires OT, Os, OIl, portons
les valeurs des variables T, s, II; les coordonnées ©, 2, W correspon-
dront & un point bicn délerminé Q, que nous nommerouns le guadruple
point, parce qu’il est le point commun & quatre lignes dont nous aurons
a nous occuper. l.a proposition suivante peut, dés lors, s'énoncer ainsi :

Pour qu'il y ait équilibre enire les deux hydrates, la dissolution et le
gaz, il faul et il suffit que le point figuratif de ['élat du systéme soit au
quadruple point; si le point figuratif de Uétat du systéme est hors du
quadruple point, le systétme ne pourra se metire en équilibre avant que
lun au moins des qualre corps que nous avons énumérés n'ail entiére-
ment disparu.

Cas 1. — EQUILIBR.E ENTRE LES DEUX HYDHRATES ET LA DISSOLUTION.

Supposons maintenant que le systéme ne renferme pas de gaz et
cherchons les conditions d’équilibre du systéme.

La condition (33) doit élre vériliée, pour lous les systemes de valeurs
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de 3u, 3y, 8M,, 8M,, 3m,, qui vérifient les égalités (34! et, de plus, la
condition

(37) dmy = o.

Dés lors, deux sortes de variations virtuelles sont 4 considérer :
1° Les modifications on l'on a 3m, = 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
3
)+ Ny,

™~ 7
r 0!}.
7 ’ ’ A ’ ’ N ? Y1
+ [(n{w4niw, )G, TV —n 6,/ 8,11, T)—njw,/,(s, 11, )y s g

(38)  [(mwit @) G(IL T} /3 (511, T 7y (10, T))

= 0.

Cette égalité doit étre vérifide quels que soient Su, 3y’
les deux conditions

ce qui donne

)

1) (o) 4 1y0,) GIL T) — i fi (s, 1L, T) — n,w,/4 (s, 1, T) == o,
(1 bis) (njoy+ nioy) G (IL T)—n{w,/, («,ILT) —njm,f (s, 11, T) = o.

2° Les modilications ou I'on a 8m, > 0; de telles modifications ne
sont plus renversables; en la condition (33) on doit conserver le double
signe =; d’ailleurs, en vertu decs relations (34), cctte condition (33)
devient

-~ e et . B
39) [(mwyt+nywy GUILT) n,oﬁ,ﬂ(s,ll,T) nznzfz\S’H’T)Jmm—}—nzmz

I
3u

+ [(n{m4+n2’m2)(}’(ll,T)~n{m,f,(s,II,T)—nérszfz(s,ll,'l‘)] n;ﬁfrfﬂémz

4 [0y, (1L, T) — fy (. 11, T 8my, = 0.

Les conditions nécessaires et suffisantes pour I'équilibre du systéme
sont donc :

1° Les égalités (1) et (1 &is);

2° La condition {39), qui doil étre véritiée pour toute valeur positive
de 3m,.

I1 revient évidemment au méme de dire que ces conditions sont :

1° Les égalités (1) et {1 b&is);

2° La condition

(40) O, (ILT)— (s, 0, T) = o.
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I1 est clair, d'ailleurs, que 1'égalité
O, (IL T e— 73 (5,11, T) = 0

n’est pas compatible avec les égalités (1) et 1 (&3), 4 moins que le
point figuratif de 1'élat du systéme ne soit le point Q. Nous pouvons
donc énoncer la proposition suivante : _ .

DPour qu'un systéme 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
lon ail:

1° Les égalités (1) et (1 bis) ;

20 L'inégalité

(41) E(s 1, Ty =, (I, T) — f; (s, 11, T) > o.

L’ensemble des égalités (1) et (1 &is) fait correspondre, a chaque
valeur de 1L, une valeur déterminée de T et une valeur déterminée de s;
ce sont les valeurs qu'au Chapitre précédent nous avons désignées
par 5 (I), ¢ (I). Par rapport aux axes de coordonnées OT, Os, OII,
les équations

ip

(12) ]

T 2 (u),
| s

= ¢ (IN)

définissent une certaine courbe gauche I qui passe certainement au
point Q. Au Chapitre précédent, nous avons établi la relation [Cha-
pitre v, égalité (60)]

5(11) 5 (1) U ()

(43) I I ) BTy

qui nous fournit le théoréme suivant :

La projection de la ligne ¥ sur le plan TOIL différe peu d'une ligne
droite paralléle a OlL; cette ligne monte de gauche ¢ droite si la forma-
tion, par fusion aqueuse tolale cu partielle, sous la pression 1L, a la tem-
pérature 5 (11), d’une dissolution de concentration s (II) est accompagnée
d'un accroissement de volume; elle monte de droite & gauche dans le cas
contraire,

Calculons M .

dll
Les égalités (1) et (1 &is) devenant deux identités lorsqu’on y rem-
place T par 3(I1) et s par 5 (I}, nous obtenons, par différentiation de
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ces 1dentitéds,

G > e
(nwy -+ nywy) ST U DTi — N, 51—?

G W 5] d3 (1
+ [(”1“4 + 1,7y Dy T TNy T e 2 | T

) .
”["‘“‘D_ﬁ” "0 s | Tl

-

2 o e
[ / ’ A 1 2
(o4 + njo,) SIS T e gy

Yol 2 ), ] ds (1)

’

. \ /i
t [ i i) 5 — i 2 — g 2 |

L%
e Yyl ds (1
’I:"‘Im' 3 Ty | Tan

. e ds (I o
Entre ces deux relations éliminons ‘}i%—)l’ tenons compte de l'iden-

tité bien connue (p. 3)

et des relations (27), (27 bis), (307, (31", (31 is), (32), (33}, /33 &is).

Nous trouverons
, , o , vivr anq Oy da(11
[n{w(6— ) (47,5, A(IL3) -y (s—x)(n, o+ 7,30, A \Il,y)]%: d(ll

(I ,
- (1 Ly 4-n4,) 8 (a0 11, 5) A (11, 8)— (1, Ge-mym3,) 8'(5, 1L,5) A(11,3]]

ou bicn, en vertu de I'égalité (47) du Chapitre v,

3,y (s, 10, 2) ds (I

y
(44) pE dIl
:%I—Il nwn oy (' — x) [1 -4 o (I0] T (I}

5 (18, 4 1,0 ATLH)E (0,11,5) — (n 7, + o) ATT,3)8(s,11,3)]

Les deux quantités (s, II, %), 8 (s, IT, ¥) ayant de trés petites

valeurs, il en est de méme de deIiU,

La projection de la ligne F sur le plan 110s differe peu d'une ligne
droite paralléle ¢ OI1.

En réunissant les deux théorémes précédents, on parvient a la pro-
position suivante :
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La ligne F differe peu d'une ligne droite paraliéle ¢ OI1.

Pour qu'il y ait équilibre entre les deux hydrates et la dissolution, il
faut que le point figuratif de I'état du sysiéme soit sur la ligne I¥ ; mais
cela ne sulfit pas; il faut encore que l'inégalité (41) soit vérifice.

Posons

(43) e (Il) = & [¢ (II), I, & {I1)]
=&, I, 3 (Il)] — £, "« (1I), 1L, & (II}).

L'inégalité (41) pourra étre remplacée par l'in¢galité

0.

\

(46) e (1)

D’ailleurs = (11) est une fonction continue de II qui, d’aprés ce que
nous avons vu, ne peut s'anpuler que pour II = ¥. Nous connaitrons
done, en toutes circonstances, le signe de ¢ (II), si nous connaissous le
de (W)

av
L’égalité (48), jointe aux égalités (28}, (20} ct (31), nous.donne

de (W) - v s A3 U o\ ds (W)
dW - \\ 27 (12)0 - l("‘7 ()) AW - <D‘G>Q A\

signe de

Les deux quantités ~ ¢tant, comme nous 'avons
! dW Al dw !

ds(¥) (\_f) ds (W)
Q

. . de (W . , . ,
vu, trés pelites, ’%IF) a le signe de (V, — 2,)g, quantité assurément

positive, nous avons donc

de (W ]
ar -9
Pour que l'inégalité (46) soit vérifiée, il faut et il suffit que 'on ait :

II — ¥ > o.

Dol le théoréme suivant :

Pour qu’il y ait équilibre dans un systéme qui renferme de la disso-
lution et les deuw hydrales a Uétal solide, il faut el i suffit que le poin!
Lguratif de Uélat du systeme se trouve sur la partie de la ligne I’ oun la
pression est plus grande qu’ay point quadruple.

CAS II — EQUILIURE ENTRE LES DEUX HYDRATES SOLIDES ET LE GAZ.

Imaginons, maintenant, que le corps exclu du systeme 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 systéme sont soumises non seulement
aux conditions (34), mais encore aux conditions

(47) 8M, = o, M, = o.

Deux sortes de variations virtuelles peuvent étre considérées :
1° Les variations virtuelles o I'on a

(48) M, = o, M, == o.

Ces variations sont toutes renversables; le signe d'inégalité peut
étre effacé de la condition (335), que les égalités (34) et (48) transforment
en

(49) n{o, (w4 nywy) G (1L, T) — nyoy (0o Fngo, G (11, T)
+ ’)’L(Cﬂn{ﬁﬂ (:LC"—&U) ‘1)2 (II, T) —0.

2° Les modifications virtuelles ol I'on n’a pas les égalités (48); ces
modifications ne sont pas renversables; le double signe = doit étre
conservé dans la econdition (33) que les relations (34), jointes & I'égalité

oM, = s¢M,,
évidente dans le cas actuel, transforment en

i \ : ’ ’
(30) m[n{mq(n.m4+ngw2)G([I,T)*mcn (e +nio,) G (1, T)

+noinoi(@’ — )Py (I, T)]dm,

+w’i m{n,’w,(s—x')(mm4+722m2)G(H,T)—n4m (s—z)(n{B+ndw,)G'(11,T)
+rono (@ —2) (s, I T) /58, 1, T)] dM, =o0.

Les conditions d'équilibre du systéme s’obtiendront en écrivant

1° Que I'égalité (49) est vérifiée;

2° Que la condition (30) est vérifiée pour toute valeur de 3m, et de s
et pour toute valeur positive de 3M,.

Il revient au méme d'écrire

1° Que la condition (350) est vérifiée;
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2° Que la condition

Bl) T, 1, T)= njo,(s — ) no, + nw,) GI, T)
— 0w (s —x)(nw, + nyw,) G (11, T)
+ momnio| (& — o) [ ($,1L,T) /305,11, T)] = 0

est vérifiée quel que soit s.
Mais l'identité
Vi oy
4+ s —o0
ds + hh
donne

ol (s, 11 .
sy LELD o ) G, T)
[

— nBy (240, - n3wy) G'(IL T)
+ nmniw, (27— 2) fols, I, T).

Cette égalité (52) donne 1'égalite

T (5, 11, T)

352 =nwn o, (@ — =)

o, (s. 1, T)

ds ’
que l'inégalité bien connue (p. 10)

3y (s, 11, T

> o0
ds !

transforme en
2T (5, I1, T)
Ds?

Cette inégalité nous apprend que, IT et T ayant des valeurs données,
A (s, 11, T
ds
en vertu de I'égalité (52}, pour que la condition (31) soit vérifice quel
que soit s, il faut et il suflit que cette condition soit vérifiée lorsque
s vérifie I'égalité

la valeur de s qui annule rend [ (s, I1, T) minimum. Done,

(83) nywi (i + ny6,) G T) —now, (0w, + ngw,) G' 11, T)
F oo, (@ —x) f(s, 11, T)=o.

Il revient au méme de dire que toute valeur de s qui vérifie 1'éga-
Iité (33), vérifie la condition

(84) y(s,IL, T)y=njm,(nm14n,5,)G(L,T)—nm,(n o +n4w,) G'(11,T)
—nnmy (" —x) i (s, 1T, T) < o.
MECANIQUE CHIMSQUE. — 1. I1T. 19
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Les conditions (49}, (53) et (34) représentent les conditions néces-
saires et suffisantes pour I'équilibre d'un systeme dont la dissolution
est exclue.

Les équations (49) et (33) rcprésentent, dans l'espace des T, s, II,
une ligne que nous nommerons la ligne D; I'équation (83), qui ne con~
tient pas ¢, représente également la projection de cette courbe sur le
plan TOII.

La ligne D passe au point quadruple Q.

En effet, le point quadruple est caractérisé par ce fait que les équa-
tions (1), (1 &is) et (2) y sont simultanément vérifiées. Or, si 'on multi-
plie les deux membres de 'équation (1) par »',w,, les deux membres de
Véquation (1 &is) par n,w,, et qu'on retranche membre 4 membre la
seconde équation obtenue de la premiére, on obtient 1'équation (53);
d’autre part, moyennant I'équation (2), I'équation (83) devient identique
4 'équation (49).

Considérons I'équation

(83) niw, (s + 1,0,) G (1L, T) —nywy(n (@, + nyw,) G T)
—non oz’ —x)fi{s, 11, T)—o.

1l est facile de voir que les équations (49), (33) et (55) ne peuvent
étre simullanément vérifiées qu'au point Q.

En effet, si nous multiplions les deux membres de 'égalité (33) par
n,0,, les deux membres de I'égalité (53) par n,@,, ct si nous rctran-
chons membre & membre les résultats obtenus, nous retrouvons 1'équa-
tion (1). Si nous multiplions les deux membres de I’équation (53) par
n{w,, les deux membres de I'équation (33) par »',w,, nous retrouvons
I'équation (1 bis). Enfin, si nous retranchons membre & membre I'équa-
tion (33) de 'équalion (49), nous retrouvons I'équation (2).

Si donc nous excluons 'hypothése ou le point figuratif de I'état du
systéme serait au point QQ, nous pouvons effacer, dans la condition (34),
le signe d'égalité et énoncer la proposition suivante:

8i le point figuratif de Uélal du sysitme n'est pas au point qua-
druple Q, et si le systéme ne renferme pas de dissolution, il faut et il
suffit que le point figuralif de ce sysieme soil sur la courbe D, définie
par les équations (49) et (33), en un point tel que lon ait

(36) y(s, 1L, T)=n305(m 04 4-0,y5, ) G{IL, T)—n,05(n {54+ 4, )G (1L, T)
— mmnoy (@ —x) fy (s, 11, T) < o.

La fonction y (s, II, T), ne pouvant, d’aprés 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 connaitrons le signe de y (s,II, T) en tout point
de la ligne D, si nous savons calculer la valeur de y (s, IT, T) en un
point (® + dT, S 4- ds, ¥ -}- dlI) de la ligne D, infiniment voisin du
point Q.

Ln écrivant y(s, I, T) sous la forme

(0,11, T )=njm, [y}, )GIL TY—nw,fi(s, 1L T)—n6,75(s, 11, T)]
—n,0, (1| w5, G(IL T —n(wi/y (5,11, T)—n,m,fy(s, 1L, T),

el en faisant usage de l'identité bien connuc

oy &
= s<===—o0
s +

et des égalités (27), (27 bis), (30), (30 &is), (33), {33 Bis), nous trouvons
(57‘) Y (E -{-— dS, r _+_ dl[, ® +dT) e (néazﬁo _ nl'r.J'Bd) d1l
+ namanwy E—a)—nytyn [y (E—z )J( fz> ds
Q

P: o / ’
T ® (735, T 141305 AW, 0)—n,0, (i | &35 ) A (V,0)]1aT.

D'autre part, les quantités dT, ds, J1I sont lides entre elles par les
équations que 'on obtient en différentiant les égalités (49) et (33) ou les
égalités équivalentes

n{m”(n‘w.—[—%mg)(‘.(ll Ty —niw, /i (s, 10, T)—njwyfy (s, 11 T)]
B8) (—mwi (n]oitn,w,)G' UL T)—n o/ (s, 11, T)—ndm,/fy(s, 11, T)]=
®, 1L T)—7 s, 11T —o.

Différenti¢es en tenant compte de I'identité

Q :
Vi,

ds T ds

et des égalités] (27), (27 bis), (28), {29),7(30), (30 &is), (31), (32), (33),
(33 bis), ces égulités (58) donnent

( % [, () A, ) —mty (0 5+, ) A(F,0).dT
9) S +n1m4n(w4(x'~—m)( f'“’) ds4-{(n | wBo—n5,8q)dll==0,

( e 0)“+( )ds—(V —a,)dl1= 0.
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Silon résout les égalités (89) par rapport & ds, d1I, et si 'on reporte
les valeurs trouvées dans l'égalité (57), on trouve une égalité de la
forme

(60) (2 ds, ¥ 4 dil, © 4 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 quirenferment en facteurs fq, £'q devant celles qui renferment
en facteur (V,—ua,). Nous aurons alors

E .
K= [ (2 — &) (nfm + ngms) A 7, 0]
— njm (S — &) (njw{ + niw) A (T, ©)]
ou bien, en vertu de I'égalité [Chapitre v, égalité (47)]
(61) mo (E—2)(nja 40w A(W,0)—n 5, E—a ) e +-n,m,)A(F,0)

=mw,n oy’ —x) 142 (),
E

K= 6‘n,w,n4’m (' —a) (1 + )T (W),

en sorte que 1'égalité (60) devient

62) y(X4-ds, Ww+dI1,0 —{—dT):%m oy o (e’ —x) 1+ )] (P)dT.
L’inégalité
(26) z' >,
jointe a l'inégalité [Chapitre v, inégalité (46)]
(63) J(w) > o,

nous apprend alors que, sur la ligne D, v (s, II, T) est positif ou
négatif suivant que T est supérieur ou inférieur & ©.

Ce résultat, joint & I'inégalité (56), nous permet d'énoncer le théoréme
suivant :

Pour qu’il y ait équilibre dans un systéme qui renferme les deur
hydrates solides et le corps gazeux, mais pas de dissolution, il faut et
il suffit:

1° Que le point figuralif de Uétat du systeme soit sur la ligne D, défi -
nie par les équations (49) et (34) ;
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2° Que la température soil inférieure a la lempéralure ® du point qua-
druple Q.

Cas 1II. — EQUILIBRE ENTRE LA DISSOLUTION, LE GAZ ET LE PRE-
MIER HYDRATE.

Supposons que le systéme auquel nous imposons une modification
virtuelle ne renferme, avant cettc modification, aucune trace du scecond
hydrate: ¢’ = o ; toute variation virtuelle du systéme sera soumise non
seulement aux conditions (34), mais encore a la condition

(64) u’ = o.

On pourra, dés lors, considérer deux espéces de variations virtuelles
du systéme:

f° Les variations virtuelles ot 84’ = 0 ces modifications seront ren-
versables ; pour ces modificalions, on pourra effacer le signe d’'inégalité
dans la condition (33), qui prendra la forme que prend 1'équation (36)
lorsqu’on y fait 8y’ = 0; nous trouverons ainsi les conditions d’équi-
libre

(1) (myms+ nywy) G, T)—nywfi (5, 11, T) = nym,fy (s, 11, T) = o,
(2) fa(s, I, T) — @, (I, T) = o.

2° Les variations virtuelles ou l'on a I'inégalité 8y’ <C o5 pour celles-
la, qui ne sont pas renversables, on doit conserver le signe d'inégalité
dans la condition (33) qui devient, en vertu des égalités (34),

qu
My -+ MWy
du
. 4T+ 13T,
+®, (11, T) — £y (s, O, T)] dm, = o.

(w1 1y,) G (1, T) — e s, 11, Ty — s, s, 11, T)]

Fl(n @1+ 5o G L T)—nfmfi (5, 1, T)—ngwy/y(s, 11, T)]

Les conditions d’équilibre du systéme sont donc que cette condition
soit vérifiée pour toute valeur positive de 3/, et que les égalités (1)
el (2) scient vérifiées; il revient évidemment au méme de poser les
égalités (1) et (2) et la condition

(niwy + n4o) G (11, T) — njwfi (s, 11, T) — njmofy (s, 11, T) = o

Drailleurs, si cetle derniére condition se iransforme en égalité, elle
redonne 'égalité (1 bis), qui ne peut étre vérifiée en méme temps que
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les égalités (1) et (2), & moins que le point figuratif de 'état du systéme
ne soit au point Q.

Si done un systéeme ne renferme pas trace du second hydrate et si le
point figuratif ne se trouve puas en QQ, il sera nécessaire et suffisant,
pour Uéquilibre de ce systeme, que les égalités (1) et (2) et U'inédgalité.

(63) A'f5, 11, T)={n o, +n}w) G/ (1L T)—n {wfy(s, 1, T)—ndmafo(s, 11, T) 0

soient vérifides.

Les équations (1) et (2) définissent, dans I'espace des T, s, II, une
cerlaine ligne, la ligne H ; la projection de cette ligne sur le plan TOII
est la courbe des tensions de dissociation du premier hydrate; la projec-
tion de cette méme ligne sur le plan TOs est la courbe de solubilité du
premier hydraie.

Pour que le systéme soit en équilibre, il faut que le point figuratif se
trouve sur la ligne H; mais cela ne suoffit pas; il faut encore qu'il se
trouve en la région de la ligne H ol l'inégalité (65) cst vérifice. La
ligne H passe visiblement au quadruple point Q; lorsqu'en suit la
ligne H, le premier membre A" (s, II, T) de I'inégalité (65) garde un
signe invariable tant que le point (T, s, 1I) ne traverse pas le point Q;
il nous suffit donc de connaitre le signe de A’(s, I, T) en un point
(® +dT, & 4 ds, ¥ 4 dII}, situé sur la ligne H, au voisinage du
point Q, pour connaitre le signe de A’ (s, II, T) tout le long de la
ligne H.

Nous exprimerons que le point (8 4 dT, £+ ds, ¥ -} dII) se trouve,
comme le point (®, X, ¥), sur la ligne H que définissent les égalités (1)
et (2) en écrivant les égalités

G d dr,
l—(”m’{ + 7,%,) 3T — N w, % -— N, a»ﬁf:l(;iT

G g V.
+ [(”4’3! + 7,w;) g o ﬁi — M0y ﬁ]udll

NA A,
-+ [nﬂs' s 4 ny, —‘DS o ds == o,

N g o, . df, 2D, o,
f2_ _"2 L2 —2 12 —
(bT DT) dl 4 (DII DII> dll 4 (Ds >st = o.

Q Q

Tenons compte de l'identité

D/4
o8

Ay

+s 5

- 0
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et des relations (27), (28), (29), (30), (31), (32}, (33); les égulités précé-
dentes deviendront

\ N
E (n«m -+ 71(3?32) A LF, O) dT + ﬁqdl[ + 4y (E — ‘Z‘) (9\1“5> ds = o,
3 ds /g
KI(Z, 8 d
M8y, o) 1T ({3)0(13 —o.
Ces égalités donnent
() ge = — B fram )V, — oA (01, 6) 8012,y
(66) Js Q - @ W|U|(2 ——-m)1V> _ azQ %— BQ !
dll — Eawm, (B — ) {({E, 0)— (w4 nywy) AL B) JT
® oy (Z @) (Vo — ay)0 + Bo ’

Or, au point (® + dT, X 4 ds, ¥ + JII), la quantité A" (s, 1, T) a
pour valeur

’ V r 14 BG’ DF Dfl 7
A (s, I, Ty = ‘}mm{ -+ nzmﬂ)a—,r-— (% b—r[f — Ny, a—rf%JQdT
G’ , oy
+ I: W{wy + Ry} yp — WO _DT; T ﬁ“;JQOZH

2, 7,
— (n‘m‘ N + niw, S;)st.

Si l'on tient compte des relations (27 bis), (28), (29), (30 bis), (31},
(32), (33 bis), cette égalité devient

E(nlm+njo,) A1, 0
5

A(s, 11, T) = ’dT+§QdH+n4m():~w)<af2>
Q

ou bien, en vertu des égalités (66),

Ed
@) (Vo — az)o + ﬁo]

(67) A'(s, I, T)= O [mm (2

avec

(68)0'=(n|m+n 3w, 1w (B—x)(Vo—ay)o+Bo ] A (ILO—n[w,(T—x')Bl(Z,0)
— (o tnym,)[n {51 (Z—x)(Vo—ay o +B o] A(IL,0) =i (B—x)f [ 2, 0)

I1 résulte de I'égalité (68) et de I'inégalité (65) le théoréme suivant:

Pour qu'un systéme qui ne renferme pas trace du second hydrate soit
en équilibre, il faut et il suffit que le point figuratif du systéme se
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trouve sur lo ligne H et d'un c6té du point Q tel que (T — O) ait le méme
(69)

6/
A

mey (B — x)

HYDRATE

(Vs

. .
— ag)o + Bo
Cas 1V. — EQUILIBRE ENTRE LA DISSOLUTION, LE GAZ ET LE SECOND
deux équations

(1 &is) (

Nommons ' la ligne que définissent, dans l'espace des T, s, 11, les

(2)

njoy+ 14wy G (L, T) — ety (8,11, T) — njeyfy (s, I, T)
fo s, I, T) — @, (I1, T)

Posons, en outre

(68 bis) &

=(mym, 1,5, )7 w1 (E—

@' )(Va—as)o HBOJA(TL,O)—n,07 (-] ?Q (E @))
~(n{wit nywy)[nym (@) Va—as)ot BolA(1L,
égalité qui, comparée a 1'égalité 68), donne
(10)

0)-nw(Z

d= —1¢,

et nous pourrons enoncer le théoréme suivant
signe que

Pour qu'un systéeme qui ne renferme pas frace du premier hydrale
oil en équilitre, il fcul el il suffil que le goint figuralif du systéme se
trouve sur lo ligne ' et d’un tel c6té du point Q que (T — ©) ait le méme
(69 bis)

)

w3 — &) (Vg — ay)q 4 8¢
En outre, on aura les égalités

_ ; ()

Q

mFn,m, ) Vo—a )QA’(II )48l E,B8)
4’51(2 x (
1B (-2 )I(Z.0)—

aT

—%)ot-Bo '

.n4+n2 m)A'(ILO) p

Les formules données jusqu'ici pour les cas Il et IV sont rigou-

niwy (B — a) (V, — ay)o + B

reuses ; lorsqu'il s’agit seulement de déterminer le signe des quantités
;)
b

que nous avons a considérer, nous pouvons négliger les quantités de
I'ordre de u, ', v, telles que ay, B, B, devant Vy

La ligne I devient
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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la ligne définie au § 1 par les équations
s =S (T), I = P(T);
la ligne H' est définie d'une maniére analogue par les équations
s =5 (T), I =P (T
[.es équations (66) deviennent

(M) dS{®) ~E (mwy + nymy) A (@)

(1) B/ d® T 8 mm(E—=)
dP(0) E nm,(2—2)(Z,0\— (n,w+n,w,)A( @)
| do e T (E — @) Vq (T, ©)

qui ne sont que lapplication, a la tempéralure ®, des égalités (22)
et (23).

L.es équations (66 bis) deviennent de méme

‘ (‘Iz) a5'(8) _ _ E(nim + nimy) A’ ()
Q

(74 bis) | ds o T 0 njoy (T —a)
' dP'(6)  Enjm (2—a)I(2,0)— (n{wtnim)A(O),
e e

nim (2 — &) Vy (¥, ©)
Enfin les égalités (68), (68 &is), (69) donnent

(72) d=—3 =V, (¥, 8)n/g| (T— &) (no, + nwy A (B)

— mwy (T — @) (n)my + nyw,) A (O))

En vertu de I'égalité (61), les ¢gualités (71), (71 bis) et (72) donnent

(73 <Df2> [(Zq/'l dS(T) dS ] _ Enomnioe—a)1+2)(V)
=0 0 non/oE—) (-
(1) I:Ei_P_('D_LZ_IZ_(_'I;)] __ E nom|eac—o) 11X J(lg_
al dl |r=e Omminw, (2—x)(Z—a )V (F,0)
(73) = — & = —V, (¥, Onmnie, (@ — 2)(1 4 ) T (W)

I.égalité (73), jointe aux indgalilés (26) et (63) et 4 l'inégalité bien
connue

donne les inégalités
(76) , 3 o,
(76 bis) & >0
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En méme temps, les dgalités (73), (74) donnent les inégalités
; L TdS(T)  ds'(T

m mewe—a [ -] s
e Tar(T) P (T)

(78) (Z‘—w)(}“_"b)[ dT dT :IT:0<0'

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

== P (T), o — P(T),

représentent, dans le plan TOTI, les courbes des tensions de dissocia-
tion des deux hydrates.

Pour mener & bien cetle discussion, nous distinguerons trois dispo-
sitions possibles des trois quantités:

Y, @, x'.

PreMikre pispositioN. — La concentration de la dissolution qui se
rapporte au paint quadruple Q est inférieure a la concentration de chacun
" des deux hydrates.
Cetle hypothése se traduit par les inégalités

(19) Y —x < o, T —a < o.
Ces inégalités, jointes aux inégalités (76) et (76 dis), nous montrent
que la quantité

(69) !

oy (2‘ —x) (Vg — ay)o +Bo

est négative, tandis que la quantité

3
njm (8 —2') (Vg — ag)o + B

(69 Bis)

est positive. Nous pouvons, dés lors, énoncer le théoréme suivant :
Pour gu'il y ait équilibre entre U'hydrate le moins concentré, la disso-
lution et Uatmosphere gazeuse, il faut et il suffit :
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1° Que le puint figuraty de lU'élat du systéme soit sur la ligne H,
définie par les équations (1) et (2) ;

2° Que la température soit inférieure i la tempéralure © die point
quadruple Q.

Pour qu’il y ait équilibre entre Uhydrate le plus concentrd, la dissolu-
tion el Uatmosphire gazeuse, 11 faut el il suffit:

1° Qure le point figuralif de [état du systéme soit sur la ligne H',
définie par les équations (1 bis) et (2) ;

2° Que la température sott supérieure a la lempéralure © du point
quadruple Q.

L'inégalité (77), jointe aux inégalités (79), nous donne

I:(ZS (T)  a¥ (T)]
dT dlI' Jt=0

Au voisinage de leur point d'intersection B, la projection sBS, sur le
plan TOs, de la courbe H, monte plus rapidement de gauche & droite gue
la projection s'CS', sur le méme plan, de la courbe 1I'.

La disposition de ces deux courbes est celle quindique la figure 8
(p. 252) ; les traits pleins marquent le lien des points figuratifs des
états de véritable équilibre.

L’inégalité (78), jointe aux inégalités (79) donne

dP(T)  dP'(T)
[d’l‘ T dT ]T:@<0

Au voisinage de leur point d'intersection q, projection du point () sur
le plan TOII, la courbe pgP des tensions de dissociation de Uhydrate le

T

Fuc. 20,

Mmoins concentré monte moins rapidement de gauche & droite que la
courbe p'qP’ des tensions de dissociation de Uhydrate le plus conceniré.,
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Sur le plan TOII |fig. 20), tracons ces deux lignes, la ligne d¢D,
projection de la ligne D, et la ligne f4F, projection de la ligne F ; mar-
quons en traits pleins les parties de ces lignes dont les points repré-
sentent les états de véritable équilibre du systéme; nous obtiendrons
la figure 20. :

Pour tracer 1a ligne f4F, nous avons supposé que U (W) était positif ;
si U () était négatif, la ligne /¢F moniterait de droite & gauche.
Quant a la ligne dgD, nous savons seulement que la partie qui doit
étre marquée en traits pleins est celle qui est 4 gauche du point ¢,
sans connaitre sa position par rapport aux lignes pg, p'g.

Deuxiiime pisposiTion, — La concentration de la dissolution qui se
rapporie auv point quadruple Q est supérieure d la conceniration de
chacun des deux hydrates. -

Cette hypothése se traduit par les inégalités

(80) X —2> o, ¥ —2 > o.

Ces inégalités, jointes aux inégalités (76) et (76 &is), nous montrent
que la quantilé

o~

o

69
(69) 5y (X — ) (V, — ag)je + Bo

est positive, tandis que la quantité

3

(69 bis ¢ o :
(69 bix) e (B (Vs — ot B4

est négative. Nous pouvons, dés lors, énoncer le théoréme suivant :

Pour qu'il y ait équilibre entre Uhydrate le moins concentré, la disso-
lution et atmosphére gazeuse, il faul et il suffil :

1° Que le point figuralif de Uétat du systéeme se trouve sur la ligne 1,
définie par les équations 1 bis) et (2);

2° Que la température soil supérieure & la température O du point
quadruple Q.

Pour qu'il y ait equilibre entre Uhydrate le plus concentré, lo dissolu-
tion et Uatmosphere gazeuse, il faut et il suffit:

1° Que le point figuratif de 'état du systeme soit sur la ligne H,
définic par les équations (1 bis) et (2);

2° Que la température soit inférieure & la lempérature ©® du point
quadruple Q.
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L'inégalité (77), jointe aux inégalités (80), nous donne

[Sm_asm) o,

dT T—=06

Au voisinage de leur point d'intersection ©, la projection s€S, sur le
plan®O0s, de la ligne 11, monte plusvite de gauche a droiie que la projec-
tion $6S’, sur le méme plan, de la ligne H'.

La disposition de ces deux courbes est celle qu'indique la figure 9
{p. 233); les traits pleins marquent le lieu des points figuratifs des états
de véritable équilibre.

1’inégalité (78), jointe aux inégalités (80), donne

dP (T)  dP (T} <
dT dT |(|r—e "

Awu voisinagede lewur point d’intersection q, projection du point Q sur le
plan TOII, la courbe pqgP des tensions de dissociation de Uhydrate le
moins concentré monle moins vite de gauche a droite que la courbe p'ql”’
des tensions de dissociation de Uhydrate le plus concentré.

Sur le plan TOII tracons ces deux lignes, ainsi que la ligne dgD,
projection de la ligne D, et la ligne fqI°, projection de laligne F ; mar-
quons en traits pleins les parties de ces lignes, dont les poinls repré-

sentent des états de véritable équilibre du systéme; nous ohtiendrons
la figure 21.

L1/ -

Fic. 21.
Touchant le tracé des lignes Jd¢D, fqF, il y a licu de faire les mémes

observations quen la premiére disposition.

TrolsikME pisposiTiON. —.La concentration de la dissolution qui se
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rapporte au point guadruple Q est comprise enire les concentrations des
deux hydrates.

Moyennant I'inégalité (26), cette hypothese se tradnit par les inéga-
lités

(81) ¥ —ax >0, ¥ —a <o

Les inégalités (81}, jointes aux égalités (76) et (76 &is), nous montrent
que les quantités

7

Q

nwy (8 — ) (Vy — oy)o 4 Bo
3

nimy (8 —a') (Vy — ay)o + 80

(69)

(69 bis)

sont toutes deux négatives, ce qui nous permet d'énoncer le théortme
suivant :

Aux tempéralures infdrieures & la température O du point quadruple Q,
on ne peul observer le systéme en équilibre, s'il renferme a la fois vne
atmosphére gazeuse, une dissolution et U'un des deux hydrates solides,

Aux températures supérievres ¢ la température @ du point qua-
druple Q, on peut observer :

1o Un équilibre entre Thydrale le moins concentré, la dissolution et
Uatmosphére gazeuse ;) il fant el il suffit pour cela que le point figuratif

de l'état du systéme soit sur la ligne 11, définie par les équations (1) et {2);

2¢ Un équilibre entre Uhydrate le plus concentré, la dissolution et L'at-
mosphére gazeuse; il faut et il suffit pour cela que le point figuralif de
Vétat du systeme soit sur la ligne W' définie par les équations (1 bis) et (2).

7

L’inégalité (77}, jointe aux inégalités (81), donne

ds (T)  dS' (T)
[d'l‘ 4T ]T;@<°‘

Ay voisinage de leur point d’intersection ©, la courbe de solubilité sTS
de Uhydrate le moins concentré monte moins vite de gavche & droite que
la courbe de solubilité sCS' de Uhydrate 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 figure des ¢tats de véritable
équilibre.

[isd

L’inégalité (78), joinle aux inégalités (81), donne

dPIT)  aP' (T)
[ ar —df _]T=®> o
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Au voisinage de leur point d'intersection ¢, projection du point Q sur
le plan TOIl, la courbe pql? des lensions de dissociation de Uhydrate le
moins concentré monle plus rapidement de gnuche a droite que la
courbe p'qP’ des tensions de dissociation de Uhydrate le moins concentré.

Sur le plan TOII tragons ces deux courbes, ainsi que la courbe fg4F,

n

Or
o]

Fie. 22,

projection de la ligne F, et la courbe d¢D, projection de la ligne D;
marquons en traits pleins les parties de ces lignes dont les points repré-
sentent des états de véritable équilibre du systéme; nous obtiendrons
la figure 22. :

Touchant le tracé desJignes dgD, /9F, il y alieu de faire les mémes
observalions qu'en la premiére disposition.

§ 3. — Les points quadruples et les faits d’expérience.

Cest en étudiant la dissociation des hydrates de gaz que
M. H.-W. Bakhuis Boozhoom a reconnu I'importance de la notion de
point quadruple, notion sur laquelle il a insisté & plusieurs reprises ).
On ne doit pas oublier que la glace peut éire regardée comme un
hydrate particulier, I'hydrate de concentration nulle.

Yoict les points quadruples wis en évidence par M. H.-W. Bakhuis
Roozboom en de nombreuses rechierches insérées au Recueil des Travaux
chimiques des Pays-Bas; tous ces points quadruples présentent la dis-

(1) Bakucis Roozeoox, Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. VI, p. 3933
1886 ; — t. VII, p. 304; 1887; — Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. 11, p. 449 ;
1887.
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position que nous avons nommeée troisieme disposition, ils correspondent
a des points d'eutexie dans le plan TOs. Pour les quatre premiers, la
ligne ¢P" descend de gauche & droite, comme en la figure 22; pour les:
deux derniers, cette ligne monte de gauche & droite, mais moins rapi-
dement que laligne gP.Laligne ¢F n’a été tracée en aucun cas; mais le
signede U(W) est, en général, connu, et 'on sait que la ligne ¢F monte
de gauche a droite ou de droite & gauche, selon que U (W) est positif ou
négatif.

A la place de la concentration X, on a fait figurer dans le tableau le
nombre N de molécules du corps dissous que renferme, au point Q, une
molécule du dissolvant.

BYDRATE H HYDRATE H' @ —2T¥ Y N S;?N(EW?;
Glace. .. .. S0%,6H20 (1) — 20,6 | 2tmm0 | 0,0871 | U(W)<0
Glace..... CI2,81120 | — 0924 | 2%4™m0 0,00125 | U[¥) <0
Glace. .. .. Br2,10H20 — 09,3 43mm () 0,0025 U (1{') < 0
HBr,2H20 .| HBr 20 | — {303 gu= 5 0,612 U (W) <0
Glace..... HCI,2H20 » » N < 0,033 »
Glace..... HBI‘,2H20 » » N< 0,035 »

Comme nous l'avons fait remarquer au paragraphe précédent, la
théorie que nous venons de développer s'applique presqie textuelle-
ment au cas ou le corps volatil est le dissolvant 4. A ce cas appartient
I'exemple suivant; en cet exemple, la ligne ¢P’ est descendante.

“- SIGNE DE

corps H cores H’ 0 — 273 N U (F)

AzH'Br,3AzH3| AzH'Br,AzH3 | - 605 | 1atm 03 038 |U{(¥)>o0

De ce méme cas, M. H.-W. Bakhuis Roozboom a donné divers
excmples en étudiant les tensions de la vapeur d'cau émise par les dis-
solutions de chlorure de calcium ; il a ainsi obtenu des exemples de la
premiére disposition.

(1) M. H.-W. Bakhuis Roozboom attribue & cet hydrate la formule 502,71120;
$02,6H20 est la formule qui lui est attribuée par M, P. Villard (loc. eif.).
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CHAPITRE VII

LLES SELS DOUBLES

§1. — E‘quih’bre entre un sel double et la dissolution.

Dans l'eau, que nous désignons par 'indice 0, sont dissous deux sels
que nous désignerons par les indices 1 et 2; de la dissolution peut se
séparer un composé (sel double hydrat8), formé parlestrois corps0, 1,2;
une molécule de ce composé renferme des nombres n,, n,, ny, de molé-
cules des corps 0, 1, 2, dont les poids moléculaires respectifs sont w,,
®@,, By; le poids moléculaire du composé est (nyw, 4 2,5, 4= 7o),

Un systéme renferme une masse p du sel double et une dissolution
contenant des masses M,, M,, My, des corps 0, 1, 2 ; ces masses pour-
ront varier en demeurant assujetties aux relations

140y Su - 3
u. 3M, —o
‘ gy = Ty - NgTTy * v ’
n, s
1 — o M, = o
2 @y + mwy - ney, o ’
7,05 .
22 Sp. - 8M, = o.

U NIy T mmy - namy

Nous désignerons par G(iI, T) le potentiel thermodynamique sous
la pression consiante 11, & la température T, de 'unité de masse du sel
double.

Pour définir la composition de la dissolution, nous introduirons les
deux rapports

. M, My
2) SN S AL
MECANIQUE CHIMIQUE. — T, III. 20
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Le potentiel thermodynamique sous la pression constante II, & la
température T, de la dissolution, pourra s'écrire [Livre VI, Chapitre 1,
égalité (2)]

(3) I =M, 4+ Mk, 4- MEF,,
F., F,, F, étant des fonctions de My, M;, My, 1I, T, homogénes et du

degré O par rapport aux trois premiéres variables. Moyennant les éga-
lités (2), on peut écrire

Fo=17 (s1y 85, 1, T},
(4) Fl == fi (Slv 825 II, ‘T)a '
Fo= 15 (85,8, 11, T).

Les égalités (2) et (4) donnent, d’ailleurs,

W, 1, N
N, \1( S+ 3, sz)’

%) Wi 1y, Y
M, T M, ds) MM, T M, s,
(i==0,1,2).

Les identilés [Livre VI, Chapitre 1, égalités (4))

Ky JF,
M(J \\1 My = N, + M, 2 M,
oF, A wrz
M, 53t D\I + M, M, + M, N, = O
Wy g oy
M, N, -+ M, N, 4+ M, N, = O

deviennent, en vertu des égalités (5),

Yo o M,

6) s, T \s{ + s a—sj =9
\f i oy _
S.;Q + 8y :\5‘_2 + $q D_z 0.

Lorsqu'une masse 3u. de sel double se forme sous la pression con-
stante II, a la température constante T, le potentiel thermodynamique
du systéme subit un accroissement 3@ et les égalités (1) permetient
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d’écrire

() (ngwy + 2ty - 7y15,) 30
- [(”0!250 + By + nzmz) G — nomuFo —_ nﬂg‘F‘ —_ n2m—2F2‘ BE“

Les égalités (4) perm.ettent de transformer cette égalité en
(8)  (mymy + iy + nywy) 0

= [(newy + mwy + nywy) G — ngwfy — i — nyTaf3 ) G-
Trois cas sont alors & distinguer:

1° On a I'inégalité

9 (nywy + g + nywy) G (11, 1)
—70wof o (81589, 11, T) — nymy £ (81,85, 11, T)— ”2”2f2(347 $5, 11, T)>O'
Placé en présence de la dissolution, le sel double s’y dissout.
2° On al'inégalité
(10; (nymy + mwy + nywy) G (10, T)
— 1@y (845 80, TLT) — i (84050, TL T =30, (84585, 11, T) Lo
Le sel double se précipite hors de la dissolution.
3° On al'inégalité
1) (ngw + mwy + nywy) G (1L T)
— 1 @of o (51,82, TL, T) — w1 (844 89, 1L T) — n515,7;, ($1:85,11,T) = 0.

1l y a équilibre entre le sel double etla dissolution.
Cet état d’équilibre est-il stable ?
Les équations (1) et (7) donnent

IS N2%2
(12) oy + @, o+ nyw,) Rt

- R, oF IF
— L nyw, (nomo Sﬁr_o +n|‘(34 ST\'ﬁ + NoTig 3_\10;>
aF

+ = % o, — 1 R
O\ "B N, Fmm gy, T e DM_)
K,

ok, F N ¢
+ 79w, (”050 m +”|l?| 5‘\‘1‘% + nym, 3\—122>J (B2,

Mais on sait [Livre VI, Chapitre 1, (18), et égalités (17>] Que la forme
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quadratique en X, X, X,
F, . W, .
(5 %+ 58 X+ 51 %) %o
DF qu E_‘_
+ (aM ot 5 X le Xﬂ) X
LY oy AFy ) ¢
+ (DMO Xo +au, X+ o, Xe) R

est positive, &4 moins que I'on ait

'e

2

=

&X__
M, M,

9

/‘

A

cas auquel celle forme est égale a 0. L’égalité (12) nous enseigne donc
que l'on a
32 > o,
4 moins que I'on ait
Ty _ TaTy 70y
M, T M, M,

cas auquel on a

3?2 —=o.

Iéquilibre entre le sel double el la dissolution est toujours stable, a
moins que le sel double et la dissolution n'aient la méme composition;
dans ce cas, I'dquilibre est visiblement indifférent.

La prévision du changement d’état qui peut se produire dans le sys-
teme dépend, nous I'avons vu, de la considération de la quantité

(13) Afsy, 85, TL T) = (ngwy + mymy + nymy) G (11, T)
*nomofm.sq,sz,H,T)—n,miﬂ(m,sz,H,T)—nzmzfz(s‘,sz,II,T) .

L'inégalité

(9 bis) A(sy, s, LT >0

nous apprend que le sel double se dissout.
L'inégalité

(10 &is) A s, 8, ILT) <o

nous apprend que le sel double se précipite.
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L'égalité
(11 bis) Asy, s, 11, T) =0

nous apprend qu'il y a équilibre entre le sel double et la dissolution.
Supposons la pression maintenue constante, de maniére a n'avoir plus
affaire qu'aux trois variables T, s, s;. Prenons trois axes de coordon-
nées rectangulaires OT, Os,, Os; (fg. 23) et, & I'imitation de M. Schrei-
nemakers, dont le beau travail sur la théorie des sels doubles (') nous
inspirera dans ce qui va suivre, porlons sur ces trois axes des gran-
deurs proportionnelles & T, s,, 5,; I'équation {11 &is) représentera alors,
rapportée a ces trois axes, une certaine surface S que nous nommerons

Fis. 23.

la surface de solubilité du sel double considéré. S1 Ow = T est une
valeur particuliére de la température el si, par le point w, nous menons
un plan s,ms, paralléle a s,0s,, ce plan coupera la surface S suivant une
ligne C qui sera, pour latempérature T, la courbe isnthermique de solu-
bilité du sel double,

La surface S sépare l'espace en deux régions: 'une, ou I'inégalité
(9 bis) est vérifiée et ol le sel double sc dissout; I'autre, ou I'égalité
{40 bis) est vérifiée et ou le sel double se forme; cherchons & distinguer
ces deux régions; dans ce but prenons une température T déterminée,
marquons l'isotherme C relative & cette température (fg. 24) et cher-
clions quel-est le signe de la quantité A dans chacune des deux régions
en lesquelles la courbe C partage le plan 5,0s,.

Cherclions, dans ce but, quelle variation subit la quantlte A lorsque,

(') SCHREINEMAKERS, Zeitschrift fir physikalische Chemie, t. IX, p. 67; 1892,
M. Schreinemakers, au lieu de porter sur les axes Os;, Os,, les quantités s;, s,

. Ty Ty A .
porte les quantités — s, s,, ce qui n'apporte aucun changement essentiel aux
o] oy
1 2

propositions que nous aurons a démontrer.
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a température constante, une masse §u de sel double se précipite hors
de la dissolution.

Le sel double

se precipile

double se dixsout
0 = <
Fic. 24.

Les masses Mg, M,, My, des corps qui forment la dissolution subissent
des accroissements donngs par les égalités (1) ; d’ailleurs, les égalités (2)
donnent

Ss = 1\_1; (BM, — s3M,), 85, = l\ilo (3M, — 5,5M,).
On a donc
l 584 = RaWoSs — Ty S;J..
() ) (mymy + nums  ngmy) My
85, — Mo Sy — MWy Bu
' 2 (neB3y + miws + nym,) My

Le point X, de coordonnées

nmo n.:cr.z
x| p— i 47 a‘z p— L]
gy LYol

est un point bien déterminé, situé a distance finie, si 2y n'est pas nul;
dans le cas ou1 #, est nul, cas auquel le sel double considéré est anhydre,
ce point X est rejeté a I'infini dans une direction bien déterminée ; nous
dirons que ce point X est, dans le plan s,Os,, le point figuratiy de la cons-
trtution du sel double; dans l'espahe des T, s, 83, le lieu du point T est
une ligne X, paralléle & 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,,s31), une masse Bu. de seldoublz se précipite, le point
fguralif se déplace d'une longueur infiniment petite PP’ sur le rayon
vecteur TP, en s'éloignant du point .
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Lorsque s,, s,, subissent des variations 8s,, 3s; données par les éga-
lités (14), A subit un accroissement
A dA

A= Ebs‘ —+— —b—s; 5,\‘2.

o

En vertu des égalités (13) et (14), on peut écrire

A
(ngw, + mmy + ny@,) M, '27

S, Y, Nz
— — 1o 1 -2
= — (n,m,8; — nw,) (noao 3s, + o,y 3, + 1,0, s,
! N o VY
— (RgBysy — 72w,) \"omo 3, + now, E'F %23 3,
En vertu des égalités (6), cette égalité peut s’écrire
5A
(nomy + muwy + nywy) My Su
of. A,
— q Y71 . 2 ¥/3
= (nymeh — mymy) s + (ngysy — 1amy) 3;1
| 2
1 | s
NyT38) — @y (Ny05,8y — 7, _‘)(*~ L2
+ (729054 11) [79T5,8, 2003) s, ds,
ou bien, en vertu des égalités (3),
« ' A
(15) (ngwo + mmy + 1,@y) .
) -
F I,

= (ny@yst — n,Gy)? Wf’ + (ngwysy — i) mj
‘ IF K, \.
+ (ngeSt — 7, &y) (7148, — 1,75,) (:\LI\_[; Sl\r—lz)
Nous savons alors [Livre VI, Chapitre I, {18), el égalités (17” que si
I'on n’a pas

0 noas — T ngS; — n.zmz,
M, M, .M,
c'est-a-dire
(16) \ ngwys — Ty == 0,
nyW0Sy — Ngloy — O,

Yégalité (15) entraine l'inégalité

5A
s> 0,
B
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312 CHAPITRE VII

tandis que les égalités (16) entrainent I'égalité

FIE
)
=]

Ces résultats, joints a la proposition démontrée il y a un instant, con-
duisent & ce théoréme

La fonction A prend la plus petite valeur qu'elle puisse recevoir a la
température I, lorsque le point figuratif (s, s3) de U'état de la dissolution
coincide avec le point B (x,, x2) figuratif de la constitution du sel; le
long de tout rayon vecteur issu du point £, A diminue sans cesse au fur
et & mesurc que lon s'éloign= 1u point .

Dés lors, si l'on part du point £ suivant une ligne droite issue de B,
lorsqu'on rencontre en & la ligne C, le long delaquelle A a la valeur D,
on passe de la région de l'espace ol A est positif 4 la région de I'espace
ou A est négatif. D'ou le théoréme suivant :

Lorsquw’un rayon vecteur TP, issu du point T, représentatif’ de la cons-
titution du sel double, rencontre en w la ligne isotherme C de solubilité
du sel double, il passe de la région du plan qui correspond aux dissolu-
tions d’on le sel double se précipite & la région du plan qui correspond
aux solutions ot le sel double se dissout,

Lorsquune masse 3u de sel double se forme a la température T, en
une dissolution de composition telle que (T, s,, s2) soit un point dela
surface S, le phénomene est réversible; la quantité de chaleur dégagée
en ce phénoméne a pour valeur

T %
Q=F3

]

En vertu des égalités (7) et (13), cette égulité devient

2 )
(17)  (ngBg + mwy + nyw,) dQ = I~ _Ai‘_z’;r’_ni By

. L, oA (8,8, II,T ..
En un point de la surface S, la quaniité :—E%?I‘—) est positive
ou négalive, selon que la solubilité du sel double en solution saturde
absorbe ou dégage de la chaleur.
Pour fixer les idées, supposons, ce qui est le cas le plus fréquent,

que la solubilité du sel doutle absorbe de la chaleur; nous aurons alors

A (84, 8, 11, T >0

T
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en tout point de la surface S; lorsqu'une paraliéle & Uaxe OT rencontre
la surface S, elle passe de la région de Uespace qui correspond & la for-
mation du sel double ¢ la région de l'espace qui correspond a la dissolu-
tion du sel double.

Soient T, T’, deux températures voisines, la seconde plus élevée que
la premiére; soient C, C', les projections sur un méme plan 81082-
(fg. 25) des courbes isothermes de solubilité relatives & ces deux
températures T, T'; le théoréme précédent entraine visiblement le
suivant:

S~
——

g
Fic. 25,

Tout rayon vecteur issu du point T rencontre lo courbe C' avant de
rencontrer la courbe G,

Ce théoréme, comme le précédent, devrait étre renversé si la disso-
lution du sel double en solution saturée entrainait un dégagement de
chaleur.

§ 2. — Etude dune dissolution qui peut fournir deuwx sels doubles
distinets.

Supposons maintenant que la dissolution étudiée puisse fournir deux
sels doubles distinets S, §7; le sel double S est formé par 'union de
nombres n,, n,, ny, de molécules des corps 0, 1, 2; le scl double S’ est
formé par 'union de nombres n},n/,n} de molécules des mémes corps.
Sous la pression constante I, & la température T, 'unité de masse du
premier sel admet pour potentiel thermodynamique G(l, T); I'unité de
masse du second scl admet pour potentiel thermodynamique G’ (II, T).
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Posons

(13) A (84, 85 1, T) = (ngwy + w4 nyw,) G (11, T)

— 1wy fy (51283, 1L, T} — nywi i (54, 84, 11, 1) — ny15, 1y (84589, [, T,
(13 A (s4, 85, II, T) = (nfwy + 2oy + ngw,) G (0, T)
— 3Tyl (S1y 82, I, T)—n 5y f1 (84, 89, I, T)—nit5,/5 (84, 85, T, T,

Considérons, en premier lieu, un systéme qui renferme les deux sels
doubles en présence de dissolution. Il est aisé de prouver que, pour
qu'un semblable systéme soit en équilibre, il faut et il suflfit quel'on
ait & la fois les deux équations

(A1 bis) A sy, 55 11, T) = 0
(11" bis) A (84,8, 1, T) = o.

Supposons la pression TI maintenue invariable; faisons usage du
mode de représentation introduil par M. Schreinemakers et nous arri-
verons au résultat suivant: )

Pour qu'un systeme qui renferme a la fois de la dissolulion et les deux
sels doubles S, S’ soit en dquilibre, 1 faut et il suffit que le point figura-
tf de Uétat du systéeme soit sur la ligne [S, S'], le long de laguelle se
coupent les deux surfaces de soliebilité S et S des deux sels S et .

Les équations de la ligne [S5, 5] sont

CA (s, 85, 1, T) =0,

(18) A’ sy, 85, 11, T) = 0.

———

Cousidérons, en second lieu, un systéme quirenferme de la dissolu-
tion, le premier sel double S, mais point le second sel double S'.

Pour qu'un semblable systéme soit en équilibre, il faut, en premier
lieu, que la dissolution soit saturée du sel double S, ce qui donne
I'égalité

(11 bis) A (51, 85, 11, T) = 0.

Mais cela ne suffit pas; il faut encore que la dissolution ne puisse

abandonner une certaine masse de sel " a 1'état solide, ce qu'exprime

la condition
A (sy, 85, 11, T) = 0.

Sile point figuratif n'est passur laligne S, §'], le signe d'égalité est,
dans celte derniére condition, incompalible avec I'égalité (11 bes), et
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cette derniére condition peut étre réduite a l'inégalité
(9 bis) A" (81, 85, 1T, T) > 0.

Pour Udquilibre d’un systéme qui renferme de la dissolution, le sel
double S, mais point le sel double S, il fout el il suffit que le point
Aguratif de U'état du systéme se trouve en la région, bornde a la
ligne (3,5, de la surface 5. ou A'ls,, s3, 11, T) est positif.

Supposons que le sel 8’ se dissolve avec absorption de chaleur et fai-
sons usage d’une proposition démontrée au paragraphe précédent;
nous pourrons énoncer le théoréme suivant :

Pour qu’il y ait équilibre, & 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 Uétat du systéme se trouve sur la portion [C,C')C, de U'isotherme CC,
relative au sel S qu’un rayon vecteur L'V', issu du point figuratif ' du
sel §', rencontre apres avoir rencontré Uisotherme C'(V) relative an sel §

(7g. 26).

Fie. 26.

On démontrerait de méme que, pour léquilibre d'un sysiéme qui ren-
ferme de la dissolution, le sel double S'. mais point le sel double S, il
faut et il suffit qrele point figuratif de U'état du systéme se trouve en la
région, bornée a la ligne |S,5"], de la surface S’y ot A (s,, s,, II, T) est
positif.

Sinous supposons que le sel double S se dissolve avec absorption de
chaleur, cette proposition équivaut a la suivante :

Pour qu’il y ait équilibre, & la température T, entre la dissolution et
le sel double S, sans sel double S, il faut el il suffit que le point figuratif
de l'état du sysiéme se trouve sur {a portion [C,C'1C" de Uisotherme C'C/,
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relative au sel S’ gw’un rayon vecteur ¥V, issu du point figuratif ¥ du
sel S, rencontre aprés avoir rencontré Uisotherme CC,, relative au sel S.

On peut dire que la ligne [S,8’] est une ligne de transition pour les
deux sels doubles S, 5, en présence de la dissolation.

§3. — Etude plus particuliére de la ligne de transition[S,S81. — Point
indifférent.

La premiére question que nous examinerons, touchant la ligne de
transition, est la suivante : Les étatls d'équilibres représentés par les
divers points de cette ligne soni-ils siables?

Lorsque des masses 3u, 3w/, des sels S et S’ prennent naissance au
sein de la dissolution, le potentiel thermodynamique du systéme subit
un accroissement :

Algy, sy, 11, T

A {8y, 85, 11, T 50
L.
2@y + Ty = 7y

70Ty + Ny + ngwmy

3P —

S

Comme on a, en méme temps,

> e ” ~ ’ ~ !
58, — oM, —MMn: NS — T, 3 NS, — Ny, ‘?i"_,
M, n,3, + e, 1,0, My | njo, 4 njop 4 nie, My
8.9 I¢ ’ ’
s, — M, ;s;zo)l,‘: NgT0,Sy — RyTy 3 NS, — Ny, S ,
[ ' 7 x
M, 7o, + oy + 10, Mo | gy +n{oh 4 ngmy Mg
on a
dA A 3u)?
M 32 = N 58— My ) — (5,8, —n,0,) — s
0 (4% s, + (mgTes2 —1am) 3s, | (nym, + o 4-nyw,)?
AR\ 24 (3w}
’ / A 7 ! \
-+ AT —n {5y - (r]o,sg—nyr1,) 7— ; .
[ ( 0°70%4 1 s, +( 002 2 z) DSZJ n000+7l;ﬁq+nédg)l

i AN A
+[ (ryTosy— iy s, F (7448, — 7,7, 0_30

hAY AT
+ (nowe8—niwy) s, F{ngmg8y—n30,) _J
1 2

CRorSs S ioll Mo
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Mais les égalités (6) et (13) donnent

A o, :

N (ngtesy — myw,) 5&_4 + (ngmrgsy — nyw,) 3‘/9‘2

4 ' !

JA , N , o
— = (ngmys; — "n”a) fﬁ + (ngt3ysy — n2r32) i‘l,

|98y ' 95, o8y

(49) A’ o, , o,
— = (n{mys —nim) + (ngmsy — 74m,) I H

dsy 95,

a

% ;
[ g ’ "~ ! 2
= (njmys, —njw TSy — N4My) —t
2s, (7005 1 ')})s.z_*—( 002 3™3) ds,

En vertu de ces ¢galités (19) et des égalités (8), I'égalité précédente
devient

W W,  OF
I 32 — N2 1 _2 ol 2
(20) e =Xigg, +Xiw, + XX <DMz + am,)

avec

Xy = (g8 — n4wy) 3. (rg@asy — n{w,) 3 |

(1) Ny = mTy A ey neE, 4 Ty 0wy
X, — (ngD3gSy — MyT5y) B (ngwysy — m31,y) 3’
O i e B N e e

Dés lors, nous savons[Livre VI, Chapitre 1, {18) et égalités (17)) qu'en
général 3@ est positif. Donc, en général, les divers poinis de la ligne
de transition représentent des états d’équilibre stable entre la dissolition
et les deux sels doudles & U'état solide.

Toutelois 82¢ sera non plus positif, mais nul, si l'on a

T

X, _X_ 0
M, M, ¥,
ou bien
' du B’
NS — oy ) —————— ———— L (n|m,8—n|o,)—F—— =0
PS4 ) Hn oS =1 wy) 7 ]
5 S Ny 4115, 1,1, nywe-nioingm,
2) N )
du S
7,43 o Sg~—NgTD : NSNSy . =0.
0B S3—"2T) ] OIS Ao ey 7 [
( RGTT g1 T3 7,175 n§T -+ By Ty
Pour qu'il existe un systeme de valeurs de
Su LIy

Y

.Gy + 7%, 4 ”é“z,

N3y + w4 nzmz’
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qui vérifient les égalités (22, il faut et il suffit que I'on ait I'égalité

(23) (nyesy — mwy) (RS — njwy) .
(ng@ Sy — NyT3y) (NyBys — N3B,) !
que I'on peut encore écrire
re '
(94) nyyngw, (s, — @) (5, — o5) — (3 — @) (5 — 2,)] = o.

Cette édgalité signific que le point considéré de la ligne de transition
[S,S7] est le point commun | a cette ligne et au plan, paralléle ¢ OT,
mené par les lignes

| s = ¢, { s = ay,
[ 8y == a0y, [ &= a3

ou TZ,, 'Y, représentatives de la constitution des deuwx sels doubles.

Si T'on projette la ligne [S, S en [s, s”] sur le plan s,0s, (fig. 27), le
point Ise projettera au pointJ, commun & la ligne [s.s7 et Aladroite X',

5
x5 z
J
x — =22
:
;
i
o x s,
Fre. 21.

Précisons le sens de ce point 1, et, dans ce but, précisons le sens du
plan XX, T/

Supposons qu'une masse w du sel S et d'une masse y du sel §
éprouvent une fusion aqueuse; supposons que cette fusion aqueuse
fournisse une dissolution contenant des masses My, M, M,, des corps
0, 1, 2; nous aurons

’
l\l — "nmn}L + nlgmn!“' ,
0 ’ ’ /
Ny + mwy + o, | nle, +n(w 4 neo,
. 0T niow
@) ( M, = Ll T
e ok Lo el M PR I S HTIE S 1

'3 I
M, = Ty + 74T
9 7 £ o !
) NGty ~t 7,15, + 7,0, ngwy + nyw 4 1w,
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Si l'on désigne par o,, 55, les concentrations de la dissolution obtenue,
on aura

L (ngmge, — + (namge — ngm )W o
(26) 5 n,w, 4 nyw, + "2'772 nio, + njo, 4+ nio, !
i (ngy8y — 7,0, 1 (nimgay — nymy) w — o,

’ | ’ 1
3y + 7Ty + nﬁ“z gy T 7By + Ny

Le point (T, ¢, 5.}, ot T est'quelconque et ou o,, a4 sont donnés par
les équations (26), se trouve donc sur le plan EX,2'X] que représente
I'équation (23).

De plus, les masses w, ', étant toutes deux positives, les quantités

NGy6, — My, N0, — 7Ty
sont de signes contraires, et il en est de méme des quantités
Ny 6g — 71,0, 14,409 — N 3T5,.

Le point (T, s,. 5;) sc trouve donc, sur le plan =X 2%/, entre les
deux lignes paralleles £X,, 2’5,

Donc, ln partie du plan X3, 22 qui se trouve comprise entre les deux
paralléles TX,, 2] est le lieu des points figuratifs des dissolutions qui
peuvent éire censées formées par fa fusion agueuse totale d'un mélange
des dewx sels doubles, ou, en d’autres termes, des dissolutions dont la
prise en masse n'est pas contradictoire.

Projetés sur le plan s,0s,, les points en question décrivent la partie
de la droite X' qui est entre les points X, 3",

Imaginons maintenant qu'une fusion aqueuse partielle transforme
une masse w du sel S en une masse w’ du sel S' et une dissolution ren-
fermant des masses My, M,, M, des corps 0,1, 2; on aura

7 14
Mgk — M. - Lo o ,
4 0 14 / 1
Mgt + 7,0 - 7y, nimy = nywy A 1y,
Kol =M, + Ll ,
Ry + 7By + 1y, ng@ + 7T+ 1y,
Nyt 140,
PAOPR =M, + 200

n,w, + o, + 1,0,

NGy + n{wy 47 57

Ces équations deviendront identiques aux équations (23), si, dans ces
derniéres, on convient de regarder la masse W' comme négative.

Les concentrations o, o4, de la dissolution obtenue vérifieront encore
les équations (26), et le point (T, a,, ¢,) se trouvera sur le plan %, X%/
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320 CHAPITRE VII
De plus, on voit sans peine, au moyen des égalités (26), que les deux
quantités

’ !
RgBosy — NyWy, g0y —= 7403y
sont ici de méme signe, et qu'il en est de méme des quantités
4 ’
NYls 83 — N,0y, NGTWeSy — 73Ty

Le point (T, s,, 6;) est dong sur le plan ZE, T2/, en dehors de Des-
pace compris entre les paralléles TX,, 2'%/,
Enfin les équations (25) et (26) donnent

n,,tsnp. . . _ L
ngBy + Ty + 1y, (@] ) + My (s a]) =o,
n()mn{“ o ’ . ’

g, + iy + nym, (23 — @) + M (s, — o3) = o.

Les masses w et M, étant positives, on voit que (s, — w{) [et, par
conséquent, (s, —,)] sont de signe contraire & (x| —u,}; que (63 —=4)
[et, par conséquent, (s, — «,)] sont de signe contraire & (v — x,);
donc le point (T, s,, a,) est au-dela de la ligne £3,.

D’ou la proposition sulvante :

Les potnts sttués sur le plan TX T'R] en dehors de U'espace compris
entre les lignes XX\, XX, el au-deld de la ligne XX,, figurent les disso-
lutions qui peuvent étre engendrées par une fusion aqueuse partielle du
sel S, accompagnée d'une pricipilation de sel S a U'élat solide.

Les projections de ces points sur le plan s; Os, sont les points de la
droite £’ qui se trouvent en dehors de l'intervalle ZE" et au-dela du
point Z.

On démontrerait de méme que :

Les points situés sur le plan ZX T3], en dehors de Uespace compris
entre les lignes 5,52/, et au-deld de la ligne T'Y, figurent les disso-
lutions qui peuvent élre 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,0s, sont sur la droite ZX',
en dehors de I'intervalle £, et au-dela du point Z'.

Dans ce cas, les équations (25) et (26) demeurent valables, a la condi-
tion de donner une valeur négative a w et une valeur positive a w'.

En résumé, le plan TT X'E] est le liew dos poinis dont chacun fiyure
une dissolution de constitution telle que le sysiéme formé des deux sels
solides et de celle dissolution puisse éprouver une modification virtuelle
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fusion aqueuse tolale ou partielle et opération inverse) qui laisse tnva-
riable la composilion de la dissolution. '

Les variations 3w, 8u’, des masses des deux sels, en une semblable
modification virtuelle, sont liées aux conecentrations de la dissolution
par les égalités (22).

Dés lors, le point 1est le point de la ligne de transition ou le systéeme
formé de la dissolution et des dewx sels doubles peul prouver une modi-
Jication virtuelle qui laisse invariable la compaosition de la dissolution;
une telle modification virtuelle est précisément celle qui vérifie les éga-
lités (22).

Lorsque T'état da systéme formé par la dissolution et les deux sels
doubles solides est représenté par le point I, il n’est pas certain, parce
qui précede, que l'équilibre du systéme soit stable pour les modifica-
tions virtuelles qui vérifient les égualités (22); ce que nous venons de dire
montre directement que 1'équitibre du sysiéme est alors indifférent.

Nous donnerons au point [ le nom de point indifférent; nous donne-
rons le méme nom au point J, projection du point I sur le plan s,Os,.

Le point indifférent joue un role essentiel dans la réponse a la ques-
tion suivante : A quelles condilions un mélange des deuz sels doubles,
pris a létat solide, demeure-t-il. en équilibre, sans éprouver la fusion
aqueuse ?

Imaginons que de petites masses u, ', des deux sels S, 5", qui forment
ce mélange, enlrenl en fusion aqueuse lotele ou partielle; elles fourni-
ront une masse (- 1’y d'une dissolution dontles concentrations s, s,,
seront données par les égalités (26) ; le potentiel thermodynamique du
systéme éprouvera, comme on le voit aisénient, un accroissement

NG ¥ oN

B(I) — 0 0¢ D00 ) I } II '1‘
(”050 + w4 0y, + newy + 1w - 130, folons o T L)

N o ) .

ayy Ggy 10, T
+ <”0750 + iy - 7y, + niw, -+ njw, 4 niw, fi {70y 5, 16T
7505k ny -t N
; gy 1 .

+ <7’l0ﬁ$0 + 7,04 + YT, + f.’\';h O35 IWVI)

NyWy + BTy A= 2,1,
— G, T) — WG/ (11, T).

Les égalités (13) et (13') transforment cette égalité en

A (o4, gy, H}ﬂ‘“‘ _é’ (71’7‘5-3!,“- T) 5"’7

27) 3 — — — , .
NGBy = MTy - Ty RGOy T ATy A N30y

Des lors, on voit que, pour queles deux sels doubles soient en équilibre
MECANIQUE CHIMIQUE. — T. LIL, 21
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sous la pression 11, & la température T, il faut et il suffit que lou Isys-
teme de valeurs de w, w', qui correspond & une fusion agqueuse totale oy
partielle, vérifie la condition

Aley, 59, 11, T A’ (5, @y, I, T)
(28) = g 2 — = 0,
NTg T By = Ty | gy T - 2yT,
Or Gy, G4, SORL lids 4w, u', par les égalités (26). .

Sila fusion aqueuse que le mélange des deux sels est censée éprou-
ver est une fusion totale, les masses w et w’ sont toutes deux positives;
si, au contraire, cette fusion aqueuse n'est que partielle, l'une ou lautre
des deux masses u et p' est négative; en tous cas, les masses I dela
dissolution formée est positive, et cette masse a pour valeur

I = u + u.
Si I'on pose

on aura
A ;B
T4 T

et la condition (28) pourra s'énoncer ainst:
Quel que soit &, on a

. A
98 5 —_— =
(28 bis) T4E— o,
A (§) élant donné par la formule
A (ay, 64, 11, T) Y (G“ Cay ll, T)

@) AQ) =

nyw, + w1y, | nmy, b w4 nhmy

et o1 (8), 05 (8) étant deux fonctions de £ données par les égalités

g RaT500 —— 4T,y ngTaT —— Ny —H
‘ 7 7 5§ =0,
(26 bis) ngty 4 o A= 1T, newmy 0Ty 4 nyw,
' 1
T30y — NaToy {5, — Tl r—

1yy + - nmy L onjey + njw ey,

d! A (%
FFormons \t{réi); d———d\zg’).
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Lrégalité (29) nous donne
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dAEy 8 (s 5y JLL T)
43 n,3, + 1m0y + Ry,
i LA
o9 =2
n da, ds, da [5)
ngty + n@ - 1By NGy - 1Ty Ay, %
dA . 0A’
S 5
N 25, I d5, ds, (3)
\ gy + T 2,y Ny Ry - 0,05, d
En vertu des égalités (19), cette égalité devient
dA (;\ A'(g“ gz, n, T)
ngB, + N | Nawy
+ [ NG ,0 — 1,05, NyT,0 — N[0, ) o,
”omo + @y A nywy | ngE, + nEy of g0, da,
-+ ( NglipGy — 7y n(T5,0y — NyT5y L d"q (%)
ney + My + 1wy | g, + nywy ”z’mz d5,
+ [ N30T, — Wy, N6y — n{y > P2
Ny - MW A Ny | R, - 7w+ 0y, 5,
+ ( 90T — M0 N0y — Ny, )LA
7By + 1@ + Oy | T, + 7By - 730,y
En vertu des égalités (26 &is), cette égalité se réduit a
(30) dA (E) — A/ (GH '521 . T)
dg 7By + n{By | Ny,
Cette égalité nous donne
d?A (B) 1 T A da, (B A" da, (37
(31> 7&;!(; / 4 TN _LQ )r =
ag ngBy + nivy + nywy | dgy df wGz s
Mais les égalités {26 &is) donnent
[ 7,70 n4o, : dsy {£)
0Oy - Ty gty nie, + oajoy e, | df
_ NaT0 — (T,
/ ’ [
(JQ) J nyg, + 0y + N30y
7,Tq Ny, r ({62@
NgTy F T A 2By AT, f oy A ngG, o
— N30y — M3T3y
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En vertu des égalités (19) et (32), I'égalité (31) devient

| Nt (ol 1\ £)
13) (nio,tnlotnym,)? hh -0
(13)  (mamytn w5 Fnam,) lnumujLn‘m,—{—n.z?ﬁ+n",r50—{—n(m4+n§r72

[ ,
¢

R ! 7 ye 4 i ? (an !

—_—— (’nOUSOGr—’ﬂ‘U{I) DS‘ +(TLUI YUG,—TLﬂJ,xTLOIJOGQ ITF \<bd4 'Jr‘

\/4)

doy

X
+(n (;Uoczfnﬂ{mzlw‘\_‘ ’
Ld’z

On sait [Livre YI, Chapitre 1, {18) et égalités (17)] que le second
membre de cette égalité (33) est assurément négalif. Quel est, au

. - - AAE), o
premier membre le signe du coeflicient de dig )? Sil'an remarque que
ML , £ M 1

0

I RIS

2yl

ML = 14 a0+ 0'2’
on voit que la premiére égalité (23) peut s’écrire:

7,0 Ly 1
(34) ntn - + - I)“ n - E +
Ny 4 Moy + 2y, ATy + Ty 7T 1+ + 5y + °'z

L’égalité (33) conduit donc a ce résultat:

a2
c‘?"@ est toujours de signe contraire a (1 4 £).
Ainsi, lorsque 'on a
dA (5)
P

ou, ce qui revient au méme, d'aprés I'égalité (30),
(35Y T A ey (), oy (B), 11, T] = o,

la fonction A (3] est maximum si (1 4~ £) est positif, et minimum si (4 + §)
est négatif. Dés lors, pour gue la condition (28 bis) soti vérifiée quel que
soit &, il faut et il suffit que lon ait

(36) A+HAE =0,

lorsque § vérifie Uégalite (33).

Si Yon se reporte a Vexpression (29) de A [£), on voit que Ton peut
énoncer la proposition suivante :

Pour que le mélange des deuwx sels solides soit en équilibre sous la
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pression I, a4 la température T, i faut et il suffit que Pon ait la con-
dition

(37) (\1 + E) A[Gl (E)v Gy (E)’ I, T] = 0,

lorsque Végalité (35) est vérifide.
Et, d'abord, peut-on avoir a la fois les deux égalités

(38) Ao, (2), 6y (2), I, T; == o,

(35) Ao 8), oy (8), 11, T, — 0?

Si l'on se souvient que le point {64 %), 52(3), T,] appartient quel que
soit £, au plan E3, X%/, et si I'on compare les égalités (35) et (38) aux
égalités (18), on voit que les égalités (35) et (38) exigeraient que le
point [a,{Z}, 65(5), T, soit le poiut indifférent I.

De la, deux conséquences :

{0 Si la température T n'est pas la température © a laquelle corres-
pond le point indifférent I, la condition (37) peut étre remplacée par la
condilion

(39) (145 ATs, () oy (3, 11, T] < o,
2° On peut regarder 'équation

(3‘5) A" s (E)! 5, (), 1L, Tj =0,
ou 1I est maintenu constant, comme définissant § en fonction d¢ T,
t = ¢ (T); l'expression

Alsy (§). oy (5, 1L, T]

devient alors une fonction continue de T, 3(T), qui ne change de signe
qu'en passant par 0, au moment ou T — ©®,

B ()

Cherchons le signe de a0

Nous avons

BT A, PAdG. () bAdcz(E)] JE ()

AT 7T 7 | %, o da,  dE dTl '

tandis que 1'équation (35), qui définit £ (T}, donne

Ay [‘A ZACHRS <£)J 2 (T)

d3, 3 dT

JA
T

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



326 CHAPITRE VII

Nous avons donc
JA" day (§) A" dg, (E) ds (8)
400 —_ L 123 pohli Dl
(40 [Da’, d; + dag  dE T
[\A do ( ,\A ds, E)] - A (G

T=6

o, dr D dt 28
A da, DA da, () ' (0)
d,  df +3, o dE [T—0 0

Daprés I'égalité (31), le coeflicient de @ﬁ; au premier membre de

I'égalité (40), est la valeur prise, pour T == @, par
. , d*A (¢
(1gmq -+ 1By + nymy) WQ7

c’est done unc quantité de signe contraire a (4 - £ (®)7; et Ic signe de
a3 (@

d®
lité (40).

Les égalités (32) donnent, d’ailleurs, au second membre de I'éga-
Lité (40), la forme

sera connu si I'on connait le signe du second membre de I'éga-

— 1
n(\mﬂ 71(;“0 r
N + n _+_ ! | ! / s ((;))
0@o ATy 2Ty Ry - 2D = Ry

w ) ( T TTNGy — 7] T5 A’ NGy — 75T, DA') A
ngm, + nymy + nywy doy L ngoy + njoy 4 nimy, day/ T =6 G
( nyT,0 — 705 JA N30y — N3G, ‘A) A
njw, + ny ry—}—nn’zac, ngw, + njo; 4 nye,d, T=600

Les égalités (19) transforment cette expression en la suivante

—1
LN s 740 )
Mgty = Ty A Wy | Ny - 0B 4 Nyl

< (ngmasy — niwy)? (rgwasy — nimyl? O

ngoy + 0B, + 7,0y Aoy 20y + 7|6y + n ’{32 doy

+ (ngmya — nimy) (rq@,a9 — ”552> D/‘i

nym, -+ njm 4+ nio, ‘az 364 T=6 DO
B [(nr;mnc,~n,’r54‘(n,,wnc,—n,m)% (nT08y— 135, (7 We0y—75T72) Ofy

nyw, 41w 4 nio, day NGy~ n oy + nioy dog
(70T08—n {13, )(1T506,— 1,75, Mfa
Mo ST S o day

4 (ngmam—n gty (11500, —1407y) YN
B, + 0w, ngmy doa o Ob@
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Les égulités (26 bis) donnent a cetle expression la forme

—1
M
(41) 1,03, (11, +n o] +n TT)) + 115, (g, - 2475y - nara) £ (O)
¢] ‘f' / tf} 2
1 DA £ A
=< ( St T e )
ngtsy -l- 7y, - N9y A0 n)G, -+ njw; |+ nm, 00
avec
Xy = ngmeay — nioy,
Xy = n(B 09 — nyw,.

On a assurément [Livre VI, Chapitre 1, (18) et égalités (17)]

d . v [ nF .o o
Xi o (452 +xa k>

[$1P] 8

Cetle inégalité, jointe a I'égalité (34), montre que I'expression (41),
qui est le second membre de I'égalité (40), a le signe de

1 A RE) hLY
NGy + 1wy = namy 00 NgWy - 70, 4 Mywy O

— 1) (

Drailleurs, le premier membre de I'égalité (40) a, nous 'avons vu, le

signe de
)
0t e B L.
03 (@) . .
Donc ° od((-)()) a le signe de 'expression
(42) 1 A £ (®) A7

1 ! ! -
n,w, - oy newe 30 | Ny 4 r{wy + niw, B

Cette expression (42) a un sens facile a interpréter :

Un systéeme formé des deux sels doubles et de la dissolution, pris
dans I'état que représente le point indifférent I, peut étre le siege d'une
fusion aqueuse, totale ou partielle, qui laisse invariables les concentra-
tions de la dissolution; siw est la masse du sel S qui entre en dissolu-
tion durant cette fusion, p'— % (@) w est la masse du sel 5"qui entre,
en méme temp@s, en dissolution; sila fusion aqueuse cst totale, les deux
masses u el u’ sont positives; si la fusion aqueuse n'est que partielle,
les deux masses u, v’ sont de signes contraires; mais, en tloul cas, la
masse N — u -+ u' de dissolution formée est positive.
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328 CHAPITRE VII
La fusion aqueuse dont il s’agit dégage une quanlité de chaleur
dQ = — £IIL.

D'ailleurs, le phénomene est réversible; la quantité de chaleur qu’il
dégage a pour valeur

6 0D
() — =3
=g %
ou bien
0 /A u Ay u!
Q=—535 : +Tj“ﬁf*,‘,4,>
T\00 ngmy 4 4 et | W i, -+ njoy - ngm
® ( 1 A £ (6 227
= T 30 ] JMe.
B 45 (0] \nymy 4wy - natmy 00 njoy+4n, o+ nim D(t‘))
On a done
R — < 1 Mo Ee)
) T EN )] \nymr e nam, 20 i dn mtaam 06

D’apres cette égalité (43), l'expression (42) a le signe de
SERIOS

. ds (&
et il en est de méme de —o—dg—)-

Dans tous les cas connus, la fusion aqueuse, totale ou particlle, au
sein d'un mélange de deux sels doubles, est un phénomene qui absorbe
de la chaleur; on peut donc regarder comme une Lol EXPERIMENTALE
I'inégalité

(44) . £ > o.

Dés lors, on voit que dbd—g‘)) ale signe de 1 4- £ (®)].

On en tire la conclusion suivante :

Aux températures T, supérieures a la température ® du point indiff¢-
rent I, la fonction 3 (T) ale signe de 1 -} £ (®)]; aux températures T,
inférieures a ©, elle a le signe contraire. Si nous considérons seule-
ment des températures T assez voisines de ® pour que [1 4-§ (T)] ait le
méme signe que [1 4§ (®)], nous pourrons dire qu'aux températures
supcricures & ©, 3(T) a le signede [1 4 & (T}], et le signe contraire aux
températures inférieures a ©.

Lors donc que 'on suppose 'égalité (33) vérifiée, c’est aux tempéra-
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LES SELS DOUBLES 329

tures T, inférieures & @, mais 4 celles-la seulement, que I'inégalité{39)
est vérifiée. D'ou la propusition suivante :

Aux températures inférieures a ln lempérature © du point indifférent |,
un mélange des deux sels doubles salides demeure a4 l'état d’équilibre;
aux tempdératures supérieures a O, ce mélange subit une fusion aqueuse,
totale ou partielle. La températlure ® estle POINT DE FUSION AQUEUSE
d'un mélange des deux sels doubles.

Nous allons revenir maintenant aux propriétés de la ligne limite,
cherchersi cette ligne offre des points correspondants a la température T
et quel est le nombre de ces points.

La ligne limite [S, S} étant représentée par les équations

\ A (Sh S2s Il, T) 0,
oA [:Sh 82, II, T) == 0,

I

(18)

nous allons supposer la température T, ainsi que la pression II, main-
tenues contantes, considérer'ensemble des points qui vérifient I'équation

(11" bis) A'(sy, 85, 1, T) = o,

c'est-a-dire suivre l'isotherme de solubilité C', relative a4 la tempéra-
ture T, du sel S, et étudier les variations de la fonction A (s, s,, I, T)
le long de cette courbe.

Pour tout déplacement infiniment petit, le long de la courbe C'y on a,
en vertu de I'égalité (11’ bis),

(43) ds4 + 35 clsz = o,
CoeA, » A7
(46) el (ds;)? + 2 m dsidsy -+ N (dss)?

2! A
+‘—dﬂ + = d¥s; = o.
hEN

D’autre part, on a

JA JA
(47) dA — —_ dsy -+ \_ ds,,

L. A . 24
(48) d?A — \— (ds))? -+ 2 \ Ds ds; dsy -+ 55 LS} (d'sy)?

AN
-{-— — dz sy
sy

En premier lieu, pour qu'en un point de l'isotherme C’, A ait une
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330 CHAPITRE VII

valeur maximum ou minimum, il faut que l'on ait

dA = 0

ou bien
JA QA
— ds; + — ds;— o.
dsy K
Pour que celte équation et I'équation (43) soient simultanément véri-
fiées par un systeme de valeurs non identiquement nulles de ds,, ds,,
il faut et il suffit (que l'on ait

AR AR
08, dsy
’ ’ = 0.
AN A
Qs ds,

En vertu des égalités (19}, cette éyuation peut s'écrire, toutes réduc-
tions faites,

J \/‘

¢ dafy

NS — T3 Ny 82 — Mylay %‘ P

(84 o8

(49) = \f.q Y, = o.

: afa s
NyE& — N TS AT S — N T3 - =

(VA1) [ | vy 272 DS{ DS.Z

Mais nous savons que la forme quadratique en X, X,,

e 1~ d &, f
Xpf XX (L ) e

Yo 2
Js, ds, ds,, ds,

est, quels que soient s, sy, une forme définie positive. On a done, quels
que soient s, $,,

g o
DSq ‘\Sg
0
Ny | SO
ds, s,
et 'égalité (49) entraine I'égalité
(03) Holog8y — Mty RgTogSa — Nghz —o0
2 ; =0,
NS, —n/o, N3 S — N 4Tog

qui est équation du plan £X, 5%/,
Le long de Uisotherme de solubilité C' relative au sel S, la fonclion A
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ne peut présenler de maximum ai de minimum, sinon en un point de
rencontre de U'isotherme C' el du plan ¥ 2’8,

Soit R’ un semblable point de rencontre ; soient s,, 0y, les valeurs de
8,y 83, au point R’; soit £ (T)la valeur correspondante dela quantité § qui
vérifie les ¢galités (26 bis).

Cherchons quel est, au point R’, le signe 424,

Les égalités (26 &is), jointes aux égalités (19), nous montrent que’
I'on a, au point R,

QA JA°
ag‘ + L\’fl

1

Ng@ - MBy A= Ny | AW, F- 0T 70

JA A’
d do2
D) [Ye);

°2 £E— o.

ny30 + 110y A nay T g, njon F ngo,

Moyennant ces égalités, les égalités (46) el (48) donnent, au point ',

A 1 224 (ds;)? 4 s ds‘—}~ st
_= 8§ = 2
(o S lorE o PR o S oA o \52 (5.2 ds Wu‘a ! AL ’ 4
3 AERN 9 Q2N 2
+ 0!70—}—77 o —+—ﬂ !.2[ z \ds4> + s 13 S s (]\2_*—\ ( 2) :|

En vertu des égalités (19), celte égalité devient

d2A
NIyt 1@+ 1205
) i ! a
NyWesy T Oy 740Gy — nlml_;\ 37 (ds,)? -2 o i ds, ds.
(NP R o SR Mo PR (R o P S P o T S /8 o PR IS {6,6, 2
0Py 1904 2172 %o 10y 2002 ]

+ e fl (d?z)ﬁ:l

NoTT Gy — NalT N3Gy - — NLT: 2 . \2
< aT00G2 20s + 002 F1orl E) [L fz(ds‘/)z-‘{—@ hEF A ds, sy

N5, = MW + 1T | Ry - 1D, | N0y a? 05,03

-t

+ Q fz (ds.z)’]
f'+‘f2) ds,ds,

Jdag

+3 e (dsz) :l

L

t (e i) [ o (5
ngwy @, gy | nGet o, e,

Les égalités (26 bis) ot (34) transforment cetle égalits en

. d?A o
50) ——MMM——— -
(80) nomoa}—n‘m‘-f—nzwz 1—}—6‘-}—51 da, (ds >+(

\GZ
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Or, quels que soient s,, 82, la forme en X, Xa,

ixs +(V' +£)X4Xa+§f‘

s, AT ds,

est une forme définie positive ; on a done
3 b t \
f{ _{’_(\/‘( f?> ds d‘3+ f(’{‘s >0
Ty rr| 0’)

et I'égalité (30) nous enseigne qu'au point X', d?A a le signe de 14-5(T)].

Dol le théoréme suivant :

Parcourons Uisotherine de solubilité C, relative @ la température T,
du sel S'; suivons les varialions de la quantité A; cetle quantité ne peut
passer parun maximum 0w un minimum qu'au moment ou !'isotherme C’
rencontre le plan X, 32X, au moment o une parcillerenconire, A est mini-
muin ou maximum, suivant que la valeur de |1 -5 (T) ], qui correspond
au point de rencontre R, est posilive ou néyalive.

Ce théorémc va nous permettre de déterminer comment se com-
portent, au voisinage du point indifférent, les isothermes de solubilité
des sels S, 8, et la ligne limite [S,8"].

Pour fixer les idées, supposons que l'on ait, au point indifférent,

(51) 14 £(0) >

Si "1 - £ (©)] était négatif, le raisonnement qui va suivee ne subirait
que des mOdlilLdtIOIIS de peu d'importance et aisées & apercevoir; quant
aux conclusions, elles ne seraient pas changées.

Je dis, en premier lieu, qu'd une lempérature T, voisine de la tempéra-
ture © du point indifférent 1, et supéricure ¢ 0, la ligne de transition[S,S’]
ne présente avcun poini voisin dw point indifférent 1.

Considérons, en effet, I'isotherme C/, relative a la température T, du
sel 5. Cetteisotherme rencontre le plan £3,%'%/ en un certain point Ry,
voisin du point indifférent I; en projection sur le plan 5,0s, (fig. 28),
le point R{ sera surla droite £’ au voisinage du point J.

La valeur prise par A (s,, s,, 1I, T) au point R} est la quantité que
nous avons désignée par & ('T,); elle a, nous le savons, le signe de
14 5(8)], puisque T, est supérieura 0 ; I'inégalité (31) nous enseigne
donc que la fonction A est positive au point Rj.

D’autre part, la valeur prise par [1 + & (T) au point R{ différe infi-
niment peu de la valeur de [1 4~ £ (@) au poinl I et est, par conséquent,
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positive. La valeur prise par la fonction A au point R est donc un
minimum parmi les valeurs qu'elle prend sur la courbe C;; lorsqu'on
suit cette courbe, dans un sens ou dans T'autre, 4 parlir du point Rj,

3,

Fic. 28,

cette valeur croit et ne peut cesser de croitre tant que la conrbe C{ ne
renconire pas de nouveau le plan T5,3'3],
Ainsi, sur la ligne

A’ (\S“ 89, ]l, 1‘4) = 0,

il ne peut exister, au voisinage du point R{ ou du point I, aucun point
ou l'on ait.
Afs)y 80, II, T)) = 0,

ce qui démontre le théoréme énoncé.

Ce théoréme peul encore étre mis sous la forme suivante :

8i la tempéraiure T, surpasse infiniment peu la température © du
point indifférent 1, les isothermes correspondantes C,, Cj, relatives aux
deux sels S, 8', ne se rencontrent pas au voisinage du point 1.

Je dis, en second lieu, qu'a une fempérature T,, voisine de la tempé-
rature O du point indifférent 1, et inféricure ¢ O, la ligne de transition
[S,S] présente deux points infiniment voisins du point 1; ces dewx points
sont situés de part et d'autre du plan 12,22/,

Supposons la température T, infiniment voisine de @; tracons 'iso-
therme correspondante C4 relative au sel 8'; cette isotherme sera infini.
ment voisine, dans l'espace et en projection sur le plan s,0s,, de I'iso-
herme €' qui correspond, pour le sel §', a la température ©.
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La courbe €] rencontre le plan L, 2'3] en un point Ry, qui est inti-
niment voisin du point indifférent 1; la quantité A, nulle au point I, sera
infiniment petite au point R} et au voisinage de ce point; mais elle ne
pourra étre infiniment petite tout le long de la courbe Cj; sans quoi,
I'isotherme C’ du sel S’ et I'isotherme C du sel S, toutes deux relatives
4 la température ©, coincideraient dans toute leur étendue; lors done
que, sur la courbe C}, on s’éloignera, dans un sens ou dans 'autre,
d’une quantité finie du point R{, A devra prendre des valeurs finies.

La vuleur prise par A (s,, s,, II, T} au point Ry est la quantité que
nous avons désignée par 3 (T,); puisque T, est inférieur & ©, elle est de
signe contraire & 4 4 £ (8]]; l'indgalité (31) nous enseigne donc que la
quantité A est négative au point Ry.

La quantité "1 - £ (T,); est infiniment voisine de la quantité'1 +£(0)
et, par conséquent, positive; dés lors si, sur la courbe Cj, on s'éloigne
du point R} 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 Ry ; si,
sur la courbe Cj, on s'éloigne du point R} dans un sens ou dans l'autre,
on rencontre des valeurs de A qui eroissent jusqu'a ce que la ligne Cj
rencontrc en un autre point le plan £X,2'S]; enfin lorsque, sur la
ligne C§, on s’éloigne de R} d'une quantité finie, on rencontre, en
général, des valeurs finies de A. Ces propositions entrainent la sui-
vante :

Il existe sur la ligne C4 au moins deux points A et B, infiniment voi-
sins du point Rj et situés de part et d’autre de ce point, ou A a la
valeur Q.

Cette proposition entraine I'exactitude du théoréme énonce.

Ce théoréme est encore susceptible de la forme suivante :

8i la température T, est infiniment voisine de la tempéralure O du
point indifférent 1 et est inférieure & O, les isotherines correspondantes
Cy, Cj, des sels S, S" ont certainement deux points de rencontre A, B,
mfiniment voisins du point indifférent et situés de part et d'autre du
plan £2T,T'E].

En projection sur le plan s,0s,, les deux points A, B, sont infiniment
voisins du point J et situés de part et d'autre de la droite 2.

Les deux théorémes qui précedent sont complétés par le suivant :

Les deux isothermes, [une C, relative au sel S, Uautre C', refative au
sel S’y qui correspondent & la température @ du point indifférent 1, sont
tangentes entre elles au point 1.

En effet, la tangente en 1 (0, s,, 5,) & Uisotherme C est représentée
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par les équations

‘T
(32) 24 A
?b_ms‘_g'+3c2“2—cz>:0'

La tangente en I aVisotherme C’ est représentée par les équations

T = ),
597 a7 A
24, °a \ v _
% (8 — @) + 3. (s — 65) = 0.
i 2

Muis les égalités (19) et (26 dis) montrent qu'au point 1 on a

PAY A’

Q B} v

t s T e T e =0
. N3, + 7wy 1y, | e, + aiwy - naw,
(83) 4~ 2 ARy

3—52 Y,

+ = EO)=o
(ot i1 P ol (MO PR (e I o (e T e 1o © '

relations qui rendenf{ équivalentes les équations (32) et (52") et démontrent
le théoréme énoncé.

Enfin, au paint 1, la ligne de transition S,5'] est tangente aux deux
tsothermes C, (.

D’aprés les équations (18) de la ligne de transition, la tangente en [ &
celte ligne est représentée par les équations

aA A NN
. 3, —64)+E(-*2—62J+§@‘\T—®)=0,
('34) \A AI

) ‘ .
é? <S‘ - 61) + 352 ('3‘2 - 62,) + ATE) (T - () — 0.

Multiplions les deux membres de la premiére équation (34) par
1
nw, + w4 nyo,
£ (&)
n4Ty + iy + g0,
obtenus, en tenant compte des égalités (33); nous trouvons

; les deux membres de la seconde par

ct ajoutons membre a4 membre les résultats

JA A,
NG 29

NoTy - Ty A T, nim, + nimy 4 g,

:(®)

(T — @) =
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ou bien, en vertu de I'égalité (43),

F1 450

8 (T — ®) = o,
ou enfin

(55) T = 6.

La tangente en I & la ligne de transition est donc paralléle au plan
$,0s,.
En vertu de I'égalité (33, les égalités (54) deviennent

QA A
o e g, (e — ) = o,
NAY AW
E(& — ay) +$;(32 — 6,y) = 0.

En veriu des égalités {53}, ces deux équations deviennent équiva-
lentes entre elles, et le théoréme énoncé est démontré.

M. van Rijn van Alkemade (') a signalé le premier le réle théorique
du point indifférent dans la solubilité des sels doubles; M. Lorentz et
M. Schreinemakers (2) ont donné la démonstration des deux derniers
théorémes.

I.es démonstrations’ précédentes nous prouvent que, lorsque 'inéga-
lité (81) est vérifiée, on peut énoncer les propositions suivantes :

Pour les températures T, voisines de ® et supérieures & ®, la quan-
tité A est positive le long de la pal-tie de l'isotherme C| qui est voisine
du point R et, partant, du point indifférent 1 an contraire, aux tempé- .
ratures T, voisines de O et inférieures a ©, la quantité A est négative le
long de la partie de T'isotherme C’y qui est comprise entre les poinls de
rencontre A, B, avec la ligne de transition [ S, 5], et positive le long des
partics de Tisotherme C’y qui sont immédiatement au-dela des points
A et B.

Ces propositionsdoivent ¢tre remplacées par les propositions inverses
dans le cas ol U'inégalité (31) est remplacée par I'inégalité

(31 bis) 14£2{0) <o.

(1) VaN Run vaN ALxeMADE, Verhandl. der Kon. Akademie van Welenschappen te
Amsterdam, 1% section, n° 5, 1892. — Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. XI,
p. 289; 1893,

{?) ScnrEINENMAKERS, Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. XI, p. 75; 1893.
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Sur ce, distinguons deux cas :

Premier cas. — La quantité £ (®) est positive; ou, en dautres
termes, le point indiffirent 1 est entre les deux droites paraileles
x5y,

Dans ce cas, si un mélange solide des deux sels 5, 5" est porté a la
température &, une masse positive de chacun des deux sels fondra pour
fournir une dissolution; la températire © sera wn point de fusion
aqueuse totale.

La quantité £(®) étant positive, on a assurément l'inégalité

31) 14-5(0) > 0.
Imaginons que nous reprenions la théorie précédente en interver-

. . e, 3
tissant le réle des deux sels S, 8'. A la quantité £ = 5 nous devons
W

. s u g .
substituer la quantité ¥ = =; ces deux quantités seroni liées entre

’

lJ.
elles par I'égalité

(56) Ey —1.

51 % (®) est positif, i1l en sera de méme de §'(0); donc, dans le cas ol
nous nous sommes placés, nous devrons associer a Il'inégalité (51)
Pinégalité :

(317 1481 > o

Nous pourrans alors énoncer les propositions suivantes :

Si la température T, est supérieure & () et si nous considérons, pour
cette lempérature T,, les parties, voisines du plan XX, X'E|  des iso-
thermes C,, C{ relatives auz sels S, 8'; nous remarquons que A’ est posi-
tif le long de la courbe C, et que A est positif le long de la courbe C;; ces
deww parties d'isothermes représenlent des élals ow le sysiéme est obser-
vable en équilibre véritable, et il en est de méme des parties des surfaces
S, S que ces isothermes engendrent lorsque Uon fait varier la tempé-
rature T,.

ST (o température T, est inféricure & © et si nous considérons, pour
cette température T,, les parties, voisinesdu plan X, 55, des isothermes
Cy, G4, relatives aux sels S, §’, nous remarquons que A’ est négatif le
long de la partie de la courbe C, qul se trouve comprise entre les points
A, B, et positif le long dela partie de la courbe C, quli est extérieure a
I'intervalle AB; que A est négatif le long de la partie dela courbe Cy,
qui se trouve comprise entre les points A, B, et positif le long de la

MACANIQUE CHIMIQUE. — 7. III, 22
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partie de la courbe Cj, qui est extérieure & I'intervalle AB; par consé-
quent, les portions des isothermes Cy, Cg, qui sont comprises dans I'in-
tervalle AB représentent des états du systéme qui ne sont observables que
grice a des phénomeénes de faux équiltbre, réel ou apparent, et il en est
de méme des parties des surfaces S, S’ que ces portions d'isothermes
engendrent lorsque Uon fait varier la température Ty au contraire, les
parties des isothermes Cy, Cg, qui sont extérieures & Uintervalle AB, re-
présentent des élals du systéme observables en véritable équilibre, el il en
est de méme des parties des surfaces S, S, que ces parties d'isothermes
engendrent lorsque ['on fait varier la température T,

Si nous supprimons les parties des surfaces S, S, qui ne corres-
pondent pas a des états de véritable équilibre, nous oblenons, comme
représentation des états de véritable équilibre du systéme, une surface
semblable a celle que représente la fig. 29. Aux températures supé-
rieures & ®, la surface présente deux nappes qui n'ont aucun point
commun et se poursuivent toutes deux sans interruption; l'une des
nappes appartient a la surface S et représente des états de véritable
équilibre entre lc sel S et la dissolution ; 'autre appartient ala surface 8’
et représente des états de véritable équilibre entre le sel S’ et la disso-

Xy

Fic. 29.

lution. Aux températures inférieures & ®, la surface présente également
deux nappes : I'une appartient & la surface S et figure des états d'équi-
libre véritable entre le sel S et la dissolution ; I'autre appartient a la sur-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LES SELS DOUBLES 339

face S’ et figure des états d’équilibre véritable entre le sel S et la
dissolution; mais ni l'une, nil'autre de ces deux nappes n’est continue;
I'une et I'autre viennent s’appuyer sur la convexité de la ligne de tran_
sition |5,5'] et 'y arréte; la ligne de transition lorme ainsile bord d’un
trou pratiqué dans la surface.

Passons maintenant au

Secoxp cas. — La quantitét (®) est négative; ou, en d'autres termes,
le point indz')?"érent 1 est hors de la bande que limitent les deux paralléles
%, X2/,

Dans ce cas, la température © est un point de fusion aqueuse par-
tielle ; 'un des deux sels 5,5" y fond de maniére & fournir unc dissolu-
tion et une certaine masse de l'autre sel a 1'état solide.

En vertude I'égalité (36), la quantité £'(9) est, comme la quantité § (@},
une quantité négative; mais, si la valeur absolue de I'une de ces quan-
tités est inférieure a 1, la valeur absolue de l'autre est supérieure a 1;
par conséquent, les deux quantités [1 4+ £ ()], [1 + £(®)] sont de
signes contraires.

Supposons, pour fixer les idées, que l'on ait

(81) 1 }5(6) > o.
On aura alors
31" &is) 14-2(0) < o.

Quel est le sens concret de cetle supposition ?
Au point indifférent I, une masse I de dissolution peut étre censée
e ML . . dE(B
formée d'une masse w = +———— de sel S et d’'une masse w = D E(O)

11 E(0) 11£(0)

de sel S”; notre supposition nous donne
w“ > o, w < o.

Elle signifie donce que la dissvlution qui caractérise le point indiffé-
rent peut élre obtenue par fusion aqueuse du sel S avee précipitation
du sel §'.

Nous pouvons, en vertu des inégalités (31) et (31" &is), énoncer les
propositions suivantes :

Supposons la température T, supérieure a O et considérons, pour
celte température T, les parties, voisines duplan X3,X'5] des isothermes
C,, U, relatives aux sels S, S'; la quantité A est positive le long de
Pisotherme Cj, tandis que la quantité A" est négative le long de I'iso-
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therme C,: lisotherme C| représente des étatls d'équilibre vériiable
entre la dissolution el le sel S|, tandis que Uisotherme C, ne représente
que des états de faux équilibre, réel on apparent, entre la dissolulion et
le sel S.

Supposons la température T, inférieure a O et considdérons, pour celle
température T,, les parties voisines du plan TE X[ des isothermes
Cy, Cy, relatives aux sels S, S'. La quantité A est négative le long de la
partie de I'isotherme Cj qui est comprise entre les points de rencontre
A, B, avec la ligne de transition 'S, 877 et positive le long des parties
de l'isotlierme (] extérieures au segment AB; au contraire, la quun-
tité A" est positive le long de la partie de I'isotherme C, qui est com-
prise entre les points A B et négative lelong des parties de l'isotherme
C,, extérieures au segment AB; [a partie de lisotherme C, comprise
entre A et B représente des détats de véritable équilibre entre le sel S el la
dissolution; le reste représente des éials de faux équilibre; lu partie de
lisotherme C§ extéricure au segment AB représente des étais de véri-
table équilibre entra le sel S et la dissolution; la partie intdrieure au
segmenl AB représente des élals de faux équilibre.

%

Frc. 30.

Ces propositions entrainent les suivantes :

Silon supprime los parties des surfacesS, S’ qui correspondent a des
états de faux équilibres, réels ou apparents, les pariies conservies de ces
surfaces présentent, dans (¢ cas ot [1 -=E ()] est positif, la disposition
sutvante :

La surface S se compose, an voisinage du point indiffévent 1, d'une
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aire siluée dans la partie concave de la ligne de transition [S, S'] et dont
tous les poinis sont a gauche du plan T = ©.

La surface S’ s'étend au-deld du bord convexe de la ligne de transi-
tion [5,5'), entourant la surface S; elle existe seule & droite du plan
T -= 6.

Le role des surfaces S, S serait interverti, si [1 45 (Q)] était négatif.

La figure 30 marque la disposition des surfaces S, 5’, dans le cas ou
[1 4% (0)] est positif; la figure (28) se rapporte au msme cas; les
partics des isothermes qui ne sont observables que par suite de phéno-
ménes 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 gui précéde, combien il importe de connaitre le signe
de |1 4 % (0)], et, partanl,desavoir comment se dislribuent les signes
de {1 4 &) aux divers points de la ligne XX’ intersection du plan s,0s,
et du plan X XY/,

Considérons le point M qui correspond &

1 +§t=o0.

D’apreés les égalités (26 bis), les ordonnées 8, 8, de ce point vérifient
les équations

NG03a5 — M0y NaTNS, — %,y

- - S b)
m ! n :

nyy -+ nw - nym, nie, 4 niw + ngo,
N oS, 79739 N3\, — N0,

ngwy + mmy + 0wy wgmg + nyTy 4 nyw

Ce point se trouve done, sur la ligne XX, en dehors de l'intervalle
X%, dans une position telle que

I
oy v ool

My = ME"

7y - 4w+ Mg "iwe  miwmi - 2w

o

II est donc au-dela du point X, si I'on a I'inégalité

(57) nnmn > n()mn
: 1y, + o, + 1,0, T 0o, + nyE 4+ 1o,
et au-dela du point £ dans le cas contraire.
Le premier membre de linégalité (37) est la masse d’eau JU, que
P ol 0

renferme l'unité de masse du sel S; le second membre de cette méme
mégalilé est la massed’eau Ny que renferme l'unité de masse du sel 5,
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Le point M| pour lequel 1 -+ & = o, est dane situé sur la ligne X', en
dehors de U'intervaile ¥Y', et au-delé de celut des deux points £, £ qui
correspond au sel double le plus hydralé; sa position est donnée par
légalité

(58) Mo >< ME == I} > M.

Les points de la ligne £ qui correspondent aux valeurs positives
de {1 -} &) sont, des lors, ceux qui se trouvent du méme c6té du point M
que le couple £X’; pour le reconnaitre, il suffit de remarquer que les
égalités {26 bis) donneront, au point ¥, £ := o; d’ou la proportion sui- -
vante, qui achéve de fixer les propriétés du point indifférent I :

8i le point 1 se trouve sur la droite £', du méme c6té du point M que
le couple X', on a l'indgalité

(34) 14+5(6) > o.
Dans le cas contraire, on a l'inégalité
(84 bis) 145(0)<o.

C’est 4 M. Schreinemakers et & M. H.-W. Bakhuis Roozboom (') que
I'on doit d’avoir nettement distingué les deux classes de points indiffé-
rents qui correspondent au cas ot § (®) est positif et au cas o § (0) est
négatif ; c’est & eux aussi que 'on doit les principales recherches expé-
rimentales propres & fournir des exemples & la théorie précédente.

Occupons-nous, en premier lieu, du cas ol £ (@) est positif.

M. Schreinemakers (?) a fourni deux exemples de ce cas; en chacun
de ces deux exemples, I'un des deux corps 5, S, est la glace; rien n'em-
péche, en effet, dans la théorie précédente, de regarder Ia glace comme
un sel double pour lequel ny, == 1, n, = 0, n, = o0 la ligne figurative
de ce sel double coincide alors avec la ligne OT. M. Schreinemakers a
étudié laligne 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* (AzH#)280¢, 61120 ; il a
constaté que cette ligne se composait de deux branches, se raccordant
4 une température maxima de — 1°,7C.; il a constaté également qu'a

(1) H.-W. Bakuuvis Roozeoox, Archives néerlandaises des Sciences exactes et natu-
relles, t. XXVIII, — Zeilschrift fiir physikalische Chemie, Bd. XI1I, p. 359; 1893. —
H.-W. Bagntis Roozpoom et ¥. SCuREINEMAKEWS, Zeifschrift fir physikalische Chemie,
Bd. XV, p. 588 ; 1894.

(2) F. ScHREINEMAKERS, Zeitschrift fur physikalische Chemie, Bd. X1I, p. 73 ; 1893.
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cetle température la dissolution avait une composition telle qu'elle
pouvait &tre regardée comme obtenue par la fusion simultanée d'une
certaine masse e sel double et d'une certaine masse de glace;
® = 273" — 1°,7 est donc la température du point indiftérent pour le
systeme
: = glace,
S’ = CuSO' [AzH*2504, 6H20.

M. Schreinemakers a [ail des observations analogues pour le systéme

S = glace,
S’ = CuCl? (AzI1*Cl)?, 21170.

Pour ce systéme, latempérature du point indifférent est © ==273°—12°,7.

Par leurs belles études sur les états d'équilibre qui se peuveni pro-
duire dans les systémes composés d’eau, d’acide chlorhydrique et de
chlorure ferrique, MM. Roozboom et Schreinemakers (3) ont fourni
plusieurs exemples de points indifférents pour lesquels £ (0) est positif ;
nous en réunissons la liste dans le tableau suivant ;

S 5’ O — 273

Fe2(16, 2HC], 4120 Fe2(il8, 2HCIL, 41120 — 26°,5

* Fe2ClS, 2HCl, 121120 Fe*Cls, 2HCL, 8H20 — 1005
FeCl6, 2HCI,  4H20 Fe2Cl6, 4H20 4 290

. Fe2Cl6, 2HCI, 8H20 FelCl6, 5H20 — 5o
Fe2Cl6, 2HCI, 8H20 Fe2Cls, 7H20 — 403
Fe2ClS, 2HCl, 8H20 FeClS, 412H20 — T

Les deux points indifférents marqués du signe * n'ont pu étre obser-
vés que grace a des phénomenes de faux équilibre apparent.

Pour les divers sels mentionnés dans ce tableau, les formes des iso-
thermes ont ¢té déterminées et les auteurs ont pu s’assurer que les iso-
thermes de deux sels étaient tangentes entre elles au point indifférent
du systeme de ces deux sels.

Les exemples bien étudiés de points indifférents pour lesquels § ()
est négatif sont plus rares. Déja M. Schreinemakers (2), se fondant sur
les observations de M. Meyerhoffer (3), a montré que la température

(") H.-W. Baknuis Roozeoom et F. Scureinemaksrs, Zeitschrift fiir physikalische
Chemie, Bd. XV, p. 588; 1894.

() ScuHEINEMAKERS, Zeifschrift filr physikalische Chemie, Bd. XI, p. T5; 1893.
(3) Mevernovver, Zeitschrift fiar physikalische Chemie, Bd. 1X, p. 643; 1892.
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@ = 273° - 72° devait é&lre un point indifférent ou, par une fusion
aqueuse partielle, le sel double

S = CuCI? 2KCI2, 2H20

se transformait en une dissolution aqueuse de chlorure de cuivre et de
chlorure de potassium et en sel double solide

5’ = CuCl? KCL

MM. Bakhuis loozboom el Schreinemakers () ont montré qu’a la tem-
pérature

O = 273> — 1203
le sel double
S = Fe?ClE, 2lICl, 121120

s¢ transformail, par une fusion aqueuse partielle, en une dissolution et
en hydrate solide

S’ = FexCl®, 421120.

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 indiflérent, correspondant au cas ot £ (0) est
négalif, a été rencontré récemment par MM. J.-II. Van 'Hoff et Meyer-
hoffer dans leurs recherclies sur les dépils ovéaniques et les mines de
sel de Stassfurt. Tls ont montré (2) que la Carnallite MgCIPK 61120 offre,
4 la température @ = 273° 4- 167°,3, un point indifférent on elle subit
unc fusion aqueuse partielle, avee précipitation de chlorure de potas
sium; ils ont suivi la ligne de trausition 5, 8] entre les sels

$ = MgCIK, 6H20,
§ — KCl,

el montré que celte ligne se compose, aux températures inférieures
a4 0, de deux branches qui se raccordent a la température 0,

(1) Roozroox et SCHREINEMAKEKS, loc. cif.
(2) J.-H. Vax tHovr et W. Mevewworrrn, Silzungsberichle der Ahademie der
Wissenschaften su Berlin, 1897, p. 487.
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e~
[51

2 4. — Etude d'une dissolution qui peut fournir (rois sels doubles dislincis.
Point de transition,

Nous allons supposer maintenant que de la dissolution, formde des
trois corps 0, 1, 2, puisse laisser déposer trois sels distincts S, 5, 8”;
ce cas, en particulier, se présentera si un sel double et les deux sels
simples qui concourent a le former se peuvent précipiter a I'état solide.

Demandons-nous d'abord si la dissolution peut élre en équilibre avec
les trois sels solides.

Nous trouverons sans peine (ue, pour qu'un tel équilibre ait lieu, ik
faut et il suffit que 'on ait

Alsy, s, 11, T) = o,
(59) ) A (s, 85, II, T) :== 0,
A”(sq, 82, I, T) = 0.

Ces équations peuvent se résoudre sous la forme

| T = s,
(60) ? s = by (11D,
2 — l.pg(“)

Done, pour qu'il y ait équilibre, sous une pression donnée 11, entre la
dissolution et les tirois sels solides, il faut que la température et les deux
concentrations aient des valeurs qui ne dépendent que de la pression I1.

Considérons le point & (ui, par rapport aux axes OT, Os,;, Os,, a
pour coordonnées 5 (1), ¢, (I}, 4, (II); nous le nommerons point Jde
transition, sous la pression 11, enlre les trois sefls S, S', S”. Cela posé, le
théoréme précédent pourra s'énoncer comme suit : I{ ne peut y avoir
équilibre, sous la pression 11, entre la dissolulion et les irois sels solides,
que si le point figuratdf de la dissolution est le point de transilion sovs
la pression 11, entre les trois sels S, 8', 8"

Dorénavant, au cours du précédent paragraplie, nous supposerons
constamment que la pression Il est maintenue constaote, et nous ne la
ferons plus figurer dans nos formules.

Hors du point de 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 S7, 87, le sel S étant exclu, il
faut que le point figuratif se trouve surla ligne de transition [8', §”]

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



346 CHAPITRE VII

représentée par les équations

A" =o,

(61) A" = o.

Mais cela ne suffit pas; il faut encore y joindre la condition

(62) A

1

0,

qui exprime que la dissolution ne peut laisser déposer du sel S. Sile
point figuratif de la dissolution n'est pas le point de transition, on peut
effacer le signe — dans la condition (62) et la réduire & I'inégalité

(63) A > 0.

Si, dans la fonction A (s, s, II, T), ou IT est regardé comme une
constante, on remplace s,, s,, par leurs valeurs en fonctions de T,
déduites des égalités (61), on obtient une fonction de la scule variable T,
¢ (T); on peut évidemment remplacer I'inégalité (63) par I'inégalité

(64) € (T) > o.

Done, tous les élats d'équilibre véritable entre la dissolution et les deux
sels S', 8" sont représentés par les divers points de la ligne |S', 5" ou Uiné-
galité (64) est vérifide.

De méme, tous les étatls d'équilibre véritable entre la dissolution et les
deux sels S”, S, sont représentds par les divers points de la ligne [S”,S],
définie par les équations

(617} far=o,
( A == o,
ou U'indgalité
(6%) _ e(T) >0
est vérifiée.

De méme, entin, 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, 8, définie par les équations

!

|

\ A
o s

0,
0

I

ou l'indgalité
(64") e’ (T) > o0

est vérifice.
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I1 est visible que les trois lignes de transition [S, 5], [S”, 8], [S, 8"
passent au point de iransition €,

Chacune des trois quantités ¢ (T), ' (T), " (T) est une fonction conti-
nue de T qui, d’apres sa définition, ne s’annule que pour T = 2. Nous
saurons donc quelles sont les parties des lignes de transition [S', S”],
[S%, 5], [S, 8'},quivérifient respectivement les inégalités (64}, (64'), (64"),
lorsque nous saurons reconnaitre si chacune de ces inégalités est véri-
fiée le long d'une portion, infiniment voisine du point de transition &,
de la ligne de transition correspondante; or, pour résoudre cette der-
niére question, il nous suffit de connaitre le signe de chacune des trois
quantités

_ ’ - ” T -
dE(T , 'Y]' — ae ’(T) , T[” = de ( ﬂ) -
dT T=8 dT T=—06 dT T=6

La définition de ¢ (T) nous donne

de(T) 34 | 2 454 1) A dsz(T)
4T 3T T3, 3, "t

8(T), s, (T) étant définis par la propriélé de rendre identiques les
équations (61), ce qui donne

0 w: dn( LW dsy (1)
1

T dsy  dT
0 \ " A// dg4 ) + A// d ( T 2 i
T 28, ¥y dT

ds{

) ds, .
En éliminant \' —‘i—)entre ces trois équations et en donnant

aux quantités T, s, s, les valeurs &, 41, Y2 qu'elles prennent au point
de transition €, on trouve

- DAV DA” DA/ BA’/ DA' BA" DA, DA/’
(65) (A AT L o (B
dsy dsy ds, 08/ ©

/
4+ <\i A A a_§> M’)
ds, ds, sy 35, /6 \ 2T )

(p;\ AT DA M /A7

s, dsy  ds2 sy d >‘»’
\A” w ”

Mais les égalités (19) et les égalités analogues concernant <— S5 %é ?
a8y a8y
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donnent aisément

, p g ! . / ” o
(66 AT AT AT Ay 24735 NSy RGeSy Ty
Reld) . N —=
\ ) &\\'| L\(\'., A, L\S| ’ ' ” 4
= = ngTaysy — M ,0g NomySa — N,0g
¥y
ds,  Osg
>
7
dsy sy

et deux égalilés analogues.
L.a forme quadratique en X, X,

Y, AR V

AR ) XX, X3

ds, ! + (032 ‘v z + z

étant une forme définie positive, le discriminant de cette forme est
assurément négatif. Si donc nous posouns

NARVE
E ¥y |
ARV

67)

s e el —

ROyl — mD, Tgyy 4oy

noTSoya — 9,303y NgTghe — N5ty
Tesh .

. ;| omaty nyGy, Nyl — T,y ,

(6B) . = K,

v , 4 s .
ngmoly — i NaTighy — MaT5a

R s !
MOy — Ty nyTeh — 740, K~
= 3
C ngyky — 10T no gl — Nt

Les égalités {(3), (66) et les égalités analogues nous donneront,
apres suppression du facleur — %2, qui ne peut étre nul,

o “—A> G ()
o =k (3 ke (W), + e (3),
-

k() (e ().

Nous sommes donc amenés & cliercher les signes des quatre quan-
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lités

. /A L (A , (A
I\<D—'f>6+K<D'f>G+K (ac)t

La quantité K peut s'éerire

— x| by, — &

o ¥ 1 Y1 i
K = ngmongm .
h—a; s —

Sous cette forme, elle se prite & une interprétation qui en fait con-
naitre immédiatement le signe. Supposons qu'une force, de grandeur

u 52

Fic. 31.

n'“mongmof—’x"', soit, dans le plan s,0s,, dirigée de X’ vers X (fig. 31),
soit ¢ la projection du point de transition © sur le plan 5,0s,; K sera
égal en valeur absolue, et de signe contraire, au moment de la force
considérée par rapport au point ¢; K sera donc positif, sile point £ est &
gauche de la droite 22", et négatif dans le cas conlraire.

Supposons que nous ayons attribué, aux {irois sels considérés, les
symboles 5, 8, 8", dans un ordre tel que, lorsqu’on parcourt le péri-
metre du triangle £2'27% dans 'ordre des letlres, on ait & gauche laire
limitée par le triangle ; les lignes qui forment ce triangle découpent le
plan 5,0s, cn sept régions; il suffit de savoir dans quelle région tombe

le point £ (4,, &) pour connaitre le signe des trois quantités K, K, K”
ainsi que l'indique la figure. 31.

1
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Conservons, dans notre discussion, la convention que le parcours
2¥'%"%, effectué dans le sens des lettres, soit un parcours fermé sinis-
trorsum; celte convention se traduit par une inégalité qui nous scra
ulile dans la suite; considérons, en effet, le déterminant

i of n,Bo 4T3
n 7 L

MM "o, nis, |
N9TTy figDa n4T5q

Il peut s'écrire

! " ! s
BB TGy | 2, @] ~— 2y x| — a4
@y Ly — X3 Xy — X3
ou
r
x] —x, xy

! "
oy ioryrion
Ly — Xz Xy — Ta

_.a/-‘

Le nouveau déterminant est égal en valeur absolue et de signe con-
traire au moment du segment X'%” par rapport au point ¥, moment
qui est ici négatif; notre convention entraine donc I'é¢galité

Py ”
ny, nyes, Ny,
m 14 — 32
(70) nw, n,\w, nio, | = 23,
’ "
N,Tia N 3Wq ng9Wy

X étant une quantité réelle.

Cette inégalité va nous conduire a une nouvelle interprétation du
signe des quantités K, K’, K”.

Considérons une masse U d'une dissolution dont les concentrations
s, = 4,, s, =1, sont celles qui correspondent au point de transition ;
proposons-nous de déterminer les masses w, p', u”, des sels 5, ', §7,
dont la fusion simultanée pourrait fournir la masse U de dissolution.
Ces masses pourront ne pas étre toutes positives; si, par exemple, la
masse w est négative, on devraentendre que la formation de la masse O
de dissolution, au lieu d'exiger la fusion d'une masse y. du sel S, est
accompagnée de la formation d’'une masse (— u) du méme sel.
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Cela posé, les masses u, 1’y »” seront données sans ambiguité par les
équations

Nyl + n{mon + o
B+ 20 netnmngmy | rieytniw i,
. L
=
R T 2
7,77 nou 4 nio,u’
(1) nySo T s | nyogtn{o,-bnimy | alo, e, dnio,
IS
= ?
L ot T b
NgTTau. Ry’ + niwau”
MG+ 7By | ATyt w ety | age,tnie,4nie,
Dy
= y
4+
que 'on peut remplacer par les équations
POk N + ngrzgu”
e e Y Y It Y To e oy
Pl[e
— T 1!
1+4, -+
(72) (mq@a,—n, o, ju (nymoby—niwJu (niwgh—nio, ju”
(et el le s oP M oM S ot s Mo PR Ho A S (M I S 1o
- 0,
(ng@oba—nyts)u (nywybs—n;mju’ -+ (ny@oYy—nymaln”
(ot RO ORI e S TR S L S TR ol R 1o

= 0.

Si nous tenons compte des égalités (68) et (70), ces égalités (72)
donnent

{ w _ Ko
nywy + 2,0 + mm T Ry )

(73) u _ Ko
niwy + niw -Fagoy - B 4 4+ )

w”’ K”aw

Ay A= L1 I SR R

Chacune des masses p, v, p”, est donc de méme signe que celle des
quantités K, K, K” qui lui correspond ; la quantité K@ est donc posi-
tive si la fusion totale ou particlle qui peut engendrer une masse posi-
tive de dissolution de concentrations y,, ¢, exige I'entrée en dissolution
d'une certaine masse du sel S¢; elle est, au contraire, négative, si cetle
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fusion particlle est accompagnée de la précipitation d'une certaine
masse du sel 8.

Les formules (73) ne nous servent pas seulement a prévoir le signe
des quantités K, K, K”; elles vont nous servir aussi a fixer le signe de

la quantité
/A RLY b (OATN
K (r)o K (51)e +5 (1 )e

Supposons que, sous la pression II, & la température 2 (II), en une
solution de concentrations (11}, 4,(TI), se dissolvent des masses
w, u, u”, données par les égalités (73), des sels S, S, §7; la masse de
la dissolution croit de 9L sans que sa composition change; le phéno-
méne dégage une quantité de chaleur

(14) Q =— L{IDnor.
S (I
égale 4 Vaccroissement que subit, dans le phénoméne considérs, la

D’ailleurs, le pliénoméne est réversible ; la quantité sera donc

L I . .
quantité %3’ olt ® est le potentiel thermodynamique du systéme sous

la pression constante 11, 4 la température 5; on a done

A Wy,
3 (11) (ﬁ g (a'l‘>c~ *

Q=— E oo, + o, + oy 2o, 4 njo, + 7,6,
NWicE
i

Jointe aux égalités (73) et (74), cette égalité donne

(78) L (1) = (i(:)% i [K <1—"}‘>C+ K’ G%)t+ K" GAT)Q

Or, dans tous les cas connus, la fusion aqueuse totale ou particlle
que nous venons d'étudier est accompagnée d’une absorption de cha-
leur; on peut donc regarder comme une Lo1 ExrErivENnTALE l'inégalilé

+

(76) L > o.

Jointe & I'égalité (75), cette inégalité donne I'inégalité nouvelle

_ A N N
) K(i)e K (r)e + ¥ (5 )e > ©
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Les égalités (69) nous enseignent alors que chacune des quantités
7, v, ', ale signe de celle des quantités K, K, K”, a laquelle elle cor-
respond, signe que diverses regles nous ont appris 4 déterminer.

Considérons I'une des trois courbes de transition qui aboutissent au
point de transition &, par exemple la ligne [S', §8”]. Supposons que la
quantité K soit positive; il en scra de méme de la quantité »; dés lors,
sur la ligne S’, 5”] et au voisinage du point de transition &, e(T) est
positif ou négatif, selon que T est supérieur ou inférieur a 3 ; la partie
de la ligne [S’, S”] voisine du point & et située 4 droite de ce point
représente des états de véritable équilibre entre la dissolution et les
deux sels S', §7; la partie voisine du point G et située a gauche de ce
point représente des états de faux équilibre récl ou apparent. L'inverse
a lieu si K est négatif.

Nous pouvons donc énoncer cet important théoréme :

Suppasons que la quantité K relative & un sel soit positive, cas auquel
le sel considéré sera partiellement détruit daus la formation d'une cer-
taine masse de la dissolution qui caraclérise (e point de lransition; con-
sidérons la région, voisine du point Je transition, de la ligne de transi-
tion relative aux deux aulres sels; celte ligne ne représentera des élals
devéritable équilthre gu'aux températures supéricures a la température S
du point de transition. .

Supposons, au contraire, que la yuantité K relative & un sel soil
négative; dans ce cas, une certaine -masse du sel considéré se précipite
lors de lu formation, par fusion agqueuse partielle, de la dissolution qui
convient au point de transition ; considérons la région, vo'sine du point
de transition, de la ligne de (ransition relative aux deux autres sels;
cetle ligne ne représentera des états de véritable éyuilibre qu’aux tempé-
ratures inférieures a la température 3 du point de transition.

On voit, dés lors, que 1'on peut rencontrer trois espéces de points de
transition, qui seront caractérisés ainsi qu'il suit, si '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’arrét.

PoIxTS DE TRANSITION DE PREMIERE ESPECE ! LLE POINT EST INTERIEUR
AU TRIANGLE XX'Y", — Les trois guantités K, K', K”, sont positives; la
dissolution qui caractérise le point de transition s'obtient par fusion
simullande de masses convenablement choisies des trois sels S, §') §”.

Les trois lignes de transition partent du point de transition en se
dirigeant vers la droite du plan T = 5 (fiy. 32).

PoINTS DE TRANSITION DE SECONDE ESPECE : LE POINT { EST DANS

MECANIQUE CHIMIQUE. T. III. 23
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L'UNE DES TROIS REGIONS QUI CONFINENT AU TRIANGLE LX'Y%” PAR L'UN DEsS
cOTES DE CE TRIANGLB. — L’une des trois quantités K, K', K” (soit K)
est ndgative; les deux autres sont positives; la dissolution qui caraclérise

. 5

(5:87)

le point de transition peut s'~btenir par la fusion de deux masses con-
venab lement choisies des sels S', S” avec précipilation d'une cerfaine
masse du sel S.

(ssq/

Fic. 33.

La ligne de (ransition [S')5") part du point de transition en se diri-
geant & gauche du plan'l = 3; les deuw lignes de transition "S”, 8],
'S, §'] partent du point de iransilion en se dirigeant a droile du méme
plan (fig. 33).

PoiNTS DE TRANSITION DE TROISIEME ESPECE : [.E POINT ¢ EST DANS
UNE REGION OPPOSEE PAR LE SOMMET A L'UN DES ANGLES DU TRIANGLE.
— Deirae des quantités K, K’y K” (soient K’ et K”) sont négatives; la troi-
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siéme est positive; la dissolution qui caractérise le point de transition
peut s'obtenir par fusion du sel S, avec précipitation d’une cerlaine
quantité de chacun des deuw sels §'; S”.

La ligne de transition S', S, en partant du point de transition, se
dirige a droite du plan T — 3 les deux lignes de transition [S”, S],
[S, 87, en quitiant le point de transilion, se dirigent & gauche du méme

plan (fig. 34%).

[(s:87)

-
7
- T
\

~

K
Fic. 34.

Des exemples de points de transition de premiére espéce nous sont
fournis par les études de M. Schreinemakers (') sur la congélation
d'une dissolution aqueuse de deux sels anhydres; les trois sels S, S', 5%,
sont ici la glace S, le sel anhydre S, le sel anhydre S,; le point figu-
ratif du premier est 'origine des coordonnées; le point figuratif du
second est a l'infini dans la direction de Os, ; le point figuratif du troi-
sieme est a U'infini dans la direction de 'axe Os, ; le triangle TX'Z” est
donc ici le plan §Os, tout entier; le point ¢ ne peut manquer de se trou-
ver 4 l'intérieur de ce triangle.

On est donc assuré que les lignes [S,, 5,1, [S,, 5S¢0, [Sqs S0, en quit-
tant le point €, se dirigent vers la droite du plan T — 3; en ontre, ces
lignes ne peuvent rencontrer, le long de leur parcours, les plans
5057:5,5, 5,5,5,5, 5,5,5,5,, qui sont respectivement les plans
TOs,, TOs, et le plan de l'infini; donc aucune d entre elles ne pré-
sente de point indifférent ot la température soit maximum ; lorsqu’on
suit chacune d’elles & partir du point &, on voit la tempéralure croitre
sans cesse.

Les deux lignes [S,, S,], [S,, S,] percent respectivement les plans
TOs,, TOs,, aux points C,;, C, (fy. 33); C, estle point ou un mélange
d’eau et de sel S,, sans trace de sel S, (s, — 0), peut étre en équilibre

() BCHREINEMAKERS, Zeilschrift fir physikalische Chemie, Bd. X11, p. 7

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



356 CHAPITRE VII

avee la glace et le sel solide S, ; cest done le point eryohydratique du
sel S,; de méme, le point C, est le point cryohydratique du sel Sy;
nous venons de voir que la température croissait sans cesse le long de
la ligne 8C, et le long de la ligne ©C,; nous pouvons donc énoncer la
loi suivante, due & M. Schreinemakers :

3

Fi16. 35.

La tempéraiure ou une dissolution peut étre en équilibre & la fois
avec la glace et les devx sels anhydres S,, S, (température cryohydra-
tigue du mélange S,, Sy) est inférieure auxm lempératures cryohydra-
tigues de chacun des deux sels S;, S,.

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 —140°,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 TOs,.
suivant la ligne C,;8,, qui est la courbe de solubilité du sel S, dans I'eaun
pure; la surface S, coupe le plan TOs, suivant la ligne Cy$, qui est la
courbe de solubilité du sel S, dans I'’eau pure; la surface S, coupe les
plans TOs,, TOs,, suivant les lignes GC,, GC,, lignes de congélation
respectives des dissolutions du sel S, et du sel S,¢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 systeme formé de trois corps 0, 1, 2, susceptibles soit d'exister
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isolément a I'état solide, soit de former par leur fusion un liquide mixte
ternaire.

Dans un tel systéme il existera un point de transition @, qui sera for-
cément un point de transition de premiére espéce; les démonstrations
précédentes nous prouvent que ce point correspondra i une température
moins ¢élevée que le point d’eutexie du sysléme binaire formé par les
corps 0, 1 et que le point d'eutexie du systéme binaire formé par les
corps 0, 2; des démonstrations analogues prouveraient que cette tem-
pérature est inférieure & la température d'eutexie des corps 1, 2; on
peut donc énoncer la proposition suivante :

Lorsqu'un systéme est formé de trois composants susceptibles d’exister
isolément & U'état solide ou de former un liquide mixte, le systéme admet
un point d’eutexie ternaire (point de transition de premiere espéce), qui
correspond a une température moins élevée que les trois points d’eutexie
binaire relatifs aux combinaisons deux & deux des trois composants;
chacun de ces points d'eutexic binaire correspond, d'ailleurs, a wune
température moins élevée que les poinis de fusion des deuxn composants
auxquels il se rapporie.

Nous trouvons une premiére confirmation de cetle régle dans un tra-
vail récent de M. G. Charpy (*).

M. Charpy a étudié d'une maniere trés compléte le systéme formé par
les trois métaux solides : plomb, bismuth, étain, et par 'alliage liquide
que produit Jeur fusion simultanée; il a oblenu les résullats suivants :

[.e systeme binaire Plomb-Bismuth a pour température d’eutexie :

By, = 273° 4 127°.
Le mélange eutectique a pour composition :

Plomb : 0,43,
Bismuth : 0,55.

Le systéme binaire Plomb-Ktain a pour température d’eutexie :
gy = 273° | 182°.
Le mélange eutectique a pour composition :

Plomb : 0,375,
Etain : 0,675,

(1) G. Cuarrey, Comples Rendus, t. CXXVI. p. 1569 ; 1898.
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L.e systéme binaire Ktain-Bismuth a pour température d'eutexie :
B,y = 273° 4 133°,
Le mélange eutectique a pour composition :
Etain : 0,415,
Bismuth : 0,585.

Le systéme ternaire Plomb-Ftain-Bismuth a pour température
d’eutexie:

& = 273° 4 96,
Le mélange euteclique a pour composition :

Plomb : 0,32,
Etain : 0,16,
Bismuth : 0,52.

M. Hector-R. Carveth(*) a étudié¢ de la méme maniére le systéme 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 :
Pour KAzO?, Ty = 273° 4 337,

r
Pour NaAzO?, T, = 273° -} 308,
I

1
Pour LiAzO?3, T, = 273° - 253°,

Le systéme binaire KAzO* — NaAz0? a pour température d'eu-
texie :
6y, = 213° 4 218°,

Le mélange eutectique a pour composition :

KAzO3 : 0,453,
NaAzQ?: 0,543.

ILe systéme binaire KAzQ3 — LiAzO® a pour température d'eutexie :
By — 273° 4 129",

(') Hecron-R. Canvern, Journai of physical Chemistry, vol. 11, p. 209 ; 1898.
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Le mélange eutectique a pour composition :

KAzO? : 0,66,
LiAzO%: 0,34.

Le systéme binaire NaAzO3 — LiAzO3 a pour température d’eutexie:
0, = 273> + 204
Le mélange eutectique a pour composition :

NaAzO03 : 0,53,
LiAzQO?% : 0,47,

Le systéme ternaire KAzO? — NaAzO? — LiAzO? a pour tempé-
rature d'eutexie :

3 = 273° 4+ 119° environ.

La composition du mélange euteclique ternaire n'a pas été déter-
minée. '

On peut rencontrer des points de transition de la premiére espéce
dans des systemes ou figurent trois sels doubles proprement dits, dont
aucun n'est identique i l'un 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 renconlré les points de Lransition de premiére
espéce que voicl :

5 = Fe2Cl¢, 2HCI, 4H20,
S" = Fe2Cl¢, 2HCI, 8H20,
S”= Fe?Cl¢, 4H2Q,
g = 273" —27°5;

S = Fe2(Cl¢, 2HCI, 8H20,
s 5" = Fe2Cl®, TH2O,

S = Fe2(Cls, 12H20,
{ g = 273° — 7°,5.

IIs indiquent, en outre, comme probables, les points de transition

(1) Bakauis Raoozroom et ScHREINEMAKERS, Zeifschrift fir physikalische Chemie,
Bd. XV, p. 588; 1894.
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de premiére espéce que voici :

‘ S = Glace,

8 = Fe2(Cls, 12120,

| §” = HCY, 31120,

‘ 3 = 273° — 100° ;

S — FeCl¢, 2[Cl, 8H20,
S S = HCl, 31120,

S” = HCI, 2H20,

( g = 9730 — A30;

[ § = Fe2Cls, 2HC], 8H20,
\ S — 1ICL, 2H20,
E S” = HCl, 120,
5 = 973 — 53°;
‘ S — FexCls, 2HCl, 81120,
\ ' = Fe2Cls, 2HCL, 4H*O,
E S” — HCL, 120,
5 = 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 poinis de transition de premieére espece; ces deux points
seraient ainsi caractérisés :

. S — Benzine: CSHE,

\ S” = Picrate de benzine : C°H?*(Az0%)?OH, CSH®,
( S” = Picrate de naphtol p: C*12 (Az0%)3011, C*°HOH,

ip

< 273° 4 & 15,
S — Benzine: C¢HS,
S’ — Naphtol g: C'°H7OH,

' S” = Dicrate de naphtol B - C*h?(Az0?)30H, C'°H70OH,
F < 273° 4 4°,33.

Les points de transition de denxiéme et de troisieme espéce sont les
premicers qui aient attiré 'attention des chimistes. De ce nombre sont,
en effet, le point de transition de ’astrakanite et le point de transition
de I'acétate cupricalcique.

Selon les déterminations de MM. J.-H. Van t'Hoff et Ch. Van Deven-

(") KuwiLoFF, Zeilchrift fir physikalische Chemie, Bd. XXIV, p. 441; 1897,
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ter (!),la température $ = 273° 4 21°,5 est un point de transition de
,seconde espéce entre le sulfate de sodium & 10 molécules d’eau :
Na?S50+%,10H?0, le sulfate de magnesium & 7 molécules d’eau :
MgSO4, 7120 et l'astrakanite : Na?Mg({SO*)?, 4I1?0. Soient :

S — Na?S04, 101120,
§' = MgSO", 7H20,
S” = Na?Mg (SO4)3, 4H20.

Du point de transition &, partent, commel’a montré M. II. W. Bakhuis
Rcozkoom (2), pour se diriger vers la droite, les deux lignes de transi-
tion [S, S”] et [S’, 5”], tandis que du méme point part, pour se diriger
vers la gauche, la ligne de transition [S, 5']; la fusion simultanée d’une
certaine masse de sulfate de sodium a dix molécules d’eau et de sulfate
de magnésium & sept molécules d'eau peut fournir la dissolution qui
caractérise le point de transition, avec précipitation d'astrakanite solide.

L’acélate de cuivre

5 = Cu(C2H%0%?2, H?0
et l'acétate de caleium
S" = Ca (C?20?)2,H20
forment un acétate double
S3” = CuCa (C2H30?)4,61120.

Le pointdetransitionde ce sel double, signalé déja par MM. J.-H. Van’t
Hoff et Van Deventer (3), correspond 4 une température :

& = 213° -4~ 70° environ,.

Par des recherches plus précises, M. Reicher(*) amontré que la tem-
pérature & de ce point de transition était comprise entre 273° -}~ 76,2°
et 2730 - 78e.

(1) J.-H. Vax r'Horr et CH. Van DEvENTER, Recueil des Travauxr chimiques des Pays-
Bas, t. V, p. 288; 1885. — Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. 1, p.163; 1887.—
Voir aussi J.-lI. Vax THorr, Vorlesungen iber Bildung und Spaltung von Doppel-
salzen, deutsch hearbeitet von Theodor Panl ; Leipzig, 1897,

(3) H.-W. Baxkncis Roozsoom, Recueil des Travaux chimigues des Pays-Bas, t. VI,
p- 407; 1886 ; — t. VII, p. 333, 1887.

(8) J.-H. Vax T'llorr et CH. Van DEvENTER, loc. cil.

(4) RescvER, Zeilschrift fir physikalische Chemie, Bd. 1, p. 221; 1887.
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Selon M. Bakhuis Roozbgom ('), ce point de transition est un point de
transition de troisieme espéce; parmi les trois lignes de transition
issues de ce point, une seule se dirige vers la droite : ¢’est la ligne de
transition [S, §']; les deux lignes de transition [S, S”] et [§’, §”] se
dirigent vers la gauche.

A la température 3, I'acétate double subit une fusion aqueuse; il four-
nit une certaine quantité de la dissolution qui caractérise le point de
transition, en méme lemps que certaines masses des deux acétates
simples a I'état solide.

L’étude des chlorures doubles de cuivre et de potassium a fourni a
M. Meyerhoffer (?) deux points de transition, I'un de seconde espece,
I'autre de troisitme espéce. Le point de transition de seconde espéce
est ainsi caractérisé :

S = CuCl?,
5" = CuCl?, K(],
S” = CuCl?, 2KCl, 2120.

Du point &, deux lignes de transition se détachent et se dirigent vers
la droite; ce sont les lignes (S, §'] et [S’, 5”]; seule, la ligne 'S, 5]
se dirige vers la gauche.

Le point de transition de troisiéme espéce est ainsi caractérisé

S = KC(l,
S’ — CuCl?, KCl,
§” = CuClz, 2KCl, 21120.

Du point &, une seule ligne de transition se dirige vers la droite ;
c’est la ligne [S, 57| ; les deux lignes [S, 5] et [S/, 7] se dirigent vers
la gauche.

Nous ne pouvons mentionner ici tous les points de transition de
seconde ou de troisiéme espéce rencontrés depuis quelques années
par divers auteurs, notamment par MM. Roozboom et Schreinemakers,
au cours de leurs études sur les systemes formés d’eau, d’acide chlor-
hydrique et de chlorure ferrique; nous en rencontrerons d'ailleurs
de multiples exemples, au § 6, a propos de la Scheenite et de la Car-
nallite; nous mentionnerons seulement, pour terminer, deux points
de transition de seconde espéce rencontrés par MM, J.-H. Van t'Hoff et

(1) H.-W. Baknris Roozsoon, loe. cit.
(¢) MEVERHOFFER, Zeitschrift fir physikalische Chemie, Bd. 111, p. 366; 1889 ; — Bd. V,
P- 97;1890. — Vriens, ibid., Bd. VII, p. 594.
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Henrick (') en étudiant les conditions de formation et de destruction de
la Tachhydrite : 2 MgC1?, CaCl?, 12H?0. Le premier de ces points de
transition est ainsi caractérisé ;

[ S = 2MgCl, CaCl?, 1220,
\ S = CaCl3, 6120,

| 87 = NgCl, 6120,

' — 2730 1 24°,95.

(%

Les deux lignes de transition [S, 5, [S, 5”] se dirigent a droite du
point de transition; la ligne de transition [S’, S”] se dirige & gauche.
Le second point de transition est ainsi caractérisé :

S = 2MgCl?, CaCl?, 12H20,
8’ = CaCl2, 6H20,

S” = CaCl3, 4420,

g — 273 4 25°.

Les deux lignes {5, S”], {S', §*] se dirigent a droite du point de tran-
sition; la ligne [S, §’] se dirige a gauche.

§ 5. — Cas ot les trois poings T, ¥', £ sont en ligne droife.

Le triangle ¥¥'S” joue un rdle essentiel dans la théorie développée
au paragraphe précédent; cette théorie devient donc caduque dans le
cas particulier ou les trois points X, X', 2" se placent sur unc méme
ligne droite; dans ce cas, en eflet, on a

- ! ”
7403, noWy, NoB,
Ll P i " J——
(78) 7,07, n{o, njm, | =o
¥l Ngoa nya

etles équations (71) deviennent incompatibles en w, w/, u”. Il nous faut
done, dans ce cas, reprendre directement I'étude des propriétés du point
de transition.

(1) 3.-H. Va~n 1'Horr et Hennick, Sifzungsberichte der Akademie der Wissenschaften
zit Berlin, 1897, p. 508.
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En vertu de 1'égalité (78), les équations

NGT 4L + nimau nawon” %
Nyt 1e0y | NeBRT FngBy - nimytni{n, g,

(79) LCIT n{ou + niw, —0
(ot ol e IR oS e Mol o SR sV T e o PR

N Tk + dior 4 nymg” —0
\ ngwo1,,Fname | nyotn 5,4 n50, n[;mu+nﬁ'wq+ngwgv

deviennent compatibles en u, w, u”, ce qui signifie évidemment qu'un
des trois sels 5, 5, §” a une composition telle qu'il peut étre censé
formé par combinaison des deux autres, pris en proportions conve-
nables.

Aux équations (79) nous pouvons évidemment substituer le systéme

¢

yTin oIS nioon” _
I O L R NP A S I oM
(80) (n0m0dy — ”f’ﬁ) w | (ymehy —niw,) .U“,_*_(“jgmn% —niw,) \”'”:
(ol Ot e PRI ol s il m it o PRI (ot st PR S (ot
(s =m0 v | (it — nao®) ol | (nimghe —nintu’
(el e OToM s E oI TS o S P s B S O

Ce systéme sera, comme le systéme (79), compatible en

’ "
18 w

W
- ) : s L p
Oy + 1By + By Ty b R{my By iy - 7By - 7By

et admettra les mémes solution que le systétme (79); en égalant 4 O
son déterminant, nous obtiendrons une égalité équivalenteal'égalité (78),
et que les égalités (68) permettenl d’écrire sous la forme

(81) nyw K + nio K + njm K" = o.

En outre, les deux derniéres équations (80) donnent

4 "
(82 N _ w _ n )
(rgmo+n, 5+ K (n{mgtn|o,4niwe)K (nhwet nfjo+nioy) K”

L’égalité (81) nous montre que les trois quantités K, K', K” ne
peuvent étre de méme signe; il en est une qui est de signe contraire
aux deux autres; nous pouvons choisir les symboles S, §', §” de telle
facon que K” soit de signe contraire & K et & K’; u” sera alors, d'apreés
les égalités (82), de signe contraire & w et & u’; on verrait sans peine
que le point " est alors entre les points Z et X',
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En vertu des égalités (82) les égalités (69) peuvent s'écrire

(83) n vy wa” _
N3y + 740, +"2m? o, 1w, +”a”2 NG -+ i, - 14w

e (1) o (1
= o= ).+ T
gy + n, @, 4 nymy \XT/8 ' njwmy n(cr4 ~+ n,o, DT)G

wo—{—n o, + niwa (DT &

Au dernier membre de (83) on observe, en développant les valeurs de

oA JA’ JA”Y A X, N
(ﬁ‘)@’(ﬁ)(g’(bT) que les coefficients de— (D [(‘]>C’ (B'I“) (ﬁ)@

sont respectivement ¢gaux aux premiers membres des égalités (79),
lesquelles sont, par hypothese, vérifiées par les valeurs considérées de
w, @, 1’ Les égalités (83) se réduisent donc &

(84) lLTl - ! P‘/TI / — ” !J‘”-r] "
n,0y+1,5 +”252 Oy +nwtngwy  Agh+nie, 0w,
(L) A6, A8,
2 Pt s W T

Pour interpréter 'expression qui figure 4 la scconde ligne de 1'éga-
lité (84), nous remarquons que les égalités (89), qui définissent les
éléments du point de transition, entrainent I'égalité

Mg (A)gw (A%)g u” .
n@y+mw +rm | eyt +ym - eyt nio, 4 nho,

En développant les expressions de (A)g, (A')g, (A")g et en tenant
compte des égalités (79), cette relation devient

(85) G, 8) u-t G (I, 3) w4 G (I, 3) " =

Cette épalijé signific que, sous la pression 11, a la température 5 (I1),
la formation d'une masse p” du sel S” aux dépensdes masses u, p’, des
sels S, §', est un phénomeéne réversible.

Cette formation dégage une quantité de chaleur

Q = (1) w”y

I’ (11) étant la chalewr de formation du sel S” aux dépens des sels S, ',
et l'on voit aisément que I'on a

., , &[G (L, s G II - G (11, 5
O e e ey

E A3
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égalité qui transforme les égalités (84) en

' 1 _Erm
n@y + 7Oy f w5 p
(87) / 7 _ FAI"N(II) Pi,:,
nywy+ 1 (@) 4 1yt < !"
o _ k.
Ry g &

Si T'on se souvient que les deux quantités u, u’, sont de signe con-
traire & p”, on voit que 1'on peunt énoncer les propositions suivantes :

Les quantités », ', sont de signes contraires & I (11); la quantité v a le
signe de I (11),

Parvenus & ce point, nous distinguerons deux cas :

PremiERr cas. — Le sel S se forme, aux dépens des sels S, S', sous la

pression 11 et & la température & (11), avee dégagement de chaleur :

(88)
On a alors

(1) > o.

T < 0, 71, < 0, T[” > o.

En raisonnant comme au paragraphe précédent, on voit que les par-
ties des Ugnes [S,5"],[5',5”] qut représentent des élats de véritable équi-
libre, se dirigent, a partir du point €, vers la gauche du plan T = 5; au
contraire, la partie de la ligne [S, S'] qui représente des états de véri-
table bquilibre, se dirige, & partir du point &, & la droite du plan T =3,
on a affaire & un POINT DE TRANSITION DE SECONDE ESPECE.

Deuxiime cas. — e sel S” se forme, aux dépens des sels S, ', sous
la pression 11, & la température & (11), avec absorption de chaleur :

(89) " (II) < o.
On a alors
n > 0, n > 0, 7 < o.

En raisonnant comme au paragraphe précédent, on voit que les par-
ties des lignes [S, 87],[S', 87, qui représentent les états de véritadle équi-
libré, se dirigent, a partir du point G, vers la droite du plan T = 5; au
contraire, la partie de la ligne [S, S'), qui représente des élats de véri-
table équilibre se dirige, @ partir du point €, & la gauche du plan
T — 3; on a affaire ¢ un POINT DE TRANSITION DE TROISIEME ESPECE.

Dans le cas ou les trois points %, X', £”, sont en ligne droite, on ne
rencontre jamais de point de transition de premicre espéce.
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§ 6. — Domaine d'un sel

Considérons une dissolution formée de trois éiéments 0,1, 2, suscep-
tible de laisser déposcr un certain nombre de composds solides
S, S, S”,.. Etudions-la sous une pression donnée IT; considérons la
surface S définie par I'équation

A (s), 8, II, T) =0,

et dessinons sur cette surface l'aire (s'il en existe une) en tout point
de laquclle on a

A (s, 85, II, T) > o,
A" (s, sa, II, T) > o,

En tout point de cette aire,ladissolution est saturée du scl 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 'une au moins des quantités A’, A”, ..., s’annule; en
général, au moment ot l'une de ces quantités, A" par exemple, devien-
dra égale a 0, les autres, A”,..., demeureront positives; le point figu-
ratif se {rouvera alors sur la portion de la ligne de transition [S, §]
qui correspond a des états de véritable équilibre entre la dissolution et
les deux sels S, S'. Le domaine du sel S est limilé par les portions des
lignes de transition 'S, S, [S, S, ... gui correspondent & des états de
véritable équilibre entre la dissolution, le sel S et un autre sel.

Il est peu de sels dont le domaine soit entiérement connu; le pre-.
mier quiait été délimité complétementestla Schwnite : MgK2(S0%),6H2%0,
dont I'étude est due a M. Van der Heide (*).

Le domaine de la Scheenite (fy. 36) est limité par quatre lignes de
transition :

1° lLa ligne de transition entre la Scheenite et le sel MgSO3 7TH?0 va
du point de transition de troisiéme espéce d,, pour lequel $=273°—3°,
au point de transition de troisiéme esptce d,, pour lequel 3 — 47°,2;

2> La ligne de transition entre la Scheenite et le sel MgSO',6H20
va du point dy au point de transition de troisiéme espéce dy, pour lequel
3 = 9730 4 72°;

(1) Vas per HEIDE, Zeilschrift fur physikalische Chemie, Bd. XII, p. 416; 1893.
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368 CHAPITRE VII

3° La ligne de transition entrela Scheenite et le sel MgK3SO0"2 4H?0
(Astrakanite potassique) va du point dy au point de transition de seconde
espice &, pour lequel & = 273° - 92°;

4 Laligne de transition entre la Scheenite et le sel K2SO! joint le
point & au point d,.

F16. 36.

Outre les points de transition que nous venons de mentionner, il y a
lieu de signaler,enlafigure 36, un point de transition de premiere espéce,
le point a, caractérisé de la maniére suivante :

g S5 = MgS04,71120,
S(

— K280,
t S"= Glace,
3 = 373° — 4°,5.

Le point cryohydratique C, du sulfate de potassium correspond 4 la
température T = 273° — 1°,2; le point cryohydratique C, du sul-
fate de manganése & 7 molécules d'eau correspond a la température
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° 4 100°.

Dansleurs recherches récentes sur les dépots salins de Stassfurt, aux-
quelles nous avons déja fait divers emprunts en ce Chapitre, MM. van
t'Hoff et Meyerhoffer (') ont tracé en leur entier les lignes qui bornent le

(") Van T'Horr et MevERHOFFER, Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschafien
zu Berlin, 1897, p. 487.
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domaine de la Carnallite - MgCI’K 6H20 ; la figure 37 résume les ré-
sultats de leurs recherches; en cetle figure 37, on a représenté la dis-
position générale des diverses lignes de transition, mais sans aucun

5

2

Mgre

Fie. 37.

égard aux dimensions rclatives des diverses parties dela figure, qui en
eussent rendu le tracé difficile; on trouvera ces dimensions exaciement
reproduites dans les figures qui accompagnent le mémoire de MM. Van
t’Holf et Meyerhoffer.

Le domaine de la Carnallite est séparé du domaine du chlorure de po-
tassium KCI par une ligne de transition qui part d'un point de transition
de troisiéme espeéce d,, correspondant a la température 3 —273° —12°
environ; cette ligne de transition présente un point indifférent I, cor-
respondant 4 la température ® = 273° 4+ 167°,3, qui est la température
la plus élevée du domaine de la Carnallite; enfin cette ligne de transi-
tion aboutit & un point de transition de troisiéme espéce, d,, correspon-
dant a la température 5 = 273° 4- 132°,5.

D’autre part, le domaine de la Carnallite est séparé du domaine du
sel MgCl2, 8H20 par une ligne de transition d,d,, qui, issue du point
de transition ,, se termine en un autre point de transition de troi-
siéme espéce, d,, correspondant a la température & = 273> — 3°,4.

Le domaine de la Carnallite est séparé du domaine du sel MgCl12, 61120
par une ligne de transition dyd,, qui, issue du point de transitiond,, sc
termine au point de transition de troigieme espéce dy, correspondant &
la température $ = 273> | 115°,7.

Enfin le domaine de la Carnallite est séparé du domaine du sel
MgCI2,4H20 par la ligne de transition J, dj.

MECANIQUE CHIMIQUE. — T. 111, 2%
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On remarque, en outre, sur la figure 37:

1> Un nouveau point de transition de troisiéme espéce, dy, entre les
sels KC1 MgCl?, 4H?0 et MgCl2,2H20; il correspond & la température
g == 273 - 176°;

2° Un point de transition de premiére espéce, a,, entre les sels

S = MgCl?, 12H20,
S5'= MgCl?, 8HO,
S”= KCI.

11 correspond a la température
5 = 273° — 16°,7.

3° Un point de transition de premiére espéce point crychydratique),
a,, entre les sels

S = Glace,
8" = MgClI2,12H20,
5”= KCL

11 correspond & la température
3 = 273° — 33°,6.

4 Le point cryohydratique ¢, du chlorure de potassium KCI, qui cor-
respond a la température

T = 273 — 1i°1.

3° Le point eryohydratique ¢, du chlorure de magnésium a 12 molé-
cules d'eau : MgCI? 1220, qui correspond & la température

= 273° — 33°.
6° Le point de fusion G de la glace pure -

= 273°.

§ 7. — Variation du point de transition avec la pression.

En vertu des égalités (60 , les coordonnées du point de transition
varient avec la pression considérée ; on peul se proposer de déterminer
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dy, (1) s (11) dg (11)
dit T dil T dll
dont les égalités (60) représentent les solutions, on trouve les relations

MY d5(I | (AN dy, (1) | (AN dia(Tl

(DT)E dll + (331>G dll + (DSZ)G dil + (DII) =0

AN ds (1) (b__A; dy, (I1) (‘A dpa(ll) | A
> aq4>@ + a.s-2> an)@_' i

3T /& dIl dll arl
A"\ d2 () QAN A, (IN) | AN dba (1) | oA"Y
<DT>G dIl +(as, )t dll +('Dsz>5 dll +<311>G“ o

11 est facile de déduire de ces relations 'expressioa des trois quan-

les valeurs de En différentiant les équations (59),

tités considérées ; bornons-nous 4 en déduire ds( D, Les égalités (66)
et (68) permettent de donne. a I'expression de dﬂ:lil )7 déduite des éga-
lités précédentes, la forme

[, A A’ QA

pa— K( — r
ds | + a 3 )
o mpe e
(K otk + )r

Pour pousser plus loin la discussion de cette expression, nous distin-
guerons deux cas :

1er Cas. — Les trois points T, X', " ne sont pas en ligne droile.

Dans ce cas, si I'on suppose que le contour du triangle 2%'%”, par-
couru dans le sens des lettres, forme un cycle sinistrorsum, et si I'on
désigne par L (II) la chaleur absorbée dans la fusion aqueuse, totale
ou partielle, qui donne naissance a l'unité de masse de la dissolution
qui caractérise le point &, on a

e 5 (1) LN, 38
75 L) = g g (Ko R T K e

D’autre part, si I'on se souvient qu'un systéme dont @ est le poten-
tiel thermodynamique sous la pression constante II, a pour volume
JD
Al
une masse infiniment petite w du sel S fond au sein d'une dissolution
de concentrations s,, 3, le volume du systéme subit un accroisscment :

» on voit sans peine que si, sous la pression II, & la température T,

A u
M nysy + 7,55, + nuwe
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Si, dans les conditions qui correspondent au point de transition, des
masses infiniment petites w, w', u” des sels 5,8, 8%, entrent en dissolu-

ly

tion, le volume du systéme subit une augmentation

hAY u

A w !
- l:(bll)(-} nyy + 1,0, 4 naty + (DII)G nyw, + @, 4 Ny

AU/ & njmy + i, 4+ nim

Si les masses u, p', 1” sont précisément celles qui prennent part a la
fusion aqueuse totale ou partielle qui engendre nne masse IR de la dis-
solution de concentrations ¢,, },, ces masses u, u', u”, sont données par
les égalités (73], et 'accroissement de volume du systéeme devient

(91) 3V = U(1n)an,

avee
, . 1 23 Q0T e VY
(92) U(1) = — (L 0, + da) (1‘ TR T Nije

Les égalités (75) et (32) transforment 1'égalité (90) en

da (1)  s(mumn

(93) TR o A TY

Cette relation, qui régit le déplacement du point de transition par
Ueffet des variations de pression, est tout & fait analogue a 'équation
de Clapeyron et Clausius, qui régit le déplacement du point de fusion
par les variations de pression.

2¢ Cas. — Les trois pofats X, X', X7 sont en ligne droife.

Dans ce cas, une transformation réversible peut, sous la pression 11
et & la température 5 (1I), engendrer une masse w” du sel S7; u, u’sont

les masses (dont I'une au moins est négative) des sels 5,5, qui peuvent

égalités (82); on voit sans peine que I'égalité (90 peut s’écrire

(33> aN AN
et (MIG*JL o Je
+ 1

étre engendrées en méme temps. Les masses w, u', ', vérifiant les

ds(l)_  ngmytomtnamy | ngmatnim4ngm, ' NGyt i,
dil ~ 23 (u’ , (m" "
T ) * T )e * T Je *

ngy - m ey, | ngnedn e dngms | ngmytn o, 4nje,
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Mais les masses w, @', @’ vérifiant les égalités (79}, on voit sans peine
que cette égalité peut s'écrire

G, ) G (T, 5) , G, 3,
op L) _ m Pt vt ¢
an \G(n 2 wG(u ;) TG )
b w ) t
3

Siw (I, T), v (11, T), »” (11, T) sont les volumes spécifiques des trois
sels solides S, &', S”, on a

3G (11, T)
R TR u (11, T),

aGr(II. T) i, T)

aG” (H T)
. u” (1L, T)
et la formation d’'une masse p" du sel S°, sous la pression II, & la tem-
pérature g (II), sera accompagnée d'un accroissement de volume du
systeme :

(95> 104 (II) P«” — G (H, SL DG H, ) + G” II, &

ar o+t T \II

En vertu des égalités (86) et (93), I'égalite (94) devient

ad (I (1)U
(96) dit — Eruy

égalité qui est encore analogue a la relation de Clapeyron et de
Clausius.

La formule (93) seule a 616, jusqu’ici, soumise au controle de 'expé-
rience; encore ce controle a-t-il porté sur un seul corps et est-il pure-
ment qualitatif.

Le point de transition détudié est celui de l'acétate cupricalcique,
découvert par MM. J.-H. Van t'Hoff et Van Deventer, et donlla tempé-
rature de transformation 3 est comprise, selon M. Reicher (*), entre
273° 4 76°,2 et 273° | 78,

(1) Rercuer, Zeitsehrift fior physikalische Chemie, Bd. I, p. 221 ; 1887.
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Dans ce cas, la fusion aqueuse partielle, exprimée par I'équation
(C*H?*0%)*CaCu,811?0 = (C*H3*02)2Ca, 11?0 4- (C2[120%)?Cu,H20+-6H?0,

a lieu avec diminution de velume [U (IT) < o].

D’aprés la formule (93), le point de fusion aqueuse 3 (IT) doit étre
une fonction décroissante de la pression 1. En effet, MM. W. Spring
et J.-H. Van t'Hoff (*) ont vu ce point descendre au-dessous de
273° 4~ 40°, sous une pression qu'ils évaluent & 6000 atmospheéres.

1) W. Seuine et J.-H. Vax t'Horr, Zeitschrifi fir physikalische Chemie, Bd. 1,
p. 227 ; 1887.

FIN
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ERRATA

DU TOME II

Page 222, ligne 135 :
Au lieu de Q = Myp (T) — pyp (), lire Q — — Myp (T) 4 w0 (6).

Page 222, lignes 18 et 19 : ) :
Au lieude I'; (6, T) et de Ty (0, T), lire (T —8) Ty (8, T} et (T — 6) [y (5, T)
Page 222, formules (17) :

ir¢ formule, au lieu de LTy (8, T), lire ILT, (8, T) (T — 6).

2¢ formule, au lieu de Mp (T) — pyp (8) 4- LT, (6, T),

lire — Myp (T) - pyp (8) -+ LTy (8, T) (T — 8).

Page 241, lignes 8, 9, 10, 24 et 25 :

Multiplier toutes les valeurs numériques de g par 0,001293.

Page 251, formule (24 bis) :

. A 2RE . A 2RY
Au lieu de 4—¢'T:’ hre{_lp— E
Page 251, formule (25 bis) :
. 1 . 1
Au lieu de 1 Ry lire T SR (L9
T (1 — ) AE AE
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