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PRÉFACE 

Le développement que la Thermodynamique a subi depuis 

cinquante ans sollicite l'attention d'hommes qui se sont voués 

aux études les plus diverses. 

Les opinions, naguères admises sans conteste, touchant 

l'objet et la portée des théories physiques, ont été boulever­

sées; la Mécanique a cessé d'être l'ultime explication du 

monde inorganique ; elle n'est plus qu'un chapitre, le plus 

simple et le plus parfait, d'une discipline générale qui régit 

toutes les transformations de la matière brute ; ces transfor­

mations, d'ailleurs, il ne s'agit plus d'en découvrir la 

nature et l'essence, mais seulement d'en coordonner les 

lois au moyen d'un petit nombre de postulats fonda­

mentaux. Le philosophe suit, anxieux, les phases de cette 

évolution, l'une des plus considérables qu'ait subies la Cos­

mologie. 

La Physique mathématique, au début du xixe siècle, avait 

fourni aux géomètres les problèmes les plus beaux et les plus 

féconds ; les efforts tentés pour résoudre ces problèmes avaient 

fait germer plus d'une branche de l'Analyse moderne ; mais 

on pouvait craindre que les filons exploités par tant de génies 

ne fussent épuisés. La nouvelle doctrine généralise extrème­

ment les énoncés des problèmes autrefois abordés ; elle en 

pose d'entièrement nouveaux, et, par là, elle ouvre de vastes 

carrières aux recherches du mathématicien. 



Les diverses branches de la Physique semblaient isolées les 

unes des autres ; chacune d'elles invoquait ses principes 

propres et relevait de méthodes particulières. Aujourd'hui, le 

physicien reconnaît qu'il n'a point affaire à un faisceau de 

branches indépendantes les unes des autres, mais à un arbre 

dont les rameaux divers sont issus d'un même tronc ; toutes 

les parties de la Science qu'il cultive lui appairaissent soli­

daires, comme le sont les membres d'un corps organisé. 

Enfin, les lois formulées par la Thermodynamique imposent 

un ordre rationnel aux chapitres les plus confus de la Chimie ; 

des règles nettes, simples, peu nombreuses débrouillent ce 

qui n'était qu'un chaos ; les circonstances dans lesquelles se 

produisent les diverses réactions, les conditions qui les 

arrêtent et assurent l'équilibre chimique, sont fixées par des 

théorèmes d'une précision géométrique. 

Aussi le philosophe, le mathématicien, le physicien, le chi­

miste sont-ils également avides de connaître la Thermodyna­

mique actuelle, de saisir, en une claire vue, ses principes, ses 

méthodes, ses résultats. Mais en cette Science, chacun d'eux 

est intéressé par un aspect différent ; à chacun d'eux, il fau­

drait un Traité différent. 

C'est au chimiste que nous destinons ces Leçons. 

Ce que le chimiste attend surtout de la Thermodynamique, 

ce sont des règles simples, nettes et aisées à manier qui lui 

servent de fil conducteur dans l'effroyable dédale des faits 

chimiques déjà connus, qui le guident au cours de ses re­

cherches, qui lui marquent exactement, en chaque réaction, 

les conditions variables dont il peut disposer et les circon­

stances essentielles qu'il est tenu de déterminer. 

Ces règles, nous nous sommes efforcés de les formuler avec 

rigueur et clarté. Nous avons accompagné chacune d'elles de 

nombreux exemples ; par là, nous avons voulu non seulement 

en signaler l'importance et la fécondité, mais encore mettre 



en lumière les précautions qu'il faut prendre lorsqu'on la veut 

appliquer. 

Suffit-il, cependant, au chimiste qu'on lui formule les propo­

sitions auquel aboutit la Thermodynamique, sans analyser, 

avec lui, les principes dont elle part ? Beaucoup le pensent ; 

certains le disent ; nous ne pouvons le croire. 

Outre qu'il est indigne d'un homme qui pense de prendre 

certains aphorismes pour guides de son activité scientifique 

sans chercher à connaître les titres dont ces aphorismes se ré­

clament, les sources d'où découle leur autorité, cette parasse 

intellectuelle aurait, dans la pratique, de désastreuses consé­

quences. 

On dit souvent qu'il n'est pas de règles sans exception. Tou­

chant les règles que la Thermodynamique trace à la Méca­

nique chimique, il serait plus juste de dire que toute règle 

découle d'hypothèses et qu'aucune hypothèse n'est légitime en 

dehors de certaines conditions précises et déterminées. En 

Physique, il n'est point de principe qui soit vrai en tout temps, 

en tout lieu, pour toute circonstance. Or, le champ dans lequel 

une règle s'applique avec sécurité a pour bornes les limites 

d'exactitude des hypothèses dont la règle découle. Celui donc 

qui ne sait d'où vient une règle, risque de l'employer en des 

cas où son usage est proscrit et de trouver en elle, non point 

un guide sûr, mais une conseillère d'erreur. 

Voilà pourquoi, avant de formuler les lois de la Statique et 

de la Dynamique chimiques, nous avons tenu à examiner les 

fondements sur lesquels reposent ces sciences. 

A cet examen sont consacrées nos cinq premières Leçons ; 

nous avons mis tous nos soins à dégager l'exposé des idées 

premières de la Thermodynamique de tout appareil algébrique 

compliqué ; en fait, nous n ' a v o n s supposé, à noire lecteur, au­

cune connaissance mathématique ou physique qui ne figure 

explicitement au programme des divers baccalauréats. 



C'est l'algèbre qui, des hypothèses fondamentales, tire les 

règles utiles au chimiste ; le mécanisme de cette déduction ne 

peut donc être séparé des formules mathématiques par les­

quelles, seules, il fonctionne ; ne voulant pas écrire pour le 

géomètre, nous n'avons pu en analyser les rouages ; mais cette 

omission n'importe guère au chimiste ; lorsque celui-ci a pris 

une connaissance exacte des conditions dans lesquelles il est 

légitime d'user d'un principe, lorsqu'il voit clairement les con­

séquences pratiques qui se relient à ce principe, il peut, avec 

une entière assurance, se fier à la chaîne dont il tient les deux 

bouts d'une main ferme ; car les maillons intermédiaires, qu'il 

n'a pas éprouvés, ont la rigidité de l'Algèbre. 

D'ailleurs, si quelque esprit curieux et armé pour cette 

étude désirait combler cette lacune et suivre, en tout son dé­

veloppement, cet enchaînement de la Mécanique chimique, il 

trouverait, aisément, à satisfaire son avidité de connaître ; en 

d'autres circonstances, nous nous sommes efforcé de l'y aider. 

Nous avons donné une large place aux applications les plus 

récentes de la Thermodynamique à la Chimie. Nous avons, 

particulièrement, développé les applications de cette admirable 

Loi des Phases, théorème d'Algèbre enfanté par le génie de 

J. Willard Gibbs et dont les chefs de l'Ecole Hollandaise, 

Van der Waals, Bakhuis Roozboom et Van't Hoff, ont su 

faire l'une des règles directrices les plus précieuses de la 

Chimie moderne. 

Nous avons étudié avec grand soin ces systèmes aux falla­

cieuses propriétés qui ont longtemps passé pour des composés 

définis : cristaux mixtes, conglomérats eulectiques, états in­

différents des mélanges doubles. Nous n'avons rien négligé de 

ce qui peut mettre l'expérimentateur en garde contre ces si­

mulateurs de l'analyse chimique. 

Nous n'avons pas voulu, toutefois, que l'exposé de ces cha­

pitres, si nouveaux et si pleins de promesses, de la Mécanique 



chimique, lit tort à l'étude des découvertes qui ont reçu la 
sanction du temps et qui sont aujourd'hui classiques. Disciple 
de Moutier, de Debray, de Troost, de Hautefeuille, de Gernez, 
nous n'avons voulu ni oublier, ni laisser oublier, que l'union 
de la Thermodynamique et de la Chimie s'était accomplie en 
France, au laboratoire de l'immortel Henri Sainte-Claire 
Deville. 

Bordeaux, 2 Janvier 1902. 

P. D U H E M . 



THERMODYNAMIQUE ET CHIMIE 

PREMIÈRE LEÇON 

LE T R A V A I L E T L A FORGE VIVE 

1 . T r a v a i l d ' u n e f o r c e a p p l i q u é e à u n p o i n t m o ­

b i l e . — On définit dans les é léments ce q u ' o n doi t en t end re p a r 

t r ava i l , en supposan t rempl ies les condi t ions s imples q u e voici : 

Sous l 'act ion d ' une force F , cons tan te en g r a n d e u r et en direct ion 

(fig. 1 ) , u n poin t ma té r i e l se déplace d 'une l ongueu r MM' = l d a n s 

la di rect ion de la force. 

On n o m m e a lors travail de la 

force F le p rodu i t Fl affecté du si­

gne + si le po in t ma té r i e l se m e u t 

d a n s la direct ion de la force et du signe — si ie po in t matérief se 

m e u t en sens con t ra i re de la force. 

Cette définition suffit à fixer l 'un i té de t ravai l . L o r s q u ' u n po in t 

maté r ie l soumis à l 'action d ' une force cons tan te égale à f 'uni té de 

force se déplace , dans la direct ion de la force, de l 'un i té de l o n g u e u r , 

le t r ava i l accompl i est égal à l ' un i té . 

Dans le sys tème m é t r i q u e de la Convent ion Nat iona le , où l 'un i té 

de longueur est le m è t r e et l 'un i té de force le g r amme- fo rce , l 'uni té 

de t ravai l est le gramme-mètre. 

Dans le sys t ème C. G. S, où l ' un i té de longueur est le cen t imèt re 

et où l ' un i té de force est la d y n e , l ' un i té de t rava i l est le dyne-

centimètre ou erg. U n m è t r e va l an t 100 cen t imèt res et u n g r a m m e -

force v a l a n t 981 dynes , le g r a m m e - m è t r e vau t 9 8 1 0 0 ergs . 

DUHEM, — Thermodynamique. 1 

M M ' F 
Fig. 1 



On général ise la définition p récéden te de telle man iè re qu 'e l le 

s 'appl ique a u cas où sous l 'ac t ion d ' une iorce F , cons tan te en g r a n ­

d e u r e t e n d i rec t ion (fig. 2 ) , u n p o i n t m a ­

tériel se déplace d ' une longueur MM' = l 

sur u n e droi te qu i fait un cer ta in angle avec 

la di rect ion de la force. Dans ce cas , on p r o ­

je t te la force P sur la trajectoire du poin t 

ma té r i e l ; soit f la projec t ion. On n o m m e 

t r ava i l de l a force F le p r o d u i t fl, affecté 

soit du signe +, soit du signe — , selon que 

le p o i n t se m e u t soit d a n s la direct ion de la force f, soit en sens 

c o n t r a i r e . 

Soit a l ' angle ( inférieur à deux angles droi ts ) que fait la direct ion 

de la force F avec la di rect ion MM' d u dép lacemen t d u po in t ma té r i e l ; 

p a r définition m ê m e du cosinus d ' un angle , le t r ava i l q u e nous venons 

de définir sera r eprésen té , en g r a n d e u r et en signe, p a r la formule 

Fig : 2 

(1) g = l F COS a . 

Cette formule p e u t s ' in te rpré te r a u t r e m e n t . 

I cos a r ep ré sen t e l a pro jec t ion d u dép l acemen t MM' s u r l a d i rec­

t ion de la force F , cet te project ion é t a n t affectée de signe s u i v a n t les 

convent ions habi tue l les , c ' e s t - à - d i r e comptée pos i t ivement ou néga­

t ivemen t selon qu 'e l le est 

dirigée dans le sens de la 

force F ou en sens c o n t r a i ­

r e . On peu t donc d i re q u e 

l o r s q u ' u n poin t , soumis à 

l ' ac t ion d 'une force c o n s ­

t a n t e en g r a n d e u r et en 

direct ion, se m e u t en l igne 

d ro i t e , le t r ava i l de l a force 

est, en g r a n d e u r et en s igne, 

le p rodu i t de l a g r a n d e u r 

d e la force p a r l a p ro jec ­

t ion du dép lacement d u p o i n t matér ie l su r la di rect ion de la force. 

Fig : 3 



Imaginons q u ' u n poin t ma té r i e l décrive u n p r emie r segment r e c -

t i l igne MM' = l (fig. 3) sous l 'act ion d ' une force F qu i d e m e u r e 

cons tan te en g r a n d e u r et en direct ion p e n d a n t ce dép lacement ; qu ' i l 

décr ive ensui te u n second segment rect i l igne M'M" = V sous l 'act ion 

d ' une a u t r e force F ' , éga lement cons tan te en g r a n d e u r et en d i r e c ­

t i on ; pu i s u n troisième segment M"M"' = l" sous l 'ac t ion d ' une t r o i ­

s ième force F", et a insi de su i te . Le t r ava i l accompl i p e n d a n t que le 

po in t ma té r i e l décr i t le c h e m i n br i sé MM'M"M"' est, p a r défini­

t ion , la s o m m e des t r a v a u x accomplis p e n d a n t le p a r c o u r s de chacun 

des chemins rect i l ignes qu i composen t ce c h e m i n br i sé ; ce t rava i l a 

donc p o u r va l eu r 

(2) 5 = Fl COS a + F'l' COS a' + F"l" COS a" + 

Considérons m a i n t e n a n t u n po in t matér ie l qu i décr i t u n e t r a j ec ­

to i re curvi l igne MN (fig. 

4) t and i s q u e la force à 

laque l le il est soumis 

change con t inue l l emen t 

de g r a n d e u r e t de d i rec­

t ion . 

Dans la cou rbe MN, 

inscr ivons u n e t ra jec to i re 

rect i l igne MM'M"M"' . . . 

N . Soient F , F ' , F", F'" les 

é ta t s de la force va r i a ­

b l e a u x ins tan t s où l e 

po in t ma té r i e l occupe les 

posi t ions M, M', M", M'". 

Soient a l ' angle des deux 

direct ions F et MM', a' l ' angle des deux direct ions F ' e t M'M" et 

a insi de su i te . 

Si le po in t ma té r i e l considéré décr ivai t le segment rect i l igne MM' 

sous l 'act ion de la force cons tan te F , le segment M'M" sous l 'act ion 

de la force F ' , enfin le segment M"M"' sous l 'action de fa force F", 

Fig : 4 



enfin le s egmen t M"'N sous f a c t i o n de la force F'", le t ravai l a c c o m -

pti au ra i t p o u r va l eu r , d ' après la formule (2), 

Fl COS a + F'ï COS a' + F'7" COS a" + F"'l" COS a'".' 

Supposons m a i n t e n a n t q u e l 'on a u g m e n t e indéf in iment le n o m b r e 

des poin ts de division M', M", M'", m a r q u é s su r la courbe MN, en 

faisant t e n d r e ve r s 0 chacun des segments MM 7 , M'M", M"M'", 

L a t rajectoire br isée MM'M"M"' N t e n d r a ve r s la t ra jec to i re c u r v i ­

l igne MN. E n m ê m e t emps , la s o m m e p récéden te t e n d r a ve r s u n e 

l imi te . Cette l imite est, p a r définit ion, le t r ava i l accompli p e n d a n t 

que le po in t ma té r i e l p a r c o u r t la t ra jectoire curvi l igne MN. 

2 . A p p l i c a t i o n a u c a s d e l a p e s a n t e u r . — A p p l i ­

quons ces définit ions a u cas t rès s imple d ' u n po in t mobi le sous f a c ­

t ion de la p e s a n t e u r . 

Soi t M u n po in t m a t é r i e l pe san t ; si l 'on désigne p a r m sa m a s s e 

et p a r g l ' in tens i té de l a 

pe san t eu r ; son poids P est 

u n e force cons tan te , v e r ­

t icale, dir igée d e h a u t en 

bas e t a y a n t p o u r g ran ­

d e u r P = mg. 

Supposons q u e sous 

l ' ac t ion de son poids , le 

po in t décr ive le chemin 

rect i l igne MM' (fig. 5) . 

Soient z la cote du po in t 

M et z' la cote du po in t 
Fig. 5 

M' au-dessus d 'un p lan hor i zon ta l a rb i t r a i r e H ; il est clair q u e 

la project ion MN d u chemin MM' su r la di rect ion de la force 

P , c ' e s t - à - d i r e su r la ver t ica le dir igée de h a u t en b a s , es t r e p r é ­

sentée en g r a n d e u r e t en signe p a r la différence (z— z'). Le t r ava i l 

accompl i d u r a n t le dép l acemen t rect i l igne MM' du po in t ma té r i e l 

p e s a n t a donc p o u r va l eu r 

p (z — z') = mg (z — z') 



Fig : 6 

Il est égal au p r o d u i t d u poids du p o i n t ma té r i e l p a r la h a u t e u r de 

chute . 1 

Considérons m a i n t e n a n t u n poin t p e s a n t qu i se m e u t su ivan t u n 

c h e m i n b r i sé ; p a r dé ­

finition, le t r ava i l ac­

compl i sera la s o m ­

m e des p rodu i t s o b ­

t enus en mu l t i p l i an t 

le po ids du p o i n t m a ­

tér ie l p a r la h a u t e u r 

de la chu t e par t ie l le 

re la t ive à chacun des 

segments rect i l ignes 

qu i composen t la t r a ­

jectoire br isée ; il est 

clair , dès lors , que 

le t r ava i l accompli 

l o r s q u ' u n poin t m a ­

tériel p e s a n t décr i t u n e t ra jectoire b r i sée s 'obt ient en mul t ip l i an t le 

poids du po in t ma té r i e l p a r la h a u t e u r de chu t e to ta le . 

P a r la m é t h o d e des l imites , ce r é su l t a t s 'é tend i m m é d i a t e m e n t au 

cas d ' u n poin t maté r ie l pesan t qu i décr i t u n e t ra jec toi re curvi l igne 

que lconque M 0 Mj (fig. 6). Soient z0 la cote initiale M 0 m 0 et z1 la . 

cote finale M1 m1 de ce po in t au -des sus d 'un p lan hor i zon ta l a rb i ­

t r a i r e II ; le t r ava i l accompli pa r la p e s a n t e u r d u r a n t le dép lacement 

d u po in t ma té r i e l a u r a p o u r va leu r 

(3) t = mg (z0 — z1) 

3 . T r a v a i l d e s f o r c e s a p p l i q u é e s à u n s y s t è m e . — 

L o r s q u ' u n sys tème m é c a n i q u e , composé d 'un certain n o m b r e de 

po in t s matér ie l s , se déplace et se déforme sous f a c t i o n des forces 

q u i soll ici tent ces d ivers po in t s , le t r ava i l effectué est , p a r définit ion, 

la s o m m e des t r a v a u x effectués dans fe dép lacement des d ivers 

po in t s ma té r i e l s . 

4 . C a s d e l a p e s a n t e u r . — Appl iquons cet te définit ion au 



t r ava i l effectué l o r s q u ' u n sys tème de po in t s ma té r i e l s se déforme et 

se déplace sous l ' ac t ion de la p e s a n t e u r . 

Soient : m, m', m",.. . . les masses des d ivers po in t s ma té r i e l s qu i 

soll ici tent le sys t ème ; 

z„, z0', z0",.... les cotes de ces d ivers po in t s , a u - d e s s u s du 

p l a n hor izon ta l a rb i t r a i r e H, a u débu t du dép lacement ; 

z u z/, z/, les cotes de ces m ê m e s po in t s au-dessus du 

p lan H, à la fin du dép lacement . 

E n ve r tu de l 'égali té (3) et de la définition p récéden te , le t r a v a i l 

accompli a u r a p o u r va leu r 

t = mg (z0 — z1) + m!g (z'0 — z'1) + m"g (z"0 — z"1) + 

Mais 

mgz0 + m'gz'0 -h m"gz"0 

est la s o m m e des m o m e n t s , p a r r a p p o r t a u p lan H, des poids des 

d ivers po in t s ma té r i e l s , p r i s d a n s leur posi t ion init iale ; on sait q u e 

cet te s o m m e est égale au m o m e n t p a r r a p p o r t au p l a n H d u poids 

to ta l du sy s t ème , ce poids é t an t app l iqué à la posi t ion ini t ia le d u 

cen t re de grav i té . 

Si donc on désigne p a r M = m -4- m! + m" + la masse to ta le 

d u sys tème, p a r Z 0 la cote init iale du cent re de g rav i té du sys t ème 

au -des sus du p lan H, on a 

mgz0 + m'gz'0 + m"gz"0 +.:,.. = MgZ0. 

De m ô m e , si l 'on désigne p a r Z, la cote finale du cen t re de gravi té 

du sys tème au-dessus du p l a n H, on a 

mgz + m'gz1 + m"gz" 1 + = MgZ1 

On a donc 

(4) S = Mg (Z 0 - Z.) 

Lorsqu'un système matériel pesant se déforme et se déplacé d'une 

manière quelconque, lé travail effectué est le produit du poids dû 

système par la hauteur de chute du centre de gravité. 

5 . C a s d ' u n s y s t è m e s o u m i s à u n e p r e s s i o n u n i -



f o r m e . — P r e n o n s u n a u t r e exemple où il soit facile de calculer le 

t r ava i l effectué dans u n e déformat ion du sys t ème . 

Un récipient R (fig. 7) renferme u n fluide aër i forme ; u n condui t , 

q u e n o u s supposerons cy l indr ique , est soudé à ce réc ipient ; ce con­

dui t r enfe rme u n l iquide qu i exerce sur le gaz u n e cer ta ine press ion ; 

S est le n iveau du l iquide ; en t o u t po in t de la surface S, la press ion 

exercée sur le gaz est ver t icale , dirigée ve r s le h a u t , et a u n e m ê m e 

va leur P ; n o u s supposerons q u e cet te va l eu r d e m e u r e invar iab le 

p e n d a n t que le n iveau du l iquide baisse de S en S' et n o u s n o u s 

p roposons de calculer le t ravai l effectué. 

P r e n o n s , su r la surface S, u n e a i re t rès peti te s ; elle est soumise 

à une force ver t ica le , dirigée ve r s le h a u t et a y a n t p o u r va l eu r P s . 

D a n s le dép lacement de l a surface S, les d ivers poin ts d e la surface s 

su iven t des trajectoires paral lè les a u x générat r ices du cy l indre , ce 

qu i a m è n e la surface s en s' ; la project ion su r la di rect ion d e l a 

force d u dép lacement d 'un po in t de la surface s' sera, en g r a n d e u r et 

en signe, égale à — h, en dés ignant p a r h la h a u t e u r du cy l indre 

compr i s e n t r e S et S'. L a force appl iquée à la surface s effectue 

donc u n t rava i l — P h s . P o u r obtenir le t r ava i l to ta l , il f audra for-

m e r les d ivers t r avaux par t ie l s relatifs aux aires s en lesquel les on 

Fig 7 



p e u t décomposer l 'a i re S et faire la s o m m e de ces t r a v a u x par t i e l s . 

Or, p o u r les d ivers t e r m e s de cet te s o m m e , — Ph se ra facteur c o m ­

m u n ; si l 'on r e m a r q u e que fa s o m m e des aires tel les q u e s est égale 

à l 'a i re S, on voi t q u e le t r ava i l che rché a p o u r v a l e u r — P h S . Mais 

hS est le vo lume du cyl indre compr i s en t r e les surfaces S et S' ; c'est 

donc l ' accroissement ép rouvé , d u r a n t la modification cons idérée , p a r 

le vo lume du gaz ; si V 0 est la va l eu r ini t iale de ce v o l u m e et V, la 

va leu r finale, nous a u r o n s hS = V1 — V 0 et le t r ava i l che rché a u r a 

p o u r va l eu r 

S = P (V, - V , ) . 

Ce sera le p r o d u i t de la press ion q u e le gaz suppor te p a r la d i m i n u ­

t ion (ou l ' augmen ta t ion changée de signe) du v o l u m e qu ' i l occupe. 

Le r é su l t a t q u e n o u s venons d 'ob ten i r est suscept ible d ' u n e géné ­

ra l i sa t ion q u e nous nous b o r n e r o n s à énoncer sans la d é m o n t r e r . 

Tou tes les fois q u ' u n corps passe du vo lume V 0 au vo lume V1 

p e n d a n t que sa surface est soumise à u n e press ion n o r m a l e , u n i ­

forme, de va leu r cons tan te P , le t rava i l effectué a p o u r va l eu r 

(5) S — P (V 0 - V 1 ) . 

Imag inons m a i n t e n a n t q u ' u n corps change de vo lume t and i s qu ' i l 

est soumis à u n e press ion qu i est encore n o r m a l e et un i fo rme, ma i s 

d o n t ta g r a n d e u r va r ie de la m a n i è r e su ivan te : 

Tandis q u e le v o l u m e du corps passe de la va l eu r V à la va leu r V , 

la press ion ga rde la va leu r invar iab le P ; elle g a r d e la va leu r P ' pen­

d a n t que le v o l u m e passe de fa va l eu r V à la va l eu r V", l a va l eu r P" 

p e n d a n t que le vo lume passe de la va l eu r V" à la v a l e u r V" , et a i n s 1 

de sui te . Le t r ava i l effectué d a n s u n e semblabfe modif icat ion est la 

s o m m e des t r a v a u x effectués d u r a n t les modificat ions par t ie l les d o n t 

chacune est accomplie sous press ion cons tan te ; il a p o u r va l eu r 

s = P (V — V ) + P'' ( V — V") + P" (V" — V") + 

Ce travail s'obtient en multipliant chacune des diminutions de 

volume qu'éprouve le système par la pression constante qu'il sup­

porte durant cette diminution de volume et en faisant la somme 

des produits ainsi obtenus. 



P a r la m é t h o d e des l imites , ce r é su l t a t s 'é tend a u cas où la v a l e u r 

de la press ion var ie d 'une m a n i è r e con t inue p e n d a n t le c h a n g e m e n t 

de v o l u m e qu ' ép rouve le sys t ème . 

6 . R e p r é s e n t a t i o n g é o m é t r i q u e d e s r é s u l t a t s p r é ­

c é d e n t s . — P r e n o n s u n angle droi t VOP (fig. 8) don t les côtés 

OV, OP se n o m m e r o n t les axes de coordonnées et le sommet 0 

Y origine des coordonnées. L ' u n 

des axes , OV, est censé dirigé h o ­

r i zon ta l emen t de gauche à droi te ; 

l ' au t r e axe , OP, est censé dirigé 

ve r t i ca lement de bas en h a u t ; le 

p r e m i e r se n o m m e axe des abscis­

ses et le second axe des ordonnées. 

P r e n o n s un sys tème occupant le 

v o l u m e V sous la press ion P . Su r 

l ' axe des abscisses po r tons , à p a r ­

t ir d u point 0 , u n e l ongueu r OV, 

m e s u r é e p a r le n o m b r e V ; su r 

l 'axe des o rdonnées po r tons , à 

pa r t i r d u poin t 0 , u n e longueur 

O P , m e s u r é e p a r le n o m b r e P ; pa r 

le po in t V, m e n o n s une paral lè le à OP et pa r le po in t P u n e p a r a l ­

lèle à OV ; ces d e u x l i­

gues se r e n c o n t r e n t en 

u n poin t M qui se n o m ­

m e le point figuratif d u 

sys tème ; on dit q u e ce 

po in t a p o u r abscisse l e 

n o m b r e V, p o u r ordon­

née le n o m b r e P , et que 

ces deux n o m b r e s son t 

ses coordonnées. 

Supposons que , sous 

u n e press ion qu i garde une va leur invar iable P , le vo lume d ' un 

sys tème passe de la va leu r V0 à la va leur m o i n d r e V 1 . Le poin t f i -

Fig. 8 

Fig. 9 



guratif d u sys t ème , don t l ' o rdonnée ga rde r a la va l eu r invar iable P , 

décr i ra (fig. 9) une l igne droi te para l lè le à O V ; il la décr i ra de 

dro i te à g a u c h e , depuis le point M 0 , d 'abscisse V 0 , j u s q u ' a u point 

M1, d 'abcisse V R Le t r ava i l effectué a u r a p o u r va leu r , selon la 

formufe (5), s = P ( V 0 — V 1 ) , en sor te que l 'on a u r a , en g r a n d e u r 

et en signe, 

T = a i re M 0 M 1 V 1 V 0 M 0 . 

S u p p o s o n s , derechef, que fe vo lume du sys tème aille en d i m i n u a n t 

sans cesse de V 0 à V1 ; ma is ne supposons p lus q u e cet te d iminu t ion 

ait lieu sous u n e press ion invar iab le ; imaginons que le v o l u m e d é ­

croisse de V 0 à V sous la press ion cons t an te P , de V à V" sous la 

Fig. 10 

press ion cons t an te P ' , de V" à V " sous la press ion cons tan te P", 

enfin de V " à V, sous la press ion cons tan te P'". Le poin t figuratif 

d u sys tème (fig. 10) décr i ra la l igne br isée M 0m'M'M"m"M"'m"'M 1. Le 

t r ava i l effectué a p o u r va leur , selon la formule (6), 

g = P (V 0 — V ) + P ' ( V — V") + P" (V" — V") + P'" (V" — V , ) . 

Cet te égalité peu t encore s 'écrire : 

5 = a i re M 0 m'M' M"'m"'M 1 V I V 0 M ( ) . 



Imag inons enfin q u e chacune des d i m i n u t i o n s de vo lume subies 

p a r le sys t ème en t r e les va leurs ex t rêmes V 0 , V 1 soit de p lus en p lus 

pet i te ; q u e ces d iminu t ions soient de p lus en p lus n o m b r e u s e s ; que 

de l ' u n e de ces d i ­

m i n u t i o n s de volu­

m e à la s u i v a n t e , 

l a p ress ion subisse 

u n e v a r i a t i o n de 

p l u s en p lu s f a i ­

b le ; le v o l u m e d u 

sys t ème t e n d r a à 

d i m i n u e r d 'une ma­

n i è re con t inue sous 

u n e press ion var ia ­

b le d ' u n e man iè re 

con t inue ; le che­

m i n br i sé M 0 m 'M ' Mi, décr i t p a r le point figuratif (fig. 11) , t en­

d r a vers le c h e m i n curvi l igne M 0 M ' . . . . M ) , décr i t de droite a gauche. 

Selon ce cjui a été d i t a u n° 5 , l e t r ava i l effectué d u r a n t cet te 

modification c o n t i ­

n u e sera r ep résen té 

p a r l 'a ire curvi la tère 

que nous avons tra­

cée : 

(7) T = aire M0M1V1V0M0. 

Au lieu de dimi­

n u e r sans cesse, le 

vo lume du sys tème 

pour ra i t a u g m e n t e r 

sans cesse de la va­

l e u r V 0 à la va leu r p lu s g r a n d e V , , t and is q u e la press ion va r i e ­

ra i t d ' une man iè re con t inue ; le point figuratif du sys tème (fig. 12) 

décr i ra i t de gauche à droite la l igne courbe M 0 M , . Une sui te de 

Fig . 1l 
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cons idéra t ions ana logues a u x précéden tes m o n t r e r a i t q u e le t r ava i l 

effectué a p o u r va leu r : 

( 7 b i s ) T = aire M0M1V1V0M0. 

Ainsi , lo r sque le vo lume du sys tème a u n seul sens de va r i a t ion 

en t re ses deux va leu r s ex t r êmes V 0 V j , l ' a i re M0M1V1V0M0. fait t o u ­

j o u r s conna î t r e la va l eu r abso lue d u t r ava i l effectué ; ma i s cet te v a ­

l e u r absolue doi t ê t re affectée du signe + ou d u signe — selon q u e 

le po in t figuratif décr i t l a courbe M0M1 d e dro i te à g a u c h e o u d e 

g a u c h e à d ro i te . 

Le v o l u m e d ' un sys tème qu i se modifie peu t n e poin t va r i e r t o u ­

jou r s dans le m ê m e sens ; il peu t , p a r exemple , d i m i n u e r d ' abord de 

V 0 à V j , a u g m e n t e r en­

sui te de V t à V 2 et d i ­

m i n u e r enfin d e V 2 à 

V 3 . L e po in t figuratif 

(fig. 13) décr i ra d ' a b o r d 

la courbe M 0Mi de droi­

te à gauche , pu i s la 

courbe M , M a de gauche 

à dro i te , enfin la cour­

b e M 2M 3 de droi te à gau­

che , les po in t s M 0 ,M,, 

M 2 ,M 3 a y a n t p o u r abs ­

cisses respect ives les 

n o m b r e s V 0 , V j , V 2 , V 3 . 

A chacune des t ro is 

modifications par t ie l les 

où le v o l u m e a u n sens 

u n i q u e de var ia t ion , l 'un ou l ' au t r e des deux t h é o r è m e s p r é c é ­

den ts est appl icable ; "d 'a i l leurs le t r ava i l effectué d a n s la modif ica­

t ion to ta le es t l a s o m m e des t r a v a u x effectués d a n s c h a c u n e des t ro i s 

modifications par t ie l les ; ce t r ava i l a donc la v a l e u r su ivan te : 

(8) T = aire M0M1V1V0M0. 

— aire M0M1V1V0M0. 

+ aire M0M1V1V0M0. 

Fig- 13 



On voit sans pe ine q u ' u n e éva lua t ion de ce genre sera tou jours 

appl icable , m ê m e d a n s les cas les p lus compl iqués . 

App l iquons ce m o d e d 'évaluat ion au cas où le sys tème, occupant 

t o u t d ' abord le volume V 0 sous la p ress ion P 0 , subi t u n e modif ica­

t ion qu i le r a m è n e au m ê m e vo lume et à l a m ê m e press ion . Le poin t 

figuratif décrit a lors u n e courbe f e n n é e . 

Supposons , c o m m e en l a fig. 14, q u e cet te courbe se compose 

d ' u n e seule bouc le , décr i te p a r le po in t figuratif en sens inverse 

du mouvement des aiguilles 

d'une montre. Nous a u r o n s , 

selon la fo rmule (8) : 

T = aire M0M1V1V0M0. 

— ai re M1MM1V1V0M0. 

+ a i re M 2 M 0 V 0 V 2 M 2 

ou, en r é u n i s s a n t les deux ai­

res affectées d u signe + , 

T = aire M2M1V1V2M2 

— aire M1MM1V1V0M0 

ou enfin 

(9) s = a i re embrassée p a r 

la courbe fermée. 

Si, c o m m e en la fig. 18 , la t ra jectoire fermée du poin t figuratif se 

composai t d 'une seule b o u d e décri te dans le sens du mouvement 

des aiguilles d'une montre, on t rouvera i t d 'une m a n i è r e ana logue 

que le t r ava i l effectué a p o u r va leu r : 

( 9 b i s ) E = — a i re embrassée pa r la courbe fermée. 

7 . A p p l i c a t i o n à u n g a z q u i s u i t l a l o i d e M a -

r i o t t e . — Imaginons que i 'on compr ime du vo lume V 0 au vo lume 

m o i n d r e V 1 u n e masse de gaz don t la t e m p é r a t u r e est m a i n t e n u e 

i nva r i ab l e et que ce gaz suive la loi de Mariot te . 

Soit P 0 la press ion suppor tée pa r ce gaz au m o m e n t où il occupe 

Fig. 14 



le vo lume V„; lorsqu ' i l occupera le v o l u m e V, compr i s en t re V„ et 

V 1 ; il s u p p o r t e r a u n e 

press ion P donnée p a r 

l 'égal i té 

(10) 

Cette égali té fait c o n -

na î t r e l ' o rdonnée du po in t 

figuratif M d o n t V est 

l 'abscisse (fig. 16) ; on 

voi t q u e cet te o r d o n n é e 

est d ' a u t a n t p lu s g r a n d e 

q u e V est pfus pet i t ; elle 

croî t au-de là de tou te li­

m i t e l o r sque V t end ve r s 

0 et t e n d vers 0 l o r s q u e V croi t a u - d e l à de t ou t e l imi te . L a courbe 

l ieu d u po in t M, est ce q u e 

les géomèt res n o m m e n t 

u n e brandie d'hyperbole 

èquilatère a y a n t p o u r 

asymptotes les deux axes 

OP, OV. 

D'après ce qu i a été v u 

a u n° 6 , le t r ava i l effectué 

p a r la press ion lo r sque l 'on 

compr ime le gaz du v o l u -

m e V 0 au v o î u m e m o i n d r e 

V, est m e s u r é p a r l 'a ire 

que l imi ten t les q u a t r e li­

gnes su ivantes : 

1° L ' a rc M 0 Mj de l ' h y ­

perbo le équi la tè re que définit l 'égalité (10) ; 

2° e t 3° Les deux l ignes V 0 M 0 , V ,M, pa ra l l è les à l 'axe des o r d o n ­

nées ; 

Fig. 15 
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4° La pa r t i e V 0V 1 de l 'axe des abscisses . 

Or la géométr ie sait éva luer cette a i re , qu i a p o u r v a l e u r 

(11) 

le symbole log, dés ignant un loga r i t hme vulga i re , q u e l 'on t r o u v e 

d a n s les tab les . 

8. D a n s c e r t a i n s c a s , l e t r a v a i l d e s f o r c e s a p p l i ­

q u é e s à u n s y s t è m e d é p e n d s e u l e m e n t d e l ' é t a t 

i n i t i a l e t d e l ' é t a t final d e c e s y s t è m e . — La c o m p a r a i ­

son de l 'égalité (4) , qui fait connaî t re le t rava i l de la p e s a n t e u r , 

avec l 'égali té (6), qui fait conna î t re le t r ava i l d ' une press ion n o r ­

ma le et un i fo rme, va nous condui re à l 'une des no t ions les p lus 

i m p o r t a n t e s de la mécan ique . 

P o u r connaî t re le t rava i l effectué p a r la pe san t eu r agissant sur u n 

sys tème de masse donnée , il suffit de conna î t re la cote ini t ia le et la 

cote finale du cen t re de gravi té ; il est a b s o l u m e n t superf lu de c o n ­

na î t re la forme de la t ra jectoire que le corps a suivi dans sa chu te 

et les changemen t s de figure ou de d imens ions qu ' i l a p u ép rouve r 

d u r a n t cet te c h u t e . Le travail de la pesanteur dépend exclusive­

ment de l 'ètat initial et de l'état final du système sur lequel elle agit. 

9 . E n g é n é r a l , l e t r a v a i l a c c o m p l i p a r l e s f o r c e s 

a p p l i q u é e s à u n s y s t è m e , d é p e n d d e t o u t e l a m o d i ­

f i c a t i o n i m p o s é e à c e s y s t è m e . — Il n ' e n est pas du t rava i l 

de n ' impor t e quel le force c o m m e du t rava i l de la p e s a n t e u r . 

Imag inons q u ' u n sys tème, soumis à u n e press ion n o r m a l e et u n i ­

forme, passe d 'un é ta t ini t ial , où il occupe le vo lume V„ sous la pres ­

sion P 0 , à u n état final où il occupe le vo lume V1 sous la press ion P1. 

De l 'é ta t init ial à l 'é tat final, il p eu t passe r d 'une infinité de m a ­

n iè res ; chois i ssons-en deux et calculons, p o u r chacune d 'el les, le 

t r ava i l de la press ion : 

1° Le sys tème se di late sous la press ion cons tan te P 0 , du vo lume 

V 0 au vo lume V1 ; pu is , sans changemen t de vo lume , on fait passer 

la press ion de la va leu r P0 à la va leur P1 ; des changemen t s conve­

nables de la t empé ra tu r e pe rme t t en t d 'accomplir ces deux o p é r a -



t ions ; d u r a n t l a p r e m i è r e p a r t i e de l ' opé ra t ion , la press ion effectue, 

selon l 'égali té (5), u n t rava i l P 0 ( V 0 — V J ; d u r a n t la seconde pa r t i e , 

le po in t figuratif décr i t u n e droi te para l lè le à OP, en sor te q u e le t ra ­

vai l est n u l . Le t rava i l accompli p a r l a p ress ion , dans la modification 

cons idérée a p o u r va leu r : 

S , = P 0 ( V 0 - V1). 

2° Sous le v o l u m e cons tan t V 0 , on fait passer fa press ion de la v a ­

l eu r P0 à la va leur P 4 ; pu i s , sous la press ion cons t an te P , , le v o l u m e 

passe de la va l eu r V 0 à la va leu r V t ; d u r a n t la p remiè re pa r t i e de la 

modificat ion, la press ion n 'accompl i t a u c u n t r ava i l ; le t r ava i l qu 'e i le 

accompli t d u r a n t la modification se r édu i t donc à celui qu i est ac ­

compl i d u r a n t la seconde par t ie et if a p o u r vafeur , selon l ' éga­

l i té (5) : 

S S = P , ( V 0 - V , ) . 

C o m m e P 4 est différent d e P 0 , le t r ava i l s 2 accompli p a r la p r e s ­

sion, d u r a n t la seconde modif icat ion, n ' e s t p a s égal au t r ava i l s , 

accompli d u r a n t la p r e m i è r e modificat ion. 

Supposons que ie sys tème soit, dans l 'é ta t ini t ial et d a n s l ' é ta t 

finat, po r t é à la m ê m e t e m p é r a t u r e ; d u p r emie r a u second, n o u s 

p o u r r o n s le faire passer sans que la t e m p é r a t u r e ép rouve a u c u n e 

va r ia t ion ; cet te t ro is ième modif icat ion diffèrera, en généra l , des deux 

précéden tes ; si le sys t ème est u n gaz qu i sui t la loi de Mario t te , n o u s 

conna î t rons l a va l eu r d u t r ava i l effectué d u r a n t cet te de rn iè re m o d i ­

fication ; cet te va leu r , donnée p a r l 'égali té (11), différera encore des 

deux précédentes . 

Ainsi la valeur du travail effectué lorsqu'un système, soumis, en 

tout point de sa surface, à une pression normale et uniforme, passe 

d'un état initial donné à un état final donné ne dépend pas seule­

ment de ces deux états, mais encore de toute la suite des étals in­

termédiaires par lesquels le corps a passé. 

Les deux exemples que nous venons de t ra i t e r justif ient les p ropo­

sit ions que voici : 

En général, lorsqu'un système matériel, soumis à certaines forces, 

subit une certaine modification, il ne suffit pas, pour connaître le 
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travail accompli par ces forces durant celte modification, de con­

naître l'état initial et l'état final du système ; il faut encore con­

naître la Sicile des états intermédiaires que le système a traversés 

et les forces qui sollicitaient le systime en chacun de ces états. 

Toutefois , si les forces qui sollicitent le système appartiennent à 

certaines catégories particulières, pour connaître le travail effec­

tué durant une modification, il suffit de connaître l'état initial et 

l 'état final et toute connaissance des états intermédiaires est su­

perflue. 

1 0 . P o t e n t i e l . — C'est a u x forces par t icul iè res d o n t n o u s ve­

n o n s de pa r l e r , et don t la p e s a n t e u r n o u s offre u n exemple , que n o u s 

a l lons d o n n e r u n in s t an t n o t r e a t t en t ion . 

Cons idérons un s y s t è m e soumis à de telles forces et faisons choix , 

u n e fois p o u r toutes , d ' un cer ta in é ta t de ce sys t ème que nous n o m ­

m e r o n s l 'é ta t a. 

Supposons q u e le sy s t ème passe à cet é ta t a, à pa r t i r d ' u n a u t r e 

é ta t ce ; les forces considérées effectuent u n t r ava i l qu i est ent ière­

m e n t dé t e rminé p a r la connaissance de l 'é ta t init ial x et de l 'é ta t 

final a ; p o u r changer la va leur de ce t rava i l , il faudra i t changer l ' un 

au mo ins des deux é ta ts a ou x ; p u i s q u e n o u s supposons l ' é ta t a 

chois i d ' une m a n i è r e i r révocable , n o u s p o u v o n s d i re que la va l eu r 

de ce t r ava i l n e d é p e n d abso lumen t p lu s que du choix de l ' é ta t x ; 

nous la dés ignerons p a r Qx. 

Proposons -nous de calculer le t r ava i l s , accompli p a r les forces 

considérées , l o r sque le sys tème passe d 'un é ta t ini t ial que lconque 0 

à u n é ta t final que lconque 1 et , d a n s ce bu t , cons idérons la modifi­

cat ion su ivan te : 

Le sys t ème passe d ' abord de l 'é la t 0 à l 'é ta t 1, pu is de l 'é ta t 1 à 

l ' é t a t a ; p a r définition, les forces considérées accomplissent , d u r a n t 

la p r e m i è r e pa r t i e de la modif icat ion, le t rava i l s et , d u r a n t la se­

conde pa r t i e , le t r ava i l Q, , soit, en tou t , le t r ava i l (5 H- Çif). 

Mais l a modificat ion considérée fait passer le sys t ème de l 'é ta t 0 à 

l ' é ta t a ; le t r ava i l accompli a auss i p o u r va l eu r Q 0 . 

On a donc l 'égali té : 

S H- U, = il», 

DUHEM. — Thermodynamique. 2 



OU 

(12) S = Q 0 — 

Lorsque le travail des forces appliquées à un système est entière­

ment déterminé par la connaissance de l'état initial et de l'état 

final, on peut, a chaque état du système, faire correspondre une 

certaine grandeur Q, variable d'un état à Vautre ; le travail effec­

tué au cours d'une certaine modification est égal à l'excès de la 

valeur initiale de Q sur la valeur finale de cette même grandeur. 

La g r a n d e u r Q se n o m m e le potentiel des forces qu i agissent sur 

l e sy s t ème . 

Au l ieu de d i re que le t r ava i l des forces qu i agissent su r u n sys­

t è m e n e dépend q u e de l ' é ta t ini t ial et de l ' é ta t final du sys tème, on 

di t que ces forces admettent un potentiel. 

1 5 . P o t e n t i e l d e l a p e s a n t e u r . — La compara i son des 

égali tés (4) et (12) nous m o n t r e q u e la p e s a n t e u r dépend d ' u n po ten-

tief et q u e ce poten t ie l est : 

M é t an t la masse to ta le d u corps e t Z la cote d u cen t re de g rav i té au-

dessus d ' un p l a n hor i zon ta l a rb r i t r a i r e H. 

12. F o r c e s q u i a d m e t t e n t u n p o t e n t i e l e n v e r t u d e s 

r e s t r i c t i o n s i m p o s é e s a u s y s t è m e . — Un sys t ème de 

forces qu i , en généra i , n ' a d m e t p a s de potent ie l , p eu t , dans cer ta ins 

cas , en a d m e t t r e u n p o u r v u que l 'on impose cer ta ines res t r ic t ions 

a u x modif icat ions qu i se ron t é tud iées . 

Ainsi nous avons v u que si la surface d ' u n corps étai t soumise à 

u n e press ion n o r m a l e et un i fo rme, cette press ion , en généra l , n ' ad ­

m e t t a i t p a s de po ten t ie l . 

Mais , supposons q u e l 'on as t re igne la p ress ion à ga rde r u n e va leu r 

P abso lumen t invar iab le ; le t r ava i l des forces, qui soilicitent le sys­

t è m e , sera d o n n é p a r l 'égali té (5), don t la compara i son à l 'égalité (12) 

fourni t la propos i t ion su ivan te : 

Lorsque les forces qui sollicitent un système se réduisent à une 

(13) Q = MgZ,. 



pression normale, uniforme et constante P , ces forces admettent le 

potentiel : 

(14) Q = P V , 

oh V est le volume variable dit système. 

Supposons , d ' au t r e pa r t , qu ' un sys t ème soumis à u n e press ion 

n o r m a l e et un i fo rme soit enfermé d a n s u n récipient de v o l u m e i n v a ­

r iable . D 'après l 'égalité (6) , u n e modification accomplie d a n s ces con­

dit ions n ' e n t r a î n e a u c u n t ravai l de la press ion . P a r t a n t , lorsqu'un 

système, soumis à une pression normale et uniforme, garde un 

volume invariable, les forces qui le sollicitent admettent 0 pour 

potentiel. 

13. F o r c e v i v e . — Les no t ions de t rava i l et de poten t ie l on t 

u n e e x t r ê m e impor t ance dans toutes les pa r t i e s de la Mécanique , 

aussi b ien en s ta t ique qu ' en d y n a m i q u e ; nous al lons en avoir une-

idée en n o u s occupan t d ' une des proposi t ions fondamenta les de la 

d y n a m i q u e , le Théorème de la force vive. 

Considérons u n sys tème formé de points maté r ie l s d o n t m, m', 

m",... sont les m a s s e s ; supposons ce sys tème en m o u v e m e n t et 

soient , à u n in s t an t donné , v, v', les vi tesses des divers po in t s ; 

mul t ip l ions l a masse de chaque po in t p a r le ca r ré de sa vi tesse ; fai­

sons la s o m m e des p rodu i t s ainsi o b t e n u s ; enfin, p r e n o n s la moit ié 

de cette s o m m e ; n o u s fo rmerons la g r a n d e u r 

C'est cet te g r a n d e u r q u e l 'on n o m m e force vive du sys t ème à l ' in­

s t an t cons idéré . 

L a masse d ' un poin t ma té r i e l est essent ie l lement posit ive ; il en 

est de m ê m e du ca r ré de sa vi tesse , à moins que le po in t n e soit a u 

repos ; p a r conséquen t , la force vive d'un système est une grandeur 

essentiellement positive, à moins que le système ne soit immobile, 

cas auquel la force vive est égale à 0. 

L e t h é o r è m e de la force vive s 'énonce de la man iè re su ivan te : 

Si l'on considère, pendant un laps de temps quelconque, un sys-

lème en mouvement, l'accroissement de la force vive, pendant ce 



temps, est égal au travail effectué par les forces qui sollicitent le 

système. 

Supposons que , p e n d a n t le laps de t e m p s considéré , la force vive 

passe de fa v a l e u r W 0 à la va leu r W , ; soit S le t r ava i l effectué p a r 

tes forces qui agissent su r le sys t ème ; le t h é o r è m e p récéden t s ' e x ­

p r i m e p a r l 'égalité 

(15) s = W , - W 0 . 

1 4 . P r i n c i p e d e s d é p l a c e m e n t s v i r t u e l s . — De ce 

t h é o r è m e , n o u s t i rons i m m é d i a t e m e n t u n corol la i re i m p o r t a n t . 

Supposons que les vi tesses ini t iales des différents po in t s du sy s ­

t è m e soient tou tes nu l les ; W 0 se ra égal à 0 et l 'égalité (15) se r é ­

du i r a a s = W j . Si les vi tesses des divers poin ts du sys tème ne 

sont point tou tes nu l les d a n s l ' é ta t finai, Wt est positif, en sor te que 

l 'on p e u t énoncer la p ropos i t ion su ivan te : 

L o r s q u ' u n sys tème, p a r t a n t d ' un é ta t ini t ial où les vitesses de ses 

d ivers po in t s son t égales à 0, se m e t en m o u v e m e n t et a t t e in t u n 

é ta t où les vi tesses de ses d ivers po in t s n e sont p a s tou tes nu l les , le 

t r ava i l effectué p a r les forces qui le soll ici tent est a s s u r é m e n t positif. 

L o r s q u ' u n s y s t è m e p a r t d ' u n é ta t 0 où ses d ivers po in t s on t des 

vi tesses nul les et se m e t en m o u v e m e n t , il se p e u t q u e ce m o u v e m e n t 

l ' a m è n e en u n a u t r e é ta t 1 où ses d ivers poin ts o n t encore des v i ­

tesses nu l l e s . Ainsi , l o r squ 'on écar te u n p e n d u l e de sa posi t ion 

d 'équi l ibre en le t i r a n t ve r s la gauche d ' un cer ta in ang le , et q u ' o n 

t ' a b a n d o n n e sans vi tesse ini t iale , il r e t o u r n e ve r s sa posi t ion d ' é q u i ­

l ibre , la dépasse et, au m o m e n t où il s 'en écar te à d ro i t e d ' u n angle 

égal à celui don t on l ' avai t dévié ve r s la gauche , les v i tesses de ses 

d ivers po in t s r e p r e n n e n t tou tes la v a l e u r 0. Mais il est clair q u ' e n t r e 

ces deux é ta ts où les d ivers poin ts on t des vi tesses égales à 0, le sys­

t è m e t r a v e r s e t o u t e u n e sui te con t inue d 'é ta t s où cer ta ins de ses 

po in t s on t des vi tesses différentes de 0; en d ' au t r e s t e rmes , u n sys­

t è m e ne peu t qu i t t e r u n é ta t où les vi tesses de ses d ivers poin ts sont 

nu l les qu ' en t r a v e r s a n t d ' abord u n e sui te d 'é ta t s où ces vi tesses ne 

sont pas toutes nu l l e s . 



Si, du t h é o r è m e précédent , on r a p p r o c h e cet te r e m a r q u e , on voi t 

que l 'on peu t énoncer la propos i t ion su ivan te : 

P lacé sans vi tesse init iale dans u n é ta t d o n n é , u n sys tème n e p e u t 

se m e t t r e en m o u v e m e n t , à moins q u e le d é b u t de ce m o u v e m e n t ne 

cor responde à u n t r ava i l positif des forces appl iquées a u sy s t ème . 

Cette p ropos i t ion v a nous fournir u n m o y e n p o u r r e c o n n a î t r e si 

u n sys tème ma té r i e l , soumis à des forces données , est s û r e m e n t en 

équi l ibre dans u n é ta t donné . 

Considérons les d iverses man iè res d o n t on le pou r ra i t faire sor t i r 

de l ' é ta t d o n n é , les d ivers dép lacements que l 'on p o u r r a i t imaginer 

qu ' i l p r e n n e à pa r t i r de cet te é ta t ; chacun de ces dép lacements i m a ­

ginables se n o m m e un déplacement virtuel. 

Si le début de tout déplacement virtuel imposé à un système, à 

partir d'un certain état, correspond à un travail nul ou négatif des 

forces appliquées au système, celui-ci, placé sans vitesse initiale 

dans l'état considéré, y demeurera forcément en équilibre. 

Cette propos i t ion po r t e le n o m de Principe des déplacements 

virtuels. 

1 5 . C o n s e r v a t i o n d e l a f o r c e v i v e . S y s t è m e s 

c o n s e r v a t i f s . — Les diverses propos i t ions q u e nous venons 

d 'énoncer p r e n n e n t u n e forme s imple et r e m a r q u a b l e lo r sque le 

s y s t è m e é tud ié est soumis à des forces qu i a d m e t t e n t u n potent ie l il. 

D a n s ce cas , en effet, le t r ava i l effectué pa r ces forces s ' expr ime a u 

m o y e n de l 'égali té (12) et l 'égali té (15), qui t r adu i t le t h é o r è m e de 

la force v ive , devien t : 

(16) W 1 - W 0 = Q 0 - Q 1 . 

Lorsqu'un système, soumis à des forces qui dépendent d'un po­

tentiel, est en mouvement, l'accroissement de la force vive pendant 

un certain temps est égal à la diminution du potentiel pendant, le 

même temps. 

L'égal i té (16) peu t encore s 'écrire 

( 1 6 b i s ) a, + w , = i \ + w„ 

et le t h é o r è m e précéden t s 'énoncer ainsi : 



Lorsqu'un système est en mouvement sous l'action de forces qui 

admettent un potentiel, la somme du potentiel et de la force vive 

garde une valeur invariable pendant toute la durée du mouve­

ment. 

Considérons u n sys tème a n i m é d ' un m o u v e m e n t qui , a u b o u t d ' un 

ce r ta in t e m p s , le r a m è n e à son é ta t ini t ia l : tel u n pendu le , après 

u n e oscil lat ion double ; le po ten t ie l r e p r e n d r a sa va leu r ini t iale ; 

d ' ap rès la propos i t ion p récéden te , il en sera de m ê m e de la force 

v ive ; de là le n o m de principe de la conservation de la force vive 

donné à la propos i t ion p récéden te et de systèmes conservaiifs 

donné parfois aux sys tèmes soumis à des forces qui dépenden t d ' un 

potent ie l . 

A t i t r e d ' exemple , app l iquons l 'égalité ( 1 6 b i s ) à u n sys tème formé 

d ' u n seul po in t ma té r i e l pesan t , de masse m. D 'après l 'égali té (13), 

nous a u r o n s Q = mgs, s é t an t la cote du po in t au-dessus d 'un p l a n 

ho r i zon ta l a rb i t r a i r e , t and i s que la force v ive se r é d u i r a à 

W = sj mv2. Si l 'on observe q u e la masse m du poin t ma té r i e l est 

u n e g r a n d e u r invar iab le , on voit q u e l 'égali té (16 , ) i s ) dev i end ra 

et e n t r a î n e r a la p ropos i t ion su ivan te : 

Toutes les fois q u ' u n po in t ma té r i e l p e s a n t repasse au m ê m e 

n iveau , il y repasse avec u n e vi tesse don t la di rect ion peu t avoir 

changé , mais don t la g r a n d e u r r e p r e n d la m ê m e va leur . 

1 6 . P r i n c i p e d e s d é p l a c e m e n t s v i r t u e l s p o u r l e s 

s y s t è m e s c o n s e r v a t i f s . S t a b i l i t é d e l ' é q u i l i b r e . — 

P o u r q u e les forces qu i soll ici tent u n sys tème conservat i f effectuent 

un t r ava i l positif, il faut et il suffit que le po ten t ie l du sys tème 

ép rouve u n e d iminu t ion . Dès lo r s , p a r t a n t d ' u n cer ta in é ta t où les 

v i tesses de ses divers po in t s sont tou tes nu l les , u n sys t ème c o n s e r -

vatif n e peu t p a r v e n i r à u n a u t r e é ta t où que lques u n e s au m o i n s de 

ces vi tesses sont différentes de 0, à moins q u e le potent ie l n ' a i t u n e 

va l eu r m o i n d r e dans le second é ta t q u e dans le p r e m i e r . 

E n par t icul ier , u n sys t ème conservatif ne peu t qu i t t e r u n é ta t où 



ses d ivers po in t s on t des vi tesses nu l les , à mo ins q u e le potent ie l n e 

décroisse, a u mo ins au débu t du m o u v e m e n t . Si donc tous les dépla­

cements v i r tue l s q u e l 'on peu t imposer à u n sys tème conservatif à 

p a r t i r d ' un é ta t donné , commencen t p a r faire cro î t re le potent ie l ou 

p a r lu i la isser u n e va leu r cons tan te , le sys t ème est a s s u r é m e n t en 

équ i l ib re . 

Tons les dép lacements v i r tue ls imposés a u sys tème à pa r t i r d ' u n 

état donné c o m m e n c e r o n t forcément p a r faire croî t re le po ten t ie l si , 

d a n s cet é ta t , le potent ie l a u n e va l eu r p lus pet i te que clans tous les 

é ta ts vois ins ; d 'où le théorème su ivan t : 

Un système conservatif est assurément en équilibre lorsqu'il est 

placé, sans vitesse initiale, dans un étal où le potentiel a une va­

leur minimum. 

On d é m o n t r e en mécan ique , p a r des cons idéra t ions q u e n o u s n e 

p o u v o n s exposer ici, la proposi t ion su ivan te : 

Un système conservatif est assurément en équilibre S T A B L E lorsqu'il 

se trouve, sans vitesse initiale, dans un état où le potentiel a une 

valeur minimum. 

Appl iquons ces dern iè res propos i t ions à u n s y s t è m e pesan t . Le 

poten t ie l d 'un tel sys t ème est donné pa r l 'égali té 

(13) û = MgZ, 

où M est la masse d u sys tème et Z la cote du cen t re de gravi té a u -

dessus d ' un p l a n hor izonta l a rb i t ra i re ; le poids du sys t ème é t an t 

u n e quan t i t é posi t ive, de va l eu r invar iab le , les théorèmes p récéden t s 

nous d o n n e n t les proposi t ions su ivantes qu i ont joué u n g r a n d rôle 

d a n s le déve loppemen t de la m é c a n i q u e : 

Un système pesant, placé sans vitesse initiale dans un certain 

état, ne le peut quitter que son centre de gravité ne commence par 

descendre. 

Un système pesant est assurément en équilibre stable lorsque son 

centre de gravité se trouve aussi bas que possible. 



DEUXIÈME LEÇON 

LA QUANTITÉ DE CHALEUR E T L ' É N E R G I E I N T E R N E 

1 7 . P e r t e d e f o r c e v i v e e t d é g a g e m e n t d e c h a ­

l e u r d a n s u n e m a c h i n e a b a n d o n n é e à e l l e - m ê m e . 

— P r e n o n s ce que l ' anc ienne m é c a n i q u e n o m m a i t u n e machine, 

c ' e s t - à - d i r e u n agencemen t p lus ou mo ins compl iqué de corps don t 

chacun p e u t se mouvo i r , ma i s en g a r d a n t u n e g r a n d e u r , u n e forme 

et u n é ta t invar iab les . 

Met tons cet te m a c h i n e en m o u v e m e n t ; ses d iverses pa r t i e s a y a n t 

des vi tesses différentes de 0, sa force vive a u r a , elle auss i , u n e 

v a l e u r W 0 a s s u r é m e n t posi t ive . 

A b a n d o n n o n s cette m a c h i n e à e l l e - m ê m e ou , p o u r pa r l e r d ' une 

m a n i è r e p lu s précise , la issons le sys t ème se m o u v o i r sans q u ' a u c u n e 

force agisse su r lui ; la m a c h i n e v a + e l l e se m o u v o i r indéf in iment ? 

Si, p o u r r é p o n d r e à cet te ques t ion , n o u s consu l tons les t héo rèmes 

énoncés dans la leçon p récéden te , n o u s serons a m e n é s à conclure que 

le m o u v e m e n t de n o t r e m a c h i n e se conse rvera indéf in iment ; en 

effet, les forces qu i agissent su r ie sy s t ème , é t an t tou jours nu l l e s , 

n ' a ccompl i ron t a u c u n t r ava i l ; la force vive d u sys tème ga rde r a donc 

tou jours u n e va l eu r inva r i ab le ; posi t ive au débu t , elle n e p o u r r a 

j a m a i s deveni r nu l le et, p a r t a n t , no t r e m a c h i n e p r é s e n t e r a tou jours 

q u e l q u e pa r t i e en m o u v e m e n t . 

Or , cette r éponse est v i s ib lement con t ra i re à l ' expér ience qu i n o u s 

enseigne q u e tou t e m a c h i n e , a b a n d o n n é e à e l l e -même , s ' a r rê te a u 



bou t d 'un t e m p s p lu s ou moins long. La force vive d u sys tème, b i en 

loin de d e m e u r e r cons tan te , d iminue sans cesse. Si l 'on veu t e n t r e ­

ten i r la m a c h i n e en m o u v e m e n t , si l 'on veu t que la force vive en 

d e m e u r e inva r i ab le , il faut soume t t r e cette mach ine à l 'act ion de 

forces qu i effectuent sans cesse u n t ravai l positif. 

Nous voyons pa r ces observa t ions que les mach ine s réelles 

diffèrent n o t a b l e m e n t des mach ines idéales auxque l l es s ' appl iquent 

les théorèmes de la 1re leçon. D 'au t res différences p e u v e n t encore 

ê t re mises en évidence ; ces mach ines idéales sont composées de 

corps dont l 'é tat est invar iab le ; au con t ra i re , les corps qu i composen t 

u n e m a c h i n e réel le ép rouven t u n e modification : ils s 'échauffent, 

l e u r t e m p é r a t u r e s'élève ; p o u r les ma in ten i r dans un é ta t invar iab le , 

p o u r ga rde r à l eur t e m p é r a t u r e u n e va l eu r cons tan te , il faut les 

refroidir , les obliger à céder u n e cer ta ine quan t i t é de cha leu r à des 

corps é t r anger s . 

On est a m e n é ainsi à r econna î t r e à t o u t sys t ème en m o u v e m e n t , 

qui est formé de corps m a i n t e n u s clans u n é ta t et à u n e t e m p é r a t u r e 

invar iab les , les deux propr ié tés su ivantes , don t la p remiè re cont redi t 

le t h é o r è m e de la force vive et don t la seconde n e peu t ê t re p r é v u e 

p a r les pr inc ipes exposés en la 1re leçon : 

1° Le t rava i l s , effectué p a r les forces qu i sollicitent le sy s t ème 

p e n d a n t u n laps de t emps dé t e rminé , surpasse l 'accroissement 

( W j — W 0 ) q u e la force vive subi t p e n d a n t le m ê m e t emps : 

2° La quan t i t é de cha leur Q dégagée p a r le sys t ème d u r a n t le 

m ê m e laps de t e m p s est posi t ive : 

1 8 . É q u i v a l e n t m é c a n i q u e d e l a c h a l e u r . — Une 

h y p o t h è s e simple et na tu re l l e consiste à supposer que les deux 

quan t i t é s ( s •— W , + W 0 ) et 0 , don t le signe est tou jours le m ê m e , 

sont clans u n r a p p o r t cons tan t ou , en d ' au t res t e r m e s , à supposer 

qiïil existe un nombre fixe et positifE, tel que l'on ail 

S - ( W , - W,) > 0. 

Q > o . 

(1) 



Ce n o m b r e E se n o m m e l'équivalent mécanique de la chaleur. 

L'exac t i tude de la p ropos i t ion p récéden te est subordonnée a u x 

condi t ions que voici : les corps qu i forment le sys t ème sont mobi les , 

ma i s la g r a n d e u r , la fo rme , l 'é tat , la t e m p é r a t u r e de c h a c u n d e m e u r e n t 

invar iab les ; s r e p r é s e n t e le t r ava i l de tou tes les forces qui soll ici tent 

le sys tème, auss i b ien des forces qu i é m a n e n t des corps ex té r i eu rs 

a u sys tème q u e des forces p a r lesquel les les d iverses par t i es du 

sys t ème agissent les u n e s sur les a u t r e s . 

1 9 . P r i n c i p e d e l ' é q u i v a l e n c e e n t r e l a c h a l e u r e t 

l e t r a v a i l . — La por t ée d u pr inc ipe p récéden t se t r ouve s ingul iè ­

r e m e n t r e s t r e in te p a r l 'obl igat ion de n e considéi 'er q u e des assem­

blages de corps don t chacun g a r d e u n e g r a n d e u r , u n e forme, u n e 

t e m p é r a t u r e et u n é ta t inva r i ab les : auss i t r o u v e + o n g r a n d avan tage 

à r e m p l a c e r ce pr inc ipe p a r u n a u t r e qu i lui est ana logue , ma i s n o n 

po in t i den t ique . 

P o u r énoncer ce n o u v e a u p r inc ipe , nous ferons usage d ' u n e no t ion 

que nous r encon t r e rons b ien souven t p a r la su i t e , la no t ion de 

cyde fermé. 

L o r s q u ' à la fin d 'une modificat ion, les corps qu i composen t u n 

sys t ème r e p r e n d r o n t la disposi t ion, l a g r a n d e u r , la forme, la tempé­

r a t u r e , l ' é ta t p h y s i q u e et ch imique qu ' i l s p r é sen t a i en t au début de 

la modificat ion, n o u s d i rons que , p a r l'effet de cet te modif icat ion, le 

sys t ème a décr i t u n c y d e fermé. 

Les diverses pa r t i e s du sys t ème p e u v e n t n e p a s ê t re an imées des 

m ê m e s vi tesses au d é b u t et à la fin d ' u n c y d e fermé, en sor te q u e la 

force vive peu t n e pas r e p r e n d r e sa va leu r init iale au m o m e n t où le 

sys t ème achève de décr i re u n c y d e fermé. 

Supposons qu'un système décrive un cyde fermé pendant lequel 

il dégage une quantité de chaleur Q tandis que sa force vive passe 

de la valeur W 0 à la valeur W1 ; désignons par s c LE TRAVAIL 

EXTERNE, c'est-à-dire le travail effectué par les forces que les corps 

étrangers au système exercent sur ce système; nous admettrons 

que l'on a l'égalité 

(2) E c — W1 + W 0 = E 

Q 



Cette égalité peu t aussi s 'écrire : 

( 2 b i s ) 5 C - W , + W „ = E Q . 

Cette h y p o t h è s e fondamenta le est ce q u e n o u s n o m m e r o n s le 

Principe de l'équivalence entre la chaleur et le travail mécanique. 

20. V a l e u r de l ' é q u i v a l e n t m é c a n i q u e d e l a c h a ­

l e u r . — E u se fondant sur ce pr inc ipe e t su r les r é su l t a t s de d i ­

verses expériences don t la descript ion est é t r angè re a u p lan de cet 

ouvrage , Robe r t Mayer , Joule et u n g r a n d n o m b r e d ' au t re s p h y s i ­

ciens se sont p réoccupés de dé t e rmine r la v a l e u r , de l ' équ iva len t 

mécan ique de la cha leur E ; ils on t t r ouvé q u e l 'on a sens ib lement 

E = 425 

l o r sque l 'on p r e n d p o u r uni té de t rava i l le gramme mètre et p o u r 

un i t é de quan t i t é de cha leur la calorie-gramme ou petite-calorie. 

Si l 'on p r e n d p o u r un i t é de t ravai l non p lus le g r a m m e - m è t r e , 

mais l 'erg, qui est 9 8 1 0 0 fois p lus peti t , le n u m é r a t e u r de l ' éga ­

lité (2) est r ep résen té p a r u n n o m b r e 9 8 1 0 0 fois p lus g r a n d ; la va ­

l eu r du d é n o m i n a t e u r n e change pas si l 'on conserve la petite calorie 

p o u r un i t é de c h a l e u r ; la nouvel le va leu r de l ' équiva lent mécan ique 

de la cha leur est donc : 

E = 425 x 9 8 1 0 0 = 4 1 6 9 2 5 0 0 . 

5 1 . E x t e n s i o n d u p r i n c i p e d e l ' é q u i v a l e n c e e n t r e 

l a c h a l e u r e t l e t r a v a i l à u n e m o d i f i c a t i o n n o n f e r ­

m é e . — Le pr inc ipe de l ' équivalence en t re la cha leur et le t rava i l , 

tel que nous l ' avons énoncé au n° 1 9 , exige que la modification à 

laquel le on p r é t end l ' app l iquer soit u n c y d e fermé ; cette res t r ic t ion 

est , parfois, gênan te ; nous al lons la faire d ispara î t re en t r ans fo rman t 

l ' énoncé du pr inc ipe . 

P o u r abréger le l angage , dés ignons p a r e la quan t i t é 

Le pr inc ipe de l 'équivalence p o u r r a alors s 'énoncer ainsi : Si u n 



sys tème décr i t u n c y d e fe rmé , fa quan t i t é e, calculée p o u r ce cycfe 

fe rmé tou t ent ier , est égale à 0 . 

Cela posé , imag inons q u ' u n sys tème passe d ' un é ta t ini t ia l d é t e r ­

miné 0 à u n é ta t final 1, p a r u n e sui te dé t e rminée de modif icat ions ; 

la quan t i t é e, calculée p o u r cet te p r e m i è r e t r ans fo rmat ion , p r e n d 

u n e cer ta ine va l eu r que nous dés ignerons p a r E ; supposons ensu i te 

q u e le sys t ème r e v i e n n e de l 'é ta t 1 à l 'é ta t 0 p a r u n e sui te de m o d i ­

fication éga lement b ien dé t e rminée ; la quan t i t é e a, p o u r cet te s e ­

conde t r ans fo rmat ion , u n e ce r ta ine va l eu r YJ ; p o u r la t r ans fo rma t ion 

to ta le , la quan t i t é e a la v a l e u r (E + N) ; ma i s c o m m e cet te t r a n s ­

format ion to ta le est u n c y d e fermé, on a : 

e + -o = 0 . 

Imag inons m a i n t e n a n t que le sy s t ème passe du m ê m e éta t ini t ial 0 

a u m ê m e é ta t final 1, ma i s p a r u n e a u t r e série de modifications que 

dans le cas p récéden t ; p o u r cette t r ans fo rmat ion , la quan t i t é e a u r a 

u n e va leu r e' ; pu i s r amenons - l e de l ' é ta t 1 à l 'é ta t 0 p a r la m ê m e 

t r ans fo rma t ion q u e dans le cas p récéden t , t r ans format ion p o u r l a ­

quel le e a la va l eu r n ; n o u s a u r o n s cet te fois : 

E' + Y) = 0 . 

Les deux égali tés p récéden tes e n t r a î n e n t celle-ci : 

en sor te q u e l e p r inc ipe de l ' équ iva lence en t r e la c h a l e u r et le t r ava i l 

condu i t à cet te conséquence : de que lque m a n i è r e q u ' u n sys t ème 

passe d ' un état ini t ia l donné à u n é ta t final d o n n é , la quan t i t é e 

g a r d e la m ê m e va leur . 

Il es t clair , d ' a i l l eurs , q u e cet te p ropos i t ion en t ra îne , à son t o u r le 

pr inc ipe de l ' équiva lence e n t r e la cha leu r et le t r ava i l ; en effet, si le 

sy s t ème décr i t u n c y d e fermé, e a u r a , p o u r ce cycle, la m ê m e v a l e u r 

que p o u r t ou t e a u t r e modification qu i p r e n d r a i t le sys t ème dans le 

m ê m e é ta t ini t ial et l 'y r a m è n e r a i t ; donc la m ê m e va l eu r q u e si le 

sys t ème n e se modifiait p a s d u tout , et cet te de rn iè re v a l e u r est visi­

b l e m e n t 0 ; a insi , p o u r u n c y d e fermé que lconque , e = 0 ; c'est 



préc i sément l ' énoncé primitif du pr inc ipe de l ' équivalence en t re la 

cha leur e t le t r ava i l . 

Nous voici, dès lors , au tor i sés à d o n n e r l ' énoncé su ivan t du P R I N ­

CIPE DE L'ÉQUIVALENCE ENTRE LA CHALEUR ET LE TRAVAIL : 

La q u a n t i t é 

(3) 

a une valeur qui dépend de l'état initial et de l'état final du sys­

tème, mais -point de la nature des modifications subies par le sys­

tème pour passer de cet état initial à cet état final. t 

2 S . E n e r g i e i n t e r n e . •— Il suffit m a i n t e n a n t de r e p r e n d r e 

u n r a i s o n n e m e n t semblable à celui qui n o u s a d o n n é la no t ion de 

potent ie l (n° 1 0 ) p o u r t r ans fo rmer l 'énoncé p récéden t en celui-ci : 

A chaque état x du système, on peut faire correspondre une 

grandeur Ux telle que l'on ait, pour toute modification qui fait 

passer le système de l'état initial o à l'état final 1, l'égalité 

e = U 0 - U1 

ou b ien encore , en r e m p l a ç a n t e p a r sa va leur , définie en l 'éga­

l i té (3), 

EQ — s c = W 0 - W , + E (U 0 - U1). 

Telle est la forme donnée en 18o0, pa r R. Claus ius , a u pr incipe de 

l ' équiva lence en t r e la cha leu r et le t ravai l . 

A la g r a n d e u r U.T, Clausius a d o n n é le n o m d'Énergie interne d u 

sys tème dans l ' é ta t x. 

Les égalités p récédentes nous m o n t r e n t que U.T est u n e g r a n d e u r 

de môme espèce q u e e et Q, p a r t a n t u n e g r a n d e u r qu i se m e s u r e en 

un i t é s de cha leu r . 

Cer ta ins a u t e u r s , au l ieu de r é se rve r u n n o m par t icul ier à la g ran­

deu r Ux, préfèrent cons idérer le p r o d u i t E U x , qu ' i ls n o m m e n t éner­

gie potentielle du sys tème d a n s l 'é ta t x ; l 'énergie potent iel le est 

a lors u n e g r a n d e u r de m ê m e espèce que s,, et W , p a r t a n t u n e g ran­

d e u r qu i sc m e s u r e en un i tés de "travai l ; on peut dire que l'énergie 

potentielle est l'équivalent mécanique de l'énergie interne. 



Les m ê m e s a u t e u r s d o n n e n t , en généra l , à la force vive le n o m 

d'énergie actuelle ou d'énergie cinétique ; à la s o m m e 

EU,,, + \V\ , 

ils d o n n e n t le n o m d'énergie totale du sys tème d a n s l ' é ta t x. 

2 3 . P r i n c i p e d e l a c o n s e r v a t i o n d e l ' é n e r g i e . — 

L ' in t é r ê t de ces d é n o m i n a t i o n s appa ra î t dans les cons idéra t ions s u i ­

v a n t e s : 

Imag inons u n sys t ème isolé d a n s l 'espace, sous t ra i t , p a r consé­

q u e n t , à l 'act ion de tou t corps ex té r i eu r . 

A u c u n corps ex té r ieur n ' e x e r ç a n t de force su r ce sys t ème , tou te 

modif icat ion qu'if ép rouve est accompagnée d ' un t rava i l ex te rne 

égal à 0 : E c = 0 . 

A u c u n corps ex té r ieur n e p e u t n i p r e n d r e de cha leu r à ce sys tème, 

n i lu i en céder ; q u e l q u e modification qu ' i l ép rouve , la quan t i t é de 

cha leu r qu ' i l dégage n e peu t ê t re ni posi t ive, n i négat ive ; elle est 

nu l l e : Q = 0. 

Dès lors , p o u r u n tel sys t ème , l 'égali té (4) devien t 

EU, -+• W , = E U 0 + W 0 

et s 'énonce ainsi : 

Quelque modification qu'éprouve un système isolé, celle modifi­

cation laisse invariable l'énergie totale du système ; ce qui est 

perdu en énergie potentielle est gagné en énergie actuelle et inver­

sement. 

Cette p ropos i t ion p o r t e le n o m de principe de la conservation de 

l'énergie. Il faut b ien se garder de lui accorder je n e sais quel le o r i ­

g ine mys té r i euse , je n e sais quel sens m é t a p h y s i q u e ; c'est s imple ­

m e n t u n cas par t icu l ie r d ' une loi physique, la loi de l ' équivalence 

e n t r e la cha leu r et fe t r ava i l . 

2 4 . G a z q u i s u i v e n t Sa l o i d e M a r i o t t e . T e m p é ­

r a t u r e a b s o l u e . — A v a n t d ' app l iquer le pr inc ipe de l ' équ iva­

lence de l a cha leu r e t du t ravai l a u x d ivers p rob l èmes de la c a l o r i -

mé t r i e ch imique , nous a l lons en faire u n e appl icat ion au cours de 

l aque l l e n o u s r e n c o n t r e r o n s d iverses no t ions ut i les p a r l a sui te . 



T o u t le m o n d e connaî t ( 1) l 'énoncé de la loi de Mar io t te : à u n e m ê m e 

t e m p é r a t u r e , le p r o d u i t de la press ion que suppor t e u n e masse de 

gaz p a r le v o l u m e qu 'e l le occupe et u n n o m b r e cons tan t . Tout le 

m o n d e sait auss i que cette loi n e s ' appl ique r i gou reusemen t à aucun 

gaz, m a i s q u e les gaz fort éloignés des condi t ions où ils se l iquéfient 

se soume t t en t a p p r o x i m a t i v e m e n t à cette loi. 

I l r é su l t e de cette loi , comme on l 'enseigne d a n s tous les cours 

é lémenta i res , que les deux coefficients de d i la ta t ion , sous pression 

cons tan te et sous v o l u m e cons tan t , d ' un gaz qu i lui obéit on t la 

m ê m e va l eu r et cela quel que soit le t h e r m o m è t r e d o n t on fait 

usage ; en ou t re , selon les observat ions de Char les et de Gay-Lussac , 

cette va leu r est la m ê m e p o u r tous les gaz qu i su ivent sens ib lement 

la loi de Mar io t te ; enfin, si l 'on p r e n d p o u r t h e r m o m è t r e u n t h e r ­

m o m è t r e cons t ru i t avec l ' un de ces gaz, la va l eu r d o n t il s 'agit ne 

dépend é v i d e m m e n t p lus de la t e m p é r a t u r e . 

Si la t e m p é r a t u r e choisie est u n e t e m p é r a t u r e cen t igrade , le coef-

icient des d i la ta t ions des gaz qui su ivent la loi de Mar io t te est sensi ­

b l e m e n t , selon les observa t ions de Regnau l t , a = . 

À deux t e m p é r a t u r e s différentes, t et t', et sous deux pres ions diffé­

ren tes P et P ' , u n e m ê m e masse de gaz occupera des vo lumes V et 

V , liés e n t r e eux p a r la re la t ion 

(6) 

Cette re la t ion peu t encore s 'écrire : 

Les express ions 

q u e nous voyons figurer dans cette égalité, se n o m m e n t , p o u r des 

( 1 ) Le lecteur désireux de revoir ces principes relatifs à la compressibilité et 
à la dilatation des gaz n'en saurait trouver un exposé plus parfait que celui 
qu'en donne .T. Moutier (Courx de physique, tome I, Paris. Dunod. 1883). 



ra isons q u e n o u s n e p o u v o n s approfond i r ici, les températures ab­

solues co r r e spondan te s a u x t e m p é r a t u r e s cent igrades t et t'. La t e m ­

p é r a t u r e abso lue qu i cor respond à u n e t e m p é r a t u r e cent igrade 

donnée s 'obt ient donc en a jou tan t à cet te t e m p é r a t u r e cent igrade u n 

n o m b r e fixe ^ égal, à peu p r è s , à 2 7 3 . L a différence de deux t e m p é r a ­

tu re s absolues est égale, p a r définit ion, à la différence des deux t e m ­

p é r a t u r e s cent igrades co r r e spondan te s : 

(7) T' — T — t! — t. 

M o y e n n a n t l 'emploi des t empé ra tu r e s absolues , l 'égalité (6) peu t 

s 'écrire : 

( 6 b i s ) 

2 5 . D é l e n t e d ' u n g a z d a n s l e v i d e . O b s e r v a t i o n 

d e G a y - L u s s a c . — Les gaz qu i su ivent a p p r o x i m a t i v e m e n t la 

loi de Mar io t te su ivent auss i , d ' une m a n i è r e approchée , u n e a u t r e loi 

que m e t en évidence u n e anc ienne expér ience de Gay-Lussac , r ep r i se 

ensu i te pa r Regnau l t , p a r W . T h o m s o n et p a r Jou le . 

Deux réc ip ients R , R' (fig. 17), l ' un de v o l u m e v, l ' au t r e de v o ­

l u m e v', sont p longés dans u n ca lo r imèt re ; u n e t u b u l u r e , m u n i e 

d ' un rob ine t r, p e r m e t de les m e t t r e en commun ica t i on l ' u n avec 

l ' au t r e . 

Au d é b u t de l ' expér ience , le rob ine t r es t f e rmé , le réc ipient R 

est plein de gaz, le réc ip ient R' est v ide ; l ' eau d u ca lo r imèt re a u n e 

cer ta ine t e m p é r a t u r e . 

On o u v r e le r o b i n e t r ; u n e p a r t i e du gaz qui rempl i ssa i t le réc i ­

p ien t R se précipi te d a n s le réc ipient R ' . 

A la fin de l ' expér ience , les deux récipients R, R', sont rempl i s 

d ' u n gaz de m ê m e dens i té ; on constate que l'eau du calorimètre a 

repris sa température initiale. 

A p p l i q u o n s à cet te modif icat ion le pr inc ipe de l ' équivalence de l a 

c h a l e u r et d u t r ava i l , e x p r i m é p a r l 'égali té (4). 

A u c o m m e n c e m e n t d e l à modification c o m m e à la fin, le gaz est a u 

repos ; les récipients d e m e u r e n t immobi les ; la force vive est nu l le : 

W 0 = 0, W t = 0. 



Les forces ex tér ieures appl iquées à ce sy s t ème , qu i sont les p r e s ­

sions exercées à la surface ex te rne des réc ip ients , n ' o n t effectué 

aucun t ravai l , car cette surface n e s'est po in t déplacée : 

s e = 0 . 

Enfin, pu i sque l ' eau du ca lor imèt re a repr i s sa t e m p é r a t u r e in i t ia le , 

le sys tème considéré n ' a n i dégagé, n i absorbé de cha leu r : 

Q = 0 . 

Dès lors , l 'égali té (4) n o u s d o n n e 

U 1 = U 0 . 

La va l eu r finale de l 'énergie in te rne du sys tème est égale à sa 

va leur ini t iale . 

Le sys t ème étudié se compose de deux par t i es : la ma t i è r e qui 

Fig. 17 

forme les paro is des récipients et le gaz que ces récipients r e n ­

fe rment ; la ma t i è re qu i forme les paro is des récipients n ' a subi 

aucune modificat ion, en sor te que son énergie in te rne n ' a pas changé 

de va leur ; donc l 'énergie i n t e rne du gaz doit avoir , à la fin de la 

modification considérée, la m ê m e va leur q u ' a u c o m m e n c e m e n t ; o r , 

DUGEM. — Thermodynamique 3 



ce gaz a subi u n c h a n g e m e n t ; sa t e m p é r a t u r e , il est v ra i , est la 

m ê m e au c o m m e n c e m e n t et à la fin de la modif icat ion ; mais son 

v o l u m e , qu i é ta i t v, est devenu (v + v') ; n o u s s o m m e s ainsi c o n ­

dui t s à énoncer la loi su ivan t e : 

Si Von fait varier le volume occupé par une masse de gaz tout 

en maintenant invariable la température de ce gaz, on ne change 

point la valeur de l ' énergie interne de ce corps. 

26. G a z p a r f a i t s . — Cette loi p r é s e n t e les m ê m e s carac tè res 

q u e la loi de Mar io t te ; a u c u n gaz n e lu i obéit en t ou t e r igueur ; 

mais cer ta ins gaz, pr is dans des condi t ions convenables , lui obéissent 

t r è s sens ib lement et ces gaz son t p réc i sémen t ceux qu i su ivent s e n ­

s ib lement l a loi de Mariot te ; te ls sont , dans les condi t ions o rd ina i res 

de t e m p é r a t u r e et de p res s ion , l ' hyd rogène , l ' oxygène , l 'azote , 

l ' oxyde de ca rbone , l ' oxyde azoteux ; on d o n n e à ces gaz le n o m de 

gaz voisins de l'état parfait, en r é s e r v a n t le n o m de gaz parfait à 

u n gaz idéal qu i obéira i t exac t emen t a u x deux lois préc i tées . 

Bien qu ' i l n ' ex is te p a s p lu s de gaz parfai t qu ' i l n 'exis te de solide 

inva r i ab le , l ' é tude des gaz parfai ts en t h e r m o d y n a m i q u e est aussi 

légi t ime et auss i u t i le que l ' é tude des solides invar iab les en m é c a ­

n i q u e ; elle fourni t u n e image simplifiée et app rochée il est v ra i , 

m a i s , d a n s u n g r a n d n o m b r e de cas, p r a t i q u e m e n t suffisante, des 

p ropr i é t é s des gaz rée l s . 

27. C h a l e u r s p é c i f i q u e s o u s v o l u m e c o n s t a n t . 

E n e r g i e E n t é r i n e d'un g a z p a r f a i t . — P o r t o n s u n gaz de 

la t e m p é r a t u r e t0 à la t e m p é r a t u r e t en le m a i n t e n a n t d a n s u n r é c i ­

p ien t de vo lume V. Soit M la masse de ce gaz, exprimée en grammes. 

11 abso rbe , d u r a n t la modificat ion considérée , u n e q u a n t i t é de 

c h a l e u r don t nous dés ignerons p a r q la va l eu r en ca lo r i e s -g rammes 

ou pet i tes calories ; toutes choses égales d 'a i l leurs , q est p r o p o r ­

t ionnel à M. 

Le r a p p o r t c est , p a r définit ion, la va leu r m o y e n n e , 

en t r e les t e m p é r a t u r e s t0 et t, de la chaleur spécifique sous volume 

constant du gaz considéré . 

A la modificat ion considérée , app l iquons l 'égalité (4). 

Le gaz g a r d e u n v o l u m e invar iab le ; donc , selon l a fo rmule (G) de la 



leçon p récéden te , le t r ava i l effectué pa r la press ion que les corps 

é t r ange r s exercen t sur ce gaz est égal à 0 : 

g c --- 0. 

Le gaz est immobi le a u c o m m e n c e m e n t et à la fin de la modif ica­

t ion, en sor te q u e W 0 = 0, W = 0. 

L a quan t i t é Q de cha leu r dégagée est égale à — q, en sor te que 

Q = — Mc(t— Q. 

Si donc U 0 est l 'énergie in te rne de la masse de gaz sous le v o ­

l u m e V et à la t e m p é r a t u r e tQ, et si U est l 'énergie i n t e rne de cet te 

m ê m e m a s s e sous le m ê m e vo lume et à la t e m p é r a t u r e t, l 'égali té (4) 

dev ien t 

(8) U — U 0 = Mc(l — g . 

On p o u r r a i t échauffer le m ê m e gaz, en t re les m ê m e s l imites de 

t e m p é r a t u r e , mais en le m a i n t e n a n t sous u n vo lume V différent 

de V . D 'après ce que nous avons v u au n u m é r o p récéden t , si le gaz 

est u n gaz parfai t , les va l eu r s de U 0 et de U n ' en é p r o u v e r a i e n t a u c u n 

c h a n g e m e n t ; il en serai t donc de m ê m e de c. Ainsi la valeur moyenne 

entre deux températures données de la chaleur spécifique sous 

volume constant d'un gaz parfait ne dépend pas de la valeur de 

ce volume sous lequel le gaz est maintenu. 

Si n o u s supposons les t empéra tu re s t0 et t. lues su r u n t h e r m o ­

m è t r e cons t ru i t avec u n gaz sens ib lement parfai t , nous a u r o n s , selon 

l 'égali té (7), 

t - / . 0 = T - T 0 

et l 'égali té (8) dev iendra 

(9) U = TJ„ — Mc.T0 + McT. 

2 8 . C h a l e u r s p é c i f i q u e s o u s p r e s s i o n c o n s t a n t e . 

R e l a t i o n de R o b e r t M a y e r . — P r e n o n s m a i n t e n a n t la m ê m e 

masse M du m ê m e gaz, toujours exprimée en grammes ; en équi­

l ibre à la t e m p é r a t u r e t0, sous u n e cer ta ine pression P , elle occupe u n 

cer ta in vo lume V 0 ; en équi l ibre à la t e m p é r a t u r e t et sous la m ê m e 

press ion P , elle occupe u n vo lume V. E n s 'échauffant ainsi , sous 



press ion cons tan te , de la t e m p é r a t u r e t0 à la t e m p é r a t u r e t, elle 

abso rbe u n e cer ta ine q u a n t i t é de cha leu r â . P a r définit ion, le r a p ­

p o r t G est la va l eu r m o y e n n e , e n t r e les t e m p é r a t u r e s 

t0 et t, de la chaleur spécifique sous pression constante du gaz c o n ­

s idéré . 

A la modification p récéden te , app l iquons l 'égali té (4) . 

La force vive du gaz est nul le au débu t et à la fin de la modif i ­

cat ion : 
W 0 = 0 , W = 0. 

La press ion é t an t m a i n t e n u e cons tan te , le t ravai l ex t e rne es t 

d o n n é p a r l 'égali té (S) de la leçon p récéden te : 

S e = P ( V 0 - V ) . 

L a quan t i t é de cha leu r dégagée a p o u r va l eu r Q = — â ou b ien 

Q = — MC (t — Q. 

Si donc on désigne p a r U 0 la va l eu r ini t iale et p a r U la va l eu r 

finale de l 'énergie du gaz , l 'égalité (4) dev iendra 

Cette égal i té est géné ra le . 

Supposons m a i n t e n a n t qu ' i l s 'agisse d ' un gaz voisin de l 'é ta t pa r ­

fait ; la va l eu r de l ' énergie i n t e r n e à u n e t e m p é r a t u r e donnée est 

invar iab le ; si donc les t e m p é r a t u r e s t0 et t sont les m ê m e s dans 

l 'égali té p récéden te q u e d a n s l 'égali té (8), les va l eu r s U 0 et U se ron t 

auss i les m ê m e s d a n s ces deux égalités don t la compara i son d o n ­

n e r a 

Des calculs très s imples v o n t nous p e r m e t t r e de d o n n e r à cet te 

égali té u n e fo rme cé lèbre . 

Supposons la t e m p é r a t u r e lue su r u n t h e r m o m è t r e à gaz sensible­

m e n t parfai t ; nous a u r o n s t — t0 = T — T 0 , T 0 et T é t a n t les t e m -



p é r a t u r e s absolues qu i co r r e sponden t a u x t e m p é r a t u r e s cent igrades t 

et t0 ; dès lors , l 'égali té précédente dev iendra 

(10) 

D'au t r e p a r t soient : 

© la t e m p é r a t u r e absolue de l a glace fondan te , voisine de 273° ; 

Il la press ion a t m o s p h é r i q u e n o r m a l e m e s u r é e a u m o y e n des 

un i t é s don t on convient de faire usage ; 

a le v o l u m e qu 'occupe , à la t e m p é r a t u r e de la glace fondante et 

sous la press ion a t m o s p h é r i q u e n o r m a l e , 1 g r a m m e d u gaz é tudié . 

Dans les m ê m e s condi t ions M g r a m m e s de ce gaz occupent u n vo­

l u m e Ma, en sor te que l 'égalité (6 b i s) p e r m e t d 'écr i re 

(11) 

Ces égali tés, à l eur t o u r p e u v e n t s 'écrire u n p e u dif féremment . 

Quelles que soient la n a t u r e et la masse d u gaz considéré , le q u o ­

t ien t 

( 1 2 ) 

a u n e m ê m e va leu r , qui dépend u n i q u e m e n t des un i tés mécan iques 

employées ; a insi , dans le sys tème où l 'uni té de longueur est le 

m è t r e et l 'un i té de force le g r a m m e - p o i d s , on a 

Dans le sys tème C. G. S . , où l 'uni té de longueur est le cent imèt re 

et l ' un i té de force la d y n e , on a 

M o y e n n a n t l 'égali té (12), les égalités (11) p e u v e n t s 'écrire 

(13) PV = MRaT, PV 0 = MRcrT0 

et l 'égalité (10) devient s implement 

(14) 



C'est la RELATION DE ROBERT MAYER, d o n n é e pa r l ' i l lus t re médec in 

de He i lb ronn à l 'or igine de la t h e r m o d y n a m i q u e et don t n o u s a l lons 

voi r les mul t ip les appl ica t ions . 

2 9 . I n f l u e n c e d e la t e m p é r a t u r e s u r l e s c h a l e u r s 

s p é c i f i q u e s d e s g a z p a r f a i t s . L o i d e C l a u s i u s . — 

D'après la définition qui a été donnée des deux quan t i t é s c e t C, la 

va l eu r de c h a c u n e de ces deux quan t i t é s p e u t fort b i en d é p e n d r e 

des deux t e m p é r a t u r e s ex t r êmes l0 et / ; en o u t r e , n o u s savons q u e 

l a v a l e u r de c n e d é p e n d p a s d u v o l u m e cons tan t sous lequel on 

chauffe le gaz ; ma i s n o u s i gno rons si la v a l e u r de C n e dépend pas 

de la press ion cons tan te q u e s u p p o r t e le gaz tand is q u ' o n le p o r t e de 

l a t e m p é r a t u r e t0 à la t e m p é r a t u r e t. 

L a re la t ion de R o b e r t Mayer n o u s enseigne que la différence (C — c ) 

a, p o u r u n gaz d o n n é , u n e v a l e u r a b s o l u m e n t dé t e rminée ; dès lo r s , 

p u i s q u e p o u r u n gaz d o n n é , la va l eu r de c ne peu t dépendre q u e des 

t e m p é r a t u r e s tg et t, il en est de m ê m e de la va l eu r de C ; d 'où cet te 

p r e m i è r e p ropos i t ion : La chaleur spécifique sous pression con­

stante d'un gaz parfait donné ne dépend pas de la valeur de la 

pression constante sous laquelle on échauffe ce gaz. 

De p lus , si n o u s dé t e rminons de quel le m a n i è r e l ' une des deux 

quan t i t é s C, c, dépend des deux t e m p é r a t u r e s t0, t, la re la t ion de 

R o b e r t Maye r n o u s fera conna î t r e i m m é d i a t e m e n t c o m m e n t l ' au t r e 

dépend de ces m ê m e s t e m p é r a t u r e s . 

R e g n a u i t a m e s u r é , sous l a p ress ion cons tan te de l ' a t m o s p h è r e , 

les cha leu r s spécifiques m o y e n n e s de divers gaz , en t r e d iverses 

t e m p é r a t u r e s . 

L 'a i r a d o n n é les n o m b r e s su ivan t s : 

P l u s r é c e m m e n t , M. W i t k o v s k i a ob tenu , p o u r le m ê m e gaz e t sous 

la m ê m e press ion : 

E n t r e t0 = — 30°C. et / = -t- 1 0 ° C , C = 0 ,23771 

0° 100° ; 0,23741 

0° 200° , 0 ,23751 

En t r e l„ = + WC. et t = - f - 9 8 ° C , C = 0 ,2372 , 

—• 77" + 16°, 0 ,2374 , 

— 102° + 17°, 0 ,2372 , 

— 170" • + 1 8 " , 0 ,2427 . 



Scion Regnau l t , la cha leu r spécifique m o y e n n e de l ' h y d r o g è n e , 

sous la press ion de l ' a tmosphè re , a la m ê m e va leur en t re 0° et 200° 

q u ' e n t r e — 30° et + 10°. 

Ces observa t ions , jo in tes à la re la t ion de R o b e r t M a y e r , n o u s c o n ­

du i sen t à l a loi su ivan te , que n o u s n o m m e r o n s Loi DE CLAUSIUS : 

La chaleur spécifique sous pression constante et la chaleur spé­

cifique sous volume constant ont, pour un gaz donné, voisin de 

l'état parfait, des valeurs entièrement déterminées. 

L'exac t i tude de cet te loi , a u x t e m p é r a t u r e s t rès élevées a été con­

tes tée , n o t a m m e n t pa r MM. Mal lard et Lechâte l ie r ; ma i s l eu r s expé ­

r iences t rès complexes n e p e u v e n t s ' in te rpré te r q u ' a u m o y e n d ' un 

cer ta in n o m b r e d ' hypo thèse s , don t q u e l q u e s - u n e s sont en désaccord 

avec des faits connus ; ainsi ces a u t e u r s supposen t q u e le gaz c a r b o ­

n ique est indécomposab le p a r la cha leur j u s q u ' à 1800° et la v a p e u r 

d 'eau j u s q u ' à 2300°, ce qu i est cont ra i re a u x observa t ions directes de 

H. Sa in te -Cla i re Devil le . N o u s pensons donc q u e la loi de Clausius 

peu t ê t re conservée j u s q u ' à nouve l o rd re , m ê m e p o u r les t empéra ­

tures t rès élevées. 

3 0 . E v a l u a t i o n d e l ' é q u i v a l e n t m é c a n i q u e d e l a 

c h a l e u r . — On voit sans pe ine q u e la re la t ion (14) de R o b e r t 

Mayer p e u t encore s 'écrire 

Toutes les quan t i t é s qui f igurent au second m e m b r e sont a c c e s ­

sibles à l ' expér ience . 

Nous avons vu commen t on pouva i t calculer R . 

Nous avons men t ionné les expériences de Regnau l t qui font c o n ­

na î t r e C. 

Si u est le vo lume occupé p a r 1 g r a m m e d 'air dans les condi t ions 

no rma le s de t e m p é r a t u r e et de press ion, si A est la densi té du gaz 

considéré p a r r a p p o r t à l 'a ir , on a <r = ^ , en sorte que o- peu t ê t re 

connu . 

Enfin sous la press ion P , à la t empé ra tu r e t, le son se p ropage 

(14 b i s) 



d a n s le gaz cons idéré avec u n e vi tesse v qu i , selon u n e formule de 

Lap lace , a p o u r v a l e u r : 

T = 2 7 3 + t é t an t la t e m p é r a t u r e abso lue qui co r respond à la t e m ­

p é r a t u r e cent igrade t. L a dé t e rmina t ion expé r imen ta l e de la vi tesse 
Q 

T p e r m e t de d é t e r m i n e r la vafeur de — . 

On voi t dès lo r s que l 'égali té (14 b i s ) fourni t u n m o y e n de ca lculer 

la va l eu r de l ' équ iva len t m é c a n i q u e de la cha leu r ; c'est le m o y e n 

qu i a condui t R o b e r t Mayer à la p r e m i è r e éva lua t ion de cet te g r a n ­

d e u r qui ai t é té publ iée ; a v a n t R o b e r t Mayer , Sadi Carno t ava i t o b ­

t e n u u n e éva lua t ion de l ' équ iva len t m é c a n i q u e de la cha leur , sans 

dou te p a r la m ê m e m é t h o d e . 



TROISIÈME LEÇON 

LA CALORIMÉTRIE CHIMIQUE 

3 1 . L a q u a n t i t é d e c h a l e u r d é g a g é e p a r u n s y s ­

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

s e u l e m e n t d e l ' é t a t i n i t i a l e t de" l ' é t a t final. — Les 

c h i m i s t e s qu i se sont occupés de ca lor imétr ie , depuis le t e m p s de L a -

voisier et Lap lace j u s q u ' à l ' époque où la t h e r m o d y n a m i q u e fut cons­

t i tuée , on t tous admis et employé la loi su ivan te : 

La quantité de chaleur dégagée par un système qui subit une 

modification ne dépend que de l'état initial et de l'état final du 

système et point des états intermédiaires. 

Cette loi p e u t encore s 'énoncer de la m a n i è r e su ivan te : 

Quand un système parcourt un cyde fermé, les dégagements et 

les absorptions de chaleur se compensent de telle sorte que la 

quantité totale de chaleur dégagée soit égale à o. 

Un r a i s o n n e m e n t semblab le à celui qu i a é té développé au n° S i 

p r o u v e r a i t l ' équivalence de ces deux énoncés . 

Il es t a isé de voi r que cet te loi n ' e s t p a s compat ib le avec le p r i n ­

cipe de l ' équiva lence en t r e la cha leur et le t r ava i l . 

Fa i sons passer u n sys tème d 'un é ta t init ial 0 à u n é ta t final 1 et 

supposons-le immobi le en l ' un c o m m e en l ' au t re de ces états ; n o u s 

a u r o n s a lors W 0 = 0, W , = 0 et , selon l 'égalité (4) de la leçon p ré ­

cédente , l a quan t i t é de cha l eu r dégagée aura p o u r va leur : 

(1) 



L a différence (U 0 — LY) a u n e va leur qu i d é p e n d exc lus ivement de 

l ' é ta t ini t ial et de l 'é ta t final du sys t ème . Mais , en généra l , il n ' e n 

est p a s de m ê m e de £„, n i p a r t a n t de -J, pa rce que ( n o s 9 et 1 0 ) les 

forces ex tér ieures qu i agissent sur le sys t ème n ' a d m e t t e n t p a s , en 

généra l , de po ten t ie l . Nous devons donc , con t r a i r emen t à la loi p r é ­

cédente , énoncer la p ropos i t ion su ivan te : 

La quantité de chaleur dégagée par un système qui éprouve une 

modification ne dépend pas seulement de l'étal initial et de l'état 

final, mais encore de toutes les particularités de la modification. 

3 2 . E x e m p l e t i r é d e l ' é t u d e d e s g a z p a r f a i t s . — 

Donnons -en i m m é d i a t e m e n t u n exemple . 

M g r a m m e s d ' u n gaz parfa i t son t p r i s à l a t e m p é r a t u r e t0, sous 

la press ion P ; ils occupent u n v o l u m e V 0 . Sous la p ress ion cons tan te 

P , on échauffe cet te masse de gaz j u s q u ' à la t e m p é r a t u r e t n s u p é ­

r i eu re à t0 ; elle occupe a lo r s u n v o l u m e V j , supé r i eu r à V 0 ; e n m ê m e 

t e m p s , elle dégage u n e quan t i t é de cha leu r 

Q = — M C (t1 — t0). 

Du m ê m e é ta t in i t ia l au m ê m e éta t final, on p e u t m e n e r cet te 

masse de gaz p a r u n e a u t r e voie, qu i est la su ivan te : 

1° On l 'échauffé, sous le vo lume cons tan t V 0 , de la t e m p é r a t u r e t0 

à la t e m p é r a t u r e g opéra t ion d u r a n t l aque l le elle abso rbe u n e 

quan t i t é de cha l eu r Mc (ti —• t0). 

2° On m e t le réc ip ient de v o l u m e V 0 qu i la renfe rme en c o m m u n i ­

cat ion avec u n récipient vide de vo lume (V 4 — V u ) et on laisse la 

t e m p é r a t u r e r even i r à la va l eu r li ; d ' après l ' expér ience de G a y -

Lussac , cet te opéra t ion n ' e n t r a î n e n i absopt ion , n i dégagemen t de 

cha l eu r . 

La seconde modification en t ra îne donc u n e dégagemen t total de 

cha leu r 

Q' = — Me («, — g . 

Bien que les deux modifications condu i sen t le sy s t ème du m ê m e éta t 

ini t ial au m ê m e éta t final, elles n ' e n t r a î n e n t pas le môme d é g a g e ­

m e n t de c h a l e u r ; on a, en effet : 

Q ' _ Q = M f C - c ) ( * , - - / „ ) 



ou bien, selon la re la t ion de Robe r t Mayer [égalité (14) de la leçon 

p récéden te ] : 

33. C a s o ù la q u a n t i t é d e c h a l e u r d é g a g é e p a r 

u n s y s t è m e n e d é p e n d q u e d e l ' é t a t i n i t i a l e t d e 

l ' é t a t f i n a l . — L a loi énoncée a u c o m m e n c e m e n t du n° 3 1 est 

donc fausse en généra l ; il n ' e n résul te pas qu 'e l le n e puisse ê t re 

exacte d a n s cer ta ins cas pa r t i cu l i e r s . 

R e p r e n o n s l 'égalité (1) qui n o u s fait conna î t r e la quan t i t é de cha ­

l eu r dégagée p a r u n sys tème lorsqu ' i l passe d ' un état 0 où sa force 

vive est nu l le à u n é ta t 1 où sa force vive est éga lement nu l l e . P o u r 

que la va leu r de cette q u a n t i t é ne dépende que de l 'é ta t ini t ial et de 

l 'é ta t final et po in t des é ta t s in t e rméd ia i r e s , il faut et il suffit 

qu ' i l en soit de m ê m e de E c ; en d ' au t res t e r m e s , (n o s 9 et 1 0 ) , pour 

que la quantité de chaleur dégagée par un système qui se modifie 

ne dépende que de l'état initial et de l'état final, il faut et il suffit 

que les forces extérieures qui agissent sur le système admettent un 

potentiel. 

Si Q est ce potent ie l , on a [Leçon I, égalité (12)] 

Les sys tèmes qu ' é tud ie le chimis te p e u v e n t ê t re r ega rdés , d a u s la 

p l u p a r t des cas , comm e soumis à u n e seule act ion ex té r ieure , celle 

d 'une press ion n o r m a l e et un i fo rme; cette press ion (n° 9 ) n ' a d m e t 

pas en généra l de poten t ie l ; toutefois , on p e u t impose r aux modif i ­

cat ions du sys tème é tudié des res t r ic t ions tel les qu 'e l le en a d m e t t e 

u n (n° 1 2 ) ; c 'est ce qui a r r ive dans les deux cas par t icul iers que voici : 

1° La pression extérieure garde une valeur invariable P . Le p o ­

tent ie l des act ions ex té r ieures est a lors [Leçon I, égalité (14)] 

Q = P V et l 'égalité (2i devien t : 

et l 'égalité (1) devien t : 

(2) 

(3) 



2° Le volume occupé par le système garde une valeur invariable. 

L a press ion ex té r ieure a d m e t a lors p o u r poten t ie l (n° 1 2 ) 0 = 0 et 

l 'égali té (2) devient : 

Q = U 0 - U , 

L e chimis te a donc le dro i t d ' employe r la loi que les p remie r s 

t h e r m o c h i m i s t e s r ega rda ien t c o m m e généra le , lo rsqu ' i l se t r o u v e 

d a n s l 'un ou l ' au t re des deux cas par t icu l ie rs que nous venons de dé­

finir ; ce sont , h e u r e u s e m e n t ces cas qu i se t r o u v e n t le p lus sou­

v e n t réal isés dans ses r eche rches . 

1° Très souven t , tou tes les modificat ions du sys tème étudié sont 

accompiies en u n ca lor imèt re ouve r t , c 'es t-à-dire sous la press ion 

a t m o s p h é r i q u e ; celle-ci é t an t sens ib lement inva r i ab le , on se t r o u v e 

a lors d a n s le p r emie r des deux cas préc i tés . 

2° Très souven t auss i , t ou tes les modificat ions du sys tème é tud ié 

se p r o d u i s e n t à l ' in tér ieur d ' u n e m ê m e c h a m b r e à combust ion ou 

d ' u n e m ê m e b o m b e ca lo r imét r ique ; d u r a n t ces modif icat ions, le v o ­

l u m e occupé p a r le sys t ème n e change poin t , en sorte que l 'on se 

t r o u v e d a n s le second des deux cas préc i tés . 

3 4 . U t i l i t é , e n c a t o r i m é t r i e c h i m i q u e , d e l a l o i 

p r é c é d e n t e . — Toutes les fois que la loi énoncée au n° p récéden t 

est appl icable , elle r e n d à la ca lor imétr ie ch imique de t rès g rands 

services. 

Supposons q u ' u n sys tème dégage u n e quan t i t é de cha leur q au 

cours d ' une cer ta ine modificat ion m qu i le condui t de l ' é ta t 0 à 

l ' é ta t 1 , u n e q u a n t i t é de cha leu r Q au cours d ' une modification M qui 

le condu i t de l ' é ta t 1 à l ' é ta t 2 , enfin u n e q u a n t i t é de cha leu r Q' au 

cours d ' une modif icat ion M' qui le condui t de l 'é ta t 0 à l ' é ta t 2. 

Supposons , en ou t r e , que les modificat ions m, M, M', soient a c ­

complies dans des condi t ions telles que les forces ex té r ieures ad­

m e t t e n t u n poten t ie l ; p a r exemple , si les forces ex tér ieures se 

r édu i sen t à u n e press ion n o r m a l e et un i forme, supposons les t rois 

modif icat ions m, M, M' , accomplies soit sous la m ê m e press ion , soit 

sous le m ê m e v o l u m e . 

L a sui te des modif icat ions m et M d 'une p a r t , la modification M' 

d ' au t r e pa r t , conduisen t le sys tème du m ê m e é ta t initial 0 au m ê m e 



éta t final 2 ; l ' une et l ' au t r e doivent dégager la m ê m e q u a n t i t é de 

cha leur : 

(5) q Q = Q' 

ou bien 

(6) q = Q' - Q-

Or il peu t a r r ive r q u e la modification m n e se p rê t e pas ou se 

prê te m a l a u x dé te rmina t ions ca lo r imét r iques ; q u e les modif icat ions 

M et M', a u con t ra i re , pu i s sen t ê t re a i s émen t p rodu i t e s a u sein du 

ca lor imèt re . L a m e s u r e des deux quan t i t é s de cha leur Q et Q'. jo in te 

à la re la t ion (6), p e r m e t t r a de dé t e rmine r la quan t i t é de cha l eu r q. 

De m ê m e , si les modifications m, M se p rê te a u x m e s u r e s ca lor i ­

mé t r iques tandis que la modification M' ne s 'y p rê t e p a s , la re la ­

tion (5) p e r m e t t r a de t i re r la quan t i t é de cha leu r Q' de l a m e s u r e 

des quan t i t é s de cha leu r q, Q. 

Cette r e m a r q u e avai t déjà é té faite p a r Ber tho l le t qui en donna i t 

l 'application, su ivan te : 

Soit à dé t e rmine r la quan t i t é de cha leur ( — Q') absorbée l o r s ­

q u ' u n e cer ta ine quan t i t é de sel fait fondre à 0°, sous la p ress ion 

a tmosphé r ique , u n e cer ta ine quan t i t é de glace. Cette modification M' 

fait passer le sys tème de l ' é ta t 0, où le sel et la glace subs i s ten t sépa­

r émen t , à 0", à l ' é ta t 2 , const i tué p a r u n e dissolut ion por t ée é g a l e ­

m e n t à 0°. 

Sous l a press ion a t m o s p h é r i q u e , fondons la masse considérée de 

glace, le sel d e m e u r a n t isolé ; cet te modificat ion m fait p a s s e r le s y s ­

tème de l ' é ta t 0 à l ' é ta t 1, formé d 'eau l iquide et de sel séparés l ' un 

de l ' au t re et por tés à 0° ; on sait ' m e s u r e r la quan t i t é de cha leu r 

(— q) qu 'e l l e a b s o r b e . 

Toujours sous la press ion a t m o s p h é r i q u e , d issolvons le sel d a n s 

l 'eau ; cette modification M fait passer le sys t ème de l ' é ta t 0 à l 'é ta t 

2 ; elle peu t ê t re p rodu i t e a i sément clans u n ca lo r imèt re , en sor te q u e 

l 'on peu t m e s u r e r la q u a n t i t é de cha l eu r (— Q) qu 'e l le abso rbe . 

Dès lo r s , l 'égali té (5) fera conna î t r e la quan t i t é de cha leu r c h e r ­

chée (— Q ' ) ; la l en teur de la modification M' n ' au ra i t pas pe rmis d e 

la dé t e rmine r d i rec tement . 



Donnons u n e appl icat ion de l 'égalité (G); elle se r a p p o r t e au cas où 

tou tes les modifications du sys tème sont accomplies au sein d 'un 

m ê m e v o l u m e . 

Supposons q u e 12 g r a m m e s de d i a m a n t (C) se t r ouven t à 0", en 

prséence de 32 g r a m m e s d 'oxygène (O 2 ) ; c 'est l ' é ta t 0 du s y s t è m e . 

P a r u n e combust ion incomplè te (modification m), le d i a m a n t se 

combine à 16 g r a m m e s d 'oxygène , de m a n i è r e à former le mélange 

CO + 0 , a m e n é à 0°, qui est l ' é ta t 1 ; on veu t conna î t r e la quan t i t é 

de cha leu r q dégagée p a r cette réac t ion ; on n e le p e u t faire directe -

m e n t , car il est impossible de rég le r la combus t ion de tel le sor te que 

le p r o d u i t cor responde exac t emen t à la fo rmule p r é c é d e n t e . 

Mais on peu t , comm e l 'ont fait MM. B e r t h e l o t e t Mat ignon , réa l i ser 

a u sein d ' une b o m b e ca lo r imét r ique les deux opéra t ions su ivan tes : 

1° L a combus t ion complè te de l 'oxyde de ca rbone (modification M) 

qu i fait passer le sys t ème de l ' é ta t 1 , formé p a r le mé lange de 

28 g r a m m e s d 'oxyde de ca rbone et de 16 g r a m m e s d 'oxygène (CO + O) 

à l ' é ta t 2 , formé p a r 44 g r a m m e s de gaz ca rbon ique (CO 2) r a m e n é s 

à 0°. Cette modification dégage u n e quan t i t é de cha leur 

Q = 68 200 calor ies . 

2° La combus t ion complè te d u d i a m a n t (modification M') qu i fait 

passer le sys t ème de l ' é ta t 0 à l ' é ta t 2 . Cette modification dégage u n e 

quan t i t é de cha leur 

Q ' = 9 4 3 0 0 calories. 

L 'égal i té (6) est ici appl icable et d o n n e 

q = 2 6 1 0 0 calories . 

3 5 . C o m b i n a i s o n s e x o t h e r m i q u e s e t c o m b i n a i s o n s 

e n d o t h e r m i q u e s . — Voici u n e nouvel le appl ica t ion , faite en 

1852 p a r F a v r e et S i l b e r m a n n , de l 'égali té (6) . 

L ' é t a t 0 du sys t ème est formé p a r 12 g r a m m e s de ca rbone (C) et 

88 g r a m m e s d 'oxyde n i t r eux gazeux ( 2 A z 2 0 ) , à la t e m p é r a t u r e de 0°. 

Sans c h a n g e m e n t de vo lume , on passe (modification m) à l ' é ta t 1, 

const i tué p a r 12 g r a m m e s de carbone en présence d u mé lange de 

56 g r a m m e s d 'azote et de 32 g r a m m e s d 'oxygène (4Az + 20), le 



tou t r a m e n é à 0°. L a modification m dégage u n e quan t i t é de cha leur 

q que l 'on se p ropose de dé t e rmine r . 

P o u r cela on dé t e rmine : 

1" La quan t i t é de cha leu r Q dégagée p a r la combus t ion (modifica­

tion M) de 12 g r a m m e s de carbone dans le mé lange 4Az + 20 ; l 'é ta t 

2 du sys tème est formé p a r 56 cen t ig rammes d 'azote et 44 g r a m m e s 

de gaz ca rbon ique (4Az + CO 2 ) , r a m e n é s à 0°. 

2° L a quan t i t é de cha leur Q' dégagée p a r la combus t ion (modifica­

t ion M') de 12 g r a m m e s de ca rbone dans 88 g r a m m e s d 'oxyde a z o ­

teux ; le sys t ème passe de l 'é ta t 0 à l ' é ta t 2 . 

Toutes les expériences de F a v r e et S i l be rmann sont accomplies 

sous la press ion a t m o s p h é r i q u e . 

q est a lors d o n n é p a r la re la t ion (6). 

Or, les mesu re s de F a v r e et S i l be rmann on t m o n t r é que la q u a n ­

ti té Q' é tai t supé r i eu re à la quan t i t é de cha leu r Q ; la q u a n t i t é de 

cha leur q est donc posi t ive ; a insi , en p résence d ' u n e m a s s e de c a r ­

bone qui n e p r e n d po in t p a r t à la modification m e t don t , p a r consé­

quent , il es t pe rmis de n e poin t t en i r compte , la décomposition de 

l'yde azoteux en azote et oxygène dégage de la chaleur. 

Ce résu l t a t s u r p r i t e x t r ê m e m e n t à l ' époque où F a v r e et S i l b e r ­

m a n n l ' o b t i n r e n t ; j u s q u ' à cette époque , en effet, on croyai t que tou te 

combinaison ch imique dégageait de la cha leu r et q u e tou te décom­

position ch imique absorbait de la cha l eu r . 

Depuis cet te époque , l ' observa t ion de F a v r e et S i lbe rmann a été 

précisée ; en e m p l o y a n t la b o m b e ca lo r imét r ique et en opéran t , p a r 

conséquent , sous v o l u m e cons tan t , M. Ber the lo t a fait les m e s u r e s 

su ivantes : 

1° Modification M' : 

CO A z 2 0 = CO 2 + 2Az, 

Q' = 88 800 calor ies . 

2° Modification M : 

CO +- O + Az = CO 2 + Az, 

Q = 6 8 2 0 0 calories . 



On en conclut que la modification m 

CO + A z 2 0 = CO + 2 A z + O 

dégage u n e quan t i t é de cha leu r 

q = 2 0 6 0 0 calor ies . 

D 'a i l leurs , p o u r des ra i sons qu ' i l sera i t t r op long do d iscuter ici, 

on a d m e t que l 'on peu t , d a n s cet te de rn iè re réac t ion , négliger la 

présence de l ' oxyde de ca rbone , qui ne p r e n d a u c u n e p a r t à la r éac ­

t ion , en sor te q u e la décomposi t ion , sous v o l u m e cons tan t de 

44 g r a m m e s d ' o x y d e azo teux dégage 2 0 6 0 0 calories . 

Les exemples de décomposi t ions ch imiques qu i dégagent de la c h a ­

l eu r se sont mul t ip l iés . Citons en d e u x , choisis p a r m i les p lus im­

p o r t a n t s , q u e n o u s e m p r u n t o n s a u x dé t e rmina t i ons faites p a r 

M. Ber the lo t au m o y e n de la b o m b e ca lo r imé t r ique . 

Premier exemple : Décomposition de l'oxyde azotique. 

Opérat ion M : 

2 C A z + 4 0 + 4 A z = 2 C 0 2 + 6 A z , 

Q = 261800 calories . 

Opéra t ion M' : 

2 CAz + 4 AzO = 2 C O 2 + 6 Az, 

Q' = 349200 calor ies . 

Opéra t ion m : 

2 CAz + 4 AzO = 2 CAz + 4 A z + 4 0 , 

q = 87400 calor ies . 

Donc 30 g r a m m e s d ' oxyde azot ique , en se décomposan t sous vo 

l u m e cons tan t , dégagent = 21850 ca lor ies . 

Deuxième exemple : Décomposition de l'acétylène. 

Opérat ion M' : 

C W + 5 0 = 2 CO 2 + 1PO l iquide, 

Q' = 314900 calor ies . 



Opéra t ion M : 

2C + 211 + 5 0 = 2 C 0 2 + H - 0 l iquide , 

Q = 94300 X 2 + 69000 == 257600 calor ies . 

Opéra t ion m : 

C 2 H 2 + 5 O = 2C -H 2H -+ 5 O, 

q = 57300 calor ies . 

Donc 26 g r a m m e s d 'acé ty lène , en se décomposan t sous vo lume 

cons tan t , dégagent 57 300 calories . 

L o r s q u e , d a n s cer ta ines c i rconstances , la formation d 'un composé 

a u m o y e n de ses é léments dégage de la cha leu r ou b ien encore 

lo r sque sa destruction absorbe de la cha leu r , le composé est dit 

composé exothermique clans les c i rconstances considérées . 

L 'eau , l 'acide c h l o r h y d r i q u e , l ' oxyde de ca rbone , l ' a n h y d r i d e 

ca rbon ique sont , en t ou t e c i rconstance, des composés e x o t h e r m i q u e s . 

L o r s q u e , clans cer ta ines c i rconstances , u n composé se forme avec 

absorption de cha leu r ou se détruit avec dégagement de cha leur , on 

d i t que l 'on a affaire à u n composé endothermique d a n s ces c i rcons­

t ances . 

L ' o x y d e azo teux , l ' oxyde azot ique , l ' acé ty lène sont endo the r -

miques en tou t e c i rcons tance . 

3 6 . C h a l e u r s d e f o r m a t i o n s o u s p r e s s i o n c o n ­

s t a n t e e t s o u s v o l u m e c o n s t a n t . — Imag inons q u ' u n m é ­

l a n g e de deux corps A et B passe à l ' é ta t de combina i son e t fournisse 

1 g r a m m e du composé C. L a quan t i t é de cha leu r dégagée dans cette 

combina i son d é p e n d des condi t ions clans lesquel les elle s'est p r o ­

du i t e . 

Supposons , en p r emie r l ieu, que d u r a n t la combinaison la tempé­

r a t u r e ga rde u n e va l eu r invar iab le t et q u e la press ion ga rde auss i 

u n e va leu r invar iab le P ; soit L l a quan t i t é de cha leur dégagée p e n ­

dant cet te combina i son ; L est , à la température t, la chaleur de 

formation, sous la pression constante P , du composé 0 . 

Supposons , en second l ieu, que , d u r a n t la combinaison , on m a i n ­

t i enne invar iab les la t e m p é r a t u r e t et le vo lume V que le sys tème 
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occupe ; soit 1 la quan t i t é de cha leu r dégagée dans l 'acte de la c o m ­

binaison ; X se n o m m e la chaleur de formation du composé C, à la 

température t et sous le volume constant V. 

I l p e u t a r r ive r que , d a n s les condi t ions considérées , les é léments 

A et B n e pu i ssen t en t r e r en combina ison , mais au con t ra i r e q u e le 

composé C se décompose en ses é l émen t s . 

Si à la t empé ra tu r e cons tan te t et sous la press ion cons t an te P , 

1 g r a m m e du corps C se décompose en ses é léments A et B et si cet te 

réac t ion absorbe u n e quan t i t é de cha leur L ou dégage u n e quan t i t é 

de cha leu r — L, L se n o m m e encore la cha leu r de format ion du c o m ­

posé C, sous la p ress ion cons tan te P , à la t e m p é r a t u r e t ; u n e r e ­

m a r q u e semblable p e u t ê t re faite r e l a t i v e m e n t à la cha leu r de 

format ion sous vo lume cons tan t . 

D'après ces définitions, si un composé C est exothermique dans 

des conditions données, sa chaleur de formation dans ces condi­

tions est positive ; elle est négative si le composé C est endother-

m i q u e . 

Souven t , au lieu de cons idérer , d a n s les définitions p récéden tes , 

1 g r a m m e du composé G, on considère g r a m m e s , tb é t an t le poids 

moléculaire du composé C. Les g r a n d e u r s L et \ sont a lors r e m p l a ­

cées pa r d ' au t re s g r a n d e u r s '£ et l, qu i sont r e spec t ivement égales 

à w L et à w X. Ces g r a n d e u r s '£ et l sont , à la t e m p é r a t u r e t, les 

chaleurs moléculaires de formation du composé C, l ' une sous la 

p ress ion cons tan te P , l ' au t r e sous le v o l u m e cons tan t V . 

Ce sont , en généra l , les va leurs de '£ e*t de l que l 'on t r o u v e d a n s 

les tables t h e r m o c h i m i q u e s . 

37. C a s o ù l e s d e u x c h a l e u r s d e f o r m a t i o n s o n t 

é g a l e s e n t r e e l l e s . — Si la combinaison , accomplie à t e m p é ­

r a t u r e cons tan te e t sous p ress ion cons tan te , n e fait pas va r i e r le 

v o l u m e du sys t ème , cas a u q u e l on dit que la combinaison a lieu 

sans condensation ni dilatation, il r é su l t e de la définit ion m ê m e que 

les deux chaleurs de formalion L et X sont égales entre elles. 

Ainsi , a u n e t e m p é r a t u r e d o n n é e , la cha l eu r de format ion d u gaz 

c h l o r h y d r i q u e sous p ress ion cons tan te et la cha leu r de format ion de 

ce gaz sous v o l u m e c o n s t a n t o n t u n e seule et m ê m e va leur . 



3 8 . R e l a t i o n g é n é r a l e e n t r e l e s d e u x c h a l e u r s d e 

f o r m a t i o n . — Il n ' e n est p lus de m ê m e , en généra l , si la c o m b i ­

na ison , accomplie à t e m p é r a t u r e cons tan te et sous p ress ion cons t an t e , 

fait va r ie r le v o l u m e d u sys t ème . 

Supposons que 1 g r a m m e d u mé lange A + B, p o r t é à la t e m p é ­

r a t u r e t et soumis à la press ion P , occupe le v o l u m e V 0 ; que , dans 

les m ê m e s condi t ions , 1 g r a m m e d u composé G occupe le v o l u m e V t ; 

soient , d a n s ces condi t ions , U 0 l ' énergie i n t e r n e q u e possède 1 g r a m m e 

du mé lange A + B et U1 l ' énergie i n t e r n e q u e possède 1 g r a m m e du 

composé C. 

L'égal i té (3) d o n n e 

(7) 

D ' au t r e p a r t , dés ignons p a r ui l ' énergie i n t e r n e q u e possède 

1 g r a m m e du composé C, à la t empé ra tu r e t, sous le v o l u m e V 0 . 

L 'égal i té (4) d o n n e 

(8) X = U 0 - u 1 . 

Nous a u r o n s donc 

(9) 

Telle est , en généra l , l ' express ion de la différence qu i existe en t r e 

la cha l eu r de format ion sous press ion cons tan te et la cha leur de 

fo rmat ion sous v o l u m e cons tan t d ' u n m ê m e composé , à u n e 

m ê m e t e m p é r a t u r e . Cette différence dépend de l a d iminu t ion 

q u e subi t l ' énergie i n t e rne de 1 g r a m m e du composé lorsque , sans 

faire va r i e r l a t e m p é r a t u r e t, on fait passer le vo lume occupé de la 

va leu r V 0 à la va l eu r V j . 

3 9 . C a s o ù l e c o m p o s é e s t u n g a z p a r f a i t . — E n 

généra l , cet te va r ia t ion d 'énerg ie n ' e s t p a s connue ; m a i s il est u n cas 

par t icu l ie r où n o u s savons éva lue r cet te va r ia t ion ; c 'est le cas où le 

composé G est u n gaz assez voisin de l ' é ta t parfai t p o u r que n o u s puiss ions 

lu i app l ique r les lois qu i ca rac té r i sen t cet é ta t ; clans ce cas, les deux 

énergies in te rnes U, se r a p p o r t e n t à la m ê m e masse de gaz, pr ise 



à la m ê m e t e m p é r a t u r e t ; p a r conséquen t (n° 2 5 ) , elles sont égales 

en t r e elles et l 'égali té (9) se r é d u i t à 

(10) 

Lorsque le composé est un gaz parfait, l 'excès de la chaleur de 

formation sous pression constante sur la chaleur de formation sous 

volume constant équivaut au travail externe accompli par la for­

mation d'un gramme du composé sous la pression constante consi­

dérée. 

Cette propos i t ion n e suppose r i en su r la n a t u r e des composan t s 

qu i p e u v e n t ê t re des solides, des l iquides ou des gaz, ceux-ci é t an t 

ou n o n voisins de l ' é ta t parfai t . 

4 0 . L a d i s t i n c t i o n d e s d e u x c h a l e u r s d e f o r m a t i o n 

a , d a n s l a p r a t i q u e , p e u d ' i m p o r t a n c e . — Appl iquons 

l a fo rmule p récéden te a u calcul de la différence qu i existe en t r e les 

d e u x cha leu r s de format ion de la v a p e u r d ' eau , r appor t ées toutes 

deux à 0 ° ; la p ress ion P est supposée égale à la p ress ion a t m o s p h é ­

r i q u e . 

P r e n o n s p o u r un i t é de force le g ramme-force , p o u r un i t é de lon­

g u e u r le cen t imèt re , p o u r u n i t é de q u a n t i t é de cha l eu r l a pe t i t e 

ca lor ie ; n o u s a u r o n s a lors 

P = 1 0 3 3 , 3 , 

E == 4 2 5 0 0 . 

Le v o l u m e d'1 g r a m m e de v a p e u r d ' eau , dans les condi t ions n o r ­

ma le s de t e m p é r a t u r e et de press ion , éva lué en cen t imèt res cubes , 

a p o u r v a l e u r 

D 'a i l leurs , la v a p e u r d ' eau est formée avec u n e condensa t ion égale 

à en sor te q u e l 'on a ou b ien 



Nous t r o u v o n s a lors 

L — X = 13,1 calories . 

Si l 'on observe que X est égal à 3220 calories env i ron , on voi t q u e 

la différence en t re les deux cha leurs de format ion de la v a p e u r d 'eau 

est négligeable p a r r a p p o r t à chacune de ces deux cha leurs d é f o r ­

m a t i o n . 

I l en est ainsi dans la p l u p a r t des cas . L a dis t inct ion en t re la 

cha leu r de format ion sous press ion cons tan te L e t la cha leu r de 

format ion sous v o l u m e cons tan t X, essentiel le a u poin t de v u e théo­

r ique a, en généra l , u n e m i n i m e impor t ance p r a t i q u e . 

4 1 . I n f l u e n c e d e l a t e m p é r a t u r e s u r l e s c h a l e u r s 

d e f o r m a t i o n . — P l u s g rande est l ' impor tance p r a t i q u e des r e ­

m a r q u e s su ivan tes : 

E n définissant les cha leu r s de format ion sous press ion cons tan te et 

sous vo lume cons tan t d ' u n composé d o n n é , nous a v o n s précisé la 

t e m p é r a t u r e à laquel le la réact ion est censée accompl ie . Cette ind i ­

cat ion est essent iel le car les deux g r a n d e u r s L e t X va r i en t , e n 

géné ra l , avec la t e m p é r a t u r e , et nous al lons préc iser les lois de ces 

va r i a t ions . 

R a i s o n n o n s , p a r exemple , sur la cha leur de format ion sous p r e s ­

sion cons tan te . 

P r e n o n s 1 g r a m m e du mélange A + B sous la press ion cons tan te P 

à la t e m p é r a t u r e t e t , sans va r ia t ion de t e m p é r a t u r e ni de press ion , 

faisons-le passe r à l 'é ta t de combinaison C ; le sys tème dégage u n e 

q u a n t i t é de cha leu r L ; po r tons ensui te le composé C de la t e m p é r a ­

t u r e t à la t e m p é r a t u r e t' ; il absorbe u n e quan t i t é de cha leu r C (t' — t), 

C é t an t la cha l eu r spécifique m o y e n n e d u composé C, en t r e les 

t e m p é r a t u r e s t et /.', sous la press ion cons tan te P . La quan t i t é to ta le 

de cha leu r dégagée dans la modification considérée a p o u r va l eu r 

L — C (t' — t). 

P r e n o n s m a i n t e n a n t 1 g r a m m e du mélange A + B et, sous la 

press ion cons tan te P , sans qu ' i l ép rouve a u c u n e combinaison , 

po r tons le de la t e m p é r a t u r e t à la. t e m p é r a t u r e t1 ; il absorbe u n e 



quan t i t é de cha leu r r (/' — t). r é t an t la cha leur spécifique du 

mé lange sous la p ress ion cons t an te P ; ensui te , à la t e m p é r a t u r e l' et 

sous la p ress ion P , faisons passer le mé lange à l 'é ta t de combina i ­

son ; il dégage u n e q u a n t i t é de cha leu r L ' . L a quan t i t é to ta le de 

cha leu r dégagée d a n s cet te seconde modification est 

L' — r (t1 — i). 

Les deux modificat ions font passer le sys tème du m ê m e é ta t 

in i t ia l a u m ê m e é ta t final ; elles sont accomplies sous la m ê m e 

press ion cons tan te P ; elles dégagent donc la m ê m e quan t i t é de 

cha l eu r et l 'on a 

(11) L ' — L = ( r _ e) (t' — t). 

U n r a i s o n n e m e n t semblab le s 'appl ique à la cha leu r de format ion 

sous v o l u m e cons tan t ; si X et X' sont les va l eu r s de cet te cha leu r a u x 

t e m p é r a t u r e s t e t t'. si ~; et c sont les cha leu r s spécifiques m o y e n n e s 

e n t r e les t e m p é r a t u r e s t et t', et sous v o l u m e cons tan t , du mé lange 

A + B et du composé C, on a 

(12) X' — A = = ( ï — c ) ( i ' - 0 . 

4 2 . C h a l e u r d e f o r m a t i o n r a p p o r t é e à une t e m ­

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

— 11 a r r ive souven t que l 'on pa r l e d a n s les t ra i tés de t h e r m o c h i m i e , 

de la format ion de l 'eau à 0" ; c e p e n d a n t à 0° l ' oxygène ne sau ra i t se 

combine r à l ' hyd rogène , e t l ' eau est indécomposab le ; les définitions 

des g r a n d e u r s L et X sont donc i l lusoires à cette t e m p é r a t u r e et il 

semble que les m o t s employés n ' a i en t aucun sens . 

Voici c o m m e n t on peu t l eu r en d o n n e r u n : 

Supposons l ' une des deux réac t ions possible à l a t e m p é r a t u r e t ; 

à cet te t e m p é r a t u r e , les deux g r a n d e u r s L et X on t le sens expér i ­

m e n t a l q u e n o u s l eu r avons d o n n é . 

Si, à la t e m p é r a t u r e f, les d e u x réact ions sont impossibles , nous 

r e g a r d e r o n s à cet te t e m p é r a t u r e les deux cha leu r s L ' et X' c o m m e des 

g r a n d e u r s p u r e m e n t a lgébr iques définies p a r les égalités (11) e t (12). 

4 3 . I m p o r t a n c e d e s v a r i a t i o n s q u e l e s c h a n g e -



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

de f o r m a t i o n . — Il r é su l t e des formules (11) et (12) que les 

changemen t s de t e m p é r a t u r e peuven t faire subi r a u x cha leurs de for­

ma t ion d 'un composé des var ia t ions t r è s no tab les . Ainsi , selon 

M. Ber the lo t , la formule (11) ind ique les va r i a t ions su ivan tes p o u r 

les cha leurs de format ion de la v a p e u r d 'eau sous la press ion c o n ­

s tan te de l ' a tmosphè re : 

On voi t que les c h a n g e m e n t s de t e m p é r a t u r e , p o u r v u qu ' i l s soient 

suff isamment é t endus , p e u v e n t faire va r ie r la cha l eu r de format ion 

d 'un corps d 'une quan t i t é comparab le à la va leu r m ê m e de cette 

cha l eu r . 

Nous r encon t r e rons m ê m e des cas où u n corps , formé avec a b s o r p ­

t ion de cha leu r à u n e t e m p é r a t u r e , se forme avec dégagemen t de 

cha leur à u n e t empé ra tu r e p lus élevée ; les var ia t ions de t e m p é r a ­

t u r e changen t a lors le signe de la cha leur de format ion du composé . 

4 4 . C a s d e s g a z p a r f a i t s q u i s e c o m b i n e n t s a n s 

c o n d e n s a t i o n . L o i d e D e l a r o c h e e t H é r a r d . L e s c h a ­

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

p é r a t u r e . — Les formules générâ tes (11) et (12) p r e n n e n t u n e 

forme pfus aisée à app l iquer dans le cas par t icu l ie r où les deux 

corps mélangés A et B sont des gaz parfai ts . Dans ce cas , la c h a l e u r 

spécifique sous press ion cons tan te d u mélange s 'obtient en app l iquan t 

la classique règle des mélanges a u x cha leurs spécifiques sous p r e s ­

sion cons tan te de deux gaz mélangés ; u n e règle ana logue s 'appl ique , 

d 'a i l leurs , a u x cha leurs spécifiques sous vo lume cons tan t du mélange 

et des gaz mé langés . 

Supposons q u ' u n e molécule du composé C se forme p a r l 'union de 

na molécule du corps A et de nh molécules du corps B ; soient m„, mb, 

les poids molécula i res de deux corps A et B et ra le poids molécula i re 

du composé C. Nous a u r o n s : 

à + 1 5 ° C , 

2000° , 

4000" , 

L = 3228 calories , 

2811 

2001 



P o u r fo rmer 1 g r a m m e d u composé C, il f audra p r e n d r e 

du corps A et g r a m m e s du corps B . Si n o u s dés ignons p a r C„, c„, 

les deux cha leurs spécifiques du gaz A, p a r C&, ch, les deux cha leu r s 

spécifiques d u gaz B, la règle que n o u s venons de r appe le r n o u s don ­

n e r a : 

Les égalités (11) et (12) p o u r r o n t s 'écrire : 

(13) w (L' — L) = (n„w„C„ -H n,,whCi, — rnC) (/.' — t), 

(14) w (X' — X) = (n„w„ca + nhrzhci, — me) (t' — /.). 

On voit que ces formules p e r m e t t r o n t de dé t e rmine r t rès a i s émen t 

c o m m e n t va r ie avec la t e m p é r a t u r e la cha l eu r de format ion soit sous 

p ress ion cons tan te , soit sous v o l u m e cons tan t , d 'un composé formé 

p a r l ' un ion de gaz parfai ts ; il suffit p o u r cela de conna î t re les cha ­

l eu r s spécifiques soit sous press ion cons t an t e , soit sous v o l u m e cons­

t a n t , d u composé et des gaz c o m p o s a n t s . 

E n voici u n e appl ica t ion r e m a r q u a b l e : 

Supposons que le corps C soit un gaz sensiblement parfait formé 

par l'union, à volumes égaux et sans condensation, de deux gaz 

simples, diatomiques, sensiblement parfaits, A et B . 

De ce cas, le gaz c h l o r h y d r i q u e n o u s offre u n exemple app roché . 

Dans ce cas, u n e molécule du composé r en fe rme u n e demie m o l é ­

cule de chacun des gaz composan t s ; na, m, sont tous deux égaux à 

et les égalités (13) e t (14) p e u v e n t s 'écr ire : 

(15) 

(16) 

D 'au t re pa r t , u n e t rès anc ienne loi, découver te p a r Dela roche e t 

Béra rd , et vérifiée depuis p a r de t rès n o m b r e u x e x p é r i m e n t a t e u r s , 



m o n t r e que pour tous les gaz simples diatomiques, voisins de l'état 

parfait et pour tous les gaz composés, formés sans condensation 

et voisins de l'état parfait, le produit du poids moléculaire par la 

chaleur spécifique sous pression constante a la même valeur : 

(17) m„C„ = mbGi, = u t C . 

Voici que lques exemples , e m p r u n t é s a u x observa t ions Regnau l t , 

de l ' exact i tude de cet te loi : 

l a Gaz s i m p l e s d i a t o m i q u e s Valeur rte uy X C 

Oxygène. 
Azote. . 
Hydrogène 

3,4800 
3,4112 
3.4128 

9° Gaz c o m p o s é s formés sans c o n d e n s a t i o n V a l e u r de H X C 

Oxyde azotique . . 
Oxyde de carbone . 
Acide chlorhydrique 

3,4800 
3,4128 
3,3744 

Si nous désignons a„, tr,„ a , les vo lumes occupés respec t ivement , 

dans les condi t ions no rma le s de t e m p é r a t u r e et de press ion, p a r 

1 g r a m m e de chacun des gaz À, B, G, la re la t ion de Robe r t Mayer 

[Leçon II , égali té (14)] n o u s d o n n e r a : 

D ' au t r e pa r t , la loi d 'Avogadro et d ' ampère nous donne : 

Tûll1ll = TïJfl'7il 777 



en sor te q u e n o u s p o u v o n s écr i re : 

™a (C„ — C«) — ™b (C(, — C 4 ) — ra (C — c ) . 

L'égal i té (17) n o u s p e r m e t d 'écr i re : 

(18) C3„C„ — TB(,C(, = WC. 

La loi de Delaroche et Bérard s'applique également aux chaleurs 

spécifiques sous volume constant. 

M o y e n n a n t les égalités (17) et (18), les égalités (15) et (16) d e ­

v i e n n e n t : 

(19) L — L' = 0, 

(20) 1 — À' = 0. 

Lorsqu'un gaz parfait est formé par l'union à volumes égaux et 

sans condensation de deux gaz parfaits, simples, diatomiques, la 

chaleur de formation sous pression constante et la chaleur de for­

mation sous volume constant (d'ailleurs égales entre elles) sont in­

dépendantes de la température. 



QUATRIÈME LEÇON 

L 'ÉQUILIBRE CHIMIQUE E T LA MODIFICATION R É V E R S I B L E 

4 5 . N o t i o n d ' é q u i l i b r e c h i m i q u e . E l l e s e d i s t i n g u e 

d e l a n o t i o n d ' é q u i l i b r e m é c a n i q u e . — E n m é c a n i q u e , on 

di t q u ' u n sys t ème de corps est en équi l ibre lo r sque chacun de ces 

corps , c h a c u n e des par t i es qu i le composen t , ga rde u n e forme inva­

r iable et u n e posi t ion invar iab le d a n s l 'espace. 

En ch imie , on di t q u ' u n sys tème est en équilibre chimique 

lorsqu ' i l n e s'y p r o d u i t p lus a u c u n e réact ion ch imique . 

L 'équi l ibre ch imique n ' es t pas u n cas par t icul ier de l 'équi l ibre m é ­

can ique . On p e u t , en u n sys t ème , obse rve r u n e réact ion ch imique , 

bien que chacune des par t i es du sys tème garde u n e forme et u n e p o ­

sition inva r i ab les . U n tel sys t ème est a lors en équi l ibre m é c a n i q u e , 

mais il n ' e s t pas en équi l ibre ch imique . 

P r e n o n s , p a r exemple , un m é l a n g e homogène d ' h y d r o g è n e et de 

chlore et soumet tons- le à l 'act ion de la l umiè re diffuse, en u n réc ip ient 

par fa i tement clos ; ce mé lange d e m e u r e par fa i t ement en r e p o s ; c h a ­

que par t i e , si pe t i te soit-elle, que l 'on y peu t d is t inguer , ga rde u n e 

forme et u n e posi t ion invar iab les ; et cependan t le sys tème est le siège 

d 'une réac t ion ch imique ; l ' h y d r o g è n e et le ch lore se combinen t p o u r 

former du gaz c h l o r h y d r i q u e . 

4 6 . L ' é q u i l i b r e c h i m i q u e p e u t ê t r e l a l i m i t e c o m ­

m u n e d e d e u x r é a c t i o n s i n v e r s e s l ' u n e d e l ' a u t r e 

P h é n o m è n e s d ' é t h é r i f î c a t i o n . — Dans l ' exemple que nous 
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v e n o n s de ci ter , la réact ion n e cesse po in t que l ' un des deux gaz, ch lore 

et h y d r o g è n e , qui p r e n n e n t p a r t à la réac t ion n ' a i t en ent ier d i s p a r u . 

L a réac t ion n e s ' a r rê te q u ' a u m o m e n t où il serai t a b s u r d e de suppose r 

qu 'e l le con t inuâ t ; u n e telle réact ion est di te réaction illimitée. 

Il n ' en est pas de m ê m e p o u r tou tes les réac t ions de la ch imie . P a r 

exemple , MM. Ber the lo t et P é a n de Sa in t -Gi l l es ( 1) on t p r i s p o u r les 

m é l a n g e r ensemble , des masses d ' é the r benzo ïque et d ' eau p r o p o r ­

t ionnel les au poids molécula i res de ces deux corps; il les on t chauffées 

200" en t ube scellé ; il se p rodu i t u n e saponification, c 'est à d i re u n e 

format ion d 'acide benzoïque et d 'a lcool , su ivan t la formule 

C 6 H » C 0 2 C 2 f F + H»0 = CTFCCPH + C 2 H ; O I I . 

éther acide alcool 

benzoïque benzoïque 

Si la réact ion étai t i l l imitée, elle ne s ' a r rê te ra i t pas t a n t q u e le m é ­

lange renfe rmera i t u n e quan t i t é , si pe t i te soit elle, d ' é the r benzoï ­

q u e et d 'eau ; elle n e cesserai t q u ' a u m o m e n t où le mé lange tou t ent ier 

sera i t passé à l ' é ta t d 'acide benzoïque et d 'alcool . 

Ce n ' es t po in t ce qu ' on observe . 

A u b o u t de 24 h e u r e s de chauffe, le mé lange ren fe rme encore u n e 

cer ta ine masse d ' é the r n o n saponifié. Cette masse est u n e fraction n o ­

tab le de la m a s s e d ' é the r p r im i t i vemen t i n t r o d u i t e dans le t u b e scellé, 

fraction rep résen tée p a r 0 ,664 . On peu t ensui te p ro longer indéf in iment 

la du rée de chauffe sans observer aucun c h a n g e m e n t dans la compo­

sit ion du sys tème ; la saponification a donc pr i s fin, et elle a p r i s fin 

a lors que sa con t inua t ion n e sera i t n u l l e m e n t en cont radic t ion avec 

les formules ch imiques , a lors qu ' i l existe encore dans le sys t ème des 

corps suscept ibles d 'y p r e n d r e p a r t . 

On expr ime ce fait en d i san t que la saponification de l ' é the r b e n ­

zoïque est, à 200° ,une réaction limitée. 

Mélangeons m a i n t e n a n t , c o m m e l 'ont fait MM. Ber the lo t et P é a n de 

Sa in t -Gi l l es , des masses d 'acide benzo ïque et d 'alcool , p ropor t i on ­

nel les a u x poids molécu la i res de ces deux corps ; chauffons-les à 200° 

( 1 ) BERTHELOT et PÉAN DE SAINT-GILLES, Annales de Chimie et de Physiqve, 

t. XLV, p. 385, 1862 — t. XLVI, p. 5 ; 1862 — t. XLVII1, p. 225; 1863. 
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en tube scellé ; n o u s obse rve rons u n e réac t ion inverse de la saponi­

fication, u n e format ion d ' é the r benzo ïque et d 'eau rep résen tée pa r la 

formule 

C H ' C O ' H + C ' I I O I I = C-l l-CO'C-l l • + 1P0. 

Cette réact ion, inverse de la p récédente , est , c o m m e la p récéden te , 

u n e réact ion l imi tée ; elle s 'a r rê te a v a n t q u e l 'acide benzoïque et l 'al­

cool a ien t é té t r ans fo rmés en ent ier en é t h e r benzo ïque et en eau ; si 

long temps que l 'on p ro longe l 'expér ience, la masse d ' é the r benzoïque 

ob tenue d e m e u r e égale à u n e fraction de la masse q u e l 'on o b t i e n ­

dra i t si la réac t ion étai t i l l imitée ; cette fract ion est r ep résen tée pa r le 

n o m b r e 0 ,664 . 

C o m p a r o n s ces deux expér iences . 

En ces deux expér iences , on a pr is comme poin t de dépar t deux m é ­

langes don t la composi t ion é lémenta i re était la m ê m e ; on peu t r ega r ­

der ces d e u x mélanges comme les deux éta ts ex t r êmes d 'un m ê m e 

sys tème ; l ' un , le mé lange d ' é the r et d 'eau r ep résen te l ' é ta t d ' é t h e r i -

fication ex t r ême ; l ' au t r e , le mé lange d 'alcool et d 'acide, r ep résen te 

l 'é tat de saponification ex t r ême . 

A pa r t i r de ces deux é ta t s opposés se p rodu i sen t , à 200° , deux r é ­

act ions inverses l ' une de l ' au t r e : au sein du sys tème complè tement 

éthérifié se p r o d u i t u n e saponification ; au sein d u sys tème complè te­

m e n t saponifié se p rodu i t u n e éthérif ication. Chacune de ces deux 

réac t ions est l imi tée . Chacune d'elles s 'a r rê te lo r sque le mélange a t ­

te in t u n e cer ta ine composi t ion in te rmédia i re en t re l 'éthérif ication to­

tale et la saponification to ta le . Cette composi t ion p o u r laquel le l 'équi­

l ibre ch imique s 'é tabl i t est la m ê m e dans les deux cas . Elle est ob te ­

n u e lo r sque la m a s s e d ' é the r exis tant d a n s le sys tème est u n e fraction 

de la masse d ' é t he r possible égale à 0 ,664 . 

Ainsi , à 200" l 'équi l ibre ch imique est é tabl i dans le sys tème consi­

déré lo r sque la masse d ' é the r qu ' i l renferme est u n e fraction de la 

masse d ' é the r possible égale à 0 ,664 . Cet état d'équilibre chimique 

est la limite commune de deux réactions inverses l'une de l ' a u t r e , 

l'éthérification et la saponification. 

acide 
benzoïque 

alcool éther 
benzoïque 



4 7 . — A c t i o n r é c i p r o q u e d e d e u x s e l s s o l u b i e s a u 

s e i n d ' u n e d i s s o l u t i o n . — Les p h é n o m è n e s d 'é thér i f icat ion, 

é tudiés p a r MM. Ber the lo t et P é a n de Sain t -Gi l les , n e sont pas les 

seuls où l 'on puisse obse rver u n é ta t d 'équi l ibre ch imique , l imite com­

m u n e de d e u x réact ions inverses l ' une de l ' au t re . Ber thol le t ava i t 

déjà p r é v u q u ' u n tel é ta t d 'équi l ibre doit se p rodu i r e au sein d ' une 

dissolut ion où deux sels solubles peuven t , pa r double décomposi t ion , 

p r o d u i r e deux a u t r e s sels so lubles . Malagut i ( 1) a vérifié de la m a ­

nière su ivan te l ' exac t i tude de la p rév i s ion de Ber tho l l e t : 

Dans u n e m a s s e dé t e rminée d 'eau, dissolvons u n e molécule d ' acé ­

t a t e de s t r o n t i u m et deux molécules de n i t r a t e de po t a s s ium ; il va se 

fo rmer , a u sein de la dissolut ion, de l ' acé ta te de p o t a s s i u m et du 

n i t r a t e de s t r o n t i u m , selon la fo rmule 

Sr (C IPCO 2 ) 2 + 2 K A z 0 3 = 2 K C 2 H 3 C 0 2 + S r ( A z O 3 ) 2 . 

P o u r dé t e rmine r la composi t ion d u mé lange à u n i n s t a n t d o n n é , 

il suffit de le t ra i t e r p a r u n g r a n d excès d 'a lcool mê lé d ' é t he r ; cet 

alcool é t h é r é d issout les acéta tes et n o n les azo ta te s . 

Si l 'on effectue cet te ana lyse ap rès u n t r è s long sé jour à la t e m ­

p é r a t u r e o rd ina i re , on cons ta te q u e la doub le décomposi t ion s 'est 

a r r ê t ée a v a n t d ' ê t re complè te ; l ' é ta t d ' équ i l ib re qu i l imi te cet te 

double décomposi t ion cor respond à peu p rès à la composi t ion s u i ­

v a n t e du mé lange : 

de molécule d'acétate de potassium, 

de molécule d'azotate de potassium, 

de molécule d'azotate de strontium, 

de molécule d'acétate de strontium, 

Supposons m a i n t e n a n t que , d a n s la m ê m e masse d 'eau, on dissolve 

u n e molécule d 'azota te de s t r o n t i u m et deux molécules d ' acé ta te de 

po ta s s ium ; pa r u n e réac t ion inverse de la p récéden te , il se fo rmera 

( 1 ) MALAGUTI, Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. X X X V I I , 

année 1853. 



de l 'acétate de s t r on t i um et de l 'azotate d e po ta s s ium, selon la for­

mule 

Sr (AzO 3 ) 2 + 2 K C 2 I P C 0 2 = Sr ( C I P C O 2 ) 2 + 2 K A z 0 3 . 

A la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , cet te réac t ion est l imi tée et abou t i t au 

m ê m e éta t d 'équi l ibre que la réact ion p récéden te ; cet é ta t d ' é q u i ­

l ibre est donc encore la l imite c o m m u n e de deux réact ions inverses 

l ' une de l ' au t r e . 

4 8 . B e a u c o u p d e s y s t è m e s c h i m i q u e s s e m b l e n t 

i n c a p a b l e s d e p r é s e n t e r u n é t a t d ' é q u i l i b r e , l i m i t e 

c o m m u n e d e d e u x r é a c t i o n s i n v e r s e s l ' u n e d e l ' a u ­

t r e . — Dans u n g r a n d n o m b r e de sys tèmes ch imiques on r encon t r e 

des é ta ts d 'équi l ibre semblables à ceux que n o u s venons d 'é tudier ; 

chacun de ces é ta t s d 'équi l ibre est la l imite c o m m u n e de deux r éac ­

t ions inverses l ' une de l ' au t r e . 

Mais u n n o m b r e n o n moins g r a n d de sys tèmes ch imiques se m o n ­

t ren t , a u p r emie r abord , incapables de p résen te r de tels é ta t d ' é q u i ­

l ibre . P r e n o n s , pa r exemple , u n sys tème formé d 'oxygène et 

d ' h y d r o g è n e ; si nous n o u s con ten tons d 'observer superf iciel lement 

les propr ié tés de ce sys tème , nous serons a m e n é s à en d o n n e r la des­

cript ion su ivan te , long temps regardée comme e x a d e : 

A u x basses t e m p é r a t u r e s , l 'oxygène et l ' hyd rogène n e se com­

binen t pas ; l 'eau ne se décompose pas . A u x t e m p é r a t u r e s élevées, 

l 'oxygène et l ' hyd rogène se c o m b i n e n t ; cette combinaison n ' e s t p a s 

l imitée, ma i s t o t a l e ; l ' eau est indécomposab le . 

4 9 . E x p é r i e n c e d e G r o v e . L ' e a u e s t d é c o m p o s a b l e 

p a r l a c h a l e u r . — Toutefois, u n e anc ienne expér ience con t red i t 

cette descript ion des p ropr ié tés de l 'eau. E n la issant t o m b e r d a n s 

l 'eau u n e sphè re de p la t ine por t ée au rouge b lanc , on p r o d u i t u n e 

explosion ; l ' eau est décomposée au contact de la sphère de p la t ine ; 

ensui te , l ' oxygène et l ' hyd rogène se recombinen t . 

Cette expér ience , due à Grove , était connue depuis long temps , 

mais les chimistes se conten ta ien t , avec Berzelius, de l ' a t t r ibuer à la 

force catalytique d u p la t ine . Cette expérience fut r ep rodu i t e en 

g rand p a r H. Sa in te-Cla i re Deville et H. Debray ; re je tant le f aux-



Fig. 18 

cluantes ( 1 ) , mettent hors de doute la dissociation de l'eau à des 

températures que l'on atteint aisément dans les laboratoires. 

On prend un appareil composé d'un tube en porcelaine vernissée 

V V (fig. 18), dans l 'intérieur duquel se trouve un autre tube PP' 

de substance poreuse ; le système des deux tubes étant fortement 

chauffé dans un fourneau garni de coke ou de charbon de cornue, on 

fait arriver en l de la vapeur d'eau dans le tube intérieur en terre 

( 1 ) H. SAINT CLAIRE, DEVILLE Comptes rendus, t. LVI, p. 195 et p. 322 ; 1863. 
— Leçons sur la dissociation, professées devant la Société chimique, le 18 mars 
et le 1 e r avril 1804. — 11. DEBILAY, Dictionnaire de Würte, art. Dissociation. 

fuyant de la force catalytique et acceptant purement et simplement 

l 'enseignement de l'expérience, ils admirent la proposition suivante : 

A une température inférieure au point de fusion du platine, la 

vapeur d'eau est décomposée en ses éléments, oxygène et hydrogène. 

Il y a plus : l'eau est môme décomposable à la température de 

fusion de l 'argent, c'est-à-dire à une température voisine de 1000° C . 

Lorsque l'argent est fondu en présence de la vapeur d'eau, il absorbe 

de l'oxygène et ne le rend ensuite qu'au moment de la solidification, 

ce qui constitue le phénomène du rochage ; le rochage prouve donc 

bien que les éléments de l'eau sont en liberté à la température de 

1000°, à moins que l 'on ne veuille attribuer à l 'argent fondu une 

action chimique sur l'oxygène ; on peut, d'ailleurs, éviter cette o b ­

jection ; il suffit de remplacer l 'argent par le litharge, substance ch i ­

miquement saturée d'oxygène, incapable de s'oxyder davantage ; le 

phénomène du rochage, preuve certaine de la décomposition de l'eau, 

se produit tout aussi nettement. 

5 0 . D é m o n s t r a t i o n d i r e c t e d e l a d i s s o c i a t i o n d e 

l ' e a u . — D'autres expériences, encore plus directes et plus con-



poreuse et, p a r la t ubu lu re 0, u n cou ran t d 'acide ca rbonique dans 

l 'espace annu la i r e compris en t re le tube po reux et le t ube de porce­

l a i n e ; on reçoit les gaz so r t an t de l ' appare i l dans des éprouve t t es , 

sur u n e cuve con tenan t de la lessive de po tasse , p o u r a r r ê t e r l 'acide 

ca rbon ique . Lo r sque le fourneau est en act ivi té , on recueil le u n m é ­

lange gazeux for tement explosif et composé des é léments de l ' eau , 

oxygène et h y d r o g è n e . Ainsi , une par t ie de la v a p e u r d ' eau est dé ­

composée s p o n t a n é m e n t ou dissociée dans le t ube de t e r r e poreuse ; 

l ' hydrogène , d ' après les lois o rd ina i res de l 'osmose, a t r ave r sé la 

paroi pe rméab le et s 'est séparé , pa r l 'act ion d ' un s imple filtre, de 

l 'oxygène res té dans le tube in tér ieur ; p a r con t re , on t r ouve avec 

cet oxygène u n e quan t i t é considérable d 'acide ca rbon ique v e n a n t de 

l ' ex tér ieur . 

E n généra l , lo r sque la v a p e u r d 'eau t r ave r se , sans p r é c a u ­

tion spéciale, u n tube for tement chauffé, on ne recuei l le , à l ' issue 

de ce t u b e , que de la v a p e u r d 'eau et po in t d 'oxygène n i d ' h y d r o ­

gène ; en effet, la v a p e u r d 'eau , décomposée dans les par t i es les plus 

chaudes de l ' apparei l , se re forme en total i té dans les par t ies mo ins 

chaudes que t r aversen t ensui te les gaz p r o v e n a n t de cet te décompo­

sit ion. Toutefois, si le passage de la v a p e u r d 'eau, au t r ave r s du tube 

for tement chauffé, est e x t r ê m e m e n t rap ide et si la v a p e u r d 'eau est 

mêlée à u n g r a n d excès d 'ac ide carbonique , don t la p résence gêne la 

recombina ison des gaz oxygène et h y d r o g è n e , on peu t recueil l ir , à la 

sortie d u tube , u n e pet i te quan t i t é de gaz t o n n a n t et m e t t r e ainsi en 

évidence, p a r l 'emploi du dispositif le p lus s imple , la dissociation q u e 

la v a p e u r d 'eau éprouve à h a u t e t e m p é r a t u r e . 

5 1 . D i s s o c i a t i o n d u g a z c a r b o n i q u e . — Ce dispositif 

t r ès s imple p e r m e t éga lement de m e t t r e en évidence u n e a u t r e d é ­

composi t ion, n o n moins r e m a r q u a b l e que celle de la v a p e u r d 'eau : 

la décomposi t ion que le gaz ca rbon ique éprouve à t e m p é r a t u r e élevée. 

Il suffit de faire passer u n couran t d 'acide ca rbon ique bien p u r 

dans u n tube de porcela ine étroi t r empl i de f ragments de porcela ine 

et chauffé dans u n fourneau à r éve rbè re à la p lus h a u t e t e m p é r a t u r e 

possible (1200° à 1300°) . 

Les gaz, à l eu r sort ie d u tube , se r e n d e n t dans de longs tubes 

DUHEM — Thermodynamique. 5 



rempl i s d 'une dissolut ion de potasse , où ils sont séparés de l 'acide 

ca rbon ique en excès. 

L 'acide ca rbonique est décomposé p a r la cha leur en oxyde de c a r ­

bone et oxygène , et si ces gaz n e se r ecombinen t pas t o t a l emen t en 

a r r i v a n t dans les par t ies p lus froides de l ' appare i l , cela t ient év idem­

m e n t à la difficulté avec laquel le l eur mélange s 'enf lamme lorsqu ' i l 

est d i sséminé dans u n e g r a n d e masse d 'un gaz iner te , tel que l 'acide 

ca rbon ique . 

5 2 . C e s d é c o m p o s i t i o n s n e s o n t p a s c o m p l è t e s , 

n i a i s l i m i t é e s ; a u x t e m p é r a t u r e s o ù e l l e s s e p r o ­

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

Faut - i l conclure de ces observa t ions q u ' a u x t e m p é r a t u r e s a t te in tes 

d a n s les expér iences de IL Sainte-Claire Devil le, l ' eau est totalement 

décomposée en oxygène et h y d r o g è n e , l 'acide ca rbon ique totalement 

décomposé en oxygène et oxyde de ca rbone ? S'il en étai t a insi , on 

se h e u r t e r a i t à cet i ncompréhens ib le pa radoxe : L 'eau n 'exis te p lus à 

la t empé ra tu r e de fusion de l ' a rgent , et cependan t l 'oxygène et l ' hy­

drogène en se c o m b i n a n t p rodu i sen t u n e t e m p é r a t u r e telle q u e leur 

f l amme me t en fusion l ' i r id ium ; c o m m e n t se fait-i l que cette f l amme 

fonde le p la t ine et que le p la t ine fondu décompose l 'eau ? 

Il est clair q u e la décomposi t ion de l 'eau, à u n e t e m p é r a t u r e d o n ­

née , ne doit pas ê t re to ta le , mais par t ie l le ; cet te décomposi t ion doi t 

s ' a r rê te r l o r sque le mélange gazeux formé p a r la v a p e u r d 'eau et p a r 

l ' oxygène et l ' hyd rogène qui p rov i ennen t de sa décomposi t ion a u n e 

cer ta ine composi t ion ; cette composi t ion, p o u r laque l le le sys tème se 

t r o u v e en équi l ibre , doi t n a t u r e l l e m e n t d é p e n d r e de la t e m p é r a t u r e . 

I n v e r s e m e n t , l o r squ 'on p o r t e u n mé lange d 'oxygène et d ' h y d r o ­

gène à u n e t e m p é r a t u r e suffisante p o u r qu ' i l s 'enf lamme, la co mb i ­

na i son des deux gaz n e doi t pas ê t re complè te ; elle doit s ' a r rê te r 

p o u r u n e cer ta ine teneur en v a p e u r d ' eau , var iab le avec l a t e m p é r a ­

ture ; c'est la conséquence à laquel le II . Sainte-Claire Devil le a été 

condui t pa r l ' ana lyse des p ropr ié tés du c h a l u m e a u o x h y d r i q u e . 

Si l 'on adme t l ' hypo thèse , géné ra lemen t reçue avan t les r eche r ­

ches de Sainte-Claire Devil le , où , au-de là de 500°, l ' o x y g è n e et l ' h y ­

d rogène se combine ra ien t i n t ég ra l emen t à l 'é ta t de v a p e u r d ' eau , il 



est facile de calculer la t e m p é r a t u r e a t te in te dans le da rd du cha lu­

meau o x h y d r i q u e . Le calcul exige seu lement q u e l 'on connaisse la 

cha leur spécifique de la v a p e u r d 'eau et la cha leu r de format ion de 

l ' eau. On t rouve ainsi l ' éno rme t e m p é r a t u r e de 6800° . 

Or, cet te t e m p é r a t u r e pa ra î t ab so lumen t invra i semblab le . Le d a rd 

du c h a l u m e a u o x h y d r i q u e fond, il est v ra i , le p la t ine ir idié, mais 

sa t e m p é r a t u r e n e doit guère dépasser le po in t de fusion de cet al­

liage, car l 'a l l iage, placé dans ce dard , n 'es t guè re p lu s éb louissant 

qu ' à son poin t de fusion. 

On peu t m ê m e dé t e rmine r app rox ima t ivemen t cette t e m p é r a t u r e : 

en v e r s a n t dans l 'eau froide des masses considérables de p la t ine ou 

d ' i r id ium fondues et por tées à la t empé ra tu r e la p lu s élevée que 

puissent donne r le gaz oxygène et le gaz hyd rogène qui se combinen t 

à équ iva len t s égaux , en opé ran t dans des vases de chaux p r e s q u ' e n -

t i è r emen t dénués de conduct ibi l i té , et en obse rvan t l 'é lévat ion max i ­

m u m de t e m p é r a t u r e p rodu i t e dans cette eau , on t rouve p a r le calcul 

que le po in t fixe de combinaison de ces deux gaz ne peu t dépasser 

2 500", s'il n e lu i est m ê m e inférieur. 

Gomment expf iquer ces résu l ta t s ? E v i d e m m e n t , ils sont dûs à ce 

fait que , dans u n d a r d de c h a l u m e a u , les gaz qu i b r û l e n t n e se c o m ­

b inen t pas en total i té ; u n e par t ie de ces gaz échappe à la c o m b u s ­

t ion . 

Quand l 'oxygène et l ' hydrogène , mélangés à équivalents égaux, b rû ­

lent , il se forme u n e cer ta ine quan t i t é de v a p e u r d 'eau , mais u n e 

cer ta ine quan t i t é d 'oxygène et u n e cer ta ine quan t i t é d ' hyd rogène 

d e m e u r e n t à l ' é ta t de l iber té . E n pu i san t dans la f lamme du c h a l u m e a u 

à gaz t o n n a n t , p a r u n artifice par t icu l ie r , les gaz qui l ' a l imenten t , 

on t r o u v e q u e ses par t i es les p lus chaudes renfe rment tou jours de 

l 'oxygène e t de l ' hydrogène n o n combinés . 

Si l 'on r épè te cet te expér ience avec le c h a l u m e a u à oxyde de ca r ­

bone et oxygène , on cons ta te que la f lamme est bien loin d 'ê t re 

formée u n i q u e m e n t d 'acide ca rbonique ; dans la par t ie la p lus c h a u d e 
2 

de la f l amme , les n tout au p lus des gaz oxygène et oxyde de c a r -
o 

bone sont un i s e n t r e eux ; c 'est seu lement dans la pa r t i e la moins 

chaude de la f lamme que la combinaison est totale. 



Ces diverses expériences m e t t e n t donc h o r s de doute les p r o p o s i ­

t ions su ivan tes : 

A u n e t e m p é r a t u r e élevée, l 'eau, l 'acide ca rbon ique se décom­

posen t ; mais la décomposi t ion n ' e s t pas i l l imitée ; u n équi l ibre 

s 'établi t lo r sque le mélange formé p a r le composé et les gaz a u x q u e l s 

sa décomposi t ion donne na issance a a t t e in t u n e cer ta ine compos i ­

t ion ; le mé lange en équi l ibre cont ient du composé considéré u n e 

p ropor t ion d ' a u t a n t p lus faible q u e la t e m p é r a t u r e est p lus élevée. 

I nve r semen t , à u n e t e m p é r a t u r e élevée, l 'oxygène et l ' hyd rogène 

se combinent , l ' oxyde de ca rbone et l 'oxygène fo rment de l 'acide 

ca rbon ique , ma i s la combinaison n ' e s t po in t to ta le ; elle t end ve r s u n 

é ta t d 'équi l ibre auque l elle s ' a r rê te ; en cet é ta t d ' équi l ibre la p r o ­

por t ion des gaz qu i on t échappé à la combinaison est d ' a u t a n t p lus 

forte que la t e m p é r a t u r e est p lus élevée. 

5 3 . E x e m p l e d ' u n é t a t d ' é q u i l i b r e q u i e s t l a l i m i t e 

c o m m u n e d e d e u x r é a c t i o n s i n v e r s e s l ' u n e d e 

l ' a u t r e . A c t i o n d e l a v a p e u r d ' e a u s u r l e f e r e t 

a c t i o n i n v e r s e . — Les expér iences p récéden tes n o u s m o n t r e n t 

qu ' en u n m ê m e sys tème qui r en fe rme u n e molécule d 'oxygène et u n e 

molécule d 'hydrogène , et a u n e m ê m e t e m p é r a t u r e , on peu t observer 

les deux réact ions inverses : décomposi t ion de la v a p e u r d 'eau, f o r ­

m a t i o n de la v a p e u r d 'eau ; elles n o u s m o n t r e n t q u e c h a c u n e des 

deux réac t ions inverses s 'a r rê te l o r sque le sys t ème a a t t e in t u n cer­

tain état d 'équi l ibre ; ma i s elles n e n o u s m o n t r e n t pas que ces d e u x 

é ta ts d 'équi l ibre sont iden t iques en t r e eux . Or, n o u s v e r r o n s p lu s 

loin, lo r sque nous é tud ie rons les é ta ts de faux équi l ibre (xvii i e Leçon) , 

qu ' i l n 'es t pas inut i le de d é m o n t r e r expé r imen ta l emen t cette éga ­

l i té . 

Voici un cas où l 'expér ience m e t en évidence des é ta ts d 'équi l ibre 

don t chacun est la l imite c o m m u n e de deux réac t ions inverses l ' une 

de l ' au t re , et où les lois qui régissent ces é ta ts d 'équi l ibre peuven t 

ê t re complè t emen t ana lysées . 

A h a u t e t e m p é r a t u r e , le fer r édu i t la v a p e u r d ' eau e t fourni t de 

l 'oxyde magné t ique de fer ; i nve r semen t , en faisant passer u n cou ran t 

d ' hydrogène sur de l 'oxyde magné t i que de fer, on obt ien t du fer et 



de la v a p e u r d 'eau ; H. Sainte-Claire Deville ( 1) et Debray ( 2) on t 

cherché à préciser les condi t ions dans lesquel les se p rodu i sen t ces 

deux réac t ions inverses l ' une de l ' au t r e . 

Un t u b e de porce la ine con tenan t le fer et l ' oxyde magné t i que de 

fer étai t p longé dans u n ba in qu i le por ta i t à u n e t e m p é r a t u r e fixe ; 

dans ce t ube , on pouva i t faire a r r ive r de l ' h y d r o g è n e ; il recevai t 

également de la v a p e u r d 'eau p r o v e n a n t d 'un pet i t ba l lon r empl i 

d 'eau froide ; en ve r tu du pr inc ipe de W a t t , la tension de la v a p e u r 

d'eau d a n s tout l ' appare i l é ta i t égale à la tension de la v a p e u r d 'eau 

sa turée à la t e m p é r a t u r e d u pet i t ba l lon , et avai t , p a r conséquen t 

une va leu r connue ; u n m a n o m è t r e faisait conna î t r e fa press ion du 

mélange d ' h y d r o g è n e et de v a p e u r d 'eau et, p a r t a n t , p a r différence, 

la press ion de l ' hyd rogène . 

Supposons , p a r exemple , le peti t ba l lon po r t é à la t e m p é r a t u r e où 

la tension de la v a p e u r d 'eau sa tu rée est 4™",6 : chauffons le tube 

de porcela ine à 200° ; t an t que la press ion de l ' hyd rogène est i n fé ­

r ieure à 9 5 m m , 7 , fa v a p e u r d ' eau a t t a q u e le fer, réac t ion qu i a p o u r 

effet d ' a u g m e n t e r la press ion de l ' hyd rogène ; l o r s q u ' a u con t ra i re 

cette press ion devient p lus g r a n d e que 9 5 m m , 7 , elle d iminue , parce 

q u ' u n e pa r t i e de l ' h y d r o g è n e est employée à r édu i r e l ' oxyde de fer ; 

lo rsque la t e m p é r a t u r e est 200°, et la tens ion de la v a p e u r d ' eau 

4 m m , 6 , le sys t ème p résen te u n é ta t d 'équi l ibre qui co r re spond à la 

valeur 9 5 m m , 7 p o u r la pression de l ' hyd rogène ; écar té de cet état soit 

dans u n sens , soit clans l ' au t re , le sys tème éprouve une réac t ion chi­

mique qu i l 'y r a m è n e ; cet é ta t est donc u n é ta t d 'équi l ibre s tab le . 

Cet é ta t change , d 'a i l leurs , avec la t e m p é r a t u r e ; la tension de la 

vapeur d 'eau é t an t tou jours 4 m m , 6 , la tension de l ' hyd rogène au m o ­

m e n t de l 'équi l ibre a, à d iverses t e m p é r a t u r e s , les va l eu r s données 

au t ab leau su ivan t (p . 70). 

A u n e t e m p é r a t u r e donnée , cet é ta t d 'équi l ibre change avec la 

tension de la v a p e u r d 'eau ; la p ress ion de l ' hydrogène est, à chaque 

t e m p é r a t u r e , à peu près p ropor t ionne l le à la tension de la vapeur 

(1) H. SAINTE-CLAIRE DEVILLE, Comptes rendus, t. L X X . p. 1189 et p. 1201 ; 

1870. t. L X X I , p. 30 ; 1871. 

(2) H . DEBRAY, Comptes rendus, t, LXXXVIII, p. 1341 ; 1879. 



d 'eau ; ainsi , à 200°, l o r sque la v a p e u r d ' eau a u n e tension de 4 m m , 6 , 

la press ion de l ' hyd rogène , a u m o m e n t de l ' équi l ibre , a p o u r v a l e u r 

9 0 m m , 7 , don t le r a p p o r t a la t ens ion de la v a p e u r d ' eau est 20 ,8 ; à 

T e m p é r a t u r e P r e s s i o n de l 'hydrogène 

200° 
É b u l l i t i o n d u m e r c u r e . 

« du SOuffre 

« du cadmium 

« du zinc . 
V e r s 1000° 

05" i m ,7 
40 .5 
25 ,8 
12 ,U 
9 ,2 
5 ,1 

la m ê m e t empéra tu re , lo r sque la v a p e u r d 'eau a u n e tension de 9 m m , 7 , 

la press ion de l 'oxygène , a u m o m e n t de l ' équi l ibre , a p o u r va leu r 

1 9 5 m m , don t le r a p p o r t à la tens ion de la v a p e u r d ' eau est 2 0 , 1 . 

Ces observa t ions n o u s m o n t r e n t , à hau t e t e m p é r a t u r e , ce q u e les 

p h é n o m è n e s d 'éthérif icat ion, ce que les doubles décomposi t ions s a ­

l ines nous on t manifesté à la t empé ra tu r e ord ina i re : l ' exis tence, en 

u n sys tème ch imique , d ' un état d 'équi l ibre , l imite c o m m u n e en t r e 

deux réact ions inverses l ' une de l ' au t r e . 

5 - 8 . L e s c h a n g e m e n t s d ' é t a t p h y s i q u e d o n n e n t l i e u 

à d e s é t a t s d ' é q u i l i b r e d o n t c h a c u n e s t l a l i m i t e c o m ­

m u n e d e d e u x m o d i f i c a t i o n s i n v e r s e s l ' u n e d e l ' a u ­

t r e . S a t u r a t i o n d e s d i s s o l u t i o n s . — Les c h a n g e m e n t s d ' é ­

t a t phys ique d o n n e n t l ieu à des observa t ions semblables de tout po in t 

à celles que v i ennen t de n o u s fournir les réac t ions ch imiques . 

P r e n o n s , à 0° , u n e solut ion aqueuse de c h l o r u r e de sod ium mise 

en présence de c r i s taux de ce sel. Si la solut ion r en fe rme mo ins de 

36 g r a m m e s de sel p o u r 100 g r a m m e s d 'eau, elle d issout de nouve l les 

par t ies de sel, j u s q u ' à ce que sa concent ra t ion co r re sponde à 36 g r a m ­

mes de sel d issous dans 100 g r a m m e s d 'eau ; a lors , la modif icat ion 

considérée cesse de se p r o d u i r e et la solut ion est saturée. Si la s o l u ­

t ion cont ient p lus de 36 g r a m m e s de sel p o u r 100 g r a m m e s d 'eau , il 

se précipi te du sel et la solut ion a t te in t , sans la dépasser , la concen-
. .. 36 
t r a t ion | ( ^ ( • 



Un sys tème formé d 'eau et de sel m a r i n est donc en équi l ibre , à l a 

t empéra tu re de 0°, lo r sque la solut ion r en fe rme 36 g r a m m e s de sel 

dissous d a n s 100 g r a m m e s d 'eau . Cet é ta t d 'équi l ibre est la l imi te 

c o m m u n e de d e u x modif icat ions inverses l ' une de l ' au t r e , la dissolu­

t ion et la préc ip i ta t ion . 

5 5 . A u t r e e x e m p l e . T e n s i o n d e v a p e u r s a t u r é e . 

— Un au t r e exemple nous est fourni p a r la vapor i sa t ion de l ' eau. 

Un récipient con t enan t de l 'eau et de la v a p e u r d ' eau est por té à 

100° C. Quelles q u e soient la forme et la g r a n d e u r d u récipient , les 

masses respec t ives de l 'eau et de la v a p e u r , on observe les faits su i ­

van ts : 

Si la p ress ion , d a n s le récipient , est inférieure à la p ress ion de 

1 a tmosphè re , l ' eau se r édu i t en v a p e u r ; la vapor i sa t ion s 'a r rê te 

lo rsque la press ion a t t e in t la p ress ion de 1 a t m o s p h è r e . 

Si la p ress ion est supér i eu re à 1 a t m o s p h è r e , la v a p e u r se c o n ­

dense ; la condensa t ion s ' a r rê te lo r sque la press ion est celle de 

1 a t m o s p h è r e . 

A 100°, l ' eau l iquide et la v a p e u r d 'eau sont en équi l ibre si la p r e s ­

sion, dans le récipient , est égale à la press ion de 1 a t m o s p h è r e ; cet é ta t 

d 'équi l ibre est l a l imi te c o m m u n e de deux c h a n g e m e n t s d 'é ta t inverses 

l 'un de l ' au t r e , la vapor i sa t ion et la condensa t ion . 

Ces faits sont compr i s dans u n e loi généra le bien connue : 

A u n e t e m p é r a t u r e d o n n é e , u n l iquide de composi t ion définie est 

en équi l ibre avec sa p r o p r e v a p e u r lo r sque la press ion subie pa r ces 

fluides a u n e cer ta ine va l eu r ; cette va l eu r ne dépend poin t de la g ran­

deur ou de la forme du récipient , des masses du l iquide et de la v a ­

peur ; elle dépend , u n i q u e m e n t , de la n a t u r e du l iquide et de la t e m p é ­

ra tu re ; on la n o m m e tension de vapeur saturée dit, liquide donné à 

la température considérée. 

La tens ion de v a p e u r sa tu rée d ' un l iquide dé t e rminé croît avec la 

t empéra tu re . 

A u n e t e m p é r a t u r e dé te rminée , le l iquide se vapor ise si la press ion 

est inférieure à la tens ion de v a p e u r sa tu rée relat ive à la t empé ra tu r e 

considérée ; la v a p e u r se condense , au cont ra i re , si la press ion est su­

pér ieure à la tens ion de vapeur sa turée . 



Cette loi est suscept ible d 'une r ep résen ta t ion géomét r ique t rès em­

p loyée . 

P r e n o n s deux axes de coordonnées ( ') OT, OP (fig. 19). S u r l 'axe 

OT, po r tons les t e m p é r a t u r e s et 

sur l 'axe OP, po r tons les p r e s ­

s ions . 

Soit F la tension de v a p e u r sa­

t u r é e d ' un cer ta in l iquide à la 

t e m p é r a t u r e t; le point S, d o n t 

l 'abscisse est t et don t l ' o r d o n ­

née est F , figure des condi t ions 

d a n s lesquel les le l iqu ide sera 

en équi l ibre avec sa p rop re v a -

p e u r . 

L o r s q u e la t e m p é r a t u r e t v a ­

r ie , la t ens ion F var ie éga lement 

et le po in t S décri t u n e cer ta ine 

ligne courbe VV' qui est la cour­

be des tensions de vapeur satu­

rée du l iquide cons idéré . 

C o m m e la tens ion de v a p e u r sa tu rée F croît en m ê m e t emps que 

la t e m p é r a t u r e t, on voi t que la courbe des tens ions de v a p e u r sa tu ­

rée mon te de gauche à dro i te . 

A la t e m p é r a t u r e l, p r e n o n s u n e press ion P , supér ieure à la t e n ­

sion F de v a p e u r sa tu rée ; le po in t M, d 'abscisse t et d ' o rdonnée P , 

sera au-dessus du po in t S a p p a r t e n a n t à la courbe V V . P r e n o n s d e 

m ê m e u n e press ion p, infér ieure à la tension F de v a p e u r sa tu rée ; le 

po in t m, d 'abscisse t et d 'o rdonnée p, se t r ouve ra a u - d e s s o u s du 

point S. 

La loi énoncée il y a u n i n s t a n t se t r a d u i t a lors de la man iè re s u i ­

v a n t e : 

La courbe des tens ions de v a p e u r sa tu rée , don t chaque poin t r e -

Fig. 19 

( 1 ) l.e lecteur pourra se reporter aux définitions qui ont été données au 
V G. 



présen te u n é ta t d 'équi l ibre d u sys tème formé p a r le l iquide et sa 

vapeur , est la frontière c o m m u n e de deux régions . 

Chaque po in t de la rég ion si tuée a u dessous de la courbe des ten­

sions de v a p e u r sa tu rée r ep résen te u n é ta t du sys tème où le l iquide 

se vapor i se . 

Chaque po in t de la région si tuée au-dessus de la courbe des t e n ­

sions de v a p e u r sa tu rée r ep résen te u n é ta t du sys tème où la v a p e u r 

se condense . 

5 6 . D i s s o c i a t i o n d u c a r b o n a t e d e c a l c i u m . T e n ­

s i o n d e d i s s o c i a t i o n . — Guidé p a r les in tu i t ions de I I . Sa in te -

Claire Devil le, H. D e b r a y ( 1 ) a p r o u v é que les lois de la vapor i sa t ion 

d 'un l iquide , lois q u e nous venons de rappe le r , p e u v e n t ê t re a p p l i ­

quées p r e s q u e tex tue l lement à la décomposi t ion ch imique de cer ta ins 

corps, n o t a m m e n t à la dissociation d u ca rbona te de calc ium en ch au x 

et gaz ca rbon ique . 

Chauffons, à u n e t e m p é r a t u r e connue t, du ca rbona te de c h a u x 

dans un récipient qui c o m m u n i q u e avec u n e m a c h i n e p n e u m a t i q u e 

à m e r c u r e ; cette m a c h i n e p e r m e t soit d 'en lever l 'acide ca rbonique 

p rodu i t , soit de refouler de l 'acide ca rbon ique et , en m ê m e t e m p s , de 

connaî t re à c h a q u e ins tan t la press ion du gaz. 

À u n e t e m p é r a t u r e donnée t, la décomposi t ion d u ca rbona te de 

chaux s 'a r rê te lo r sque la press ion de l 'acide ca rbon ique a t t e in t u n e 

cer taine va leu r F ; si , m a i n t e n a n t invar iab le la t e m p é r a t u r e , on en­

lève avec la m a c h i n e p n e u m a t i q u e l 'acide ca rbon ique p rodu i t , u n e 

nouvel le décomposi t ion se manifeste , qui s ' a r rê te de n o u v e a u lo r sque 

la press ion d u gaz ca rbon ique r e p r e n d la va leu r F ; si l 'on refoule du 

gaz ca rbon ique dans l ' appare i l , ce gaz se combine avec la c h a u x l ib re 

j u squ ' à ce q u e la press ion soit r e v e n u e à la va leu r F . Ces expér iences , 

semblab les à celles que l 'on p o u r r a i t faire si le récipient contena i t u n 

solide ou u n l iquide en présence de sa vapeur , peuven t s ' expr imer en 

d i san t q u e l 'espace qu i cont ient du ca rbona te de chaux est salure de 

gaz ca rbon ique lo r sque ce gaz y a la press ion F . 

A u n e t e m p é r a t u r e donnée L cet te press ion a u n e va l eu r qu i ne 

( 1 ) H . DEBRAY, Comptes rendus, t. L X I V , p. 603, 1867. 



T e m p é r a t u r e T e n s i o n de d i s s o e i a l i o n ' 

EbullHion du mercure 

« du soufre 
« du cadmium 

« du zine 

Nulle 

A peine sensible 

85 millimètres 

520 « 

La décomposi t ion du ca rbona te de calcium n ' e s t p a s la seule réact ion 

où se manifeste u n e tens ion de dissociat ion, fixe à chaque t e m p é r a ­

tu re et semblable de tou t po in t à la tension de v a p e u r s a t u r é e ; IL De­

b r a y a r e t rouvé la m ê m e loi en é tud i an t (1) la décomposi t ion d 'un 

cer ta in n o m b r e de sels h y d r a t é s en v a p e u r d ' eau et sel a n h y d r e . 

On peu t n a t u r e l l e m e n t cons t ru i re , en chacun des cas don t nous 

venons de pa r l e r , u n e courbe des tensions de dissociation, qui 

par tage toutes les p ropr ié tés de la courbe des tens ions de v a p e u r sa tu ­

rée . Dans chacune des réact ions étudiées pa r H. Debray , les dé te rmi ­

na t ions de cet expé r imen ta t eu r nous font conna î t re u n cer ta in n o m ­

b re de poin ts de la courbe des tens ions de dissociat ion ; ma i s ces 

poin ts sont t r o p p e u n o m b r e u x et t rop éloignés les u n s des au t r e s 

p o u r qu ' i l soit possible de dess iner la courbe . 

I s a m b e r t s'est p roposé de combler cet te l acune . Il s'est adressé ( 2 ) 

a u x combina isons q u e cer ta ins ch lo ru res , b r o m u r e s ou iodures m é t a l ­

l iques fo rment avec le gaz a m m o n i a c . 

(1) H. DEBRAY Comptes rendus, t. LXVI, p. 104 ; 1868. 

( 2 ) ISAMBERT, Comptes rendus, t. L X V I , p. 1259 ; 1S6S. — Annales de l'Ecole 

normale supérieure, t. V, p. 129; 1868. 

d é p e n d pas des diverses par t icu lar i tés qui p e u v e n t caractér iser l ' e x ­

pér ience ; en par t icu l ie r , elle n e change pas si, au débu t de l ' expé­

r ience , on m e t clans l ' apparei l n o n seu lemen t du spa th d ' I s lande , m a i s 

encore u n excès de chaux v ive . D é p e n d a n t u n i q u e m e n t de la t e m p é ­

r a t u r e t, elle p e u t recevoir le n o m de tension de dissociation du carbo­

nate de calcium à la température t . 

L a tens ion de dissociation d u ca rbona te de ca lc ium à u n e t empéra ­

t u r e t var ie avec cette t e m p é r a t u r e et crei t avec elle. I I . Debray a 

d o n n é , de cet te tension, les va leurs su ivan tes : 



A u n e t e m p é r a t u r e donnée , il y a émission ou absorp t ion du gaz 

ammon iac selon q u e la press ion de ce gaz est infér ieure ou supér i eu re 

à u n e cer ta ine tension de dissociat ion. La tens ion de dissociation à 

à u n e t e m p é r a t u r e donnée dépend exc lus ivement de cet te t e m p é r a ­

tu re et d u composé a m m o n i a c a l qui se dé t ru i t ou se forme sous les 

pressions vois ines de cette tens ion . I s ambe r t a p u d é t e r m i n e r les cour­

bes des tensions de dissociat ion d 'un cer ta in n o m b r e de composés 

a m m o n i a c a u x . 

Depuis l ' époque où I samber t a publ ié ce t rava i l , d ivers chimistes 

ont fait conna î t r e u n très g r a n d n o m b r e de courbes de tens ions de 

dissociation. Ces courbes on t exac tement l 'aspect et les propr ié tés des 

courbes de tens ions de v a p e u r sa turée des solides ou des l iquides . 

5 7 . L ' é t u d e d e s r é a c t i o n s c h i m i q u e s e t l ' é t u d e 

d e s c h a n g e m e n t s d ' é t a t p h y s i q u e d é p e n d e n t d ' u n e 

m ê m e t h é o r i e , l a m é c a n i q u e c h i m i q u e . — Ces o b ­

serva t ions m o n t r e n t c la i rement q u e les réac t ions ch imiques et 

les c h a n g e m e n t s d 'é ta t p h y s i q u e son t , parfois , soumis à des lois 

exac tement semblables ; p a r t a n t t ou t e théor i e appl icable aux réact ions 

ch imiques en généra l doi t embras se r aussi les changemen t s d 'é ta t 

p h y s i q u e . 

Dès le d é b u t de son déve loppement , la t h e r m o d y n a m i q u e s'est a p ­

pl iquée avec succès à la vapor i sa t ion , à la fusion, à la dissolut ion. Il 

est donc n a t u r e l de che rche r à l ' é t endre aux réact ions ch imiques . 

Cette t en ta t ive , cou ronnée de succès, a d o n n é na issance à la méca­

n ique ch imique fondée sur la t h e r m o d y n a m i q u e , objet de ces leçons . 

5 8 . N o t i o n d e m o d i f i c a t i o n r é v e r s i b l e . — C'est 

à la t h e r m o d y n a m i q u e qu ' i l n o u s faut d e m a n d e r la const i tu­

t ion d ' u n e mécan ique ch imique v r a i m e n t ra t ionnel le . Cette m é c a n i ­

que ch imique , n o u s a l lons la voir sor t i r de l 'union du pr incipe de 

l ' équivalence en t r e la cha leu r et le t r ava i l avec u n n o u v e a u pr inc ipe , 

découver t p a r Sadi Carnot , t r ans fo rmé et développé p a r Claus ius . 

P o u r que n o u s puiss ions énoncer ce pr inc ipe , il nous est nécessaire 

d ' acquér i r u n e no t ion , l ' une des plus délicates de tou te la t h e r m o d y ­

n a m i q u e , la no t ion de modification réversible. 

P r e n o n s u n sys t ème , soumis à cer ta ines forces, d a n s u n é ta t donné 



1 et supposons que , sous l 'act ion cle ces forces, le sys tème passe à u n 

n o u v e l é ta t 2 . Il a ép rouvé u n e modification au cours de laquel le il a 

t r a v e r s é d ivers é ta t s qui se succèdent d 'une m a n i è r e con t inue . Lors ­

q u e le sys t ème , d u r a n t cet te modif icat ion, s 'est t rouvé en u n que l ­

conque de ces é ta ts , il l 'a auss i tô t qu i t t é p o u r passer à l 'é ta t su ivan t , 

ce qu i n o u s p r o u v e que cet é ta t t r ave r sé p a r le sys tème n ' é ta i t pas 

u n é ta t d 'équi l ibre . 

L o r s q u ' o n se d o n n e les forces qui agissent su r le sys tème et les 

condi t ions dans lesquel les il se t r o u v e placé, la n a t u r e et le sens cle 

la modification qu ' i l éprouve sont forcés, nécessai res . Si, pa r e x e m ­

ple , ces forces, ces condi t ions , font passe r le sys tème de l 'é tat 1 à l ' é ta t 

2 en t r a v e r s a n t les é ta t s in te rmédia i res A, B, G, D, on ne peu t 

a d m e t t r e que , placé dans les mêmes condi t ions et soumis aux m ê m e s 

forces, le sys tème puisse repasser de l 'é ta t 2 à l 'é tat 1 en t r a v e r s a n t 

en o rd re inverse p réc i sément les mêmes é ta ts D, G, B, A ; c 'est 

ce qu ' on expr ime en d isant q u ' u n e modification réelle n'est jamais 

réversible. 

Elle n ' es t pas réversible, ma is elle peu t être renversable ; elle sera 

r enve r sab le si l 'on peu t , en modif iant les for­

ces qu i agissent su r le sys t ème et les c o n d i ­

t ions d a n s lesquel les il se t r o u v e placé, faire 

r epasse r le sys t ème de l ' é ta t 2 à l 'é ta t 1 ; 

ma i s , en généra l , dans cette modificat ion in­

verse de la précédente , le sys tème t r a v e r s e r a 

des é ta t s ; D', C', B' , A', différents des 

é ta t s D, C, B , A, soit pa r les p rop r i é t é s 

q u e p ré sen t e le corps en chacun d e ces é ta ts , 

soit p a r les forces qu i l 'y sol l ici tent . 

P r e n o n s u n exemple e m p r u n t é à la m é c a ­

n i q u e . 

Soit , en u n e m a c h i n e d 'Atwood, (fig.20) u n poids II qu i passe d u 

n i v e a u A a u n iveau Z sous l 'ac t ion d ' un cont repoids II' infér ieur à II ; 

au m o m e n t où le poids n passe a u n iveau N, compr is en t r e A et Z, 

sa vi tesse cle chu t e n 'es t pas nul le ; il n ' e s t donc pas en équ i l i ­

b r e . 

Fig. 20 



P r e n o n s le poids II a u n iveau Z ; d o n n o n s lui comme vi tesse ini t iale 

la vi tesse, dirigée de h a u t en bas , qu il avai t à la fin de la chute p r é ­

cédente ; soumis à l 'act ion d u m ê m e cont repo ids , le poids II ne r e ­

m o n t e r a pas d u n iveau Z au n iveau A ; il con t inuera , au con t ra i r e , 

à descendre ; la modificat ion considérée n ' e s t pas révers ib le . 

El le est c ependan t r enve r sab le ; en p r e n a n t u n cont repoids II' s u ­

pér ieur à II, on p o u r r a faire r e m o n t e r le poids II du n iveau Z au 

môme n iveau A ; ma i s a u m o m e n t où d a n s cet te ascension 

il repassera a u n iveau N, il ne sera pas soumis à la force 

qui le sollicitait , l o r squ ' en descendan t , il a passé a u m ê m e n i ­

veau ; sa vi tesse , au l ieu d 'ê t re dirigée vers le bas , sera dirigée vers 

le h a u t . 

P r e n o n s d e u x é ta ts 1 et 2 d ' un sys tème ; supposons que cer ta ines 

forces pu issen t faire passer le sys tème de l 'é ta t 1 à l ' é ta t 2 , en t r a ­

ve r san t u n e sui te d 'é ta t s in te rmédia i res A, B, C, D . . . ; que d ' au t re s 

forces pu issen t le faire passer de l ' é ta t 2 à l 'é ta t 1 en t r a v e r s a n t 

d ' au t res é ta t s . . .D ' , C , B' , A' . E n t r e les é ta t s 1 et 2 , r angeons u n e 

suite d'états d'équilibre a, p, 3 , . . . se succédant les u n s a u x au t re s 

d ' une m a n i è r e con t inue . Le sys tème , placé en chacun de ces é ta t s , y 

demeure ra i t é t e rne l l emen t . Cette sui te d 'é ta ts d 'équi l ibre ne peu t donc 

ê t re p a r c o u r u e pa r le sys tème ni d a n s u n sens, n i dans l ' au t r e ; elle 

ne correspond pas à une modification réalisable du système. 

P r e n o n s la modificat ion ABCD. . . qu i fait passe r le sys t ème de 

l 'é ta t 1 à l ' é ta t 2 . Changeons g radue l l emen t les forces qu i agissent 

sur le sy s t ème d u r a n t cet te modification de m a n i è r e qu 'e l les s ' appro­

chent g r adue l l emen t des forces qu i a s su re ra i en t l ' équi l ibre du sys­

t ème en chacun des états pa r lesquels il passe ; supposons q u e 

par l'effet de cet te opéra t ion , l 'é ta t q u e nous dés ignons p a r A t ende 

vers l 'é tat d 'équi l ibre a, q u e l ' é ta t que nous dés ignons p a r B t ende 

vers l ' é ta t d 'équi l ibre p , . . . Nous a u r o n s ainsi const i tué u n e sui te 

con t inue de modificat ions réal isables p ropres à faire passe r le sys tè ­

m e de l ' é ta t 1 à l ' é ta t 2 ; et cet te sui te de modifications a u r a p o u r 

forme l imi te la cha îne d 'é ta ts d 'équi l ibre a, (3, 5 , . . . qui , elle, n ' e s t 

pas u n e modif icat ion réa l isable . 

Supposons , p a r exemple , que , d a n s no t r e mach ine d ' A t w o o d , 



n o u s fassions t endre ve r s II le contre-poids II', inférieur à n , sous 

l 'act ion duque l le poids II tombe de A en Z ; la vitesse de ce poids 

n , au m o m e n t où il passe au n iveau N, t e n d r a ve r s 0 ; la iorce qui 

le sollicite t e n d r a vers 0 ; l ' é ta t d u poids II, au m o m e n t où il passe 

en N, t e n d r a vers u n é ta t l imite où il serai t m a i n t e n u en équi l ibre , 

au n iveau N, p a r u n contre-poids égal ; les chû tes réel les , mais de 

mo ins en mo ins rap ides , que n o u s é tud ions a u r o n t p o u r forme l imite 

u n e suite de posi t ions d 'équi l ibre du poids II sous l 'ac t ion d ' un con­

t repo ids égal, posi t ions se succédant avec cont inui té du n iveau A au 

n iveau Z ; cet te sui te de pos i t ions d ' équ i l ib re est la l imi te d ' une sé­

r ie de chû tes ; ma i s elle ne const i tue pas u n e chu t e ; le poids II 

n e peu t p lus passer r ée l l emen t p a r cette sui te d ' é ta t s , ce qu i ne nous 

empêché poin t de po r t e r success ivement no t r e a t t en t ion , si nous 

le vou lons , sur chacun de ces é ta t s . 

Si, de môme , nous modifions g radue l l emen t les forces qui agissent 

sur le sys t ème p o u r le faire passer de l ' é ta t 2 à l ' é ta t 1 à t ravers les 

é ta ts D', C , B' , A', n o u s p o u r r o n s faire que la modification réel le 

. . .D'G'B'A', var ie d ' une m a n i è r e con t inue et a d m e t t e p o u r forme 

l imite la sui te d 'é ta ts d ' équ i l ib re . . . S, y, (3, a, qui n ' e s t pas u n e modi ­

fication réal isable . 

Dans n o t r e m a c h i n e d ' A t w o o d , p a r exemple , nous p o u v o n s faire 

r e m o n t e r le poids n de Z en À sous l 'ac t ion d ' un contre-poids VI', 

supér ieur à I I ; en faisant va r ie r d 'une m a n i è r e con t inue la g r a n d e u r 

du contre-poids I I ' , nous t rans formerons d ' une m a n i è r e con t inue 

cet te ascension ; si nous faisons t endre ve r s II le c®ntre-poids II', 

l 'ascension du poids II, de p lus en p lus l en te , a u r a p o u r forme l imi te 

u n e sui te d 'é ta ts d 'équi l ibre du poids n , s ' éche lonnan t d ' une m a n i è r e 

con t inue d u n iveau Z au n iveau A . 

Cette sui te d 'é ta ts d 'équi l ibre a, (3, y, o , . . . qui n ' e s t p a r c o u r u e dans 

a u c u n e modification réel le d u sys tème, est , en que lque sor te , la 

frontière c o m m u n e des modificat ions réel les qui conduisen t le s y s ­

t è m e de l ' é ta t 1 à l ' é ta t 2 et des modifications réel les qui conduisent 

le sys t ème de l ' é ta t 2 à l 'é ta t 1 ; changez inf in iment peu , dans u n 

cer ta in sens, les condi t ions qu i ma in t i ennen t le sy s t ème en équi l ibre 

en chacun de ces é ta t s et le sys tème va ép rouve r u n e modification 



réelle qui le condu i ra cle l ' é ta t 1 à l 'é ta t 2 ; changez inf iniment p e u , 

en sens con t ra i re , ces condi t ions et vous obtenez u n e modification 

réelle a l lant cle l ' é ta t 2 à l 'é ta t 1 ; cet te sui te d 'é ta ts d 'équi l ibre se 

n o m m e modification réversible. 

Ainsi la modificat ion révers ib le est u n e sui te con t inue d 'é ta ts 

d 'équil ibre ; elle est essentiellement irréalisable ; mais n o u s p o u v o n s 

por ter success ivement n o t r e a t ten t ion sur ces é ta ts d 'équi l ibre soit 

dans l 'o rdre qu i v a de l 'é ta t 1 à l 'é ta t 2 , soit clans l ' o rd re i n v e r s e ; 

cette opérat ion, tout intel lectuel le , se désigne p a r ces m o t s : faire 

subir au système la modification réversible considérée, soit dans le 

sens 1-2, soit en sens inverse. 

5 9 . E x e m p l e de m o d i f i c a t i o n r é v e r s i b l e f o u r n i 

p a r l a v a p o r i s a t i o n d ' u n l i q u i d e . — Cette not ion de 

modification révers ib le a u n e impor t ance ex t r ême dans tou tes 

les b r a n c h e s de la t h e r m o d y n a m i q u e ; on ne saura i t donc t r o p 

insister à son endro i t : i l lus t rons la p a r que lques exemples e m p r u n ­

tés a u x c h a n g e m e n t s d 'é ta t p h y s i q u e ou a u x changemen t s de c o n s t i ­

tut ion ch imique . 

A la t e m p é r a t u r e de 100°, la tens ion cle la v a p e u r d 'eau sa tu rée 

est égale à 1 a t m o s p h è r e ; à 200°, elle est de 13 a tmosphè re s . 

P r e n o n s u n e masse d 'eau , en ent ier à é ta t l iquide , à la t e m p é r a t u r e 

de 100° et sous la press ion de 1 a t m o s p h è r e ; ce sera l ' é ta t 1 de no t r e 

sys tème ; p r e n o n s ensui te la m ê m e masse d 'eau en en t ie r à l 'é ta t de 

vapeur , à 200° e t sous la press ion de 13 a tmosphè re s ; ce sera l 'é ta t 

2 de n o t r e sy s t ème . 

Nous peuvons , pa r u n e modification réelle, faire passer le sys­

tème de l ' é ta t 1 à l ' é ta t 2 ; chauffons le de m a n i è r e à en élever gra­

due l lement la t e m p é r a t u r e de 100° à 200° ; en m ê m e temps , faisons 

croître la press ion , ma i s avec u n e l en t eu r assez g r a n d e p o u r q u e sa va­

leur se t r ouve à c h a q u e i n s t an t p lu s pet i te que la tens ion cle la va­

peur d ' eau s a tu rée à l a t e m p é r a t u r e où se t r ouve le sys t ème à cet ins ­

t an t ; dans ces condi t ions , l ' eau l iquide se r édu i r a sans cesse en v a p e u r 

j u squ ' au m o m e n t où elle a u r a passé en ent ier à ce dern ie r é ta t . 

Nous p o u v o n s éga lement , p a r u n e modification réel le , faire passe r 

le sys tème de l ' é ta t 2 à l ' é ta t 1 ; abaissons en g r a d u e l l e m e n t la t e m -



p é r a t u r e de 200° à 100° ; en m ê m e temps , faisons décroî t re la press ion, 

ma i s assez l en t emen t pour que sa va leur , à chaque ins t an t , soit s u ­

pér ieure à la tens ion de la v a p e u r d 'eau sa tu rée p o u r la t empé ra tu r e 

où est p o r t é le sys tème à ce m ê m e ins t an t ; d a n s ces condi t ions , la 

v a p e u r d 'eau ne cessera de se condenser que lorsqu 'e l le a u r a passé 

en ent ier à l ' é ta t l iquide . 

Changeons g radue l l emen t les condi t ions d a n s lesquel les se p rodu i t 

la p r emiè re modification et cela de tel le façon que la press ion à 

c h a q u e ins tan t soit de p lus en p lus vois ine de la tension de la vapeur 

sa tu rée p o u r la t e m p é r a t u r e du sys tème à ce m ê m e ins tan t . C h a n ­

geons éga lement les condi t ions dans lesquel les se p rodu i t la seconde 

modification et cela de tel le sor te cpie la press ion à c h a q u e in s t an t 

surpasse de mo ins en moins la tension de v a p e u r sa tu rée p o u r la 

t e m p é r a t u r e du sys tème à ce m ê m e ins tan t . Nos deux modifications 

réelles et inverses l ' une de l ' au t r e v o n t t end re ve r s u n e m ê m e forme 

l i m i t e ; cette forme l imite se composera d ' une sui te de sys tèmes où 

l 'eau sera en par t ie à l ' é ta t l iqu ide , en par t i e à l ' é ta t de v a p e u r ; 

d 'un sys tème au su ivant , la t e m p é r a t u r e s 'é lèvera, la masse de l iquide 

décroî tera , la masse de v a p e u r croî t ra ; chacun de ces sys tèmes sera 

soumis à u n e press ion qu i sera p réc i sément la tens ion de la v a p e u r 

d 'eau sa tu rée à la t e m p é r a t u r e où ce sys tème est por té , en sor te que 

chacun de ces systèmes sera en équilibre ; il n e sera le siège ni d 'une 

vapor isa t ion ni d 'une condensa t ion . 

Selon que , p a r la pensée , on p a r c o u r r a cet te sui te d 'é ta t s d ' équ i l i ­

b r e dans u n cer ta in o r d r e ou d a n s l ' o rd re inve r se , on passe ra , pa r u n e 

modification réversible, de l 'é tat 1 à l 'é ta t 2 ou de l 'é ta t 2 à l 'é tat 1. 

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

p a r l a d i s s o c i a t i o n d e l ' o x y d e c u i v r i q u e . — L a v a p o r i ­

sa t ion d ' un l iquide v ien t de nous fourni r un exemple de modification 

révers ib le ; l a dissociat ion d ' un composé solide, tel que le ca rbona te 

de calcium ou l ' oxyde cu ivr ique ( 1 ) , nous fournira u n second exemple 

t rès ana logue au p récéden t . 

P r e n o n s u n e ce r t a ine masse d 'oxyde cu ivr ique (CuO) à l a t e m p é ­

r a t u r e tl et sous u n e press ion P 1 , égale à la t ens ion de dissociat ion 

( 1 ) DEBRAY et JOANNIS, Comptes rendus, t. X C I X , p. 583 et p. 688; 1884. 



relat ive à la t e m p é r a t u r e tt ; p r e n o n s ensui te , à la t empé ra tu r e A, e t 

sous une press ion P2, égale à la tens ion de dissociation re la t ive à la 

t empéra tu re t2, l ' oxyde cu ivreux (Cu-O) et l ' oxygène que fournit la 

décomposi t ion de cet te masse d 'oxyde cu ivr ique . De l 'é tat 1 à 

l 'é tat 2, nous p o u r r o n s passer p a r u n e modification réel le , en faisant 

varier la t empé ra tu r e de ll à t3 et en m a i n t e n a n t sans cesse le s y s ­

tème sous u n e press ion moindre que la tens ion de dissociation de 

l 'oxyde cu ivr ique à la t e m p é r a t u r e actuel le de ce sys t ème . De l 'é ta t 

2 à l 'é ta t 1, n o u s p o u r r o n s aussi passer p a r u n e modification réelle, 

en faisant va r i e r la t empéra tu re de l.2 à l, et en m a i n t e n a n t sans 

cesse le sys tème sous u n e press ion p lus élevée q u e la tension de d i s ­

sociation de l ' oxyde cu ivr ique à la t e m p é r a t u r e actuel le de ce s y s ­

t ème . Ces deux groupes de modifications inverses a u r o n t u n e c o m ­

m u n e frontière ; cet te frontière se composera d ' une suite de sys tèmes 

contenant de l ' oxyde cu ivr ique , de l 'oxyde cu iv reux et de l 'oxygène , 

à u n e t e m p é r a t u r e t, compr ise en t re ti et t,, et sous u n e press ion P , 

égale à la tens ion de dissociation à la t e m p é r a t u r e t ; tous ces s y s ­

tèmes se ron t en équi l ibre et cette sui te d 'é ta ts d 'équi l ibre fo rmera 

u n e modification réversible j o ignan t l 'é ta t 1 à l 'é ta t 2 . 

6 1 . E x e m p l e d e m o d i f i c a t i o n r é v e r s i b l e f o u r n i 

p a r l a d i s s o c i a t i o n d e l a v a p e u r d ' e a u . — Voici un 

nouvel exemple de modification révers ib le , e m p r u n t é aux p h é n o ­

mènes de dissociat ion. 

Un l 'écipient, de v o l u m e invar iab le , renferme de la v a p e u r d 'eau 

et le mé lange d 'oxygène et d ' hyd rogène p rodu i t p a r la décomposi t ion 

de cet te v a p e u r ; à u n e t e m p é r a t u r e donnée t, u n tel sys tème est en 

équil ibre lo r sque le r a p p o r t de la masse de v a p e u r d 'eau n o n d é c o m ­

posée à la masse totale du sys tème a u n e cer ta ine va leu r x ; cette 

va leur x d épend de la t e m p é r a t u r e t et d iminue lorsque la t e m p é r a ­

t u r e t s 'élève. Si , dans le récipient po r t é à la t empéra tu re l, la t e n e u r 

en v a p e u r d ' eau est supér i eu re à x, l 'eau se dissocie, tandis q u e 

l 'oxygène et l ' hyd rogène ne p e u v e n t se c o m b i n e r ; si, au cont ra i re , 

la t eneu r en v a p e u r d 'eau est infér ieure à x, l 'oxygène e t l ' hydrogène 

se combinen t tandis que la v a p e u r d 'eau n e peu t se dissocier. 

P r e n o n s les d e u x t e m p é r a t u r e s t, = 1200° et /„ = 1 500° ; soient 

DUHEM. — T h e r m o d y n a m i q u e . 6 



x u x2, les va l eu r s de x- qui co r r e sponden t à ces t e m p é r a t u r e s ; xi 

sera supé r i eu r à x r 

D ' u n é ta t 1, où la t e m p é r a t u r e est l± = 1200° et où la t eneur en 

v a p e u r d 'eau est x u à u n é ta t 2 où la t e m p é r a t u r e est is — 1 500° et 

où la t e n e u r en v a p e u r d ' eau est x,, n o u s p o u r r o n s passer p a r u n e 

modif icat ion réel le , au cours de laque l le la t empé ra tu r e s 'é lèvera 

sans cesse t and i s q u e la v a p e u r d ' eau se dissociera sans cesse ; il fau­

d r a p o u r cela q u ' à c h a q u e i n s t an t , la t e n e u r du sys tème en v a p e u r 

d 'eau soit p lus forte que la va l eu r de x qui convient à la t empé ra tu r e 

du sys t ème au m ê m e ins t an t . 

De l ' é ta t 2 à l ' é ta t 1, nous p o u r r o n s éga lement passer p a r u n e m o ­

dification réel le au cours de laquel le la t e m p é r a t u r e s 'abaissera sans 

cesse , tandis que l 'oxygène et et l ' h y d r o g è n e se c o m b i n e r o n t ; il fau­

d r a p o u r cela q u ' à c h a q u e ins tan t l a t e n e u r du sys tème en v a p e u r 

d ' eau soit m o i n d r e que la va leu r de x qui convient à la t e m p é r a t u r e 

du sys tème au m ê m e m o m e n t . 

Ces deux g roupes de modif icat ions inverses a d m e t t r o n t u n e forme 

l imite qui l eu r est c o m m u n e ; cet te forme l imite se composera d ' une 

sui te de sys tèmes en équi l ibre ; en c h a c u n d ' eux la t e m p é r a t u r e a u r a 

u n e va l eu r t, comprise en t r e ti et tîf. et la t e n e u r en v a p e u r d 'eau 

a u r a la valeur x qui convient à la t e m p é r a t u r e t ; cet te sui te d e s y s ­

t èmes en équi l ibre fo rmera u n e modification réversible p e r m e t t a n t 

de passer du sys tème 1 au sys tème 2 et i nve r semen t . 

Dorénavan t , c'est pa r ce qu ' i l peu t faire pa r t i e d ' une modificat ion 

révers ib le q u ' u n état d 'équi l ibre ch imique p o u r r a figurer dans nos 

r a i s o n n e m e n t s ; son carac tère essent ie l n e cons is tera p lus en l ' a b ­

sence de tou t c h a n g e m e n t ; il consis tera p lu tô t à sépare r les é ta t s 

qui sont le siège d ' une modification de sens dé t e rminé des é ta ts qu i 

sont le siège d 'une modification de sens inverse ; on p o u r r a donc c a ­

rac té r i se r u n tel é ta t d 'équi l ibre ch imique comme u n é ta t où deux 

réac t ions , inverses l ' une de l ' au t re , se l imi ten t l ' une l ' au t r e . 



CINQUIÈME LEÇON 

L E S P R I N C I P E S DE L A STATIQUE CHIMIQUE 

6 3 . P r i n c i p e d e S a d i C a r n o t . G é n é r a l i s a t i o n d e 

c e p r i n c i p e p a r C l a u s i u s . — E n 1824, Sadi Ca rno t ( 1 ) pub l ia 

u n pet i t écri t su r les effets mécan iques de la cha l eu r ; en s ' a p p u y a n t 

d 'une p a r t su r l ' impossibi l i té d u m o u v e m e n t pe rpé tue l , d ' au t r e p a r t 

sur le pr inc ipe , a lo r s admis sans contes ta t ion , q u ' a u long d ' u n cycle 

fermé u n sys t ème ép rouve des dégagements et des absorp t ions de 

cha leur qu i se compensen t exac tement , il d é m o n t r a u n t h é o r è m e de 

la p lus h a u t e i m p o r t a n c e t a n t p o u r la t h é o r i e m ê m e de la cha leu r 

que p o u r les appl ica t ions de cet te science a u x mach ines à feu. 

La découver te d u pr inc ipe de l ' équivalence en t re la cha l eu r et le 

t rava i l , en anéan t i s san t l ' un des deux pos tu la t s su r lesquels s ' appuyai t 

la d é m o n s t r a t i o n de Sadi Carno t , sembla i t , du m ê m e coup , devoir 

empor t e r son t h é o r è m e . H e u r e u s e m e n t , il n ' e n étai t r ien ; le t h é o r è m e 

de Carno t n 'é ta i t p a s incompat ib le avec le n o u v e a u pr inc ipe ; en 

combinan t le p r inc ipe de l ' équiva lence en t re la cha leu r et le t r ava i l 

avec u n pos tu l a t ana logue à l ' impossibi l i té du m o u v e m e n t p e r p é ­

tuel , on pouva i t r e t r o u v e r ce t h é o r è m e , et cela sous u n e forme p lus 

précise que celle qu ' i l tenai t de son i n v e n t e u r . 

Ce fut Clausius qu i , d a n s u n impér i ssab le m é m o i r e ( 2 ) , concilia le 

( 1 ) SADI CARNOT, Réflexions sur la puissance motrice du feu et sur les ma­

chines propres à augmenter cette puissance ; Paris, 1824 (Réimprimé in An­

nales de l'École normale supérieure, 2e série, t I ; 1872). 

( 2) R. CLAUSIUS, Poggendorff's Annalen, Bd. LXXIX, p. 368 et p. 500 : 1850 



(1) 

E n généra l , m ê m e si l 'on suppose q u e la t e m p é r a t u r e ait à u n 

m ê m e in s t an t la m ê m e va leur en tous les po in t s d u sys t ème , cet te 

va leu r va r i e d 'un in s t an t à l ' au t re , et cela d ' une m a n i è r e con t inue ; 

l a définition de la va leu r de t r ans fo rmat ion est a lors u n peu p lus 

compl iquée . 

Soient T 0 la va l eu r initiale et T la va l eu r finale de la t e m p é r a t u r e 

abso lue . 

P a r t a g e o n s la modification to ta le en n modificat ions par t ie l les 

M 0 , M1 , M „ _ 4 . Soient T 0 , T j , . . . . . , T „ _ , , les va leurs de la 

( 1 ) R CLAUSIUS, Poggendorff's Annalen, Bd. XClIl, p. 481 ; 1 8 3 4 . — B d . CXVI, 

p. 7 3 ; 1862. — Bd. CXXV, p. 3 5 3 ; 1 8 0 5 . 

( 2) Pour la définition de ce mot, voir n° 2 4 . 

t h é o r è m e de Carno t avec le p r inc ipe de l ' équiva lence . Mais Clausius 

n e se b o r n a pas à réal iser cet te œ u v r e qu i , à elle seule, lui a s su re ­

ra i t l ' admi ra t ion des phys ic iens . Il généra l isa et t r ans fo rma ( 1 ) le 

t héo rème de Carno t au poin t d 'en faire l ' un des pr inc ipes les p lus 

vas tes et les p lus féconds de la ph i losophie n a t u r e l l e . C'est avec 

jus t ice q u ' o n donne au jourd 'hu i le n o m de Principe de Carnot et 

Clausius à la g r a n d e loi qu ' i l a é tabl ie . 

Cette loi généra le , q u e n o u s r e g a r d e r o n s c o m m e l 'une des HYPO­

THÈSES PREMIÈRES sur lesquel les r epose la t h e r m o d y n a m i q u e et q u ' à 

ce t i t r e , n o u s p lacerons su r le m ê m e r a n g que le Principe de l'équi­

valence entre la chaleur et le travail, p e u t s ' énoncer d ' u n e m a n i è r e 

t rès s imple . 

Définissons d ' abord ce que Clausius n o m m e la valeur de trans­

formation d ' une modif icat ion. 

Cette modification peu t ê t re isothermique ; on e n t e n d p a r là que 

le sys t ème qui la subi t a, à c h a q u e i n s t a n t , m ô m e t empé ra tu r e en 

tous ses points et q u e cette t e m p é r a t u r e d e m e u r e invar iab le p e n d a n t 

t o u t e la du rée de la modification ; d a n s ce cas, si Q est la quan t i t é de 

cha leur dégagée p a r le sys t ème qui subi t cet te modif icat ion, si T est 

la va leu r invar iable de la t e m p é r a t u r e a b s o l u e ( 2 ) , la valeur de trans­

formation de la modification est 



t e m p é r a t u r e au d é b u t de ces d iverses modificat ions. Soient Q 0 , 

Q,, , Q» _ [ les quan t i t é s de cha leu r dégagées pa r le sys t ème d u r a n t 

ces modif icat ions. F o r m o n s la s o m m e 

Ensu i te faisons cro î t re au- delà de tou te l imi te le n o m b r e n des 

modifications par t ie l les en lesquel les la modification totale est décom­

posée, de telle sor te q u e chacune de ces modif icat ions tende à s 'éva­

nouir . Cherchons la l imi te vers laquel le t end la s o m m e p récéden te . 

P a r définit ion, cet te l imi te est la va l eu r de t r ans fo rmat ion de la 

modification to ta le considérée : 

L'énoncé d u PRINCIPE DE CARNOT ET CLAUSIUS est a lors le su ivan t : 

Supposons qu'un système subisse une suite de modifications 

formant un cyde fermé ( 1 ) . 

Si toutes les modifications qui composent le cyde sont réver­

sibles, la valeur de transformation du cyde est nulle : 

Si toutes les modifications qui composent le cyde sont des modi­

fications réelles ; ou bien si certaines d'entre elles sont réelles et 

les autres réversibles, la valeur de transformation du cyde est 

positive : 

6 3 . La t e m p é r a t u r e a b s o l u e e s t t o u j o u r s p o s i ­

t i v e . — Ces énoncés font jouer u n rôle essentiel à la température 

absolue ; a r r ê t o n s - n o u s u n in s t an t à cet te no t ion . 

Nous avons v u (2e leçon, n° 2 4 ) q u e l o r s q u ' u n t h e r m o m è t r e à 

échelle cen t igrade cons t ru i t avec u n gaz parfai t m a r q u a i t la t e m p é ­

r a t u r e t, la t e m p é r a t u r e abso lue ava i t la va leur T = ~ + t, a é tan t 

( 1 ) Pour la définition de ce mot, voir n° 4 9 . 

(1bis) 

(2) s = 0. 

(3) E > 0 . 



le coefficient de d i la ta t ion des gaz par fa i t s . N o u s a v o n s v u auss i q u e 

si u n e m ê m e m a s s e de gaz, a u x t e m p é r a t u r e s cent igrades t et t', e t 

sous les p ress ions P et P ' , occupait des vo lumes V et V , on ava i t la 

re la t ion [3 e Leçon , égali té (6 b i s )] 

S u p p o s o n s , en par t icu l ie r , q u e l a t e m p é r a t u r e abso lue T ' soit celle 

qu i co r re sponde au 0° C, c ' e s t - à - d i r e à la glace fondan te ; n o u s a u ­

r o n s a lors t1 = 0, T' = ^ ; soient P 0 , V 0 , la p ress ion et le v o l u m e de 

cet te masse de gaz à cet te t e m p é r a t u r e ; a u n e t e m p é r a t u r e abso lue T, 

la m ê m e masse de gaz , sous le m ê m e v o l u m e V 0 , exercerai t u n e force 

é las t ique P et l 'on aura i t 

I m a g i n o n s que l 'on refroidisse assez cet te masse gazeuse p o u r 

q u e l a t e m p é r a t u r e abso lue co r r e spondan te dev ienne nu l l e , pu i s 

néga t ive ; l a p ress ion de ce gaz, don t le v o l u m e est supposé i n v a ­

r i ab le , dev iendra i t auss i nu l l e , pu i s néga t ive , ce qu i est i n c o m ­

pat ib le avec les p ropr ié tés d ' un gaz. 

Cette cont rad ic t ion peu t se r é s o u d r e de deux man iè res : On p e u t y 

voir la p r e u v e qu ' i l est imposs ib le de refroidir assez éne rg iquemen t 

u n corps p o u r q u e la t e m p é r a t u r e abso lue de ce corps devienne 

nul le ou négat ive ; on p e u t aussi y voi r l a p r e u v e q u ' a u c u n corps n e 

peu t d e m e u r e r à l ' é ta t de gaz parfai t l o r sque la t e m p é r a t u r e devien t 

suff isamment basse . 

C o m m e , en fait, les gaz vois ins de l 'é ta t parfa i t s ' écar ten t de p lu s 

en p lus de eet é ta t l o r squ 'on abaisse l a t e m p é r a t u r e , la seconde 

aff irmation p e u t ê t re a i sément acceptée et le r a i s o n n e m e n t que n o u s 

venons de déve lopper n e peu t suffire à é tabl i r la p r e m i è r e a f f i rma­

t ion . 

C'est à d ' au t r e s cons idéra t ions , qui o n t t r a i t à la définition d e la 

t e m p é r a t u r e abso lue et q u e n o u s n e pouvons déve lopper ici, qu ' i l faut 

avoi r r ecour s p o u r just if ier la propos i t ion su ivan te : 

Il est impossible de refroidir assez énergiquement un système 

P = P 0 a T . 



quelconque pour que la température absolue de ce système de­

vienne nulle ou négative. 

Le zéro absolu de température appa ra î t donc c o m m e u n e l imi te 

inférieure de froid ; les m é t h o d e s réfr igérantes les p lus énergiques 

que l 'on puisse concevoir nous p e r m e t t r o n t d ' a p p r o c h e r p lus ou 

moins de cet te l imite ; elle n e nous p e r m e t t r o n t j a m a i s de l ' a t t e indre . 

6 4 . P r o p r i é t é d ' u n c y c l e i s o t h e r m i q u e r é e l . — Ces 

r e m a r q u e s n o u s se ron t ut i les à p lus ieurs repr i ses ; nous a l lons en 

faire u n e p r e m i è r e appl ica t ion . 

Imag inons q u ' u n sys tème décr ive r ée l l emen t u n c y d e fermé et 

que, p e n d a n t le p a r c o u r s de ce cycle, la t e m p é r a t u r e absolue ga rde 

une va leu r invar iab le T ; n o u s avons a lors u n c y d e isothermique 

réel, p o u r leque l n o u s p o u v o n s écr i re l 'égali té 

L ' inégal i té (3) peu t a lors s 'écrire 

Mais d ' après ce q u e n o u s venons de dire , le facteur est essentiel­

l ement positif ; l ' inégali té p récéden te devient donc 

Q > 0 . 

Lorsqu'un système parcourt un cyde isothermique réel, il 

dégage toujours plus de chaleur qu il n'en absorbe. 

Mais, d ' au t r e pa r t , si nous dés ignons p a r W 0 la force vive que 

possédai t le sys t ème au m o m e n t où il a commencé à décr i re le cycle, 

par W , la force vive qu ' i l possède au m o m e n t où il achève ce cycle, 

p a r s le t r ava i l effectué, p e n d a n t le pa rcour s du cycle, n o u s a u r o n s , 

en ve r tu du p r inc ipe de l ' équiva lence en t r e la cha leur et le t rava i l 

[(2e Leçon, égalité ( 2 b i s ) ] , 

s , — W , + W 0 = E Q . 

L' inégal i té p récédente donne a lors 

(4) E e > W , - W 0 . 



6 5 . I m p o s s i b i l i t é d u m o u v e m e n t p e r p é t u e l . — De 

cet te Inégalité, t i rons que lques conclus ions . 

Supposons , en p r emie r l ieu, qu ' i l s 'agisse d ' un sys t ème sous t ra i t 

à t ou t e act ion ex té r i eure ; S c sera , d a n s ce cas, c e r t a inemen t égal à 

0 ; l ' inégal i té (4) dev iendra 

w. - W0 < 0. 

Lorsqu'un système soustrait à l'action de toute force extérieure, 

et de température invariable, éprouve une modification qui le 

ramène à son étal initial, il y revient avec une force vive inférieure 

à celle qu'il avait au départ. 

Ainsi , u n e mach ine s imple , don t la t empé ra tu r e ne peu t var ie r , 

et qu i doit repasser pé r iod iquemen t p a r le m ê m e éta t , y passera 

avec u n m o u v e m e n t p lus lent à chaque r e tou r ; c'est l ' impossibi l i té 

du mouvement perpétuel, objet des préoccupa t ions des mécanic iens 

à la tin du xviiie siècle et au c o m m e n c e m e n t du xixe siècle. 

0 6 . D e s m a c h i n e s e n r é g i m e p e r m a n e n t . — Imagi­

nons m a i n t e n a n t u n e machine en régime permanent, c 'est-à-dire 

u n sys tème qui repasse pé r iod iquemen t au m ê m e é ta t et dont les 

d iverses par t ies r e p r e n n e n t pé r iod iquemen t la m ê m e vi tesse , ce qu i 

r e s t i t ue au sys tème la m ê m e force v ive . Si la mach ine ga rde u n e 

t e m p é r a t u r e invar iab le , chacune de ces pér iodes cons t i tuera u n cycle 

i so the rmique , a u q u e l conviendra en ou t re l 'égali té W i = W „ . L ' i n é ­

galité (4) dev iendra donc 

S c > 0. 

Pour maintenir en régime permanent une machine de tempéra­

ture invariable, il faut que les forces extérieures appliquées à cette 

machine effectuent à chaque période un travail positif. 

Une telle m a c h i n e n e sau ra i t donc cons t i tuer un moteur ; u n m o ­

teur , en effet, es t u n e m a c h i n e qui oblige les forces ex té r ieures à agir 

en sens con t ra i re de l eu r na tu re l l e t endance , qui oblige, p a r exemple , 

un poids à m o n t e r ; chaque période d 'un m o t e u r en rég ime p e r m a ­

nen t doit co r re spondre à u n t ravai l négatif des forces ex tér ieures ; 

on voit donc que , t a n t q u ' o n a disposé seu lemen t de mach ines à 



t empé ra tu r e invar iab le , on n ' a pas eu de vér i tab le m o t e u r ; p o u r 

réaliser un m o t e u r capable d 'un régime p e r m a n e n t , il faut s 'adresser 

à u n sys tème q u i , au cours de chaque pér iode , subisse des var ia t ions 

de t e m p é r a t u r e , il faut cons t ru i r e u n e machine à feu. 

67. E n o n c é d u p r i n c i p e d e C a r n o t e t d e C l a u s i u s 

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

— Ces propos i t ions suffisent à faire soupçonner l ' impor t ance du 

principe de Carno t et de Clausius dans la théor i e des mach ine s à 

feu ; mais l ' é tude de la puissance mot r ice d u feu n ' es t po in t n o t r e 

objet ; r evenons a u pr inc ipe l u i - m ê m e et che rchons à le m e t t r e sous 

une forme te l le qu ' i l s ' appl ique a i sément au p r o b l è m e de la méca ­

nique ch imique . 

Tel que n o u s v e n o n s de l ' énoncer , ce pr inc ipe n ' a t ra i t q u ' à u n 

cycle fermé ; c'est là u n e condi t ion gênan te dans l 'appl icat ion ; le 

principe de l ' équivalence de la cha leu r et du t rava i l , sous sa forme 

première , p résen ta i t le m ê m e inconvén ien t (2e Leçon, n° 2 1 ) ; n o u s 

l 'avons t r ans fo rmé de m a n i è r e à le déba r ra s se r de cet inconvén ien t 

et c'est cet te t r ans fo rmat ion qu i a in t rodu i t dans nos r a i s o n n e m e n t s 

la g r a n d e u r n o m m é e énergie interne ; nous a l lons faire subi r a u 

théo rème de Carno t et de Clausius u n e t rans format ion ana logue et 

cette t rans format ion v a i n t rodu i r e dans nos r a i s o n n e m e n t s u n e a u t r e 

g randeur , l 'en t rop ie , qu i n e le cédera pas en impor t ance à l ' énergie 

in te rne . 

Considérons tou t d ' abord , d ' une man iè re exclusive, les modifica­

tions révers ib les . 

Le pr inc ipe de Carno t et Clausius p r e n d a lors la forme su ivan te : 

Si u n sys tème décr i t un cycle fermé révers ib le , la va l eu r cle t r a n s ­

formation t, calculée p o u r ce cycle t ou t ent ier , est égale à 0. 

Cela posé, imag inons q u ' u n sys tème passe d 'un é ta t ini t ia l 

que lconque 0 à u n é ta t final 1 p a r u n e sui te dé te rminée M cle 

modifications révers ib les ; la va l eu r de t r ans format ion calculée p o u r 

cette p r e m i è r e modificat ion, a la va leu r e ; supposons , ensui te , que 

le sys tème rev ienne , pa r une sui te n de modifications révers ib les , cle 

l 'é tat 1 à l 'é ta t 0 ; la va leu r de t r ans fo rmat ion calculée p o u r cet te 

seconde modificat ion, a la va leu r i\ ; l ' ensemble de ces deux suites 



M et [j. de modificat ions fo rme u n c y d e révers ib le , p o u r lequel la 

v a l e u r de t r ans fo rma t ion est (e + -q) ; le pr inc ipe de Carno t et de 

Claus ius exige q u e l 'on ai t 

e + 7] = 0. 

Imag inons m a i n t e n a n t que le sys t ème passe du m ê m e éta t ini t ial 

0 au m ê m e é ta t final 1 p a r u n e sui te M' de modif icat ions révers ib les , 

différente de la sui te M ; p o u r cet te sui te de modif icat ions, la va leu r 

de t r ans fo rma t ion a u r a u n e va leu r e' ; supposons ensui te q u e le s y s ­

tème r ev ienne de l ' é ta t 1 à l ' é ta t 0 pa r la sui te \j. de modificat ions r é ­

vers ib les , p o u r l aque l le la v a l e u r de t r ans fo rma t ion a fa va l eu r r, ; 

n o u s a u r o n s , cette fois, 

e' + r, = 0. 

Mais tes deux égali tés ob tenues en t r a înen t l 'égali té 

e — e', 

en sor te que le pr inc ipe de Carno t et de Claus ius en t r a îne la p r o p o ­

sition su ivan te : Par quelque voie réversible qu'un système passe 

d'un état initial donné à un état final donné, la valeur de trans­

formation garde la même valeur. 

Il est clair , d 'a i l leurs , q u e cet te propos i t ion en t ra îne à son t o u r 

l ' exac t i tude du pr inc ipe de Carno t et de Clausius p o u r u n c y d e fermé 

révers ib le ; en effet, si le sys tème décr i t u n cercle révers ib le , la v a ­

l e u r de t r ans fo rma t ion p r e n d r a , p o u r ce cycle, la m ê m e va leur q u e 

p o u r t o u t e a u t r e modificat ion révers ib le p r e n a n t le sys tème d a n s le 

m ê m e é ta t ini t ial et l 'y r a m e n a n t ; p a r t a n t la m ê m e va l eu r que si le 

sys tème n e se modifiait pas d u tou t , et cet te va l eu r est v i s ib lement 

0 ; donc , p o u r u n c y d e révers ib le que lconque , e = 0, ce qu i est l ' é ­

noncé , p o u r u n tel cycle, du pr inc ipe de Carno t et de Clausius . 

Ains i , tant qu'on se borne à la considération des modifications 

réversibles, on peu t r ega rde r le pr inc ipe de Carnot et de Clausius 

c o m m e exac temen t équ iva len t à la propos i t ion su ivan te : 

La valeur de transformation d'une modification réversible dé­

pend de l'étal initial et de l'état final du système, mais point de la 



modification réversible choisie pour faire passer le système de cet 

état initial à cet état final. 

Il suffit m a i n t e n a n t de r e p r e n d r e u n r a i s o n n e m e n t semblable à ce­

lui qui n o u s a donné la no t ion de potent ie l ( 1 r e leçon, n° 10) p o u r 

pouvoi r t r ans fo rmer l ' énoncé p récéden t en celui-ci : 

A chaque é tat x du système on peut faire correspondre une 

grandeur S x , telle que, pour toute modification réversible qui fait 

passer le système de l'état 0 à l'état 1, la valeur de transformation 

soit donnée par l 'égalité 

s = S 0 — S , . 

Clausius , à qu i sont dues ces cons idéra t ions , a d o n n é à la g r a n ­

deur Sx le n o m d'entropie d u sys tème pr is dans l ' é ta t x. 

M o y e n n a n t cet te dénomina t ion , l 'égali té (S) p e u t s 'énoncer de la 

man iè re su ivan te : 

La valeur de transformation d'une modification réversible quel­

conque est égale à la diminution que subit l'entropie du système 

par l'effet de celte modification. 

Cette p ropos i t ion r en fe rme c o m m e cas par t icu l ie r la p ropos i t ion 

re la t ive à u n c y d e fermé révers ib le . Un c y d e fermé, en effet, est u n e 

modification d a n s laque l le l ' é ta t final 1 est iden t ique à l ' é ta t ini t ial 

0 ; S, est égal à S 0 et l 'égal i té (b) r e d o n n e l 'égali té (2). 

E n t r o p i e d ' u n g a z p a r f a i t . — A t i t r e d ' exemple , n o u s a l lons 

nous p ropose r de calculer la va r ia t ion q u e subi t l ' en t ropie d ' un gaz 

parfai t de masse M lo r sque ce gaz passe d ' u n é ta t où son vo lume est 

V 0 et sa t e m p é r a t u r e abso lue T 0 à u n é ta t où V est son v o l u m e et T 

sa t e m p é r a t u r e abso lue . 

P o u r faire ce calcul nous p o u v o n s m e n e r le gaz de l ' é ta t ini t ial à 

l 'é ta t final p a r te l le voie révers ib le qu ' i l n o u s p la i ra ; nous chois i ­

rons l a su ivan t e : 

1° Le gaz passe d u v o l u m e V 0 a u v o l u m e V, l a t e m p é r a t u r e g a r ­

dan t l a v a l e u r inva r i ab le T 0 . 

2° Sous le v o l u m e invar iab le V, le gaz passe de la t e m p é r a t u r e T 0 

à la t e m p é r a t u r e T . 

L a p r e m i è r e modif icat ion est i so the rmique ; selon l 'égali té (1) , sa 



va leur de t r ans fo rmat ion est Q é t an t la quan t i t é de cha l eu r dé­

gagée p a r le gaz d u r a n t cet te modif icat ion. 

Or cet te quan t i t é de cha leu r Q est facile à éva luer . 

L a t e m p é r a t u r e d e m e u r a n t invar iab le , l 'énergie in te rne du gaz n e 

va r ie p a s (N° 2 5 ) . L a modificat ion é t an t révers ib le , le gaz est sans 

cesse en équi l ibre et la force vive est c o n s t a m m e n t nu l l e . L ' é g a ­

l i té (4) de la 2 e Leçon n o u s d o n n e a lors 

Enfin le t r ava i l de la press ion ex té r ieure est d o n n é , ici, p a r l ' éga­

lité (11) de la p r e m i è r e Leçon, q u e l 'on peu t écr i re : 

E c = 2 ,325 P 0 V 0 (log V 0 - log V ) . 

La p r e m i è r e modification fourni l donc u n e va leu r de t r a n s f o r m a ­

t ion : 

E n ve r tu de l 'égali té (13) de la 2° Leçon, on a 

P 0 V 0 = M R ( T T 0 

et la q u a n t i t é p récéden te devien t 

(6) 

Considérons m a i n t e n a n t la seconde modificat ion. 

P a r t a g e o n s la, selon ce qu i a é té prescr i t a u n" 6 2 , en n échauffe-

m e n t s par t ie l s , tous accomplis sous le v o l u m e cons tan t V, ces 

échauffements faisant passer le sys tème d ' abord de la t e m p é r a t u r e T 0 

à la t e m p é r a t u r e T , , pu i s de la t e m p é r a t u r e T , à la t e m p é r a t u r e T 2 , 

enfin de la t e m p é r a t u r e Tn-i à la t e m p é r a t u r e T . 

Si l 'on dés igne p a r c la cha l eu r spécifique sous v o l u m e cons tan t 



du gaz considéré, ces divers échauffements dégagent respectivement 

les quantités de chaleurs suivantes : 

Q 0 = - M c ( T 1 - T 0 ) , 

Q ^ - M c C T - T , ) , 

Q ^ i ^ - M c l T - T , ^ , ) . 

Formons la somme 

T 

et cherchons la limite vers laquelle tend cette somme lorsque l'on 

fait croître indéfiniment le nombre n des échauffements partiels, en 

faisant tendre chacun d'eux vers 0 . 

Visiblement, il nous suffit pour cela de chercher la limite de la 

somme 

Prenons (fig. 21) deux axes de coordonnées OT, Oy. Sur l'axe des 

abscisses OT, portons 

les valeurs de la tem­

pérature absolue T . A 

chaque abscisse T, fai­

sons correspondre un 

point M dont l'ordonnée 

y soit égale à ^ . Le lieu 

du point M est une 

certaine courbe CC ; y 

étant d'autant plus petit 

que T est plus grand, 

cette courbe descend de 

gauche à droite ; elle est 
Fig. 21 

une de ces courbes que nous avons déjà trouvées au n° 7 et que les 

géomètres nomment hyperboles êquilatères. 



La quantité est mesurée par l'aire du rectangle T 0 T 1 m 1 . 

La somme 

est mesurée par l'aire comprise entre la droite T n T , les deux ordon­

nées T 0 M 0 , T 0 m et la ligne brisée M0mlMim1M., M n - 1 m . 

Lorsque les points de division T 1 , T 2 , , T n - 1 , marqués entre 

T 0 et T, deviennent de plus en plus nombreux et de plus en plus voi­

sins, tous les points de cette ligne brisée tendent vers les points de 

l'arc M 0 M de l'hyperbole équilatère CC. La limite de la somme s 

mesure donc l'aire comprise entre la droite T 0 T , les deux ordonnées 

T 0 M 0 et TM et l'arc d'hyperbole équilatère M 0 M. 

Or, nous avons dit au n° 7 que les géomètres savaient évaluer une 

telle aire, qui a pour valeur, en désignant par log. un logarithme 

vulgaire, donné dans les tables, 

Donc notre seconde modification a pour valeur de transformation, 

(7) 2,323 Mc (log T 0 — l o g T ) . 

Réunissons les résultats (6) et (7) et tenons compte de l'égalité (5) ; 

nous pourrons énoncer le résultat suivant : 

Lorsqu'un gaz parfait de musse M passe d'un état oit il occupe 

le volume V 0 et où sa température absolue est T 0 à un étal où son 

volume est Y et sa température T, son entropie passe de la valeur 

S 0 à la valeur S, et l'on a : 

6 9 . E n o n c é d u p r i n c i p e d e C a r n o t e t d e C l a u s i u s 

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

m a t i o n s c o m p e n s é e e t n o n c o m p e n s é e . — Considérons 

maintenant une modification réelle M qui fait passer le système de 



l'état initial 0 à l'état final 1 ; que pouvons-nous dire touchant la 

valeur de transformation a relative à cette modification ? 

Considérons une modification réversible M' qui ramène le système 

de l'état 1 à l'état 0 ; selon l'égalité (5), la modification M' a pour 

valeur de transformation (S , — S 0 ) . L'ensemble formé par la modi­

fication M suivie de la modification M' a donc pour valeur de trans­

formation 

Mais cet ensemble de modifications ramène le système à son état 

initial ; c'est un cycle fermé composé en partie de modifications 

réelles, en partie de modifications réversibles ; dès lors, selon l 'iné­

galité (3), sa valeur de transformation doit être positive. Si donc nous 

désignons par P une quantité essentiellement positive, nous aurons 

s + S1 - S 0 = P 

ou bien 

(9) s = S 0 - S1 + P . 

Cette égalité caractérise une modification réalisable quelconque 

menant le système de l'état initial 0 à l'état final 1. 

Cette quantité P , dont nous ne savons rien, si ce n'est qu'elle est 

positive, a reçu de Clausius le nom de transformation non com­

pensée relative à la modification réalisable qui fait passer le système 

de l'état 0 à l'état 1. 

Nous voyons que la transformation non compensée relative à 

une modification réalisable quelconque est positive. Si nous com­

parons l'égalité (S) à l'égalité (9), nous voyons qu'une modification 

réversible est accompagnée d'une transformation non compensée 

égale à 0 . 

Nous donnerons à la quantité ( S 0 — S 1 ) , qui se réduit à 0 pour 

tout cycle fermé, réversible ou non, le nom de transformation 

compensée relative à la modification qui fait passer le système de 

l'état 0 à l'état 1. 

Un caractère fondamental distingue la transformation compensée 

de la transformation non compensée. Pour connaître la transforma-



tion compensée qui accompagne une modification subie par un sys­

tème, il suffit de connaître l'état initial et l'état final du système ; au 

contraire, pour connaître la transformation non compensée, il faut, 

du moins en général, connaître toute la suite des états intermédiaires 

que'le système a traversés et les actions auxquelles il était soumis 

pendant qu'il les traversait. 

7 0 . P r i n c i p e d e l ' a c c r o i s s e m e n t d e l ' e n t r o p i e 

d'un s y s t è m e i so lé . — Les lois que nous venons d'énoncer 

conduisent à de bien importantes conséquences. 

Imaginons qu'un système matériel soit absolument isolé clans 

l'espace ; autour de lui, il n'y a rien, ni matière pondérable, ni 

éther ; rien ne peut lui fournir de la chaleur, rien ne peut lui en 

enlever. 

Ce système éprouve une certaine modification qui le fait passer de 

l'état 0 à l'état 1 ; quelle est, pour cette modification, la valeur de 

transformation? Selon ce qui a été dit au n° 6 3 , nous décompose­

rons cette modification en un certain nombre de modifications par­

tielles m, m', m",... ; nous désignerons par q, q', q"...les quantités de 

chaleur dégagées par le système en ces diverses modifications et par 

T, T', T",. . . les valeurs de la température absolue au début de 

chacune d'elles ; nous formerons la somme 

et nous chercherons vers quelle limite tend cette somme lorsque les 

modifications m, m', m",... deviennent de plus en plus nombreuses. 

Or, le système ne pouvant ni prendre, ni céder de chaleur, chacune 

des quantités , q', q",... est égale à 0 ; il en est constamment de 

même de la somme précédente et, partant, de sa limite. 

Donc, lorsqu'un système isolé subit une modification réelle, la 

valeur de transformation de cette modification est nulle : 

Cette égalité, rapprochée de l'égalité (9), donne 

S, - S 0 = P 



ou bien, puisque P est essentiellement positif, 

S, > S 0 . 

La modification considérée fait donc certainement croître l'entropie 

du système isolé. 

D'autre part, nous avons vu (2e Leçon, n° 2 3 ) qu'une telle modifi­

cation laissait invariable l 'énerg ie totale du système. Nous sommes 

donc conduits à l'énoncé suivant, qui a été donné par R .Glaus iu s ( l ) : 

Si l'on considère un système absolument isolé dans l'espace, 

toute modification réelle de ce système présente les deux caractères 

suivants : 

1° Elle laisse constante son énergie totale ; 

2° Elle fait croître son entropie. 

7 1 . E m p l o i d e c e p r i n c i p e en s t a t i q u e c h i m i q u e . 

— La proposition que nous venons d'établir peut servir de principe 

à la statique chimique. 

Le système chimique A est dans un certain état et il est soumis à 

l'action d'autres corps B ; on se propose de savoir si, dans ces con­

ditions, le système A demeure en équilibre. 

Avec le système A et tous les corps B qui agissent sur lui, on 

compose un système isolé dans l'espace ; soit G ce système total ; on 

calcule l'entropie S du système C. 

On considère alors toutes les modifications par lesquelles on pour­

rait imaginer que le système A sorte de l'état donné et l'on évalue 

le changement de valeur qu'elles feraient subir à l'entropie S du 

système total C. Si aucune de ces modifications ne fait croître l'en­

tropie S, aucune d'elles ne peut être réalisée et le système A demeure 

forcément en équilibre dans l'état considéré. 

Tel est le principe de statique chimique proposé par M. Horstmann ( 2 ) 

et par M. .J. Willard Gibbs ( 3 ) . Sous sa forme première, il est d'un 

(1) R CLAUSIUS, Poggendorff's Annalen, Bd. CXXV, p. 400 ; 1865. 
( 2 ) HORSTMANN, Théorie der Dissociation (Liebig's Annalen der Chemie und 

Pharmacie. Bd. CLXX, p. 192; 1873). 
( 3 ) J . WILLARD GIBBS, On the equilibrium. of heterogeneous substances (Trans-

actions of the Academy of Sciences and Arts of Connecticut, vol. III, 1875 à 
1878). 
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emploi quelque peu délicat par l'obligation de tenir compte, dans le 

calcul de l'entropie S, non seulement du système A que l'on étudie, 

mais encore de tous les corps étrangers B qui agissent sur lui. 

Nous allons lui substituer un autre principe, théoriquement équi­

valent, mais d'un emploi plus commode. 

7 2 . T r a v a i l c o m p e n s é e t t r a v a i l n o n c o m p e n s é 

en u n e m o d i f i c a t i o n i s o t h e r m i q u e — Reprenons l 'éga­

lité (9) et voyons ce qu'elle devient pour une modification isother­

mique. 

Si Q est la quantité de chaleur dégagée en cette modification 

accomplie à la température absolue T, la valeur de transformation 

est, selon l'égalité (1) , 

en sorte que l'égalité (9) devient, pour une modification isother-

mique, 

ou bien 

(10) 

Le premier membre de cette égalité (10) étant une quantité de 

chaleur, les deux termes qui composent le second membre doivent 

être des grandeurs de la même espèce qu'une quantité de chaleur ; il 

est naturel d'appeler la première, T ( S 0 — S 1 ) , la quantité de chaleur 

compensée dégagée dans la modification isolhennique, et la seconde, 

TP , la quantité de chaleur non compensée dégagée dans la même 

modification. 

La première, la quantité de chaleur compensée, a une grandeur 

déterminée lorsqu'on connaît l'état initial 0 et l'état final 1 entre 

lesquels la modification est menée. Il n'en est pas de même de la 

seconde ; comme la quantité P, elle ne peut être déterminée que si 

l'on connaît non seulement les deux états extrêmes 0 et 1, mais 

encore tous les états intermédiaires que le système a traversés et les 

forces extérieures qui ont obligé le système à passer de chacun de 

ces états au suivant. 



Ces deux quantités de chaleur se distinguent par un autre caractère 

plus essentiel encore. 

Le signe de la quantité de chaleur compensée n'a rien de forcé ; 

si une modification isothermique qui conduit le système de l'état 0 à 

l'état 1 dégage une quantité de chaleur compensée positive, une mo­

dification conduisant de l'état 1 à l'état 0 dégagera une quantité de 

chaleur compensée négative et égale en valeur absolue à la précé­

dente ; en d'autres termes, elle absorbera autant de chaleur compen­

sée que la première en a dégagé. 

Au contraire, la température absolue T est toujours positive ; la 

transformation non compensée P, égale à 0 en une modification 

réversible, est positive en toute modification réalisable ; donc la 

quantité de chaleur non compensée que dégage une modification 

isothermique réalisable quelconque est une quantité essentiellement 

positive ; elle est égale à 0 en une modification réversible. 

Multiplions les deux membres de l'égalité (10) par l'équivalent 

mécanique de la chaleur E ; cette égalité deviendra 

(11) EQ = E T ( S 0 — S 1 ) + E T P . 

Le premier membre de cette égalité, produit d'une quantité de 

chaleur par l'équivalent mécanique de la chaleur, est une grandeur 

de même espèce qu'un travail ; il en est donc de même de chacun 

des deux termes qui composent le second membre. Nous donnerons 

au premier, 

(12) sr = E T ( S 0 - S 1 ) , 

le nom de travail, compensé accompli dans la modification isother­

mique considérée et au second, 

(13) ' = E T P , 

le nom de travail non compensé. 

Chacun de ces deux travaux présente naturellement les mêmes 

caractères que la quantité de chaleur à laquelle il est équivalent. En 

particulier, on peut énoncer cette proposition fondamentale : 

Toute modification isotherinique réelle engendre un travail non 



compensé positif ; ce travail est nul pour une modification isother­

mique réversible. 

7 3 . P r e m i è r e f o r m e d e l a c o n d i t i o n d 'équ i l ibre 

(l'un s y s t è m e m a i n t e n u a u n e t e m p é r a t u r e d o n n é e -

— Cette proposition va nous fournir un critérium auquel nous r e ­

connaîtrons qu'un système pris à une température donnée, dans 

un état donné, est en équilibre. 

Supposons que l'on examine toutes les modifications isothermiques 

infiniment petites qui seraient susceptibles, si elles se réalisaient, de 

faire sortir le système de l'état où il se trouve ; calculons le travail 

non compensé qu'engendrerait chacune de ces modifications vir­

tuelles ; si toutes ces modifications correspondent à un travail non 

compensé nul ou négatif, aucune d'elles n'est réalisable ; le système 

ne peut sortir de l'état où il se trouve ; il y demeure forcément en 

équilibre ; ainsi se trouve établi ce théorème : 

Un système pris dans un état donné, à une température donnée, 

est en équilibre si toutes les modifications isothermiques par les­

quelles on pourrait concevoir qu'il quitte cet état correspondent à 

un travail non compensé nul ou négatif. 

74. E x p r e s s i o n du t r a v a i l non c o m p e n s é a c c o m p l i 

d a n s u n e m o d i f i c a t i o n i s o t h e r m i q u e . — Comparons les 

égalités (11) et ( l3 ) ; nous trouvons : 

= EQ — E T ( S 0 — S 1 ) . 

Mais, si nous désignons par W la force vive du système clans un 

état donné, par II l'énergie interne dans ce même état, par le 

travail accompli par les forces extérieures durant la modification 

considérée, le principe de l'équivalence de la chaleur et du travail 

donne [2e Leçon, égalité (4)] 

EQ = E ( U 0 - U1) + E, + W0 — W1. 

Ces deux égalités nous donnent l'expression suivante du travail 

non compensé produit par un système qui subit une modification 

isothermique : 

(14) - = E (U u - T S 0 ) _ E ( U . — T S , ) -+• s, + W 0 - W 1 . 



Cette égalité (14) donne lieu à un grand nombre de remarques 

importantes. 

75. F o n c t i o n c a r a c t é r i s t i q u e d'un s y s t è m e . — Tout 

d'abord, cette égalité (14) nous montre que, pour former l'expression 

du travail non compensé engendré dans une modification isother­

mique, il n'est pas nécessaire de chercher séparément la variation de 

l'énergie interne et la variation de l'entropie ; il suffit de calculer la 

variation subie par une certaine quantité, entièrement déterminée 

lorsque l'on connaît l'état du système ; c'est la quantité 

(15) ;T = E ( U - T S ) . 

Or cette quantité joue, en thermodynamique, un rôle tout à fait 

fondamental. Toute équation que fournit la thermodynamique est, 

eu dernière analyse, l'énoncé d'une propriété de la grandeur (f. 

Lorsqu'on connaît la valeur que prend cette grandeur en chaque état 

du système, on peut, par des opérations mathématiques régulières, 

déterminer la valeur, en chaque état, de l'énergie interne et de l'en­

tropie du système, les forces extérieures qu'il faut lui appliquer 

pour le maintenir en équilibre dans cet état, la quantité de chaleur 

qu'il lui faut fournir pour élever sa température ou pour y produire 

quelque modification ; ou peut, en un mot, déterminer toutes les 

propriétés mécaniques ou thermiques du système. La connaissance 

de la valeur que la grandeur tf prend en chaque état du système 

caractérise donc ce système. Aussi cette grandeur a + e l l e été nommée 

fonction caractéristique du système par Massieu ( 1) qui, le premier, 

l'a considérée et en a établi les principales propriétés. 

7 6 . F o n c t i o n c a r a c t é r i s t i q u e d'un g a z p a r f a i t . — 

Calculons, à titre d'exemple, la fonction caractéristique d'un gaz 

parfait de masse M qui occupe le volume V à la température T . 

Choisissons arbitrairement un état initial où le gaz occupe le volume 

V 0 à la température T 0 ; soient U„, S 0 l'énergie interne et l'entropie 

du gaz dans cet état ; soient U, S les valeurs des mômes grandeurs 

( 1 ) F. MASSIEU, Sur les fonctions caractéristiques (Comples-rendus. t. L X I X , 

P. 858 et p. 1057, 1869). — Mémoire sur les fonctions caractéristiques (Savants 
orangers, t. X X I I , année 1876). 



lorsque le gaz occupe le volume V à la température T. L'égalité (9) 

de la 2 e Leçon et l'égalité (8) de la présente Leçon donnent 

U = U0 — McT 0 + McT, 

Désignons par 

A = E ( U 0 - M c T 0 ) , 

deux quantités qui ne dépendent pas de V et de T, qui demeurent donc 

invariables lorsque V et T varient, et l'égalité (15) nous donnera 

l'expression suivante de la fonction caractéristique d'un gaz parfait : 

(16) * A + B T + E M c T ( l — 2,325 log T) 

- 2 3 2 5 M R Î T log V . 

77. L a f o n c t i o n c a r a c t é r i s t i q u e c o n s i d é r é e c o m m e 

é n e r g i e u t i l i sab le . — Les égalités (14) et ( l a ) nous donnent 

l'égalité suivante, applicable à toute modification isothermique 

(17) W , — W 0 — s c =-. tfQ - ;J<, — 

Voyons ce que cette égalité nous enseigne. 

La modification considérée peut être employée à produire du 

travail, c 'est-à-dire à contraindre les forces extérieures à effectuer 

un travail négatif ; Ec étant ce travail négatif des forces extérieures, 

le travail produit, s ' 0 c'est la valeur absolue de ce travail négatif : 

5' , = — Se- Cette modification peut encore être employée à accroître 

la force vive d'une partie du système, comme dans l'arc où la dé­

tente de la corde lance la flèche. D'une manière générale, si l'on 

emploie la modification considérée comme source de puissance mo­

trice, on peut dire que son effet utile est mesuré par la grandeur 

(18) a, — w1 - w 0 - s „ . 



En vertu de cette égalité, l'égalité (17) devient 

(19) l> = ; ï 0 _ £7, _ T. 

Si l'on se souvient que le travail non compensé égal à 0 pour 

toute modification isothermique réversible, est positif pour toute 

modification isothermique réalisable, on obtient sans peine la propo­

sition suivante : 

Si l'on considère toutes les modifications isothermiques suscep­

tibles de faire passer un système d'un état initial donné 0 à un état 

final également donné 1, on constate que l'effet utile de ces modifi­

cations est toujours inférieur « la diminution (;7 0 — ;7j) qu'é­

prouve la grandeur ;T lorsque le système passe de l 'é tat 0 à 

l'état 1. L'effet utile tend vers cette limite supérieure, sans l'at­

teindre, lorsque la modification isothermique réalisable tend vers 

une modification réversible. 

Cette proposition fondamentale paraît avoir été aperçue pour la 

première fois par Maxwell ( 1) ; dans les premières éditions do son 

livre, Maxwell avait donné à la grandeur iï< le nom d'entropie du 

système, déjà employé par Clausius dans un sens différent ; dans la 

quatrième édition, il lui donna le nom d'énergie utilisable (avai-

table energy), qui avait été proposé par M. Gibbs ( 2) : Helmholtz ( 3 ) 

lui a donné le nom d'énergie libre (freie Energie) ; aujourd'hui, on 

lui donne plus volontiers le nom de potentiel thermodynamique 

interne du système ; cette dénomination découle du rôle que cette 

grandeur va jouer dans l'étude des conditions d'équilibre d'un sys­

tème. 

7 8 . F o r m e déf ini t ive d e J a c o n d i t i o n d 'équ i l ibre 

d'un s y s t è m e m a i n t e n u à u n e t e m p é r a t u r e d o n n é e . 

— Reprenons l'égalité (17) et écrivons-là sous la forme suivante : 

(17 b i s ) — :7, + E , = T + W1 — W 0 . 

( 1 ) .T. CLERC MAXWELL, Theory of heat, p. 1S6 (Londres, 1871). 
( 2 ) J. WILLARD GIBBS. A method of geometrical représentation of the ther-

modynamie properties of substances by nieans of surfaces (Transactions of 
the Academy o£ Connecticut, t. I I , p. 400 ; 1873). 

( 3 ) H. VON HELMHOLTZ, Zur Thermodynamik chemischer Vorgünge (Silzungs-
berichte der Berliner Akademie, 1882, p. 2). 



Supposons le système placé dans l'état 0 sans qu'aucune vitesse 

initiale anime ses divers points ; d e m e u r e r a + i l en équilibre dans 

cet état ou bien éprouvera+i l quelque modification isothermique, 

quelque réaction qui l'en fasse sortir ? 

Imaginons qu'une modification isothermique le fasse sortir de 

l'état 0 et l'amène dans un état 1, voisin du précédent ; la force vive 

initiale était nulle ; la force vive au moment où le système se trouve 

en l'état 1 no peut être que nulle ou positive et il en est de même 

de s W , — AV„ i ; quant au travail non compensé -, il ne peut être 

que positif ; donc, toute modification isothermique capable d'écar-

carter le système de l'état 0, où il se trouvait sans force vive initiale, 

correspond à une valeur positive de la grandeur (~ + W , —• W 0 ) et, 

par conséquent, eu vertu de l'égalité ( 1 7 b i s ) , de la grandeur 

(y*,, — tf, + s c). 

D'où la proposition suivante : 

Un système, placé sans aucune vitesse initiale dans l'état 0, y 

demeure forcément en équilibre si toutes les modifications isother­

miques virtuelles par lesquelles ou pourrait l'amener de l'état 0 

à un étal voisin 1 vérifient la condition 

(20) + E •..=£<>. 

7 9 . P o t e n t i e l t h e r m o d y n a m i q u e i n t e r n e . — Repor-

tons-nous à ce qui a été dit au n° 1 4 ; nous reconnaissons que la 

condition d'équilibre qui vient d'être énoncée a exactement la 

forme qu'aurait, en mécanique, la condition d'équilibre d'un sys­

tème constitué de la manière suivante : 

Ce système est soumis aux mêmes forces extérieures que le système 

précédent ; il est, en outre, le siège de forces intérieures dont ff est 

le potentiel (n° 10). 

En effet, en une modification d'un tel système, pendant que les 

forces extérieures effectueraient un travail s c , les forces intérieu­

res effectueraient un travail ( » 0 — S,) ; la condition (20) exprime­

rait donc que le travail de toutes les forces qui sollicitent le système 

est négatif ou nul en toute modification virtuelle capable de faire 

sortir le système de l'état 0. 



On arrive ainsi à cette conséquence : 

Il y a analogie absolue entre les lois de l'équilibre établies en 

thermodynamique et la statique d'un système mécanique dans le­

quel les forces intérieures admettent un potentiel ; le même rôle est 

joué, dans cette théorie-ci, par le potentiel des forces intérieures et, 

dans celle-là, par le potentiel thermodynamique interne. 

8 0 . P o t e n t i e l t h e r m o d y n a m i q u e t o t a l s o u s p r e s ­

sion c o n s t a n t e ou s o u s v o l u m e c o n s t a n t . — En général, 

les forces extérieures qui sollicitent un système n'admettent pas de 

potentiel ; il est toutefois des cas spéciaux où ces forces admettent 

un potentiel ; au n° 12 nous en avons cité deux qui sont particuliè­

rement intéressants pour le chimiste : 

1° Lorsque les forces extérieures se réduisent à une pression uni­

forme et constante il, elles admettent un potentiel qui a pour va ­

leur : 

(21) Q = IIV, 

en désignant par V le volume total du système. 

2° Lorsque les forces extérieures se réduisent à une pression uni-

ferme, constante ou variable, et que le volume total du système 

garde une valeur invariable, les forces extérieures admettent pour 

potentiel 

(22) Q = 0. 

Plaçons-nous dans un de ces cas particuliers où les forces exté­

rieures appliquées au système admettent un potentiel et soit 0 ce 

potentiel ; lorsque le système passera de l'état 0 à l'état 1, les forces 

extérieures effectueront un travail donné par l'égalité 

(23) E L . = Û 0 - Q L 

et le premier membre de la condition (20) deviendra : 

iï<0 + Û 0 — + ! > , ) • 

Il est alors égal à la diminution subie, en passant de l'état 0 à 

l'état 1, par une certaine grandeur 

(24) * r = ;T + Q 



qui a, en chaque état du système, une valeur bien déterminée. Celle 

grandeur, somme du polenliel thermodynamique interne et du 

potentiel des forces extérieures, se nomme polenliel thermodyna­

mique total. 

S'il s'agit d'un système maintenu sous une pression uniforme et 

constante I I , cette grandeur devient, en vertu des égalités (21 et 24 ) , 

(2b) <J> iï' + il V. 

C'est le potentiel thermodynamique total sous pression constante. 

S'il s'agit d'un système maintenu sous volume constant, et sou­

mis à une pression uniforme, cotte grandeur devient, en vertu des 

égalités (22) et (24), 

(26) <]• = ;7. 

C'est le potentiel thermodynamique total sous volume constant. 

Dans le cas où le système étudié admet un potentiel thermodyna­

mique total, la condition (20) devient, en vertu des égalités (23) 

et (24), 

(27) f „ - <ï 0 . 

Placé sans force vive initiale dans un état 0, un. système qui ad­

met un potentiel thermodynamique total demeure en équilibre 

dans cet état si aucune des modifications isothermiques virtuelles 

qui l'en pourraient tirer ne fait décroître le potentiel thermody­

namique total. 

Un système est donc assurément en équilibre dans un étal ou le 

polenliel thermodynamique total a une valeur minimum parmi 

celles qu'il peut prendre à la même température. 

8 1 . S tab i l i t é de l ' équi l ibre . — Si , à cette proposition, 

nous ajoutons ce complément, que nous ne pouvons démontrer ici : 

Un tel état est un état d'équilibre stable, nous aurons achevé de 

marquer l'entière analogie entre la stalique thermodynamique d'un 

système qui admet un potentiel thermodynamique total et la statique 

d'un système mécanique soumis à des forces qui dépendent d'un po­

tentiel (voir n° 1 6 ) . 



8 2 . I n t e r p r é t a t i o n d u t r a v a i l n o n c o m p e n s é . — 

Reprenons l'égalité 

(10) Q = T ( S 0 — S,) + TP , 

dont nous avons déjà tiré un si grand nombre de conséquences. 

Nous allons trouver une interprétation intéressante de la quantité de 

chaleur non compensée TP dégagée dans cette modification. 

Supposons la force vive du système constamment négligeable, ce 

qui a ordinairement lieu dans les changements d'état qu'étudie le 

chimiste ; l'égalité (17) , où l'on peut faire alors W 0 = 0, W , = 0, 

donne 

ou bien, selon l'égalité (13) qui définit -, 

(28) E C = tft - ï<0 + E T P . 

La modification isothermique réelle considérée se compose d'une 

suite d'états du système ; imaginons que l'on puisse, au moyen d'ac­

tions extérieures convenablement choisies, et dont il est inutile de 

préciser la nature, maintenir le système en équilibre en chacun de 

ces états. La suite de ces états d'équilibre formerait une modification 

isothermique réversible conduisant le système du même état initial 0 

au même état final 1 que la modification réelle considérée ; en cette 

modification réversible, la transformation non compensée P aurait la 

valeur 0 ; si donc nous désignons par s'„ le travail effectué par les 

forces extérieures qui agissent sur le système au cours de cette m o ­

dification réversible, l'égalité (28) donnerait, pour cette modification, 

( 2 8 b i s ) 5 ' , = * , - > V 

Les égalités (28) et (28 l , i 6 ) donnent l'égalité 

(29) ETP = — B ' c . 

Le travail non compensé qui accompagne une modification iso­

lhermique réelle est l'excès du travail accompli, durant cette mo­

dification, par les forces extérieures qui sollicitent réellement le 

système sur le travail qu'accompliraient, durant la même modifi-



cation, des forces extérieures capables de maintenir à chaque in­

stant le système en équilibre. 

83. V i v a c i t é d 'une r é a c t i o n ; r é a c t i o n s t r è s peu 

v ives . — On parle souvent en chimie de réaction vive, intense ou 

énergique, sans donner de ces mots une définition précise : ce qui 

précède nous permet de combler cette lacune ; nous pouvons prendre 

la différence (s 0 — S',.), qui est toujours positive, comme mesure de 

la vivacité de la réaction isothermique considérée ; lorsque la réac­

tion se produit dans des conditions extrêmement voisines de celles 

qui assureraient à chaque instant l'équilibre, cette vivacité a une 

très petite valeur; pour qu'elle prenne une très grande valeur, il faut 

que la réaction se produise dans des conditions extrêmement diffé-

rentes de celles qui assureraient l'équilibre, qu'elle intéresse un sys­

tème très déséquilibré. 

Moyennant l'égalité (29) , l'égalité (10) devient : 

(30) 

Supposons, tout d'abord que la réaction soit très peu vive ; la 

quantité ( s c — E' e) aura une très petite valeur ; le signe de la quan­

tité Q sera celui de T ( S 0 — S f ) ; mais ce dernier signe n'a rien de 

forcé ; la quantité T ( S 0 — S,) peut être aussi bien négative que 

positive. 

Supposons, par exemple, que, pour cette modification, la quantité 

T ( S 0 — S,) et, partant, la quantité Q soient positives ; la modifica­

tion isothermique considérée dégage de la chaleur. Cette modification 

très peu vive est très voisine d'une modification réversible ; c 'est-à-

dire que, dans des conditions très peu différentes de celles qui 

déterminent la modification considérée, il se produit une modification 

de sens inverse, absorbant à peu près autant de chaleur que la 

première en dégage. 

Donc, une modification physique ou chimique très peu vive peut 

aussi bien absorber de la chaleur ou dégager de la chaleur. 

Par exemple, accomplies à une température invariable, la vapori­

sation de l'eau absorbe de la chaleur et la condensation de la vapeur 

d'eau dégage de la chaleur. 



La dissociation du carbonate de calcium en chaux et gaz carbo­

nique absorbe de la chaleur et la combinaison du gaz carbonique 

avec la chaux dégage de la chaleur. 

L'oxydation du fer par la vapeur d'eau dégage de la chaleur ; la 

réduction de l'oxyde magnétique par l'hydrogène absorbe de la 

chaleur. 

8 4 . R é a c t i o n s t r è s v ives ; p r i n c i p e d u t r a v a i l 

m a x i m u m . — Prenons maintenant le cas, opposé au précédent, 

où la modification étudiée est d'une extrême vivacité ; la différence 

'S , — £',.), qui est toujours positive, a une très grande valeur; elle 

donne alors son signe à la quantité Q. D'où la proposition suivante : 

Tout changement d'état isothermique, d'une extrême vivacité, 

est accompagné d'un dégagement de chaleur. 

En 1854, M. J . Thomsen ( 1 ) a énoncé la proposition suivante, que 

M. Berthelot a nommé P R I N C I P E DU T R A V A I L MAXIMUM : 

Pour qu'une réaction chimique puisse se produire à une tempé­

rature maintenue invariable, il faut que cette réaction soit accom­

pagnée d'un dégagement de chaleur. 

M. Thomsen a pris le soin de limiter l'application de cette loi aux 

réactions purement chimiques ; il est trop clair, en effet, qu'elle no 

saurait s'appliquer aux changements d'état physique ; à une tempé­

rature maintenue invariable, on peut observer la vaporisation d'un 

liquide, la fusion d'un solide, la dissolution du sel marin dans l'eau 

et, cependant, tous ces changements d'état absorbent de la chaleur. 

Le principe du travail maximum ne peut pas d'avantage être 

regardé comme un principe applicable à toutes les réactions chi­

miques ; à une température maintenue invariable, le carbonate de 

calcium se dissocie, l'hydrogène réduit l'oxyde magnétique de fer, 

bien que ces réactions absorbent de la chaleur ; on pourrait citer un 

nombre immense d'exceptions au principe du travail maximum, 

toutes choisies parmi les réactions de faible vivacité. 

Le principe du travail maximum doit donc être restreint aux réac-

( 1 ) J. THOMSEN, Poggendorffs Annalen der Physik and Chemie, Ed. XCII, 
p. 34 ; 1854. 



lions de grande vivacité, pour lequel il est justifié par les déductions 

précédentes. 

Ainsi restreint, ce principe peut, dans un grand nombre de cas, 

indiquer au chimiste le sens des réactions isothermiques possibles. 

Donnons-en quelques exemples : 

L a combinaison de l'hydrogène et du chlore, en formant une 

molécule d'acide chlorhydrique, dégage 22 000 calories ; la formation 

d'une molécule de gaz sulfureux aux dépens du soufre et de l'oxygène 

dégage 69 260 calories ; aussi o b s e r v e + o n la combinaison directe 

de l'hydrogène et du chlore, du soufre et de l'oxygène. 

Le chlore et l'oxygène, en formant une molécule de gaz hypochlo-

reux, absorberaient 1 5 1 0 0 calories ; trois atomes d'oyxgène, en 

s'unissant pour former une molécule d'ozone, absorberaient 30 700 

calories ; l'oxygène, en se combinant à l'eau, pour former une molé­

cule d'eau oxygénée très étendue d'eau, donnerait lieu à une absorp­

tion de 2 1 7 0 0 calories ; aussi le gaz hypochloreux, l'ozone, l'eau 

oxygénée sont-ils des corps qui se décomposent spontanément. 

La réaction 

Ag + Cl = AgCl 

dégage 29 000 calories, tandis que la réaction 

Ag + Br — AgBr 

dégage seulement 2 7 1 0 0 calories. Il résulte de là que le chlore 

déplacera le brome de sa combinaison avec l'argent, car la réaction 

AgBr + Cl = AgCl + Br 

dégage 29 000 — 2 7 1 0 0 = 1 9 0 0 calories. 

La réaction 

2Az0 3 Ag étendu + Cu = (Az0 3 ) 2 Cu étendu + 2Ag 

dégage 25 300 calories ; la réaction 

(AzO : ,) 2Cu étendu + Zn = (Az0 3 ) 2 Zn étendu + Cu 

dégage 61 700 calories. Dès lors le cuivre doit précipiter l'argent 

d'une solution étendue de nitrate d'argent et le zinc doit précipiter 



le cuivre d'une solution étendue de nitrate de cuivre. L'expérience 

donne des résultats conformes à ces conclusions. 

Une combinaison, formée avec absorption de chaleur, ne peut, 

selon le principe du travail maximum, prendre naissance d'une ma­

nière directe et isolée ; mais un composé endothermique pourra se 

former si sa formation est la conséquence nécessaire de réactions 

dont l'ensemble correspond à un dégagement de chaleur. 

Ainsi, l'eau oxygénée qui est, comme nous venons de le voir, un 

composé ondothermique, peut prendre naissance lorsque l'on fait 

agir de l'acide chlorhydrique étendu sur du bioxyde de baryum car, 

dans ces conditions, la réaction 

BaO 2 + 2IIC1 = BaCl 2 -i- 1PO-

dégage 2 2 0 0 0 calories. 

Ces exemples, que l'on pourrait multiplier à l'infini, montrent 

bien la variété des cas auxquels on peut appliquer le principe énoncé 

par M. Thomsen. Ils ne doivent pas, cependant, faire illusion sur la 

généralité de ce principe. 

8 5 . E f f e t m é c a n i q u e ut i le d 'une m o d i f i c a t i o n a d i a -

b a t i q u e . — Toutes les propositions énoncées du n" 7 2 au précé­

dent (à l'exception des nos 7 5 et 7 6 ) supposent que les modifica­

tions imposées au système étudié sont isothermiques, c'est-à-dire 

accomplies sans aucun changement de température. Hors cette con­

dition, ces propositions peuvent conduire à des résultats faux. Nous 

allons en donner un exemple. 

Au lieu de traiter d'une modification isothermique, traitons d'une 

modification adiabatique ; c'est ainsi que l'on nomme, en thermo­

dynamique, une modification au cours de laquelle le système ne peut 

ni dégager, ni absorber de chaleur. 

L'égalité, qui exprime le principe de l'équivalence entre la chaleur 

et le travail [ (2 e Leçon, égalité (4)] 

EQ == E ( U 0 - U,) + E E H- W 0 - W , 

devient, dans le cas actuel où l'on a assurément Q = 0, 

(31) W , — W„ - s, = E (U 0 - U,). 



Or le premier membre de cette égalité est ce que nous avons 

nommé l'effet mécanique utile de la modification considérée ; nous 

parvenons donc ainsi à cette proposition : 

L'effet mécanique utile d'une modification adiabatique s'obtient 

en multipliant par l'équivalent mécanique de la chaleur la dimi­

nution que subit l'énergie interne du système pendant celte 

modification. 

Cette règle, on le voit, est très différente de celle que l'on obtient 

(n° 7 7 ) pour une modification isothermique. 

Supposons que la modification adiabatique considérée fasse passer 

le système d'un état 0 à un état 1 où il a la même température qu'en 

l'état 0 ; nous pourrons alors, du même état 0 au même état 1, pas­

ser par une modification isothermique ; soient l'effet mécanique 

utile de la modification adiabatique et 8, l'effet mécanique utile de 

la modification isothermique ; comparons ces deux effets. 

L'égalité (31) nous donne 

( 3 1 b i s ) F.g = E ( U 0 - U 1 ) , 

tandis que l'égalité (19) nous donne 

Si l'on tient compte de l'égalité 

(15) 0 = E ( U — T S ) , 

on voit que l'on a 

gQ — g, = x + E T ( S 0 — S,) 

= E T P + E T ( S 0 - S,)-

Mais, en vertu de l'égalité (11) , si l'on désigne par Q la quantité 

de chaleur dégagée en la modification isothermique, cette égalité 

devient 

(32) 8 Q - Ê T — EQ. 

Si l'on peut amener un système du même état initial au même 

état final d'une pari, par une modification isothermique, d'autre 



part, par une modification adiabatique, l'effet mécanique utile pro­

duit en celle-ci surpasse l'effet mécanique utile produit en celle-là 

d'une quantité précisément équivalente à la quantité de chaleur 

dégagée en la modification isolhermique. 

Selon que la réaction isothermique est exothermique (Q > 0) ou 

endothermique (Q < 0) , son effet mécanique utile est plus petit 

(&r < 8«) ou plus grand ( 8 T > 8„) que l'effet mécanique utile de la 

modification adiabatique correspondante. 

Il y a plus : l'effet mécanique utile 8 0 de la modification adiaba­

tique peut fort bien surpasser la limite (9",, — S^) que ne saurait 

atteindre l'effet mécanique 8 T de la modification isothermique. On a, 

en effet, 

gQ _ ( * o _ 9 i ) = (TJ0 _ U.) - (9f0 -

ou bien, en vertu de l'égalité (15) , 

S* - ( 9 * 0 - ^ ) = E T ( S 0 - S I ) . 

L'effet mécanique d'une modification adiabatique où la tempéra­

ture finale est identique à la température initiale surpasse la limite 

(5<0 —3 1 ) , q u e ne saurait atteindre l'effet mécanique d'une modifica­

tion isothermique, d'une quantité égale au travail compensé qui 

accompagne cette dernière modification. 

Or, ce travail compensé peut fort bien être positif. 

8 6 . A p p l i c a t i o n à l a t h é o r i e d e s e x p l o s i f s . P o t e n ­

tiel d 'un exp los i f . — Ces considérations sont d'une grande im­

portance dans la théorie des explosifs. 

La charge qui détone en poussant le boulet dans l'âme d'un canon 

éprouve des réactions tellement rapides que l'on peut regarder 

comme assez faibles les échanges de chaleur entre cette charge et le 

métal du canon et du projectile. Dans une première approximation, 

on peut négliger ces échanges et traiter comme adiabatiques les mo­

difications qui se produisent dans l'âme de la pièce. 

La charge est prise à la température ordinaire, que nous désigne­

rons par T 0 ; au moment où elle détone, la température des produits 

auxquels elle donne naissance s'élève extrêmement ; puis ces produits 

se détendent en chassant le projectile et, dans cette détente, ils se 

DUHEM. — Thermodynamique. 8 



refroidissent ; l'état de température et de pression dans lequel ils se 

trouvent au moment où la base du projectile franchit la gueule de la 

pièce dépendant évidemment des particularités de la combustion de 

la poudre et de la marche du boulet dans l'âme de la pièce ; dési­

gnons par 1 cet état final. L'effet mécanique produit est 

( 3 1 b i s ) 6 Q = E ( U 0 — U , ) , 

U 0 étant l'énergie interne de la charge dans l'état initial et U, l 'éner­

gie interne des produits de la combustion pris dans l'état final. 

Supposons qu'au moment où le projectile quitte l 'âme de la pièce, 

la combustion de la poudre soit complète ; les produits de la com­

bustion à ce moment seront en entier à l'état gazeux et nous pour­

rons, sans erreur grave, les regarder comme des gaz parfaits. Alors, 

pour connaître l'énergie interne U 1 , il suffira de connaître la 

masse M du mélange gazeux, égale à la masse de la charge, la nature 

chimique de ce mélange et la température T 4 à laquelle il se trouve 

porté ; il sera inutile de connaître la pression (voir n° 2 5 ) . 

La température T, diffère de la température extérieure T 0 ; dans 

toutes les armes à feu, elle lui est notamment supérieure : 

(33) T, - T 0 > 0. 

Soit w0 l'énergie interne, à la température T 0 , du mélange gazeux 

fourni par la combustion de l'explosif dans l'âme de la pièce ; soitc la 

chaleur spécifique sous volume constant de ce mélange ; nous aurons 

[ 2 e Leçon, égalité (9)] 

Vx=ut + M c ( T 1 - T 0 ) . 

L'égalité ( 3 1 b i s ) deviendra alors 

(34) E Q = E (U 0 - « 0 ) • + EMc (T, - T 0 ) . 

Jointe à l'inégalité (33) , cette égalité nous enseigne que l'effet méca­

nique de l'explosion, supposée adiabatique, est inférieur à la quan­

tité 

(33) £ = E ( U 0 - u 0 ) . 



Il est d'autant plus voisin de cette limite supérieure que la tem­

pérature des gaz dans l'âme de la pièce, au moment où le boulet la 

quitte, est plus voisine de la température ordinaire. 

Cette quantité $ représente l'effet mécanique que produirait la 

charge d'explosif considérée, en détonant dans les conditions les plus 

favorables ; elle se nomme en balistique le potentiel de celle charge 

explosive. 

Or cette quantité peut être déterminée au moyen des données que 

fournit la calorimétrie chimique. 

Supposons, en effet, que la charge explosive donnée, prise à la 

température ordinaire T 0 (soit + 15° C ) , éprouve, sous un volume 

invariable, une suite de modifications ayant précisément pour terme 

un mélange gazeux de même composition que le mélange contenu 

dans la pièce au départ du boulet ; supposons, en outre, qu'à la fin 

de cette modification, la température soit devenue T 0 . Cette modifi­

cation dégage une quantité de chaleur X. La force vive est nulle au 

commencement et à la fin de la modification. Le volume du système 

étudié est demeuré constant, en sorte que les forces extérieures ont 

effectué un travail nul. Le principe de l'équivalence de la chaleur et 

du travail donne alors 

X = U0 — U t 

ou bien, en vertu de l'égalité (35), 

(36) <E = EX. 

Le calcul du potentiel explosif de la charge est ainsi ramené à la 

détermination de X, c'est-à-dire à un problème de calorimétrie ch i ­

mique. Toute la difficulté du problème, au point de vue expérimen­

tal, consiste à s'assurer que la réaction produite dans le calorimètre 

et la réaction produite dans l'âme de la pièce donnent bien nais­

sance au même mélange gazeux. 

Voici en gramme-mètres les potentiels de quelques explosifs 

usités ( 1) ; la charge employée est supposée égale à 1 gramme. 

( 1 ) SARRAU, Poudres de guerre, balistique intérieure (Cours de l'École d'ap-
plication de l'artillerie et du génie ; 1893). 



Potentiels de quelques explosifs usités. 

Désignation 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

jPoudre de guerre (poudre noire) . 
Fulminate de mercure 
Nitrate d'ammoniaque 
Acide pierique . 
Picrate d'ammoniaque 
Coton endécanitrique (Coton poudre) 
Coton octonitriqne (Collodion) . . 
Nitroglycérine 

270 
173 
267 
323 
254 
457 
313 
669 

X lu-

» 

» 

» 

» 

On conçoit combien il est utile d'être ainsi renseigné d'une manière 

précise sur la grandeur de l'effet mécanique que l'on peut attendre 

d'un explosif donné lorsqu'on l'emploie dans les conditions les plus 

favorables. 



SIXIÈME LEÇON 

LA RÈGLE DES PHASES 

8 7 . K o m b r e d e s c o m p o s a n t s i n d é p e n d a n t s d'un 

s y s t è m e c h i m i q u e d ' e s p è c e d o n n é e . — Après avoir dis­

cuté les principes de thermodynamique qui sont à la hase de la méca­

nique chimique moderne, nous arrivons à la seconde partie de notre 

tâche : l'exposé des conséquences que l'on peut déduire de ces prin­

cipes. C'est naturellement au moyen des secours de l'algèbre que se 

fait ce passage des principes aux conséquences ; mais, laissant de côté, 

en cet écrit, les développements mathématiques que le lecteur 

pourra, s'il le désire, trouver ailleurs, nous donnerons seulement les 

résultats et nous les comparerons aux enseignements de l'expérience. 

Quand on a réduit la mise en équations d'un problème à n'être 

plus qu'une question d'algèbre, le premier point que l'on ait à exa­

miner est le suivant : Combien de grandeurs distinctes t r o u v e + o n 

dans les équations du problème ? Et l'examen de ce point est immé -

diatement suivi de l'examen de cet autre point : Entre ces grandeurs 

distinctes, combien l'algèbre fournit-elle de relations indépendantes ? 

En faisant, pour les problèmes de mécanique chimique, cette double 

énumération, M. J . Willard Gibbs est parvenu à des propositions 

dont l'ensemble constitue la règle des phases. 

Deux nombres caractérisent un système chimique : le nombre des 

composants indépendants qui le forment et le nombre des phases 

en lesquelles il est partagé. 

Un système chimique est toujours composé d'un certain nombre 



de corps simples ; mais le plus souvent, par suite des conditions i m ­

posées au système que l'on étudie, conditions qui donnent, en quel­

que sorte, la définition de ce système, qui en fixent l 'espèce, les 

masses de ces divers éléments ne peuvent pas être prises arbitraire­

ment ; il existe entre elles certaines relations. Ainsi, un système qui 

contient du carbonate de calcium, de la chaux et du gaz carbonique 

est formé de calcium, de carbone et d'oxygène ; mais les masses 

de ces trois corps simples ne peuvent être prises arbitraire­

ment ; en disant que ces corps simples étaient groupés dans le sys­

tème de manière à former exclusivement du carbonate calcique, de 

la chaux et de l'anhydride carbonique, j ' a i imposé à ces trois mas­

ses une certaine condition ; je puis choisir arbitrairement deux de 

ces masses, la masse du calcium et la masse du carbone par exem­

ple ; mais la troisième masse, celle de l'oxygène, est alors déterminée 

sans ambiguïté. 

On peut toujours grouper les corps simples qui forment un système 

d'une espèce donnée en un certain nombre de composés ou de restes 

de composés, de telle sorte que la masse de chacun de ces groupe­

ments puisse être choisie d'une manière arbitraire, sans contredire 

à la définition même de l'espèce des systèmes que l'on étudie ; ainsi, 

en disant que des systèmes seront formés de carbonate calcique, de 

chaux, d'anhydride carbonique, j ' en définis l 'espèce ; en prenant des 

masses arbitraires de calcium, de carbone et d'oxygène, j e ne pour­

rai pas, en général, en composer un système de l'espèce étudiée; 

mais, en prenant des masses arbitraires de chaux et d'anhydride 

carbonique, je pourrai toujours en composer un tel système; la 

chaux et l'anhydride carbonique sont, pour les systèmes de l'espèce 

considérée, des composants indépendants. 

Dans bien des cas, il est possible de choisir de plusieurs manières 

différentes les composants indépendants des systèmes d'une espèce 

donnée ; voici, par exemple, des systèmes formés de cristaux hydra­

tés d'acétate de sodium et d'une solution aqueuse d'acétate de sodium ; 

on peut prendre pour composants indépendants des systèmes de cette 

espèce l'eau et l'acétate de sodium hydraté ; on peut prendre aussi, 

pour composants indépendants, l'eau et l'acétate de sodium anhydre. 



Mais si la nature des composants indépendants d'une espèce déter­

minée de systèmes chimiques peut, dans certains cas, présenter une 

certaine indétermination, le nombre de ces composants indépendants 

n'en peut présenter aucune ; il est très aisé de démontrer le théorème 

suivant : Le nombre des composants indépendants des systèmes 

d'une espèce donnée est toujours le même, de quelque manière que 

l'on groupe en composants indépendants les corps simples qui for­

ment les systèmes de l'espèce considérée. Ainsi, dans les systèmes 

que nous avons pris pour exemple, les composants indépendants 

peuvent être choisis de deux manières différentes, mais, quelque 

choix que l'on adopte, leur nombre demeure égal à 2 . 

C'est, en général, une opération très facile que déterminer le nom­

bre des composants indépendants d'une espèce de systèmes chimi­

ques lorsqu'on connaît les formules des corps qui y entrent ; doré­

navant, nous désignerons par la lettre c le nombre des composants 

indépendants qui forment les systèmes de l'espèce étudiée. 

8 8 . N o m b r e d e s p h a s e s eu l e s q u e l l e s s e p a r t a g e 

un s y s t è m e d o n n é . — Les systèmes hétérogènes qu'étudie le 

chimiste se divisent en un certain nombre de masses homogènes ; 

un système formé d'eau et de vapeur d'eau se divise en une 

masse homogène d'eau liquide et une masse homogène de vapeur 

d'eau. 

Plusieurs des masses homogènes qui composent un système hété­

rogène peuvent avoir la même nature, les mêmes propriétés physi­

ques et chimiques ; dans un cristallisoir où une dissolution saturée 

de chlorure de sodium laisse déposer le sel qu'elle l'enferme, des 

cristaux de sel marin adhèrent à diverses places de la paroi de verre ; 

bien que séparés les uns des autres, ces cristaux ont la même com­

position et les mêmes propriétés ; si on les soudait les uns aux autres, 

leur ensemble formerait un solide homogène. Ces diverses masses 

qui, bien que séparées les unes des autres, ont la même composition 

et les mêmes propriétés, appartiennent à une même phase ; dans le 

cristallisoir dont nous venons de parler, les cristaux de sel marin 

constituent une phase ; la dissolution saline constitue une autre 

phase ; le système est partagé en deux phases. 



Il est, en général, très facile d'énumérer les phases distinctes qui 

se rencontrent en un système donné. 

Un mélange homogène contient une seule phase. 

Un système formé d'eau liquide et de vapeur d'eau est partagé en 

deux phases, le liquide et la vapeur ; un système qui contient des 

cristaux de sel marin et une dissolution de ce sel est également par­

tagé en deux phases, le sel solide et la dissolution. 

Un système formé de carbonate calcique, de chaux et de gaz car­

bonique est partagé en trois phases : le carbonate de calcium solide ; 

la chaux solide, le gaz carbonique. 

Nous désignerons dorénavant par la lettre (jp le nombre des phases 

en lesquelles le système est partagé. 

8 9 . H y p o t h è s e f o n d a m e n t a l e . — Soit un système formé 

par les o phases 1, 2, ,o ; soient M p M 2 , ,M , les masses de 

ces diverses phases ; l'analyse de M. J . Wil lard Gibbs repose sur le 

principe suivant : 

Le potentiel thermodynamique interne du système, if-, est donné 

par la formule suivante : 

(1) @ = M,r74 + Mp2 + + M ? J v 

Dans cette formule, ir, est une quantité dont la valeur dépend de 

la température, de l'état de la phase 1, de sa composition, de sa den­

sité ; on peut dire que ;7, est le potentiel thermodynamique interne 

qui caractériserait l'unité de masse de la phase 1 si l'on considérait 

isolément cette masse, à la même température, sous le même état, 

avec la composition et la densité qu'elle présente au sein du système. 

Au sujet des quantités ?72 ,S*œ, on peut répéter des considéra­

tions analogues. 

L'exactitude de ce principe est-elle évidente et absolue ? Nullement. 

On peut dire que ce principe revient à regarder comme négligeables 

les forces que les différentes parties du système exercent les unes sur 

les autres. Cette hypothèse peut, dans un grand nombre de cas, être 

assez voisine de la vérité pour que les conséquences que l'on en 

déduit s'accordent d'une manière satisfaisante avec les faits ; mais 

il est à prévoir qu'il n'en sera pas toujours ainsi ; nous verrons, en 



effet, que certains phènomènes ne s'accordent pas avec les lois que 

nous allons développer ; pour rendre compte de ces phènomènes, il 

nous faudra renoncer au principe trop simple que nous venons 

d'énoncer (voir 17 e Leçon). 

Toutefois, dans un nombre immense de cas, ce principe nous con­

duira à des lois qui présenteront avec l'expérience un accord pleine­

ment satisfaisant ; ce sont ces cas qui vont nous occuper. 

9 0 . V a r i a n c e d'un s y s t è m e . — Au point de vue de la 

statique chimique simplifiée à laquelle nous serons conduits en fai­

sant usage de l'hypothèse qu'implique la formule (1) , un système 

est caractérisé par le nombre c des composants indépendants qui le 

forment et par le nombre o des phases en lesquelles il est partagé ; 

d'une manière plus précise encore, la forme de la loi d'équilibre 

d'un système chimique dépend exclusivement du nombre 

(2) V = c + 2 — tp, 

que l'on nomme la VARIANCE du système. 

9 1 . S y s t è m e s à v a r i a n c e n é g a t i v e . — Énumérons, en 

effet, les formes que prend la loi d'équilibre selon la valeur de cette 

variance. 

En premier lieu, si la variance du système est négative, le système 

ne peut être en équilibre à aucune température et sous aucune 

pression ; ainsi, à aucune température et sous aucune pression, on 

ne peut observer à l'état d'équilibre un système qui renfermerait 

à la fois de la vapeur de soufre, du soufre liquide, du soufre ortho-

rhombique, du soufre monoclinique ; un tel système renfermerait un 

seul composant partagé en quatre phases ; d'après l'égalité (2), la 

variance serait égale à — 1. 

9 2 . S y s t è m e s i n v a r i a n t s . — Lorsque la variance d'un sys­

tème est égale à 0, le système est dit I N V A R I A N T ; il n'existe qu'une 

température et une pression où un système invariant puisse être 

en équilibre ; la composition et la densité de chacune des phrases qui 

composent le système en équilibre sont, d'ailleurs, déterminées ; mais 

il n'en est pas de même de la masse de chaque phase ; même si l'on 

se donne la masse totale de chacun des composants indépendants 



qui forment le système, on pourra, d'une infinité de manières diffé­

rentes, partager ces composants en phases ayant la composition 

qui convient à l'équilibre. 

Considérons, par exemple, un système qui renferme l'eau à la fois 

sous chacun des trois étals de glace, de liquide et de vapeur ; ce sys­

tème est formé d'un seul composant indépendant (c = l ) , partagé 

en trois phases (© = 3) ; il est invariant ; il ne peut donc être en 

équilibre qu'à une température déterminée et sous une pression dé­

terminée ; des recherches très précises ont montré que cette tempé­

rature, très peu supérieure à 0° C , avait sensiblement pour valeur 

+ 0° ,0076 C , et que cette pression était la tension de la vapeur d'eau 

saturée à cette température, soit environ 4 m m , 6 0 . Dans ces condi­

tions, l'état de la glace, de l'eau liquide et de la vapeur est déter­

miné sans ambiguïté, mais il n'en est pas de même de la masse de 

chacune de ces trois phases ; on peut, sans troubler l'équilibre, don­

ner à ces trois masses les valeurs que l'on veut, pourvu que la 

somme de ces trois valeurs demeure constamment égale à la masse 

totale du système. 

9 3 . S y s t è m e s u n i v a r i a n t s . T e n s i o n d e t r a n s f o r m a ­

t ion à u n e t e m p é r a t u r e d o n n é e . P o i n t d e t r a n s f o r ­

m a t i o n s o u s u n e p r e s s i o n d o n n é e . — Un système dont la 

variance est égale à l'unité est dit système U N I V A R I A N T . Lorsqu'on 

veut observer un système univariant en équilibre, on peut se donner 

arbitrairement soit la température, soit la pression. A une tempéra­

ture donnée, la pression pour laquelle le système est en équilibre a 

une valeur entièrement déterminée, que l'on nomme TENSION D E 

T R A N S F O R M A T I O N à la température considérée. La composition et la 

densité de chacune des phases qui forment le système en équilibre 

sont également déterminées; comme la tension de transformation, 

elles ne dépendent pas des masses des composants indépendants qui 

constituent le système ; au contraire, les masses des diverses phases 

ne sont pas entièrement déterminées, même lorsque l'on se donne 

les masses de ces composants indépendants. 

Sous une pression donnée, la température pour laquelle le sys­

tème est en équilibre a une valeur déterminée, que l'on nomme 



POINT D E T R A N S F O R M A T I O N sous la pression considérée ; cette température 

d'équilibre ne dépend point des masses des composants indépendants 

qui forment le système, et il en est de même de la composition et de 

la densité qu'offre, au moment de l'équilibre, chacune des phases en 

lesquelles le système est partagé; en revanche, les masses de ces 

phases ne sont point entièrement déterminées, même lorsqu'on se 

donne les masses des composants indépendants. 

9 4 . E x e m p l e s d e s y s t è m e s u n i v a r i a n t s . — Le type le 

plus simple de système univariant nous est fourni par un liquide 

surmonté de sa vapeur ; un seul composant (c = 1) est partagé en 

deux phases (<? = 2 ) . 

A une température donnée, l'équilibre correspond à une valeur 

entièrement déterminée de la pression, valeur qui est la tension de 

vapeur saturé, à la température considérée ; la densité du liquide, 

la densité de la vapeur ont des valeurs déterminées qu'on nomme 

densité du liquide saturé et densité de la vapeur saturée à cette 

température ; en revanche, la masse de liquide et la masse de vapeur 

que renferme le système ne sont pas déterminées ; on peut imposer à 

ces deux masses toutes les variations qui laissent constante leur 

somme, égale à la masse totale du système. 

Sous une pression donnée, il y a une température d'équilibre qui 

est entièrement déterminée par la connaissance de cette pression ; 

c'est le point d'ébullition sous la pression considérée. 

Un système qui renferme un même corps à la fois sous les deux 

états solide et liquide est aussi un système univariant ; sous une 

pression donnée, l'équilibre correspond à une température déterminée, 

qui est le point de fusion sous la pression considérée ; et lé point de 

fusion dépend de cette seule pression. 

Un système qui renferme un gaz, tel que le cyanogène, et un po­

lymère solide de ce gaz, tel que le paracyanogène, est encore un 

système univariant ; aussi, à une température donnée, est-il néces­

saire pour l'équilibre que le gaz atteigne une tension déterminée ; cette 

tension, qui dépend de la seule température, est la tension de trans­

formation relative à cette température ; c'est, en effet, la loi qu'ont 

reconnue MM. Troost et Hautefeuille dans des expériences classiques. 



Un système qui contient du carbonate de calcium, de la chaux, du 

gaz carbonique est formé de deux composants indépendants (c = 2) 

partagés eu trois phases (<s = 3) ; c'est un système univariant ; aune 

température donnée, le système est en équilibre pour une valeur dé­

terminée de la pression, valeur qui se nomme tension de dissocia­

tion du carbonate de calcium à la température donnée ; cette tension 

dépend exclusivement de la température ; elle ne dépend nullement 

des masses des composants indépendants, chaux et anhydride carbo­

nique, dont est formé le système ; c'est la loi célèbre prévue par 

Henri Sainte-Claire Deville, démontrée par Debray dans le cas que 

nous venons de prendre pour exemple, retrouvée par Debray et par 

G. Wiedemann en étudiant la dissociation des sels hydratés, par 

Isambert en étudiant la dissociation des composés que le gaz ammo­

niac forme avec certains chlorures métalliques. 

On peut multiplier les exemples de systèmes univariants. 

Un sel anhydre ou hydraté se trouve en présence d'une solution 

aqueuse de ce sel, que surmonte une atmosphère de vapeur d'eau ; 

deux composants indépendants (c = 2 ) , le sel et l'eau, sont partagés 

en trois phases (o = 3) , le sel solide, la dissolution, la vapeur ; le 

système est univariant ; à chaque température, on peut observer un 

état d'équilibre du système ; la température une fois donnée, la ten­

sion de la vapeur d'eau et la concentration de la dissolution au sein 

du système en équilibre ont des valeurs déterminées. 

Du chlore est dissous dans l'eau ; la dissolution a laissé déposer 

des cristaux d'hydrate de chlore et est surmontée d'une atmosphère 

gazeuse qui est un mélange de chlore et de vapeur d'eau ; deux com­

posants indépendants (c = 2 ) , le chlore et l'eau, sont partagés en 

trois phases (o = 3 ) , la dissolution, les cristaux d'hydrate de chlore 

et le mélange gazeux ; le système est donc univariant ; à chaque tem­

pérature correspond un état d'équilibre du système ; en cet état 

d'équilibre, la tension du mélange gazeux est déterminée, il en est de 

même de la composition de ce mélange gazeux et de la composition 

du mélange liquide; cette loi a été vérifiée par Isambert et par 

M. H. Le Chatelier pour les mélanges de chlore et d'eau ; elle a été 

vérifiée par M. Wroblewski , par M. Bakhuis Roozboom et par 



M. P. Villard pour divers autres mélanges d'eau avec des gaz qui 

forment des hydrates. 

Un mélange d'éther et d'eau se sépare en deux couches ; l'une, plus 

riche en éther et, partant, plus légère, surnage, tandis que l'autre, 

plus riche en eau, occupe le fond du vase ; une vapeur mixte sur­

monte le liquide ; deux composants indépendants (c = 2) , l'éther et 

l'eau, sont partagés en trois phases (s = 3 ) , les deux couches liqui­

des et la vapeur mixte ; la variance du système a la valeur 1 ; à cha­

que température, on peut observer un tel système en équilibre ; et il 

suffit de connaître la température pour savoir quelle tension a la va­

peur mixte au moment de l'équilibre, quelle composition ont la 

couche gazeuse et les deux couches liquides. 

Ces exemples, que l'on pourrait multiplier, font soupçonner l'infi­

nie variété des types de systèmes univariants ; et cependant, ma l ­

gré la diversité de ces types, la valeur de la variance qui leur est com­

mune impose à tous une même forme de loi d'équilibre ; en tous, 

nous retrouvons une tension de transformation dépendant unique­

ment de la température. 

9 5 . R ô l e d e s s y s t è m e s u n i v a r i a n t s d a n s l'his­

t o i r e d e l a m é c a n i q u e c h i m i q u e . — On connaît le 

rôle que les systèmes univariants ont joué dans l'histoire de 

la mécanique chimique ; c'est parce qu'ils se sont adressés à 

des systèmes univariants que H. Debray, qu'Isambert, que MM. Troost 

et Hautefeuille ont trouvé, dans l'étude des décompositions chi­

miques, dans l'étude des modifications allotropiques, une tension de 

dissociation, une tension de transformation, analogues à la tension 

de vapeur saturée ; et c'est en mettant en évidence l'analogie de la 

tension de dissociation, de la tension de transformation, avec la ten­

sion de vapeur saturée qu'ils ont fait entrer dans les esprits les plus 

rebelles la grande pensée de Henri Sainte-Claire Deville : Il n'y a pas 

de mécanique chimique distincte de la mécanique physique ; tous les 

changements d'état physique ou de constitution chimique dépendent 

des mêmes lois générales. 

9 6 . S y s t è m e s I n v a r i a n t s . — L'importance des systèmes 

univariants ne doit pas faire oublier l'importance non moins grande 

des systèmes B I V A R I A N T S . 



On nomme ainsi, cela va sans dire, les systèmes dont la variance 

est égale à 2 ; ce sont donc des systèmes partagés en un nombre <p de 

phases égal au nombre c des composants indépendants qui les for­

ment. 

Un système Invariant peut être observé en équilibre à toute tem­

pérature et sous toute pression ; lorsque la température et la pres­

sion sont données, la densité et la composition de chaque phase sont 

déterminées ; elles ne dépendent en aucune façon des masses des com­

posants indépendants qui forment le système ; d'ailleurs, si l'on se 

donne ces masses, la masse de chacune des phases en lesquelles le 

système se partage est, en général, déterminée. 

Un exemple très simple de système bivariant nous est fourni par 

un sel solide mis en présence d'une solution aqueuse de ce sel ; deux 

composants indépendants, le sel et l'eau, se trouvent partagés on deux 

phases, le sel solide et la dissolution. A chaque température et sous 

chaque pression, on peut observer un tel système en équilibre ; la 

dissolution est alors saturée de sel ; la concentration de la dissolution 

saturée dépend de la température à laquelle le système est porté et 

de la pression qu'il subit ; mais elle est indépendante de la masse de 

sel et de la masse d'eau que le système renferme. D'ailleurs, si à la 

connaissance de la température et de la pression, on joint la connais­

sance de la masse totale de sel et de la masse totale d'eau que le sys­

tème renferme, la masse de la dissolution et la masse du sel non dis­

sous qui demeure en présence de cette dissolution sont déterminées. 

9 7 . R e m a r q u e s u r l a lo i d ' équ i l ibre d e s s y s t è m e s 

bi v a r i a n t s . — Ici prévenons une confusion. Nous avons dit que, lors­

que l'on connaissait la température et la pression, la concentration de 

la dissolution saturée était déterminée ; nous avons entendu dire, par 

là, que l'on ne pouvait pas, à une température donnée et sous une 

pression donnée, trouver une suite de dissolutions saturées telles que 

la concentration varie d'une manière continue d'une dissolution à la 

suivante ; mais nous n'avons point entendu dire que la concentration 

de la dissolution saturée fût déterminée sans ambiguïté ; il peut 

arriver, en effet, qu'une température donnée et une pression donnée 

correspondent à deux concentrations distinctes de la solution satu-



rée ; si, par exemple, nous étudions un système où un sel hydraté so­

lide est en présence d'un mélange liquide d'eau et de sel anhydre, 

nous pourrons, à une température donnée et sous une pression don­

née, obtenir deux solutions saturées de compositions distinctes, l'une 

contenant plus d'eau que le sel hydraté solide, et l'autre contenant 

moins d'eau que ce sel. D'ailleurs si, outre la température et la pres­

sion, on se donne la masse totale du sel anhydre et la masse totale 

de l'eau qui composent le système, l'ambiguïté sera levée et l'état du 

système en équilibre sera complètement déterminé. 

Une remarque analogue peut être faite à propos de la composition de 

chacune des phases d'un système bivariant en équilibre sous une 

pression donnée et à une température donnée ; c'est une remarque 

dont nous verrons l'importance lorsque nous étudierons, en la 

11° Leçon, les états indifférents d'un système bivariant. 

La dissolution aqueuse d'un sel, mise en présence de ce sel solide, 

nous a fourni un premier exemple de système bivariant ; en veut-on 

un autre ? Dans une massse déterminée d'éther, versons une masse 

croissante d'eau ; les premières portions d'eau versées se mélangent 

en totalité à l'éther ; mais à partir d'un certain moment le mélange 

se sépare en deux couphes, une couche supérieure plus riche en 

éther et une couche inférieure plus riche en eau ; nous avons alors 

affaire à un système formé de deux composants indépendants, l 'éther 

et l'eau, et partagé en deux phases, les deux couches liquides super­

posées ;un tel système est bivariant ; dès lors, si la température et la 

pression demeurent constantes, la composition des deux couches l i ­

quides demeurera invariable ; au fur et à mesure que nous ajoute­

rons de l'eau au mélange, nous verrons diminuer la masse de la couche 

supérieure et augmenter la masse de la couche inférieure, mais 

ni la concentration de la couche supérieure, ni la concentration de la 

couche inférieure ne subiront aucune variation, jusqu'au moment où 

on aura ajouté au système assez d'eau pour faire disparaître la cou­

che supérieure ; le système cessera alors d'être bivariant. 

A l'étude des systèmes Invariants se rattachent une foule de pro­

blèmes importants de statique chimique. La théorie de la solubilité 

des gaz est la théorie d'un système bivariant ; car les deux compo-



sants indépendants, le gaz et le dissolvant, sont partagés en deux 

phases, une solution liquide et une atmosphère gazeuse, simple ou 

mixte, selon que le dissolvant est fixe ou volatil. La théorie de la 

vaporisation d'un mélange de deux liquides volatils, la théorie de la 

liquéfaction d'un mélange de deux gaz, dépendent encore de l'étude 

d'un système Invariant, car deux fluides, qui jouent le rôle de com­

posants indépendants, sont partagés en deux phases, le mélange 

liquide et la vapeur mixte. 

9 8 . L a r è g l e d e s p h a s e s r e n c o n t r e , d a n s l ' e x p é ­

r i e n c e , d e s c o n t r a d i c t i o n s . — Ce que nous venons de dire, 

et plus encore ce qui sera dit en la Leçon suivante, marque l 'extrême 

importance de la règle des phases en mécanique chimique. 

En résulte-t-il que la règle des phases soit vraie d'une vérité 

absolue et qu'elle ne se heurte jamais à aucune contradiction expéri­

mentale ? Il s'en faut bien. L'expérience nous présente un nombre 

considérable de faits qui sont inconciliables avec la règle des phases 

ou avec les diverses lois qui découlent des mêmes principes que cette 

règle : 

Prenons l'exemple suivant, que nous aurons, plus tard, à analyser 

de plus près : 

Un tube de verre renferme deux composants indépendants, du 

sélénium et de l'hydrogène ; il est partagé en deux phases ; une phase 

liquide, qui occupe la partie inférieure du tube, est formée de sélé­

nium qui a dissous de l'acide sélénhydrique ; une phase gazeuse, qui 

occupe la partie supérieure du tube, renferme de l'hydrogène, des 

vapeurs de sélénium et de l'acide sélénhydrique gazeux. 

Ce système, formé de deux composants et partagé en deux phases, 

est un système bivariant ; selon la règle des phases, il peut être en 

équilibre à toute température et sous toute pression, mais, une fois 

que la température et la pression sont données, la composition de 

chacune des deux phases du système en équilibre est déterminée 

C'est, en effet, la loi à laquelle obéit ce système lorsque la tempéra­

ture est suffisamment élevée, lorsque, par exemple, cette tem­

pérature surpasse 350° C. 

Mais il n'en est plus de même lorsque le température est moins 



élevée, lorsqu'elle est égale, par exemple, à 200° C. ou à 250° C. 

Lorsqu'on se donne la température et la pression, la composition des 

deux phases en équilibre n'est nullement déterminée. A une tempé­

rature donnée et sous une pression donnée, le mélange gazeux peut 

présenter toutes les compositions possibles entre deux compositions 

limites, l'une riche en hydrogène sélénié et l'autre pauvre en hydro­

gène sélénié. On peut donc observer en équilibre une infinité de sys­

tèmes qui n'y devraient pas être, selon la règle des phases. 

R è g l e é n o n c é e p a r J. Mout i er t o u c h a n t c e s c o n ­

t r a d i c t i o n s . — On pourrait citer un grand nombre d'exemples 

analogues ; l 'examen de tous ces exemples conduirait à la conclusion 

suivante, que J . Moutier ( 1) a mise en lumière le premier : 

Toutes les fois que la thermodynamique, à l'aide des principes 

et des hypothèses mentionnés jusqu'ici, annonce qu'un certain état 

sera, pour le système que l'on étudie, un état d'équilibre, l'expé­

rience montre que le système, placé en cet état, y demeure effective­

ment en équilibre. Mais lorsque la thermodynamique annonce que 

le système étudié, placé en un certain état, y subira une modification 

déterminée, il peut arriver que le système, placé en cet étal, y 

demeure en équilibre. 

En d'autres termes, l'expérience reconnaît toujours l'existence de 

tous les états d'équilibre prévus par la thermodynamique ; mais, en 

outre, elle reconnaît l'existence d'une foule d'états d'équilibre qui 

contredisent les prévisions de la thermodynamique. A ces états 

d'équilibre, que l'expérience réalise tandis que la thermodynamique 

telle que nous l'avons développée jusqu'ici, n'en peut prévoir l 'exis­

tence, nous donnerons le nom d'ÉTATS DE FAUX ÉQUILIBRE. 

Les états de faux équilibre nous occuperont longuement à la fin de 

cet ouvrage ; mais il était nécessaire d'en signaler dès maintenant 

l 'existence; en effet, nous aurons, à chaque instant, à tenir compte 

de l'existence de ces états lorsque nous voudrons comparer les indi­

cations de la théorie aux résultats de l'expérience. 

(1) .T. M O U T I E R , Bulletin de la Société philomathique,7° série, t IV, p. Sci, 
1 8 8 0 . — Sur quelques relations de la Physique et de la Chimie (Encyclopédie 
chimique de Frémy, t. II, 1881). 

DUHEM. — Thermodynamique. 9 



SEPTIEME LEÇON 

L E S S Y S T È M E S P L U R I V A R I A N T S 

I . SYSTÈMES TRIVARIANTS. 

1 0 0 . S y s t è m e s p l u r i v a r i a n t s . S y s t è m e s t r i v a r i a n t s . 

— Nous venons de caractériser sommairement les systèmes univa-

riants et les systèmes Invariants. Ces systèmes sont à la lois les plus 

simples et les plus importants crue considère la mécanique chimique ; 

aussi, plusieurs leçons leur seront-elles consacrées. 

Pour le moment, nous allons mettre en évidence l'utilité de la 

règle des phases en étudiant les systèmes PLURIVARIANTS, c'est-à- dire 

les systèmes dont la variance est au moins égale à 3. La complication 

de ces systèmes est telle, en général, qu'on n'aurait pu les débrouiller 

sans le secours de la règle dont nous sommes redevables à M. Gibbs. 

Lorsque le nombre des composants indépendants surpasse d'une 

unité le nombre des phases en lesquelles le système est divisé 

!'c = o •+- 1) , la variance est égale à 3 ; le système est TRIVARIA.NT. 

Pour connaître entièrement la composition des phases en lesquelles 

est divisé un système trivariant en équilibre, il ne suffit pas de con­

naître la température et la pression ; il faut y joindre une troisième 

donnée. 

1 0 1 . T h é o r i e d e s se ls d o u b l e s . — Prenons un exemple 

de système trivariant. 

Deux sels anhydres, que nous désignerons par les indices 1 et 2, 



ont été dissous dans l'eau, que nous désignerons par l'indice 0 ; le 

mélange liquide se trouve en présence d'un corps solide formé par la 

combinaison, en proportion définie, des trois corps 0, 1, 2 ou de 

quelques-uns d'entre eux ; ce corps solide peut être simplement de 

la glace ou bien l'un des sels 1 et 2 à l'état anhydre ; ce peut être un 

sel simple hydraté formé soit par le sel 1, soit par le sel 2 ; ce peut 

être, enfin, un sel double, anhydre ou hydraté ; dans tous les 

cas, le système est formé de trois composants indépendants, 

l'eau 0 et les sels 1 et 2 , partagés en deux phases, le solide et le 

liquide. 

Nous avons supposé que la phase solide était une combinaison 

définie ; la composition de la phase liquide peut donc seule varier ; 

nous pouvons représenter cette composition au moyen des deux 

concentrations 

M 0 , M,, M, étant les trois masses d'eau et des sels 1 et 2 que ren­

ferme la dissolution. 

Il ne suffira pas, pour connaître les valeurs des deux concentra­

tions s,, s 2 , d'une dissolution en équilibre avec le solide, de connaître 

la température et la pression. A une même température et pour une 

même pression, on peut obtenir une infinité de valeurs des concentra­

tions «[, .? 2, pour lesquelles il y ait équilibre entre le corps solide et la 

dissolution ; si l'on veut que ces concentrations s,, s., soient déter­

minées, il faut, à la température et à la pression, joindre une troisième 

donnée convenablement choisie ; on peut, par exemple, prendre 

comme donnée supplémentaire l'une des deux concentrations s,, s 2 ; 

l'autre est alors entièrement déterminée. 

1 0 2 . S u r f a c e d e so lubi l i té d'un se l d o u b l e s o u s 

u n e p r e s s i o n d o n n é e . — Imaginons que l'on veuille étudier 

un semblable système sous une pression invariable n, égale par 

exemple à la pression atmosphérique ; prenons (fig. 22) trois axes 

rectangulaires OT, Osu Os 2 , sur lesquelles nous porterons des lon­

gueurs respectivement proportionnelles à T, si,si; outre la pres­

sion II, donnons nous une valeur de la température T et une valeur 



de la concentration ; ces valeurs déterminent un point m dans le 

plan T O S j . D'autre part, les valeurs II, T, « i étant données, la valeur 

que prend la concentration s 2 de la dissolution en équilibre avec le 

corps solide est déterminée ; par le point m, menons une ligne mM, 

parallèle à Os 2 et dont la longueur soit proportionnelle a s , ; le 

point M, qui a pour coordonnées T, s, représente la composition 

d'une dissolution susceptible d'être en équilibre sous la pression n, à 

la température T, avec la phase solide considérée. A tout système de 

valeur de T et de sit en d'autres ter­

mes, à tout point m du plan TOs,. 

correspond ainsi un point M ; l'ensem­

ble de ces points forme une certaine 

surface S ; chaque point de cette sur­

face représente la température et les 

concentrations d'une dissolution que 

l'on peut observer, sous la pression II, 

en équilibre au contact du corps solide. 

Cette surface S sépare l'espace en 

deux régions ; tout point qui se trouve 

en une de ces régions représente, par 

ses coordonnées, une température et 

des concentrations telles que, sous la pression II, à cette tempéra­

ture, une dissolution qui présente ces deux concentrations, dépose 

une certaine quantité du solide ; tout point qui se trouve en l'autre 

région, représente, par ses coordonnées, une température et des 

concentrations telles que, sous la pression II, à cette température, 

une dissolution qui présente ces deux concentrerons est ca­

pable de dissoudre une nouvelle quantité du corps solide. La sur­

face S est la surface de solubilité du corps solide considéré. 

11 est d'ailleurs aisé de distinguer la région de l'espace dont les 

divers points représentent des dissolutions non saturées du solide C 

de la région dont les divers points représentent des dissolutions sur­

saturées. En effet, les divers points de l 'axe OT correspondent à 

si = 0, s 2 = 0 ; ils représentent donc de l'eau pure qui, forcément, 

ne saurait être saturée par rapport au corps C, sauf dans le cas par-

Fig. 22 



ticulier où le corps C serait de la glace ; la région dans laquelle se 

trouve l'axe OT est donc la région qui représente des dissolutions 

non saturées. 

1 0 3 . C a s où l a d i s so lu t ion p e u t f o u r n i r d e u x se l s 

d i s t i n c t s . — Il arrive, en général, qu'une dissolution des corps 

1 et 2 dans l'eau 0 peut, selon les circonstances, laisser déposer dif­

férents corps solides : sels simples de bases ou d'acides différents, 

sels de même base et de même acide, mais différemment hydratés, 

sels doubles distincts, etc. Soient C,C, deux solides différents, A cha­

cun d'eux correspondra 

une surface de solubi­

lité ; S sera la surface 

de solubilité du corps 

C et S' la surface de 

solubilité du corps C . 

Supposons que les 

deux surfaces S , S ' se 

rencontrent suivant 

une certaine ligne L 

(fig. 23 ) . La ligne L 

partage la surface S en 

deux parties S1 S 2 et 

la surface S' en deux 

parties S ' U S ' 2 . 

Prenons un point sur la surface S ; T, slt s 2 , sont ses coordonnées ; 

à la température T, une dissolution dont s ^ s , sont les concentrations 

ne peut ni dissoudre une nouvelle quantité du solide C, ni laisser 

déposer ce solide. En résulte-t-il qu'un système renfermant le solide 

C et la dissolution soit en équilibre ? Cela n'est point assuré, car il 

pourrait arrriver que la dissolution laisse déposer une certaine quan­

tité du solide C ; avant d'affirmer que le système est en équilibre, il 

faut nous assurer que ce dernier phénomène ne se produit pas. 

La surface S' sépare l'espace en deux régions ; les points de la pre­

mière région représentent par leurs coordonnées T, si}s.2! des condi­

tions clans lesquelles la dissolution peut dissoudre le solide C , mais 

Fig. 23 



point le laisser déposer ; les points de la seconde région représentent 

des conditions dans lesquelles le solide C ne peut se mêler à la solu­

tion, mais peut s'en précipiter. 

Des deux parties S U S 2 en lesquelles la ligne L partage la surface 

S, l 'une S j est dans la première de ces deux régions et l'autre S 2 est 

dans la seconde. 

Prenons un point de coordonnées T, s,, s,, sur la surface S, ; nous 

savons qu'à la température T, une dissolution de concentrations s, ,si 

ne peut : 

1° Dissoudre le solide C ; 

2° Laisser déposer le solide C ; 

3° Laisser déposer le solide C 

Le point considéré représente donc des conditions où il y a forcé­

ment équilibre dans un système qui ne contient que la dissolution et 

le solide C. 

Prenons, au contraire, un point sur la surface S 2 ; soient T, su s2, 

ses coordonnées. A la température T, une dissolution de concentra­

tions S j , s a , ne peut ni dissoudre, ni déposer le corps C ; mais elle 

laisse précipiter le corps C ; un système qui renferme seulement le 

corps C et la dissolution n'est point en équilibre clans les conditions 

que représente le point considéré ; il s'y forme un précipité du 

corps C . 

Nous trouverions de même que des deux parties S'i, en les­

quelles la ligne L partage la surface S', il eu est une, soit S'1} dont 

chaque point représente un état d'équilibre pour un système renfer­

mant seulement la dissolution et le solide C , tandis que la seconde, 

S ' a , ne représente pas des états d'équilibre d'un tel système. 

Eu résumé, si l'on veut représenter les conditions (température et 

concentrations) dans lesquelles ou peut observer en équilibre la dis­

solution et un seul des deux dépôts solides G, C', on ne doit pas 

conserver tous les points des deux surfaces de solubilité S, S', mais 

seulement (fig. 24) les points d'une partie S, de la surface S et 

d'une partie S'j de la surface S', ces deux parties ayant pour fron­

tière commune la ligne L ; si le point choisi est sur la surface S j , le 

dépôt solide doit être formé exclusivement du corps C ; si le point 



choisi est sur la surface S', , le dépôt solide doit être formé exclusi­

vement du corps C 

1 0 1 . Condi t ions où les d e u x p r é c i p i t é s son t à l a 

lois e n é q u i l i b r e a v e c l a d i s so lu t ion . — Peut-on obser-

Fig. 24 

ver en équilibre un système renfermant à la fois, en présence de la 

dissolution, les deux précipités solides C, C ? Pour qu'il en soit 

ainsi, il faut et il suffit évidemment que la dissolution ne puisse : 

1° Dissoudre le corps C ; 

2° Laisser déposer le corps C ; 

3° Dissoudre le corps C' ; 

4° Laisser déposer le corps C'. 

Les deux premières conditions exigent que le point figuratif soit 

sur la surface S et les deux dernières que le point figuratif soit sur 

la surface S' ; l'ensemble de ces quatre conditions nous enseigne 

que le point figuratif est sur la ligne L , intersection des surfaces 

S, S'. La ligne L est donc le lieu des points qui représentent les con­

ditions où l'on peut observer en équilibre la dissolution au contact 

des deux dépôts solides C, G'. 

Lorsque la dissolution se trouve en présence des deux dépôts so ­

lides C, C', le système, formé de trois composants, est partagé en 

trois phases ; il est donc bivariant ; assurons-nous que le résultat 



que nous venons d'obtenir s'accorde avec les propriétés des systèmes 

bivariants. 

Donnons-nous arbitrairement une pression II et une température T. 

Construisons (fig. 2b) les deux surfaces S, S', qui correspondent à 

la pression n et soit L leur ligne d'intersection. Sur l'axe des tem­

pératures, prenons un point T dont l'abscisse OT corresponde à la 

température donnée et, par ce point, menons un plan T 1 T T 2 paral­

lèle au plan siOsi ; ce plan coupe la ligne L en un certain point P 

dont T, S 1 , si sont les coordonnées ; sous la pression II, à la tempé­

rature T, la dissolution de concentrations s,, s2 demeurera en équi­

libre au contact des deux dépôts C, G. On voit donc que sous chaque 

pression et à chaque température, notre système bivariant peut pré­

senter un état d'équilibre ; lorsque l'on se donne la pression il et la 

température T, la composition de chaque phase au moment de l'équi­

libre est déterminée. 

1 0 5 . C a s o ù l a d i s so lut ion p e u t f o u r n i r t r o i s se l s 

d i s t i n c t s . — Il se peut que la dissolution considérée soit suscep­

tible de laisser déposer non pas seulement deux, mais trois préci­

pités solides C, G', C". Nous aurons alors à distinguer trois sortes 

d'étals d'équilibre du système : 

Fig. 25 Fig. 26 



1° Equilibre du système formé par la dissolution et un seul dépôt 

solide. 

Ir'-ous la pression considérée, les conditions en lesquelles on 

peut observer un tel état d'équilibre sont représentées par les 

trois coordonnées d'un point situées sur l'une des trois sur­

faces S, S', S", (fig. 26) qui sont respectivement des parties des sur­

faces de solubilité des corps C, C , C"; selon que le point figuratif se 

trouve sur la surface S, sur la surface S' ou sur la surface S", le dé­

pôt solide doit être formé exclusivement du corps C, du corps G' ou 

du corps G". 

2° Équilibre du système formé par la dissolution et deux dépôts 

solides. 

Le point figuratif doit se trouver sur l'une des trois lignes L , L ' , L", 

frontières des surfaces S, S', S"; si les deux dépôts solides sont les 

corps C', C", le point figuratif doit être sur la ligne L , frontière des 

deux surfaces S', S" ; si les deux dépôts solides sont les corps G", G, 

le point figuratif doit être sur la ligne L', frontière des deux surfaces 

S", S ; si les deux dépôts solides sont les corps C, C', le point figuratif 

doit être sur la ligne L", frontière des deux surfaces S, S' . 

3° Equilibre du système formé par la dissolution et les trois dépôts 

solides. 

Le point figuratif doit être le point P commun aux trois surfaces 

S, S', S" et partant aux trois lignes L, L ' , L". Sous la pression consi­

dérée, il y a donc une seule température et une seule composition 

de la dissolution où un tel équilibre soit possible, ce qui ne doit pas 

nous étonner: le système, formé de trois composants indépendants, 

est alors partagé en quatre phases ; il est univariant. 

1 0 6 . A l l i a g e : p l o m b , é t a m , b i s m u t h . T r a v a u x d e 

M. C h a r p y . — Un système chimique qui offre un exemple très 

net des considérations précédentes a été étudié récemment par 

M. G. Charpy ( 1 ) . La phase liquide est constituée par un mélange des 

trois métaux plomb, étain, bismuth à l'état de fusion, mélange que 

l'on peut comparer à la dissolution dont nous venons de parler dans 

( 1 ) G. CHARPY, Comptes rendus, t, CXXVI, p. 1569 ; 1898, 



ce qui précède lorsqu'on aura attribué les trois indices 0, 1, 2, aux 

trois métaux étudiés, pris dans l'ordre que l'on voudra. 

Les points figuratifs des états d'équilibre entre le mélange en fusion 

et le plomb solide forment une surface S ; les points figuratifs des 

états d'équilibre entre le mélange en fusion et l'étain solide forment 

une surface S' ; enfin les points figuratifs des états d'équilibre entre 

le mélange en fusion et le bismuth solide forment une surface S" ; ces 

trois surfaces S, S', S", ont été construites par M. G. Charpy. 

Les points de la ligne L représentent les conditions où le mélange 

liquide peut être en équilibre avec du bismuth solide et de l'étain 

solide ; les points de la ligne L ' représentent les conditions où le m é ­

lange liquide peut être en équilibre avec le plomb solide et le bis­

muth solide; les points de la ligne L" représentent les conditions 

où le Mélange liquide peut être en équilibre avec le plomb solide 

et l'étain solide. 

Enfin les coordonnées du point P représentent la valeur qu'il faut 

donner à la température et la composition qu'il faut donner au 

mélange liquide pour que celui-ci puisse demeurer en équilibre au 

contact des trois métaux pris à l'état solide. Selon les recherches de 

M. Charpy, la valeur de cette température est + 96°C. et le mélange 

liquide qui correspond ou point P à la composition suivante : 

1 0 7 . M é l a n g e «-le t r o i s se l s f o n d u s . — M. Hector R. Car-

veth ( 1) a étudié un système analogue ; mais, ici, le mélange liquide, 

au lieu d'être formé de trois métaux fondus, était formé de trois ni­

trates en fusion, les nitrates de potassium, de sodium et de lithium. 

1 0 8 . D o m a i n e d'un p r é c i p i t é . — Dans un grand nombre 

de cas, les précipités solides distincts que l'on peut rencontrer sont 

en nombre très supérieur à 3. Néanmoins, les propriétés du système 

pourront être étudiées et représentées suivant les principes que nous 

venons de développer. 

Soient C, C , C", les précipités solides que l'on peut observer. 

(1) HECTOR R. CAWETH, Journal of physical Chemislry, vol. I I , p. 209 ; 1889 

Plomb . 
Etain . 
Bismuth 

0,32, 
0,16, 
0,52. 



Sous la pression donnée II, les états d'équilibre entre le mélange l i ­

quide des trois composants indépendants et le seul précipité solide C, 

états dans lesquels le système est trivariant, sont représentés par les 

divers point d'une surface limitée S que l'on nomme domaine du 

précipité C. 

Cette surface S confine à d'autres surfaces analogues S', S", 

qui sont les domaines des précipités C , C" Ainsi les états d'équi­

libre possibles, sous la pression considérée, entre le mélange liquide 

et un seul précipité solide sont représentés par les divers points 

d'une surface polyédrale à faces courbes qui a autant de faces qu'il y 

a de précipités solides distincts peuvant prendre naissance au soin 

du mélange liquide. 

Les divers points des arêtes de cette surface représentent les états 

d'équilibre, sous la pression donnée, entre le mélange et deux préci­

pités solides distincts ; en ces états, le système est devenu Invariant ; 

l'arête commune au domaine du précipité C et au domaine du préci­

pité C représente tous les états d'équilibre possibles entre le mélange 

liquide, le précipité C et le précipité G'. 

Chacun des sommets de cette surface représente un état d'équi­

libre où le système, devenu univariant, se compose d'un mélange 

liquide et de trois précipités solides G, C , C", qui sont ceux dont les 

domaines S, S', S" aboutissent au sommet considéré. 

Enfin, en général, il n 'y a pas lieu de s'occuper d'états d'équilibre 

où le mélange liquide se trouverait en présence de trois précipités 

solides ; le système serait alors invariant; il ne pourrait être en 

équilibre qu'à une seule température et sous une seule pression ; le 

cas où cette pression serait précisément la pression donnée est évi­

demment un cas exceptionnel. 

On devine sans peine les services que peut rendre un semblable 

mode de représentation ; il rend facile la prévision du ou des préci­

pités qui pourront, dans des conditions données, subsister en présence 

du mélange liquide de trois composants indépendants. 

1 0 9 . S y s t è m e e a u , c h l o r u r e f e r r i q u e , a c i d e c h l o r -

h y d r i q u e . T r a v a u x d e MM. B a k h u i s R o o z b o o m e t 

S c h r e i n e m a k e r s . — MM. H. W . Bakhuis Roozboom et Schrei-



nemakcrs ( 1) ont employé ce procédé pour représenter les divers 

états de saturation d'un mélange liquide formé par les trois compo­

sants que voici : 

L'eau : WO, 
L'acide chlorhydrique : HC1, 

Le chlorure ferrique : l re 2Cl 6. 

Les précipités solides qui ont été observés dans ces recherches 

son au nombre de douze, savoir : 

La glace : Ĥ O ; 
3 hydrates d'acide chlorhydrique : IIC1, 3 H^O, 

HC1, 2 11^0, 
11C1, 1PO ; 

Le chlorure terrique anhydre : Ve2Cl« ; 
4 hydrates do chlorure ferrique : Fe 2 Cl 6 , 12 1 I 2 0 , 

Fc 2 Cl°, 7 IP-O, 
Fe^Cl», 5 I1 2 0, 
Fe'^Cl», 4 H*0, 

El 3 combinaisons ternaires : Fe 2Cl°, 2 HC1, 12 Il'-O, 
F e W , 2 11 Cl, S 1PO, 
Fe^Cl», 2 H Cl, 4 H*0.-

On devine sans peine combien il eut été difficile de démêler les 

états d'équilibre possibles d'un semblable système sans le secours 

des principes théoriques précédemment développés. 

110. S y s t è m e e a u , s u l f a t e d e p o t a s s i u m e t s u l f a t e 

d e magnesium. R e c h e r c h e s d e M. V a n d e r H e i d e . — 

Ces principes ont servi à l'étude d'autres systèmes également fort 

compliqués. 

M. Van der Heide ( 2 ) les a appliqués à l'étude de systèmes dont les 

trois composants indépendants sont 

L'eau : H^O, 
Le sulfate de potassium : K 2 S O i , 

Le sulfate de magnesium : MgSO4. 

( 1 ) I I . W . BAKHUIS ROOZBOOM et SCHREIKEMAKERS, Zeilsohrift fur physikalisehe 
Cliemie, Bd. X V , p. 588 ; 1894. 

( 2 ) VAS DER HEIDE, Zeilsehrift fur physikalische Cliemie, Bd. X I I , p. 416 ; 
1893. 



Aux températures inférieures à 100°, on peut obtenir six précipités 

distincts, savoir : 
La glace : JV-0 ; 

Le sulfate anhydre de potassium : K 2 30'<; 
Deux sulfates hydratés de magnesium : MgSO'% 7 H-0, 

MgSO", 6 II 2 0 : 
Et deux sels doubles : MgK2(S0'>), 6 IPO (Schasnite), 

MgK2(SO-i), 4 11-20 (Léonite). 

Les divers états d'équilibre que l'on peut obtenir aux températures 

inférieures à 100° sont représentés par une surface dont la fig 27 

Fig. 27 

donne l'aspect général. La face cachée GG 1 G 2 g est le domaine de la 

glace. 

111. S y s t è m e e a u , c h l o r u r e d e p o t a s s i u m et c h l o ­

r u r e d e magnesium. R e c h e r c h e s d e MM. Van't Hoff 

e t Meyerhoffer — M. Van't Hoff et Meyerhoffer ( 1 ) ont étudié 

( 1 ) VAN'T HOFF et MEYERHOFFER, Sitzungsberichte àe.r Berliner Akademic, 
1 8 9 7 , p. 487. — Zeilsehrift für physihalische Chernie, Bd. X X X . , p. 64 . 
1899. 



de même le système formé par les trois composants indépendants que 

voici : 

L'eau : H 2 0 ; 
Le chlorure de potassium : KC1 ; 

Le chlorure de magnesium : MgCl- ; 

Les études de MM. Vant' Hoff et Meyerhoffer ont porté jusqu'à la 

température de 185° environ. Dans ces conditions, on peut obtenir 

huit précipités distincts, savoir : 

La glace : JV-0 ; 
Le chlorure de potassium anhydre : KO ; 

Cinq hydrates de chlorure de magnesium : MgCl2, 12 II-O, 
MgC12, 8 1PO, 
MgCia- 6 H 2 0 , 
MgCP, 4 H 2 0 , 
MgCl2, 2 H 2 0 ; 

Et un sel double : MgKCl 3,6 H 2 0 (Camallite). 

La fig. 28 donne une idée générale de l'aspect de la surface qui 

Fig 28 

représente les états d'équilibre d'un tel système. 



I I . SYSTÈMES QUADRIVARIANTS. 

1 1 2 . S y s t è m e s q u a d r i v a r i a n t s f o r m é s p a r q u a t r e 

c o m p o s a n t s p a r t a g é s e n d e u x p h a s e s . — Si quatre 

composants se partagent entre deux phases, on a c = 4 , » = 2 , 

V = : C -H 2 — G = 4 

et le système est QUADRIVARIANT. Lorsqu'on se donne la valeur de la 

pression II et la valeur de la température T, le système quadriva-

riant peut être observé en équilibre ; mais il s'en faut de beaucoup 

que la composition des deuxphasesen équilibre soit déterminée par la 

seule connaissance des valeurs II et T ; à ces données, il sera néces­

saire de joindre deum autres données pour fixer la composition du 

système en équilibre. 

Prenons un exemple. 

Un système est formé de quatre composants indépendants : Un 

dissolvant 0, l'eau, par exemple, et trois sels 1,2 et 3. Ce système est 

partagé en deux phases, une phase liquide et une phase solide ; la 

phase liquide est composée d'une masse M 0 d'eau et de masses M ( , 

M,, M 3 , des sels 1 , 2 , 3 ; les trois concentrations de cette dissolution 

sont 

La phase solide est un corps de composition définie formé aux 

dépens des composants 0, 1 , 2 , 3 : glace, sel simple anhydre ou 

hydraté, sel double anhydre ou hydraté ; nous désignerons ce solide 

par la lettre C. 

Lorsqu'on se donne la pression 11 et la température T, il s'en faut 

bien que la constitution de la dissolution capable de demeurer en 

équilibre au contact du corps C soit déterminée ; une infinité de 

dissolutions différentes peuvent, sous cette pression et à cette tem­

pérature, demeurer en équilibre au contact du corps C, sans le dis­

soudre et sans laisser déposer une nouvelle masse de ce corps. A la 



connaissance de la pression II et de la température T, joignons les 

valeurs de deux des concentrations .s,, s.,, s 3 ; alors, mais alors scu-

ment, nous connaîtrons la valeur que doit avoir la troisième con­

centration pour qu'il y ait équilibre entre la dissolution et le corps G. 

1 1 3 . T r o i s se l s d i s s o u s d a n s l ' eau . S u r f a c e d e 

so lubi l i té d'un p r é c i p i t é s o u s u n e p r e s s i o n d o n n é e 

e t à u n e t e m p é r a t u r e d o n n é e . — Proposons-nous de 

représenter toutes les compositions pour lesquelles la dissolution peut 

faire équilibre au corps G sous une pression II dont la valeur est 

choisie une fois pour toutes, la pression de l'atmosphère, par exem­

ple, et à une température T dont la valeur est aussi choisie une fois 

pour toutes, + 15° C. par exemple. 

Sur trois axes de coordonnées rectangulaires 0 s ; 0.?,, 0 s 3 (fig. 29) 

portons des longueurs respectivement proportionnelles aux trois con­

centrations sit s.2, .?3. 

Donnons-nous deux de ces concentrations, soient les concentrations 

s,, s,, et soit m le point du plan sl 0 s 2 , dont les coordonnées Os,, 

0 s 2 , représentent ces deux concen­

trations. A ces deux concentrations, 

il est nécessaire et suffisant, pour 

assurer l'équilibre entre la dissolu­

tion et le corps C, sous la pres­

sion de l'atmosphère et à la tem­

pérature de + 13° C., d'adjoindre 

une valeur bien déterminée de la 

concentration s 3 ; par le point m, 

menons une parallèle mM à 0.?.,, 

dont la longueur mM. = Os., soit 

mesurée par cette valeur de s., ; les 

trois coordonnées du point M re­

présenteront les trois concentrations d'une dissolution capable de 

demeurer en équilibre, sous la pression atmosphérique et à la tem­

pérature de + 15° C., en présence du corps G. 

On peut se donner arbitrairement s,, s 2 ou, en d'autres termes, 

faire varier arbitrairement le point m dans le plan s^Os.-, ; à chaque 

Fig. 29 



position du point m correspondra une position du point M de la sur­

face S. 

Chaque point M de la surface S représente, par ses trois coordon­

nées, les trois concentrations d'une dissolution susceptible de demeu­

rer en équilibre, sous la pression atmosphérique et à la température 

de 15° C , au contact du corps C. 

Cette surface S divise l'espace en deux régions. 

Tout point de l'une de ces deux régions représente, par ses trois 

coordonnées, les trois concentrations d'une dissolution capable, sous 

la pression atmosphérique et à la température de + l 5 ° C., de dis­

soudre une certaine quantité du corps C. 

Tout point de l'autre région représente, par ses trois coordonnées, 

les trois concentrations d'une dissolution capable, sous la pression 

atmosphérique et à la température de + 15° C , de laisser déposer 

une certaine quantité du corps C. 

L'origine des coordonnées, pour laquelle s 4 = 0, s 2 = 0, s3 = 0 , 

représente de l'eau pure. Si le solide C n'est pas de la glace, l'eau 

pure ne saurait être saturée du solide C ; l'origine des coordonnées 

est donc, par rapport à la surface S, dans la région de l'espace qui 

représente des dissolutions non saturées du solide C ; ce caractère 

permet de reconnaître immédiatement cette région. 

En général, une dissolution formée des quatre composants indé­

pendants peut laisser déposer divers corps solides de composition 

définie, soient C, C, C" Par des considérations semblables à 

celles que nous avons développées à propos des systèmes trivariants, 

on arrivera sans peine aux conséquences suivantes : 

Les trois concentrations d'une dissolution capable de demeurer en 

équilibre, sous la pression atmosphérique et à la température de 

+ 15° C , au contact d'un et d'un seul des dépôts solides C , C , G",... 

sont représentées par les trois coordonnées d'un point M appartenant 

à une certaine surface. 

Cette surface est formée d'un certain nombre d'aires courbes 

S, S', S", . . . se limitant les unes les autres suivant des arêtes vives ; 

en d'autres termes, elle forme une surface polyédrale à faces courbes. 

Chacune des faces S, S', S", de cette surface polyédrale cor-
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respond à l'un des corps C, C', C",... et en forme le domaine. 

Si le point figuratif M appartient au domaine S du corps C, la 

dissolution qui a pour concentration les trois coordonnées du point M 

demeure en équilibre, sous la pression atmosphérique et à la tempé­

rature de + 15° C , au contact du corps C, mais point au contact 

d'un autre précipité. 

Si le point figuratif M appartient à l'arête selon laquelle confinent 

les domaines S, S' des deux corps solides C, C', les trois coordon­

nées de ce point représentent les trois concentrations d'une dissolu­

tion qui peut, sous la pression atmosphérique et à la température 

de 15° C., demeurer en équilibre au contact d'un précipité solide où 

se rencontrent le corps G et le corps G' ; en un tel état d'équilibre, 

notre système de quatre composants indépendants est partagé en 

trois phases, en sorte qu'il n'est plus quadrivariant, mais trivariant. 

Enfin, si le point figuratif M est le sommet auquel aboutissent les 

trois domaines S, S', S" des trois corps solides C, G', G'', les trois 

coordonnées de ce point représentent les trois concentrations d'une 

dissolution capable de demeurer en équilibre, sous la pression atmo­

sphérique et à la température de + 15° G., au contact d'un précipité 

qui contient, à côté les uns des autres, les trois corps G, G', G". En 

un tel état, le système, formé de quatre composants indépendants et 

partagé en quatre phases, est devenu bivariant ; aussi, la tempéra­

ture et la pression étant données, la composition de chaque phase 

est-elle déterminée. 

1 1 4 . S y s t è m e : E a u , c h l o r u r e de magnesium, 

s u l f a t e <le magnesium, c h l o r u r e de p o t a s s i u m , 

s u l f a t e d e p o t a s s i u m . É t u l e s d e MM. L œ w e n h e r z , 

V a n ' t Hofr e t M e y e r h o f f e r . — De ces diverses considé­

rations, on trouve un exemple intéressant dans les recherches de 

M. Lcewenherz ( 1 ) , reprises récemment par MM. Van't Hoff, 

Meyerhoffer et Donnan ( 2 ) . 

Dans le but d'analyser les conditions dans lesquelles ont pu se 

(1)LciEWEïiiEiiH, Zeitschrifl filr physikalische C hernie, Bd. XII, p. 459 ; 1894 
( 2 ) VAN'T HOFK et MEYEUHOFFELI, SiUungsberichte der Berliner Akademie, 

1897, p. 1019 ; YAN'T HOEF et DOKKAK. ibid., p. 1146 ; VAN'T HOFF, Rapports 

présentés au Congrès international de Physique, tome I, p. 464 (Paris, 1900). 



déposer quelques-uns des nombreux composés que l'on rencontre 

dans les gisements de sel gemme de Stassfurt, ces auteurs ont étudié, 

sous la pression atmosphérique et à la température de + 15° C , 

les dissolutions formées en mélangeant à l'eau H2O du chlorure de 

potassium KG1, du sulfate de magnesium MgSO4 et du chlorure de 

magnesium MgCl2. 

On peut, si l'on veut, regarder ce système comme formé par les 

quatre composants indépendants 

(1) H«0, K'Cl, MgSO4 MgCl 2. 

Mais nous allons trouver avantage à faire un autre choix. 

Au sein de la dissolution, il peut se former, par double décompo­

sition, du sulfate de potassium K 2 SO 4 en vertu de l'équation chi­

mique 

(2) 2 KC1 + MgSO4 = MgCP + K 'SO 4 

11 n'y a donc aucune espèce de raison pour considérer la dissolu­

tion comme contenant réellement les corps (1) . Pour ne faire aucune 

hypothèse, nous considérerons la dissolution comme étant le m é ­

lange, sous un état quelconque, des cinq corps suivants : 

(3) Cl2, K2, SO4, Mg. 

Nous désignerons par n le poids moléculaire (18 grammes) de 

l'eau et par w, w1, w3, w' le nombre de grammes que représentent les 

symboles des quatres autres corps. 

Dans une molécule (ou 18 grammes) d'eau d'une dissolution 

donnée, l 'analyse chimique nous fait trouver 

n w grammes de chlore, 

w2w2, grammes de potassium, 

w 3w 3 grammes de SO4 

n'w' grammes de magnesium. 

La composition de la dissolution est donc connue si l'on connaît 

les quatres nombres n1 , n2, n3, n'. 

Mais il n'est pas nécessaire de connaître ces quatres nombres ; si 

l'on connaît trois d'entre eux n, n3, n1, la connaissance du quatrième 

n2 s'ensuit 



En effet, les n , ^ i grammes de potassium se composent de D2TO, 

grammes unis à du chlore et absorbant p ^ grammes de chlore, et 

de q , ^ ^ grammes unis à SO 4 et absorbant q , m 3 grammes de SO 4 : 

n-2 = "+ - 1-1-

D'autre part, les » V grammes de magnésium se composent de 

p ' m ' grammes unis à du chlore et absorbant p ' m grammes de chlore, 

et de q'Tû' grammes unis à SO 4 et absorbant q ' w 3 grammes de ce 

corps : 

n' = p' -t- c / . 

Écrivons que le chlore uni au potassium et le chlore uni au ma­

gnésium forment la totalité du chlore : 

j ° 2 r a + P m — , l W 0 U n — Pl P • 

Ecrivons que SO 4 uni au potassium et SO 4 uni au magnésium 

forment la totalité de SO 4 : 

+ îV i = n-F-ï 0 1 1 « 3 = <?2 + l'-

Les quatre égalités trouvées nous donnent la relation 

(4) n -+• n„ = n 0 - + - n', 

en sorte que lorsque l'on connaît n, na et n , il est facile de calcu­

ler n,. On peut donc choisir arbitrairement la masse du premier corps 

du groupe (1) et les masses des quatre autres ; la masse du cinquième 

est déterminée ; des cinq corps du groupe 1, quatre seulement sont 

indépendants ; en changeant le choix des composants indépendants, 

nous n'en avons pas changé le nombre (v. n° 87). 

Mais, pour que le système puisse être censé formé par les compo­

sants indépendants (1), les nombres n, n,, n3, n', doivent vérifier 

une certaine condition. 

Tout le potassium contenu dans 18 grammes d'eau y aura été 

apporté par le chlorure de potassium que l'on y aura dissous. Si 

nous désignons par 11., le nombre de grammes que représente K 2 C1 2 , 

pour obtenir nsm, grammes de potassium, il aura fallu employer 



n2U2 grammes de chlorure de potassium qui auront apporté n2m 

grammes de chlore. 

Ce chlore n'est pas tout le chlore que l'enferment 18 grammes 

d'eau ; il faut y joindre le chlore apporté par le chlorure de magné­

sium ; si II est le nombre de grammes que représente MgCP et si, 

dans 18 grammes d'eau, on a dissous grammes de ce corps, 

qui aura apporté n,w grammes de chlore, on aura 

n„rs -+- niw — nm 
ou 

(3) 

et comme ni ne peut être négatif, on voit que pour qu'un système 

puisse être censé formé des corps (1) , il faut que les nombres n, n,, 

«3, n' vérifient non-seulement l'égalité (4), mais encore la condition 

(6) n — â 0. 

Cela suffit, d'ailleurs. Désignons, en effet, par l ï 3 le nombre de 

grammes que représente MgSO 4 ; en dissolvant dans 18 grammes 

d'eau ni ïï2 grammes de chlorure de potassium, n3 n 3 grammes de 

sulfate de magnésium, et n ^ l , = [n — », ) n, grammes de chlorure 

de magnésium, nous obtiendrons la composition cherchée. 

..Considérons maintenant les systèmes formés par les quatre com­

posants suivants : 

(1') H 2 0 , KC1, MgSO 1 , K 2 S O \ 

On peut aussi les regarder comme formés des cinq compo­

sants (3) ; ici encore, ces cinq composants ne seront pas indé­

pendants, car la relation (4) devra continuer d'avoir lieu. Elle ne 

suffira d'ailleurs pas pour que le système puisse être considéré 

comme formé par les composants (1') ; il y faudra joindre une condi­

tion. 

Dans 18 grammes d'eau, on trouve tvs grammes de chlore ; tout ce 

corps provient du chlorure de potassium ; on a donc du dissoudre 

nII2 grammes de chlorure de potassium, qui aura apporté nwi 

grammes de potassium ; mais ce n'est pas là tout le potassium que 



renferment les 18 grammes d'eau ; si II'1 est le nombre de grammes 

que représente K 2 SO 4 ' et si, dans 18 grammes d'eau, on a dissout 

n'1II'1 grammes de sulfate de potassium, on y a introduit n'1w2 gram­

mes de potassium. On a donc 

nw2+n'w2=n2w2 

ou 

(5') n'1 = n2 — n. 

Gomme n'1 ne peut être négatif, on doit avoir 

(6'} n — n,2 S 0 . 

Cela suffit d'ailleurs ; car si cette condition est vérifiée, il suffira 

évidemment de dissoudre, dans 18 grammes d'eau, n 2 l l 2 grammes de 

chlorure de potassium, grammes de sulfate de magnesium 

et grammes de sulfate de potassium, pour 

obtenir une dissolution de la composition indiquée. 

On voit alors qu'en étudiant des systèmes formés par les cinq 

composants (3), dont quatre seulement sont indépendants, en vertu 

de la relation (4), nous étudierons à la fois les systèmes (1) et les 

systèmes (1') ; nous aurons affaire aux premiers si (n — n2) est po­

sitif et aux seconds si (n — n,) est négatif. 

Pour représenter la composition d'une dissolution, il suffit, en 

vertu de l'égalité (4), de connaître les valeurs de trois dos nombres 

n, n2, n3, n' ou, si l'on préfère, les valeurs des trois nombres 

( 7 ) x = n — n.2 . y = n2 ,y = n3. 

Alors la constitution d'une dissolution pourra être représentée de 

la manière suivante : 

Prenons (fig. 30) , un système de coordonnées rectangulaires Ox, 

Oy, Oz ; mais prolongeons l'axe des x au delà du point Ox, sui­

vant Qx'. Sur Oy, portons la valeur de n.2, sur Oz, la valeur de n3 ; 

si ( n — n2) est positif, portons en la valeur ih sur Ox, à partir du 

point O ; si (n — n2) est négatif, portons en la valeur absolue 

n'1 = — (n1 — n2,) sur Ox', à partir du point O ; nous déterminerons 



par ces trois coordonnées un point qui représentera une dissolution 

de composition connue. 

Si ce point M est à droite du plan yOz, il correspondra à une va ­

leur positive n, de (n — n2) ; il représentera une dissolution obtenue 

en mélangeant à 18 grammes d'eau nlIIl grammes do chlorure de 

magnesium, n2II2, grammes de chlorure de potassium et n3II3 grammes 

de sulfate de magnesium. 

Si ce point M' est à gauche du plan yQz, il correspondra aune va­

leur négative — n'1 de (n — n2) ; il représentera une dissolution 

obtenue en mélangeant à 18 grammes d'eau n'1II'1 grammes de sul­

fate de potassium, n2U2, grammes de chlorure de potassium et n3U3, 

grammes de sulfate de magnesium. 

Tel est le mode de représentation imaginé par M. J.-H. Van't Hoff. 

Il est clair que l'on peut reprendre, dans ce mode de représenta­

tion, tout ce qui a été dit au n° 1 1 3 ; sous une pression donnée, à une 

température donnée, chacun des sels qui peut se précipiter correspond 

à une surface de solubilité. 

Fig. 30 



Les corps solides que la dissolution précédente peut laisser déposer 

à 25° sont du nombre de sept, savoir : 

Deux sels anhydres : Le chlorure de potassium KG1. 
Le sulfate de potassium K 2 S 0 4 ; 

Trois sels hydratés : MgSO 4 ,7H 2 0, 
M g S ( X 6 H 2 0 , 
MgCl2,6 H 2 0 ; 

Et deux sels doubles : La Schœnite K 2 Mg(SO 4 ) 2 ,6H 2 0, 
La Carnallite M g K C 1 3 , 6 H 2 0 . 

Il semble, en outre, que l'on puisse obtenir trois autres corps, 

savoir : 

Deux sels hydratés : MgSO 4.5H 2O, 
M g S O 4 H 2 O ; 

Et un sel double : La Lëonite K 2Mg(SO 4) 2,4H 2O. 

Toutefois, les conditions de formation de ces corps sont encore 

mal connues. Les auteurs que nous avons cités se sont bornés à 

l'étude des sept premiers ; ils ont construit la surface polyédrale à 

Fig. 31 

sept faces courbes que constituent, à 25°, les domaines de ces sels. 

La fig. 31 donne la disposition générale de cette surface. 



1 1 5 . S y s t è m e : E a u , c h l o r u r e d e p o t a s s i u m , c h l o ­

r u r e d e s o d i u m , s u l f a t e d e p o t a s s i u m , s u l f a t e d e 

s o d i u m . E t u d e s d e MM. H e y e r h o f f e r e t S a u n d e r s . — 

A chaque température, correspond une surface analogue à la précé­

dente ; pour le système qui vient d'être étudié, on n'a construit que 

la surface relative à la température de 25° . Une étude plus complète 

a été faite par MM. Meyerhoffer et Saunders ( j ) sur le système 

H 2O, KC1, Na 2 SO 4 , NaCl 

et sur le système 

H 2 0 , KC1, Na 2 SO 4 , K 2 S 0 4 

liés l'un à l'autre par la relation 

2KC1 + Na-SO4 = 2NaCl + K 2 S O 2 . 

Au sujet de ces systèmes, on peut répéter presque textuellement 

ce qui a été dit au n° précédent, à la seule condition de remplacer 

Mg par Na 2 . 

Six précipités distincts peuvent prendre naissance aux tempéra­

tures étudiées par MM. Meyerhoffer et Saunders, savoir : 

1° Quatre sels anhydres : Le chlorure de sodium NaCl, 
Le chlorure de potassium KC1, 
Le sulfate de sodium Na 2SO 4, 
Le sulfate de potassium K 2 S O 4 ; 

2° Un sel hydraté : Le sel de Glauber Na2SO4, 10H 2O; 
3° Un sel double : La Glaseritc K 3 Na(SO 4 ) 2 . 

A chaque température et sous chaque pression, les domaines de 

ces six sels forment un polyèdre à six faces courbes ; MM. Meyerhof­

fer et Saunders ont construit quatre de ces polyèdres, ceux qui se 

rapportent à la pression atmosphérique et aux températures 0°, 

4°,4, 16°,3 et 25° . 

Nous représentons ici (fig. 32 et fig. 33) deux de ces surfaces; la 

fig, 32 représente la surface qui se rapporte à la température 0° e t la 

fig. 33 représente la surface qui se rapporte à la température 25° . 

(1) W . M E Y E R I I O F F E R et A . P . SAUKDERS, Zeitschrâft fur physikalische Che­
mie, Bd. XXVIII, p. 453 ; 1899. 



On remarquera que la fig. 32 ne présente que cinq faces ; à cette 

température, le sulfate de sodium anhydre ne se précipite en aucune 

circonstance ; aucun domaine ne correspond à ce sel. Il en est de 

même aux températures de 4°,4 et de 16°, 3, qui correspondent encore 

à des surfaces à cinq faces. Au contraire, la surface qui se rapporte 

à 25° présente six faces ; le domaine du sulfate de sodium anhydre 

y figure et a déjà pris une étendue notable. 



1 1 6 . Q u a t r e s e l s d i s s o u s d a n s l ' e a u , d o n t u n à 

s a t u r a t i o n . S y s t è m e : E a u , c h l o r u r e d e s o d i u m , c h l o ­

r u r e d e p o t a s s i u m , sulfiate d e s o d i u m , c h l o r u r e d e 

magnesium. — Supposons que, dans le système eau, chlorure 

de potassium, sulfate de sodium, chlorure de magnesium, on intro­

duise un nouveau composant indépendant, que nous désignerons par 

l'indice 4, par exemple le chlorure de sodium NaCl. Nous réservons 

l'indice 1 au chlorure de potassium, l'indice 2 au sulfate de sodium, 

l'indice 3 au chlorure de magnesium. Le système est alors formé de 

cinq composants indépendants, c = 5 ; s'il était partagé seulement 

en deux phases, o = 2, la variance V = c + 2 — serait égale à b ; 

ce système quintivaria.nl serait d'une étude plus compliquée que les 

systèmes dont nous venons de nous occuper. Mais M. J . H. Van'tHoff 

et ses élèves (1), non contents de fixer la pression (1 atmosphère) 

et la température (25°), imposent à la dissolution la condition d'être 

constamment saturée de chlorure de sodium ; cette condition était 

assurément remplie dans les circonstances où se sont formés des dé­

pôts marins comme les dépôts de Stassfurt. Ils cherchent alors dans 

quelles conditions cette dissolution peut être en équilibre avec un 

autre sel solide. 

En d'autres termes, ils étudient cette dissolution, formée de cinq 

composants indépendants, en présence de deux phases solides dont 

l'une est toujours le chlorure de sodium. 

Soit C la seconde phase solide. 

Soit s 4 le rapport de la masse M 4 de chlorure de sodium que ren­

ferme la dissolution à là masse M„ d'eau qu'elle contient. 

La pression II et la température T ayant des valeurs invariables, 

toutes les fois que l'on se donnera, arbitrairement d'ailleurs, les deux 

concentrations slt s3, du chlorure de potassium et du chlorure dema-

gnesiumdans la dissolution,onconnaîtra la concentration s 2 du sulfate 

( 1 ) J . H. YAN'THoffet A . P . S A U K D E R S , Sitsungsberickte d e r Berliner Akademie, 
1 8 9 8 , p. 3 8 7 ; J . H. V A K ' T H O F F et T. E S T R E I C U E R - R O Z B I E R S K I , ibid., 1898, p 4 8 7 ; 

J . H. V A K ' T H O F F et \V. M E Ï E U U O F F E R , ibid., 1898, p. 5 9 0 ; V A K ' T H O F F . Rapports 
présentés au Congrès international de Physique, t I. p. 464 (Paris, 1900) ; 
J . H. V A K ' T H O F F et H . V O K E U L E R C H E L P I K , Silzungsberiehte d e r Berliner Akade­
m i e , 1900, p. 1 0 1 8 ; J. H. V A K ' T H O F F et W. M E V E R I I O F F E R , ibid, 1901, 

http://quintivaria.nl


de sodium et la concentration s,t du chlorure de sodium au sein d'une 

dissolution capable de demeurer en équilibre au contact d'un excès de 

chlorure de sodium et d'un dépôt solide du sel C. Pour représenter 

complètement l'état d'une semblabledissolution,onpourraitîaire usage 

simultanément de deux points figuratifs : l'un, M, aurait pour coor­

données les trois concentrations s1, s2, s3, ; l'autre, u, aurait pour 

coordonnées les trois concentrations s1, s 3 , s 4 . Lorsqu'on ferait varier 

les deux concentrations s 1 , s3, le premier décrirait une surface bien 

déterminée S, le second, une surface également bien déterminée E. 

La connaissance simultanée de ces deux surfaces donnerait des ren­

seignements complets au sujet des dissolutions qui peuvent demeurer 

en équilibre, sous la pression atmosphérique et à la température 

de 25°, au contact d'un excès de sel marin et de cristaux du 

sel C. 

Chacune de ces surfaces posséderait des propriétés semblables à 

celles que possédait l'unique surface S, dans le cas où une dissolution 

formée de quatre composants indépendants était en équilibre avec 

un seul dépôt solide. 

Supposons qu'outre le chlorure de sodium, la dissolution puisse 

laisser déposer divers sels solides C, C , C" . . . . . ; à chacun de ces 

sels correspondrait un des domaines S, S', S", dans le système de 

coordonnées s1, s 2 , s3 et aussi un des domaines s , s ' s" dans le 

système de coordonnées s l , s 3 , s t . 

Dans les recherches de Van't Hoff, on ne se proposait pas de 

connaître la concentration s4 en chlorure de sodium de la dissolution ; 

on se contentait de fixer la composition de la dissolution qui reste­

rait si l'on précipitait le chlorure de sodium. 

Pour fixer cette composition, il suffit de connaître les concentrations 

respectives s1, s 2 , s3 du chlorure de potassium, du sulfate de sodium 

et du chlorure de magnesium ; mais à ces trois quantités, on en peut 

substituer trois autres qui feraient également connaître la composi­

tion de la dissolution après que l'on en aurait précipité tout le chlo­

rure de sodium. 

Soient les poids moléculaires du chlorure de potas­

sium, du sulfate de sodium et du chlorure de magnesium, c'est-



à-dire les nombres de grammes que représentent les formules 

KC1, N a 2 S 0 4 , MgCP. 

Pour une molécule ou 18 grammes d'eau, la dissolution à analyser 

renferme n1w1, grammes de chlorure de potassium, n 2 w 2 grammes de 

sulfate de sodium et n3w3 grammes de chlorure de magnesium. 

L'analyse fait connaître les nombres n1, n2, n3, et comme on a 

visiblement 

on voit que la connaissance des nombres n1, n2, n3 équivaut à la 

connaissance des trois concentrations s 1 , s 2 , s 3 . 

Au lieu de se donner les nombres n1, n2, n3 on peut, si l'on pré­

fère, déterminer la composition de la dissolution en se donnant les 

nombres 
x — nl, 

y = nl + n 2 + n 3 , 

s = n3. 

Ce sont ces trois quantités x, y et s que M. J . H. Van't Hoff porte 

sur trois axes de coordonnées rectangulaires (fig. 34 ) . Chaque point 

représente alors une dissolution qui aurait une composition bien 

déterminée après que l'on aurait précipité le chlorure de sodium qui 

la sature. 

A nue température donnée et sous une pression donnée, chacun 

des précipités, autres que le chlorure de sodium, qui peut prendre 

naissance dans le système correspond à un domaine. 

Sous la pression atmosphérique, à la température de 25°, le 

nombre des corps qui peuvent se précipiter, en même temps que le 

chlorure de sodium, toujours présent en excès, est de 14 , savoir : 

Deux sels anhydres : 

Six sels hydratés : 

(1) KC1. 
(2) Na2SO'> ; 
(3) MgCl'2, 6H20, 
(4 )4MgSO\ 5H'20, 
(5) MgSO4, 4H20, 
(6) MgSO4, 5 I P 0 , 
(7) MgSO4, 6H20, 
(8) MgSO4, 7 Ï P 0 ; 



Et six sels doubles : (9) MgKCls, 6 H'20 {Carnallite), 
(10) MgK 2(SO 4) 2, 4H2O (Léonin). 
(11) MgK2(SO4)2, 6H2O (Schœnite), 
(12) MgNa 2(SO 4) 2,4H 2O (Astrakanite), 
(13) MgNa2(SO4)2, iGlaserite), 
(14) MgSO4 KC1, 3H aO (Kainile). 

La fig. 34 représente le polyèdre à 13 laces courbes que forment 

les domaines de ces sels. En face do chaque sel, un chiffre a été ins­

crit entre parenthèses ; ce chiffre 

est reporté, en la fig. 34 , sur le 

domaine de ce sel. 

H T . Cinq se l s d i s s o u s 

d a n s l ' e a u , d o n t d e u x à 

s a t u r a t i o n ; un sel c a l c i -

q u e a j o u t é a u s y s t è m e 

p r é c é d e n t . — Un sixième com­

posant peut être adjoint à la dis­

solution précédente ; pourvu que 

le nombre des précipités au con­

tact desquels cette dissolution de­

meure en équilibre soit, lui aussi, 

augmenté d'une unité, la variance 

du système gardera la même v a ­

leur. 

Supposons qu'au chlorure de 

sodium, au chlorure de potas­

sium, au sulfate de sodium, au 

chlorure de magnesium, on adjoi­

gne du sulfate de calcium, auquel 

nous réserverons l'indice 5. Cinq concentrations s 1 , s 2 , s 3 , s 4 , s5 dé­

termineront la composition de la dissolution. 

Les sels calciques étant très peu solubles, un d'entre eux se préci-

pitera ; mais, selon les conditions de composition de la dissolution, 

de température, de pression, le sel calcique précipité sera diffé­

rent. 

Il s'agira donc d'étudier les dissolutions qui peuvent demeurer en 

Fig. 34 



équilibre au contact de trois précipités dont un sera toujours le chlo­

rure de sodium, et dont un autre sera toujours un sel calcique Y ; le 

troisième précipité C sera un sel de sodium, de potassium, de magné­

sium, ou encore un sel double contenant deux de ces métaux. 

Supposons données la température, soit 25°, et la pression, soit la 

pression atmosphérique. Si l'on veut que la dissolution demeure en 

équilibre au contact du sel marin et du couple de précipités (C, Y)> 

ou pourra se donner arbitrairement les valeurs de deux des cinq con­

centrations «j , s,, s3, s,f, s,, et les valeurs des trois autres en résulte­

ront. On voit alors que sous une pression donnée et à une tempéra­

ture donnée, chaque couple de précipités (C, Y), dont le premier ne 

renferme pas de chaux tandis que le second est un sel calcique, cor­

respondra à un certain domaine S dans le système de coordonnées 

s,, s,, s 3 ; à un autre domaine s dans le système de coordonnées s,, 

s 3, ; enfin, à un troisième domaine dans le système de coordon­

nées s,, .s.,, s.. 

C'est dans le premier système de coordonnées ou, plutôt, dans le 

système de coordonnées équivalent x, y, s, défini au numéro pré­

cédent, que M. J . - H . Van't Hoff ( ' ) et ses élèves ont figuré les do­

maines des divers couples de deux sels qui peuvent se précipiter au 

sein du système. 

Une circonstance facilite cette étude. Les sels calciques étant très 

peu solubles, la concentration s. est toujours très voisine de 0. Il en 

résulte que les valeurs que doivent avoir les concentrations st, s2, s3, 

s!f pour que la dissolution soit en équilibre au contact du sel marin et 

du couple (C, Y) S 0 1 1 t sensiblement les mêmes que si la concentration 

s. était égale à 0 et le sel calcique Y supprimé. Dans le système de 

coordonnées st, s 2 , s3 ou, ce qui revient au même, dans le système 

de coordonnées x, y, z, le domaine du couple (C, Y) devra pres­

que exactement s'appliquer sur le domaine trouvé pour le sel C au 

numéro précédent, ou sur une partie de ce domaine. 

On pourra donc commencer par déterminer les domaines des sels 

( 1 ) J . - H . VAN'T HOFF, Rapports présentés au congrès international de Phy­
sique, t. I , p. 464 (Paris, 1900). 



C, C', G",.... comme si le système ne renfermait pas de sulfate de 

calcium, ce qui redonnera la sur-

l'ace représentée par la figure 34. 

Ensuite on devra examiner si, dans 

toute l'étendue d'un de ces domai­

nes S, le sel C est associé au même 

sel calcique y ou bien au contraire 

s'il peut être associé à divers sels 

calciques yt, y.2,..., cas auquel le 

domaine S devra être subdivisé en 

divers sous-domaines S , , S 2 , . . . 

correspondant respectivement aux 

couples (G, -yt), (C, Y , ) , . . . 

Le résultat de cette discussion 

est représentée en la fig. 3o. Les 

traits pleins dessinent la surface 

qui a déjà été représentée en la 

fig. 34. Les traits interrompus par­

tagent les domaines des divers sels 

de potassium, de magnesium ou de 

sodium en sous-domaines relatifs 

aux divers sels calciques qui peu­

vent se précipiter dans les conditions où les expériences sont faites. 

Ces sels calciques sont au nombre de quatre et sont les suivants: 

2 CaSO4, H 2 0 , 
CaSO 4, 2 H 2 0 (Gypse), 
CaNa2 (SO 4 , 2 (Glauberite), 
GaK2 (SO 4 , 2 , H 2 0 (Syngénite). 

Les sous-domaines qui correspondent au sulfate de calcium semi-

hydraté sont bornés par la ligne ABCDE ; les sous-domaines relatifs 

au gypse ont pour limite la ligne CDEIHGFN ; la glauberite se préci­

pite dans la région IHJKP et la syngénite dans la région NFGHJKLM. 

On voit alors que l'on pourra observer les associations suivantes, 



On voit alors que l'on pourra observer les associations suivantes, 

en présence du sel marin en excès, entre un sel calcique et un sel 

non calcique : 

MgCl2, 6 H 2 0 
MgiSO4. 5 H 2 0 
MgSO4, 4H2O) 
MgSO4 5H20 
La Camallite 

avec 2CaSO''. H2O ; 

avec 2 CnSO4, H 2 O ou le Gypse 

avec 2CaSO 4, H 2 0 , le Gypse ou la Syngénite: 
avec le Gypse ou la Syngénite 
avec le Gypse, la Syngénite ou la Glauberite; 

MgSO4, ,6H2O 
KCl 
MeSO4, 7H2O 

LAtrakanite 
Na2SO4 

La Kainitc 
La Léonite 
La Schonite 
La Glaserite 

avec la Syngénite ou la Glauberite ; 

avec ie Gypse ou la Syngénite ; 

avec la Syngénite. 

Ces résultats se rapportent tous, bien entendu, à la température 

de 23°. 

Ils montrent comment la règle des phases guide l'expérimentateur 

dans l'analyse de systèmes dont, sans elle, la complication eut défié 

tout effort. 

Duhem — Thermodynamique. 11 



HUITIÈME LEÇON 

L E S S Y S T È M E S U N I V A R I A N T S 

1 1 8 . R e t o u r a u x s y s t è m e s u n i v a r i a n t s . — Après avoir 

montré, par divers exemples, les services que peut rendre la règle 

des phases dans la discussion de cas compliqués présentés par les 

systèmes trivariants ou quadrivariants, nous allons revenir, pour en 

étudier plus en détail les propriétés, à des systèmes dont la variance 

à une moindre valeur et, en premier lieu, aux systèmes univariants. 

On appelle ainsi tout système partagé en un nombre o de phases 

supérieur d'une unité au nombre c des composants indépendants 

qui le forment : 

œ = c + 1. 

Dans un tel système, la variance V = c + 2 — o est égale à 1. 

1 1 9 . U n c o m p o s a n t p a r t a g é e n d e u x p h a s e s . — 

Parmi les systèmes univariants, nous trouvons tout d'abord tous les 

systèmes où un seul composant est partagé en deux phases; en 

voici les exemples les plus remarquables : 

1° Un corps solide ou liquide se trouve en présence de sa propre 

vapeur; l'étude de tels systèmes constitue la théorie de la vaporisa-

lion des corps solides ou liquides. 

2° Un même corps se trouve à la fois sous les deux états solide et 

liquide, cas dont traite la théorie de la fusion des solides et de la 

congélation des liquides. 



3° Un même corps chimique, simple ou composé, se trouve à la 

lois sous deux formes solides différentes ; tel l'iodure jaune de mer­

cure, en présence de l'iodure rouge. 

4° Un corps chimique gazeux se trouve en présence d'un polymère 

solide; tel le cyanogène gazeux en présence du paracyanogône so­

lide ; tel encore l'acide cyanique gazeux en présence rie l'acide cya-

nurique cristallisé. 

1 2 0 . D e u x c o m p o s a n t s p a r t a g é s e n t ro i s p h a s e s . 

— Nous trouvons ensuite, parmi les systèmes univariants, des sys­

tèmes formés de deux composants indépendants partagés en trois 

phases ; parmi ceux-ci, citons : 

1° Les systèmes ou un composant solide et un composant gazeux 

se trouvent en présence d'un composé solide ; tel est le système 

formé par la chaux, le gaz carbonique, le carbonate de calcium, tel 

est encore le système formé par un sel anhydre, la vapeur d'eau, un 

hydrate défini du même sel. 

2° Les systèmes où deux composants indépendants, l'eau et un sel 

anhydre, sont partagés en trois phases : un précipité solide, anhydre 

ou hydraté, une solution et de la vapeur d'eau. 

3° Les systèmes où un hydrate de gaz à l'état solide se trouve au 

contact d'une solution aqueuse de ce gaz et d'un mélange aëriforme 

du gaz avec la vapeur d'eau. 

4° Un mélange de deux liquides, séparé en deux couches, surmonté 

d'une vapeur, simple ou mixte, fournie par ces deux liquides ou par 

l'un d'entre eux. 

1 2 1 . T r o i s c o m p o s a n t s p a r t a g é s e n q u a t r e p h a ­

s e s . — Un système où trois composants indépendants sont parta­

gés en quatre phases est encore un système univariant. En voici un 

exemple : 

Les trois composants indépendants sont l'eau 0 et deux sels anhy­

drides 1 et 2 ; les quatre phases sont la vapeur d'eau, une solution 

aqueuse des deux sels et deux précipités solides C, C, qui sont des 

corps de composition définie formés aux dépens des trois composants 

indépendants 0 , 1, 2 (glace, sels anhydres, sels hydratés, sels 

doubles anhydres ou hydratés). 



1 2 2 . Loi d ' équ i l ibre d e s s y s t è m e s u n i v a r i a n t s . 

T e n s i o n d e t r a n s f o r m a t i o n e t point d e t r a n s f o r m a ­

t ion . — Les états d'équilibre d'un système univariant sont soumis 

à une loi qui, pour tous ces systèmes, a la même forme; rappelons 

l'énoncé de cette loi : 

A une température donnée, la pression pour laquelle le système 

est en équilibre a une valeur entièrement déterminée, que l'on 

nomme TENSION DE TRANSFORMATION à la température considérée. La 

composition et la densité de chacune des phases qui forment le sys­

tème en équilibre sont également déterminées ; comme la tension 

de transformation, elles ne dépendent pas des masses des composants 

indépendants qui constituent le système. Au contraire, les masses 

des diverses phases ne sont pas entièrement déterminées, même 

lorsqu'on se donne les masses de ces composants indépendants. 

Sous une pression donnée, la température pour laquelle le sys­

tème est en équilibre a une valeur déterminée, que l'on nomme 

POINT DE TRANSFORMATION sous la pression considérée ; cette tempéra -

fure d'équilibre ne dépend point des niasses des composants indé 

pendants qui forment le système, et il en est de même de la compo­

sition et de la densité qu'offre, au moment de l'équilibre, chacune 

des phases en lesquelles le système est partagé ; en revanche, les 

masses de ces phases ne sont point entièrement déterminées, même 

lorsqu'on se donne les masses des composants indépendants. 

1 2 3 . Courbe, d e s t e n s i o n s d e t r a n s f o r m a t i o n . — 

Prenons deux axes de coordonnées rectangulaires, OT, On (fig. 36) ; 

sur. l 'axe des abscisses OT, portons une longueur OT mesurée par la 

température T que nous considérons ; par le point T, menons une pa­

rallèle à l'axe des abscisses On et, sur cette parallèle, portons une lon­

gueur TM = OP mesurée par la tension de transformation à la tem­

pérature considérée; lorsque la température prend toutes les valeurs 

possibles et que le point T parcourt la ligne OT, le point M décrit 

une courbe CC que l'on nomme la courbe des tensions de transfor­

mation du système univariant considéré. 

Supposons la courbe des tensions de transformation tracée ; si 

nous nous donnons une température T = OT, une construction sim-



ple nous fera connaître la tension de transformation correspondante 

P = OP ; ce sera l'ordonnée du point M de la courbe CC' qui a pour 

abscisse OT ; si nous nous donnons une 

pression P — OP, une construction 

simple nous fera connaître le point de 

transformation correspondant T = OT ; 

ce sera l'abscisse du point M de la 

courbe CC qui a pour ordonnée OT. 

1 2 4 . C o u r b e d e s t e n s i o n s 

d e v a p e u r s a t u r é e . — C'est dans 

l'étude de la vaporisation des corps so 

lides ou liquides que les physiciens ont 

rencontré, pour la première fois, la courbe des tensions de transfor­

mation d'un système univariant; cette courbe, dans ce cas, n'es 

autre chose que la courbe des tensions de vapeur saturée. 

1 2 5 . P h é n o m è n e s de fus ion . — L'existence d'une courbe 

des tensions de transformation dans les phènomènes de fusion a été 

signalée théoriquement, en 1849, par M. J . Thomson et vérifiée ex­

périmentalement, en 1850 , par W . Thomson ; ces physiciens ont mon­

tré que le point de fusion de la glace n'a pas une valeur absolument 

invariable, mais qu'il change lorsque l'on fait varier la pression que 

l'on exerce sur le système univariant formé d'eau et de glace ; d'autres 

physiciens ont, ensuite, établi la même vérité en étudiant la fusion 

d'autres corps ; mais, pour des raisons que nous trouverons tout à 

l'heure, il faut faire subir à la pression que supporte le système de 

très grandes variations si l'on veut obtenir des variations appréciables 

du point de fusion ; la courbe des tensions de transformations s'écarte 

assez peu d'une ligne droite parallèle à On. 

1 2 6 . T r a n s f o r m a t i o n s a l l o t r o p i q u e s d e s so l ides . — 

On peut en dire autant de la courbre des tensions de transformation 

clans le cas où un même corps peut se trouver sous deux formes allo­

tropiques distinctes, toutes deux solides; toutefois, si l'on fait éprou­

ver de très grandes variations à la pression que supporte le système, 

on peut obtenir des variations notables du point de transformation ; 

ainsi l'iodure d'argent rouge peut se transformer en iodure d'argent 



jaune ; il suffit pour cela, sous la pression atmosphérique, d'élever 

la température à H- 146°C. ; en soumettant le système à une pression 

de 3000 atmosphères environ, MM. Mallard et Le Chatelier (1) ont pu 

abaisser le point de transformation jusqu'à la température ordinaire. 

1 2 7 . C o r p s g a z e u x e t p o l y m è r e so l ide . — La courbe 

des tensions de transformation dans un système où un corps gazeux se 

trouve en présence d'un polymère solide aune allure semblable à celle 

d'une courbe de tension de vapeur saturée: cette courbe monte de 

gauche à droite et cela d'autant plus vite que la température est plus 

élevée ; l'existence d'une semblable courbe a été reconnue par 

MM. Troost et Hautefeuille (-) d'abord pour les systèmes où le cyano­

gène gazeux se trouve en présence du paracyanogène solide, puis pour 

les systèmes où l'acide cyanique gazeux se trouve en présence d'acide 

eyanurique solide. 

1 2 8 . T e n s i o n s d e d i s s o c i a t i o n . — L'équilibre d'un sys­

tème où un composé défini solide se trouve en présence de deux com­

posants indépendants, dont l'un est solide et l'autre gazeux, exige 

qu'à chaque température la pression supportée par le système soit 

égale à la tension de transformation relative à la température consi­

dérée ; c'est la loi fondamentale que H. Debray a mise en évidence, 

d'abord en étudiant la dissociation du carbonate de calcium en 

chaux et gaz carbonique, puis ( 4 ) en étudiant la dissociation de certains 

sels hydratés en sel anhydre et vapeur d'eau. 

Placé en présence de certains chlorures métalliques, le gaz ammo­

niac est absorbé par ces chlorures et forme avec eux des composés 

définis solides ; la dissociation d'un chlorure ammoniacal en chlorure 

métallique et gaz ammoniac correspond à une courbe de tensions de 

transformation qui se nomme ici courbe des tensions de dissociation ; 

Isambert ( 5) a déterminé un certain nombre de ces courbes et en a si­

gnalé l'analogie avec les courbes de tensions de vapeur saturée des 

(1) M A I X A R et L E C H A T E U E U , Journal de Physique, 2 E série t. I V , p. 3 0 5 ; 1 8 8 5 . 

( - ) T K O O S T et I J A U T E F E U I U E , Annales de l'École Normale Supérieure, 2 E Sé­
rie, t. I I , p. 2 5 3 ; 1 8 7 3 . 

(3) H. D H I I H A V , Comptes rendus, t. L X I V , p. (503 ; 1 8 6 7 . 

(4) H . D E B R A Y , Comptes rendus, t. L X V I , p. 1 9 4 ; 1S6S. 

(5) Isambert, Comptes rendus, t. L X V I , p. 1 2 5 9 ; 1 8 6 8 . — Annales de l'Ecole 

Normale Supérieure, t. V , p. 1 2 9 ; 1 8 6 8 . 



liquides ; sou travail a été complété depuis par MM. Joannis et 

Croizier. ( 1 ) 

D'autres courbes de tensions de dissociation ont été déterminées par 

les chimistes; ci Ions seulement ici les courbes, déterminées par 

M. Joannis ( 2 ) , des tensions de dissociation du potassammonium en 

potassium et gaz ammoniac, et du sodammonium en sodium et gaz 

ammoniac. 

Un système qui renferme, à la fois, une solution aqueuse d'un gaz, 

un mélange de ce gaz avec la vapeur d'eau et un composé défini 

solide formé par l'union du gaz et de l'eau est en équilibre, à chaque 

température, lorsque la pression a une valeur déterminée ; le mélange 

liquide et le mélange gazeux ont, en même temps, une composition 

déterminée ; la masse totale de gaz et la masse totale d'eau que le sys­

tème renferme n'influent ni sur cette tension, ni sur cette composition ; 

cette loi a été, tout d'abord, reconnue par Isambert ( 3 ) en étudiant 

la dissociation de l'hydrate de chlore ; les courbes des tensions de 

transformation d'un grand nombre de systèmes analogues ont été 

déterminées par M. H. Le Chatelier, M. Wroblewski , M. Bakhuis 

Roozboom et M. P . Villard. ( 4 ) 

1 2 9 . P o i n t d e t r a n s f o r m a t i o n d e s se l s d o u b l e s . — 

Considérons un système formé par les trois composants indépen­

dants que voici : 

L'eau : H 2 0 ; 

L'acétate de cuivre : Cu ( C 2 H 3 0 2 ) 2 ; 

L'acétate de calcium : Ca ( C 2 H O 2 ) 2 . 

Ce système peut se partager en quatre phases, savoir : 

Un mélange liquide renfermant les trois composants indépendants ; 

Des cristaux d'acétate de cuivre hydraté : Cu ( C 2 H 3 0 2 ) 2 , H 2 0 ; 

Des cristaux d'acétate de calcium hydraté : Ca (C 2 H 3 O 2 ) 2 , H2O: 

(1) J O A N N I S et Cno iz iER, Mémoires de la Société des Sciences physiques et 
naturelles de Bordeaux, 4 e Série, t. V, p. XLI; 1895. 

( 2 ) JOANNIS, Mémoires de la Société des Sciences physiques et naturelles de 
Bordeaux, 4= Série, t. V, p. 218; 1895. 

(3 ) I S A M B E R T . — Comptes rendus, t. LXXXVI , p. 481 ; 189S. 
( 4 ) Le Mémoire de M. P. Villard ( Anna 'çs de chimie et de physique, 7e Série 

t. XI, p. 2 8 9 ; 1897) renferme une bibliographie très complète de la question. 



Des cristaux d'un sel double hydraté, l'acétate cupricalcique : 

CuCa ( C 2 H O 2 ) 4 6H 2 O. 

Un tel système est univariant ; sous une pression donnée, il existe 

une température bien déterminée pour laquelle il peut subsister en 

équilibre ; cette température est le point de transformation de l'acé­

tate cupricalcique sous la pression considérée ; si la température est 

inférieure au point de transformation, les deux sels simples se com­

binent et il se forme de l'acétate cupricalcique ; si, au contraire, la 

température est supérieure au point de transformation, l'acétate cupri­

calcique se décompose et il se forme de l'acétate de cuivre et de l'acé­

tate de calcium ; l'acétate de calcium est incolore, l'acétate de cuivre 

vert et et l'acétate cupricalcique bleu ; aussi ces transformations sont 

elles accompagnées de changements de coloration qui eu facilitent 

réInde, comme l'ont montré tout d'abord MM. J . H. Van't Hoff et 

Gh. van Deventer (1). M. Keicher ( 2 ) a montré que le point de trans­

formation do l'acétate cupricalcique, sous la pression atmosphérique, 

est compris entre + 76°,2 C. et 4 - 78° G. 

Ce point de transformation doit dépendre de la pression que sup-

porte le système ; mais ici , comme dans les phènomènes de fusion, 

il faut faire subir à la pression des variations considérables pour ob­

tenir un changement appréciable du point de transformation ; MM. AV. 

Spring et J . U. Van't Hoff ont vu ce point descendre au dessous de 

+40° G. sous une pression qu'ils évaluent à 6000 atmosphères. 

KM) P r é c a u t i o n s à p r e n d r e d a n s l ' a p p l i c a t i o n 

d e s lois p r é c é d e n t e s . P r e m i e r e x e m p l e : D i s s o c i a ­

tion d e l ' o x y d e r o n g e d e m e r c u r e . I i e c h e r e b . e s d e 

M. P é l a b o n . — L'application à un système chimique de la notion 

de courbe des tensions de tram formation peut, dans certains cas, 

nécessiter certaines précautions qui, négligées, conduiraient à des 

erreurs. 

(1) .J.H VAN'T HOFF et CH. VAS DEVBNTER, Recueil des Travaux chimiques 

des Pays lias, t. VI, p. 407 ; 1386. — Zeitschrifl fur physikalische Chemie, 
Bd. I , p. 163; 1S87. 

(2)Reicher. Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. 1, p. 221 ; 1887. 
(3) Yv\ SrntKii et J. Il VAN'T HOFF, Zeitschrift fur p'tysikalische Chemie, 

Bd. 1, p. 227; 1887. 
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Par exemple, il peut arriver qu'avec les mêmes substances chimi­

ques, on puisse constituer différents systèmes univariants ; à chacun 

de ces systèmes univariants correspondra une courbe des tensions de 

transformation, mais ces courbes ne se superposeront pas. 

La dissociation de l'oxyde de mercure nous présente un cas inté­

ressant où il y a lieu d'appliquer cette remarque. 

Supposons que de l'oxyde rouge se décompose en oxygène et va ­

peur de mercure dans une enceinte vide au préalable. Le système 

est partagé en deux phases : l 'oxyde de mercure solide et le mélange 

gazeux d'oxygène et de vapeur de mercure. Combien renferme_t_il 

de eomposants indépendants ? Dans les conditions que nous suppo­

sons réalisées, il suffit de connaître la masse totale de mercure,libre 

ou combiné, que le système contient pour connaître la masse totale 

d'oxygène, libre ou combiné, qu'il contient. Le système ne renferme 

donc pas deux composants indépendants, mais un seul, l'oxyde de 

mercure ; il est formé d'une masse arbitraire d'oxyde de mercure, en 

partie à l'état de combinaison, en partie à l'état de décomposition. 

En résumé, nous pouvons dire que nous avons affaire à un système 

formé d'un seul composant indépendant, le corps HgO, qui se trouve 

partagé en deux phases, une phase solide, l'oxyde rouge, et une 

phase gazeuse, le mélange en proportions équivalentes d'oxygène et 

de vapeur de mercure. Un tel système est univariant; il admet une 

courbe C des tensions de transformation ; à chaque température T, 

la courbe C fait correspondre une tension de transformation P . 

Au lieu de supposer que l'oxyde de mercure se dissocie dans une 

enceinte vide au préalable, on peut supposer qu'il se dissocie dans 

une enceinte où l'on a introduit soit de l'oxygène, soit du mercure ; 

dans ce cas la masse d'oxygène, tant libre que combiné, et la masse 

de mercure, tant libre que combiné, que le système l'enferme, ne 

sont plus en proportions équivalentes ; ces deux masses sont arbi­

traires ; le système est formé de deux eomposants indépendants, 

l'oxygène et le mercure. 

Si le système renferme seulement de l'oxyde de mercure solide et un 

mélange d'oxygène et de vapeur de mercure il est partagé seulement 

en deux phases et est bivariant ; pour un tel système, il ne peut plus. 



être question d'une courbe des tensions de transformation ; la con­

naissance de la température ne suffit pas à faire connaître la pression 

que supporte le système en équilibre. 

Il n'en est plus de même si l'on introduit dans le système assez de 

mercure pour qu'une partie de ce corps demeure à l'état liquide ; le 

système formé de deux composants indépendants, l'oxygène et le 

mercure, et partagé en trois phases, l 'oxyde rouge de mercure, le 

mélange d'oxygène et de vapeur de mercure et le mercure liquide, 

est un système univariant ; il admet une courbe des tensions de trans­

formation C ; à chaque température T, la courbe C fait correspondre 

une tension de transformation P ' dont la valeur est indépendante 

des masses de mercure et d'oxygène que le système renferme. 

Les deux courbes C, G' ont été déterminées par M. H. Pélabon (1) ; 

elles ne sont nullement identiques entre elles ; la courbes G' est beau­

coup plus élevée que la courbe G ; par exemple, à la température de 

520° C., la tension de transformation que nous avons désignée par P 

est mesurée par 4176 millimètres de mercure et la tension de trans­

formation que nous avons désignée par P ' est mesurée par 8 440 mil­

limètres de mercure. On juge par là combien il serait dangereux de 

parler, sans préciser davantage, de la tension de dissociation de 

l'oxyde de mercure à une température donnée. 

1 3 1 . D e u x i è m e e x e m p l e : D i s s o c i a t i o n d e t ' o x y d e 

c u i v r i q u e . — D'autres précautions doivent être prises dans l'ap­

plication à un système de la notion de courbe des tensions de 

transformation ; il peut arriver que, selon les circonstances, une 

phase apparaisse ou disparaisse dans le système ; que, par consé­

quent, le système soit, selon les circonstances, univariant ou biva-

riant ; qu'il admette ou n'admette pas de courbe des tensions de 

transformation. 

En voici un exemple fort net, dont la connaissance est due aux 

recherches expérimentales de H. Debray et de M. Joannis ( 3 ) . 

L'oxyde de cuivre se dissocle en oxydule de cuivre et oxygène. Deux 

(1) H. PÉLABon, Mémoires de ta Société des sciences physiques et naturelles 
de Bordeaux, 5 e série, t. V, 1899. 

(2) D E B R A Y et J O A N N I S , Comptes rendus, t. X C I X , pp. 583 et 688; 1884. 



composants indépendants, l'oxydule de cuivre et l'oxygène, forment 

le système, qui, au dessous d'une certaine température, est partagé 

en trois phases, l 'oxde cuivrique solide, l 'oxyde cuivreux solide, 

l'oxygène gazeux. Le système est univariant ; il admet une courbe 

des tensions de dissociation. 

En effet, à une température donnée T, l'équilibre correspond à 

une tension P de l'atmosphère d'oxygène, parfaitement déterminée 

par la connaissance de la seule température T . Vient-on, dans le 

récipient, à refouler de l'oxygène de telle manière que la pression 

prenne, pour un moment, une valeur supérieure à P ? L'oxydule de 

cuivre absorbe l'oxygène et se transforme en oxyde cuivrique 

jusqu'à ce que la pression ait repris la valeur P . E n l è v e + o n , au 

contraire, une certaine quantité d'oxygène, de manière à laire tom­

ber la pression au-dessous de P ? L'oxyde cuivrique se réduit jusqu'à 

rendre à la pression sa première valeur. 

Ces phènomènes se produisent avec la plus grande netteté tant 

que la température n'excède pas une certaine limite, voisine du point 

de fusion de l'or ; au-delà de cette limite, l'oxyde et l'oxydule de 

cuivre subissent, au contact l'un de l'autre, une fusion ; au lieu de 

former deux phases solides, ils ne forment qu'une seule phase 

liquide ; d'univariant, le système devient bivariant ; à une tem­

pérature donnée, il d'admet plus une tension de dissociation en­

tièrement déterminée. 

Supposons, par exemple, qu'à la température T, le système se 

trouve en équilibre alors que le mélange liquide d'oxyde cuivreux et 

d'oxyde cuivrique est surmonté d'une atmosphère d'oxygène soumise 

à la pression P ; sans changer la température, refoulons dans le 

système une certaine masse d'oxygène, de manière à élever la pres­

sion ; le liquide va absorber une partie, mais une partie seulement, 

de la masse d'oxygène introduite ; quand l'équilibre sera rétabli, la 

pression aura u n e valeur P ' supérieure à P ; si, inversement, nous 

avions aspiré de l'oxygène de manière à faire tomber la pression au-

dessous de la valeur primitive P , le liquide aurait dégagé de 

l'oxygène de manière à relever la pression, mais seulement jusqu'à 

une valeur P", inférieure à P . 



1 3 2 . D i s s o c i a t i o n d e l ' h y d r a t e d e c h l o r e . — Des faits 

analogues, qui ont attiré l'attention d'Isambert et de M. Le Chatelier, 

s'observent dans l'étude des systèmes qui ont pour composants 

indépendants l'eau et le chlore : aux basses températures, on peut 

observer un tel système divisé en trois phases : des cristaux d'hy­

drate de chlore, une solution liquide, une atmosphère gazeuse for­

mée de chlore et de vapeur d'eau; à chaque température, l'équi­

libre est établi lorsque la pression a .une valeur qui dépend de la 

température seule et ne dépend en aucune façon des masses d'eau et 

de chlore que le système renferme. 

Si la température atteint, puis dépasse, le point de fusion aqueuse 

des cristaux d'hydrate de chlore, ces cristaux disparaissent ; le 

système qui ne renferme plus que deux phases, le mélange liquide 

et le mélange gazeux, est désormais bivariant ; à une température 

donnée, la tension du mélange gazeux qui demeure en équilibre au-

dessus de la solution liquide peut prendre une infinité de valeurs; 

pour la faire croître, il suffit de refouler du chlore dans l'appareil ; 

pour la faire décroître, d'aspirer une partie du mélange gazeux. 

1 3 3 . L ' a b s e n c e d e t e n s i o n f i xe d e d i s s o c i a t i o n 

d i s t i n g u e u n e t l i s so lut ion d'un c o m p o s é déf in i . — 

Ces remarques suggèrent le moyen de trancher, dans certains cas, 

certaines questions litigieuses. 

Un gaz, le gaz ammoniac par exemple, est absorbé par un corps 

solide C ; de quelle nature est cette absorption ? Le gaz ammoniac 

forme t -il, avec le corps solide, une combinaison définie, dont les 

parcelles sont disséminées au sein du solide C en excès, mais, cepen­

dant, distinctes de ce solide? Ou bien, au contraire, f o r m e + i l , avec 

ce corps solide C, une dissolution solide dont chaque volume inti­

ment petit contient à la fois de la matière du solide et de l'ammo­

niaque ? 

Le système est assurément formé de deux composants indépen­

dants, le gaz ammoniac et le solide C. 

Dans la première hypothèse, le système est partagé en trois phases 

qui sont le gaz ammoniac, le solide C, la combinaison ammoniacale 

solide ; le système est donc univariant ; à chaque température T 



doit correspondre une tension de dissociation bien déterminée P ; si 

on enlève du gaz ammoniac, une certaine quantité de la combinaison 

ammoniacale solide se dissociera, de manière à restituer la valeur P 

à la tension de l'atmosphère gazeuse, et l'on pourra répéter cette 

opération à plusieurs reprises jusqu'au moment où la totalité de la 

combinaison ammoniacale solide aura été détruite ; si on refoule du 

gaz ammoniac, le gaz en excès sera absorbé par le corps solide C et 

la tension ramenée à la valeur P jusqu'au moment où la totalité du 

corps C aura passé à l'état de combinaison ammoniacale. 

Tout autre sera l'allure des phènomènes dans la seconde hypo­

thèse ; le système, formé seulement de deux phases, le gaz ammoniac 

et la solution solide, sera bivariant; à une même température T, on 

pourra observer le système en équilibre pour une infinité de valeurs 

différentes de la tension du gaz ammoniac ; la pression exercée par 

ce gaz au moment de l'équilibre augmentera si l'on refoule du gaz 

ammoniac dans le système et diminuera si l'on en aspire. 

Dès 1867, Isambert faisait usage de ce critérium pour démontrer 

que le gaz amomniac, absorbé par les chlorures métalliques, forme 

avec ces corps des combinaisons définies, : tandis qu'absorbé par le 

charbon, il forme avec ce corps une solution solide. 

134. L e s z é o l i t e s s o n t d e s so lu t ions so l ides . — Dans 

ces dernières années, le critérium imaginé par Isambert a été em­

ployé de nouveau et a permis d'établir d'intéressantes conséquences. 

La nature nous offre un certain nombre de silicates hydratés que 

les minéralogistes désignent sous le nom de séolites ; la déshydra­

tation de certaines zéolites présente de curieuses particularités ; 

L ' a n a l c i m e , par exemple, peut se déshydrater complètement sans 

qu''on observe à aucun moment de variation brusque dans la forme 

ou les propriétés optiques des cristaux ; M. Georges Friedel (1) a 

montré que l'analcime n'avait point, à une température donnée, une 

tension de dissociation invariable ; supposons la température mainte­

nue invariable ; en un premier état d'équilibre, la tension de la va ­

peur d'eau qui se trouve en équilibre au-dessus des cristaux a une 

( 1 ) G. F R I E D E L , Bulletin de la Société de Minéralogie, t. X I X , p, 363 ; 1 8 9 6 
— t. X X I , p. 5 ; 1898. 



valeur P ; aspirons une partie de cette vapeur d'eau ; l'analcime 

subira une certaine déshydratation et la tension de la vapeur d'eau 

remontera, mais seulement jusqu'à une valeur P ' , inférieure à P ; et 

ainsi de suite ; l'analcime n'est donc pas un hydrate défini, mais 

seulement une solution solide en laquelle l'eau est mélangée à un 

silicate anhydre. 

M. Tammann (1) a étendu l'observation de M. Friedel à un grand 

nombre de silicates hydratés étudiés par les minéralogistes et aussi 

au platinocyanure de magnesium hydraté : 

MgPtCv + Aq. 

1 3 5 . L ' e x i s t e n c e d ' u n e t e n s i o n d e d i s s o c i a t i o n n e 

p r o u v e p a s t o u j o u r s l ' e x i s t e n c e d 'une c o m b i n a i s o n 

déf inie . D i s s o c i a t i o n d e l ' h y d r u r e d e p a l l a d i u m . — 

L'absence de tension fixe de dissociation permet ainsi, dans 

certains cas, de démontrer qu'un corps n'est pas un composé dé­

fini ; il convient d'être plus prudent lorsque, de l'existence d'une 

tension fixe de dissociation, on veut déduire l'existence d'un composé 

défini ; l'étude de l'absorption de l'hydrogène par le palladium va nous 

montrer qu'une telle conclusion peut être parfois sujette à caution. 

Avec MM. Troostet Hautefeuille ( 2 ) , prenons du palladium, main­

tenu à une température invariable, et refoulons de l'hydrogène dans 

l'enceinte qui renferme ce métal ; l'hydrogène est en partie absorbé 

et la tension se fixe à une certaine valeur P ; refoulons, dans l'en­

ceinte, une nouvelle quantité d'hydrogène ; cet hydrogène est de 

nouveau absorbé et la pression reprend la valeur P ; il en est ainsi 

jusqu'au moment où le palladium a absorbé une certaine quantité 

d'hydrogène, proportionnelle à sa masse ; à partir de ce moment, 

chaque fois que l'on refoule dans l'appareil une nouvelle quantité 

d'hydrogène, on voit, après que l'équilibre est établi, la tension du 

gaz se fixer à une valeur plus élevée que celle qui avait été atteinte 

dans les opérations précédentes. 

T A M M A X K , Wiedemann's Annalen, Bd. LXXIII, p. 1 6 ; 1897. — Zeitschrift 
fur physikalische Chemie, Bd. X X V I I , p. 323 ; 1898. 

{ - ) T R O O S T et IlAUTETKtiN.LE, Annales de chimie et de physique, 5 E sér ie , t . I I , 

p. 2 7 9 ; 1 8 7 4 . 



MM. Troost et Hautefeuille interprètent ces observations en ad­

mettant qu'il se forme d'abord un hydrure de palladium, de compo­

sition définie, auquel ils ont attribué la formule Pd 2 H ; c'est seule­

ment lorsque tout le palladium aurait passé à l'état d'hydrure que 

l'hydrure, à son tour, absorberait l'hydrogène à l'état de solution 

solide ; à la première forme de réaction correspondait l'existence 

d'une tension fixe de dissociation, tandis que la seconde serait 

caractérisée par l'absence d'une semblable tension. 

11 est permis d'émettre un doute à l'égard de cette conclusion. 

De l'existence d'une tension fixe de dissociation, la seule c o n s é ­

quence que nous puissions déduire avec certitude, c'est que le système 

est univariant ; et, comme le système est certainement formé de 

deux composants indépendants, le palladium et l'hydrogène, cette 

conclusion équivaut, à celle-ci : le système est partagé en trois 

phases. 

Supposer, avec MM. Troost et Hautefeuille, que le système se 

compose d'hydrogène gazeux, de palladium solide et d'hydrure de 

palladium solide, c'est faire une hypothèse qui s'accorde avec cette 

conséquence certaine, mais qui ne lui est pas équivalente ; d'autres 

hypothèses, en effet, s'accordent également avec cette conséquence ; 

telle est, par exemple, l'hypothèse suivante, faite par M. Bakhuis 

Roozboom et par M. Hoitsema (1) : la masse solide que le système 

renferme serait formée par la juxtaposition de deux solutions solides, 

ayant en hydrogène une teneur différente, comparables, par consé­

quent, aux couches inégalement concentrées en lesquelles se partage 

un mélange liquide d'éther et d'eau. 

Peut-on décider entre ces deux hypothèses? 

Si l'on en suit les conséquences, on parvient, comme il est aisé de 

le voir, à des résultats qui diffèrent selon l'hypothèse faite et qui 

peuvent être comparés aux données de l'expérience. 

Prenons, à une température donnée T, une masse donnée de palla­

dium, un gramme par exemple ; prenons également deux axes de 

(1) HOITSEMA, Archives néerlandaises des sciences exactes et naturelles, 
t . XXX, p. 44, 1895. — Zeitschrift fur physikalische Chemie, Bd. XVII, p. 1 ; 
1895. 



coordonnées rectangulaires (fig. 37 et fig. 38) et, sur l 'axe des 

abscisses, portons la masse m d'hydrogène absorbée par un gramme 

de palladium, tandis que sur l'axe 

des ordonnées, nous porterons la 

pression n de l'hydrogène dans 

l'enceinte. 

Suivons d'abord les conséquen­

ces de l'hypothèse de MM. Troost 

et Hautefeuille. 

Tant que la pression II est infé­

rieure à la tension de dissociation 

P du palladium hydrogéné à la 

température. T, le palladium n'ab­

sorbe pas l'hydrogène ; le point figuratif décrit un segment OP de 

l'arc Oïï. 

A partir du moment où la pression dépasse la valeur P, l'hydrure 

de palladium commence à se former ; au fur et à mesure qu'une 

fraction plus grande de notre masse de palladium passe à l'état d'hy-

drure, la masse m d'hydrogène absorbé va croissant, tandis que la 

tension de l'hydrogène, une fois l'équilibre établi, demeure constante 

et égale à P ; le point figuratif décrit un segment de droite PA, 

parallèle à OM. 

Il en est ainsi jusqu'au moment on le gramme de palladium em­

ployé a passé en entier à l'état d'hydrure : à ce moment, la masse m 

de l'hydrogène absorbé a une valeur parfaitement déterminée \x, 

savoir la masse qu'il faut combiner à un gramme de palladium pour 

obtenir le corps Pd 2 H, environ 

A partir de ce moment, l'hydrure de palladium absorbe l 'hydro­

gène à l'état de solution solide ; la pression de l'hydrogène dans le 

système en équilibre ne garde pas une valeur fixe ; elle croît en 

même temps que la masse d'hydrogène absorbée par l'hydrure de 

palladium; le point figuratif décrit une ligne AB qui s'élève de gau­

che à droite. 

Si nous répétons les mêmes opérations à d'autres températures 

T', T", de plus en plus élevées, nous obtiendrons des tracés OP'A'B' , 

F.g. 37 



OP"A"B", analogues au tracé OPAB ; les lignes PA, P'A', P"A", pa­

rallèles à l'axe Om, seront de plus en plus élevées, parce qu'aux tem­

pératures de plus en plus élevées T, T', T", correspondent des ten­

sions de dissociation de plus en plus grandes P , P' P" de l'hydrure 

de palladium ; mais les points A, A', A" se trouveront tous sur une 

même paralle à l'axe On, car leur abscisse a une valeur u qui ne dépend 

en aucune façon de la température. 

Reprenons maintenant les mêmes opérations et représentons-en les 

résultats en suivant l'hypothèse de MM. Bakhuis Roozboom et 

Hoitsema (fig. 38 ) . 

A une température donnée T, le palladium hydrogéné petit se dé­

doubler en deux solutions solides de compositions différentes ; lorsque 

Fig. 38 

le palladium hydrogéné ainsi dédoublé se trouve en présence d'une 

atmosphère d'hydrogène, on a affaire à un système univariant; 

lorsqu'un tel système est en équilibre à une température T, non 

seulement la tension de l'hydrogène a une valeur P qui dépend de la 

seule température T , mais encore les deux solutions solides ont des 

compositions entièrement fixées par la connaissance de la seule t em­

pérature T ; en la première, la moins hydrogénée, un gramme de 

palladium est uni à s grammes d'hydrogène ; en la seconde, la plus 

hydrogénée, un gramme de palladium est uni à S grammes d'hydro­

gène ; fixes à une température donnée, les deux nombres s et S va ­

rient avec la température. 

DUHEM. — Thermodynamique. 1 2 



A une température donnée T, prenons un gramme de palladium et 

faisons croître la masse m d'hydrogène absorbée par ce palladium. 

Tant que m est inférieur à s, le palladium hydrogéné se compose 

d'une seule solution solide ; le système, qui ne comprend que deux 

phases, est bivariant ; il n'admet point de tension fixe de dissociation ; 

la tension de l'hydrogène gazeux dans le système en équilibre croît 

avec la teneur en hydrogène de la solution solide ; le point figuratif 

décrit une courbe 0 « qui s'élève de gauche à droite. 

Lorsque la masse m d'hydrogène absorbée par un gramme de palla­

dium atteint, puis dépasse s, le palladium hydrogéné se partage en 

deux solutions solides, l'une de teneur s, l'autre de teneur S ; 

lorsque la masse m va croissant, les deux teneurs s et S demeurent in­

variables, mais la masse de la première solution diminue tandis que 

la masse de la seconde augmente ; le système est univariant ; la ten­

sion de l'hydrogène garde la valeur invariable P et le point figuratif 

décrit un segment de droite aA, parallèle à Om ; les deux extrémités 

a et A de ce segment ont pour abscisses respectives s et S. 

Lorsque la masse m d'hydrogène absorbée par un gramme de palla­

dium atteint, puis surpasse S, le palladium hydrogéné ne forme plus 

qu'une seule solution solide ; le système redevient bivariant; la ten­

sion de l'hydrogène croît avec la richesse de la solution solide ; le 

point figuratif décrit une courbe AB qui s'élève de gauche à 

droite. 

Répétons les mêmes opérations à des températures T, T', T", de 

plus en plus élevées ; nous obtiendrons une suite de tracés analogues 

OaAB, Oa'A'B', Oa"A"B", au sujet desquels nous pourrons faire les 

remarques suivantes : 

Les segments aA, a'A', a"A", parallèles à l 'axe Om, sont de plus 

en plus élevés, parce qu'aux températures de plus en plus élevées T , 

T' , T", correspondent des tensions de transformation P, P' , P" de 

plus en plus fortes. 

Les origines a, a', a" de ces segments ont des abscisses s, s', s" 

différentes de 0 et différentes entre elles. 

Les extrémités A, A' A", de ces segments ont des abscisses S, S , ' S" 

qui diffèrent entre elles. 



Il suffit maintenant de comparer la figure 37 et la figure 38 pour 

voir que l'expérience permettra de décider entre l'hypothèse de 

MM. Troost et Hautefeuille et l'hypothèse de MM. Bakhuis Roozboom 

et Hoitsema. L'expérience a été faite par ces derniers physiciens ; les 

graphiques qu'ils ont obtenus, absolument inconciliables avec la dis­

position de la fig. 37, ne présentent, au contraire, avec la fig. 38 , 

que des désaccords qu'il est possible d'expliquer. 

1 3 6 . L o i d e G. R o b i n . — Pour qu'un système univariant pris 

à une certaine température et sous une certaine pression puisse être 

en équilibre, il faut que cette pression soit égale à la tension de t rans­

formation relative à cette température ; il faut, en d'autres termes 

que le point figuratif qui a pour abscisse cette température et pour 

ordonnée cette pression se trouve sur la courbe des tensions de trans­

formation. 

Qu 'a r r ive+i l si le point figuratif qui a pour abscisse la tempéra­

ture et pour ordonnée la pression ne se trouve pas sur la courbe des 

tensions de transformation ? Une première règle très simple nous 

permet de répondre à cette question; elle est due à G. Robin (1) et 

s'énonce ainsi : 

Si le point figuratif est au dessus de la courbe des tensions de 

transformation, toute transformation accomplie à la température 

considérée et sous la pression considérée est accompagnée d'une di­

minution de volume du système; l'inverse a lieu si le point figu­

ratif se trouve au dessous de la courbe des tensions de transforma­

tion. 

Prenons, par exemple, un système univariant formé par un liquide 

au contact de la vapeur qu'il émet ; à la température T, la tension de 

vapeur saturée a la valeur P ; si l'on donne à la pression II une valeur 

supérieure à P , la température demeurant égale à T, le système sera 

le siège d'une modification accompagnée d'une diminution de volume, 

c'est à dire d'une condensation de la vapeur; si, au contraire, à la 

même température T, la pression est inférieure à la tension de vapeur 

saturée P , le système sera le siège d'une modification accompagnée 

( 1 ) G. R O B I N , Bulletin de la Société philomathigue, 7 e Série, t. IV, p. 24 ; 
1879. 



d'une augmentation de volume, c'est-à-dire d'une vaporisation du 

liquide. 

Prenons, à titre de second exemple, un système univariant formé 

par du carbonate de calcium, du gaz carbonique et de la chaux ; à la 

température T, désignons par P la tension de dissociation du carbo­

nate de calcium ; si, à la môme température T, la pression est su-

périenre à P, le système sera le siège d'une réaction accompagnée d'une 

diminution de volume, c'est-à dire d'une combinaison du gaz carbo­

nique avec la chaux ; si, au contraire, la pression est inférieure à P , 

le système sera le siège d'une réaction accompagnée d'une augmen­

tation de volume, c'est-à-dire d'une dissociation du carbonate de cal­

cium. 

L'accord de ces conséquences avec les faits d'expérience se passe 

de tout commentaire, 

1 3 7 . L o i d e J. M o u t i e r . — Quelques années avant que G. Ro­

bin traçât cette règle qui permet de prévoir la nature de la modification 

qui se produit en un système univariant lorsque le produit figuratif 

est au dessus ou au dessous de la courbe des tensions de transforma­

tion, J . Moutier avait donné une règle analogue ; celle-ci prévoit la 

nature de la modification dont le système est le siège selon que le 

point figuratif se trouve à gauche ou à droite de la courbe des tensions 

de transformation. 

Voici cette règle : 

Soient II une pression arbitrairement donnée et & le point de trans­

formation sous cette pression. Si, sous la pression II, la température 

T a une valeur inférieure à 0 , le point figuratif est à gauche de la 

courbe des tensions de transformation ; dans ces conditions, le sys­

tème est le siège d'une certaine modification ; accomplie sous la 

même pression II, à la température 6, cet le modification dégagerait 

de la chaleur. 

Si, sous la pression II, la température T a une valeur supérieure 

à Q, le point figuratif est à droite de la courbe des tensions de 

transformation ; dans ces conditions, le système est le siège d'une 

modification ; accomplie sous la même pression II, à la tempéra-

ure Q, cette modification absorberait de la chaleur. 



Par exemple, sous une pression donnée et à la température du 

point d'ébullition qui se rapporte à cette pression, la vaporisation du 

liquide absorbe de la chaleur ; la condensation de la vapeur en dé­

gage; donc, sous cette même pression, aux températures inférieures 

au point d'ébullition, la vapeur se condense, tandis qu'aux tempéra­

tures supérieures au point d'ébullition, le liquide se vaporise. 

Sous une pression donnée et à la température du point de fusion 

relatif à cette pression, la fusion du solide absorbe de la chaleur 

tandis que la congélation du liquide en dégage ; donc, sous cette 

même pression, aux températures inférieures au point de fusion, le li­

quide se congèle, tandis qu'aux températures supérieures au point 

de fusion, le solide fond. 

1 3 8 . F a u x é q u i l i b r e s d a n s l e s s y s t è m e s u n i v a ­

r i a n t s . — Ces exemples montrent combien il est aisé, dans la plu­

part des cas, d'appliquer à un système univariant donné la règle de 

G. Robin ou la règle de Moutier; toutefois, lorsqu'on demande à 

ces règles la prévision des modifications qu'un système univariant 

donné peut éprouver clans des conditions données, on ne doit pas per­

dre de vue ce que nous avons dit, à la fin de la VIe Leçon (n o s 9 8 

et 9 9 ) , touchant les phènomènes de faux équilibre. Lorsque la ther­

modynamique indique qu'une modification est impossible, en réalité 

cette modification ne se produit pas ; mais lorsqu'elle annonce qu'une 

modification doit se produire, il peut arriver qu'aucune modification 

ne se produise et que le système demeure en équilibre. 

De cette remarque générale, nous trouvons ici des exemples 

frappants. 

La règle de Moutier nous enseigne qu'à une température inférieure 

au point de fusion, le solide ne peut fondre, tandis que le liquide 

doit se congeler; effectivement, jamais, à une température inférieure 

au point de fusion, le solide ne passe à l'état liquide ; mais il peut 

fort bien se faire que le liquide ne se congèle pas et qu'il demeure 

en équilibre; il suffit, en général, pour observer ce phénomène de 

surfusion, d'éviter les secousses et, surtout, l'introduction d'une par­

celle du solide que le liquide donnerait en se congelant. 

La règle de Robin nous enseigne que, sous une pression supérieure 



à la tension de vapeur saturée qui se rapporte à la température de 

l 'expérience, la vapeur doit passer à l'état liquide ; en fait, si l'on 

opère la compression avec précaution, et si la vapeur est exempte de 

toute poussière et de toute gouttelette liquide, on peut fort bien ob­

server une vapeur sous une pression supérieure à la tension de va­

peur saturée sans qu'elle se condense ; ce fait, observé tout d'abord 

par M. Coulier, a été étudié ensuite par MM. Wüllner et Grotrian. 

Qu'il nous suffise, pour le moment, de signaler ces divers phéno­

mènes, qui seront étudiés plus loin (voir 17 e Leçon, n o s 2 7 4 

à 2 7 8 ) . 

139. A u t r e f o r m e d e la loi d e J . Mout i er . — Aussi 

simple que la règle de Robin, qu'elle a d'ailleurs précédée, la 

règle de Moutier la surpasse par l'originalité des vues qu'elle intro­

duit en statique chimique. 

Soit, sous la pression n, 6 la valeur du point de transformation 

d'un système univariant ; considérons une réaction accomplie en ce 

système sous la même pression n et à une température T, différente 

de (-> ; cette réaction met en jeu une certaine quantité de chaleur; 

cette quantité de chaleur dépend de la température T, ainsi que nous 

l'avons observé (3° Leçon, n° 4 1 ) ; si donc, sans changer la pression, 

nous faisons varier la température T et la faisons tendre vers 0 , la 

valeur de la quantité de chaleur dégagée par la réaction variera 

et son signe même pourra changer; cette dernière circonstance, 

toutefois, ne se produira assurément pas si les températures T 

que nous considérons ne sont pas trop éloignées du point de trans­

formation 0 ; supposons qu'elle ne se produise point pour les 

systèmes univariants que nous étudierons et dans les conditions où 

nous les étudierons ; la règle de J . Moutier pourra alors visiblement 

s'énoncer de la manière suivante : 

Sous une pression donnée, tout changement qui se produit, en un 

système univariant, à une température inférieure au- point de 

transformation .est accompagné d'un dégagement de chaleur; 

toute modification qui se produit à une température supérieure 

au point de transformation est accompagnée d'une absorption de 

chaleur. 



1 4 0 . C o r o l l a i r e d e c e t t e loi . — De cette proposition, 

J . Moutier a déduit une conséquence qui lui est presque identique, 

mais qui a l'avantage d'en mieux faire ressortir la portée : 

Imaginons qu'en un même système univariant, sous la même pres­

sion, mais à deux températures différentes, on observe deux ré­

actions inverses l'une de l'autre; celle des deux réactions qui est 

accomplie à la température la moins élevée est exothermique, celle 

qui est accomplie à la température la plus élevée est endo-

thermique 

Ainsi, en un même système univariant formé d'oxyde cuivrique, 

d'oxyde cuivreux et d'oxygène, et sous une même pression, on peut 

observer deux réactions inverses l'une de l'autre ; à une certaine 

température, l'oxydation de l'oxyde cuivreux ; à une température plus 

élevée, la dissociation de l'oxyde cuivrique ; la dissociation de 

l'oxyde cuivrique absorbe de la chaleur, l'oxydation de l'oxyde 

cuivreux en dégage. 

1 4 1 . C o n s é q u e n c e r e l a t i v e a u x t e m p é r a t u r e s t r è s 

b a s s e s ; l e p r i n c i p e d u t r a v a i l m a x i m u m e s t e x a c t 

à c e s t e m p é r a t u r e s . — Supposons, pour un instant, que l'on 

n'ait jamais à considérer que des systèmes univariants et voyons ce 

que l'on pourrait déduire de la proposition précédente. 

Si , sous une pression donnée, la pression atmosphérique par 

exemple, on abaissait assez la température pour qu'elle devint infé­

rieure à tous les points de transformation des systèmes considérés, 

on ne pourrait plus observer que des réactions accompagnées d'un 

dégagement de chaleur; toutes les décompositions spontanées se­

raient des décompositions de composés endothermiques, toutes les 

synthèses spontanées seraient des synthèses de composés exother­

miques. 

Au contraire, si l'on élevait assez la température pour qu'elle de­

vint supérieure à tous les points de transformation des systèmes 

étudiés, toutes les réactions possibles seraient accompagnées d'une ab­

sorption de chaleur ; toutes les décompositions spontanées seraient des 

décompositions de composés exothermiques, toutes les synthèses 

spontanées seraient des synthèses de composés endothermiques. 



En d'autres termes, à une température suffisamment basse, le prin­

cipe du travail maximum s'appliquerait en toute rigueur. 

1 4 2 . C o n s é q u e n c e r e l a t i v e a u x t e m p é r a t u r e s 

élevées. — Au contraire, aux températures suffisamment élevées, 

ce principe serait renversé de fond en comble et remplacé par le 

principe contraire ; on conçoit donc qu'en créant la chimie des hautes 

températures, H. Sainte-Claire Deville devait rencontrer une foule de 

faits inconciliables avec le principe énoncé par M. J . Thomsen ; on 

s'explique qu'il ait pu obtenir la dissociation d'une foule de composés 

exothermiques, tels que l'eau ou le gaz carbonique (n o s 4 9 , 5 0 , 5 1 ) ; 

on comprend non moins aisément que ses disciples aient pu, à des 

températures très élevées, reproduire des corps endothermiques qui 

se détruisent spontanément à des températures beaucoup plus basses, 

ainsi que nous le verrons en la Leçon suivante. 

Sans doute, ces conséquences ne sont logiquement établies par 

ce qui précède qu'à la condition de supposer univariants tous les sys­

tèmes chimiques que nous offre la nature ; mais leur généralité, qui 

sera démontrée en la Leçon suivante, peut déjà se prévoir ; 

dès 1877, J . Moutier l'affirmait avec une parfaite netteté ( 1 ) . 

Ces conséquences transforment profondément les idées que l'on 

s'était faites auparavant touchant l'opposition qui existe entre les 

réactions exothermiques et les réactions endothermiques. 

Pour les chimistes du commencement du XIXe siècle, toute combi­

naison était exothermique, toute décomposition était endothermique. 

Pour les thermochimistes qui acceptaient sans restriction le prin­

cipe du travail maximum, une réaction exothermique était une réac­

tion susceptible de se produire d'elle-même ; une réaction endother­

mique ne pouvait se produire sans le secours d'une énergie étrangère. 

Pour la mécanique chimique moderne, une réaction exothermique 

est une réaction susceptible de se produire à basse température ; une 

réaction endothermique est une réaction susceptible de se produire 

à température élevée. 

(1) .1. Moutier Bulletin de la Société philomathique, 3e série, t. I, p. 9 6 ; 1877. 
Cette note, capitale pour l'histoire de la mécanique chimique, est reproduite 
dans notre livre : Introduction à la Mécanique Chimique, p. 147 (Gand, 1893), 



1 4 3 . R a p p r o c h e m e n t d e s lois d e J. Mout ier e t d e 

G. R o b i n . A l l u r e d e l a c o u r b e d e s t e n s i o n s d e t r a n s ­

f o r m a t i o n . — En rapprochant l'une de l'autre les deux lois 

énoncées par J . Moutier et par G. Robin, on est immédiatement con­

duit à d'importantes conséquences. 

Considérons un système univariant; soit M (fig. 39) un point de la 

courbe de transformation de ce sys­

tème ; 0 , P , sont l'abscisse et l'ordon­

née de ce point. 

Supposons que le système étudié ne 

puisse présenter que deux catégories 

de modifications, inverses l'une de 

l'autre, par exemple la fusion d'un so­

lide et la congélation du liquide, ou 

bien la combinaison du gaz carbonique 

avec la chaux et la dissociation du 

carbonate de calcium. 

Parmi les modifications que l'on peut imaginer en ce système, il 

en est qui, accomplies à la température Q et sous la pression P, ab­

sorberaient de la chaleur ; il en est d'autres, respectivement inverses 

des premières, qui en dégageraient. Faisons choix d'une de ces der­

nières. 

Accomplie à la température Q et sous la pression P , elle détermi­

nerait une certaine variation du volume du système; cette variation 

peut être une diminution, et nous dirons alors que nous nous trou­

vons dans le premier cas; elle peut être une augmentation, et nous 

dirons alors que nous nous trouvons dans le second cas. 

Lorsque la température et la pression changent graduellement, la 

quantité de chaleur mise en jeu par une modification déterminée 

varie d'une manière continue, et il en est de même de la variation de 

volume qui accompagne cette modification ; on peut donc toujours 

supposer ce changement de température et de pression assez petit 

pour qu'il n'entraîne aucun changement de signe ni dans la quantité 

de chaleur mise en jeu par la modification, ni dans la variation de 

volume qu'elle entraîne. 



Appliquée à la modification que nous avons choisie, cette remar­

que peut s'énoncer de la manière suivante : 

Autour du point M, il est toujours possible de circonscrire un do­

maine D assez étroit pour qu'il jouisse de la propriété que voici : à 

la température T et sous la pression P qui servent de coordonnées à 

un point quelconque de ce domaine, la modification considérée en­

traînerait un dégagement de chaleur ; si l'on se trouve dans le pre­

mier cas, elle serait accompagnée d'une diminution de volume du 

système ; si l'on se trouve dans le second cas, elle serait accompagnée 

d'une augmentation de volume. 

Dorénavant, ne considérons que les divers points de ce domaine et 

appliquons leur, tout d'abord, la règle de J . Moutier; elle nous montre 

qu'à la température T et sous la pression II qui servent de coor­

données à l'un de ces points u, la modification considérée ne pourra 

se produire, à moins que le point u. ne soit à gauche de la courbe des 

tensions de transformation. 

Faisons maintenant usage de la règle de G. Robin ; si nous nous 

trouvons dans le premier cas, la modification ne pourra se produire 

à la température T et sous la pression il que si le point u se trouve 

a:i dessus de la courbe des tensions de transformation ; dans le se­

cend icas , au contraire, elle ne pourra se produire que si le point u 

est au dessous de la courbe des tensions de transformation. 

Pour que ces conséquences s'accordent, il faut que la partie du do­

maine D qui est à gauche de la courbe des tensions de transforma­

tion soit, en même temps, dans le premier cas, au dessus de cette 

courbe et, dans le second cas, au dessous de cette courbe, ce qui con­

duit au théorème suivant : 

Soient 0 et P les coordonnées d'un point M de la courbe des tensions de transformation d'un système univariant; choisissons une 

modification de ce système qui dégage de la chaleur lorsqu'on la 

su, pose accomplie à la température 0 et sous la pression P ; si 

celle modification est accompagnée d'une diminution de vo­

lume du système, la courbe des tensions de transformation monte 

de gauche à droite au. voisinage du point M (fig. 40) ; si celle mo­

dification est accompagnée d'une augmentation de volume du sys-



terne, la courbe des tensions de transformation descend de gauche 

à droite au voisinage du point M (fig. 41 ) . 

Appliquons à quelques exemples simples cet important théorème. 

A une température donnée et sous la tension de vapeur saturée re-

lat ive à cette température, la condensation d'une vapeur à l'état l i -

Fig. 40 Fig. 41 

quide est accompagnée d'un dégagement de chaleur et d'une diminu­

tion de volume ; la courbe des tensions de vapeur saturée doit mon­

ter de gauche à droite ; la tension de vapeur saturée est d'autant plus 

élevée que la température est elle même plus élevée. 

A une température donnée et sous une pression égale à la tension 

de dissociation relative à cette température, la combinaison du gaz 

carbonique avec la chaux est accompagnée d'une diminution de vo­

lume du système et d'un dégagement de chaleur ; la courbe des ten­

sions de dissociation du carbonate de calcium doit monter de gauche 

à droite. 

Sous une pression donnée et à une température égale au point de 

fusion qui se rapporte à cette pression, la congélation d'un liquide 

dégage de la chaleur. 

La plupart des liquides diminuent de volume en se congelant; la 

courbe des tensions de transformation doit donc monter de gauche à 

droite; quelques liquides, tels que l'eau, augmentent de volume en 

se congelant ; pour ces corps, la courbe des tensions de transfor­

mation doit descendre de gauche à droite ; d'où la proposition 

suivante qu'un grand nombre d'expérimentateurs ont vérifiée : 

Pour la plupart des corps solides, dont la fusion est accompa-



gnée d'une dilatation, le point de fusion s'élève en même temps que 

la pression supportée par le système ; pour les corps solides, tels 

que la glace, dont la fusion est accompagnée d'une contraction, le 

point de fusion s'abaisse lorsque la pression s'élève. 

Nous allons pousser plus loin et trouver la valeur du coefficient 

angulaire de la tangente à la courbe des tensions de transformation ; 

mais pour pouvoir énoncer l'importante égalité qui détermine la v a ­

leur de ce coefficient, nous devons, tout d'abord, faire une remarque 

touchant les modifications que l'on peut imaginer en un système uni­

variant. 

1 4 4 . E n tout s y s t è m e u n i v a r i a n t , o n p e u t i m a g i ­

n e r d e u x m o d i f i c a t i o n s , i n v e r s e s l 'une d e l ' a u t r e , qui 

c h a n g e n t l e s m a s s e s d e s p h a s e s s a n s c h a n g e r l e u r 

c o m p o s i t i o n . — En certains systèmes univariants, on ne peut 

observer que deux sortes de modifications, inverses l'une de l'autre ; 

ainsi, en un système qui renferme un liquide et sa vapeur, on ne peut 

observer que la vaporisation du liquide ou la condensation de la va­

peur ; en un système qui renferme un solide et le liquide qui pro­

vient de sa fusion, on ne peut observer que la fusion du solide et la 

congélation du liquide ; en un système qui renferme du carbonate de 

calcium, de la chaux, du gaz carbonique, on ne peut observer que 

la combinaison du gaz carbonique avec la chaux ou la dissociation du 

carbonate de calcium. 

Dans les divers systèmes que nous venons de citer, chaque phase 

est un corps de composition définie ; il est donc bien clair que les 

deux espèces de modifications, inverses l'une de l'autre, que l'on y 

peut produire, changent les masses des diverses phases sans en chan­

ger la composition. 

D'autres systèmes univariants sont plus compliqués. 

Prenons, par exemple, un système dont les composants indépen­

dants sont l'eau et le chlorure de sodium et qui se trouve partagé en 

trois phases : le chlorure de sodium solide, une solution aqueuse 

et la vapeur d'eau ; on peut supposer que du chlorure de sodium se 

dissolve sans condensation de vapeur d'eau, que de la vapeur d'eau 

se condense sans dissolution de chlorure de sodium, que l'on dissolve 



une masse de chlorure de sodium et que l'on condense une masse de 

vapeur d'eau, le rapport de ces deux masses ayant n'importe quelle 

valeur désignée d'avance ; on peut imaginer également que le système 

éprouve une quelconque des modifications inverses des précédentes. 

Il est bien clair qu'en général, ces modifications changent la com­

position de la dissolution de chlorure de sodium ; si par exemple, on 

dissout du chlorure de sodium sans condenser de vapeur d'eau, la 

dissolution devient plus concentrée ; si on condense de la vapeur d'eau 

sans dissoudre de chlorure de sodium, la dissolution devient plus 

étendue. 

Toutefois, il est possible d'imaginer deux sortes de modifications, 

inverses l'une de l'autre, qui ne changent pas la concentration de la 

dissolution de chlorure de sodium ; la première de ces deux sortes de 

modifications consiste à dissoudre une certaine masse de chlorure de 

sodium et, en même temps, à condenser une certaine masse d'eau, le 

rapport de la première masse à la seconde étant précisément égal à la 

concentration de la dissolution ; la seconde de ces deux sortes de mo­

difications consiste à extraire de la dissolution une masse de chlorure 

de sodium et une masse de vapeur d'eau, le rapport de la première 

masse à la seconde étant encore égal à la concentration de la disso­

lution. 

On peut généraliser cette remarque et énoncer la proposition sui­

vante: 

En tout système univariant, on peut imaginer deux sortes de mo­

difications inverses Vune de l'autre, qui changent graduellement 

la masse de chacune des phases sans altérer la composition d'au­

cune d'entre elles. 

1 4 5 . L ' é q u i l i b r e d'un s y s t è m e u n i v a r i a n t e s t in­

di f f éren t . — Cette proposition entraîne une première conséquence 

qu'il y a lieu de remarquer. 

Soit T une température quelconque ; pour qu'un système univa­

riant donné soit en équilibre à cette température T, il faut et il suffi t 

que la pression ait une valeur bien déterminée P, qui est la tension 

de transformation à la température T, et que chacune des phases en 

lesquelles le système est partagé ait une composition déterminée ; dès 



lors, il est aisé de voir que si l'on maintient invariables la tempéra­

ture T et la pression P , l'équilibre du système univariant est un 

équilibre indifférent. 

On peut, en effet, sans changer ni la températnre T, ni la pres­

sion P, imposer au système une modification qui change la masse 

des diverses phases sans changer la composition d'aucune d'entre 

elles ; une telle modification ne troublera donc pas l'équilibre du 

système. 

Prenons, par exemple, un système qui renferme un liquide et sa 

vapeur ; à une température donnée, ce système est en équilibre si la 

pression est égale à la tension de vapeur saturée ; sans changer ni la 

température ni la pression, condensons une certaine masse de vapeur 

ou vaporisons une certaine masse de liquide; le système est modifié, 

mais tous les états par lesquels il passe sont des états d'équilibre ; 

l'équilibre d'un système formé par un liquide et sa vapeur est donc 

bien un état,d'équilibre indifférent. 

1 4 6 . Loi d e C l a p e y r o n e t d e C l a u s i u s . — La consé­

quence à laquelle nous venons de parvenir n'est d'ailleurs pas, nous 

Talions voir, la seule que l'on puisse déduire de l'existence de modi­

fications qui laissent inaltérée la composition de chacune des phases 

d'un système univariant ; c'est par la considération de telles modifi­

cations que nous allons fixer la valeur 

du coefficient angulaire de la tangente 

à la courbe des tensions de transforma­

tion. 

Prenons, pour un système univariant, 

un point M (fig. 42) sur la courbe C 

des tensions de transformation ; soient 

6. P les coordonnées de ce point; sup­

posons, ce qui n'était point utile jus­

qu'ici, que 0 soit non pas la tempéra­

ture lue sur un thermomètre quelconque, 

mais la température absolue ; menons, 

par le point M, une tangente Mt à la courbe C ; cette tangente fait, 

avec la droite OT ou une parallèle M- à cette droite, un angle a ; c'est 

Fig. 42 



la tangente trigonométrique de cet angle que nous désirons connaître. 

Parmi les modifications qui changent les masses des phases en les­

quelles se partage le système univariant sans changer la composition 

d'aucune de ces phases, il en est nécessairement qui, à la température 

e et sous la pression P, dégagent de la chaleur. Prenons une de ces 

modifications et soit Q la quantité de chaleur, positive par définition, 

qu'elle dégage. Désignons par II l'augmentation que le volume du sys ­

tème subit par l'effet de cette modification ; si cette modification est 

accompagnée d'une contraction, II est négatif. 

La thermodynamique nous donne l'égalité suivante : 

(1) 

E étant l'équivalent mécanique de la chaleur. 

Cette formule s'accorde, on le voit aisément, avec les propositions 

que nous avons obtenues en combinant la règle de Moutier et la règle 

de Robin. 

Si la modification considérée est accompagnée d'une diminution de 

volume, II est négatif, tang a est positif et la courbe des tensions de 

transformation monte de gauche à droite. 

Si la modification considérée est accompagnée d'une augmentation 

de volume, II est positif, tang a est négatif et la courbe des tensions 

de transformation descend de gauche à droite. 

Cette relation est une des plus anciennement connues de la thermo­

dynamique ; elle se trouvait déjà, bien que sous une forme encore 

incomplète, dans le commentaire, donné par Clapeyron, du travail 

de Sadi Carnot sur la puissance motrice du feu ; elle fut ensuite com­

plétée et démontrée par R . Clausius dès ses premières recherches 

sur la thermodynamique. 

Clausius l'appliqua, tout d'abord, au plus connu des systèmes uni-

variants, au système formé par un liquide et sa vapeur. Voyons 

quelle forme prend cette relation pour un semblable système. 

1 4 7 . A p p l i c a t i o n à l a v a p o r i s a t i o n . — Comme modi­

fication laissant invariable la composition du système et produisant 

un dégagement de chaleur, nous pouvons prendre la condensation 



d'un gramme de vapeur ; à la température (-), sous la pression P qui 

est la tension de vapeur saturée à cette température, la quantité de 

de chaleur Q dégagée par cette modification est précisément la cha­

leur de vaporisation L du liquide considéré, à la température 0 . Soient, 

à la température T et sous la pression P, v le volume d'un gramme 

de vapeur et v' le volume d'un gramme de liquide ; v se nomme le 

volume spécifique de la vapeur saturée à la température T et v' le 

volume spécifique du liquide saturé à la même température. La mo­

dification considérée produit un accroissement de volume 

U= v' — v; 

v1 est d'ailleurs inférieur à v, en sorte que cette valeur de II est né ­

gative et correspond à une diminution de volume. 

La formule ( t ) devient donc 

(2) 

Cette relation a, dans la théorie des vapeurs saturées, une impor­

tance dominante que nous devons nous borner à signaler ici, sans 

entrer dans des explications détaillées qui intéresseraient surtout le 

physicien. 

1 4 8 . A p p l i c a t i o n à l a fus ion . V a r i a t i o n du p o i n t 

d e fusion a v e c l a p r e s s i o n . — M. J . Thomson a remarqué 

le premier, en 1849 , qu'une relation semblable de tout point à 

l'égalité (2) devait s'appliquer à la courbe qui représente les varia­

tions du point de fusion d'un corps avec la pression. Pour passer du 

cas précédent à ce cas nouveau, il suffit de substituer le mot liquide 

au mot vapeur et le mot solide au mot liquide ; par cette substitu­

tion, L devient la chaleur de fusion, v le volume spécifique du 

liquide au point de fusion 0 , sous la pression P , v' le volume spéci­

fique du solide dans les mêmes conditions. 

Une première remarque s'impose immédiatement. 

Qu'il s'agisse d'une chaleur de vaporisation ou d'une chaleur ,de 

fusion, l'ordre de grandeur de L demeure le même, du moins dans 

les conditions habituelles ; on n'en saurait dire autant de l'expression 

(v — v') crai divise L ; le volume occupé par un gramme de vapeur 

est, en général, incomparablement plus grand que le volume occupé 



pa r u n g r a m m e d u m ê m e corps à l ' é ta t solide ou l iquide ; on voi t 

a lors que , d a n s le cas de la fusion, t ang a a u r a u n e va l eu r absolue 

i ncomparab l emen t p lus g r a n d e que la va leur pr i se pa r cette quan t i t é 

dans la p l u p a r t des cas de vapor i sa t ion . 

Si le v o l u m e spécifique d u l iquide su rpasse le v o l u m e spécifique 

du solide (v — »' > 0) , la courbe de fusion m o n t e de gauche à 

droi te avec u n e e x t r ê m e rap id i té ; le po in t de fusion est d ' a u t a n t p lus 

élevé que la p ress ion exercée sur le sy s t ème est e l l e -même plus 

é l evée ; m a i s , p o u r obteni r u n e élévat ion appréc iable du point de 

fusion, il faut d o n n e r à la p ress ion un accro issement cons idérab le . 

Si le v o l u m e spécifique du solide su rpasse le v o l u m e spécifique du 

l iquide (v — v' < 0 ) , la courbe de fusion m o n t e de dro i te à gauche 

avec u n e e x t r ê m e rap id i té ; le po in t de fusion est d ' a u t a n t moins 

élevé q u e le sys t ème est soumis à u n e press ion p lus forte ; mais 

l ' aba i ssement d u po in t de fusion n ' es t no tab le que si l ' accroissement 

de la p ress ion est t rès g r a n d . 

Ce de rn i e r cas est celui que n o u s p résen te le po in t de fusion de la 

glace. 

L 'égal i té (2) ne n o u s pe rme t pas seu lement d 'affirmer q u ' u n e 

g r a n d e var ia t ion de press ion p r o d u i t u n e l é ­

gère va r ia t ion du poin t de fusion ; elle p e r m e t 

encore de calculer , d ' une m a n i è r e app rochée , 

il est v r a i , ma i s l a r g e m e n t suffisante, quel le 

var ia t ion du po in t de fusion p rodu i t un a c ­

cro issement d o n n é de p r e s s i o n ; on peu t , en 

effet, en t r e cer ta ines l imi tes , confondre la 

courbe d e fusion avec sa t angen te . 

Dés ignons a lors p a r 0O le po in t de fusion 

sous la p ress ion n 0 , p a r exemple la press ion 

a t m o s p h é r i q u e ; p a r & i le po in t de fusion sous 

la press ion 1^ ; soient (fig. 43) M„ le po in t de 

coordonnées 0O, n o et M t le point de coordonnées ilj ; dans le 

t r i ang le rec tangle M 0 µ M , , on a 

Fig . 43 
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En c o m p a r a n t cette égalité à l 'égali té (2) , on t r ouve 

(3) 

De cotte égali té (3) , M. J a m e s T h o m s o n a pu dédu i re q u ' e n fa i san t 

passer la press ion de 1 a t m o s p h è r e à 8 a t m . , 1 , le point de fusion de 

la glace devai t s 'abaisser de ^ do degré F a h r e n h e i t ; des expé­

r iences t rès précises , effectuées p a r W i l l i a m T h o m s o n , lui on t man i -

1 
l'esté un aba i s sement de r n - p do degré F a h r e n h e i t . 

La p l u p a r t des solides au t re s q u e la glace a u g m e n t e n t de v o l u m e 

en fondant ; p o u r ces corps , le po in t de fusion s 'élève en m ê m e 

temps que la press ion ; p a r u n procédé e x t r ê m e m e n t ingénieux, 

Bunsen a vérifié qua l i t a t ivement cet te p rév i s ion de la théor ie p o u r 

le s p e r m a cœti et la paraffine ; d ivers phys ic iens on t é tendu cet te 

vérification à un g r a n d n o m b r e de corps . 

D 'au t res son t allés p lus loin et on t che rché , de la formule (2), u n e 

conf i rmat ion quan t i t a t ive ; p r e n a n t cet te fo rmule p o u r po in t de 

dépa r t , ils on t calculé l ' accro issement que devai t ép rouve r le po in t 

de fusion de cer ta ins corps l o r sque la press ion croissait d ' une 

a t m o s p h è r e et ils on t comparé le n o m b r e observé au n o m b r e calculé; 

voici u n tab leau qui r é s u m e cet te compara i son : 

S u b s t a n c e é t u d i é e 

A c i d e a c é t i q u e . 

B e n z i n e . . 

P a r a t o l u i d i n e . 

N a p h t y l a m i n e a 

E l é v a t i o n du point de fus ion 

O b s e r v é e 

0 " , 0 2 4 2 5 

0<\0294 

0 ° , 0 1 S 7 

0 ° , 0 i 7 0 

Calculée 

0 " . 0 2 4 2 1 

0» ,02930 

0 ° , 0 1 S 8 

0 ° , 0 1 7 0 

O b s e r v a t e u r 

D e V i s s e r 

D e m e r l i a c 

D e m e r l i a c 

D e m e r l i a c 

On a a ins i , de la r e l a t ion de Clapeyron et Clausius , de précieuses 

conf i rmat ions . 



1 4 9 . A p p l i c a t i o n à l a t r a n s f o r m a t i o n a l l o t r o p i q u e 

d ' u n s o l i d e e n u n a u t r e s o l i d e . — La formule (2) s 'é tend 

év idemmen t p r e s q u e sans aucune modification au cas où un corps 

peut se p résen te r sous deux formes solides dis t inctes a et b, p a r sui te 

d 'une t rans format ion a l lo t ropique ou i somér ique ; supposons que la 

forme b passe à la forme a avec dégagemen t de cha leu r ; sous la 

pression P , il existe u n point de t r ans fo rmat ion e ; a u x t empéra tu re s 

inférieures à 0, la forme b passe à la forme a ; a u - d e s s u s de la tem­

p é r a t u r e 0, la forme a passe à la , b. L o r s q u ' à la t e m p é r a t u r e 0 

et sous la press ion P , u n g r a m m e de la forme b passe à la forme a, 

L est la quan t i t é de cha leu r dégagée ; si va, vb, sont les vo lumes 

qu 'occupen t u n g r a m m e de la forme a et u n g r a m m e de la forme b, 

on p o u r r a écr i re l 'égali té 

(4) 

La cha leu r de t r ans fo rma t ion L et la différence (vt, — Ï>„) des 

vo lumes spécifiques sont , en généra l , des quan t i t é s du m ê m e o rd re 

de g r a n d e u r q u ' u n e cha leur de fusion et que la différence en t r e le 

v o l u m e spécifique du l iqu ide et le vo lume spécifique d u solide qu i 

p r e n n e n t p a r t à cet te fusion ; on pour ra i t donc déve lopper ici des 

cons idéra t ions ana logues à celles q u e n o u s avons développées à 

propos des var ia t ions d u poin t de fusion et en conclure , de m ê m e , 

q u ' u n accro issement no tab le de la press ion n e p rodu i r a q u ' u n e faible 

va r ia t ion d u po in t de t r ans fo rma t ion . 

Une vérification, assez gross ière , de la formule (4) a été tentée 

par MM. Mal l a rd et Le Chatel ier , en é tud ian t les c h a n g e m e n t s a l l o ­

t rop iques de l ' iodure d ' a rgen t . L ' é tude des modificat ions d u n i t ra te 

d ' a m m o n i a q u e a fourni à M. Silvio L u s s a n a u n contrôle p lus précis 

de la formule (4) ou p lu tô t de la formule 

(S) 

ana logue à la fo rmule (3 ) . 

Le n i t r a t e d ' a m m o n i a q u e solide et cristallisé se p résen te sous 

q u a t r e formes a l lo t rop iques dist inctes que nous dés ignerons p a r les 



l e t t r es a,b,c d ; chacune de ces formes peu t p r e n d r e na issance aux 

dépens de la su ivan te avec dégagement de cha l eu r . 

Sous la press ion a t m o s p h é r i q u e , chacune de ces formes passe à la 

su ivan t e lo r sque la t e m p é r a t u r e a t t e in t u n cer ta in po in t de t r ans fo r ­

m a t i o n ; les trois poin ts de t r ans format ion on t à peu près les va l eu r s 

su ivan tes : 

<->„,, = 273° -H 34", 

o,„, = 273- - 4 - 86", 

= 273° -+- 12b°. 

A ces trois t ransformat ions co r r e sponden t des cha leurs de t r a n s ­

format ion qui ont les va l eu r s su ivan tes : 

Lab = 8 c a l , 0 2 , 

Lbc = 5 c a l ,33, 

L cd = 11 c a l ,86. 

La p remiè re modification est accompagnée d ' une va r ia t ion de 

v o l u m e (en cen t imèt res cubes p a r g r amme) : 

v,, — v„ = 0 ,01964 . 

La seconde modification est accompagnée d ' une var ia t ion de vo lume 

de signe opposé : 

v, - » , , = — 0 ,00854 . 

Enfin, en la t ro is ième t r ans fo rma t ion , on connaî t le signe de 

vd — sans en conna î t re la g r a n d e u r ; on a 

vd — ve > 0. 

Soient , p o u r une que lconque de .ces modif icat ions, (-)„ le point de 

t r ans fo rmat ion sous la pression a t m o s p h é r i q u e et (-) le po in t de t r a n s ­

format ion sous la press ion I I ; on peu t observer ces points de t r a n s ­

fo rmat ion soit en échauffant la subs tance , soit en la refroidissant ; 

d 'où deux va leu r s d is t inc tes , toutes deux dédui tes de l 'observa t ion , 

p o u r la différence (& — 6„) ; n o u s les dés ignerons pa r (0 — e 0 ) c h . et 

9 — 9 0 ) r e f . ; ces va l eu r s f igurent au t ab leau su ivan t ; on y a jo in t , 



sous la r u b r i q u e ( 6 — 0 ocaio.) les va l eu r s approchées de ( 6 — 0 O ) q u e 

l 'on peu t dédu i r e de la formule (S). 

Transformation 

a-b 

b-o 

c-d 

Pression II 

en atmosphères 

50 
100 
150 
200 
250 

50 
100 
150 
200 
250 

50 

100 

150 

200 

250 

+ i-.liO 
3",14 
4°,32 
6-,02 
7",31 

— 0°,70 

— 1 0 . 4 7 

— 2",[2 

— 2",S2 

— 3°, 56 

+ 0",5S 

1»,20 

1 ° . S S 

2 ' ,3I 

3°, 15 

(« - o,!,-,r. 

+ 1",43 

2" Si 
4»,65 

5 0 ,S9 

7»,40 

+ 0",65 

lo,15 

1",74 

2».36 

3°,00 

i.H — B „ ) , : , | , . . 

- j - i«»,67 
2°, ' J4 

4 0 . 4 1 

5°.8-i 

7° 35 

— 0",70 

— lo.iO 

— 2", 10 

— 2o;yo 
— 3o,55 

> 0 . 

On voi t q u e l ' é tude des t r ans fo rma t ions a — b et b — c fourn i t 

de r e m a r q u a b l e s conf i rmat ions de la fo rmule (o) ; q u a n t à la t r a n s ­

format ion c — d, p o u r laquel le la compara i son quan t i t a t i ve est 

impossible , elle s 'accorde qua l i t a t i vemen t avec la formule (5) . 

1 5 0 . A p p l i c a t i o n à l a d i s s o c i a t i o n . — La formule (1) 

est encore d ' une appl ica t ion facile aux cas de dissociation d o n t la 

dissociation du ca rbona t e de ca lc ium est le type . 

Cons idérons u n n o m b r e m de g r a m m e s du composé — du c a r b o ­

na t e de ca lc ium, d a n s le cas ac tue l — égal à son poids molécula i re ; 

p o u r former w g r a m m e s d u composé , il faut combiner p g r a m m e s d u 

composan t gazeux — ici, le gaz ca rbon ique — avec p ' g r a m m e s 

du compo san t solide — ici, la c h a u x . 

Supposons le composé e x o t h e r m i q u e ; acccomplie à la t empéra ­

tu re 6 , sous u n e press ion égale à la tens ion P de dissociat ion, la for­

m a t i o n d ' un g r a m m e du composé dégage L calories ; la format ion 

de rn g r a m m e s du composé dégage Q = raL calories. 



Soient , sous la press ion P et à la t e m p é r a t u r e 6 , iv le vo lume 

occupé par un g r a m m e du composé , v le v o l u m e occupé pa r u n g r a m m e 

du composan t gazeux, v' le v o l u m e occupé p a r u n g r a m m e du c o m ­

posan t solide ; la format ion de m g r a m m e s du composé est a c c o m ­

p a g n é e d 'un accro issement de volume 

U = rr,w — pu — p V 

et l 'égalité (1) peut s 'écrire 

(6) 

D 'a i l leurs , dans la p lupa r t des cas , on peu t , avec u n e exact i tude 

suffisante, r emplace r celte formule p a r u n e formule approchée p lus 

s imple . Le vo lume w occupé p a r u n g r a m m e d u composé et le 

v o l u m e v' occupé p a r u n g r a m m e du composan t solide sont négl i ­

geables devan t le v o l u m e v occupé pa r un g r a m m e du composan t ga­

zeux, en sor te q u ' à la fo rmule (6) , on peu t subs t i tue r la su ivan te : 

(7) 

E n se s e rvan t de cette formule et des r é su l t a t s des expér iences 

de D e b r a y , qu i lui donna ien t u n e va l eu r approchée de tang a, 

M. Pes l in a pu calculer , dès 1 8 7 1 , la quan t i t é de cha leu r L dégagée 

p a r la fo rmat ion d 'un g r a m m e de ca rbona te de calc ium à u n e tem­

p é r a t u r e compr i se en t re le po in t d 'ébul l i t ion du c a d m i u m et le po in t 

d 'ébul l i t ion du zinc ; il a t r o u v é q u e cet te quan t i t é de cha leu r ava i t 

p o u r va leur 
L = 2 9 3 C i U , 3 . 

F a v r e et S i l b e r m a n n ont dé t e rminé la cha leur de format ion du 

ca rbona t e de calc ium à u n e t e m p é r a t u r e qu ' i l s n ' o n t pas précisée ; 

ils on t t rouvé 
L = 3 0 8 C i " , l . 

Des appl ica t ions beaucoup p lus sat isfaisantes de la formule do 

Clapeyron aux p h é n o m è n e s de dissociat ion on t é té données r écem­

m e n t pa r M. Bonnefoi ( 1 ) . Elles se r a p p o r t e n t aux combina i sons d u 

( 1 ) J . BONNEFOI, Combinaisons des sels haloïdes du lithium avec l'ammoniac 

et les amines ( T h è s e rte M o n t p e l l i e r , 1901) . 



ch lorure de l i t h ium et du b r o m u r e de l i t h ium avec l ' a m m o n i a q u e 

et les amines ; les réac t ions su ivan tes dégagent u n e quan t i t é de cha­

leur Q qui , d ' u n e p a r t , a été m e s u r é e p a r les procédés t h e r m o c h i ­

m i q u e s (Q obs.) et qu i , d ' au t r e p a r t , a été t i rée , p a r la formule de 

Clapeyron , de la m e s u r e des tens ions de dissociation (Q c a l e ) . 

Rédaction 

LiCl + A z I O = L i C l , Azll '< 

L i l ï l , AscHS - f A z H S = L i C l , 2A/ .11- ' 

L iCl , 2 A z H : ' + Azll :> = L i C l , 3 A z l i a 

L i C l , 3 A z H ; s + AzH-i = L i C l , 4 A z H 3 

L i B r + AzH= = L i B r , AzH» 

L i B r , A z l l » + Azll-'î = L i B r , 2AzH= ' 

L iBr , 2 A z l I » + A z l l : i = L i B r , 3 A z l I « 

L iBr , 3Azll3 -|- A z I I 3 = L i B r , 4 A z l I * 
II 

LiCl + AzH2Cn-i = L i C l , A z I P C H - ' 

L iCl , A / . I P C I L ' + A z l P C I I - i = L i C l , 2 A z l P C H » 

(LiCl, 2 A z I P C I I ' i + A z l I ^ C l P = L i C l , S A z l l - ' C I P 

L iCl + A z l i ^ l i s = L i C l , A z U ^ l I * 

L iCl , A z l ^ C a i I " ' + A z I I ^ H S = L i C l , 2AzlLSC*IL= 

L i C l , 2 A z H 2 C 2 I I « + AzH*C*H3 = L i C l , 3AzH"2C 2H» 

Q obs. 

11«>',857 

I l ,502 

I l ,01(5 

8 . < J 2 -

13 .293 

I 2 ,044 

I I ,526 

10 , 035 

13 , 8 1 5 

12 , 007 

10 ,870 

13 ,834 

10 , 983 

10 , 5 7 0 

Q calc. 

1 1 ^ 1 , 9 

11 ,6 

' 11 , 1 

S ,9 

13 ,37 

12 ,74 

•11 ,51 

10 ,51 

13 ,83 

12 , 1 0 

10 ,96 

13 ,71 

11 ,09 

10 ,50 

La concordance est auss i satisfaisante q u e poss ible . 



N E U V I È M E LEÇON 

P O I N T S M U L T I P L E S OU P O I N T S DE T R A N S I T I O N 

1 5 1 . Un. m ê m e c o r p s s o u s l e s t r o i s é t a t s s o l i d e , 

l i q u i d e , g a z e u x . T r i p l e p o i n t . — Un g r a n d n o m b r e de s u b ­

s tances de composi t ion définie p e u v e n t ê t re observées , selon les c i r ­

cons tances , sous les trois é ta t s de solide, de l iquide et de vapeur ; 

ces trois formes peuven t - e l l e s coexister en équi l ibre ? Le sys t ème , 

formé d ' un seul composan t i n d é p e n d a n t , p a r t a g é en t ro is p h a s e s , 

serai t u n sys tème i n v a r i a n t ; il n ' y a, nous le 

savons , q u ' u n e t e m p é r a t u r e Q et q u ' u n e p res ­

sion '£ où ce sys tème puisse ê t r e en équi l ibre . 

Si, comme n o u s l ' avons fait en la Leçon p ré ­

cédente , nous p o r t o n s , sur deux axes de coor­

données rec tangula i res , les t e m p é r a t u r e s T en 

abscisses et les p ress ions 0 en o rdonnées 

(fig. 44), u n poin t d é t e r m i n é , le po in t '5, de 

coordonnées (->, '£, r ep ré sen t e r a les condi t ions dans l e sque l l e s on 

peu t obse rve r le corps en équi l ibre à la fois sous les trois formes : 

solide, l iqu ide , vapeu r . 

A la t empé ra tu r e « , sous la press ion le solide et le l iquide 

peuven t d e m e u r e r en équi l ibre au contac t l ' un de l ' au t re , en sor te 

que le po in t f appa r t i en t à la courbe F des tens ions de fusion ; le 

l iquide peu t d e m e u r e r en équi l ibre au contac t de la v a p e u r , en sor te 

que le point f. appa r t i en t à la courbe V des tensions de v a p e u r sa tu rée 
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du l iquide ; le solide peu t d e m e u r e r en équi l ibre au contact de la 

vapeur , en sor te q u e le po in t g appa r t i en t à la courbe V des tensions 

de v a p e u r s a tu rée du sol ide . Ains i le point figuratif des conditions 

d'équilibre du système invariant formé d'un même corps sous les 

trois formes solide, liquide, vapeur, est un point où se rencontrent 

les trois courbes suivantes : 

1° La courbe des tensions de fusion ; 

2° La courbe des tensions de vapeur saturée du liquide ; 

3° La courbe des tensions de vapeur saturée du solide. 

De là le n o m de triple point q u e nous d o n n e r o n s désormais au 

point s . 

On d é m o n t r e , d 'a i l leurs , q u e deux que lconques des t ro is courbes 

dont nous v e n o n s de p a r l e r n e p e u v e n t j amais se r encon t r e r h o r s du 

triple po in t g . 

1 5 2 . D i s p o s i t i o n d e s c o u r b e s d e t r a n s f o r m a t i o n 

a u v o i s i n a g e d u t r i p l e p o i n t . — Il est é v i d e m m e n t impor ­

tant de savoi r c o m m e n t son t disposées ces t ro is courbes . 

La courbe des tensions de fusion p a r t a g e le p lan eu deux régions ; 

tout po in t de la rég ion qu i se t r o u v e à dro i te de cette courbe r e p r é ­

sente des condi t ions d a n s lesquelles le solide fond, tandis que le 

l iquide ne p e u t se congeler ; tout po in t de la région situé à gauche de 

cette courbe r ep ré sen t e des condi t ions dans lesquelles le solide n e 

peut fondre , tandis q u e le l iquide se 

congèle ; si , d a n s cette région, on 

peut obse rve r le l iquide en équi l ibre , 

c'est p a r sui te d ' u n p h é n o m è n e de 

faux équi l ibre ; le l iquide est en sur-

fusion. 

Au t r ip le poin t , les deux courbes 

V et V des tens ions de vapeur sa ­

turée t r a v e r s e n t la courbe F des ten­

sions de fusion, en sorte q u ' à g a u ­

che de cet te courbe , il existe cer ta i ­

n e m e n t u n e b r a n c h e de la courbe V et une b ranche de la courbe V ; 

cherchons c o m m e n t sont disposées ces deux b r a n c h e s . 

F i g . 4 5 



La courbe V p e u t - e l l e se t r o u v e r au -des sus de la courbe V ? 

Supposons qu ' i l en soit a ins i et p r e n o n s (fig. 45) u n po in t M, 

d 'abscisse T et d ' o r d o n n é e I I , s i tué en t r e ces deux courbes . 

Sous la press ion II, à la t e m p é r a t u r e T, le l iquide se congèle, car 

le po in t M se t r ouve à g a u c h e de la courbe F des tens ions de fusion ; 

le solide se vapor i se , car le po in t M se t r o u v e a u - d e s s o u s de la 

courbe V des tens ions de v a p e u r s a tu rée du solide ; la v a p e u r se 

condense à l 'é ta t l iquide , car le po in t M est au -des sous de la courbe V 

des tens ions de v a p e u r sa tu rée du l iqu ide . On peu t donc , à la t e m p é ­

r a t u r e inva r i ab le T et sous la p ress ion invar iab le II, faire pa rcour i r 

au sys tème u n cycle fe rmé réel , qui le fait passe r de l 'é ta t l iqu ide à 

l ' é ta t sol ide, de l 'é ta t solide à l ' é ta t de v a p e u r , de l ' é ta t de v a p e u r à 

l 'é ta t l iquide . 

Mais, c o m m e les forces en té r i eu res se r édu i sen t ici à u n e press ion 

invar iab le , elles a d m e t t e n t u n poten t ie l ( l r e Leçon, n° 1 2 ) , en sorte 

que le t rava i l qu 'e l les effectuent d u r a n t le p a r c o u r s d ' un cycle fermé 

est égal à 0. N o t r e h y p o t h è s e n o u s condui t à r e g a r d e r c o m m e réa l i ­

sable u n cycle f e rmé , décr i t à t e m p é r a t u r e cons tan te , avec u n e force 

vive c o n s t a m m e n t nul le et avec u n t r ava i l to ta l égal à 0 ; nous avons 

v u (5e Leçon , n° 6 6 ) q u ' u n te l cycle n e pouva i t ê t re réal isé q u ' à 

l 'a ide d ' un t rava i l ex te rne positif ; l ' h y p o t h è s e d o n t n o u s sommes 

par t i s es t donc inadmiss ib le et n o u s p o u v o n s énoncer le t héo rème 

su ivan t : 

A gauche de la courbe F des tensions de fusion et, partant, 

dans les conditions où le liquide est en surfusion, la courbe V des 

tensions de vapeur saturée du liquide est au dessus de la courbe V' 

des tensions de vapeur saturée du solide. 

Ce théorème n o n s fixe complè t emen t a u sujet de la d isposi t ion des 

trois courbes F , V, V ' . 

Deux cas son t à d is t inguer : 

PREMIER CAS. — La fusion est accompagnée d'une augmentation 

de volume. C'est le cas le plus c o m m u n é m e n t r éa l i s é ; l 'acide acé ­

t ique n o u s en offre un exemple souven t é tud ié . Dans ce cas, la 

courbe de fusion F m o n t e de gauche à droi te avec u n e g r a n d e r ap i ­

di té ; les deux courbes V, V' m o n t e n t de gauche à droi te avec une 



vitesse modérée ; les t rois courbes sont disposées comme l ' indique 

la fig. 46 . 

DEUXIÈME CAS. — La fusion est accompagnée d'une diminution de 

volume. C'est le cas que nous p résen te la fusion de la glace. Dans ce 

cas, la courbe de fusion F m o n t e t rès r a p i d e m e n t de dro i te à gauche ; 

les deux courbes V, V se compor t en t c o m m e d a n s le cas p r é c é d e n t ; 

les trois courbes sont disposées c o m m e l ' ind ique la fig. 47 . 

1 5 3 . H i s t o r i q u e . — Les expériences les p lus minu t i euses sont 

demeurées l ong temps impuis san tes à déceler u n e différence en t re la 

Fig. 46 Fig. 4 7 

tension de v a p e u r sa tu rée d ' un l iquide surfondu et la t ens ion de 

v a p e u r s a tu rée du solide engendré p a r sa congéla t ion . 

On doi t à Regnau l t u n e série de Recherches entreprises afin de 

décider si l'état solide ou liquide des corps exerce une influence 

sur la force élastique des vapeurs qu'ils émettent dans le vide à la 

même température. L ' é tude de l 'eau, de l 'acide acé t ique , de l ' h y d r o ­

c a r b u r e de b r o m e , de l a benz ine , condui t l ' éminen t phys ic ien à la 

conclusion su ivan te : « On est donc condui t à a d m e t t r e que les forces 

molécula i res qu i d é t e r m i n e n t la solidification d 'une subs tance n ' e x e r ­

cent p a s d ' inf luence sensible sur la tens ion de sa v a p e u r dans le 

vide ; ou , p lus exac tement , si u n e influence de ce genre existe, les 

var ia t ions qu 'e l le p rodu i t sont te l lement pet i tes qu 'el les n ' o n t p u ê t re 

constatées d ' u n e m a n i è r e cer ta ine d a n s mes expér iences . » 

« E n r é s u m é , m e s expér iences p r o u v e n t que le passage d 'un corps 

de l ' é ta t solide à l ' é ta t l iquide ne p rodu i t aucun changemen t a p p r é -



ciable d a n s les courbes des forces é las t iques de sa v a p e u r ; cette 

courbe conserve une parfai te régu la r i t é a v a n t et ap rès la t r ans fo r -

m a t i o n . » 

Dès 1858, cette conc lus ion fut a t t a q u é e , au n o m de la t h e r m o d y ­

n a m i q u e , pa r G. Kirchhoff , et c 'est aux recherches de théor ic iens 

c o m m e G. Kirchhoff , M. J a m e s T h o m s o n et J . Mout ie r que nous 

devons a u j o u r d ' h u i d ' ê t re bien fixés sur les p ropr ié tés des v a p e u r s 

émises p a r u n m ê m e corps sous les deux éta ts sol ide et l iqu ide . 

1 5 4 . V é r i f i c a t i o n s e x p é r i m e n t a l e s . — Mais si l ' e x p é ­

r ience n ' a pu devancer la t héo r i e , la théor ie , u n e fois const i tuée, 

a reçu de l 'expér ience des conf i rmat ions précises . 

Voici d ' abord u n e expér ience , due à M. Gernez , qui m e t en é v i ­

dence ce fait q u e la tens ion de v a p e u r s a tu rée d ' un l iquide surfondu 

surpasse la tens ion de v a p e u r sa tu rée du m ê m e corps , pr is à la m ê m e 

t e m p é r a t u r e , mais à l ' é ta t solide. 

Un tube en f l , don t les ex t rémi tés sont scellées à la l ampe (fig. 48) , 

r enfe rme, dans la b r a n c h e A, de l 'acide acé t ique l iqu ide et, dans la 

b r a n c h e B, de l 'acide acét ique cristall isé ; le t ou t est 

m a i n t e n u à u n e t e m p é r a t u r e voisine de la t empé ra tu r e 

ord ina i re et peu var iab le , d a n s u n e g r a n d e masse de sciure 

de bois ; dans ces condi t ions , l 'acide acét ique l iquide est 

à l ' é ta t de surfusion ; la tension de v a p e u r sa tu rée de 

l 'acide acét ique l iquide est supér i eu re à la tension de 

v a p e u r sa tu rée de l 'acide acét ique cristal l isé ; auss i , peu 

à peu , u n e dist i l la t ion s 'établi t-elle de la b r a n c h e A vers 

la b r a n c h e B ; au bou t de que lques mois , la masse 

l iquide a n o t a b l e m e n t d iminué d a n s la b r a n c h e A, tan­

dis que , dans la b r a n c h e B, les parois d u t ube son t tapissées de 

c r i s taux . 

Mais on peu t al ler p lus loin et d o n n e r de la théor ie un contrôle 

quant i ta t i f ; p a r des m é t h o d e s d ' une ex t r ême précision, lo rd R a m s a y 

et M. Young , d ' u n e pa r t , M. S. V . F ischer d ' au t r e pa r t , on t m e s u r é , 

au-dessous de 0°, la tension de v a p e u r sa tu rée de la glace et la 

t ens ion de v a p e u r sa tu rée de l ' eau sur fondue ; la seconde surpasse 

la p r e m i è r e , mais d ' une t rès pet i te quan t i t é , m e s u r é e , en mi l l imèt res 

Fig 48 



de m e r c u r e , p a r le n o m b r e 0 ,155 à 5° et p a r le n o m b r e 0,22 à 

— 10". Néanmoins , ces mesu re s s 'accordent t rès exac temen t avec les 

théorèmes énoncés par J. Moutier et par G. Kirchhoff ; il en est de 

même des m e s u r e s auxque l l es les tensions de vapeur sa tu rée de la 

benzine, sous les deux éta ts solide et l iquide, on t été soumises p a r 

M. F e r c h e . 

D 'après les calculs de R o b e r t von Helmhol tz , la t empé ra tu r e du 

triple poin t , p o u r l 'eau, surpassera i t à pe ine la t e m p é r a t u r e de fusion 

sous la press ion a t m o s p h é r i q u e ; elle serai t -+- 0°,0076 G. ; à 0°, la 

tens ion de v a p e u r sa tu rée de l 'eau surpassera i t la t ens ion de v a p e u r 

sa tu rée de la glace de 0 m m , 0 0 0 3 3 2 ; pa r l eu r pet i tesse , ces n o m b r e s 

échappen t à t ou t e cons ta ta t ion expé r imen ta l e . 

1 5 5 . M o d i f i c a t i o n s du p h o s p h o r e . R e c h e r c h e s d e 

M M . T r o o s t e t H a u t e f e u i l l e . — N o u s avons é tudié , jusqu ' ic i , 

des corps p r i s à u n e t e m p é r a t u r e voisine du tr iple po in t ; la tension 

de v a p e u r sa tu rée du solide et la tens ion de v a p e u r s a tu rée d u 

l iquide su r fondu , égales en t r e elles au t r ip le point , ne p résen ta i en t 

qu ' une différence e x t r ê m e m e n t pet i te ; des expér iences très m i n u ­

tieuses pouva ien t seules manifes ter cet te différence. 

Si n o u s pouv ions é tudier les tensions de v a p e u r d 'un l iquide 

surfondu et du solide qui p rov ien t de sa congélat ion à u n e t e m p é r a ­

tu re très éloignée du t r ip le poin t , il est à p r é s u m e r que les d e u x 

tens ions do vapeur sa tu rée sera ient e x t r ê m e m e n t différentes et que 

des expér iences , m ê m e gross ières , suffiraient à les d i s t inguer . La 

vaporisat ion du p h o s p h o r e b l anc l iquide et du p h o s p h o r e rouge solide 

va nous fourni r u n exemple de vapor i sa t ion d ' un m ê m e corps , sous 

deux éta ts différents, à des t empéra tu re s très éloignées du tr iple po in t . 

Le p h o s p h o r e b l anc solide, à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , le p h o s ­

phore b lanc l iquide , à pa r t i r de son po in t de fusion, se t r a n s f o r m e n t 

l en t emen t en p h o s p h o r e r o u g e , solide sous l 'action de la l umiè r e ; 

aux t empé ra tu r e s p lus élevées, la t ransformat ion devien t de p lus en 

plus rap ide et se p rodu i t m ê m e dans l 'obscuri té ; la t ransformat ion 

inverse du p h o s p h o r e rouge en phosphore blanc ne s 'observe à 

aucune des t e m p é r a t u r e s que nous réa l i sons dans les labora to i res ; 

la courbe des tensions de t r ans fo rmat ion du p h o s p h o r e rouge en 



p h o s p h o r e b lanc , si elle existe, est re je tée en d e h o r s du c h a m p des 

t e m p é r a t u r e s observables . 

L a t rans format ion du p h o s p h o r e b l anc l iquide en p h o s p h o r e rouge 

a lien avec dégagement de cha leu r ; a insi , d ' après Hittorf, lo rsque , 

à 280°, le p h o s p h o r e b lanc l iqu ide se t ransforme r a p i d e m e n t en phos ­

p h o r e r o u g e solide, la cha leu r dégagée est assez cons idérab le p o u r 

é lever b r u s q u e m e n t la t e m p é r a t u r e de 280° C. à 370° G. 

La t rans format ion du p h o s p h o r e b l a n c l iquide en p h o s p h o r e rouge 

a l ieu éga lement avec d iminu t ion de v o l u m e . 

Aux t empéra tu re s réa l isables dans nos l abora to i res , on peut 

observer , nous l ' avons di t , la t r ans fo rma t ion e x o t h e r m i q u e du 

p h o s p h o r e b l anc l iqu ide en p h o s p h o r e rouge , ma i s po in t la t ransfor­

ma t ion inverse ; la rég ion où sont faites les observa t ions est donc , 

d ' après la règle généra le de J. Mout ier , à gauche de la courbe des 

tens ions de t r ans fo rma t ion d u p h o s p h o r e rouge en p h o s p h o r e b lanc 

l iquide ; si la t r ans format ion d u p h o s p h o r e rouge en p h o s p h o r e 

b l anc l iquide est observab le c'est à des t empé ra tu r e s beaucoup p lus 

élevées que celles que l 'on peu r éa l i se r dans les l abora to i r e s . 

Tous ces carac tères nous p e r m e t t e n t de r e g a r d e r le p h o s p h o r e 

b lanc l iquide c o m m e u n l iquide qui peu t se congeler sous diverses 

formes ; cer ta ines de ces formes, le p h o s p h o r e b l a n c a m o r p h e ou le 

p h o s p h o r e b l anc cristal l isé, ne p e u v e n t se p r é s e n t e r a u x t e m p é r a ­

t u r e s r e l a t i v e m e n t élevées que nous cons idérons ; q u a n t à la forme 

p h o s p h o r e r o u g e , son poin t de fusion à l ' é ta t de p h o s p h o r e b lanc 

l iquide , s'il exis te , est t rès supér ieur a u x t e m p é r a t u r e s que n o u s 

p o u v o n s a t t e ind re ; à ces t e m p é r a t u r e s , le phosphore blanc liquide 

doit être considéré comme un liquide en surfusion par rapport 

au phosphore rouge solide. 

A u n e t e m p é r a t u r e donnée , la t ens ion de v a p e u r sa tu rée du phos­

p h o r e b l anc l iquide doi t su rpasse r la tension de v a p e u r s a tu rée du 

p h o s p h o r e rouge . 

E n effet, si l 'on chauffe à 440° , p a r exemple , du p h o s p h o r e b lanc 

l iquide , c o m m e l 'ont fait MM. Troos t et Hautefeuil le ( 1 ) , on voi t la 

( 1 ) TROOST ET HAUTEFEUILLE, Annales de l'École Normale Supérieure, 2e s é r i e , 

t . I I , p . 2 5 3 ; 1 8 7 3 . 



pression de la v a p e u r a t t e indre r a p i d e m e n t 7 a t m , 7 5 qu i est, à cette 

t empéra tu re , la tension de v a p e u r sa tu rée d u p h o s p h o r e b lanc 

l iquide ; puis , peu à peu , le p h o s p h o r e b lanc l iquide se t ransforme 

en phosphore rouge ; l o r sque cette t r ans fo rma t ion est complè te , la 

tension de la v a p e u r de phosphore s 'abaisse j u s q u ' à l a t m , 7 5 . 

Si l 'on chauffe du p h o s p h o r e rouge à 440° , la press ion de la 

vapeur croît l e n t e m e n t j u s q u ' à l a t m , 7 5 et d e m e u r e s ta t ionna i re 

lorsqu 'e l le a a t t e in t cet te va leu r . 

MM. Troos t et Hautefeuille désignent la press ion de l a t m , 7 5 

comme é tan t , à 440° , la tension de transformation de la vapeur de 

phosphore ; d ' après ce qui précède , on voit q u e cet te press ion doit 

ê tre s imp lemen t cons idérée comme la tension de v a p e u r sa tu rée du 

phosphore r o n g e . 

MM. Troos t et Hautefeuil le on t dé t e rminé , à d iverses t e m p é r a t u r e s , 

les tensions de v a p e u r sa tu rée du p h o s p h o r e b lanc l iquide et du 

phosphore r o u g e ; à u n e m ê m e t e m p é r a t u r e , la p remiè re tension est 

toujours très n o t a b l e m e n t supér i eu re à la seconde. Voici, du res te , 

les r é su l t a t s de ces m e s u r e s : 

T e m p é r a t u r e s 

3G0»( 

440» 

4 8 7 " 

494» 

503» 

510» 

511» 

5 3 1 " 

550» 

577» 

T e n s i o n de v a p e u r s a t u r é e 

du phosphore blanc du phosphore r o u g e 

3 a l m , 2 0 

7 ,75 

13 ,00 

21 , 9 

» 

26 ,2 

» 

0 ! ""Y12 

1 ,75 

6 ,80 

» 

y> 

10 , 8 

» 

10 ,0 

3 1 ,0 

56 ,0 

Au delà de 510° , la t r ans fo rma t ion d u p h o s p h o r e b l anc l iqu ide en 

p h o s p h o r e r o u g e est si r ap ide q u e l a tens ion de v a p e u r s a t u r é e du 

p h o s p h o r e b l anc n ' a p lus le t emps de s 'établir et n e peu t p lus ê t r e 

mesu rée . 



1 5 6 . R e c h e r c h e s de M. G . L e m o i n e . — Lorsqu 'on 

p r e n d de la v a p e u r de p h o s p h o r e , po r t ée à u n e t e m p é r a t u r e élevée, 

(et q u ' o n la refroidit b r u s q u e m e n t j u s q u ' à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , 

e l le se condense à l'état de p h o s p h o r e b lanc ; ce fait peut servi r à 

i n t e r p r é t e r les expér iences de M. G. Lemoine ( 1 ) . 

Si n o u s enfermons d a n s u n bal lon u n poids que lconque , soit de 

p h o s p h o r e b lanc , soit de p h o s p h o r e rouge , et si n o u s maintenons ce 

ballou à u n e t e m p é r a t u r e fixe ï p e n d a n t u n temps assez long pour 

q u e l 'équi l ibre s 'établisse, n o u s a u r o n s , à la fin de l ' expér ience , le 

volume du bal lon rempl i de v a p e u r de p h o s p h o r e , d o n t la tension 

éga l e r a la tension de v a p e u r sa tu rée du p h o s p h o r e rouge à la t e m p é ­

r a t u r e de l 'expér ience, et la masse de p h o s p h o r e en excès sera à 

l ' é t a t de p h o s p h o r e rouge . Si , p a r exemple , la t e m p é r a t u r e est 440° C., 

nous a u r o n s u n e masse de v a p e u r de p h o s p h o r e qui r e m p l i r a le 

vo lume d u ba l lon à la press ion de l a t m , 7 5 ; cette masse sera égale 

à a u t a n t de fois 3 g r , 6 qu ' i l y a de l i t res dans le vo lume du ba l lon ; 

l e r e s t e du p h o s p h o r e sera à l 'é ta t de p h o s p h o r e rouge . E n re f ro i ­

d i s s a n t b r u s q u e m e n t le ba l lon , n o u s y t r o u v e r o n s u n e m a s s e de 

p h o s p h o r e , soluble d a n s le sulfure de ca rbone , égale à 3 g r , 6 pa r 

l i t r e ; le r e s t e sera inso lub le d a n s le sulfure de ca rbone . 

M. G. L e m o i n e n e s'est pas con ten té d 'é tud ier l ' é ta t d ' équ i l ib re qui 

s 'é tabl i t d a n s u n tel ba l lon a u b o u t d ' un t e m p s de chauffe p ro longé ; 

e n s o u m e t t a n t de tels ba l lons à u n ref ro id issement b r u s q u e au bou t 

d e temps de chauffe var iables , il a é tud ié la m a n i è r e don t cet é q u i ­

l i b r e s 'établi t , soit l o r squ 'on p a r t d u p h o s p h o r e b l anc , soit l o r squ ' on 

p a r t du p h o s p h o r e rouge . 

Dans le p r emie r cas , la masse de p h o s p h o r e b l anc q u e le ba l lon 

renfe rme doi t a l ler sans cesse en d i m i n u a n t , j u s q u ' à l a va l eu r l imite 

q u i est 3 g r , 6 p a r l i t re ; clans le second cas, cet te m a s s e doi t a l ler en 

a u g m e n t a n t p o u r a t t e ind re , sans j a m a i s la dépasser , la m ê m e l imite . 

1 5 7 . A n o m a l i e o b s e r v é e p a r III. G . L e m o i n e . — Les 

ré su l t a t s des obse rva t ions de M. Lemoine concorden t toujours avec 

c e s prévis ions d a n s le p r emie r cas, mais po in t toujours d a n s le 

(1) G. L E M O I N E , Annales de Chimie et de Physique, 4e s é r i e , t. X X I V , p . 1 2 9 ; 

1 8 7 1 . 



second ; si l 'on chauffe en vase clos u n e quan t i t é no tab le de p h o s ­

phore rouge , on observe que la masse de p h o s p h o r e blanc, p r o v e ­

n a n t de la condensa t ion de la vapeur do p h o s p h o r e , croît d ' abord de 

manière à su rpasse r 3gr,6 par l i t re , passe p a r u n m a x i m u m , puis 

r é t rograde j u s q u ' à 3 g r , 6 . 

Voici, p a r exemple , des expériences où M. Lemoine a chauffé 

30 g r a m m e s de p h o s p h o r e rouge, à. 440°, dans des ba l lons de 1 litre ; 

les masses de p h o s p h o r e b lanc ob tenues au bout de temps de chauffe 

var iables sont les su ivan tes : 

T e m p s on heures 

( ) l ' 3 0 ' n i " 
2 

S 

M a s s e s de phosphore 
b lanc 

4="',54 

4 ,75 

4 ,40 

T e m p s en heures 

23H 

32 

47 

Masse de phosphore blanc 

3s ' ' .90 

3 ,74 

3 ,72 

1 5 8 . E x p l i c a t i o n d e c e t t e a n o m a l i e p a r M.M. T r o o s t 

e t H a u t e f e u i l l e . — L'expl icat ion de cet te anomal ie a été donnée 

par MM. Troos t et Hautefeuil le ( 1 ) . 

Il existe n o n pas u n seul p h o s p h o r e rouge , mais un g r a n d n o m b r e 

de var ié tés d u p h o s p h o r e rouge ; les propr ié tés d u p h o s p h o r e rouge 

dépenden t de la t e m p é r a t u r e à laquel le il a été p rodu i t ; p r épa ré 

à 263°, le p h o s p h o r e rouge se p résen te en masses d ' un rouge m a g n i ­

fique, à cassure v i t reuse r appe lan t , p a r son éclat , celle du réa lgar ; 

le p h o s p h o r e rouge ob tenu à 440° est o rangé , sa cassure est terne et 

g renue ; ob t enu au-dessus de 500°, il est compact , a u n e couleur 

violacée t r è s v ive , u n e cassure conchoïde et , dans les cavités qu ' i l 

r enfe rme, on t rouve des géodes de cr i s taux de p h o s p h o r e rouge . 

Ces diverses var ié tés diffèrent p a r la dens i té , pa r la cha leu r de 

combus t ion . 

P r e n o n s , p o u r t e r m e de compara i son , le p h o s p h o r e rouge cr i s ­

tallisé, don t la densi té est 2 ,34 . 

Le p h o s p h o r e rouge du commerce a une cha leur de combust ion 

( 1 ) T R O O S T e t H A U T E F E U I L L E Annales de Chimie et de Physique, 5 e s é r i e , t . I I , 

p . 1 5 5 ; 1 8 7 4 . 
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qu i su rpasse de 568 calories p a r g r a m m e celle du p h o s p h o r e rouge 

cr is ta l l isé . 

Le p h o s p h o r e rouge ma in t enu à 265° p e n d a n t 650 h e u r e s a p o u r 

dens i té 2 ,148 ; sa cha leur de combus t ion surpasse de 320 calories pa r 

g r a m m e celle du p h o s p h o r e rouge cristal l isé. 

Main tenu 340 h e u r e s à 360°, le p h o s p h o r e rouge a p o u r densi té 2 ,19 

et sa cha leu r de combus t ion su rpasse de 298 calories celle du p h o s ­

p h o r e rouge Cristallisé. 

Le p h o s p h o r e p r épa ré à 580° a u n e cha leu r de combus t ion infé­

r i eu re de 30 calories env i ron à celle du p h o s p h o r e rouge cristallisé 

« Le phosphore r o u g e n e p r e n d pas i m m é d i a t e m e n t l 'aspect par t i ­

cul ier que nous venons d ' ind iquer ; il l ' acquier t l e n t e m e n t si l 'expé­

r ience se fait à u n e t e m p é r a t u r e peu élevée, r a p i d e m e n t si elle se 

fait au -dessus de 500°. » 

« Les variétés qui cessent d ' ê t re modifiées p a r une nouve l le chauffe 

d ' u n g r a n d n o m b r e d ' h e u r e s , à la m ê m e t e m p é r a t u r e , pas sen t les 

unes a u x au t r e s p a r nuances insensibles q u a n d on les por te à u n e 

t empéra tu re p lus élevée, m a i n t e n u e long temps cons tan te . » 

On voi t , p a r ce qui précède , que les var ié tés ob tenues à basse 

t e m p é r a t u r e do ivent ê t re regardées comme se t r ouvan t à l ' é ta t de 

faux équi l ibre , l o r squ ' on les por te à u n e t e m p é r a t u r e p lus élevée ; 

elles se t r ans fo rmen t en la var ié té re la t ive à cette t e m p é r a t u r e ; le r a i ­

sonnemen t fait au n° 152 peu t a lors s ' appl iquer ici et d é m o n t r e r que 

les p remiè res var ié tés on t u n e tens ion de v a p e u r sa tu rée p lus élevée 

que la de rn iè re ; MM. Troos t e t Hautefeuil le on t , en effet, cons ta té 

q u ' à u n e t e m p é r a t u r e donnée , les d iverses var ié tés d u p h o s p h o r e 

rouge ava ien t u n e tens ion de v a p e u r d ' a u t a n t p lus forte qu 'e l les 

ava ien t été p répa rées à u n e t empé ra tu r e p lus basse ; ainsi le p h o s ­

p h o r e rouge o b t e n u à 2G5° doi t se c o m p o r t e r à 440° , p a r r a p p o r t au 

p h o s p h o r e rouge ob tenu à cette de rn iè re t e m p é r a t u r e , c o m m e le 

p h o s p h o r e b lanc se compor t e p a r r a p p o r t au p h o s p h o r e rouge ; c'est 

ce qu ' on t cons ta té MM. Troos t et Hautefeui l le . 

M. Lemoine a y a n t expé r imen té à 440" sur du p h o s p h o r e rouge du 

commerce p r é p a r é en t r e 230° et 300°, la v a p e u r a dû , comme dans 

les expér iences de MM. Troos t et Hautefeuil le , m o n t e r r a p i d e m e n t 



j u squ ' à la tension de v a p e u r sa tu rée du p h o s p h o r e rouge du 

commerce , puis descendre j u squ ' à la tension de vapeur sa tu rée du 

phosphore rouge p r é p a r é à 440°. 

1 5 9 . L e t r i p l e p o i n t c o n s i d é r é c o m m e p o i n t de 

t r a n s i t i o n . — Considérons un sys t ème p o u v a n t renfe rmer l 'eau 

sous ses trois formes d 'eau l iquide , de g lace e t de vapeur d 'eau ; à 

u n e t e m p é r a t u r e différente de la. t e m p é r a t u r e w du triple po in t S, le 

sys t ème n e peu t ê t re en équi l ibre que si l ' une a u mo ins des trois 

phases a d i spa ru . 

Trois sor tes de sys tèmes formés de deux phases peuven t ê t re 

observés : le sys t ème formé de glace 

et d 'eau , le sys t ème formé de glace 

et de v a p e u r , le sy s t ème formé d 'eau 

et de v a p e u r . 

P o u r q u e le p remie r sys tème soit 

en équi l ibre , il faut que le point qui 

en figure l 'état se t rouve sur la ligne 

F F t ( f ig. 49) ; p o u r que le second 

sys tème soit en équi l ibre , il faut que 

le po in t figuratif soit sur la l igne 

V'V' , ; p o u r que le t rois ième sys tème 

soit en équi l ibre , il faut que le po in t figuratif soit sur la ligne V V 1 . 

Ces condi t ions ne sont p a s , en généra l , suffisantes p o u r a s su re r 

l ' équi l ibre . 

Cons idérons , à u n e t e m p é r a t u r e inférieure à (-), u n sys tème formé 

d 'eau l iquide et de v a p e u r et supposons q u e le point figuratif se 

t r ouve sur la courbe V1fi des tensions de v a p e u r sa turée de l 'eau 

l iquide ; le sys t ème sera- t - i l en équ i l i b r e? Non, car la vapeur , don t 

la t ens ion est supér i eu re à la tension de v a p e u r sa tu rée de la glace, 

à la m ê m e t e m p é r a t u r e , peu t se condense r à l ' é ta t de glace ; le l iquide , 

don t la t e m p é r a t u r e est infér ieure au poin t de fusion relatif à la môme 

press ion , p e u t se congeler . Le sys tème formé d 'eau l iquide et de 

v a p e u r n ' es t donc point en équi l ibre dans les condi t ions que nous 

venons de préc iser ou, du moins , s'il p eu t ê t re observé en équi l ibre , 

il nous présen te u n de ces faux équilibres su r lesquels nous avons 



appelé l ' a t ten t ion ; c'est grâce à ces faux équi l ibres que l 'on a pu 

t r ace r , clans cer ta ins cas, la l igne V1,C des tens ions de v a p e u r sa tu rée 

de l 'eau en surfusion. 

P r e n o n s m a i n t e n a n t , à u n e t e m p é r a t u r e supé r i eu re à Q, un sys tème 

formé de glace et de v a p e u r et supposons que le po in t figuratif se 

t r ouve sur la courbe fiV', des t ens ions de v a p e u r sa tu rée de la glace ; 

le po in t figuratif é t an t au dessus de la courbe f>V des tens ions de 

v a p e u r s a tu rée de l 'eau l iquide, la v a p e u r p e u t se condenser à l 'é ta t 

l iquide ; le po in t figuratif se t r o u v a n t à dro i te de la courbe des poin ts 

de fusion F F , , la glace peu t fondre ; le sy s t ème n ' es t donc point en 

équi l ibre . 

P r e n o n s enfin, à u n e t e m p é r a t u r e supé r i eu re à f>, un sys tème formé 

de glace et d'eau l iquide et supposons que le po in t figuratif se t r o u v e 

sur la courbe fi F , des poin ts de fusion ; le point figuratif é tan t au -

dessous des deux courbes de tens ions de v a p e u r s a t u r é e , l 'eau l iquide 

et la glace peuven t se vapor iser et le sys tème n ' es t po in t en é q u i ­

l ib re . 

E n r é s u m é , aux t e m p é r a t u r e s infér ieures à 0 , on peu t obse rve r 

deux sortes de sys tèmes en vér i tab le équi l ibre : 

1° Des sys tèmes formés de glace et de v a p e u r d 'eau ; il faut et il 

suffit que le po in t figuratif se t r ouve su r l a b r a n c h e V'fi (marquée en 

t ra i t plein) de la courbe des tens ions de v a p e u r sa tu rée de la glace ; 

2° Des sys tèmes formés de glace et d 'eau ; il faut et il suffit que le 

po in t figuratif se t rouve su r la b r a n c h e F f ( m a r q u é e en t ra i t plein) 

de la courbe des poin ts de fusion. 

A u x t e m p é r a t u r e s supér ieures à 0 , on peu t observer u n e seule 

sor te de sys tèmes à l 'é ta t de vér i tab le équi l ibre , savoir des sys tèmes 

formés d'eau l iquide et de v a p e u r ; il faut et il suffit que le point 

figuratif soit sur la b r a n c h e fiV ( m a r q u é e en t r a i t plein) de la 

courbe des tens ions de v a p e u r sa tu rée de l 'eau l iquide . 

On peu t s o u m e t t r e à u n e discussion ana logue u n sys tème où u n 

m ê m e corps peu t se p ré sen t e r sous les t rois é ta l s de solide, de l iquide 

et de vapeur et où la fusion est accompagnée d ' u n e augmen ta t ion de 

v o l u m e . Dans ce cas, la courbe des po in t s de fusion F 4 F (fig. 50) 

m o n t e de gauche a d ro i te . 



Les résu l t a t s auxque l s on p a r v i e n d r a sont les su ivan ts : 

A u x t e m p é r a t u r e s in tér ieures à la t e m p é r a t u r e 0 du t r iple point , 

on ne peu t observer , en équi l ibre , 

q u ' u n e seule espèce de sys tèmes 

u n i v a r i a n t s , les sys tèmes formés de 

solide et de vapeur ; p o u r que cet 

équi l ibre ait l ieu , il faut et il suffit 

que le po iu t figuratif se t rouve sur la 

b r a n c h e V'Ï~ de la courbe des t en ­

sions de v a p e u r sa tu rée du solide. 

A u x t e m p é r a t u r e s supér ieures à la 

t empé ra tu r e 0 du tr iple poin t , on 

peu t observer , en équi l ibre , deux 

sor tes de sys tèmes un iva r i an t s : 

1° Des sys tèmes formés de l iquide et de v a p e u r ; il faut et il suffit, 

p o u r cela, q u e le po in t figuratif soit su r la b r a n c h e t~V de la courbe 

des tensions de v a p e u r sa tu rée du l iquide ; 

2° Des sys tèmes formés de solide et de l iquide ; il f au t et il suffit, 

p o u r cela, q u e le point figuratif soit sur la b r a n c h e S F de la courbe 

des poin ts de fusion. 

Généra l i sons les observa t ions que nous avons faites dans les deux 

cas que nous venons de t ra i ter : 

L o r s q u ' u n m ê m e corps peu t se p résen te r sous trois é ta t s différents, 

ces t ro is é ta ts r éun i s forment u n sys tème inva r i an t ; ce sys t ème ne 

peut ê t re en équi l ibre q u ' à u n e cer ta ine t e m p é r a t u r e 6 et sous u n e 

cer ta ine press ion t e m p é r a t u r e e t press ion du tr iple poin t . 

E n g r o u p a n t ces formes deux à deux , on obt ient t rois sys tèmes 

u n i v a r i a n t s ; chacun de ces sys tèmes n e peu t ê t re en équi l ibre que si 

la t e m p é r a t u r e se t rouve d 'un côté bien dé te rminé de la t empéra tu re & 

du tr iple po in t ; cer ta ins n e p e u v e n t être en équi l ibre q u ' a u x t empé­

r a t u r e s infér ieures à 0 ; cer ta ins au t re s ne peuven t être en équi l ibre 

q u ' a u x t e m p é r a t u r e s supér ieures à 0 . 

Si donc on p r e n d u n sys tème un iva r i an t en équi l ibre et si l 'on fait 

va r ie r la t empé ra tu r e de telle sor te qu 'e l le a r r ive à franchir la t e m ­

p é r a t u r e 0 du t r ip le point , au m o m e n t où elle passe p a r cette va leur , 

F i g . 50 



le sys tème u n i v a r i a n t considéré cesse de pouvo i r ê t re m a i n t e n u en 

équi l ibre ; il-passe forcément à u n a u t r e genre de sys t èmes , d'où les 

noms de température de transition, de point de transition, donnés 

p a r M. B a k h u i s Roozboom à la t e m p é r a t u r e 6 et au triple point T>. 

1 6 0 . G é n é r a l i s a t i o n d e s n o t i o n s p r é c é d e n t e s . 

P o i n t s q u a d r u p l e s . — Ces no t ions p e u v e n t se généra l i se r . 

P r e n o n s u n sys tème formé de deux composan t s i n d é p e n d a n t s et 

supposons qu ' i l puisse se diviser en q u a t r e p h a s e s . Si les q u a t r e 

p h a s e s coexistent dans le sys tème, le sys tème est i nva r i an t ; il existe 

u n e seule t e m p é r a t u r e w et u n e seule press ion coordonnées d ' un 

poin t d é t e r m i n é x~, p o u r lesquel les on puisse observer ce sys tème 

invar ian t en équi l ibre . 

Si l 'on suppose exclue l ' une des q u a t r e p h a s e s , on obt ient u n 

sys tème un iva r i an t ; selon que la p h a s e exclue est l ' une ou l ' a u t r e 

des q u a t r e phases possibles , on peu t former q u a t r e sys tèmes u n i v a ­

r i a n t s dis t incts . 

P o u r que l ' un de ces q u a t r e sys tèmes un iva r i an t s puisse ê t re en 

équi l ibre , il faut que le po in t figuratif se t rouve sur la courbe des 

tens ions de t r ans format ion re la t ive à ce sys tème ; a u x q u a t r e sy s ­

tèmes un iva r i an t s possibles cor respondent q u a t r e courbes des tensions 

de t rans format ion . 

Il est clair que chacune de ces q u a t r e courbes doit passer p a r le 

point x~ qu i est a insi u n point quadruple. 

P o u r q u ' u n de nos q u a t r e sys tèmes u n i v a r i a n t s soit en équi l ibre , 

il faut que le po in t qui figure la t e m p é r a t u r e et la press ion se t rouve 

sur la courbe des tens ions de t ransformat ion de ce sys tème ; ma i s 

cela n e suffit po in t ; la courbe des tensions de t r ans fo rma t ion ne 

r ep résen te pas , en son ent ier , des é ta ts d 'équi l ibre ; de cette courbe , 

on ne doit conserver q u ' u n e b r a n c h e et cet te b r a n c h e a le po in t x> 

p o u r poin t d ' a r r ê t , en sor te que le point quadruple est un point de 

transition. 

1 6 1 . P o i n t s q u a d r u p l e s d a n s l ' é t u d e d e s h y d r a t e s 

d e g a z . — M. B a k h u i s Roozboom et, après lui , d ' au t re s ch imis tes , 

on t é tudié u n cer ta in n o m b r e de poin ts quad rup l e s ; les p remie r s 

points q u a d r u p l e s qui a ient été discutés ont été t rouvés dans l ' é tude 



de sys tèmes don t les deux composan t s i n d é p e n d a n t s é ta ien t l 'eau et u n 

gaz et qui pouva ien t p r é sen t e r q u a t r e p h a s e s , savoir : 

La glace ; 

Un h y d r a t e solide ; 

Un mélange l iquide ; 

Un mé lange aér i forme. 

1 6 3 . P o i n t s q u i n t u p l e s . — On peu t pousse r p lus loin ; dans 

un sys tème formé de trois composan ts i ndépendan t s , suscept ible de 

présen te r c inq phase s , on r encon t r e r a u n point quintuple, où se 

coupent les cinq courbes de tens ions de t r ans format ion qu i cor res­

pondent aux cinq sys tèmes u n i v a r i a n t s ob tenus en exc luan t succes­

s ivement chacune des cinq phases ; ce po in t qu in tup l e est u n poin t 

de t rans i t ion . 

Voici deux exemples de po in t s qu in tup les ana lysés pa r M. B a k h u i s 

Roozboom : 

P renons u n sys tème formé pa r trois composan t s indépendan t s : 

L ' eau : H 2 0 ; 

Le sulfate de sod ium : N a ^ O 4 ; 

Le sulfate de m a g n é s i u m : MgSO' ' . 

A la t e m p é r a t u r e de 22° , p e u v e n t coexister les cinq phases s u i ­

vantes : 

1° L a v a p e u r d 'eau V ; 

2° Un mé lange l iquide L , formé d 'eau , de sulfate de sod ium et de 

sulfate de m a g n é s i u m ; 

3° Des c r i s taux N de sulfate de sodium h y d r a t é Na 2 SO*, 1 0 H 2 O ; 

4° Des c r i s taux M de sulfate de m a g n é s i u m h y d r a t é M g S O 4 , 7 H 2 0 ; 

5° Des c r i s taux A d ' A s t r a k a n i t e , don t la formule est N a 2 M g S 2 O s , 

4 H 2 0 . 

L a t e m p é r a t u r e 0 = 22° est celle du poin t qu in tup le ç ; au voisi­

nage de ce po in t , les cinq courbes de t r ans format ion on t la dispo -

si t ion r ep résen tée en la fig. 5 1 . 

P r e n o n s u n sys tème don t les composan t s i ndépendan t s sont : 

L ' eau ; 

L 'acé ta te cu ivr ique : G u ( C 2 H 3 0 - ) 3 ; 

L 'acé ta te calcique : C a ( C 2 H ; , 0 2 ) - . 



A u n e t e m p é r a t u r e de 76° peuven t coexister : 

1° La v a p e u r d 'eau V ; 

2° Un mé lange l iquide L, formé d 'eau , d 'acéta te cu ivr ique et d 'acé­

ta te de calcium ; 

3° Des cr i s taux C1 d 'acétate cu ivr ique h y d r a t é : Cu(C'H : l O'-)-, H-0 ; 

4° Des cr i s taux C2 d 'acéta te calcique h y d r a t é : Ca(C 2 H s O-) ' 2 , H - 0 ; 

o° Des cr i s taux D d 'acé ta te cupri-calcique : C a C a C - l F O - V , 6 1 1 - 0 . 

La t e m p é r a t u r e 6 = 70" est la t e m p é r a t u r e d 'un poin t qu in tup le f< ; 

au vois inage de ce point , les cinq courbes des tens ions de t rans for ­

mat ion ont la disposit ion représen tée en la ftg. ;J2. 



DIXIÈME LEÇON 

LE DÉPLACEMENT DE L 'EQUILIBRE 

1 6 3 . E n g é n é r a l , o n n e p e u t i m p o s e r à u n s y s t è m e 

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

l a i s s e i n v a r i a b l e l a c o m p o s i t i o n d e c h a q u e p h a s e . — 

Nous avons v u (8e Leçon , n° 1 4 5 ) que l 'on pouva i t tou jours i m p o ­

ser à u n sys t ème uni va r i an t une modification qu i , t ou t en changean t 

la masse des différentes phase s , la issai t invar iab le la composi t ion de 

chacune d 'el les ; nous en avons conclu q u e si l 'on p rena i t u n sys tème 

u n i v a r i a n t en équi l ibre à u n e t e m p é r a t u r e donnée et sous la tens ion 

de t r ans fo rma t ion re la t ive à cet te t e m p é r a t u r e , si , en ou t re , on ma in ­

tenait invar iab le la t e m p é r a t u r e et la press ion , l 'équi l ibre du sys tème 

un iva r i an t é ta i t indifférent. 

Ces p ropr ié tés ne se r e t r o u v e n t p lus lo r squ 'on é tudie des sys tèmes 

dont la va r i ance surpasse l 'un i té ou , du moins , ne s'y r encon t r en t que 

dans cer ta ins cas par t icu l ie rs ; ainsi d a n s la p rocha ine Leçon, en étu­

d ian t les sys t èmes b iva r i an t s , n o u s v e r r o n s q u ' u n tel sys t ème peu t , 

parfois, p r é s e n t e r u n é ta t d ' équi l ibre par t icul ier où se r e t rouven t 

toutes les p ropr ié tés q u e n o u s on t manifestées les é ta ts d 'équi l ibre d 'un 

sys tème u n i v a r i a n t ; ma i s , m ê m e d a n s le cas où un tel é ta t d 'équil ibre 

sera possible , il r ep ré sen t e r a u n e exception pa rmi les cas d 'équil ibre 

du sys tème cons idéré . 

E n géné ra l , en u n sys tème b iva r ian t , toute modification qui altère 

la masse des phases , a l tère en m ê m e temps la composi t ion de que l ­

ques-unes d ' en t re el les. 



P r e n o n s , p a r exemple , u n sys tème b iva r i an t formé de deux c o m ­

posan t s i n d é p e n d a n t s , l ' eau et le ch lo ru re de sod ium, pa r t agé en deux 

phase s , du ch lo ru re de sod ium solide et u n e solut ion aqueuse de ce 

sel ; si n o u s che rchons à faire croî t re la masse de la p h a s e l iquide et 

décro î t re la masse de la p h a s e solide, n o u s ferons forcément croî t re 

la concen t ra t ion de la dissolut ion. 

1 6 4 . En g é n é r a l , l ' é q u i l i b r e d ' u n s y s t è m e d o n t l a 

variance s u r p a s s e I e s t s t a b l e . — Donnons -nous une 

t e m p é r a t u r e et u n e press ion et m a i n t e n o n s les invar iab les . Le sys­

t è m e b iva r i an t é tudié p o u r r a se m e t t r e en équi l ibre à cette t e m p é r a ­

t u r e et sous cet te press ion ; il f audra p o u r cela q u e c h a c u n e des 

phases qui le composent ait u n e composi t ion dé te rminée ; p r e n o n s un. 

tel é ta t d 'équi l ibre et, à pa r t i r de cet é ta t , imposons au sys tème 

u n e pet i te modificat ion, qui fasse va r ie r les masses de l ' une des diverses 

phases ou de que lques unes d ' en t r e elles ; cet te modification change la 

composi t ion au mo ins de l ' une des phases en lesquel les le sys tème 

est pa r t agé ; le sys t ème qui é tai t en équi l ibre a v a n t la modificat ion, 

n e peu t p lus ê t re en équi l ibre ap rès cet te modification ; l ' é ta t d 'équi­

l ibre primitif n ' é t a i t donc pas u n é ta t d ' équi l ibre indifférent. 

Si l 'on ma in t i en t invar iab les la t e m p é r a t u r e et la press ion, cet 

é ta t d ' équi l ibre est stable ; lo r squ ' i l a été t roublé pa r u n e pet i te m o ­

dification semblab le à celle don t n o u s v e n o n s de pa r l e r , le sys tème 

subi t s p o n t a n é m e n t u n e modification de sens con t ra i re . 

P r e n o n s , p a r exemple , no t r e sys t ème formé de ch lo ru re de sodium 

solide et d 'une solut ion aqueuse de ce sel ; supposons- le en équi l ibre 

à u n e t empé ra tu r e donnée et sous u n e press ion donnée ; à cette t em­

pé ra tu r e , sous, cet te press ion, la d issolut ion est saturée de ch lo ru re de 

sodium ; sans changer la t e m p é r a t u r e ni la press ion , imag inons q u ' u n e 

cause que lconque a m è n e la d issolut ion d ' u n e pet i te quan t i t é de sel ; 

aussi tôt , la solut ion, devenue su r sa tu r ée , la issera déposer du chlo­

r u r e de sodium et r e v i e n d r a à sa concen t ra t ion p r imi t ive ; imaginons , 

au cont ra i re , que la solut ion s a tu rée laisse déposer u n e pet i te q u a n ­

tité du ch lo ru re de sodium ; elle cessera d 'ê t re sa tu rée et d is ­

soudra du sel j u s q u ' à ce qu 'e l le ai t repr is sa p r e m i è r e composi­

t ion. 



Ce que n o u s v e n o n s de d i re en p r e n a n t p o u r exemple u n sys tème 

invar iant peu t se r épé te r au sujet d ' un sys t ème p lu r iva r i an t que l ­

conque : Si l'on exclut certains états d'équilibre exceptionnels qui 

sont indifférents, tout état d'équilibre d'un système bivariant ou 

plurivariant est stable lorsqu'on maintient invariables la tempé­

rature et la pression. 

1 6 5 . D é p l a c e m e n t d e l ' é q u i l i b r e p a r v a r i a t i o n de 

la p r e s s i o n . — De ce q u e l 'équi l ibre d 'un sys tème ch imique b i ­

var ian t ou p l u r i v a r i a n t est s table lo r sque l 'on ma in t i en t invar iables 

la t e m p é r a t u r e et la. press ion , découlen t deux lois d ' une ex t r ême 

impor tance : la loi du. déplacement de l'équilibre par variation de 

la pression et la loi du déplacement de l'équilibre par variation 

de la température. 

Occupons-nous , t ou t d ' abord , de la p remiè re de ces deux lois. 

Elle s 'énonce de la m a n i è r e su ivan te : 

Prenons un système en équilibre stable à une température 

donnée et sous pression donnée ; sans changer la température, 

FAISONS CROÎTRE LA .PRESSION d'une petite quantité ; en général, l'équi­

libre sera rompu ; le système sera le siège d'une petite réaction qui 

l'amènera à un nouvel état d'équilibre ; si l'on supposait la même 

réaction produite, à partir de l'état d'équilibre primitif, sans 

changement de température ni de pression, elle serait accompagnée 

d'une DIMINUTION DE VOLUME du système. 

Si nous avions troublé l'équilibre primitif EN DIMINUANT légère­

ment LA PRESSION, nous aurions provoqué dans le système une petite 

réaction ; accomplie à partir de l'état d'équilibre primitif, sans 

changement de température ni de pression, cette réaction aurait 

été accompagnée d'une AUGMENTATION DE VOLUME du système. 

1 6 6 . A p p l i c a t i o n s d i v e r s e s . — Voici u n p r emie r exemple 

qui m o n t r e r a combien cet te loi est aisée à app l iquer : 

Un récipient , po r t é à 1000" et soumis à u n e cer ta ine press ion II, 

r enfe rme de l ' oxygène , de l ' hyd rogène et de la v a p e u r d'eau ; soit x 

le r a p p o r t e n t r e la masse m de v a p e u r d 'eau que le sys tème r e n ­

ferme et la masse 011 de cet te v a p e u r qu ' i l r enfe rmera i t si la combi ­

naison de l 'oxygène et de l ' hydrogène étai t poussée ju squ ' à l ' épu i se -



m e n t de l ' un des deux gaz. Dans le sys t ème en équi l ibre sous la 

p ress ion n , ce r a p p o r t x a u n e ce r ta ine va l eu r X. 

La i s san t la t e m p é r a t u r e égale à 1000°, faisons passer la pression 

à u n e va leu r n ' u n peu supér ieure à n ; une réact ion se p rodu i t dans 

le s y s t è m e ; le r a p p o r t x passe de la va leu r X à la va l eu r X' qui 

a s su re l ' équi l ibre à la t e m p é r a t u r e de 1000° et sous la press ion il' : 

accomplie à la t e m p é r a t u r e invar iab le de 1000° et sous la pression 

invar iab le il, cet te réac t ion serai t accompagnée d ' u n e d iminu t ion de 

vo lume du sys t ème . 

Or, à t e m p é r a t u r e cons tan te et sous press ion cons tan te , la forma-

tion d ' une cer ta ine quan t i t é de v a p e u r d ' eau , réac t ion qu i fait croître 

x, est accompagnée d ' une d iminu t ion de vo lume ; la dissociation 

d 'une cer ta ine quan t i t é de v a p e u r d ' eau , réac t ion qui fait d iminuer 

x, est accompagnée d 'une a u g m e n t a t i o n de v o l u m e ; on voit , dès 

lo r s , sans pe ine que X' doit ê t re supé r i eu r à X. 

D'où la conclusion su ivan te : 

A u n e t e m p é r a t u r e donnée , 1000° p a r exemple , on p r e n d un sys­

t è m e qui r en fe rme u n e masse donnée d 'oxygène ( l ibre ou combiné) 

et une masse donnée d ' h y d r o g è n e (libre ou combiné) ; le r a p p o r t de 

la masse de v a p e u r d 'eau que r en fe rme ce sys tème en équi l ibre à la 

masse de v a p e u r d 'eau qu ' i l r enfe rmera i t si la combina i son étai t in-

tégra le , est d ' au t an t p lus g r a n d que la press ion est p lus forte . 

En d ' au t re s t e rmes , à u n e t e m p é r a t u r e d o n n é e , u n e d iminut ion de 

press ion favorise la dissociation de l ' eau , u n e a u g m e n t a t i o n de p re s ­

sion aide à la combina ison de l 'oxygène et de l ' hyd rogène . 

L o r s q u ' u n mé lange de chlore et de v a p e u r d 'eau se t ransforme 

pa r t i e l l emen t , à t e m p é r a t u r e cons tan te , en oxygène et acide chlo-

r h y d r i q u e , la réact ion est accompagnée d ' u n e a u g m e n t a t i o n de vo-

l u m e ; on favorisera donc cet te réact ion en d i m i n u a n t la press ion ; 

en a u g m e n t a n t la press ion , on favorisera la réac t ion inverse . 

1 6 7 . C a s d e s c o m b i n a i s o n s s a n s c o n t r a c t i o n . — 

L o r s q u e la v a p e u r d ' iode et l ' h y d r o g è n e se combinent , à t e m p é r a t u r e 

cons t an te et sous press ion cons tan te , p o u r former de l 'acide i odhy-

dr ique , la réac t ion n ' es t accompagnée d ' aucune va r ia t ion de vo lume, 

du moins dans les condi t ions où la v a p e u r d ' iode, l ' hydrogène et 



l 'acide i o d h y d r i q u e p e u v e n t ê t re t ra i tés c o m m e des gaz parfai ts . Et 

ra isonnant c o m m e n o u s l ' avons fait p o u r le sy s t ème oxygène , h y d r o ­

gène, v a p e u r d 'eau , n o u s t i r e rons de la loi d u dép lacement de l 'équi­

libre par la press ion la conclusion su ivan te : 

Une var ia t ion de press ion sans var ia t ion de t e m p é r a t u r e ne p e u t , 

dans un semblable sys tème , p r o v o q u e r n i la fo rmat ion , n i la disso­

ciation de l 'acide i o d h y d r i q u e ; si l 'on p r e n d u n sys t ème de compo-

sition é lémenta i re dé te rminée et si on le chauffe à u n e t e m p é r a t u r e 

dé te rminée , le r a p p o r t Y en t r e la masse d ' h y d r o g è n e l ib re et la. 

masse totale d ' h y d r o g è n e , l ibre ou combiné , qu ' i l l 'enferme, a u r a 

une v a l e u r i n d é p e n d a n t e de la press ion q u e le sys t ème suppor t e . 

1 6 8 . V é r i f i c a t i o n s e x p é r i m e n t a l e s : a c i d e i o d h y -

d r i q u e . — Cette proposi t ion est vérifiée pa r les expér iences de 

M. G. L e m o i n e ( 1 ) . 

Un sys tème , r e n f e r m a n t de l ' hyd rogène e t de la v a p e u r d ' iode en 

propor t ion équ iva len te est po r t é à la t e m p é r a t u r e d 'ébul l i t ion du 

soufre et soumis à d iverses press ions ; à chaque va l eu r n de la p r e s ­

sion, co r re spond u n e v a l e u r de Y qui est la su ivan te : 

- ' i i l l " \ 5 

2 ,3 

Y 

0,24 

0 , 2 5 

II 

0 : ' i " ' , 9 

0 ,2 

Y 

0 , 2 6 

0 , 2 9 

Dans cette série d 'expér iences , t and i s q u e la p ress ion a passé d ' u n e 

va leur à u n e a u t r e va leu r 22 fois p lu s faible, le r a p p o r t Y a var ié 
1 

seu lement de g de sa va leur ; si l 'on t i en t compte de l ' écar t des gaz 

étudiés p a r r a p p o r t à l 'é ta t parfai t , de la difficulté des expér iences , 

des n o m b r e u s e s causes d ' e r r eu r qu 'e l les compor ten t , u n e telle con­

cordance p a r a î t r a sat isfa isante . 

1 6 9 . A c i d e s é l e n h y d r i q u e . — La format ion de l 'acide 

s é l enhyd r ique gazeux aux dépens du se lenium l iquide et de l ' h y d r o ­

gène est éga lement u n e réact ion qu i , accomplie à t e m p é r a t u r e con-
( 1 ) G. L E M O I N E , Annales de Chimie et de Physique, 5 e s é r i e , t . X I I , p . 145 ; 



s tan te e t sous press ion cons tan te , n e p rodu i t q u ' u n e t rès faible varia­

t ion de v o l u m e . P r e n o n s donc u n sys t ème où de l ' h y d r o g è n e et de 

l 'acide sé l enhydr ique gazeux se t r o u v e n t en présence de sélenium 

l iquide ; le sys t ème est en équi l ibre à u n e t e m p é r a t u r e donnée , sous 

la press ion n ; il en ren fe rme u n e masse m d 'acide sé lenhydr ique ; 

si la to ta l i té de l ' hyd rogène passai t à l ' é ta t d 'acide s é l enhydr ique , il 
771 

en ren fe rmera i t u n e m a s s e 011 ; le r a p p o r t ^ a u n e cer ta ine valeur 

X ; si, s ans changer la t e m p é r a t u r e , on change la v a l e u r de la pres ­

sion n , la va leu r de X n e doit é p r o u v e r que de pet i tes va r i a t ions . 

M. Di t te ( 1) ava i t déjà soumis cette proposi t ion au contrôle de 

l ' expér ience ; M. Pé l abon ( 2 ) l 'a soumise à u n e ép reuve p lus com­

plète ; voici les r é su l t a t s de ses essais : 
T e m p é r a t u r e : 620°. 

La press ion to ta le d u mé lange gazeux r a m e n é à 23° étai t 5 2 0 m m de 

m e r c u r e : 
X = 0 ,4067 . 

La press ion to ta le du mé lange gazeux r a m e n é à 23" étai t 1270 m m 

de m e r c u r e : 
X = 0 ,4112 . 

L a press ion to ta le du mé lange gazeux r a m e n é à 2b" étai t 1 5 2 0 m m 

de m e r c u r e : 
X = 0 ,42 . 

La press ion to ta le du mé lange gazeux r a m e n é à 22° étai t 3016m m 

de m e r c u r e : 
X = 0 ,423 . 

T e m p é r a t u r e : 475°. 

L a press ion to ta le du mé lange gazeux r a m e n é à 22° étai t 1450 m m de 

m e r c u r e : 
X = 0 ,384 . 

La press ion totale du mélange gazeux r a m e n é à 23° étai t 2556 m m 

de m e r c u r e : 
X = 0 ,3917 . 

(1) D I T T E , Annales de L'École normale supérieure, 2 e s é r i e , t . I , p . 2 9 3 ; 

1 8 7 3 . 

( 2 ) H . P É I . A B O N , Mémoires de la Société des Sciences physiques et naturelles 

de Bordeaux, 5° s é r i e , t . I I I , p . 1 1 4 1 . — Sur la dissociation de l'acide sé­

lenhydrique, P a r i s , A . H e r m a n n , 1 8 9 8 . 



Tempéra ture : 325°. 

La press ion to ta le du mé lange gazeux r a m e n é à 17° étai t 825 m m de 

mercure : 

X = 0 ,182. 

La press ion totale du mé lange gazeux r a m e n é à 15° étai t 3240 m m 

de m e r c u r e : 

X = 0 ,206 . 

1 7 0 . V a r i a t i o n d e l a s o l u b i l i t é d ' u n s e l a v e c l a 

p r e s s i o n . — On doit à M. F . B r a u n ( 1) d ' au t re s vérifications inté­

ressan tes du pr inc ipe du dép lacement de l 'équi l ibre p a r var ia t ion de 

press ion ; elles sont t i rées de l ' é tude des solut ions sa tu rées . 

Cons idérons , à u n e t e m p é r a t u r e donnée et sous u n e press ion donnée , 

u n sys t ème b i v a r i a n t d o n t les deux composan t s sont u n sel et l 'eau, 

et don t les deux p h a s e s sont le sel solide et u n e solut ion aqueuse ; 

lo rsque le sys tème est en équi l ibre , la dissolut ion a u n e concent ra t ion 

d é t e r m i n é e S ; elle est saturée à la t e m p é r a t u r e donnée et sous la 

press ion donnée . 

I m a g i n o n s q u ' u n e t o u t e pet i te masse de sel passe d u sein de la 

p h a s e solide au sein de la solut ion p r e s q u e sa tu rée ; le v o l u m e de la 

p h a s e solide d iminue d ' u n e quan t i t é q u e l 'on connaî t l o r sque l 'on 

connaî t la densi té du sel ; le v o l u m e de la p h a s e l iquide subi t u n e 

augmen ta t i on q u e l 'on peu t calculer l o r sque l 'on conna î t la loi de 

var ia t ion de la densi té de la dissolut ion p o u r les concen t ra t ions 

voisines de S ; le v o l u m e d u sys tème subi t une var ia t ion qui peu t ê t re 

soit u n e augmen ta t i on , soit u n e d iminu t ion . 

A la t e m p é r a t u r e o rd ina i re et sous la press ion ord ina i re , la d i s s o ­

lu t ion de l ' a lun ou du sulfate de sod ium à dix molécules d ' eau clans 

u n e solution a q u e u s e p r e s q u e sa tu rée d u m ê m e sel est accompagnée 

d 'une contraction du sys tème ; dans les m ê m e s condi t ions , la d i s s o ­

lu t ion du ch lo ru re d ' a m m o n i u m est accompagnée d ' une dilatation. 

A u n e t e m p é r a t u r e d o n n é e , p r e n o n s u n e solut ion sa tu rée d 'un sel 

dé t e rminé , en présence d ' u n excès du sel, sous la press ion il ; S est 

( i ) F . B R A U N , Wiedemann's Annalen Bd. XXX, p . 2 5 0 ; 1887 . 



la concent ra t ion de la d issolu t ion . Donnons à la p ress ion u n e v a ­

l eu r n ' , u n peu supér ieure à n , en m a i n t e n a n t i nva r i ab l e la t empé­

r a t u r e ; l ' équi l ibre sera r o m p u et la composi t ion de la dissolut ion 

va r i e r a j u s q u ' à ce que sa concen t ra t ion ait pr is la v a l e u r S' qui cor­

r e spond à la s a tu ra t i on sous la p ress ion n ' . 

L a modification subie pa r le sy s t ème t and i s que la dissolut ion 

passe de la concent ra t ion S-à la concen t ra t ion S' doit ê t re u n e m o d i ­

fication qu i , sous press ion cons tan te et à t e m p é r a t u r e cons tan te , en ­

t r a îne ra i t u n e d iminu t ion de v o l u m e ; si la dissolut ion d u sel en solut ion 

p r e s q u e sa tu rée se p r o d u i t avec con t rac t ion , cet te modification con ­

siste d a n s la dissolut ion d ' u n e cer ta ine masse de sel, et S' est supé­

r i eu r à S ; si la d issolut ion du sel en solut ion p r e s q u e sa tu rée se p ro ­

du i t avec d i la ta t ion , cet te modif icat ion consiste d a n s la précipi tat ion 

d ' une cer ta ine quan t i t é de sel, et S' est infér ieur à S. On p e u t donc 

énoncer les propos i t ions su ivan tes : 

Si, à une température donnée, la dissolution d'un sel en solution 

presque saturée est accompagnée d'une contraction, la solubilité 

du sel augmente avec la pression ; si, au contraire, la dissolution 

du sel en solution presque saturée est accompagnée d'une dilatation, 

la solubilité du sel diminue lorsque la pression augmente. 

Le p r e m i e r cas est p r é sen t é , n o u s l ' avons di t , p a r l ' a l un et le s u l ­

fate de sod ium à 10 molécules d ' eau ; si l 'on c o m p r i m e t rès l e n t e ­

men t , d a n s u n p iézomèt re , u n e dissolut ion sa tu rée d ' a lun ou de s u l ­

fate de sod ium à 10 molécules d ' eau , en p résence d ' u n excès du m ê m e 

sel, la solut ion d i s soudra u n e nouvel le quan t i t é de sel ; elle d e m e u ­

re ra l impide p e n d a n t la compress ion ; dé t endue avec p récau t ion et 

r a m e n é e à la press ion o rd ina i re , elle p r é s e n t e r a les p ropr ié tés d 'une 

solut ion s u r s a t u r é e ; les c r i s taux r e s t an t en excès m o n t r e r o n t des 

faces rongées . 

Le second cas est p r é sen t é p a r le ch lo ru re d ' a m m o n i u m ; si l 'on 

compr ime u n e solut ion sa tu rée de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m en présence 

de cr i s taux de ce sel, la dissolut ion, devenue s u r s a t u r é e , déposera 

su r l es c r i s t aux u n e pa r t i e d u sel qu 'e l le contenai t . 

La dissolut ion du ch lo ru re de sod ium p résen te des par t icu la r i t és 

in t é res san tes . 



Etud ions à une t e m p é r a t u r e invar iab le , 15° p a r exemple , la disso­

lut ion d 'une pet i te masse de ch lo ru re de sodium dans u n e solut ion 

presque sa tu rée de ce sel ; ce p h é n o m è n e se p rodu i t avec cont rac t ion 

du sys t ème s'il est accompl i sous u n e press ion cons t an te infér ieure 

à 1530 a t m o s p h è r e s ; au con t ra i re , il est accompagné d ' une di la ta t ion 

s'il est accompli sous une press ion cons t an t e supé r i eu re à 1530 a t ­

mosphè re s ; ou voit a lors q u ' à la t e m p é r a t u r e invar iab le de 15°, la 

solubilité du ch lo ru re de sodium dans l 'eau croî t avec la p ress ion 

tant que celle-ci d e m e u r e inférieure à 1530 a t m o s p h è r e s ; lorsque la 

pression dépasse 1 530 a t m o s p h è r e s et con t inue à c ro î t re , la solubi­

lité d iminue ; à la t e m p é r a t u r e invar iab le de 15", la p ress ion de 

1530 a t m o s p h è r e s cor respond à un m a x i m u m de solubili té du c h l o ­

r u r e de sodium dans l 'eau. 

L 'exis tence de ce m a x i m u m de solubil i té a été mise en évidence 

par M. F . B r a u n ; on c o m p r i m e très l en temen t , j u s q u ' à une press ion 

très supér i eu re à 1530 a t m o s p h è r e s , une solut ion sa tu rée de ch lo ru re 

de sodium en présence de cr i s taux de sel m a r i n ; après r e t o u r à la 

press ion o rd ina i re , on examine les c r i s taux que l 'on avai t placés 

dans le p iézomèt re ; l eurs faces sont rongées et p o r t e n t de pet i ts 

cr is taux cubiques de ch lo ru re de sodium ; le ch lo ru re de sodium a 

donc dû se d i ssoudre p e n d a n t u n e par t ie de la du rée de la c o m p r e s ­

sion et se précipi ter p e n d a n t u n e au t r e par t ie de cette du rée . 

1 7 1 . — D é p l a c e m e n t d e l ' é q u i l i b r e p a r v a r i a t i o n 

d e l a t e m p é r a t u r e . — La loi si s imple et si féconde du dép la - , 

cement de l 'équi l ibre p a r var ia t ion de la press ion a été énoncée p a r 

M. H . Le Chatel ier ( 1 ) en 1884 ; peu de temps a v a n t , M. J. H. v a n ' t 

Hoff (-) ava i t énoncé la loi, p lus impor t an t e encore , du dép lacement 

de l ' équi l ibre pa r va r ia t ion de la t e m p é r a t u r e . 

Il y a, en réa l i té , deux lois du dép lacement de l 'équi l ibre p a r 

var ia t ion de la t e m p é r a t u r e ; l 'une suppose le sys tème m a i n t e n u sous 

press ion cons tan te , l ' au t re suppose le sys tème m a i n t e n u sous vo lume 

cons tan t ; ces d e u x lois a y a n t exac temen t la m ê m e forme, nous nous 

con ten te rons d ' énoncer la p remiè re ; il suffira, dans no t r e énoncé , 

( 1 ) H . L E C . H A T E L I E R , Comptes rendus, t. X C I X , p . 7 8 6 ; 1 8 8 4 . 

( 2 ) J. H. V A N ' T H O F F ' , É t u d e s de Dynamique chimique, A m s t e r d a m , 1 8 8 4 . 

D U H E M . — T h e r m o d y n a m i q u e . 15 



d e r emplace r les m o t s : pression constante, pa r les mots : volume 

constant p o u r obteni r l ' énoncé de la seconde . 

Un système chimique est en équilibre stable sous une pression 

donnée et à une température donnée T ; sans changer la pression, 

on donne à la température une valeur T ' un peu SUPÉRIEURE à T ; 

l'équilibre est rompu ; pour atteindre le nouvel état d'équilibre 

relatif à la pression donnée et à la température T ' . le système doit 

éprouver un certain changement d'état ; si ce changement d 'état se 

produisait sous la pression constante donnée et à la température 

invariable T ' , il serait accompagné d'une ABSORPTION DE CHALEUR. 

1 7 2 . A b a i s s e m e n t d u p o i n t d e c o n g é l a t i o n d e s d i s ­

s o n a n t s . — Mont rons i m m é d i a t e m e n t p a r u n exemple le par t i 

q u e l 'on p e u t t irer de cet te lo i . 

Sous u n e press ion d o n n é e , la press ion a t m o s p h é r i q u e p a r exemple , 

et à la t e m p é r a t u r e T, il y a équi l ibre s table d a n s u n s y s t è m e b i v a -

r i a n t formé pa r la glace au contac t d ' une solut ion sal ine ; s est la 

concen t ra t ion de la d issolu t ion . 

Sans change r la p ress ion , d o n n o n s à la t e m p é r a t u r e u n e nouve l le 

va l eu r T' un peu supér ieure à T ; l ' équi l ibre est t roub lé ; p o u r qu ' i l 

se ré tab l i sse , il faut q u e la dissolut ion p r e n n e u n e concen t ra t ion s' 

différente de s. 

Or, la modification ép rouvée p a r le s y s t è m e p e n d a n t q u e la con­

cen t ra t ion de la d issolut ion passe de la v a l e u r s à la va l eu r s', absor­

bera i t de la cha l eu r si elle é ta i t accomplie sous press ion cons tan te et 

à t e m p é r a t u r e cons tan te ; des deux c h a n g e m e n t s d 'é ta t , fusion d ' une 

pa r t i e de la glace, congélat ion d ' une pa r t i e du d isso lvant , d o n t le 

sys t ème est capable , le p r e m i e r seul r empl i t les condi t ions que n o u s 

venons d ' i nd ique r ; donc , le passage de la d issolut ion de la concen­

t ra t ion s à la concen t ra t ion s' a nécess i té la fusion d ' u n e cer ta ine 

masse de glace, en sor te q u e s' est inférieur à s. 

Ainsi la concen t ra t ion d 'une dissolut ion sal ine qui peu t d e m e u r e r , 

sous u n e press ion d o n n é e , en équi l ibre avec la glace est d ' a u t a n t 

m o i n d r e que la t e m p é r a t u r e est p lus élevée. On p e u t r e t o u r n e r cet 

énoncé et dire : 

Sous une pression donnée, le point de congélation du dissolvant 



au sein d'une dissolution de nature donnée est d'autant plus bas 

que la dissolution est plus concentrée. 

Cet aba i s semen t du po in t de congélat ion d ' un l iquide p a r sui te d u 

mélange , à ce l iqu ide , d ' un corps é t r ange r est connu depuis fort 

l ong temps . Ber tho l l e t en a t t r i bue l ' invent ion à Blagden qu i , ve r s 1788, 

l 'avai t cons ta té en d issolvant des sels d a n s l ' eau . Depuis il a fait 

l 'objet de n o m b r e u x t r a v a u x . Citons, en par t icu l ie r , ceux de 

M. R a o u l t (1) qu i a é tud ié la congéla t ion des d i sso lu t ions faites d a n s 

l 'eau, la benzine , la n i t robenz ine , le b i b r o m u r e d ' é t h y l è n e , l 'acide 

fo rmique , l 'acide acé t ique , e tc . Les lois auxque l l e s ces expér iences 

ont condui t M. R a o u l t sont devenues le fondement d ' u n e b r a n c h e 

i m p o r t a n t e de c h i m i e - p h y s i q u e , la Cryoscopie. 

173. A b a i s s e m e n t de la t e n s i o n d e v a p e u r s a t u ­

r é e d e s d i s s o l v a n t s . — R e p r e n o n s les r a i s o n n e m e n t s p récé ­

den ts , ma i s en r e m p l a ç a n t le 

m o t glace p a r le m o t vapeur ; 

des deux modificat ions qu i peu­

ven t se p r o d u i r e dans le s y s ­

t ème , condensa t ion d ' u n e ce r ­

t a ine masse de v a p e u r , vapor i ­

sat ion d ' u n e cer ta ine q u a n t i t é 

du d i sso lvant , la p r emiè re , à 

t e m p é r a t u r e cons tan te et sous 

press ion c o n s t a n t e , dégage de 

la cha leur , la seconde en a b ­

sorbe ; donc le passage de la 

dissolut ion de la concen t ra t ion 

à la concent ra t ion s' a nécessi té la vapor isa t ion d 'une par t ie du 

d isso lvant , en so r te que la concen t ra t ion s' est supér i eu re à la con­

cent ra t ion s. De là on tire sans pe ine la proposi t ion su ivan te : 

Sous une pression donnée, le point d'ébullition d'une solution de 

nature donnée est d'autant plus élevé que la solution est plus con­

centrée. 

F i g . 5 3 

( 1 ) F . - M . R A O U L T , Comptes rendus, t. X C V à X C I X , 1880 à 1 8 8 4 . 



Si n o u s cons idérons u n e solut ion de concen t ra t ion d o n n é e s, à 

c h a q u e t e m p é r a t u r e , elle a u r a u n e tension de v a p e u r sa tu rée bien 

d é t e r m i n é e ; si, sur deux axes de coordonnées rec tangu la i re sOT, On, 

(fig. 53) nous po r tons les t e m p é r a t u r e s T en abscisses et les 

p ress ions n en o rdonnées , à la concen t ra t ion s c o r r e s p o n d r a une 

courbe C des tens ions de v a p e u r sa tu rée ; à u n e concen t ra t ion s', 

c o r r e s p o n d r a u n e a u t r e courbe ana logue C'. 

Tou tes ces courbes C, C ' , . . . m o n t e n t de gauche à d ro i te . 

P r e n o n s u n e va l eu r par t i cu l iè re P de la p ress ion n et t raçons la 

l igne P P ' , para l lè le à OT, d o n t tous les po in t s on t p o u r o rdonnée 

cette va leu r il = P de la p ress ion . Cette l igne P P ' coupe les 

courbes C, C ' , . . . a u x po in t s M, M' , . . . qu i on t p o u r abscisses r e s p e c ­

tives T, T ' , . . . Ces t e m p é r a t u r e s T, T ' , . - - sont , sous la press ion P . 

les poin ts d 'ébul l i t ion respectifs des solu t ions de concen t ra t ions s, s',... 

D'après le t héo rème p récéden t , si s1 es t s u p é r i e u r à s, T' est supé r i eu r 

à T et le po in t M' est à d ro i te du poin t M. 

Dès lors , la l igne TM rencon t r e c e r t a inemen t la courbe C' en un 

po in t N s i tué a u - d e s s o u s du poin t M ; ma i s TM est , à la t e m p é r a ­

tu re T, la tension de v a p e u r s a tu rée de la d issolut ion de c o n c e n t r a ­

tion s ; TN est, à la m ê m e t e m p é r a t u r e , la tension de v a p e u r sa tu rée 

de la d issolut ion de concen t ra t ion s' ; on p e u t donc énonce r le 

t h é o r è m e su ivan t : 

A une température donnée, la tension de vapeur saturée d'une 

dissolution est d'autant moindre que cette dissolution est plus 

concentrée. 

1 7 4 . D i s s o c i a t i o n d e s c o m p o s é s e x o t h e r m i q u e s e t 

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

v a t i o n d e l a t e m p é r a t u r e . — Des appl ica t ions p lu s p u r e ­

m e n t ch imiques m e t t r o n t m i e u x encore en évidence l ' impor tance de 

la loi énoncée p a r M. J. H. van ' t Hoff. 

Sous u n e p ress ion invar iab le , é tud ions u n sys t ème i nva r i an t ou 

p lu r iva r i an t au sein duque l u n cer ta in composé ch imique peu t se 

former ou se dé t ru i r e ; eu u n é ta t d o n n é , le sys t ème r en fe rme u n e 

masse m de ce composé ; la composi t ion é l émen ta i r e du sys tème est 

telle que la masse de ce composé au ra i t la v a l e u r D\l si la c o m b i n a i -



son étai t poussée auss i loin que poss ib le ; soit x le r a p p o r t ^ . - . 

Dans le sy s t ème en équi l ibre s table à l a t e m p é r a t u r e T, x a u n e 

valeur X ; si la t e m p é r a t u r e passe de la va l eu r T à u n e va leu r u n 

peu p lus élevée T', x p r e n d u n e nouve l le v a l e u r X' , vois ine de X ; 

X' est-il supé r i eu r à X ou infér ieur à X ? Tel le est la ques t ion à 

laquelle la loi du dép lacemen t de l ' é q u i l i b r e p a r var ia t ion de la t em­

p é r a t u r e n o u s p e r m e t de r é p o n d r e . 

Lo r sque x passe de la va l eu r X à la va l eu r X', le sys t ème est le 

siège d ' une ce r ta ine réac t ion ; accomplie sous press ion cons tan te et à 

t empé ra tu r e cons tan te , cet te réact ion absorbe ra i t de la cha leur ; 

donc si la format ion, sous press ion cons tan te , d u composé considéré 

dégage de la cha leur , cet te réac t ion est u n e décomposi t ion et X' es t 

inférieur à X ; si la format ion sous press ion cons tan te d u composé 

considéré abso rbe de la cha leur , cette réact ion est u n e combina ison 

et X' est supé r i eu r à X. 

On peu t donc énoncer la double proposi t ion su ivan te : 

Si, sans faire varier la pression, on élève graduellement la tem­

pérature d'un système qui renferme un composé exothermique 

(sous pression constante), on diminue de plus en plus la proportion 

du composé non dissocié. 

Si, sans faire varier la pression, on élève graduellement la tem­

pérature d'un système qui renferme un composé endothermique 

(sous pression constante) et les éléments dont la combinaison peut 

engendrer ce composé, on fait croître la proportion du composé 

dans le système. 

La v a p e u r d 'eau , l 'acide ca rbon ique sont des corps qu i se forment , 

sous press ion cons tan te , avec dégagement de cha leu r ; si donc , sous 

u n e press ion invar iab le , celle de l ' a t m o s p h è r e p a r exemple , on 

élève la t e m p é r a t u r e d 'un sys tème qui renferme u n de ces composés , 

ce composé se dissociera de p lus en p lus complè tement , co mme l 'ont 

vérifié les m é m o r a b l e s r eche rches de H. Sainte-Claire Deville. 

1 7 5 . A c t i o n s p r o d u i t e s p a r u n e s é r i e d ' é t i n c e l l e s 

é l e c t r i q u e s ; i n t e r p r é t a t i o n d o n n é e p a r H . S a i n t e -

C l a i r e D e v i l l e . L ' a p p a r e i l à t u b e s c h a u d e t f r o i d . — 

L o r s q u ' o n fait passer u n e série d 'ét incelles é lectr iques , p e n d a n t u n 



t e m p s suffisant, a u t r ave r s d ' u n gaz formé avec dégagement de 

cha l eu r , il a r r ive souven t q u e ce gaz est p lus ou mo ins c o m p l è t e ­

m e n t décomposé ; le gaz a m m o n i a c , p a r exemple , est p r e s q u e en­

t i è r e m e n t décomposé en azote et h y d r o g è n e ; l 'acide c h l o r h y d r i q u e , 

au con t r a i r e , subi t s eu l emen t u n e t r ace de décomposi t ion . 

M. P e r r o t ( 1 , en faisant pa s se r r a p i d e m e n t de g randes masses de 

v a p e u r d ' eau en t re les ét incel les mul t ip l iées d 'une bob ine d ' i nduc ­

t ion , ava i t ob t enu u n e décompos i t ion par t i e l l e de la v a p e u r d ' eau en 

ses é l éments . H. Sa in te-Cla i re Devil le ( 2 ) n 'hés i t a pas à voi r dans 

cet te expér ience l ' ana logue de l ' expér ience de Grove . L 'é t incel le , 

t r a i t de feu d ' u n e t e m p é r a t u r e e x t r ê m e m e n t élevée, dissocie la 

v a p e u r d 'eau c o m m e le fait la masse de p la t ine incandescen te ; l 'oxy­

gène et l ' hyd rogène mis en l iber té sont b r u s q u e m e n t refroidis p a r le 

contac t des gaz froids qu ' i l s r e n c o n t r e n t à que lques mi l l imèt res de 

l 'ét incelle ; r a m e n é s à u n e t e m p é r a t u r e où l eu r combinaison directe 

n e se p rodu i t p lu s , ils ne p e u v e n t échapper à l ' observa t ion . 

Si cet te m a n i è r e de voi r est exacte ; si les act ions que d é t e r m i n e u n e 

série d 'ét incel les sont s imp lemen t des act ions qu i se p rodu i sen t 

d ' e l l e s -mêmes à u n e très h a u t e t e m p é r a t u r e et qu i , grâce à la b r u s ­

quer ie d u ref ro id issement , n ' o n t pas le t emps de se r e n v e r s e r c o m ­

p l è t e m e n t , il doit ê t re possible de r ep rodu i r e ces act ions sans faire 

a u c u n e m e n t i n t e rven i r l 'électricité ; il suffira p o u r cela de faire 

c i rculer les gaz q u e l 'on veu t é tud ie r d a n s u n espace où u n e région 

t r è s c h a u d e se t r o u v e r a au contac t i m m é d i a t d 'une région t r è s 

froide. 

Voici c o m m e n t 11. Sainte-Claire Deville a réalisé ces condi t ions : 

« On p r e n d u n tube de porce la ine ( 3 ) que l 'on place d a n s u n fou r ­

neau où l 'on p e u t déve lopper u n e t e m p é r a t u r e très élevée ; on ferme 

les ex t rémi tés de ce tube a u m o y e n de b o u c h o n s de lièges percés 

( 1 ) P E R R O T , Comptes rendus, t . X L V I I , p . 3 5 1 ; 1858 . — Recherches sur 

l'action chimique de l'étincelle d'induction de l'appareil de Ruhmkorff. 

T h è s e d e P a r i s , 1 8 6 1 . 

( 2 ) H . S A I N T E - C L A I R E D E V I L L E , Bibliothèque universelle, Archives, N o u v e l l e 

p é r i o d e , t. V I , p . 2 6 7 ; 1 8 5 9 . 

( 3 ) I I . S A I N T E - C L A I R E D E V I L L E , Leçons sur la dissociation ( L e ç o n s d e la S o c i é t é 

c h i m i q u e , t. I V , p . 3 1 6 ) . 



chacun do deux t r o u s . Deux de ces t rous la issent passe r u n pe t i t 

tube de v e r r e qu i se r t d ' u n côté à a m e n e r les gaz dans le t ube de 

porcelaine et, de l ' a u t r e côté, à les faire sor t i r de l ' appare i l . Les 

deux t rous r e s t a n t p e r m e t t e n t d e disposer , su ivan t l 'axe d u t u b e 

de porce la ine , u n tube mince de 8 mi l l imè t res de d i amè t r e , en la i ton 

argenté , q u e t r a v e r s e c o n s t a m m e n t u n r ap ide c o u r a n t d 'eau froide. 

Enfin, deux pe t i t s éc rans en porce la ine dégourd ie sépa ren t in té r ieure­

m e n t les paro i s du tube de porce la ine qu i do iven t ê t re chauffées et 

celles qui , s o r t a n t du fou rneau , sont à peu p rès froides. » 

« Ce t ube de la i ton , m ê m e d a n s les par t i es les p lu s c h a u d e s , est 

refroidi à 10° env i ron p a r le c o u r a n t d ' eau con t inu . L a vitesse de 

cette eau est telle, q u ' e n t r a v e r s a n t le tube incandescent , celui-c i n e 

l 'échauffé pas sens ib lement . » 

« On a donc ainsi , d a n s u n espace res t r e in t , u n e surface c y l i n ­

dr ique de porce la ine v io l emmen t chauffée et u n e surface concent r ique 

de la i ton t rès froide. » 

« . . . P o u r d o n n e r u n e idée de la m a n i è r e é t range don t cet appare i l 

fonct ionne, j e d i ra i q u ' o n p e u t i m p u n é m e n t endu i r e le tube m é t a l ­

l ique des subs tances o rgan iques les p lus a l té rab les telles que la t e in ­

ture de tourneso l , les p longe r d a n s le b ras ie r a r d e n t a u mil ieu d u ­

quel j ' o p è r e , et cons ta te r a insi cer ta ines décomposi t ions . Si la couche 

de subs tance a l t é rab le est suff isamment mince , elle sera toujours 

protégée con t re l 'ac t ion du feu p a r le cou ran t d 'eau fraîche qui t r a ­

verse le tube mé ta l l i que . I l suffit q u e celui -c i ai t de minces paro i s 

et q u e sa ma t i è r e soit conduct r ice de la cha leur . La masse du gaz 

très c h a u d é t an t a b s o l u m e n t insens ib le pa r r a p p o r t à la masse de 

l ' appare i l réf r igérant , la conduct ibi l i té des gaz é t an t à peu près nu l le , 

le re f ro id issement de la ma t i è re expér imen tée sera tou jours subit , et 

on se m e t t r a d a n s les condi t ions qu 'on réal ise sans le savoir au 

m o y e n de l 'é t incel le é lec t r ique . » 

1 7 6 . D i s s o c i a t i o n d e l ' o x y d e d e c a r b o n e , d e s g a z 

s u l f u r e u x e t c h l o r h y d r i q u e . S y n t h è s e d e l ' o z o n e . — 

Si, d a n s cet appare i l , on fait passer u n couran t d 'oxyde de ca rbone , 

les gaz s o r t a n t du t u b e renfe rment u n e cer ta ine quan t i t é d 'acide car ­

bon ique , t and i s q u e le t ube méta l l ique froid se r ecouvre d ' un dépôt 



de c h a r b o n ; l ' oxyde de ca rbone s'est donc pa r t i e l l emen t décompose 

en acide ca rbon ique et ca rbone selon la formule 

2 C O = CO 2 + C. 

Cet te réac t ion est aussi celle que l 'on obt ien t en faisant passe r u n e 

série d 'é t incel les é lect r iques d a n s un eudiomètre. r e n f e r m a n t de 

l ' oxyde de ca rbone . 

On peu t faire passer d a n s l ' appare i l à tubes chaud et froid un 

c o u r a n t d ' a n h y d r i d e sul fureux, ap rès avoi r r ecouver t le t ube de l a i ­

ton d ' une couche épaisse d ' a rgen t p u r ; l ' a rgen t n ' exerce aucune 

act ion sensible sur l 'acide sulfureux à la t e m p é r a t u r e de 300" et, a 

fortiori, à la t e m p é r a t u r e de 10° à laque l le il est m a i n t e n u dans ces 

expér iences ; au bou t d ' un cer ta in temps , on t r o u v e l ' a rgen t f o r t e ­

m e n t noirci p a r sa t r ans fo rmat ion en sulfure d ' a rgen t et r ecouve r t 

d ' une couche d ' a n h y d r i d e sulfur ique qu i a t t i re v ivemen t l ' humid i t é 

de l 'a i r et p rodu i t , dans u n e solut ion de ch lo ru re de b a r y u m , u n 

a b o n d a n t préc ip i té . L ' a n h y d r i d e sulfureux a donc été décomposé en 

a n h y d r i d e sulfur ique et soufre, selon la formule 

3 S 0 2 2 S O - t - S. 

P a r d iverses expér iences , H. Sa in te -Cla i re Devil le a m o n t r é que 

c 'est auss i la formule de la décomposi t ion par t ie l le ép rouvée pa r 

l ' a n h y d r i d e sul fureux en un eud iomè t r e où l 'on fait jail l ir une série 

d 'ét incel les é lect r iques . 

Lo r squ 'on fait éclater u n e série d 'ét incelles é lect r iques dans u n 

eud iomèt re r en fe rman t de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , on décompose u n e 

pet i te quan t i t é de cet acide en chlore et h y d r o g è n e . 

Cette m ê m e décomposi t ion se produi t aux t e m p é r a t u r e s les p lus 

élevées que pu i ssen t d o n n e r les fourneaux des l abora to i res . 

P o u r le d é m o n t r e r , faisons passer un couran t d 'acide c h l o r h y ­

d r ique p u r et sec d a n s l 'apparei l à tubes c h a u d et froid ap rès avoir 

r ecouver t le tube froid d ' une couche d ' a m a l g a m e d 'a rgen t , ina t ta ­

quab le par l 'acide c h l o r h y d r i q u e à la basse t e m p é r a t u r e à laquelle il 

se t rouve m a i n t e n u . Au bou t de que lques heu res , le m e r c u r e 

et même l ' a rgent sont l égè rement ch lo ru ré s à la surface, car en 



moui l l an t le tube a m a l g a m é avec de l ' a m m o n i a q u e , le t u b e 

noirci t et l ' a m m o n i a q u e s ' empare d ' u n e pet i te quan t i t é de ch lo ru re 

d 'a rgent . 

Ces d iverses expér iences m e t t e n t h o r s de dou te l ' hypo thèse for­

mulée pa r 11. Sainte-Clai re Deville : les décomposi t ions e n d o t h e r -

miques qui sont p rodu i t e s p a r le passage d 'une longue série d ' é t in ­

celles a u sein d ' un gaz sont dues à la h a u t e t e m p é r a t u r e p rodu i t e p a r 

l 'ét incelle ; ce sont a u t a n t de conf i rmat ions du pr inc ipe du déplace­

m e n t de l ' équi l ibre pa r var ia t ion de la t e m p é r a t u r e . 

Le passage d ' une série d 'ét incelles é lect r iques dans u n sys tème 

gazeux n ' e s t pas seu lemen t suscept ible de p rodu i r e cer ta ines décom­

posi t ions ; il peu t auss i d o n n e r l ieu à cer ta ines syn thèses . Nous n e 

vou lons pas pa r l e r ici des combina isons souda ines et explosives , 

telles q u e la combinaison de l 'oxygène et de l ' hyd rogène , q u ' u n e 

seule étincelle é lec t r ique suffit à p r o v o q u e r , mais des combina isons 

lentes q u e d é t e r m i n e le passage de f réquentes étincelles é lect r iques , 

p ro longé p e n d a n t p lus ieurs h e u r e s ; le t ype de ces syn thèses est la 

t rans format ion par t ie l le de l 'oxygène en ozone : 

3 0 2 = 2 0 3 . 

Si la m a n i è r e d e voi r de H. Sainte-Claire Deville est exacte , ces 

syn thèses n e do iven t pas ê t re regardées c o m m e des réact ions i n d i ­

rectes r e n d u e s possibles p a r u n e cer ta ine act ion é lec t r ique , ma i s 

comme des réac t ions qu i se p rodu i sen t d i rec tement à h a u t e t e m p é ­

r a t u r e ; l ' appare i l à tubes c h a u d et froid doi t p e r m e t t r e de les r e p r o ­

dui re sans faire a u c u n usage de l 'é lectr ici té . 

MM. Troos t et Hautefeuil le on t m o n t r é , en effet, que si l 'on faisait 

passer d a n s le t u b e c h a u d po r t é à 1300° ou 1400° u n cou ran t d 'oxy­

gène , t and i s q u e le t u b e froid ava i t é té r ecouver t d ' une couche d ' a r ­

gent p u r , on recuei l la i t sur ce t u b e , a u bou t d 'un cer ta in t e m p s , du 

b i o x y d e d ' a rgen t , indice cer ta in d ' u n e t r ans fo rmat ion de l 'oxygène 

en ozone au contact de la porce la ine v io l emmen t chauffée. 

Or, selon les dé t e rmina t ions de M. Ber the lo t , la réact ion 

3 0 2 = 2 03 



abso rbe 6 1 c a l , 4 ; la format ion directe de l 'ozone à t e m p é r a t u r e éle­

vée est u n e r e m a r q u a b l e conf i rmat ion de la loi d u dép lacement de 

l ' équi l ibre pa r va r ia t ion de la t e m p é r a t u r e . 

1 7 7 . S y n t h è s e d e l ' a c é t y l è n e . — On voit p a r cet te expé­

r ience que la format ion de l 'ozone au sein de l 'oxygène t raversé p a r 

u n e série d 'ét incel les é lectr iques doit ê t re r ega rdée c o m m e une 

réac t ion qui se p r o d u i t d 'e l le -même à h a u t e t e m p é r a t u r e ; la m ê m e 

in t e rp ré t a t i on doi t ê tre acceptée p o u r u n e foule de syn thèses p r o ­

du i t e s p a r u n e série d 'ét incel les ou p a r l ' a rc é lect r ique. 

Ainsi l o r s q u ' u n cou ran t d ' h y d r o g è n e passe en t re deux pointes de 

c h a r b o n qui se rven t d 'é lec t rodes à u n a rc é lec t r ique, il se forme du 

gaz acé ty lène , comm e l 'a m o n t r é M. Ber the lo t (*) ; la format ion de 

l ' acé ty lène d a n s ces c i rcons tances doi t ê t re r ega rdée c o m m e une 

réac t ion qu i se p rodu i t d ' e l l e - m ê m e à la t e m p é r a t u r e e x t r ê m e m e n t 

élevée de l 'arc é lec t r ique . 

Or, selon M. Ber the lo t , la réac t ion 

2 C + 211 = C 2 1P 

qui r ep résen te la format ion de l ' acé ty lène , abso rbe 5 8 c a , , l . La fo r ­

m a t i o n de l ' acé ty lène à la t e m p é r a t u r e de l ' a rc é lec t r ique doi t encore 

être r ega rdée com m e u n e conséquence de la loi du dép lacement de 

l ' équi l ibre . 

On pour ra i t mul t ip l ie r e x t r ê m e m e n t les exemples ana logues ; n o u s 

n o u s b o r n e r o n s à ceux q u e n o u s venons de ci ter . 

1 7 8 . C a s d e s r é a c t i o n s q u i n ' a b s o r b e n t n i n e 

d é g a g e n t d e c h a l e u r . — Un cas par t icu l ie r in té ressan t est 

celui où le composé que le système renferme se forme, sous pression 

confiante, sans dégagement ni absorption de chaleur ; d a n s ce cas, 

u n r a i s o n n e m e n t semblab le de t o u t po in t à celui q u e n o u s avons d é ­

ve loppé il y a u n i n s t an t nous m o n t r e que X' ne p e u t ê t re ni s u p é ­

r i eu r , n i inférieur à X ; la proportion du corps composé que le sys­

tème renferme, lorsqu'il est en équilibre sous une pression donnée, 

est indépendante de la température. 

( i ) B E R T H E L O T , Comptes rendus, l, L I V , p . 640 e t p . 1042 ; 1 8 6 2 . 



1 7 9 . P h é n o m è n e s d ' é t h é r i f i c a t i o n . — Les é tudes de 

M. Ber the lo t su r l 'é thérif icat ion fournissent u n e appl icat ion de cet te 

loi. 

L 'é thér i f icat ion de l 'alcool p a r l 'acide acé t ique n e m e t en jeu a u ­

cune q u a n t i t é de cha l eu r appréc iab le . Si l ' on môle ces corps à é q u i ­

va len ts égaux et si on les a b a n d o n n e assez long temps p o u r que 

l 'équi l ibre s 'é tabl isse , on t rouve q u e les p ropo r t i ons d 'acide éthérif ié 

sont les su ivan te s : 

A l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , au b o u t d e 16 a n n é e s 

A 1 0 0 ° , a p r è s u n t e m p s t r è s l o n g 

A 1 7 0 ° , a p r è s 4 2 h e u r e s 

A 2 0 0 ° , a p r è s 24 h e u r e s 

A 2 2 0 ° , a p r è s 3 8 h e u r e s 

0 , 6 5 2 

0 , 6 5 6 

0 , 6 6 5 

0 , 6 7 3 

0 , 6 6 5 

Tous ces n o m b r e s do iven t ê t re r ega rdés c o m m e iden t iques . 

1 8 0 . M i n i m u m d e d i s s o c i a t i o n d e l ' a c i d e s é l e n ­

h y d r i q u e . — On peu t , d a n s tous les énoncés p récéden t s , r e m ­

placer les m o t s : pression constante pa r les m o t s : volume constant 

sans q u e ces énoncés cessent d ' ê t re exac ts , ce qu i justifie les cons i ­

déra t ions su ivan tes : 

Sous u n v o l u m e invar iab le , é levons la t e m p é r a t u r e d 'un sys tème 

qui renfe rme du sé lénium l iquide , de l ' hyd rogène et de l 'acide sélen­

h y d r i q u e gazeux ; d a n s le sy s t ème en équi l ibre , le r a p p o r t X en t re la 

masse d 'acide s é l e n h y d r i q u e formé et la masse d 'acide s é l enhydr ique 

possible varie au fur et à m e s u r e que la t e m p é r a t u r e s'élève ; ce 

r a p p o r t croî t d ' abo rd avec la t e m p é r a t u r e , passe p a r u n m a x i m u m , 

puis d i m i n u e p e n d a n t q u e la t e m p é r a t u r e con t inue à cro î t re . 

M. Di t t e ( 1) ava i t a n n o n c é le p r emie r l 'existence d 'un tel m a x i m u m 

p o u r le r a p p o r t X ; m a l h e u r e u s e m e n t , ses observa t ions é ta ient f a u s ­

sées p a r u n e cause d ' e r r eu r , l ' absorp t ion par t ie l le de l 'acide s é l en ­

h y d r i q u e p a r le sé lén ium l iquide ; M. H. Pé labon ( 2 ) , en se m e t t a n t 

à l ' abr i de cet te cause d ' e r r eu r , a p u é tudier les var ia t ions du r a p -

( 1 ) D I T T E , Annales de l'Ecole normale supérieure, 2 e S é r i e , t . I , p . 2 9 3 ; 

1 8 7 3 . 

( 2 ) H. P É L A B O N , Mémoires de la Société des Sciences physiques et natu­

relles de Bordeaux, 5e S é r i e , t . I I I , p . 2 4 1 . — Sur la dissociation de l'acide 

sélenhydrique, P a r i s , A . H e r m a n n , 1 8 9 8 . 



p o r t X avec la t e m p é r a t u r e et m e t t r e ho r s de d o u t e l 'exis tence d 'un 

m a x i m u m p o u r ce r a p p o r t ; ce m a x i m u m cor respond à u n e t e m p é ­

r a t u r e voisine de 575°, et sa va leur diffère peu de 0 , 4 1 . 

On doi t en conclure qu ' i l y a absorption de chaleur l o r sque , sous 

v o l u m e cons tan t et à u n e t e m p é r a t u r e cons tan te inférieure à 575", 

le sé lén ium l iquide et l ' hyd rogène se combinen t p o u r former de 

l 'acide s é l e n h y d r i q u e ; au con t ra i re , lo r sque cet te réac t ion se p rodu i t 

à u n e t e m p é r a t u r e supér i eu re à 575°, elle doi t dégager de la chaleur. 

M. Hautefeuil le avai t déjà m o n t r é que , sous press ion cons tan te et 

à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , la format ion de l ' hyd rogène sélénié aux 

dépens du sé lénium l iquide et de l ' hydrogène étai t u n e réac t ion en-

d o t h e r m i q u e ; M. F a b r e ( 1) a d o n n é , r é c e m m e n t , u n e d é t e r m i n a t i o n 

exacte de la cha leu r de format ion de l 'acide s é l enhyd r ique dans ces 

condi t ions . Si l 'on obse rve , d 'a i l leurs , que la combina ison , sous p r e s ­

sion cons tan te , de l ' hyd rogène et du sé lénium, l iquide ne dé te rmine 

p r e s q u e a u c u n e va r ia t ion de v o l u m e , on voi t q u e la cha leu r de for­

m a t i o n sous press ion cons t an te est sens ib lement égale à la cha leu r 

de format ion sous v o l u m e cons tan t . Ains i se t r ouve vérifiée la p r e ­

miè re pa r t i e de l ' énoncé p récéden t , conséquence du p r inc ipe du 

dép lacement de l ' équi l ibre p a r va r ia t ion de la t e m p é r a t u r e . 

1 8 1 . R a p p r o c h e m e n t d u p r i n c i p e p r é c é d e n t e t de 

l a l o i d e J . M o u t i e r . A u x t r è s b a s s e s t e m p é r a t u r e s , 

l e p r i n c i p e d u t r a v a i l m a x i m u m e s t e x a c t . — Ce p r in ­

cipe condui t , p o u r les sys tèmes b iva r i an t s et p l u r i v a r i a n t s , à des 

conclus ions semblables de tout po in t à celles q u e n o u s avons t irées 

(n°s 1 4 1 et 1 4 2 ) p o u r les sys tèmes u n i v a r i a n t s , de la règle de 

J. Mout ie r ; p ro fondémen t dissocié à u n e t e m p é r a t u r e é levée , u n 

composé e x o t h e r m i q u e subsis te d ' au t an t mo ins a l té ré , d a n s u n s y s ­

t è m e en équi l ibre , q u e la t e m p é r a t u r e est p lu s basse ; un composé 

e n d o t h e r m i q u e , a u con t ra i re , se forme en t rès faible p ropor t ion à 

froid ; au fur et à m e s u r e que la t e m p é r a t u r e s 'élève, sa stabil i té 

a u g m e n t e A u n e t e m p é r a t u r e e x t r ê m e m e n t basse , au sein de s y s ­

tèmes en équi l ibre , o n peu t r ega rde r la dissociation des composés 

e x o t h e r m i q u e s c o m m e p r e s q u e n u l l e , la dissociat ion des composés 

( 1 ) F A B R E , Annales de Chimie et de Physique, 6e S é r i e , t. X , p . 4 8 2 . 



e n d o t h e r m i q u e s c o m m e p re sque complè te ; t o u t composé e n d o t h e r -

mique se r é sou t s p o n t a n é m e n t en ses é l émen t s ; t ou t composé e x o ­

t h e r m i q u e se forme s p o n t a n é m e n t a u x dépens de ses é léments ; en 

d ' au t re s t e rmes , à une température extrêmement basse, le principe 

du travail maximum s'applique à toutes les réactions sans ex­

ception. 

L o r s q u ' o n s 'é lève de p lus en p lus dans l 'échel le des t empéra tu re s , 

on voit c ro î t re le n o m b r e des réac t ions , décomposi t ions de composés 

e x o t h e r m i q u e s ou syn thè se s de composés e n d o t h e r m i q u e s , qui font 

except ion au pr inc ipe du t ravai l m a x i m u m . Selon l ' heu reuse expres ­

sion de M. J . H. v a n ' t Hoff, ce principe ne serait rigoureusement 

exact qu'au 0° absolu. 

Toutefois, si l 'on veu t c o m p r e n d r e exac tement le sens et la po r t ée 

de cette propos i t ion , on n e doi t po in t oubl ier l 'exis tence des é ta t s de 

faux équi l ibre don t la théor ie p récéden te n e t ient a u c u n compte ; 

j ama i s on n 'obse rve a u c u n e réact ion qu i contredise à cet te théor ie , 

mais , en r e v a n c h e , u n e foule de réact ions que cette théor ie p révo i t 

c o m m e nécessai res ne se p rodu i sen t pas ; le sys t ème qui les devra i t 

p résen te r d e m e u r e en équi l ibre . 



ONZIÈME LEÇON 

L E S S Y S T È M E S B I V A R I A N T S . — L E POINT I N D I F F É R E N T 

1 8 3 . D i v e r s t y p e s d e s y s t è m e s b i v a r i a n t s : D i s s o ­

l u t i o n s e t m é l a n g e s d o u b l e s . — U n sys tème b iva r i an t est 

u n sys tème pa r t agé en u n n o m b r e de phases égal au n o m b r e des com­

posan t s i n d é p e n d a n t s qu i le fo rmen t ; u n sys t ème formé de d e u x c o m ­

posan t s i n d é p e n d a n t s e t p a r t a g é en deux phases en est le t y p e le 

le p lus g é n é r a l e m e n t é tud ié . 

Ce t y p e l u i - m ê m e p e u t se sc inder en d e u x classes . 

11 p e u t a r r i ve r que l ' une des deux phases en lesquel les le sy s t ème est 

p a r t a g é soit formé p a r u n composé défini, con t enan t u n seul des deux 

c o m p o s a n t s i n d é p e n d a n t s ou ces deux composan t s , t a n d i s q u e l ' au t r e 

p h a s e est u n mé lange en p ropor t ion var iable des deux composan t s ; 

u n s y s t è m e qui r e n f e r m e des c r i s taux de c h l o r u r e de sod ium en p r é ­

sence d ' u n e so lu t ion a q u e u s e de c h l o r u r e de sod ium, u n sys t ème 

qui r en fe rme d e l a glace en p résence d ' u n e solut ion a q u e u s e de n i t r a t e 

de po tas s ium, u n s y s t è m e qui r en fe rme des c r i s taux de sulfate de so­

d i u m h y d r a t é ( N a 2 S 0 4 , 1 0 H 2 0 ) en présence d ' u n e solut ion a q u e u s e de 

n i t r a t e de sod ium, d o n n e n t trois exemples carac té r i s t iques a p p a r ­

t e n a n t à cet te classe q u e nous n o m m e r o n s la classe des dissolu­

tions. 

Il peu t a r r i v e r , a u con t ra i re , q u e c h a c u n e des d e u x p h a s e s en l e s ­

quelles le s y s t è m e est p a r t a g é soit u n mé lange en p r o p o r t i o n va r i ab le 



des deux composan t s i n d é p e n d a n t s ; cela a l ieu l o r s q u ' u n mé lange 

l iquide d ' eau et d 'alcool est s u r m o n t é d ' une v a p e u r m i x t e qu i r e n ­

ferme à la fois ces deux subs tances ; cela a encore l ieu l o r s q u ' u n m é ­

lange l iquide d ' é the r e t d 'eau se p a r t a g e en deux c o u c h e s qu i on t des 

composi t ions différentes ; de tels sys tèmes fo rment la catégor ie des 

mélanges doubles. 

1 8 3 . L o i d ' é q u i l i b r e d e s s y s t è m e s b i v a r i a n t s . C e t 

é q u i l i b r e e s t s t a b l e e n g é n é r a l . — Ces deux catégor ies de 

sys tèmes b i v a r i a n t s obéissent d 'a i l leurs à u n e m ê m e loi que nous 

avons formulée en é t u d i a n t la règle des p h a s e s (n° 9 6 ) . Si l 'on se 

donne a r b i t r a i r e m e n t u n e t e m p é r a t u r e et u n e press ion , on p o u r r a , en 

généra l , obse rve r le sys t ème en équi l ibre à cet te t e m p é r a t u r e et sous 

cette p ress ion ; la composi t ion de chacune des deux p h a s e s en l e s ­

quelles est pa r t agé le sys t ème en équi l ibre est d é t e r m i n é e p a r la 

connaissance de cet te t e m p é r a t u r e et de cet te p ress ion . 

Toutefois , par ces m o t s : est déterminée, il n e faut po in t e n t e n d r e 

u n e dé t e rmina t i on qu i exclut t ou t e ambiguï té ; il p e u t a r r ive r , et il 

a r r ive d a n s cer ta ins cas que n o u s r e n c o n t r e r o n s au cours de cet te 

leçon, q u ' à u n e t e m p é r a t u r e donnée e t sous u n e press ion donnée , u n 

sys tème b iva r i an t formé des m ê m e s composan t s i n d é p e n d a n t s p r é ­

sente deux é ta ts d 'équi l ibre d is t incts , co r r e spondan t à des compos i ­

t ions différentes des diverses phases . 

Cette ambigu ï t é d i spara î t l o r squ ' on se d o n n e n o n seu lemen t la 

n a t u r e des deux composan t s i n d é p e n d a n t s , la t e m p é r a t u r e et la 

p ress ion , ma i s encore la masse de chacun des composan t s i n d é p e n ­

dan t s ; dans ce cas , n o n seu lemen t on connaî t sans ambigu ï té la com­

posi t ion de chacune des phases don t se compose le sys tème en é q u i ­

l ibre , ma i s encore , sauf d a n s u n cas except ionnel qui n o u s occupera 

l o n g u e m e n t en cet te leçon, la masse de chacune des p h a s e s est dé t e r ­

minée . 

Lor s donc q u ' u n sys tème b iva r i an t est ainsi d o n n é , il est impossi ­

ble , sauf d a n s le cas except ionnel don t nous venons de faire men t ion , 

de faire va r i e r les masses des d iverses phases qui se t i e n n e n t en équi ­

l ibre sans faire va r i e r l eu r composi t ion , en so r te q u ' à u n e t e m p é r a ­

ture i nva r i ab l e et sous u n e p ress ion invar iab le , le sys t ème en é q u i -



l ibre n e saura i t ép rouve r a u c u n e modification q u e l ' équi l ibre n e soit 

auss i tô t r o m p u ; h o r s le cas except ionnel que nous avons r é se rvé , 

l ' équi l ibre d 'un sys tème b iva r i an t n ' e s t po in t u n équi l ibre indifférent ; 

p a r là , les sy s t èmes b i v a r i a n t s se séparen t n e t t e m e n t des sys tèmes 

u n i v a r i a n t s . 

On d é m o n t r e que l 'é ta t d 'équi l ibre d ' un sys t ème b iva r i an t est 

s tab le , h o r s le cas r é se rvé où il se t r o u v e ê t re indifférent ; cette 

propos i t ion a u n e i m p o r t a n c e cons idérab le , car elle m o n t r e q u e l 'on 

peu t , en généra l , app l ique r a u x sys t èmes b iva r i an t s les deux lois du 

dép lacemen t de l ' équi l ibre p a r va r i a t ion de la press ion et du déplace­

m e n t de l 'équi l ibre pa r va r ia t ion de la t e m p é r a t u r e ; en fait, au cours 

de la p récéden te leçon, nous avons e m p r u n t é à l ' é tude des sys tèmes 

b iva r i an t s p lus i eu r s exemples de ces lois . 

1 8 4 . D i s s o l u t i o n s . S a t u r a t i o n . C o u r b e d e s o l u b i ­

l i t é . — Occupons-nous d ' abord des d isso lu t ions . 

Deux composan t s i n d é p e n d a n t s , l 'eau que n o u s dés ignerons pa r 

l ' indice 0, et u n sel a n h y d r e q u e n o u s dés ignerons p a r l ' indice 1, 

f o r m e n t le sy s t ème ; il est p a r t a g é en deux p h a s e s ; l ' une est u n sel 

sol ide, a n h y d r e ou h y d r a t é , de composi t ion d é t e r m i n é e l ' au t r e est 

u n m é l a n g e de composi t ion va r i ab le ; ce mé lange r e n f e r m e u n e masse 
M 

d 'eau M 0 e t u n e masse de sel a n h y d r e M 1 ; le r a p p o r t ^ = s est la 
1V10 

concentration de la d issolut ion. 

P r e n o n s u n e press ion i l , que n o u s suppose rons tou jours l a m ê m e ; 

ce p o u r r a ê t re , p a r exemple , la p r e s ­

sion a t m o s p h é r i q u e ; p r e n o n s en 

ou t r e u n e t e m p é r a t u r e T ; supposons 

que sous cet te p ress ion n , à cet te 

t empé ra tu r e T, la dissolut ion soit en 

équi l ibre avec u n excès de sel so­

lide, cas a u q u e l elle est d i te sa tu rée 

de ce sel ; la concen t ra t ion de cet te 

d issolut ion sa tu rée a u r a u n e v a l e u r 

S b ien d é t e r m i n é e . P r e n o n s deux 

axes de coordonnées rec tangula i res 

(fig, 54); sur l ' axe OT des abscisses p o r t o n s les va l eu r s de la t e m -

Fig. 54 



p é r a t u r e ; sur l 'axe Os des o rdonnées , po r tons les concen t ra t ions ; la 

concent ra t ion S de la d issolut ion sa tu rée à la t e m p é r a t u r e T est r e ­

présen tée p a r un point M a y a n t p o u r coordonnées T, S ; lo r sque , sans 

changer la press ion , on l'ait var ier la t e m p é r a t u r e T, le po in t M 

décrit une courbe C, qu i est la courbe de solubilité du sel é tudié 

sous la p ress ion cons idérée . 

185. A c h a q u e t e m p é r a t u r e c o r r e s p o n d e n t , p o u r 

u n s e l h y d r a t é , d e u x s o l u t i o n s s a t u r é e s . L a c o u r b e 

de s o l u b i l i t é e s t f o r m é e d e d e u x b r a n c h e s . — Ce q u e 

nous venons de d i re suppose q u ' u n seul po in t M co r re sponde à la 

t e m p é r a t u r e T ou, en d ' au t r e s t e rmes , q u e la concentration de la 

dissolution saturée à la température T ait une valeur S déterminée 

sans ambiguïté. Si le préc ip i té solide q u e r en fe rme le sys t ème est u n 

sel anhydre, il en est c e r t a inemen t ainsi ; m a i s il peu t en ê t re a u t r e ­

m e n t si ce précipité est un sel hydraté ; il peut arriver, dans ce 

cas, qu'à une même température T correspondent deux dissolutions 

saturées distinctes, l'une de concentration S1 l'autre de concen­

tration S.,, supérieure à S, , la première étant plus riche en eau que 

e sel hydraté et la seconde moins riche en eau que le sel hydraté. 

Ces d e u x d isso lu t ions sont r ep résen tées p a r deux poin ts figuratifs 

M 1 , M 2 (fig. 55) qu i on t m ê m e abscisse T et 

qu i on t p o u r o rdonnées respect ives S 1 , S 2 ; 

l o r s q u e la t e m p é r a t u r e T v a r i e , ces deux 

po in t s M1, M2 décr iven t d e u x courbes C 1 , 

C2, don t l ' ensemble compose la courbe de 

solubilité de l ' h y d r a t e ; la branche infé­

rieure C1 r ep ré sen t e les so lu t ions sa turées 

p lus r i ches en eau que l ' h y d r a t e ; la bran­

che supérieure C2 r ep résen te les solut ions 

sa tu rées moins r iches en eau q u e l ' h y d r a t e . 

On peu t d i re q u e la b r a n c h e infér ieure sub­

siste seule d a n s le cas où le précipi té est u n 

sel a n h y d r e ; elle existe éga lement seule 

dans u n t rès grand n o m b r e de cas où le précipi té est un sel h y ­

d ra t é . 

Fig . 55 
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186. D i s s o l u t i o n s n o n s a t u r é e s e t s u r s a t u r é e s . — 

Les d ivers é ta t s d 'équi l ibres don t n o u s v e n o n s de p a r l e r sont tous 

s tab les . Si, d ' une d issolut ion sa tu rée , u n e pet i te quan t i t é de sel s o ­

lide se précipi te , la solut ion se t r ouve a m e n é e à un é ta t où elle ne 

peu t p lus a b a n d o n n e r de sel sol ide, ma i s où elle d issout celui que 

l 'on y pro je t te , ce q u ' o n exp r ime en d isant qu 'e l le n ' e s t pas saturée. 

Si, dans u n e dissolut ion sa tu rée , on dissout u n e pet i te quan t i t é de 

sel solide, la d issolut ion se t r ouve auss i tô t d a n s un é ta t où il lui est 

impossible de d i s soudre la m o i n d r e parce l le solide ; selon les p r é v i ­

s ions de la t h e r m o d y n a m i q u e , elle dev ra i t a b a n d o n n e r le sel qu 'e l le 

cont ient en excès et r e v e n i r à la concen t ra t ion qu i convient à la sa ­

tu ra t i on ; on sait que cet te modif icat ion ne se p rodu i t p a s tou jours 

et que la d issolut ion peu t d e m e u r e r à l ' é ta t de faux équi l ibre ; elle 

est a lors d i te sursaturée. 

Une dissolut ion sa tu rée dev ien t donc n o n sa tu rée p a r sous t rac t ion 

d ' une pet i te quan t i t é de sel sol ide et s u r s a t u r é e p a r addi t ion d 'une 

pe t i te quan t i t é du m ê m e sel . 

Si u n e solut ion est p lus r iche en eau que le sel solide précipi té , ce 

qu i a t ou jou r s l ieu d a n s le cas où ce sel es t a n h y d r e , l ' addi t ion d ' une 

pe t i te q u a n t i t é de sel à la d issolut ion en a u g m e n t e la concen t ra t ion ; 

si, au con t ra i re , la solut ion est mo ins r i che en eau q u e le sel sol ide, 

l ' addi t ion d ' une pe t i te quan t i t é de ce sel à la d issolut ion en d iminue 

la concen t ra t ion . 

Dès lo r s , on peu t é v i d e m m e n t énoncer les p ropos i t ions su ivan tes : 

Si u n e dissolut ion sa tu rée est r ep résen tée pa r un poin t de la 

b r a n c h e infér ieure C, de la courbe de solubi l i té , cette d issolut ion 

devien t non sa tu rée lo r squ 'on en d iminue la concent ra t ion et s u r s a ­

tu rée l o r squ ' on en a u g m e n t e la concen t ra t ion ; si, au con t r a i r e , u n e 

dissolut ion sa tu rée est r ep ré sen t ée p a r u n po in t de la b r a n c h e s u p é ­

r i eu re C2 de la courbe de solubil i té , cet te d issolut ion dev ien t non 

sa tu rée l o r squ 'on en a u g m e n t e la concen t ra t ion et s u r s a t u r é e l o r s ­

qu 'on en d i m i n u e l a concen t ra t ion . 

E n d ' au t re s t e r m e s , les dissolutions non saturées sont représentées 

par les points du plan TOs (fig. SG) qui sont placés au dessous de 

la branche inférieure C1 ou au dessus de la branche supérieure C, 



de la courbe de solubilité ; les dissolutions sursaturées sont repré­

sentées par les points situés entre les deux branches. 

Dans le cas ou la branche inférieure subsiste seule, cas qu i nous , 

est p r é sen t é pa r les so lu t ions sa tu rées des sels a n h y d r e s et pa r les 

so lu t ions sa tu rées d ' u n g r a n d n o m ­

b re de sels h y d r a t é s , les solutions 

non saturées sont représentées par 

les points du plan TOs (fig. 57) 

qui se trouvent au dessous de la 

courbe de solubilité Q et les solu-

sol . non s a t u r é e s 

sol . s u r s a t u r é e s 

sol . non s a t u r é e s 

Fig . 56 

sol s u r s a t u r é e s . 

s o l . non s a t u r é e s 

Fig . 57 

lions sursaturées par les points qui se trouvent au dessus de celte 

courbe. 

1 8 7 . C h a l e u r d e d i s s o l u t i o n e n s o l u t i o n s a t u r é e . 

— L o r s q u ' u n e niasse très pet i te de sel m passe , à la t empé ra tu r e T, 

du sein du précipi té solide au sein d ' une dissolut ion p re sque sa tu rée 

à cette t e m p é r a t u r e T, le p h é n o m è n e est accompagné d ' une cer ta ine 

absorp t ion de cha leu r ; la quan t i t é de cha leu r absorbée qui , tou tes 

choses égales d 'a i l leurs , est p ropor t ionne l le à la pet i te masse m, d é ­

p e n d de la t e m p é r a t u r e T à laque l le le p h é n o m è n e se p r o d u i t ; on 

peu t r ep ré sen te r cet te quan t i t é d e cha leu r absorbée pa r le p r o d u i t 

Lm, L é t an t u n coefficient fixe à u n e t e m p é r a t u r e donnée , ma i s va­

r iab le avec la t empé ra tu r e ; L est ce qu ' on n o m m e la chaleur de 

dissolution eu solution saturée du sel considéré , à la t empé ra tu r e T . 

La quan t i t é de cha leu r absorbée don t nous venons de pa r l e r est , 



d a n s cer ta ins cas , négat ive ; en d ' au t r e s ternies , la dissolut ion du sel 

au sein d ' une solut ion p r e s q u e sa tu rée p e u t ê t re accompagnée d 'un 

dégagemen t de cha leur ; dans ce cas . la cha leu r de dissolut ion L est 

néga t ive . 

11 va sans d i re que si, à u n e t e m p é r a t u r e dé te rminée , il exis te 

deux solut ions sa tu rées dis t inctes de concen t ra t ions S 1 , S 2 , à ces 

deux solut ions co r r e sponden t deux cha l eu r s de dissolut ion dis t inctes , 

L1, L2. 

1 8 8 . D é p l a c e m e n t de l ' é q u i l i b r e p a r v a r i a t i o n de 

l a t e m p é r a t u r e . — Les é ta ts d 'équi l ibre q u e n o u s venons d 'é tu­

dier é tan t tous s tables , n o u s l eu r p o u v o n s app l iquer la loi du dép la ­

cemen t de l ' équ i l ib re p a r va r i a t ion de la t e m p é r a t u r e . 

Un sys tème , r en fe rman t le sel p réc i té au contac t de la d issolut ion, 

est en équi l ibre à la t e m p é r a t u r e T ; la d issolut ion sa tu rée a la c o n ­

cen t ra t ion S ; sans c h a n g e r la p ress ion , n o u s po r tons la t e m p é r a t u r e 

à u n e va leu r T' u n peu supér i eu re à T ; l ' équi l ibre est r o m p u et il se 

p r o d u i t dans le sys t ème un c h a n g e m e n t d ' é ta t qui r a m è n e la concen­

t r a t ion à la va l eu r S', ca rac té r i san t la dissolut ion sa tu rée à la nouvel le 

t e m p é r a t u r e T' . 

Si ce m ê m e c h a n g e m e n t d ' é ta t se p rodu i sa i t sans var ia t ion de tem­

p é r a t u r e , il. devra i t abso rbe r de la cha leur ; ce c h a n g e m e n t d 'é ta t 

consiste donc en la dissolut ion d ' une pet i te quan t i t é de sel si la cha­

leur de dissolut ion en solut ion s a tu rée est posi t ive ; il consiste en la 

précipi ta t ion d ' une pet i te q u a n t i t é de sel si la cha l eu r de dissolut ion 

en solut ion s a tu rée est néga t ive . 

Souvenons -nous m a i n t e n a n t que le mé lange d ' une pet i te quan t i t é 

du précipi té à la solut ion accroît la concen t ra t ion de cette solut ion si 

elle est p lus r iche en eau que le préc ip i té et d iminue la concent ra t ion 

de la solut ion si elle est mo ins r iche en eau que le précipi té ; nous 

p o u r r o n s énoncer les propos i t ions su ivan tes : 

Si la chaleur de dissolution en solution saturée est positive, la 

branche inférieure de la courbe de solubilité monte de gauche à 

droite, la branche supérieure de la courbe de solubilité descend de 

gauche à droite. Si la chaleur de dissolution en solution saturée 

est négative, la branche inférieure de la courbe de solubilité des 



cend de gauche à droite ; la branche supérieure de la courbe de 

solubilité monte de gauche à droite. 

Faisons que lques appl icat ions de cette p ropos i t ion à la b r a n c h e 

in tér ieure de la courbe de solubil i té , la seule qu i existe d a n s le cas où 

le précipi té est a n h y d r e et dans u n g r a n d n o m b r e de cas où il est 

h y d r a t é . 

La p l u p a r t des sels se dissolvent dans l 'eau avec absorp t ion de 

chaleur ; auss i la p l u p a r t des courbes de solubil i té monten t -e l les de 

gauche à dro i te ; le sel est d ' au t an t p lus soluble que la t empé ra tu r e 

est p lus élevée. 

Le sulfate do sodium a présen té , le p r e m i e r , l ' exemple d 'un sel 

d ' a u t a n t moins soluble que la t e m p é r a t u r e est p lus élevée. 

A u x t empé ra tu r e s inférieures à 23°, u n e solut ion de sulfate de 

sod ium d e m e u r e en équi l ibre au contact d ' un précipi té de sulfate de 

sodium h y d r a t é N a - S O 1 , 10H-O ; ce sel se dissout avec absorp t ion de 

cha leur ; sa solubil i té a u g m e n t e l o r sque la t e m p é r a t u r e s 'élève. A u x 

t empéra tu re s supér i eu res à 23°, on ne peu t p lus observer de sulfate 

de sod ium à dix molécules d ' eau en équi l ibre au contact d ' une so lu­

tion de sulfate de sod ium ; en r e v a n c h e , celle-ci peu t d e m e u r e r en 

équi l ibre au contac t d 'un précipi té de sulfate de sodium a n h y d r e ; la 

solubil i té du sulfate de sod ium a n h y d r e d iminue lo r sque la t e m p é ­

r a t u r e s 'élève ; la cha leu r de dissolut ion d u sulfate de sodium 

a n h y d r e est négat ive , comme l 'a m o n t r é M. P a u c h o n (1) 

L ' h y d r a t e de ca lc ium, le sulfate de cer ium, se compor t en t co mme 

le sulfate de sod ium a n h y d r e . 

L ' o r t h o b u t y r a t e calcique à u n e molécule d 'eau a u n e solubil i té qui 

décroi t l o r sque la t empé ra tu r e s 'élève j u squ ' à 60° ; à 60°, cet te solu­

bilité passe pa r u n m a x i m u m ; elle croi t ensui te en m ê m e temps q u e 

la t e m p é r a t u r e ; la loi du dép lacement de l 'équi l ibre pa r var ia t ion 

de la t e m p é r a t u r e nous donne a lors les r ense ignements su ivan ts : 

A u dessous de 60°, l ' o r t h o b u t y r a t e calcique se dissout, en solut ion 

p r e s q u e s a tu r ée , avec dégagemen t de cha leur ; à 60°, la cha l eu r de 

dissolut ion en solut ion sa tu rée est égale à 0 ; au delà de 60°, cette 

cha leur devient posi t ive. 

( 1 ) P A U C H O N , Comptes r e n d u s , t . X C V I I , p . 1 5 5 5 ; 1 8 8 3 . 



MM. Chance l et P a r m e n t i e r (*) on t vérifié e x p é r i m e n t a l e m e n t la 

p r e m i è r e pa r t i e de cet énoncé . 

1 8 9 . P r é c a u t i o n s q u e n é c e s s i t e r e m p l o i de l a l o i 

p r é c é d e n t e . — La loi du dép l aceman t de l 'équi l ibre p a r var ia t ion 

de la t e m p é r a t u r e est u n t h é o r è m e préc is , qui condui t s û r e m e n t à 

des conséquences jus tes , p o u r v u q u ' e n l ' app l iquan t , on se place exac­

t e m e n t dans les condi t ions indiquées p a r l ' énoncé ; faute de cette 

p récau t ion , on peu t , d ' une appl ica t ion injustifiée de ce pr inc ipe , t irer 

des conséquences fausses ; en voici u n exemple : 

L ' i s o b u t y r a t e calcique à 3 molécules d 'eau est d ' a u t a n t p lus solublc 

que la t e m p é r a t u r e est p lu s élevée ; p a r conséquen t la cha leu r de 

dissolut ion de ce sel en solution saturée est posi t ive ; MM. Chancel 

et P a r m e n t i e r ( 2 ) , a y a n t m e s u r é la cha leu r de dissolut ion de l ' i sobu­

t y r a t e calcique, la t r o u v è r e n t néga t ive et en conc lu ren t q u e la loi du 

dép lacement de l 'équi l ibre p a r var ia t ion de la t e m p é r a t u r e n ' é ta i t 

pas tou jours exacte ; M. H. Le Chate l ier ( 3 ) fit r e m a r q u e r fort j u s t e ­

m e n t q u e ces phys ic iens ava ien t m e s u r é n o n pas la cha leu r de disso­

lut ion en solution saturée, mais la cha l eu r de dissolut ion en solution 

très étendue, quan t i t é qui peu t ê t re t r è s différente de la p r emiè re , 

qui peu t m ê m e avoir u n a u t r e signe ; p a r des expér iences d i rectes , 

il p r o u v a que la cha leu r de dissolut ion de l ' i sobu ty ra te de calcium 

h y d r a t é , en solution saturée, est posi t ive, c o m m e l 'exige la loi du 

dép lacemen t de l ' équi l ibre p a r va r ia t ion de*la t e m p é r a t u r e . 

1 9 0 . L e s d e u x b r a n c h e s « l e l a c o u r b e « l e s o l u b i l i t é 

d ' u n h y d r a t e s e r a c c o r d e n t l ' u n e à l ' a u t r e a u p o i n t 

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

s i t i o n q u e l ' h y d r a t e . — P r e n o n s u n sel h y d r a t é do n t la courbe 

de solubil i té se compose de deux b r a n c h e s ; supposons q u e la cha leu r 

de dissolut ion en solut ion sa tu rée soit posi t ive aussi b ien p o u r l ' une 

des deux b r a n c h e s que p o u r l ' au t r e . La b r a n c h e inférieure C1 (fig. 58) 

m o n t e de g a u c h e à droi te ; la b r a n c h e supér i eu re C 2 descend de 

gauche à d ro i te . 

(1) C H A N C E L e t P A R M E N T I E R , Comptes rendus, t . G I V , p . 474 e t p . 8 3 1 ; 1 8 8 7 . 

( 2 ) CHANCEL et PARMENTIER, Comptes rendus, !.. C 1 V , p . 474 e t p . 8S1 ; 1 8 8 7 . 

(3) H. LE CHATELIER, Comptes rendus, t . C I V , p . 6 7 9 ; 1 8 8 7 . 



A u n e même t e m p é r a t u r e T co r r e sponden t u n poin t M,, d ' o r ­

donnée S 1 , sur la b r a n c h e C 1 , et un poin t M2, d ' o rdonnée S 2 , su r la 

b r a n c h e C, ; l o r sque la t empé ra tu r e T s 'élève, les deux points M 1 , M 2 

se r a p p r o c h e n t l ' un de l ' a u t r e , 

les deux concen t ra t ions S 1 , S 2 , 

se r a p p r o c h e n t l ' une de l ' au t re 

P e u t - i l a r r i ve r q u ' à u n e tem 

p é r a t u r e d é t e r m i n é e S, les deux 

points M 1 , M2 v i ennen t se réuni t 

en un m ê m e poin t I, que les 

d e u x concen t ra t ions S 1 , S2 p ren 

tient u n e c o m m u n e va leur s '? 

La concen t ra t ion S1 est la 

concen t r a t i on d ' u n e d isso lu t ion 

plus r iche en eau q u e le sel hy ­

d ra t é don t elle est s a tu rée ; la 

concen t ra t ion S 2 es t la concen­

t ra t ion d ' u n e disssolut ion moins 

r iche en eau cpie le m ê m e sel h y d r a t é ; si ces deux concent ra t ions 

S 1 , S2 t enden t ve r s u n e c o m m u n e l imite S, x est ce r t a inement la 

concen t ra t ion d ' une dissolut ion a y a n t exac tement m ê m e composi­

t ion que le sel h y d r a t é don t elle est sa tu rée . 

Ainsi , les deux branches de la courbe de solubilité d'un hydrate 

peuvent, pour une certaine valeur 0 de la température, se réunir 

an un même point I, point où la dissolution saturée a la même 

composition que l'hydrate au contact duquel elle demeure en équi­

libre. 

De quel le man iè re se fait cet te r e n c o n t r e des deux b r a n c h e s do la 

courbe de solubil i té ? On pour ra i t , ê t re t en té , p o u r r é p o n d r e à cet te 

ques t ion , d ' app l iquer encore à chacune de ces deux b r a n c h e s la loi 

du dép lacemen t de l 'équi l ibre pa r var ia t ion de la t e m p é r a t u r e ; on 

ferait de ce pr incipe u n e appl icat ion illégitime ; en effet, l ' é ta t d ' équ i ­

l ibre de la dissolut ion sa tu rée à la t e m p é r a t u r e 0 n 'es t p lus un é ta t 

d ' équi l ibre s table ; la dissolut ion s a tu rée a y a n t , à cet te t e m p é r a t u r e , 

m ê m e composi t ion q u e le précipi té , on peu t , sans faire va r ie r la 
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composi t ion des deux phases et, p a r t a n t , sans t roub le r l ' équ i l ib re , 

supposer q u ' u n e cer ta ine masse de sel h y d r a t é se dissolve ou se p r é ­

cipite ; il est donc clair q u e la d issolut ion sa tu rée à la t e m p é r a t u r e 0 

est en équilibre indiffèrent avec le sel h y d r a t é solide ; auss i d o n n e ­

r o n s - n o u s le n o m de point indiffèrent au po in t I, de coordonnées 0 , s , 

qu i r e p r é s e n t e cette dissolut ion. 

La loi du dép lacement de l ' équi l ibre p a r va r ia t ion de la t e m p é r a ­

t u r e n e p o u v a n t n o u s rense igner sur l ' a l lure que p ré sen t e la courbe 

de solubil i té au vois inage du po in t I, nous dev rons d e m a n d e r ce r e n ­

se ignement à u n t h é o r è m e spécial ; ce théo rème spécial a été i nd iqué 

p a r M. J. W i l l a r d Gibbs et voici ce qu ' i l n o u s a p p r e n d : 

Les deux branches C1 C2 de la courbe de solubilité de l ' h y d r a t e 

se raccordent l'une à l'autre au point 1, de manière à former une 

s o l u t i o n s 

n o n 

s a t u r é e s 
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courbe sans point anguleux qui admet au point I une tangente 

parallèle à Os. 

1 0 1 . L a t e m p é r a t u r e d e r a c c o r d e m e n t e s t l e p o i n t 

d e f u s i o n a q u e u s e d e l ' h y d r a t e . — La courbe de s o l u b i ­

lité C1IC2 p a r t a g e le p l an en doux régions ; l ' u n e de ces rég ions , cou­

ver te de h a c h u r e s en la fig. 59 , se t r o u v e en la concavi té de cette 

c o u r b e , tout po in t de cette région r ep résen te u n e solution s u r s a -



turée de l ' h y d r a t e ; l ' a u t r e région r ep ré sen te , p a r ses d ivers po in t s , 

toutes les so lu t ions n o n sa tu rées de l ' h y d r a t e . 

T raçons la l igne s s ' , para l lè le à OT, d o n t les d ivers po in t s on t 

pour o r d o n n é e cons t an te la concent ra t ion d ' u n e dissolut ion de m ê m e 

composit ion q u e l ' h y d r a t e ; cet te l igne passe a u po in t I ; les po in t s 

do cette l igne qu i , a y a n t des abcisses infér ieures à 0 , se t r o u v e n t 

à gauche du po in t I, r e p r é s e n t e n t des d issolut ions su r sa tu rées ; les 

points qu i , a y a n t des abscisses supér ieures à 0 , sont à droi te du 

poin t I, r e p r é s e n t e n t des so lu t ions n o n sa tu rées . 

P r e n o n s u n e d isso lu t ion , de concen t ra t ion s , séparée de, t o u t préc i ­

pité solide ; à une ' t e m p é r a t u r e supér i eu re à 0 , cet te d issolut ion sera 

en équi l ibre ; mais si la t e m p é r a t u r e s 'abaisse a u - d e s s o u s de Q, cette 

dissolut ion, s u r s a t u r é e , n e p o u r r a p lus subsis ter en équi l ibre , s inon 

pa r u n p h é n o m è n e de faux équi l ibre ; elle p o u r r a laisser déposer de 

l ' hyd ra t e et , comm e cet te précipi ta t ion n ' a l t è r e po in t sa composi t ion , 

la modif icat ion con t inue ra j u s q u ' à ce q u e le l iquide soit p r i s en masse ; 

6 est donc la température où se prend en masse une dissolution de 

même composition que l'hydrate. 

P r e n o n s , d ' a u t r e pa r t , u n e cer ta ine masse d ' h y d r a t e à l ' é ta t solide 

et exempte de t ou t e t race de dissolut ion ; à u n e t e m p é r a t u r e i n f é ­

r i eu re à 6), cet h y d r a t e n e p o u r r a subi r la fusion aqueuse , c a r la d i s s o ­

lut ion engendrée , a y a n t p o u r concen t ra t ion s , serai t , s u r s a ­

turée et se r e p r e n d r a i t en masse ; au con t ra i r e , à u n e t e m p é r a t u r e 

supér i eu re à 6 , si l 'on pouva i t observer cet h y d r a t e en équi l ibre , cet 

é ta t d ' équi l ibre sera i t ins tab le ; que l ' h y d r a t e subisse u n e trace de 

fusion a q u e u s e ; la solut ion engendrée , "de concent ra t ion serai t 

non sa tu rée ; elle commencera i t à d i s soudre u n e nouvel le masse 

d ' h y d r a t e ; cet te dissolut ion n e changean t pas la composi t ion de la 

solut ion, la d issolut ion con t inuera i t j u s q u ' à fusion aqueuse totale de 

l ' hyd ra t e ; la température 0 est donc la température où l'hydrate 

solide subit la fusion aqueuse totale. 

1 9 2 . R e c h e r c h e s e x p é r i m e n t a l e s d e M. G u t h r i e , 

d e M. B a k h u i s R o o z b o o m e t d ' a u t r e s o b s e r v a t e u r s . 

— Les idées q u e n o u s v e n o n s d 'exposer se t rouven t en ge rme d a n s 

les t r a v a u x théo r iques de M. J. W i l l a r d Gibbs ; mais elles on t été 



s u r t o u t mises en lumiè re p a r les recherches théor iques et e x p é r i -

menta les de M. B a k h u i s Roozboom et de M. G u t h r i e . 

E n 1884, M. Gu th r i e ( 1 ) a décr i t le po in t indifférent de l ' hyd ra t e 

d ' é t h y l a m i n e , po in t indifférent qui co r re spond à la t empé ra tu r e 

de - 8" ; en 1885, M. B a k h u i s Roozboom ( 2 ) a é tudié les points 

indifférents des h y d r a t e s c h l o r h y d r i q u e et b r o m h y d r i q u e ; en 1889, 

d a n s u n t r ava i l d ' une impor t ance capi tale ( 3 ) , il a fixé à -+- 30°,2 C. 

la t e m p é r a t u r e du poin t indifférent p o u r l ' h y d r a t e CaCl 2 , 6 H2O. 

M. P icker ing (*) a r e c o n n u , p o u r les h y d r a t e s sulfur iques S O 2 , 5 H 2 0 

et S O 3 2 H2O, l 'exis tence des deux b r a n c h e s C1, G.,, de la courbe de 

solubil i té et il a p u su ivre chacune de ces deux b r a n c h e s sur un 

assez g r a n d in te rva l le de t e m p é r a t u r e ; p o u r l ' h y d r a t e S0 3 , I -PO, il a 

t r o u v e u n e indica t ion de l 'exis tence de la b r a n c h e supér ieure , re la t ive 

a u x dissolut ions p lus concent rées q u e l ' h y d r a t e . 

M. P icke r ing a éga lement r epr i s l ' é tude des combina i sons que 

les aminés fo rment avec l ' eau , é t ude qu i ava i t déjà fourni à 

M. Gu th r i e des exemples de po in t s indifférents ; M. P icke r ing a 

r e c o n n u à n o u v e a u l 'exis tence de tels po in t s . 

D a n s u n t rès i m p o r t a n t t r ava i l sur les h y d r a t e s de ch lo ru re 

fe r r ique , M. B a k h u i s Roozboom ( 6 ) a r e c o n n u l 'exis tence du poin t 

indifférent p o u r chacun des q u a t r e h y d r a t e s que peu t former le 

c h l o r u r e fe r r ique . Ces points indifférents co r r e sponden t a u x t e m p é ­

r a t u r e su ivan tes : 

P o u r FE2CLM2 I C O , 

F e 2 C I < \ 7 I C O , 

FE2CL«, 5- I P O , 
F e ^ C l » , 4 H^O, 

« = + 37°C., e n v i r o n ; 

6 = 4- 32«,5 ; 
0 = + 56" ; 
(-) = + 73»,5. 

(1 )GUTHRIE, Philosophical Magasine, 5 E s é r i e , v o l . X V I I I , p . 22 ; 18S4. 

(2) H . W . B A K H U I S R O O Z B O O M , R e c u e i l des Travaux chimiques des Pays Bas, 

t . I I I , p 84: 1884. — t. I V , p . 102; 1885. 
(3) I I . W . B A K H U I S R O O Z B O O M , Recueil des Travaux chimiques îles Pays-Bas, 

t . V I I I , p . 1; 1889. — Archives néerlandaises des Sciences exactes et natu­

relles, fc. X X I I I , p . 199; 1889. — Zeilschrift fur physikalische Cheririe, t- I V , 

p . 31; 1889. 
(4)' nxKiiiKG, Journal of Chemical Society, v o l . L V I I , p . 33S; 1890. 

( 5 ) P icKEMNG, Journal of Chemical Society, v o l . L X I I I , p p . 141 e t 890; 1893. 

( 6 ) I I . W . B A K H U I S R O O Z O O M , Archives néerlandaises des Sciences exacte* et 

naturelles, T. X X V I I I ; 1892. — Zeitschrift fui- physikalische Ghemie, BD. X , 

P. 477; 1892. • 



MM. Van ' t Hoff et Meyerhoffei ' ( 1 ) on t r econnu l 'existence des 

deux b r a n c h e s de la cou rbe de solubil i té et du po in t indifférent p o u r 

l ' hyd ra t e MgCl,12 I P O ; ce poin t indifférent co r respond à la t e m p é ­

r a t u r e — 16°,3 C. 

Enfin M. H. Le Chate l ier ( 2 ) a é tud ié avec g r a n d soin la solubil i té 

du bora te de l i t h ium d a n s l 'eau ; le bo ra t e de l i t h ium fourni t l ' h y ­

dra te L i - B o 2 O V 1 6 H - 0 ; la courbe de solubil i té de cet h y d r a t e se 

compose de deux b r a n c h e s ; la b r a n c h e infér ieure C, , re la t ive aux 

solut ions mo ins concent rées que l ' h y d r a t e , a pu ê t re suivie à pa r t i r 

de la t e m p é r a t u r e — 60" C ; la b r a n c h e supé r i eu re C 2 , r e la t ive a u x 

solut ions p lus concent rées que l ' h y d r a t e , a pu ê t re suivie à pa r t i r 

d 'un point don t l 'abscisse cor respond à la t e m p é r a t u r e -t- 34" C. ; 

ces deux courbes se r éun i s sen t au po in t indifférent I, do n t l 'abscisse 

co r re spond à la t e m p é r a t u r e -\- 47° C.; le trace des deux courbes a u 

voisinage du poin t I m a r q u e n e t t e m e n t qu 'e l les se r acco rden t en ce 

point et que l eu r t angen te c o m m u n e est para l lè le à Os. 

Les hyd ra t e s ne sont p a s les seuls corps qui soient capables de 

p ré sen t e r de tels p h é n o m è n e s ; toutes les fois qu 'on peut d i s soudre 

en p ropo r t i on var iable dans un l iquide 0 un corps 1 suscept ible de 

former avec ce l iquide u n e combinaison solide 2 de composi t ion 

définie, on p e u t r épé t e r au sujet de ces t rois corps 0, 1, 2, tout ce 

que n o u s v e n o n s de di re au sujet de l 'eau, d ' un sel a n h y d r e et de 

l ' h y d r a t e formé p a r l eu r u n i o n . 

L ' iode , dissous d a n s le ch lore l iquide , peu t d o n n e r du ch lo ru re 

d ' iode ICI, suscept ible de se déposer à l 'é tat solide ; ce ch lo ru re 

solide peu t se p ré sen t e r sous deux formes a l lo t ropiques que l 'on 

désigne p a r les symboles I G l a , IGlg; la p remiè re forme a p o u r po in t 

de fusion -4- 27° ,2 C. et la seconde a p o u r point de fusion -+-13",9 C.; 

M. S t o r t e n b e k e r ( 3 ) a m o n t r é q u e chacune de ces deux t e m p é r a ­

tures co r re sponda i t à u n poin t indifférent, l 'une pour la courbe de 

solubil i té de IG l a d a n s le chlore l iquide, l ' au t re p o u r la courbe de 

solubi l i té de ICI d a n s le m ô m e d isso lvant . 

( 1 ) V A N ' T HOFF e t M E Y E R H O F F E R , Sitzungsberichte der Berliner Akademie, 

4 f é v r i e r e t 1 8 f é v r i e r 1 8 9 7 . 

( 2 ) I I . L E C I I A T E U E H , Comptes rendus, t . C X X t V , p. 1 0 9 1 ; 1 8 9 7 . 

( 3 ) W . S T O K T E > B E K E R , Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. V I ; 

8 8 8 . — Zeitschrift fur p h y s i k a l i s c h e Chemic, Bd . 111, p . 1 1 ; 1 8 8 8 . 



Le corps 0 peu t ê t re u n sel a n h y d r e fondu, le corps 1 un a u t r e sel 

a n h y d r e , le corps 2 u n sel doub le formé p a r la combina i son des 

deux p r e m i e r s , en p ropor t ion définie ; M. 11. Le Chate l ier ( l ) a 

é tudié que lques sys tèmes de ce gen re . 

La dissolut ion du ca rbona t e de l i th ium d a n s le ca rbona te de 

po t a s s ium fondu d o n n e u n sel doub le solide qui a p o u r formule 

K L i C O 2 ; la t e m p é r a t u r e du po in t indifférent est 515° C . Le mé lange 

fondu de bora te de sodium et de p y r o p h o s p h a t e de sodium donne un 

sel doub le formé pa r l 'union d ' u n e molécule de chacun des deux 

sels s imples ; la t e m p é r a t u r e du po in t indifférent est 960° C. env i ron . 

De ces exemples fournis p a r les sels fondus , on peu t encore 

r a p p r o c h e r l ' exemple é tudié p a r M. Kuriloff ( 2) et fourni p a r le 

composé d ' add i t ion de l 'acide p ic r ique C°H 2 (AzO' 2 ) : : 0H et du 

n a p h t o l - p : C 1 0 1I 7 OH ; ce corps C 6 H 2 (AzO 2 ) 3 OHC l 0 l - rOl l , mis en 

présence d ' un mé lange l iquide d 'acide p icr ique et de n a p h t o l - p , 

p ré sen te u n po in t indifférent t rès ne t à la t e m p é r a t u r e + 157" G. 

1 9 3 . P o i n t i n d i f f é r e n t d ' u n m é l a n g e d o u b l e . — Une 

dissolut ion, soumise à la p ress ion n et po r t ée à la t e m p é r a t u r e T, est 

on équi l ibre indifférent a u contact d ' un sel hyd ra t é si, à cette tempé­

r a t u r e et sous cet te p ress ion , la dissolut ion sa tu rée a m ê m e c o m p o ­

sition q u e l ' h y d r a t e ; l o r s q u ' u n mé lange doub le est en équi l ibre sous 

la press ion i l , à la t e m p é r a t u r e T, la composi t ion de chacune des 

deux p h a s e s en lesquel les il est p a r t a g é est d é t e r m i n é e ; si ces deux 

phases se t r ouven t avoi r la m ê m e composi t ion , cet é ta t d 'équi l ibre 

est indifférent . 

Imag inons , p a r exemple , q u ' u n mé lange de l iquides volat i ls soit 

s u r m o n t é de la v a p e u r mix te qu ' i l éme t ; sous u n e press ion donnée il, 

à u n e t e m p é r a t u r e donnée T, le m é l a n g e l iquide et la v a p e u r mix te 

qu i d e m e u r e n t en équi l ibre on t des composi t ions dé te rminées ; si le 

mé lange l iquide et la v a p e u r mix te se t r o u v e n t avoi r u n e m ê m e 

composi t ion sous u n e cer ta ine press ion et à une cer ta ine t e m p é r a ­

tu re , l ' équi l ibre du sys tème soumis à cet te press ion et por t é à cette 

( 1 ) I I . L E C I I A T E L I E R , Comptes rendus, t . C X V I I I , p . 801; 1 8 9 4 . 

( 2 ) K U R I L O F F , Zeitschrift fur physikalische Chemie, B d . X X I I I , p . 90 e t 

p . 6 7 3 ; 1 8 9 7 . 



t e m p é r a t u r e est v i s ib lement indifférent ; il est clair, en effet, q u e 

sans changer la composi t ion d ' aucune des d e u x phase s , p a r t a n t sans 

t roubler l ' équi l ibre du sys t ème , on peu t soit vapor i se r u n e par t ie du 

mélange l iqu ide , soit condenser u n e pa r t i e de la v a p e u r mix t e . 

1 9 1 . L e s d e u x t h é o r è m e s de G i b b s e t de k o n o ­

v a l o w . — Dans quel les c i rcons tances o b s e r v e r o n s - n o u s u n te l é ta t 

d 'équi l ibre indifférent ? Deux t h é o r è m e s essent iels , découver t s p a r 

M. .T. W i l l a r d Gibbs , r e t rouvés p a r M. D. K o n o v a l o w , n o u s font 

connaî t re ces c i rcons tances ; voici ces deux t h é o r è m e s . 

PREMIER THÉORÈME DE GIBBS ET DE KONOVALOW. — Soies une pression 

invariable, faisons varier dans un sens bien déterminé la compo­

sition du mélange liquide ; le point d'ébullition de ce mélange 

varie; si, pour une certaine composition du mélange liquide, le 

point d'ébullition passe par un maximum ou un minimum, ce 

mélange liquide émet une vapeur saturée de même composition que 

lui; et réciproquement. 

DEUXIÈME THÉORÈME DE GIBBS ET DE KONOVALOW. — A une tempéra­

ture invariable, faisons varier dans un sens bien déterminé la 

composition du mélange liquide ; si, pour une certaine composition 

du mélange liquide, la tension de vapeur saturée passe par un 

maximum ou un -minimum, ce mélange liquide émet une vapeur 

saturée de même composition que lui ; et réciproquement. 

1 9 5 . A p p l i c a t i o n « l u p r e m i e r t h é o r è m e a u x m é ­

l a n g e s de l i q u i d e s v o l a t i l s . — Nous a l lons pas se r en r e v u e 

les conséquences de ces deux i m p o r t a n t s t h é o r è m e s et, tout d ' abo rd , 

du p r e m i e r . 

P r e n o n s u n mé lange l iquide renfe rmant deux corps 1 et 2 ; 

u n g r a m m e de ce mélange renfe rme X g r a m m e s d u corps 2 et (1 — X) 

g r a m m e s du corps 1 ; au fur et à m e s u r e q u e la p ropor t ion du corps 2 

d a n s le m é l a n g e i r a en a u g m e n t a n t , X cro î t ra ; p a r t a n t de la v a l e u r 0 

au m o m e n t où le l iquide n e r en fe rme q u e le corps 1 à l ' é ta t de 

p u r e t é , X tend ve r s 1 lo r sque le mé lange t end vers le corps 2 p r i s à 

l ' é ta t de p u r e t é . 

P r e n o n s ce mélange l iqu ide sous u n e pression i nva r i ab l e II ; 

à chaque va leu r de X co r r e spondra u n point d 'ébull i t ion T ; si n o u s 



p r e n o n s (fig. 60) X pour abscisse et T p o u r o rdonnée d ' u n cer ta in 

po in t M, le lieu du poin t M sera u n e courbe C ; cet te courbe p a r t i r a 

d u po in t M 1 , qui a p o u r abscisse 0 et p o u r o r d o n n é e la t empé-

t u r e T1 d 'ébul l i t ion, sous la press ion cons tan te I I , d u l iquide 1 pris 

à l ' é ta t de p u r e t é ; elle a b o u t i r a au point M2 qu i a p o u r abscisse 1 

et p o u r o rdonnée la t e m p é r a t u r e T 2 , po in t d 'ébul l i t ion, sous la press ion 

cons t an te I I , du l iquide 2 p r i s à l ' é ta t de p u r e t é . 

A la t e m p é r a t u r e T et sous la press ion il u n g r a m m e de la v a p e u r 

s a tu rée qui s u r m o n t e , en équi l ib re , le l iqu ide de concen t ra t ion X, 

r en fe rme ,v g r a m m e s du corps 2 

e t (1 — x) g r a m m e s du corps 1 ; 

p r e n o n s , dans le p l a n XOT, u n 

po in t m a y a n t p o u r abscisse x 

et p o u r o r d o n n é e T ; ce po in t m 

correspondra a u po in t M ; l 'en­

semble de deux po in t s co r res ­

p o n d a n t s M, m, a y a n t u n e abs ­

cisse c o m m u n e T, nous fera con­

na î t r e la composi t ion du mé lange 

l iquide et la composi t ion de la 

v a p e u r m i x t e qu i p e u v e n t c o ­

exis ter en équi l ibre sous la p r e s ­

sion i l , à la t e m p é r a t u r e T . 

L o r s q u e le po in t M décri t , de 

M, en M,, la courbe C, le point m décri t u n e a u t r e courbe c 

qui jo in t éga lemen t le point M 4 au po in t M.r 

Supposons , p o u r fixer les idées, q u e le corps 2 soit , sous la p r e s ­

sion II, mo ins volat i l que le corps 1 ; son poin t d 'ébul l i t ion T 2 sous 

cet te press ion sera supér ieur au po in t d 'ébul l i t ion Tt du l iqu ide 1. 

Trois cas p r inc ipaux p e u v e n t a lors se p r é s e n t e r , au sujet desque l s 

les pr inc ipes de la t h e r m o d y n a m i q u e nous fournissent les r e n s e i ­

g n e m e n t s su ivan t s : 

PREMIER CAS : LA COURBE C MONTE SANS CESSE DU POINT M1 AU POINT M 2 . 

Dans ce cas, la courbe c monte aussi sans cesse du point M1 au 

point M2, ; sauf aux points M 1 , M 2 , elle est toujours plus élevée que 

la courbe C. 

Fig. 6 0 



C'est à ce cas q u e se r a p p o r t e la fig. 6 0 . 

DEUXIÈME CAS : ENTRE LES POINTS M 1 , M 2 , LA COURBE C PRÉSENTE (fig. 6 1 ) 

POINT I , D'ABSCISSE ? ET D'ORDONNÉE a, PLUS ÉLEVÉ QUE TOUS LES AUTRES. 

D'après le p r emie r t h é o r è m e de Gibbs et de K o n o v a l o w , ce poin t I 

est un point indifférent ; sous la press ion I I , à l a t e m p é r a t u r e 6, le 

mélange l iquide et la v a p e u r mix te sa tu rée on t m ê m e composit ion : 

X = .<•• = £. La courbe c passe aussi au point I qui est, sur cette 
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courbe, un point plus élevé que tous les autres; hors des p o i n t s 

M1, I , M , , la courbe c est toujours plus élevée que la courbe C . 

TROISIÈME CAS : ENTRE LES POINTS MJ ML,, LA COURBE C (fig. 6 2 ) PRÉ­

SENTE UN POINT I, D'ABSCISSE ; ET D'ORDONNÉE 0, MOINS ÉLEVÉ QUE TOUS LES 

AUTRES. 

Dans ce cas, la courbe c passe aussi au point!, qui est, pour cette 

courbe, un point moins élevé que tous les autres; hors des points 

M , , I, M 2 , la courbe c est toujours plus élevée que la courbe C . 

De chacun de ces t rois cas , l ' expér ience n o u s oï i re de n o m b r e u x 

exemples . 

Le p r e m i e r cas est , d e b e a u c o u p , le p lus f réquent ; il nous est p r é ­

senté p a r les mé langes su ivan t s : 

Eau -a l coo l m é t h y l i q u e ; 



E a u - a l c o o l é thy l ique ; 

E a u - a c i d e acé t ique ; 

E a u - a c i d e b u t y r i q u e . 

Du second cas, voici d ivers exemples : 

E a u - a l c o o l p ropy l ique ; 

Eau -a l coo l b u t y l i q u e ; 

Sulfure de carbone-alcool é thy l ique ; 

Sulfure de carbone-acé ta te d ' é thy le ; 

T é t r a c h l o r u r e de carbone-alcool m é t h y l i q u e . 

Les deux p remie r s mé langes on t été é tudiés p a r M. K o n o v a l o w ( 1), 

les deux su ivan t s p a r M. B r o w n ( 2) et le de rn ie r p a r M. T h o r p e ( 3 ) . 

Selon M. K o n o v a l o w , le mé lange eau -ac ide formique n o u s offre 

u n exemple du t rois ième cas. 

1 9 6 . D i s t i l l a t i o n d ' u n m é l a n g e c l é d e u x l i q u i d e s 

v o l a t i l s s o u s u n e p r e s s i o n c o n s t a n t e . — Ces divers 

pr incipes von t nous p e r m e t t r e d 'é tud ier les p h é n o m è n e s qui accom­

p a g n e n t la dist i l la t ion d 'un mé lange de deux l iquides sous u n e p r e s ­

sion inva r i ab le . Dans l ' a lambic , le mé lange l iquide est s u r m o n t é 

d 'une vapeur m i x t e ; on peu t regarder , cet te v a p e u r co mme ayan t 

sens ib lement la composi t ion de la v a p e u r sa tu rée en équi l ibre avec 

le l iquide mix te dans les condi t ions de t e m p é r a t u r e et de press ion 

qui r ègnen t d a n s l ' a lambic . A chaque ins tan t , u n e pa r t i e de cet te 

v a p e u r se condense h o r s de l ' a lambic et u n e nouve l le masse d u l i ­

qu ide se vapor i se . 

On peu t d é m o n t r e r la proposi t ion su ivan te , que nous p rend rons 

p o u r po in t d e dépa r t : 

Si la vapeur saturée que renferme l'alambic n'a pas la même 

composition que le liquide qu'elle surmonte, le point d'ébullition 

du liquide s'élève par l'effet de la distillation. 

P r e n o n s , tout d ' abord , u n mé lange l iquide qui se t r o u v e dans le 

p r emie r de nos t rois cas . 

( 1 ) 1). K O N O V A L O W , Wiedemann's Annalen, t . X I V , p . 34 e t 2 1 9 ; 1 8 8 1 . 

( 2 ) B R O W N , Quaterly Journal of the Chemical Society of London, vol. XXXlX, 

p . 5 2 9 ; 1 8 8 1 . 

(3) T H O R P E , Quarterly Journal of the Chemical Society of London, 

v o l . X X X V , p . 544 ; 1879 . 



A un cer ta in m o m e n t , le l iquide contenu d a n s l ' a lambic a u n e cer­

taine composi t ion X, abscisse d 'un cer ta in po in t M (fig. 63) de la 

courbe C ; la t e m p é r a t u r e qu i règne d a n s l ' a lambic est le point 

d 'ébull i t ion T du l iquide de composi t ion X, c 'es t-à-dire l ' o rdonnée du 

point M ; sur la courbe c, il y a un po in t m, de m ê m e ordonnée T 

que le point M : l 'abscisse x de 

ce poin t m nous l'ait conna î t re la 

composit ion de la v a p e u r qui r em­

plit l ' a lambic à l ' ins tan t c o n s i ­

déré . 

La composi t ion de la v a p e u r 

diffère de la composi t ion du l i ­

quide ; le po in t d 'ébul l i t ion du 

liquide contenu dans l ' a lambic 

s'élève donc p a r l'effet de la dis­

tillation. Au b o u t d ' un cer ta in 

laps de t emps , ce po in t d 'ébul ­

lition a pris u n e v a l e u r T' supé­

rieure à T ; si nous m e n o n s la 

ligne, para l lè le à OX, don t Ions 

les poin ts on t p o u r o rdonnée T', 

cette l igne r e n c o n t r e les l ignes C, c, aux po in t s M', m1, qui on t 

pour abscisses respect ives X' , x ' ; X' est la. composi t ion d u l iquide 

que renferme l ' a lambic , x' la composi t ion de la v a p e u r qui s u r m o n t e 

ce l iquide, au m o m e n t où le po in t d 'ébul l i t ion a pr is la va leu r T . 

On peu t donc énoncer la proposi t ion su ivan te : 

Lorsqu'on d i s t i l l e sous une pression invariable un mélange 

liquide qui se trouve dans le premier de nos trois cas, la composi­

tion du liquide restant dans l'alambic et la composition de la 

vapeur qui distille varient toujours dans le même sens et tendent 

à ne plus contenir que le moins volatil des deux corps mélangés. 

Chacun sait que les choses se passen t b i e n ainsi d a n s la dis t i l la t ion 

d'un mé lange d 'eau e t d 'a lcool . 

Les choses se p a s s e n t d ' u n e m a n i è r e t o u t e différente p o u r u n m é ­

lange qui se t rouve d a n s n o t r e second cas. 

DUHE.M. — Thermodynamique. 17 
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1 9 7 . M é l a n g e s q u i p a s s e n t e n e n t i e r à l a d i s t i l ­

l a t i o n , s a n s v a r i a t i o n d u p o i n t d ' é b u l l i t i o n . — Dési­

gnons toujours par S et 0 les coordonnées du poin t indifférent I . 

E n r a i sonnan t comme dans le cas p récédent , nous é tab l i rons sans 

pe ine les propos i t ions su ivan tes : Lorsqu'on distille un mélange 

liquide dont la composition initiale correspond à une valeur 

de X inférieure ou supérieure à ï, le point d'ébullition s'élève sans 

cesse et tend vers H ; la compos i t ion du liquide que contient l'alam­

bic ci la compos i t i on de la vapeur qui le surmontent varient tou­

jours dans le même sens, de manière à tendre vers la commune 

composition %. 

Qu 'a r r ive ra - t - i l au m o m e n t où , le liquide et la v a p e u r a y a n t pris 

la c o m m u n e composi t ion J , le po in t d 'ébull i t ion a u r a a t t e in t la va 

l eu r <-) ? Notre pr inc ipe , selon lequel le point d 'ébul l i t ion doit s 'élever 

sans cesse p e n d a n t la d is t i l la t ion , n ' e s t p lus appl icable : au contra i re , 

au fur et à m e s u r e que dist i l le la v a p e u r con tenue dans l 'a lambic, 

u n e v a p e u r de m ê m e composi t ion peu t la r emplacer sans que ni la 

composi t ion d u l iquide , ni la va l eu r du poin t d 'ébul l i t ion soient chan­

gées. Lorsque la composition du liquide a pris la valeur ; et le 

point d'ébullition la valeur <-), il s'établit un régime permanent de 

distillation où le point d'ébullition garde la valeur H , où la vapeur 

qui distille et le liquide contenu dans l'alambic gardent une com­

position invariable £. 

Ce régime de distillation est stable. Si, en effet, u n e cause q u e l ­

conque, le dé range dans u n sens ou d a n s l ' au t r e , la m a r c h e m ê m e de 

la dist i l lat ion t end ra , c o m m e n o u s l ' avons vu , à le r é tab l i r . 

Un mélange qu i , com me le mé lange d 'acide formique et d 'eau, se 

t r o u v e dans n o t r e troisième cas, p eu t p résen te r u n régime perma­

nent de dist i l lat ion ; si le mélange l iquide a la composi t ion ; qui 

convient au po in t indifférent, la v a p e u r a la m ê m e composi t ion ; 

la dist i l lat ion peu t a lors se p r o d u i r e sans c h a n g e m e n t décompos i t ion 

du l iquide ni de la vapeur , p a r t a n t , sans var ia t ion du poin t d ' ébu l ­

l i t ion, qui d e m e u r e égal à 0 ; ma is ce r ég ime p e r m a n e n t est instable; 

si u n e c i rconstance que lconque le t rouble , si l égè remen t q u e ce soit, 

l a dist i l la t ion s 'écar tera de p lus en p lus de ce rég ime. En effet, en 



r a i sonnan t com m e nous l ' avons l'ait d a n s le p remie r cas, nous é ta­

bl i rons sans pe ine la proposi t ion su ivan te : 

Si la valeur de X qui marque la composition initiale du liquide 

est inférieure à £, la distillation a pour effet d'augmenter sans cesse 

la proportion du fluide l dans la vapeur et dans le liquide, qui 

tendent tous deux à ne plus contenir que ce. corps ; si, au contraire, 

la valeur de X qui marque la composition initiale du liquide est 

supérieure à c, la distillation a pour effet d'augmenter sans cesse 

la proportion du fluide 2 dans la vapeur et dans le liquide, qui 

tendent tous deux à ne plus contenir que ce corps. 

S 9 8 . C e s m é l a n g e s n e s o n t p a s d e s c o m p o s é s 

d é f i n i s . R e c h e r c h e s d e MM. R o s c o e e t D i t t m a r . — R e ­

venons au rég ime p e r m a n e n t et s table de dist i l la t ion rpji caractér ise 

no t re second cas . 

Soumis à u n e press ion invar iable n , le l iquide de composi t ion ; 

distille à u n e t e m p é r a t u r e invar iab le & en fournissant u n e v a p e u r qui 

a m ê m e composi t ion que lui ; il se compor te donc c o m m e u n corps 

liquide de composi t ion définie qui se rédu i ra i t en v a p e u r et don t © 

serai t le poin t d 'ébul l i t ion sous la press ion lï. Toutefois, si l 'on étai t 

t en té de le p r e n d r e p o u r u n composé défini, u n carac tè re p e r m e t t r a i t 

de l 'en d is t inguer . La composi t ion d 'un composé défini ne change pas 

avec la p ress ion à laquel le on le soumet ; au con t ra i r e , si, au lieu de 

distil ler n o t r e mé lange l iquide sous la press ion 1T, n o u s le dist i l lons 

sous u n e press ion différente I I ' , le mé lange l iquide capable de passer 

en en t ie r à la dist i l la t ion sans c h a n g e m e n t de composi t ion et sans va ­

r ia t ion du poin t d 'ébul l i t ion , co r re spondra à u n e va l eu r £' de X qui ne. 

sera p a s , en généra l , égale à ?. 

Une dissolut ion d 'acide c h l o r h y d r i q u e , soumise à la press ion a t ­

mosphé r ique , en t re en ébull i t ion à u n e t e m p é r a t u r e qui s 'élève g r a ­

due l lement , p a r la dis t i l la t ion, j u s q u ' à a t t e indre 110° C. ; il disti l le 

a lors u n mélange en p ropor t ions cons tan tes d 'eau et d 'acide c h l o r h y ­

dr ique ; ce mé lange avai t été r ega rdé par Bineau comme u n e combi­

naison ch imique définie r ep résen tée p a r la formule HC1, 8 H 2 0 . 

MM. Roscoe et D i t tma r ( 1 ) n ' o n t p a s adop té cette m a n i è r e de voir et 

( 1 ) R O S C O E e t D I T T M A R , L i e b i g ' s A n n a l e n , Bd. C X I I I , p . 3 2 7 ; 1 8 5 9 . — A n n a l e s 

de Chimie et de Physique, 3e S é r i e , t . L V I I I , p . 4 9 2 ; 1860 . 



ils en on t m o n t r é l ' inexact i tude en faisant bouil l i r la dissolut ion d ' a ­

cide c h l o r h y d r i q u e sous d iverses p ress ions . L 'ébul l i t ion parvena i t , 

d a n s c h a q u e cas, à u n rég ime p e r m a n e n t ; mais au lien de reprodui re 

c o n s t a m m e n t le p r é t e n d u h y d r a t e IICl, 8 1 P 0 , le mé lange qui d i s ­

tillait en ce régime p e r m a n e n t ava i t u n e composi t ion var iab le avec la 

pression r égnan t e et d ' au t an t moins r iche en acide que la pression 

étai t p lus élevée. 

On en juge ra pa r le t ab leau su ivan t , où ît désigne la pression en 

cent imètres de m e r c u r e et £ le n o m b r e de g r a m m e s d 'acide ch lo rhy -

rlrique con tenus dans 1 g r a m m e de la dissolut ion qui p résen te , 

?ous la pression II, u n po in t d 'ébul l i t ion invar iab le . 
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L o r s q u ' o n soume t à la dis t i l la t ion u n e solut ion aqueuse que lconque 

d 'acide n i t r i que sous la press ion a t m o s p h é r i q u e , il a r r ive tou jours un 

m o m e n t où la t empé ra tu r e se fixe à 123° et où le mé lange passe inal­

téré à la disti l lation ; 1 g r a m m e de ce mélange renfe rme 0 g r,68 d'acide 

AzO 3 H ; si l 'on soume t à la dist i l lat ion u n mélange p lus r iche en acide 

n i t r ique , il passe d ' abord de l 'acide t rès concen t ré , u n e pa r t i e de cet 

acide se décompose m ê m e , et l o r sque la t e m p é r a t u r e a a t t e in t 123° 

le l iquide qui passe et celui qu i res te on t la m ê m e concen t ra t ion ; 

lo rsqu 'on disti l le un acide plus faible, il passe de l 'eau avec p lus 

ou moins d 'acide j u s q u ' à ce q u e la t e m p é r a t u r e a t te igne 123°. 

Ce mélange , qui possède un poin t d 'ébul l i t ion fixe et passe en e n ­

t ier à la dist i l lat ion, n 'es t pas u n h y d r a t e défini ; M. I I . Roscoe ( 1 ) a 

( 1 ) ROSCOE, Liebig's Annalen, B d . C X V I . p . 2 0 3 ; 1860 . 



m o n t r é que sa composi t ion var ia i t avec la p ress ion sous laquel le la 

dist i l lat ion a lieu ; 1 g r a m m e de ce mé lange renfe rme 0 g r , 6 8 de 

l 'acide A z 0 3 H si la dist i l la t ion a lieu sous la press ion de 76 c e n t i m è ­

tres de m e r c u r e ; si la dis t i l la t ion a lieu sous la p ress ion de 7 cent imè­

tres de m e r c u r e , ce g r a m m e de mé lange ne r en fe rme p lu s q u e 0 g r , 6 6 7 

d'acide ; il en r e n f e r m e 0 g r , 686 si la dis t i l la t ion a l ieu sous la press ion 

de 122 cen t imèt res de m e r c u r e . 

1 9 9 . A p p l i c a t i o n d u d e u x i è m e t h é o r è m e d e G i b b s 

et d e K o n o v a l o w a u x m é l a n g e s d e l i q u i d e s v o l a t i l s 

L'é tude des tens ions de v a p e u r sa tu rée d ' un mé lange d o n t on fait 

varier la composi t ion X à u n e t e m p é r a t u r e invar iab le T p rê t e à des 

r e m a r q u e s semblables de tout po in t à celles que n o u s avons faites au 

sujet des po in t s d 'ébul l i t ion sous u n e press ion d o n n é e . 

Soient , à la t e m p é r a t u r e T , P 1 , P 2 les tens ions de v a p e u r sa tu rée 

des l iquides 1 et 2 pr is à l 'é ta t de p u r e t é ; supposons encore que le 

F i g . 6 4 F i g . 6 5 

l iquide 1 soit p lus volati l que le l iqu ide 2 , en sorte que 1^ su rpasse 

Le mélange de composi t ion X a , à la t e m p é r a t u r e cons idérée , u n e 

tension de v a p e u r sa tu rée il. P r e n o n s (fig. 64) u n poin t N a v a n t pou r 

abscisse X et p o u r o r d o n n é e II ; l o r squ 'on Ici a var ier X de 0 à 1, le 



point N décr i ra une courbe D j o i g n a n t le po in t N , , de coordonnées 0, 

P 1 , au point N, , de coordonnées 1 , P . . 

Le mé lange l iquide d o n t X est la compos i t ion et JJ la tension de 

v a p e u r sa tu rée est s u r m o n t é d ' u n e v a p e u r s a t u r é e d o n t x es t la com­

posi t ion ; le po in t n d 'abscisse x et d ' o r d o n n é e i l , associé au po in t N 

de m ê m e o rdonnée , achève de r e p r é s e n t e r u n é ta t d 'équi l ibre du 

sys t ème . L o r s q u e X var ie d e 0 à 1 , x var ie éga l emen t d e 0 à 1 et le 

po in t n décri t u n e courbe d qu i jo in t le po in t N1 au poin t N 2 . 

Trois cas p r inc ipaux sont à d i s t inguer : 

PREMIER CAS. LA COURBE D DESCEND SANS CESSE DU POINT N , AU POINT X r 

— Dans ce cas, la courbe d descend également, sans cesse du point 

N, au point N , ; la courbe d est, en tout son -parcours, au dessous 

de la courbe D . 

C'est à ce cas que se r a p p o r t e la figure 64. 

DEUXIÈME CAS. ENTRE LES POINTS N U N 2 (fig. 6b) , LA COURBE D PRÉSENTE 

UN POINT I , D'ORDONNÉE '£ PLUS PETITE QUE TOUTES LES AUTRES. — D'après 

le second théorème de Gibbs al de Konovalow, ce point est un point 

indiffèrent ou le liquide et la 

vapeur saturée ont même compo­

sition X = x = %, en sorte que 

le point I est aussi sur la courbe 

d ; il est pour celte courbe un 

point d'ordonnée plus petite que 

toutes les autres ; hors des points 

N,, I, N, , la courbe à se trouve, 

en entier, au dessous de la cour-

beï). 

TROISIÈME CAS. ENTRE LES POINTS 

N I . N 2 (fig. 66), LA COURBE D PRÉ­

SENTE UN POINT I, D'ORDONNÉE :£ PLUS 

GRANDE QUE TOUTES LES AUTRES. — 

La courbe d passe aussi en ce 

point I, qui est un point indifférent (X = x :), et y a une or­

donnée plus grande que toutes les autres. Hors des points N, , I , 

X, . la courbe d est constamment au-dessous de la courbe D . 

Fig. 66 



2 0 0 . D i s t i l l a t i o n d ' u n m é l a n g e d e d e u x l i q u i d e s 

à t e m p é r a t u r e c o n s t a n t e . — Ces r ense ignemen t s , fournis 

par la t h e r m o d y n a m i q u e , nous p e r m e t t r o n t de d iscuter les p h é n o ­

m è n e s de dist i l la t ion qu i se p rodu i sen t l o r sque , sans changer la 

t empéra tu re , on asp i re c o n s t a m m e n t la v a p e u r émise pa r le l iquide 

mix te , p o u r v u que n o u s invoquions la propos i t ion su ivan te , fournie 

éga lement pa r la t h e r m o d y n a m i q u e : 

Lorsque le liquide et la vapeur qu'il émet n'ont pas la même 

compos i t i on , la distillation ne peut, se produire, à une température 

invariable, que si la pression de la vapeur diminue sans cesse. 

En r a i s o n n a n t c o m m e nous l ' avons fait au sujet de la dist i l la t ion 

sous press ion cons tan te , nous p a r v i e n d r o n s sans pe ine à é tabl i r les 

résu l ta t s su ivan t s : 

PREMIER CAS. — Durant la distillation, la tension de la vapeur 

diminue sans cesse et tend vers la tension de vapeur saturée P., du 

corps 2 pris à l'état de pureté ; la proportion du corps 1 diminue 

sans cesse, aussi bien dans le liquide que clans la vapeur; tous 

deur, tendent à n'être plus formés que du corps 2 . 

DEUXIÈME CAS. — Que la valeur de X qui représente la composition 

initiale du liquide soit inférieure à % ou supérieure à la tension 

de la vapeur diminue sans cesse et tend vers '£ ; la composition X 

du liquide et la composition x de la vapeur varient toutes deux 

dans le même sent et tendent vers c . Lorsque la tension de la va­

peur atteint la valeur ',£, il s'établit un régime permanent de dis­

tillation; la tension de la vapeur ne varie plus ; la vapeur qui 

distille et le liquide non distillé ont une même composition inva­

riable c,. Ce régime permanent est stable. 

TROISIÈME CAS. — Le système peut présenter un régime permanent 

de distillation, sous la pression invariable (S', le liquide et la va­

peur ayant la même composition invariable c ; mais ce régime est 

instable. 

Si la valeur de X qui représente la composition initiale du 

liquide est inférieure à £, tandis que la pression diminue et 

tend vers la tension de vapeur saturée P , du fluide 1, la composi­

tion du liquide et la composition de la vapeur varient sans cesse 



dans le même sens ; ces deux fluides tendent à être formés seule­

ment du corps 1. 

Si la valeur de X qui représente la composition initiale du li­

quide est supérieure à £, tandis que la pression diminue et tond-

vers la tension de vapeur saturée P 2 du corps 2, lu composition du 

liquide et la composition de la vapeur varient sans cesse dans le 

même sens ; ces deux fluides tendent à être formés seulement du 

corps 2 . 

Dans no t re second cas , le mé lange de concent ra t ion ; qui a, à la 

t e m p é r a t u r e considérée, u n e tension de v a p e u r dé te rminée et passe 

ina l té ré à la dis t i l la t ion, peu t ê t re confondu avec un composé défini : 

cette confusion peu t ê t re a i sément dissipée si l 'on observe q u e la 

composi t ion % du mélange qui offre ces propr ié tés dépend de la t em­

p é r a t u r e 

L ' évapora t ion , à la t e m p é r a t u r e o rd ina i re , d 'une solut ion aqueuse 

d 'acide c h l o r h y d r i q u e fourni t toujours , au bou t d 'un cer ta in t emps , 

u n mé lange de tension de v a p e u r invar iab le et de composi t ion i n v a ­

r i ab le , que Bineau avai t considéré comme un h y d r a t e défini, r e p r é ­

senté p a r la formule HG1, G11-0; MM. Roscoe et D i t tma r ( 1 ) ont 

m o n t r é que la composi t ion de ce mé lange var ia i t avec la t e m p é r a t u r e 

à laquel le se fait l ' évapora t ion . 

3 0 1 . R e l a t i o n e n t r e la . d i s t i l l a t i o n s o u s p r e s s i o n 

c o n s t a n t e e t la d i s t i l l a t i o n à t e m p é r a t u r e c o n ­

s t a n t e . — E n t r e le régime p e r m a n e n t qui peu t s 'établir lo r squ 'on 

dist i l le u n mé lange sous press ion cons tan te et le régime p e r m a n e n t 

qui peu t s 'établir l o r squ 'on l ' évaporé à t e m p é r a t u r e cons tan te , existe 

u n e re la t ion . 

Supposons q u e , sous la pression \t, nous puiss ions observer un 

éta t d 'équi l ibre indifférent où le mélange l iquide et la. v a p e u r sa turée 

on t la m ê m e composi t ion t : le po in t d 'ébull i t ion <-> du mélange de 

composit ion ; est m a x i m u m ou m i n i m u m parmi les points d 'ébul l i ­

tion que peut p r é sen t e r le mélange l iquide sous la pression i n v a ­

r iable 

( 1 ) R O S C O E c l D I T T M A R , Liebigs' Annalen, B d . CX11, p . 327 ; 1859 . — Annales 

de Chimie et de Physique; 3e s é r i e , t. L V I I I , p . 492 ; 185 ). 



A la t e m p é r a t u r e invar iab le 0, le mé lange l iquide de composit ion 

% éme t t r a u n e v a p e u r sa tu rée de m ê m e composi t ion avec laquel le il 

sera en équi l ibre indifférent ; la tension de v a p e u r sa tu rée de ce m é ­

lange de composi t ion \ a u r a p o u r va l eu r il ; cet te va l eu r doit ê t re u n 

m a x i m u m ou u n m i n i m u m p a r m i les t ens ions de vapeur sa turées 

que peu t p résen te r le mé lange l iquide à la t e m p é r a t u r e invar iab le 0. 

On d é m o n t r e les deux proposi t ions su ivan tes : 

Si la t e m p é r a t u r e 0 est u n maximum p a r m i les poin ts d 'ébul l i t ion 

que p e u t p r é sen t e r le mélange l iquide lo r squ 'on fait var ie r sa c o m ­

posi t ion en m a i n t e n a n t cons tan te la press ion la press ion £ sera 

un minimum p a r m i les tens ions de v a p e u r sa tu rée que p résen te le 

mélange l iquide lo r squ 'on fait va r ie r sa composi t ion en la issant 

cons t an te la t e m p é r a t u r e 0. 

Si la t e m p é r a t u r e 0 est u n minimum p a r m i les poin ts d 'ébul l i t ion 

que p résen te le mé lange l iquide lo r squ 'on fait va r ie r sa composit ion 

en m a i n t e n a n t cons tan te la pression '£, la press ion £ sera u n maxi­

mum p a r m i les t ens ions de v a p e u r sa tu rée que p résen te le mé lange 

l iquide l o r squ ' on fait var ie r sa composi t ion en la i s san t cons tan te la 

t e m p é r a t u r e 0. 

La p r e m i è r e de ces deux proposi t ions équ ivau t v is ib lement à la 

su ivante : 

Supposons qu'un mélange liquide étant distillé sous la pression 

constante '£, il arrive un moment oit la distillation laisse passer 

une vapeur de composition invariable ç, le point d'ébullition s'étant 

fixé à la valeur, désormais invariable, 0 ; inversement, si l'on éva­

pore ce mélange à la température 0, la tension de vapeur saturée 

finira par se fixer à la valeur '£, et l ' évapora t ion fournira une 

vapeur de composition constante, encore égale à i. 

Cette loi a été établie e x p é r i m e n t a l e m e n t pa r MM. Roscoe et 

Dittimar ( 1 ) , en é tud ian t les mélanges d 'eau et d 'acide c h l o r h y d r i q u e . 

( 1 ) ROSCOE et DITTMAR, loc. cit. 



DOUZIÈME LEÇON 

L E S S Y S T È M E S BIVARIANTS (Suite). - TRANSITION 

E T E U T E X I E 

2 0 2 . P o i n t c o m m u n a u x c o u r b e s d e s o l u b i l i t é de-

d e u x h y d r a t e s . T r o i s c a s à d i s t i n g u e r . — Supposons 

q u ' u n e dissolut ion d 'un sel dans l 'eau puisse d o n n e r deux précipi tés 

solides différents, t ous deux de composi t ion définie : pa r exemple , 

u n sel, a n h y d r e ou h y d r a t é et de la glace, ou bien u n sel a n h y d r e et 

un sel h y d r a t é , ou bien encore deux sels h y d r a t é s différents ; opé rons 

sous u n e press ion donnée u n e fois p o u r toutes et d e m a n d o n s - n o u s 

si, sous cet te p ress ion , on peu t observer en équi l ibre u n sys t ème 

ren fe rman t à la fois la d issolut ion et les deux préc ip i tés . 

Lo r sque les deux précipi tés coexistent au contact de la d i s so lu t ion , 

le sys t ème , tou jours formé de deux composan t s i n d é p e n d a n t s , est 

par tagé en t rois phases ; il n ' e s t p lus b iva r i an t , mais u n i v a r i a n t ; en 

général , il n e p e u t ê t re en équi l ibre sous la press ion considérée q u ' à 

une t e m p é r a t u r e par t i cu l iè re que nous dés ignerons p a r (-). 

Il n ' e s t pas mala isé de définir d ' u n e m a n i è r e précise la t e m p é ­

r a t u r e 6 . 

Soient a e t b nos deux précipi tés . Sous la press ion cons idérée , le 

précipi té a a u n e courbe de solubi l i té , la courbe Ca (fig. 67) ; p o u r 

que la dissolut ion soit en équi l ibre a u contact du corps a, il faut et 

il suffit q u e le po in t figuratif qui a p o u r abscisse la t e m p é r a t u r e et 



pour o r d o n n é e la concen t ra t ion de la d issolut ion se t rouve su r la 

l igne C a . Le précipi té b a également u n e courbe de solubilité Cb ; 

p o u r q u e la d isso lu t ion d e m e u r e en équi l ibre a u contac t du p r é c i ­

pi té b, il faut et il suffit que le po in t figuratif se t rouve sur la 

courbe Cb 

On voi t a lors q u e pour que la dissolution demeure en équilibre, 

sous la pression considérée, au contact des deux précipités a et b , 

il faut et il suffit que la tem­

pérature ait la valeur 0 et la 

concentration de la dissolu-

lion la valeur S , 0 , S , étant 

les coordonnées du point m 

commun aux deux courbes de 

solubilité Ca C b . 

Lo r sque le point figuratif se 

t rouve hor s du poin t ra, il est 

impossible que n o t r e système \ 

b iva r ian t d e m e u r e en équ i l ib re ; 

il doi t se t r ans former j u s q u ' à 

d ispar i t ion complè te de l ' une 

des t rois p h a s e s en lesquel les 

il est pa r t agé . Quelles lois r é g l e ­

ron t ces t rans format ions P o u r fixer ces lois, il nous faut dist inguer 

trois cas qu i sont les su ivan t s : 

PREMIER CAS. — La dissolution de concentration S renferme plus 

d'eau que chacun des deux précipités a et b . 

Ce cas peu t encore se définir ainsi : 

Les deux courbes Ca Cb qui se coupent au point m sont les 

branches inférieures des courbes de solubilité des deux préci­

pités a, b . 

DEUXIÈME CAS. — La dissolution de concentration £ renferme 

moins d'eau que chacun des deux précipités a et b . 

Ce cas peu t encore se définir ainsi : 

Les deux courbes C„, C,, qui se coupent au point m sont les 

F i g . 67 



branches supérieures des courbes de solubilité des deux préci­

pités a et b. 

TROISIÈME CAS. — La dissolution de concentration ^ renferme 

moins d'eau que le précipité a et plus d'eau que le précipité b . 

Ce cas peu t encore se définir ainsi : 

La partie dé la courbe Ca qui passe au point m est la branche 

supérieure de la courbe de solubilité du précipité a ; la partie de 

la courbe Cb qui passe au point est la branche inférieure de la 

courbe de solubilité du précipité b . 

Ce t rois ième cas présen te des pa r t i cu la r i t é s qu i le d i s t inguen t 

a b s o l u m e n t des deux p remie r s ; au con t ra i r e , les p ropr ié tés des deux-

p r e m i e r s sont te l lement a n a ­

logues qu ' i l nous suffira d 'é tu­

dier l ' un d ' en t re eux , le p remie r 

p a r e x e m p l e . 

2 0 3 . P o i n t d e t r a n s i 

t i o n . — Des deux courbes C a , 

Cb, qu i se coupent a u poin t m, 

il en est u n e qui , suivie de gau­

che à droi te , m o n t e p lus v i te ou 

descend moins vite que l ' au­

t r e ; supposons que ce soit la 

courbe Ca. A lo r s , la b r a n c h e Ca 

de cet te courbe (fig. 68) qui se 

r a p p o r t e a u x t e m p é r a t u r e s i n ­

fér ieures à 6 se t r o u v e au-dessous de la b r a n c h e co r r e spondan te Cb 

de la courbe Gb ; au con t ra i r e , la b r a n c h e C1

a de la courbe Ca qui 

se r a p p o r t e a u x t e m p é r a t u r e s supér ieures à 0 se t r ouve a u - d e s s u s 

dé la b r a n c h e c o r r e s p o n d a n t e C1

b de la courbe Cb 

A u n e t e m p é r a t u r e infér ieure à 0 , la dissolut ion peut-e l le d e m e u r e r 

en équi l ibre au contact du précipi té b? P o u r que la d issolut ion d e ­

m e u r e en équi l ibre au contact du précipi té b il faut , en p r emie r l ieu, 

qu 'e l le n e puisse n i d i s soudre , n i a b a n d o n n e r u n e cer ta ine masse de 

ce précipi té , ce qui exige que le po in t figuratif se t rouve sur la l igne 

Cb, ; mais cela ne suffit pas ; il faut encore que la dissolut ion ne puisse 

F i g . 6 8 



donner na issance à u n e cer ta ine masse du précipi té a, ce qui exige 

que le poin t figuratif se t rouve au-dessous de la l igne Ca pu i sque 

cette l igne est la courbe de solubili té d 'un corps moins riche en eau 

que la dissolut ion. On voit donc qu'aux températures inférieures 

à 6 , le précipité b ne peut demeurer en équilibre au contact de la 

dissolution. 

On d é m o n t r e r a i t de m é m o qu'aux températures supérieures à 0 , 

le précipité a ne peut demeurer en équilibre au contact de la dis­

solution. 

Quant. au mélange des deux précipités solides, exempt de solu­

tion, liquide, il demeure forcé­

ment en équilibre aux tempéra­

tures voisines de O qu'elles soient 

inférieures à 0 ou supérieures à 

O. Si, en effet, ce mé lange de deux 

corps sol ides, don t chacun est 

m o i n s r iche en eau que la solu­

tion de concen t ra t ion s , subissai t 

la fusion aqueuse , la dissolut ion 

p rodu i te au ra i t u n e c o n c e n t r a ­

tion supér i eu re à - ; la. t empéra­

ture é tan t voisine de t), le poin t 

figuratif de cet te dissolut ion se 

t rouve ra i t au-dessus des deux 

courbes C a , Cb, en sor te que la d isso lu t ion , su r sa tu rée de chacun des 

corps a et b, n e pour ra i t d e m e u r e r en équi l ibre . 

204. E x e m p l e s d i v e r s : S u l f a t e d e sodium — L 'ex ­

pér ience offre de n o m b r e u s e s occasions d 'appl iquer ces pr inc ipes . 

Le cas le p lus anc i ennemen t connu est celui qui est fourni p a r le 

sulfate de sod ium, so igneusemen t é tudié pa r L œ w e l (1). Le sulfate, de 

sodium h y d r a t é Na 2 SO 4 , 10 H2O se dissout avec absorpt ion de c h a ­

leur , en sor te que la. b r a n c h e de courbe de solubili té le long de l a ­

quelle la dissolut ion est moins concent rée que l ' hyd ra t e (la seule qui 

soit connue) m o n t e de gauche à. droi te su ivan t C a (ig. .69). L e sul-

F i g . 62. 

( ! ) L O E W E L , A N N A l e s de Chimie et de P h y s i q u e . 3« s é r i e , t. X X I X , p . 0 2 , . 1 8 5 0 . 



fate de sodium anhydre Na2SO4 se dissout avec dégagement de cha­
leur, en sorte que la courbe de solubilité de ce corps descend de 
gauche à droite suivant TOCJ,. Ces deux courbes se coupent en un 
point w, dont l'abscisse Q correspond sensiblement à la tempéra­
ture + 33°C. D'après ce qui précède, aux températures inférieures à 
+ 33°C., le seul véritable équilibre que l'on puisse observer est l'équi­
libre entre la dissolution et le sulfate de sodium hydraté ; aux tem­
pératures supérieures à + 33°C.; le seul véritable équilibre que l'on 
puisse observer est l'équilibre entre la dissolution et le sulfate de 
sodium anhydre ; c'est, en effet, ce que l'expérience montre. Par un 
phénomène de faux équilibre, on peut observer des systèmes où une 
dissolution, sursaturée par rapport au sulfate de sodium hydraté, est 
en équilibre en présence du sulfate de sodium anhydre ; les états 
d'équilibre ainsi obtenus sont figurés par les divers points de la 
ligne C'bro. 

305. Sulfate thorique. — M. H. W. Bakhuis Roozboom (1) 
a signalé un cas analogue à celui que présente le sulfate de sodium, 

mais où les phénomènes de sur­
saturation se produisent avec 
une facilité exceptionnelle; ce 
cas est celui du sulfate thori­
que. 

Le sulfate thorique à 9 molé­
cules d'eau Th(S04)2, 9 H20 se 
dissout avec absorption de cha­
leur et correspond à une cour­
be de solubilité CaroC'a (fig. 70) 
qui monte de gauche à droite ; 
au contraire, le sulfate thori­
que à 4 molécules d'eau 
Th(S04)2,4 H20 se dissout avec 
dégagement de chaleur et cor­
respond à une courbe de so­in-. 70 

(i) BAKHUIS ROOZBOOM, Archives néerlandaises des Sciences exactes et natu­
relles, l. XXIV. — Zeitschrift fur physikalische Chemie, Bd. V, p. 198, 1890. 



lubil i té C'ACTC/, qui descend de gauche à d r o i t e ; ces deux courbes 

se coupen t en u n poin t de t rans i t ion ra don t l 'abscisse cor respond 

à la t e m p é r a t u r e -t- 43° C . 

Les deux b r a n c h e s C„ra, vsCb co r r e sponden t seules à des é ta ts de 

vér i tab le équi l ibre ; toutefois, la l igne C„ra a p u ê t re p ro longée , au -

delà du poin t ro, j u s q u ' a u poin t G'„ d o n t l 'abscisse Ta cor respond à la 

t e m p é r a t u r e -+- 5 5 ° C , bien que le segmen t raC'„ r ep résen te des s o l u ­

tions su r sa tu rées p a r r a p p o r t à l ' h y d r a t e à q u a t r e molécules d 'eau ; 

et la l igne G,,m a p u ê t re pro longée , en deçà d u po in t w, j u s q u ' a u 

poin t C'b don t l 'abscisse T,, cor respond à la t e m p é r a t u r e -t- 17° C., 

b ien q u e le segment C'b r ep résen te des solu t ions su r sa tu rées p a r 

r a p p o r t à l ' h y d r a t e à 9 molécules d 'eau . 

L o r s q u e n o u s r e n c o n t r e r o n s ainsi u n po in t c o m m u n a u x courbes 

de solubil i té de deux h y d r a t e s d 'un m ê m e sel, et q u ' e n ce po in t , la 

dissolut ion sera à la fois p lus r iche en eau que chacun des deux h y ­

dra tes ou moins r iche en eau que chacun des deux h y d r a t e s , nous 

d i rons que ce poin t est un point de transition. 

2 0 6 . P o i n t d ' e u t e x i e . — Les choses se passen t d 'une m a ­

nière bien différente d a n s le dern ie r des t rois cas que nous avons 

énu iné rés ; d a n s ce cas, la courbe de sa tura t ion C aC'„ d u précipité a 



et la courbe de s a tu ra t i on C&C'j, du précipi té b se coupen t au poin t ro 

(fig. 71), d 'abscisse 9 , d ' o rdonnée - ; la dissolut ion de concent ra t ion S 

est mo ins r iche en eau que le précipi té a et p lus r iche en eau que le 

précipité b. E n d ' au t res t e rmes , la b r a n c h e de courbe C„C'„ qui passe 

au poin t w appar t i en t à la b r a n c h e supé r i eu re de la courbe de so lu­

bili té de l ' h y d r a t e a ; au cont ra i re , la b r a n c h e de cou rbe C/,C';, qui 

passe au poin t m appa r t i en t à la b r a n c h e inférieure de la courbe de 

solubil i té de l ' h y d r a t e b. 

P o u r fixer les idées, n o u s suppose rons que les deux précipi tés se 

d issolvent avec absorption de c h a l e u r ; dès lors , d ' après ce que n o u s 

avons v u en la Leçon précédente (n° 1 8 8 ) , la c o u r b e G'„C„ descend de 

gauche à droi te , tandis que la courbe C'j,Cj, m o n t e de gauche à d r o i t e . 

Hors du po in t w, nous n e p o u v o n s obse rver en équi l ibre le sys­

t è m e pa r t agé en t rois phases ; ma i s il peu t se faire que nous obser ­

v ions , en équi l ibre , u n sys tème pa r t agé en deux phases , ce qui peu t 

a r r ive r de t rois man iè r e s : 

1° Le sys tème peu t ê t re formé p a r le corps a au contac t d 'une dis­

solut ion ; 

2° Le sys tème peu t ê t re formé p a r le précipi té b a u contac t d ' une 

dissolut ion ; 

3° Le sys tème peu t ê t re formé p a r les deux précipi tés a et b en 

l ' absence de toute d i sso lu t ion . 

P o u r q u ' u n sys tème formé du précipi té a au contac t d ' une d i s so ­

lu t ion d e m e u r e en équi l ibre , il faut, d ' abord , q u e la dissolut ion soit 

s a tu rée du corps a ou, en d ' au t r e s t e rmes , que le po in t figuratif se 

t rouvé su r la courbe C aG'„ ; mais cela n e suffit po in t ; il faut encore 

que la d issolut ion ne puisse d o n n e r na i s sance au précipi té b, qu 'e l le 

n e soit po in t s u r s a t u r é e p a r r a p p o r t à ce précipi té , p a r t a n t , que le 

po in t figuratif n e se t rouve pas an dessus de la courbe G,,Ch ; d 'où la 

conc lus ion su ivan te : 

Pour qu'un système qui renferme le précipité a et une dissolu­

tion demeure en équilibre, il faut et il suffit que le point figuratif 

se trouve sur la branche raCa, issue du point m et s ' è t endan t à 

droite de ce point, de la courbe C„C'„. 

P o u r q u ' u n sys tème formé d u précipi té b a u contac t de la d i s s o l u -



t ion soit en équi l ibre , il faut t o u t d ' abord que la d issolut ion soit s a ­

turée du corps b, c 'es t -à-dire que le po in t figuratif soit sur la l igne 

Cj,C'(, ; ma i s cela n e suffit pas ; il faut encore que l e précipi té a ne 

puisse p r e n d r e na issance a u sein de la d issolut ion et , comme les 

dissolut ions su r sa tu rée s du corps a sont r ep ré sen tées p a r les d ivers 

points d u p l a n si tués a u - d e s s o u s de la l igne C a C ' a , il faut que le 

po in t figuratif considéré n e se t r o u v e po in t au -dessous de cet te l igne 

C aG'a ; d 'où l a conclusion su ivan te : 

Pour qu'un système qui renferme le précipité b et une dissolu­

tion demeure en équilibre, il faut et il suffit que le point figuratif 

se trouve sur la branche roCo, issue du point m et s'étendant à 

droite de ce point, de la ligne C(,C'(,. 

Cons idérons enfin u n sys tème qui cont ient les deux précipi tés so­

l ides a et b ; v a - t - i l d e m e u r e r en équi l ibre ou b ien ép rouve r la fu­

sion a q u e u s e ? 

Imag inons q u ' u n e pa r t i e des d e u x h y d r a t e s é p r o u v e la fusion 

aqueuse et engendre u n e dissolut ion ; cet te d isso lu t ion ne p e u t ê t re 

p lus r i che en eau q u e l ' h y d r a t e a et, p a r t a n t , q u e les deux h y d r a t e s ; 

elle ne peu t , n o n p lus , ê t re moins r i che en eau que l ' h y d r a t e b et, 

p a r t a n t , que les deux h y d r a t e s ; elle a nécessa i rement u n e c o m p o s i ­

t ion i n t e rméd ia i r e en t r e celle de l ' h y d r a t e a et celle de l 'hy­

d r a t e b. 

Supposons la t e m p é r a t u r e infér ieure à 0 ; les po in t s s i tués a u 

dessous de la l igne C ' ^ f igurent des dissolut ions su r sa tu rées p a r 

r a p p o r t a u précipi té a ; les poin ts s i tués en t r e les l ignes C W et G'a™ 

f igurent des d issolut ions su r sa tu rées p a r r a p p o r t a u x deux précipi tés 

a et b ; les po in t s s i tués a u dessus de la courbe C' acj f igurent des dis­

solut ions su r sa tu rée s p a r r a p p o r t au précipi té b ; quel le que soit la 

composi t ion de la dissolut ion formée, elle est su r sa tu rée p a r r a p p o r t 

à l ' un a u moins des deux précipi tés a ou b, en sor te qu 'e l le r e d o n ­

n e r a u n précipi té solide et cela j u s q u ' à ce qu 'e l le ai t en t i è r emen t 

d i sparu ; la fusion aqueuse est donc impossible a u x t e m p é r a t u r e s 

infér ieures à 0 . 

Aux températures inférieures à 0 , un mélange solide des deux 

précipités a et b ne peut éprouver la fusion aqueuse ; une solution 
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de composition quelconque se prend en masse et forme un mé­

lange des deux précipités. 

Cons idérons m a i n t e n a n t u n e t e m p é r a t u r e supé r i eu re à 6 ; les deux 

précipi tés solides a et b peuvent - i l s d e m e u r e r en équi l ibre à cette 

t e m p é r a t u r e sans subi r la fusion a q u e u s e ? Un tel équi l ibre , à suppo­

ser qu ' i l soit possible de le réa l i se r , serai t i n s t ab le . Imag inons en 

effet q u ' u n e t rès pet i te pa r t i e du mé lange des deux solides subisse 

la fusion aqueuse et d o n n e u n e gout te d ' une dissolut ion. 

Si le po in t figuratif de cet te d issolut ion est au dessus de ™Ca, la 

d issolut ion p e u t d i s soudre le préc ip i té a ; s'il es t au dessous de raQ,, 

l a dissolut ion peu t d i s soudre le précipi té b ; quel le que soit donc la 

posi t ion du po in t figuratif, il est a u m o i n s u n des deux précipi tés 

q u e la dissolut ion p e u t d i s soudre . Donc , dès l ' i n s t an t q u ' u n e gou t t e 

de dissolut ion a u r a p r i s na i s sance d a n s le sys t ème à u n e t e m p é r a t u r e 

supé r i eu re à 0 , l ' équi l ibre n e p o u r r a se r é t ab l i r d a n s le sys t ème q u e 

l ' un a u mo ins des deux préc ip i tés n ' a i t passé en ent ier au sein de 

la so lu t ion . 

Aux températures supérieures à 0 , un système renfermant les 

deux corps solides a et b , en'proportion quelconque, passe à l'état 

liquide jusqu'à ce que l'un au moins des deux corps solides ait 

disparu. 

La température 0 est la température de fusion d'un système qui 

renferme à la fois les deux solides a et b . 

2 0 7 . F o r m a t i o n d u m é l a n g e e u t e c t i q u e . — Nous 

a l lons m e t t r e en évidence de nouve l les p ropr ié tés de la t e m p é r a ­

t u r e 0 et de la concen t ra t ion s en e x a m i n a n t la ques t ion su i ­

v a n t e : 

A une température supérieure à 0 , on prend une dissolution qui 

n'est saturée ni du corps a, ni du corps b , qui, partant, est en 

équilibre; on en abaisse graduellement la température ; quelles 

sont les précipitations (qui se produisent au sein de la dissolution? 

Deux cas son t à d i s t inguer selon q u e la concen t ra t ion init iale de 

l a dissolut ion est infér ieure ou supé r i eu re à s . 

PREMIER CAS. — La concentration initiale s de la dissolution est 

supérieure à S. 



Le poin t figuratif de l ' é ta t ini t ial de la dissolut ion est un poin t M 

(fig. 72) p lus é levé que le po in t m. 

Lorsque la t e m p é r a t u r e s 'abaisse, à pa r t i r de sa va leu r initiale T, 

le po in t figuratif d e m e u r e 

tout d ' abo rd dans la région 

comprise en t r e les l ignes 

wCa, raGj,; la d issolut ion n ' é ­

tan t sa tu rée ni du corps a, n i 

d u corps b, n e d o n n e a u c u n 

précipi té et sa concen t ra t ion 

d e m e u r e invar iab le ; le po in t 

figuratif décr i t u n e para l lè le 

Mm à l a d ro i t e OT. 

L o r s q u e la t e m p é r a t u r e s'a­

baisse j u s q u ' à u n e cer ta ine 

va leur t, le po in t figuratif 

v ien t se p lacer en m sur la 

l igne TZGi, ; la d issolut ion est 

a lors sa tu rée d u corps b. 

La t e m p é r a t u r e descendan t a u - d e s s o u s de t, la dissolut ion laisse 

déposer u n e cer ta ine quan t i t é d u corps b, de m a n i è r e à res te r sa tu rée 

de ce corps ; le p o i n t figuratif décr i t la pa r t i e mus de la l igne w Gb. 

A u m o m e n t où la t e m p é r a t u r e , ba i ssan t toujours , a t te in t la 

va l eu r 0 , le po in t figuratif est en w e t la concent ra t ion a la va l eu r s . 

Si n o u s aba issons la t e m p é r a t u r e d 'une pet i te quan t i t é a u - d e s s o u s 

de 0 , la d issolut ion se p r e n d en m a s s e ; le dépôt solide qu 'e l le 

fourni t n ' e s t po in t h o m o g è n e ; il est formé p a r u n e jux tapos i t ion de 

parcel les d u solide a et de parcel les d u solide b ; ma i s sa composi t ion 

m o y e n n e est b ien dé t e rminée ; elle est la m ê m e que la composi t ion 

de la d issolut ion de concent ra t ion s qu i l 'a fourni . 

DEUXIÈME CAS. — La concentration initiale s de la dissolution est 

inférieure à S . 

Le poin t figuratif de l ' é ta t ini t ia l de la dissolut ion est u n poin t M 

(fig. 73) m o i n s élevé q u e le po in t w. 

L o r s q u e la t e m p é r a t u r e , p a r t a n t de la va leu r initiale T, commence 
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à descendre , le po in t figuratif d e m e u r e , tout d ' abord , compr is en t r e 

les l ignes mC„. roC,,; la d issolut ion, n ' é t a n t sa tu rée ni du corps a, ni 
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du corps b, n e d o n n e a u c u n préc ip i té ; sa concen t r a t i on d e m e u r e 

inva r i ab le et le po in t figuratif décr i t u n e l igne para l l è le Mm à la 

l igne O ï . 

Cet te para l lè le r e n c o n t r e en u n po in t m, d 'abscisse t, la l igne roC„; 

a u m o m e n t où la t e m p é r a t u r e a t t e in t la v a l e u r t, la d issolut ion 

dev ien t s a t u r é e du corps a. Si l ' on abaisse la t e m p é r a t u r e au-dessous 

de l, la d issolut ion a b a n d o n n e du corps a à l ' é ta t solide de m a n i è r e 

à d e m e u r e r s a tu rée de ce corps ; le po in t figuratif décr i t le s e g ­

m e n t mw de la l igne roC„. 

A u m o m e n t où l a t e m p é r a t u r e a t t e in t la v a l e u r 6, le po in t figuratif 

est en et la concen t ra t ion de la d i sso lu t ion a la v a l e u r s . 

Si l 'on abaisse la t e m p é r a t u r e a u - d e s s o u s de 0 , la d isso lu t ion se 

p r e n d en masse ; elle fourni t u n préc ip i té m ix t e , formé de parcel les 

du corps a et de parce l les du corps b, d o n t la composi t ion m o y e n n e 

est b ien dé t e rminée ; ce t te composi t ion est celle de la d issolut ion de 

concen t ra t ion s . 

Si donc on refroidit une dissolution de composition initiale 

quelconque, elle laisse tout d'abord se précipiter soit du corps a, 



soit du corps b , à l'état de pureté; mais au moment où la tempé­

rature, en baissant, traverse la valeur 9 , la dissolution se prend 

en masse; le solide obtenu n'est pas homogène ; il est formé par la 

juxtaposition de parcelles du corps a et de parcelles du corps b ; 

mais sa composition moyenne est par f a i t e m e n t déterminée; elle est 

identique à celle d'une dissolution de concentration 2 . 

M. Gu th r i e a d o n n é le n o m de mélange eutectique a u m a g m a 

solide ob tenu dans ces condi t ions ; le po in t TO est u n point d'eulexie. 

2 0 8 . C a s p a r t i c u l i e r : g l a c e e t s e l a n h y d r e . — Les 

p h é n o m è n e s d o n t n o u s venons de t race r les lois on t été d ' abord 

é tudiés en p r e n a n t p o u r corps a la glace et p o u r corps b u n sel sol ide, 

a n h y d r e ou h y d r a t é ; les mé langes ré f r igéran ts q u e l 'on obt ien t en 

m é l a n g e a n t de la glace avec u n sel , te l q u e le sel m a r i n e t le sa lpê t re , 

ava ien t déjà a t t i r é l ' a t t en t ion des phys ic iens à la fin d u xviu 0 siècle 

et l e u r ava ien t fait r e conna î t r e q u e l q u e s - u n e s des p ropr ié tés d u 

po in t ro ; on savai t q u e le sel n e peu t p lus faire fondre la glace 

l o r s q u e la t e m p é r a t u r e est infér ieure à la t e m p é r a t u r e 9 , tempéra­

ture pour laquelle la glace se forme au sein d'une solution saturée 

du sel, ou , en d ' au t r e s t e rmes , abscisse du point de rencontre de la 

courbe wGa des points de congélation et de la courbe de solubi­

lité raCj du sel considéré. L a t e m p é r a t u r e 6 es t , a insi , la l imite 

infér ieure des t e m p é r a t u r e s q u e l 'on peu t p r o d u i r e au m o y e n d 'un 

m é l a n g e ré f r igérant formé de glace mêlée avec le sel cons idé ré . 

M. de Goppet ( l ) d ' abord , pu i s M. Gu th r i e et d ' au t r e s obse rva teu r s 

se sont p réoccupés de d é t e r m i n e r avec précis ion la t e m p é r a t u r e 6 

re la t ive à u n cer ta in n o m b r e de sels ; voici q u e l q u e s - u n e s de ces 

t e m p é r a t u r e s ; on y a jo in t l a va l eu r de l ' o r d o n n é e S d u po in t 

( i ) D E C O P P E T , Bulletin de la Société Vaudoise, 2» s é r i e , t . X I , p . 1 ; 1 8 7 1 . 

Sel 0 S 

S u l f a t e d e p o t a s s i u m - 1 ° , 9 0 ,10 

N i t r a t e d e p o t a s s i u m — 2 ,8 0 ,13 

C h l o r u r e d e p o t a s s i u m — 10 ,9 0 , 3 0 

N i t r a t e d ' a m m o n i u m . . . . . — 16, 7 0 , 45 

C h l o r u r e d e s o d i u m — 2 1 , 3 0 , 3 3 



209. Non existence des cryohydrates. — Amenée à 
une température inférieure à 0, la dissolution se prend en masse ; le 
magma obtenu n'est point un composé défini ; des parcelles de 
glace s'y enchevêtrent aux cristaux de sel; mais sa composition est 
bien déterminée ; elle est identique à celle d'une dissolution de 
concentration s. 

M. Guthrie (1), qui a observé avec beaucoup de soin la formation 
de ce solide de composition invariable, a d'abord regardé ce solide 
comme un hydrate défini dont 0 serait le point de fusion aqueuse ; à 
cet hydrate, il a donné le nom de cryohydrate. 

On pourrait décider entre cette opinion et la théorie précédente en 
répétant les expériences de M. Guthrie sous une pression extrême­
ment différente de la pression atmosphérique ; la composition du 
solide que fournit la dissolution au moment de sa prise en masse 
devrait, dans l'opinion de M. Guthrie, être indépendante de la 
pression exercée sur le système ; dans l'opinion exposée ici, au con­
traire, elle en dépendrait en général. 

A défaut de ces expériences qui seraient concluantes, mais que 
l'extrême petitesse de la variation à reconnaître rendrait extrême­
ment difficiles, d'autres arguments peuvent être invoqués à ren­
contre de l'existence des cryohydrates. 

En premier lieu, on ne peut trouver pour ces corps aucune for­
mule simple ; voici, par exemple, quelques-unes des formules pro­
posées par M. Guthrie : 

Na2SO4 + 166H2O, 
KG103 + 222 H2O, 

Ba'AzO3)2 +259 H2O, 
AlAzH4(SO4)2 + 261,4 IPO. 

En second lieu, l'examen microscopique des prétendus cryohy­
drates, soit on lumière naturelle (2) si le sel est coloré, soit en lu­
mière polarisée si le sel est incolore, mais anisotrope, montre que 
ces corps ne sont nullement homogènes et qu'ils sont formés de 
cristaux de sel enchevêtrés de cristaux de glace. 

(i) GUTUME, Philosoical Magasine, 4e série, vol. XLIX, pp. 1206 et 266; 
1875. — 5e série, vol. I, pp. 49, 354 et 446; 1876. — Vol. II, p. 211; 1876, 

(-) l'onsot, Annales de Chimie et de Physique, 7e série, t. X, p. 79; 1897. 



Ces a r g u m e n t s on t a m e n é M. Gu th r i e (1) à r enonce r à l ' hypo thèse 

de c r y o h y d r a t e s définis et à p roposer , p o u r dés igner ces corps , le 

n o m de mélanges eutectiques qui est g é n é r a l e m e n t employé a u ­

j o u r d ' h u i . 

2 1 0 . P o i n t s d ' e u t e x i e e n t r e l e s h y d r a t e s d e c h l o ­

r u r e f e r r i q u e . R e c h e r c h e s d e M . B a k h u i s R o o z -

b o o m . — De t ous les h y d r a t e s solides q u e p e u t former u n e d i s s o ­

lu t ion sal ine, la glace est toujours le p lus h y d r a t é et le sel a n h y d r e 

le moins h y d r a t é ; tou jours mo ins r iche en eau que le p remie r , la 

dissolut ion est tou jours p lus r i che en eau que le second ; la courbe 

de solubi l i té du p r emie r est r édu i t e à sa b r a n c h e supé r i eu re , la 

courbe de solubil i té du second à sa b r a n c h e infér ieure ; l o r sque ces 

deux b r a n c h e s se r e n c o n t r e n t , l eu r po in t d ' in te rsec t ion est forcément 

u n poin t d ' eu tex ie . 

Mais ces po in t s d ' eu tex ie n e sont p a s les seuls que l 'on puisse r en ­

c o n t r e r , l o r sque la b r a n c h e supér i eu re de la courbe de solubil i té 

d ' un h y d r a t e r e n c o n t r e la b r a n c h e infér ieure de la courbe de solubi­

l i té d ' u n a u t r e h y d r a t e mo ins r i che en eau, le po in t de r e n c o n t r e 

est u n po in t d 'eu texie . 

L ' exemple le p lu s r e m a r q u a b l e de semblables po in t s d 'eutexie a 

é té fourni à M. H. W . B a k h u i s Roozboom ( 2 ) p a r l ' é tude de la solu­

bi l i té d u c h l o r u r e fe r r ique . 

Si l 'on compte l ' h y d r a t e de concent ra t ion nul le — la glace — et 

l ' h y d r a t e de concen t ra t ion infinie — le ch lo ru re ferr ique a n h y d r e — 

on peu t ob ten i r six hydra t e s différents du ch lo ru re ferr ique qu i son t , 

d a n s l ' o rd re de concen t ra t ion cro issante : 

H 2 0 (glace), 

F e 2 C P , P 2 1 P 0 , 

F e 2 C l G , 7 H 2 0 , 

F e 2 C P , 5 1 P 0 , 

F e 2 C P , 4 1 P 0 , 

F e 2 C l ° . 

( 1 ) G U T H R I E , Philosophical Magazine, 5 e s é r i e , v o l . X V I I , p . 462 ; 1884. 

( 2 ) H . \ V . B A K H U I S K O O Z B O O M , Archives néerlandaises des Sciences exactes et 

naturelles, t . X X V I I ; 1 6 9 2 . — Zeitschrift filr physikalische Cliemie, B d . X , 

p . 4 7 7 ; 1 8 9 2 . 



Si l 'on excepte le p r emie r et le dern ie r sol ides, chacun de ces 

corps cor respond à u n e courbe de solubil i té formée de deux b r a n c h e s 

se r a c c o r d a n t en u n po in t indifférent ; en la p récéden te leçon (p .230) , 

n o u s avons i nd iqué les t e m p é r a t u r e s auxque l l e s co r r e sponden t ces 

q u a t r e po in t s indifférents. 

L a fig. 74 r ep ré sen t e ces d iverses courbes de solubil i té ; les t em­

p é r a t u r e s cent igrades on t été pr ises p o u r abscisses ; p o u r o r d o n n é e , 
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on a pr is l a va l eu r N 2 d u n o m b r e de molécules de c h l o r u r e fer r ique 

a n h y d r e con tenues dans 100 molécules d ' eau , au sein de l a d i s so ­

lu t ion . 

On voi t , su r cet te f igure, que la b r a n c h e supér i eu re de la courbe 

de solubil i té de c h a q u e h y d r a t e r e n c o n t r e la b r a n c h e infér ieure de 

la courbe de solubil i té de l ' h y d r a t e qu i le sui t i m m é d i a t e m e n t dans 

l ' o rd re des concen t ra t ions croissantes ; de p lus , grâce a u x p h é n o ­

m è n e s de su r s a tu r a t i on , en év i tan t l ' i n t roduc t ion de ge rmes cr is ta l ­

l ins de l ' h y d r a t e Fe 2 Cl° , 7 I P O , on p e u t obse rve r l ' in tersect ion de la 

b r a n c h e supé r i eu re de la coui'be de solubil i té de l ' h y d r a t e à 12 m o ­

lécules d ' eau avec la b r a n c h e infér ieure de la courbe de solubili té de 

l ' h y d r a t e à 5 molécules d ' eau . On peu t donc , p a r l ' é tude des s y s ­

t èmes formés de c h l o r u r e ferr ique et d 'eau, r econna î t r e l 'exis tence 

de six points d 'eu tcxie . P a r m i ces po in t s , il en est cinq don t les p ro -



pr ié tés son t c o m p l è t e m e n t établies p a r les r eche rches de M. B a k h u i s 

Roozboom ; ces p ropr ié tés sont r é sumées d a n s le t ab leau su ivant : 

Point 
d'eutexie 

m., 

w, 

7Ï7-. 

Hydrates 
entre lesquels se produit l'eutexie 

G l a c e 

Ve^GlK 12 H 2 0 

Fe 2 Cl<i , 121120 
F c 2 C l « , 7 H 2 0 

Fe 2 Cl<i , 5 H 2 0 

Fe2Cl«, 4 I P O 

F e 2 C l s , 1 2 H 2 0 

F e 2 C 1 5 , 7 H 2 0 

F e 5 C l « , 5 H 2 0 

F e 2 C l c , 511=0 

F e 2 C 1 6 , 4 H 2 0 

F e 2 C 1 6 

Température 
d'eutexie 

— 5 5 ° , C 

2 7 ° , 4 

n o n é t u d i é 

3 0 ° 

55° 

6 6 " 

Valeur de N 2 

pour le mé­
lange eutec-
tique 

2 , 7 5 

8 , 2 3 

6 , 6 6 

2 0 , 3 2 

2 9 , 2 0 

Dans l ' exemple que n o u s venons de ci ter , se r e n c o n t r e n t seule­

m e n t des po in t s d 'eu texie ; voici m a i n t e n a n t que lques exemples r e ­

m a r q u a b l e s où se r e n c o n t r e n t à la fois des po in t s de t r ans i t i on e t 

des po in t s d ' eu tex ie . 

211. É t u d e s d e M M . V a n ' t H o f f e t M e y e r h o f f e r s u r 

l e c h l o r u r e d e m a g n é s i u m . — MM. V a n ' t Hoff et Meye r ­

hoffer ( i ) on t fait u n e é tude approfondie de la solubi l i té des d ivers 

h y d r a t e s de ch lo ru re de m a g n é s i u m . E n c o m p r e n a n t la glace, les 

h y d r a t e s fournis pa r le c h l o r u r e de m a g n é s i u m sont a u n o m b r e de 

six : 

Glace, 

MgCP, 12 I P O , 

MgCP, 8 I P O , 

MgCP, 6 I P O , 

MgCP, 4 H 2 0 , 

MgCP, 2 H 2 0 . 

De p lu s , l ' h y d r a t e MgCP, 8H2O existe sous deux formes dis t inctes 

que n o u s dés ignerons p a r les indices a et p. 

Les courbes de solubil i té de ces divers hyd ra t e s on t la disposi t ion 

( ! ) VAN' 'T H O F F e t M E Y Ë R O F I ' E R , Sitzungsberichte der Berliner Akademie, 

4 f é v r i e r e t 18 f é v r i e r 1897 . — Zeitschrift für physihalische Chemie, 

B d . X X V I I , p . 7 5 ; 1 8 9 8 . 



m a r q u é e en la fig. 7b, les o rdonnées r e p r é s e n t e n t le n o m b r e N 2 de 

molécu les de MgCP q u e con t i ennen t 100 molécules d ' eau . 

D a n s l eu r s r eche rches , MM. V a n ' t Hoif et Meyerhoffer font figu­

r e r , a u l ieu de la concent ra t ion s de la d issolut ion, le n o m b r e y qui , 
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t r an spo r t é d a n s la fo rmule MgCl 2 , yH2O, r ep résen te ra i t la const i­

t u t i o n de la d issolut ion. 

Ils on t no t é d ' u n e m a n i è r e spéciale : 

1° Le po in t A de fusion de la glace p u r e (T = 0° , y = oo) ; 

2° Le poin t B d ' in tersec t ion de la courbe de congélat ion et de la 

courbe de solubi l i té de l ' h y d r a t e MgCl 2 , 121PO ; c 'est u n point d'eu­

texie p o u r l eque l on a 

T = — 33°,6 y = 2 0 , 3 ; 

3° Le poin t C, po in t indifférent de MgCP, 1 2 H 2 0 : 

T = — 16°,3 y = 1 2 ; 

4° L e po in t D , in tersec t ion des courbes de solubil i té de 



MgCP, 1 2 I P 0 et MgCP, 8 I P 0 a ; c'est u n point d'eutexie, p o u r 

lequel on a 

T = — 1 6 ° , 7 y = 1 1 , 1 7 ; 

5° Le po in t E , in tersect ion des courbes de solubili té de MgCP, 8 I P 0 a 

et de MgCP, 6 1 P O ; c'est u n point de transition p o u r l eque l on a 

T = — 3°,4 y = 10 ; 

6° Le poin t F , in tersect ion des courbes de solubil i té d e M g C P , 6 I P O 

et de MgCP, 4 I P O ; c 'est un point de transition p o u r leque l on a 

T = 116°,67 y = 6 ,18 ; 

7° L e p o i n t G, in tersect ion des courbes de solubil i té de M g C P , 4 t P O 

et de MgCP, 2 1 P O ; c'est u n point de transition p o u r leque l on a 

T = 181°,5 y = 4 , 2 . 

En o u t r e , ils on t é tudié u n cer ta in n o m b r e de b r a n c h e s de courbe 

que des p h é n o m è n e s de su r sa tu ra t i on r e n d e n t seuls observables ; 

p a r m i ces b r a n c h e s de courbe qu i sont t racées en point i l lé su r 

la fig. 75 , se t r ouve la courbe de solubil i té D'E' de l ' hyd ra t e 

MgCP, 8 I P O (3. Le point d 'eutexie D' en t r e MgCP, 1 2 I P O et 

MgCP, 8 I P O (3 cor respond à 

T = — 17°,4 y = 1 1 , 1 , 

t and is que le po in t de t ransi t ion F ' en t re MgCP, 81PO p et 

MgCP, 6 1 P O a p o u r coordonnées 

T = — 9°,6 y = 1 0 , 3 . 

Ce sont encore des p h é n o m è n e s de su r sa tu ra t i on qui ont pe rmis 

d 'observer le po in t H, po in t d 'eutexie en t r e la glace et l ' h y d r a t e 

MgCP, 81PO «, p o u r lequel 

T = — 50° y = 16 ,9 , 

ainsi que le po in t I, po in t d 'eu texie en t r e les h y d r a t e s MgCP, 121PQ 

et MgCP, 6 1 P O , p o u r leque l 

T = — 19°,4 y = 10 ,6 . 



2 1 2 . É t u d e s d e M. B a k h u i s R o o z b o o m s u r l e c h l o ­

r u r e d e c a l c i u m . — U n a u t r e exemple r e m a r q u a b l e est fourni 

p a r les h y d r a t e s de ch lo ru re de calc ium, objets d ' un m é m o i r e capi ta l 

de M. B a k h u i s Roozboom ( 1 ) . 

Si l 'on y c o m p r e n d la glace, les h y d r a t e s de c h l o r u r e de calc ium 

sont a u n o m b r e de six : 

Glace ; 

CaCP, 6 I P O ; 

CaCP, 4 I P O a 

C a d » , 4 H 2 0 p 

CaCP, 2 H 2 0 ; 

C a C P , I P O . 

Les courbes de solubil i té de ces h y d r a t e s on t la disposi t ion m a r ­

quée en la fig. 76 ; en cet te figure, où l 'échel le n ' es t p a s conservée , 
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les l ignes point i l lées r ep ré sen t en t des é ta ts d 'équi l ibre qui p e u v e n t 

ê t re observés grâce à des p h é n o m è n e s de su r sa tu r a t i on . 

S u r cet te f igure, on peu t r e m a r q u e r les po in t s su ivan t s : 

(1) B A K H U I S R O O Z B O O M , Recueil des Travaux chimiques des Pays-Ras, 

t . V I I I , p . 4 ; — Archives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles, 

t . X I I I , p . 1 9 9 . 



1° Le po in t A , po in t d e fusion de la glace p u r e : 

T = 0°, s = 0 ; 

2° Le po in t B , in te rsec t ion de la courbe de congéla t ion et de la 

courbe de solubil i té de CaCP, 6 H 2 O ; c'est u n point d'eutexie p o u r 

lequel on a 

T = — 55°, s = 0 ,425 ; 

3° Le po in t I , po in t indifférent de C a C P , 6 I P O : 

T = + 30° ,2 , s = 1,027 ; 

4° Le p o i n t e , in te rsec t ion des courbes de solubi l i té de C a C l 2 , 6 t F O 

et de CaCP, 4 I P O a ; c'est u n point de transition p o u r leque l on a 

T = -+- 29° ,8 , s = 1,006 ; 

5° Le poin t C , in tersec t ion des courbes de solubil i té de CaCP, 6 I P O 

et de CaCP, 4 I P O J3 ; c 'est u n point d'eutexie p o u r leque l on a 

T = - r - 2 9 ° , 2 s = 1,128 ; 

6° Le po in t D , in te rsec t ion des courbes de solubil i té de 

CaCP, 4 t P O a e t de CaCP, 2 H 2 0 ; c 'est u n point de transition p o u r 

lequel on a 

T = - t - 4 5 ° , 3 , s = 1 , 3 0 2 ; 

7° Le po in t D ' , in te rsec t ion des courbes de solubil i té de 

CaCP, 4 I P O p et de C a C P , 2 H 2 0 ; c'est u n point de transition p o u r 

lequel on a 

T = -+-38° ,4 , s = l , 2 7 5 ; 

8° Le poin t E , in te rsec t ion de la courbe de solubil i té de 

CaCP, 2 I P O et de C a d 2 , I P O ; c'est u n point de transition p o u r 

lequel on a 

T = -+- 174°, s = 2 ,757 . 

Le po in t indifférent de CaCP, 2 I P O sera i t très r a p p r o c h é de ce 

point , ca r i l co r re spondra i t à 

T = + 176°, s = 3 ,08 , 

mais ce po in t n ' a p u ê t re obse rvé . 



Il est p robab le q u ' a u vois inage de 260°, on t r o u v e r a i t l ' in tersect ion 

des courbes de solubil i té d e CaCP, 1PO et de CaCP, qu i sera i t u n 

n o u v e a u po in t de t r ans i t i on . 

2 1 3 . É t u d e s d e M. S t o r t e n b e k e r s u r l e s c h l o r u r e s 

d ' i o d e . — U n mé lange d ' iode et de chlore à l 'é ta t l iqu ide , é tudié 

avec g r a n d soin p a r M. S t o r t e n b e k e r (1), est comparab le de tous 

po in t s au mé lange formé p a r l 'eau et u n sel a n h y d r e ; les solides que 

ce mé lange peu t laisser déposer dans les c i rconstances où a opéré 

M. S t o r t e n b e k e r , sont les corps su ivan t s : 

I , 

I C I a, 

I C I fî, 

I C I 3 . 

P o r t o n s en abscisses les t e m p é r a t u r e s , en o rdonnées le n o m b r e y 

qui , t r a n s p o r t é d a n s l a formule IyCl, d o n n e la composi t ion de la d is ­

solut ion ; chacun des q u a t r e solides que n o u s v e n o n s d ' é n u m é r e r 

co r re spond à u n e courbe de solubil i té ; ces q u a t r e courbes on t la 

disposi t ion r ep résen tée en la fig. 77 ; en cet te f igure, les l ignes m a r ­

quées en point i l lé n e p e u v e n t ê t re observées q u e grâce à des p h é n o ­

m è n e s de su r sa tu r a t i on . 

Su r cet te figure, on r e m a r q u e les poin ts su ivan t s : 

1° Le po in t A , po in t de fusion de l ' iode : 

T = 114° ,1 , y = 0 ; 

2° Le po in t B d ' in tersect ion de la courbe de congélat ion de l ' iode 

e t de la courbe de solubil i té d e I C I a ; c 'est u n point d'eutexie, p o u r 

l eque l on a 

T = - + - 7 0 , 9 , y = 0 , 6 6 ; 

3° Le poin t B d ' in tersect ion de la courbe de congélat ion de l ' iode 

et de la courbe de solubi l i té de ICI p ; c 'est u n point d'eutexie, don t 

les coordonnées son t m a l connues ; 

( l ) W . S T O R T E H B E K E K , Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, t . V I ; 

1 8 8 8 . — Zeitschrift fiir physikalische Chemie, B d . I I I , p . 1 1 ; 1 8 8 8 . 



4° L e po in t indifférent I du ch lo ru re I Cl a ; les coordonnées de ce 

point sont 

T = 2 7 ° , 2 , y = 1 ; 

5° Le po in t indifférent I' du ch lo ru re I Cl p ; les coordonnées de ce 

point son t 

T = 13°,9, y = 1 ; 

6° Le po in t d ' in tersec t ion C de la courbe de solubil i té d u m o n o ­

ch lo ru re I Cl a et de la courbe de solubil i té du t r i ch lo ru re I Cl 3 ; c 'est 

un. point d'eutexie, où l 'on a 

T = 22°,7, y = 1,19 ; 

7° Le po in t indifférent J du t r i ch lo ru re I C I 3 ; les coordonnées de 

ce po in t sont 

T = 101°, y = 3 . 

2 1 4 . É t u d e s d e M. G u t h r i e e t d e AI. L e C h a t e l i e r 

s u r l e s m é l a n g e s d e d e u x s e l s f o n d u s . — Au lieu 

d 'observer les mé langes eu tec t iques de glace et de sel ob tenus en 
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refroidissant u n e solut ion aqueuse de ce sel, on peu t refroidir le -

qu ide o b t e n u en dissolvant u n sel d a n s u n a u t r e sel fondu ; on 

ob t ien t a lo r s des mélanges eu tec t iques des deux sels. 

D a n s ce cas , il est c o m m o d e de r ep ré sen t e r la composi t ion du l i -
M. 

qu ide n o n p a r le r a p p o r t s = ^ de la masse M, du sel 2 à la masse 



Sels mélangés 

1 N i t r a t e d e p o t a s s i u m 

2 N i t r a t e d e p l o m b . . 

1 N i t r a t e d e p o t a s s i u m 

2 N i t r a t e d e c a l c i u m . 

1 N i t r a t e d e p o t a s s i u m 

2 N i t r a t e d e s t r o n t i u m 

1 Nitrate de potassium 

2 Nitrate de baryum . 

1 N i t r a t e d e p o t a s s i u m 

2 C h r o m a t e d e p o t a s s i u m . 

1 N i t r a t e d e p o t a s s i u m 

2 S u l f a t e d e p o t a s s i u m 

1 N i t r a t e d e p o t a s s i u m 

2 N i t r a t e d e s o d i u m 

1 N i t r a t e d e s o d i u m 

2 N i t r a t e d e p l o m b 

6 

2 0 7 ° 

2 5 1 ° 

2 5 8 ° 

2 7 8 ° 

2 9 5 ° 

3 0 0 ° 

2 1 5 ° 

2 6 8 ° 

X 

5 3 , 1 4 

7 4 , 6 4 

7 4 , 1 9 

7 0 , 4 7 

9 6 , 2 4 

9 7 , 6 4 

6 7 , 1 0 

5 7 , 1 6 

( i ) GUTHRIE, Philosophical Magazine, 5 E s é r i e , v o l . X V I I , p . 4 6 2 ; 1 8 8 4 . 

M1 d u sel 1, ma i s p a r le r appor l de la masse d u sel 2 

à la m a s s e to ta le (M1 + M 2 ) d u l iqu ide ; ce r a p p o r t p e u t va r ie r d e ­

pu i s la v a l e u r x = 0 , qu i co r re spond au sel 1 p r i s à l ' é ta t de p u r e t é , 

j u s q u ' à la v a l e u r x = 1, qu i r e p r é s e n t e le sel 2 p r i s à l ' é ta t de p u ­

r e t é . 

P r e n o n s la v a l e u r de la t e m p é r a t u r e T p o u r abscisse et la va l eu r 

de x p o u r o r d o n n é e . L a courbe d e congélat ion d u sel 1 au sein du 

mé lange sera u n e courbe C1 (fig. 78) ; cet te courbe sera issue du 

p o i n t F1 don t l 'abscisse T t est le po in t de fusion du sel 1 à l 'é ta t de 

p u r e t é et don t l ' o rdonnée est x = 0 ; elle m o n t e r a de d ro i t e à g a u c h e . 

L a courbe de congéla t ion d u sel 2 se ra u n e courbe C, ; cette courbe 

sera issue d u poin t F , don t l 'abscisse T 2 est le po in t de lus ion du 

sel 2 à l ' é ta t de p u r e t é et d o n t l ' o rdonnée est x = 1 ; elle descendra 

de d ro i t e à g a u c h e . 

Ces d e u x courbes se r e n c o n t r e n t a u poin t d 'eu téxie ra, d 'abscisse ©, 

d ' o r d o n n é e £. 

M. Gu th r i e ( 1 ) a é tudié u n cer ta in n o m b r e d e mé langes eu tec t iques 

formés p a r des sels fondus ; voici les coordonnées 0 , ? des po in t s 

d 'eu téxie de q u e l q u e s - u n s de ces mé langes : 



M. G u t h r i e a, en o u t r e , tracé les courbes C1, C2 p o u r le mélange 

de n i t r a t e de po ta s s ium et de n i t ra te de p l o m b . 

M. H. Le Chatel ier ( 1 ) a étudié éga lement les p h é n o m è n e s d ' e u ­

texie que l 'on obse rve en refroidissant le 

mélange de deux sels fondus. Au ch lo ru re 

de sod ium fondu, il a mé langé le carbona te 

de sod ium, le p y r o p h o s p h a t e n e u t r e de so­

d ium, le c h l o r u r e de b a r y u m ; au sulfate de 

l i th ium fondu, il a mé langé le sulfate de 

calcium, le sulfate de sod ium, le ca rbona te 

de l i t h i u m ; d a n s tous ces cas, il a obtenu-

des p h é n o m è n e s d 'eu tex ie . 

Le p h é n o m è n e se compl ique lo r sque les 

deux sels fondus et mélangés p e u v e n t for­

m e r u n .sel doub le ( 2 ) ; aux deux courbes 

Gj, Cit il convient , d a n s ce cas , d 'a jo indre 

la courbe D (fig. 79) de solubil i té du sel 

double d a n s le mé lange l i q u i d e ; cet te courbe p r é s e n t e , en généra l , 

u n poin t indifférent I ; ses poin ts d ' in te rsec t ion wi, rar2, avec les 

courbes G l t C, , son t des poin ts d ' eu tex ie . 

F i g . 79. 

( i ) H L E CHATELIR, Comptes r e n d u s , t . C X V I I I , p . 7 0 9 ; 1S9-4. 

(*) H . L E C H A T E L I R , Comptes r e n d u s , t . C X V I I I , p . 8 0 1 ; 1 8 9 4 . 
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TREIZIÈME LEÇON 

L E S CRISTAUX M I X T E S . — L E S M É L A N G E S ISOMORPHES 

2 1 5 . L e s s e l s i s o m o r p h e s ; o b s e r v a t i o n s d e M. R ü -

d o r f f . — P r e n o n s deux sels incapables de réagi r c h i m i q u e m e n t , 

p a r exemple le c h l o r u r e d ' a m m o n i u m et le n i t r a t e d ' a m m o n i u m ; 

m e t t o n s les en p résence d ' une q u a n t i t é d 'eau t rop faible p o u r dissou­

dre en to ta l i té ni l ' un ni l ' au t r e des deux se l s ; t ro i s composan t s in­

d é p e n d a n t s , l ' eau , le c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , le n i t r a t e d ' a m m o n i u m , 

fo rmen t le s y s t è m e ; ce sys t ème est , d 'a i l leurs , pa r t agé en t ro is 

phases : les deux sels cr is tal l isés et la solut ion a q u e u s e de ces deux 

sels ; n o u s avons donc affaire à u n sys t ème b i v a r i a n t qu i p e u t se 

m e t t r e en équi l ibre sous tou te p ress ion e t à tou te t e m p é r a t u r e ; 

l o r sque l ' équi l ibre est établi sous une press ion d o n n é e , à u n e t e m p é ­

r a t u r e d o n n é e , la d i s so lu t ion , s a tu rée de chacun des deux sels, doi t 

avoir u n e composi t ion pa r fa i t emen t d é t e r m i n é e , i n d é p e n d a n t e 

des masses de ch lo ru re d ' a m m o n i u m , de n i t r a t e d ' a m m o n i u m 

et d 'eau q u e l 'on a mises en p résence . 

C'est , en effet, ce que des expér iences déjà anc iennes on t révélé à 

M. Rüdorff ( ' ) , n o n seu lemen t en ce qui t o u c h e le couple de sels 

dont nous avons pa r l é , ma i s encore en ce qui touche un cer ta in n o m ­

b r e de couples de sels incapables de toute réac t ion ch imique , soit 

qu ' i l s a ient m ê m e base , soit qu ' i l s a ien t m ê m e acide . 

Mais l 'expér ience a, en m ê m e t e m p s , révélé à M. Rüdorff un cer ta in 

Rudorf, Poggendorff's Annalen, B d . C X L V I I I , p . 4 5 6 ; 1 8 7 3 . 



n o m b r e de couples sal ins qui ne se soume t t en t pas à la règle ci-dessus 

énoncée. 

P r e n o n s , par exemple , au lieu de ch lo ru re d ' a m m o n i u m et de n i ­

t ra te d ' a m m o n i u m , du sulfate de po tass ium et du sulfate d ' a m m o ­

n ium ; me t tons les encore en présence d 'une masse d 'eau incapable 

de les d i s soudre en to ta l i t é ; sous une pression, donnée , à u n e t e m p é ­

r a t u r e d o n n é e , le sys t ème pa rv i en t encore à u n é ta t d 'équi l ibre ; mais 

la composi t ion de la dissolut ion, au sein du sys tème en équi l ibre , 

n 'es t p lus dé t e rminée pa r la connaissance de la pression que le s y s ­

tème suppor t e et de la t e m p é r a t u r e à laquel le il est p o r t é ; elle dépend 

encore des va leurs re la t ives des masses des deux sels e t de l 'eau q u e 

l 'on a mises en présence les unes des au t r e s ; si , sans changer la tem­

p é r a t u r e ni la p ress ion , on ajoute au sys tème u n e cer ta ine masse de 

l 'un ou de l ' au t r e des deux sels, on voit la dissolut ion changer de 

composi t ion , s 'enr ichir pa r r a p p o r t au sel a jouté , s ' appauvr i r par 

l 'apport à l ' au t re sel. 

2 1 6 . I n t e r p r é t a t i o n , d e s f a i t s p r é c é d e n t s ; l e s m é ­

l a n g e s i s o m o r p h e s s o n t des s o l u t i o n s s o l i d e s . — Ces 

caractères n e p e u v e n t conveni r à u n sys tème b iva r i an t ; seul , u n 

sys tème p l u r i v a r i a n t peut les p r é s e n t e r ; il faut donc q u e le calcul 

qui nous a fait r e g a r d e r c o m m e b iva r i an t le s y s t è m e : c h l o r u r e 

d ' a m m o n i u m , n i t r a t e d ' a m m o n i u m , eau , dev ienne faux en que lque 

endro i t , l o r sque n o u s vou lons l ' é t endre au sys t ème : sulfate de p o ­

tass ium, sulfate d ' a m m o n i u m , eau. Or, l ' e r r eu r ne peu t é v i d e m m e n t 

po r t e r sur le n o m b r e des composan t s i ndépendan t s , n o m b r e qu i est 

ce r t a inement 3 ; elle n e peu t donc po r t e r q u e sur le n o m b r e des p h a ­

s e s ; le n o m b r e des phases en lesquel les le sys tème est pa r t agé lors ­

que l ' équi l ibre est a t te in t ne peu t ê t re égal à 3 ; il no peu t excéder 2 . 

D 'où p rov i en t cette réduc t ion du n o m b r e des phases ? 

Le sulfate de po tass ium et le sulfate d ' a m m o n i u m sont deux sels 

i s o m o r p h e s ; l o r squ ' on laisse long temps , au contact d 'une solut ion 

aqueuse , des masses de ces deux sels, les cr is taux de l 'un et les cr is­

t a u x de l ' au t r e cessent d 'ê t re dis t incts , et l 'on finit pa r n ' avo i r p lus 

que des c r i s t aux m i x t e s , r e n f e r m a n t à la fois du sulfate de potass ium 

et d u sulfate d ' a m m o n i u m . 



Les expér iences de M. Rüdorff, r a p p r o c h é e s des théo rèmes de 

M. J. W i l l a r d Gibbs, nous m o n t r e n t que les c r i s taux mix tes d o i v e n t 

être comptés n o n pas p o u r deux phase s , mais pour u n e seule p h a s e : 

ces c r i s taux ne sont donc p a s , c o m m e n o m b r e d ' a u t e u r s l ' on t supposé , 

de s imples mé langes m é c a n i q u e s , u n e jux tapos i t ion ou u n e n c h e v ê t r e ­

m e n t de lamel les cr is ta l l ines de sulfate de po t a s s ium et de lamel les 

cr is ta l l ines de sulfate d ' a m m o n i u m ; en eux, les deux sels c o m p o ­

san t s sont p h y s i q u e m e n t mé langés d ' u n e m a n i è r e auss i i n t ime q u ' a u 

sein de la d issolut ion a q u e u s e ; tout v o l u m e , si pet i t soi t - i l , que l 'on 

peu t découper en u n de ces c r i s t aux , r en fe rme u n e cer ta ine q u a n t i t é 

de chacun des deux sels ; ces c r i s taux mix tes , formés pa r d e u x corps 

i somorphes , cons t i tuen t , selon l ' express ion créée par M. .J. H. v a n ' t Hoff 

à p ropos d ' au t r e s faits, u n e solution solide. 

I 7 . T h é o r i e d e l a s o l u b i l i t é d e d e u x s e l s i s o m o r ­

p h e s . — Cette ass imi la t ion à u n e solut ion solide de cr i s taux mix tes 

formés pa r deux sels i s o m o r p h e s , condui t à u n e théor ie complè te des 

p h é n o m è n e s qui se p rodu i sen t l o r s q u e deux sels i somorphes son t mis 

en p ré sence de l ' eau. 

Nous avons , en effet, d a n s ce cas , u n sys tème formé de t ro is com­

posan t s i ndépendan t s , l ' eau 0 et les deux sels 1 et 2 ; ce sys t ème est 

pa r t agé en deux phases , l a d issolut ion l iquide don t n o u s c o n t i n u e ­

r o n s à désigner pa r s,, » 8 les deux concen t ra t ions , et les c r i s taux 

mix tes C ; ce sys t ème est donc trivariant ; l o r squ ' on se donne seu le ­

m e n t la t e m p é r a t u r e et la p ress ion , la composi t ion de chacune des 

deux phases capables de d e m e u r e r en équi l ibre a u contac t l ' une de 

l ' au t r e n 'es t po in t complè t emen t d é t e r m i n é e ; elle devien t e n t i è r e ­

men t d é t e r m i n é e si, à la t e m p é r a t u r e et à la press ion , on jo in t u n e 

nouvel le donnée , p a r exemple l ' une des concen t ra t ions s, de la d isso-

lattion. 

apponons la press ion Il donnée u n e fois pour toutes et égaie, p a r 

exemple , à la pression a t m o s p h é r i q u e . Tou tes les fois que nous n o u s 

d o n n e r o n s la t e m p é r a t u r e T et la p remiè re concen t ra t ion s, de la 

dissolut ion l iquide , la seconde concen t ra t ion s2 d e v r a avoir u n e v a l e u r 

bien dé te rminée si l 'on veu t q u e la dissolut ion l iquide puisse d e m e u ­

re r en équi l ibre au contact de c r i s taux mix tes ; si donc , c o m m e n o u s 



l'avons fait au n° 1 0 2 , nous portons sur trois axes de coordonnées 

rectangulaires les valeurs de la température T et des concentrations 

s1 s.j, nous trouverons que la température et les concentrations de 

toute dissolution susceptible de demeurer en équilibre au contact de 

cristaux mixtes G sont les coordonnées d'un point M situé sur une 

surface S, conclusion semblable à celle que nous avons obtenue clans 

le cas où le solide C était un composé chimique décomposition définie. 

Mais, et c'est en cela que le problème qui nous occupe en ce moment 

est plus compliqué que le problème traité au n° 102, la dissolution 

dont les propriétés (température et concentrations) sont représentées 

par les coordonnées d'un point M de la surface S ne demeure pas en 

équilibre au contact de n'importe quels cristaux mixtes ; les cristaux 

mixtes qui peuvent demeurer en équilibre au contact de cette disso­

lution ont une composition bien déterminée, composition qui varie 

lorsque le point M vient successivement occuper diverses positions 

sur la, surface S. 

Ces principes, conséquences nécessaires des théories de M. Gibbs, 

ont été particulièrement mis en lumière par M. Bakhuis ilooz-

boom (*) et par ses élèves. 

2 1 8 . I s o m o v p h i s m e d e s sulfates l e s d e 4 la s é r i e m a ­

g n é s i e n n e . É l u d e s d e M. S l o r l e n b e k e r . — Les études 

expérimentales les plus complètes dont cette question ait fait l'objet 

sont dues à M. Stortenbeker. Elles ont porté sur les phénomènes 

d'isomorphisme que présentent les divers hydrates des sulfates de la 

série magnésienne : 

M gso 4 

ZnSO 4, 

FeSO 4 , 

CuSO 4, 

MnSO 4, 

CdSO 4. 

On sait que ces cas d'isomorphisme avaient déjà été étudiés par 

Mitscherlich. 
1) BAKHUIS ROO/.BOOH, Archives néerlandaises des Sciences exactes et natu­

relles, t. X X V I , p. 137 ; 1891 — Zeitschrift fur physikalische Gheinie, Bd. V I I I , 

p. 504 ; 1891. 



Lorsqu'on dissout dans l'eau deux de ces sulfates, la dissolution 

peut laisser déposer des cristaux mixtes ; mais, en général, selon la 

température et la composition de la dissolution, on peut obtenir 

diverses sorl.es de cristaux mixtes. 

Prenons, par exemple, le cas, si bien étudié par M. Stortonbcker ( 1), 

où la dissolution renferme du sulfate de zinc et du sulfate de cuivre; 

trois sortes de cristaux mixtes peuvent être obtenues, savoir : 

Des cristaux tricliniqncs (anorthiques) correspondant à la for­

mule (Zn, Cu) SO 4 , 5H2O : 

Des cristaux monocliniques (clinorbombiques) correspondant à la 

formule (Zn, Gu) SO4 , 7 H2O ; 

Des cristaux orthorhombiques correspondant à. la même formule. 

Touchant les surfaces de solubilité de ces cristaux, on pourra 

répéter tout ce qui a été dit aux n o s 1 0 3 , 1 0 4 et 105 au sujet 

des surfaces do solubilité des sels doubles. 

A chaque espèce de cristaux mixtes correspondra une surface de 

solubilité rapportée aux axes OT, Os 1 , Os2, ; mais certaines parties de 

cette surface représenteront;, en général, des états d'équilibre obser­

vables seulement au sein de dissolutions sursaturées par rapport à 

une autre espèce de cristaux ; si l'on supprime ces parties pour ne 

garder que la représentation des états d'équilibre d'où toute sursatu­

ration se trouve exclue, on obtiendra un polyèdre à faces courbes 

présentant autant de faces qu'il y a d'espèces de cristaux mixtes. Les 

arêtes de ce polyèdre représenteront les dissolutions qui peuvent 

demeurer en équilibre au contact do deux espèces distinctes de 

cristaux mixtes. 

Pour les mélanges de sulfate de cuivre et de sulfate de zinc, 

M. Slorlenbekcr n'a point construit en entier la. surface dont nous 

venons do parler, mais seulement les points de cette surface qui 

correspondent à la température T = 18°. Dans le système, d'axes 

Os,, Os., (fig. 80) où s, représente la. concentration en sulfate de 

cuivre et s, la concentration en sulfate de zinc, il obtient trois lignes 

qui se rapportent aux trois espèces de cristaux mixtes. Les parties 

(i) S T O U I K S I I H K H U , Z'-'Usclirijl für physikalische Chemie, Bd. XXII, p. 60 ; 
1897. 

http://sorl.es


de ces lignes qui sont tracées en pointillé ne peuvent être observées 

que grâce à des phénomènes de sursaturation. 

On voit qu'à 18°, les cristaux tricliniques à 5 molécules d'eau 

s'obtiennent tant que la teneur en sulfate de zinc ne dépasse pas une 

Fig. 80 

certaine limite ; on obtient ensuite les cristaux clinorhombiques à 

7 molécules d'eau ; enfin les cristaux orthorhombiques à 7 molécules 

d'eau ne se déposent qu'au sein de dissolutions très pauvres en sul­

fate de cuivre. 

Les renseignements que donne cette figure ne suffisent pas à nous 

faire connaître toutes les propriétés qu'offrent à 18° les mélanges 

isomorphes de sulfate de cuivre et de sulfate de zinc ; il nous faut 

encore connaître la proportion de zinc et de cuivre au sein des cris­

taux mixtes que laisse déposer la dissolution représentée par chacun 

des points des diverses lignes tracées en la fig. 80. M. Stortenbeker 

a fait connaître cette proportion ; il a construit des courbes qui 

déterminent, pour la température 18°, la composition des cristaux 

lorsque l'on connaît la composition de la dissolution qui demeure en 

équilibre au contact de ces cristaux. 



Prenons un nombre de grammes de chaque cristal marqué par son 

poids moléculaire et déterminons le nombre n d'atomes do cuivre 

qui s'y trouve contenu. Lorsque nous suivons la ligne AB de A en B, 

au sein des cristaux tricliniques à 5 molécules d'eau, n varie de 

1 à 0,828 ; lorque nous suivons la ligne BC de B en C, au sein des 

cristaux clinorhombiques à 7 molécules d'eau, n varie de 0,319 à 

0,149 ; enfin lorsque nous suivons la ligne CD de G en D, au sein des 

cristaux orthorhombiques à 7 molécules d'eau, n varie de 0,0197 à 0. 

Donc, à une température donnée, et si l'on exclut tout phénomène 

de sur saturation, les cristaux de chaque espèce que l'on peut obtenir 

ont une composition qui demeure comprise entre deux limites don­

nées ; entre les compositions limites des cristaux de deux espèces 

différentes, il existe des lacunes ; certaines compositions ne corres­

pondent à aucune espèce de cristaux susceptibles de demeurer en 

équilibre, à la température considérée, avec une dissolution exempte 

de toute sursaturation. 

Les phénomènes que nous venons de décrire et les courbes qui 

les représentent changent avec la température. M. Stortenbeker n'a 

pas suivi, sur l'exemple dont nous venons de traiter, cette influence 

de la température ; mais il l'a examinée en étudiant les mélanges iso­

morphes de sulfate de manganèse et de sulfate de cuivre (1). 

On peut obtenir, dans ce cas, deux espèces de cristaux mixtes. 

Des cristaux tricliniques (anorthiques) correspondant à la formule 

(Cu, Mn) SO4 ,5HO et des cristaux clinorhombiques correspondant 

à la formule (Gu, Mn) SO 4 , 7H 2 O. 

Prenons pour Si la concentration en sulfate de cuivre, pour s2 la 

concentration en sufate de manganèse et, à chaque température, 

traçons les courbes de solubilité des deux espèces de cristaux mixtes, 

rapportées aux axes •s,

10.s2. 

A 18°, les courbes de solubilité sont disposées comme l'indique la 

fig. 81 ; en cette figure, les lignes pointillées représentent des disso­

lutions saturées par rapport à une espèce de cristaux, mais sursatu­

rées par rapport à l 'autre. 

( t ) STORTENBEKER, Zeitschrift für physikalische Chemie. Bd XXXIV, p. 111 ; 

1900. 



Si l'on suppose exclue toute espèce de sursaturation, on voit que 

les cristaux, tricliniques à 5 molécules d'eau sont ceux que l'on 

obtient soit au contact des dissolutions riches en cuivre, soit au 

contact des dissolutions riches en manganèse ; seules, des dissolu­

tions d'une composition intermédiaire peuvent fournir des cristaux 

clinorhombiques à 7 molécules d'eau. 

Si l'on définit le nombre n comme dans le cas précédent, on voit 

que pour les cristaux tricliniques obtenus dans ces conditions, n est 

compris entre 1 et 0,229 (ce qui correspond à la courbe de solubi­

lité AB) ou bien entre 0,105 et 0 (ce qui correspond à la courbe de 

solubilité CD) ; tandis que, pour les cristaux clinorhombiques dont 

BG est la courbe de solubilité, n est compris entre 0,235 et 0,16. 

A 10°, la disposition des courbes de solubilité est celle que repré­

sente la fig. 82 ; les dissolutions riches en cuivre continuent à don­

ner les cristaux tricliniques à 5 molécules d'eau ; mais les dissolu­

tions riches en manganèse donnent les cristaux clinorhombiques à 

7 molécules d'eau. 

Au contraire, à 23°, les courbes de solubilité sont disposées 

comme l'indique la fig. 83. Si l'on évite toute sursaturation, une 

dissolution ne peut rester en équilibre qu'au contact de cristaux t r i -



cliniques à 5 molécules d'eau ; les dissolutions saturées par rapport 

aux cristaux clinorhombiques à 7 molécules d'eau sont sursaturées 

par rapport aux cristaux précédents. 

D'après ces renseignements, il n'est pas malaisé de reconnaître la 

disposition générale de la surface de solubilité, limitée par le plan 

Fig. 83 Fig. 84 

slOs2 {fig. 84) qui correspond à T = 10° et par le plan s',T.s'2, qui 

correspond à T = 23° ; la ligne ABCD, intersection de la surface par 

le plan T = 18°, est celle que représente la fig. 81. 

M. Stortenbeker a encore étudié (') les cristaux mixtes formés par 

le sulfate de cadmium et le sulfate ferreux ; par le sulfate de zinc et 

et le sulfate de magnésium ; par le sulfate de magnésium et le sul­

fate ferreux ; par le sulfate de cuivre et le sulfate de manganèse ; par 

le chlorure de cobalt et le chlorure de manganèse ; nous nous borne­

rons à renvoyer le lecteur à ses beaux mémoires. 

2 1 9 . D i s s o l u t i o n s q u i d o n n e n t d e s c r i s t a u x m i x t e s 

e t d e s c o m p o s é s d é f i n i s . E t u d e s d e M. B a k h u i s 

H o o z b o o m e t d e R e l g e r s . — Il peut arriver qu'une disso­

lution de deux sels dans l'eau laisse précipiter, selon les circons­

tances, soit des cristaux mixtes, soit un composé défini tel qu'un 

( ' ) SroRii iKBEKEii , loc. oit. el Zeitsohrifl fur physikalische Cheinic, Bd XVI, 
p. 250 ; 1S95 et Bd. XYII. p. <H3 ; 1895. 



hydrate ou un sel double. La surface de solubilité, rapportée comme 

précédemment aux axes OT. O , , 0.s2, se compose de plusieurs do­

maines ; parmi ces domaines, il en est qui correspondent à un com­

posé défini, sel simple ou sel double ; il en. est qui correspondent à 

des cristaux mixtes ; à chacun des points de ceux-ci répond un cris­

tal mixte de constitution donnée ; mais cette constitution varie selon 

le point que l'on a choisi. 

Un important exemple a été étudié (') par M. Bakhuis Roozboom : 

il est fourni par les solutions aqueuses de chlorure ferrique et de 

chlorure d'ammonium. Bien que ces deux sels ne puissent être re­

gardés comme isomorphes, leurs dissolutions peuvent, comme l'avait 

déjà observé M. Lehmann, fournir des cristaux mixtes; elles peuvent 

aussi fournir comme précipités des composés définis, savoir l 'hydrate 

Fc-Gl", 121FO et le sel double (AztP) 2 FeGP, H 2 0 . 

En la surface de solubilité, chacune de ces sortes de précipités a 

son domaine ; si l'on coupe la surface de solubilité par un plan per ­

pendiculaire à OT, de manière à obtenir une isotherme, cette iso­

therme se composera de trois courbes qui représenteront les disso­

lutions capables de demeurer en équilibre soit au contact de l 'hydrate 

ferrique, soit au contact du sel 

double, soit enfin au contact des 

cristaux mixtes. 

À la température de 15°, si l'on 

prend pour coordonnée si la con­

centration en sel ammoniac et 

pour coordonnée s., la concentra­

tion en chlorure ferrique, ces trois 

courbes offrent la disposition que 

présente la fig. 85. Selon cette dis­

position, les cristaux mixtes se pré­

cipitent au sein des dissolutions 

riches en sel ammoniac, l 'hydrate ferrique au sein des dissolutions 

( J ) BAKHUIS ROOZBOOM, Archivas néerlandaises des Sciences exactes et natu­

relles, 1. XXYI1, p. 1; 1892. — Zeitsehrift für physikalische Chemie, Bd. X, 
p . 145; 181)2. — Mour, Zeitsehrift fur physikalische Chemie, Bd. XXYI1, 
p. 193 ; 1898. 

Fig. 85 



très pauvres en sel ammoniac, le sel double au sein des dissolu­

tions de composition intermédiaire. 

Retgers, dont les travaux (') ont contribué grandement à accroître 

nos connaissances touchant l'isomorphisme, a montré que cette p ro ­

priété de déposer, selon les circonstances, soit des cristaux mixtes, 

soit un sel double, appartenait très souvent aux solutions de deux 

sels isomorphes. 

Une disposition qui semble fréquemment réalisée est la suivante : 

Les dissolutions dont la teneur en sel 2 n'excède pas une certaine 

limite fournissent des cristaux mixtes isomorphes de ceux que p r é ­

sente le sel 1 à l'état de pureté ; les dissolutions dont la teneur en 

sel 1 n'excède pas une certaine limite laissent précipiter des cristaux 

isomorphes du sel 2 ; enfin les dissolutions de composition intermé­

diaire fournissent un sel double de composition définie. 

Ainsi se comportent ( 2) les solutions aqueuses des deux corps 

K 2SO 4 

Na 2 SO 4 . 

Les solutions riches en sulfate de potassium donnent des cristaux 

mixtes isomorphes du sulfate de potassium ; les solutions riches en 

sulfate de sodium donnent des cristaux mixtes isomorphes du sul­

fate de sodium ; enfin les solutions intermédiaires donnent un sel 

double dont la formule est 

3K 2 SO 4 , Na 2 SO 4 . 

Les solutions de carbonate de calcium et de carbonate de magné­

sium se comportent de même ( z) ; on peut obtenir : 

1° Des cristaux mixtes, isomorphes de la calcite, contenant de 0 à 

0,025 de carbonate de magnésium ; 

2° Des cristaux mixtes, isomorphes de la magnésite, contenant de 

0 à 0,03 de carbonate de calcium ; 

( l ) Ces travaux sont, pour la plupart, insérés au Zeitschrift für physika­
lische Chemie. 

( 2 ) RETGERS, Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. VI, p. 226 ; 1890. 
(3) RETGERS, Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. VJ, p. 227 ; 1890. 



3 o Un sel double, la dolomie, ayant pour formule 

CaCo 3, MgCO3. 

Retgers a pu, par des considérations de ce genre, rendre compte 

des particularités que présentent les séries minéralogiques du py-

roxène, de l'olivine et de la pyrite ( 1). 

2 2 0 . D e u x s e l s i s o m o r p h e s f o n d u s ; c a s o ù i l s e 

p r o d u i t u n e s e u l e e s p è c e d e c r i s t a u x m i x t e s . — Nous 

venons d'étudier la formation des cristaux mixtes au sein d'une dis­

solution aqueuse qui renferme deux sels isomorphes. A côté de cette 

génération de cristaux mixtes par voie humide, on peut étudier leur 

génération par voie sèche ; on peut fondre ensemble deux corps iso­

morphes et étudier les cristaux mixtes que le mélange fournit par 

congélation ; le problème se trouve ainsi fort simplifié, car nous 

avons affaire non plus à trois, mais seulement à deux composants 

indépendants. 

M. Bakhuis Roozboom a donné ( 2) une étude théorique très com­

plète des diverses particularités qui se peuvent présenter, et ses 

disciples ont apporté à cette étude de remarquables confirmations 

expérimentales ; nous nous bornerons ici à l'esquisse de quelques 

traits essentiels. 

Le cas le plus simple qui se puisse présenter est celui où le mé­

lange liquide formé par les corps 1 et 2 ne fournit jamais, quelle que 

soit sa composition, qu'une seule espèce de cristaux mixtes; au point 

de vue de la composition, ceux-ci présentent tous les intermédiaires 

entre les cristaux du corps 1 à l'état de pureté et les cristaux du 

corps 2 à l'état de pureté. 

Nous avons affaire ici à ce que nous avons appelé un mélange 

double (n° 182) ; ce mélange double est très comparable à celui 

que forme un mélange de deux liquides volatils surmonté d'une va­

peur mixte ; dans les raisonnements relatifs à ce dernier mélange 

( ! ) TÍKTGEHS, Annales de l'École Polytechnique de Delft, tome V I , p. 186 ; 
1891. 

( 2 ) BAKHUIS Roozboom, Archives néerlandaises des Sciences exactes et natu­

relles, série I I , tome I I I , p. 414; 1900. — Zeitschrift fur physikalische Che­

nue, Bd. XXX, p 385 et p. 413 ; 1900. 



double, il suffira presque toujours de remplacer les mots mélange 

liquide et vapeur mixte respectivement par les mots solution solide 

et mélange liquide pour obtenir la théorie du premier mélange 

double. 

Représentons la composition de chacun de nos deux mélanges 

comme nous l'avons fait au n° 1 95 : 1 gramme de solution solide 

ou liquide renferme X grammes 

du corps 2 et (1 — X) grammes 

du corps 1 ; X est variable de 0 à 

1 : X = 0 représente le corps 1 

à l'état de pureté ; X — 1 repré­

sente le corps 2 à l'état de pureté. 

Sur l'axe des abscisses, portons 

cette valeur de X et sur l'axe des 

ordonnées la valeur T de la tem­

pérature (fig. (86). Supposons la 

pression invariable. 

Prenons une solution solide de 

composition X et élevons en gra­

duellement la température ; le 

point figuratif de l'état du sys­

tème s'élèvera sur une parallèle XM à OT. 

Tant que la température demeurera inférieure à une certaine va­

leur T, les cristaux n'éprouveront aucune trace de fusion. 

Au moment où la température atteindra la valeur T, le point figu­

ratif étant alors en M, on verra apparaître une première goutte li­

quide, qui n 'aura pas forcément la composition X. 

La température s'élevant au-dessus de T, le système qui conser­

vera la composition moyenne X, sera en partie à l'état de cristaux, 

en partie à l'état liquide ; ni les cristaux, ni le mélange liquide n'au­

ront la composition X. 

Lorsque la température aura atteint une certaine limite T , supé­

rieure à T, le point figuratif étant alors en m', le système aura pris 

en entier l'état liquide ; le liquide, dont la composition sera assuré­

ment X, demeurera homogène aux températures supérieures à T'. 

Fig. 8 ; 



Si l'on fait varier X de 0 à 1, le point M décrit une certaine courbe 

C ; le point m' décrit une autre courbe c, située en entier au-dessus 

de la courbe C. Pour X = 0, les deux courbes C, c partent d'un 

même point F 1 , dont l'ordonnée OF, est le point de fusion du corps 

F, pris à l'état de pureté ; pour X = 1, les deux courbes C, c se 

réunissent en un même point F 2 , dont l'ordonnée 1F2 représente la 

température de fusion du corps 2 pris à l'état de pureté. 

Les deux courbes C, c, partagent le plan en trois régions. Lorsque 

le point figuratif se trouve dans la région située au-dessous de la 

courbe C, le système est à l'état de solide homogène ; lorsque le point 

figuratif est au dessus de la courbe c, le système forme un liquide 

homogène ; lorsque le point figuratif est entre C et c, le système de 

composition moyenne X est en partie à l'état solide, en partie à l'état 

liquide. 

Si nous menons une parallèle TmM à OX, cette ligne rencontrera 

la courbe G en un point M, d'abscisse X, et la ligne c en un point m, 

d'abscisse x ; x représente la composition du liquide qui, à la tem­

pérature T, peut demeurer en équilibre au contact des cristaux de 

composition X. 

Selon une opinion assez répandue parmi les chimistes qui ont in­

suffisamment médité les lois de la Statique chimique, les deux lignes 

C, c, coïncideraient dans un grand nombre de cas et se réduiraient à 

une droite joignant les points F 1 , F 2 . A une température donnée, un 

mélange fluide de composition donnée fournirait des cristaux de 

même composition. 

M. G. Bruni ( 1) a fort bien montré que cette opinion était inadmis­

sible. On peut, en effet, aux systèmes que nous étudions, appliquer 

les théorèmes de Gibbs et de Konovalow (n° 1 9 4 ) et, en particulier, 

le premier. Il suffit de substituer aux mots liquide mixte, vapeur 

mixte, les mots cristaux mixtes, liquide mixte. 

Si, à une certaine température, les cristaux mixtes peuvent de­

meurer en équilibre au contact d'un mélange liquide de même com­

position à cette température les deux courbes C, c ont un point 

(1) G. BRUNI, R e n d i c o n t i dell' Accademia dei Lincei, vol. VII, p. 138 et 

p. 347 ; 1898. 



commun ; elles doivent aussi, en vertu du théorème indiqué, avoir 

une tangente commune parallèle à OX. Si donc la composition du 

liquide qui peut demeurer en équilibre au contact des cristaux mixtes 

était toujours identique à celle de ces cristaux, non seulement les 

deux courbes G, c seraient confondues, mais leur tangente commune 

serait constamment parallèle à OX ; les deux courbes se réduiraient 

donc à une même droite parallèle à OX. Pour que cela fût possible 

il faudrait que les deux corps 1 et 2 eussent même point de fusion 

et qu'il en fût de même de tous les cristaux mixtes qu'ils peuvent 

engendrer. De ce dernier cas, nous trouverons un exemple au 

n° 2 3 0 . 

Cela ne veut pas dire que les deux courbes G et c ne puissent pas 

avoir, dans certains cas, un point commun I ; à la température &, 

qui sert d'abscisse au point I, les cristaux mixtes peuvent demeurer 

en équilibre au contact d'un mélange liquide de même composition, 

en sorte que cet état d'équilibre est indifférent. Au point indifférent I, 

les deux courbes admettent une tangente commune parallèle à OX ; 

ce point est donc, pour les deux 

courbes, un point d'ordonnée ma­

ximum ou un point d'ordonnée 

minimum. 

Un exemple très net de ce der ­

nier cas nous est fourni par les 

mélanges de bromure de mercure 

et d'iodure de mercure étudiés par 

M. Reinders ( 1 ) . 

Les mélanges liquides formés 

par le bromure de mercure et l 'io-

dure de mercure fondus fournis­

sent par refroidissement une seule 

espèce de cristaux mixtes; ce sont 

des cristaux orthorhombiques iso­

morphes de l'iodure de mercure jaune. 

(i) REINDERS, Zeitschrift. für physikalische Chemie, Bd. X X X I I , p. 494; 1900. 
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Désignons par 1 le bromure de mercure et par 2 l'iodure de mer­

cure. 

A la valeur X = 0, correspond le point F1 (fig. 87) dont For-

donnée OF1 est la température de fusion du bromure de mercure, 

c'est-à-dire 236° ; de ce point partent les deux courbes C, c, qui 

aboutissent au point F 2 , d'abscisse X = 1, d'ordonnée 0 F 2 égale à 

la température de fusion de l'iodure jaune de mercure, c'est-à-dire 

à 255° ; les deux courbes C, c, se touchent en un point indifférent I 

d'ordonnée minimum ; & = 216°, 1 est l'ordonnée de ce point ; à 

cette température, les cristaux mixtes ont même composition que le 

liquide dont ils sont surmontés ; ils contiennent 0,39 de molécule de 

bromure de mercure et 0,41 de molécule d'iodure de mercure. 

3 2 1 . C a s o ù i l p e u t s e f o r m e r d e u x e s p è c e s d e 

c r i s t a u x m i x t e s . — Dans un grand nombre de cas, deux 

substances isomorphes sont isodimorphes ; elles peuvent donner 

naissance à deux espèces différentes de cristaux mixtes, que nous 

désignerons alors par les indices a et p. 

Touchant la transformation des cristaux mixtes p en cristaux 

mixtes a, on peut répéter presque textuellement ce que nous avons 

dit de la transformation des cristaux mixtes en un mélange liquide. 

Prenons une valeur de X correspondant à une composition donnée 

et supposons que, pour cette composition, les cristaux ¡3 soient en 

équilibre véritable à basse température. 

Si nous élevons graduellement la température de cristaux mixtes ¡3 

dont X est la composition, ces cristaux demeureront inaltérés tant 

que la température restera inférieure à % ; la température surpassant 

-, ils commenceront à se transformer en cristaux a ; tant que la 

température demeurera comprise entre -. et t ' , le système de com­

position moyenne X se composera de cristaux mixtes |3 et de cristaux 

mixtes a ayant, les uns et les autres, une composition différente de 

X ; enfin, lorsque la température surpassera V, le système sera en 

entier à l'état de cristaux a. 

Soient M> le point d'abscisse X et d'ordonnée T et fx' le point 

d'abscisse X et d'ordonnée -J. Lorsque X varie, le point M> décrit 

une courbe r et le point y.' décrit une courbe y. Les points du plan 
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situés au dessous de la courbe r représentent des états où le système 

est homogène sous la forme de cristaux ¡3 : les points du plan situé 

au dessus de la courbe Y représentent des états où le système est 

homogène sous la forme de cristaux a ; enfin les points situés entre 

les deux courbes r et Y représentent des états hétérogènes où le 

système est formé de cristaux a et de cristaux ¡3. 

Les mélanges de bromure de mercure et d'iodure de mercure, 

étudiés par M. Reinders, nous fournissent encore un exemple très 

simple de ces propositions. 

On sait que lorsque l'on abaisse la température jusqu'à 126° envi­

ron, l'iodure jaune de mercure se transforme en iodure rouge; de 

même par un abaissement de température, les cristaux mixtes d' io­

dure et de bromure de mercure, qui sont isomorphes de l'iodure 

jaune et qui jouent ici le rôle de cristaux a, se transforment en 

cristaux mixtes isomorphes de l'iodure rouge et jouant le rôle de 

cristaux p. 

M. Reinders a tracé, pour ces cristaux, les courbes r , Y> qui sont 

marquées en la fig. 87. Ces deux courbes se rejoignent pour X = 1 

en un point 1.2 dont l'ordonnée 1 1 2 est égale à la température de 

transformation de l'iodure jaune de mercure en iodure rouge, c'est 

à dire à 126°. Ces deux courbes ne se prolongent pas jusqu'à la 

ligne OT ou X = 0 ; en effet, à partir d'une certaine teneur en b r o ­

mure de mercure, on n'observe plus que les cristaux mixtes a. 

Sur la fig. 87, les régions couvertes de hachures correspondent à 

des états hétérogènes du système ; en la région couverte de hachures 

parallèles à OX, le système est formé de liquide et de cristaux mixtes 

a ; en la région couverte de hachures parallèles à OT, le système se 

compose de cristaux a et de cristaux p. 

2 2 2 . L e s d e u x e s p è c e s d e c r i s t a u x m i x t e s p e u ­

v e n t ê t r e f o u r n i e s p a r l e m é l a n g e l i q u i d e . C a s d u 

p o i n t d e t r a n s i t i o n . — Dans le cas que nous venons d'exami­

ner, la transformation des cristaux a en cristaux p se produit à des 

températures trop basses pour que le mélange liquide soit obser­

vable ; le liquide ne peut donc laisser déposer que les seuls cristaux 

a, ce qui simplifie l'étude des phénomènes. 



Dans un grand nombre de cas, il en est tout autrement ; le mé­

lange liquide peut, selon les circonstances, fournir soit des cristaux 

a 1 ? soit des cristaux a2 ; des cristaux at s'il contient une forte pro­

portion du corps 1, cas auquel X y a une valeur voisine de 0 ; des 

cristaux a, s'il contient une forte proportion du corps 2, cas auquel 

X y a une valeur voisine de 1. 

Considérons, par exemple, un mélange liquide obtenu en fondant 

ensemble du nitrate d'argent et du nitrate de sodium, mélange qui a 

été étudié par M. Hissink (1) ; attribuons l'indice 1 au nitrate d'ar­

gent et l'indice 2 au nitrate de sodium. 

Les mélanges liquides riches en nitrate d'argent (X voisin de 0) 

fournissent des cristaux mixtes a,, qui sont des cristaux hexago­

naux, isomorphes de ceux 

que fournit, à son point de 

congélation, le nitrate d'ar­

gent pur en fusion. 

Les mélanges liquides ri­

ches en nitrate de sodium 

(X voisin de 1) cristallisent 

en cristaux mixtes qui 

sont aussi des cristaux hexa­

gonaux, mais de paramè­

tres autres que les précé­

dents ; ces cristaux sont iso­

morphes de ceux que le ni­

trate de sodium, fondu à 

l'état de pureté, fournit à 

son point de congélation. 

A chacune des deux es ­

pèces de cristaux mixtes 

correspond une courbe ; ces 

deux courbes sont respectivement analogues à celles que nous avons 

nommées G et c (n° 220) ; nous nommerons Cit cit les deux courbes 

( 1) HISSINK, Zeitschrift fur physikalische Chemie, Bd. X X X I I , p. 537 ; 1900. 
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qui se rapportent aux cristaux a, ; C 2 , c 2 , les deux courbes qui se 

rapportent aux cristaux a 2. 

Les courbes ct, c 2 ont l'aspect que représente la fig. 88. La ligne 

c, monte de gauche à droite à partir du point F, dont l'ordonnée 

OF, = 208°,6 est le point de congélation du nitrate d'argent pur. La 

ligne c 2 descend de droite à gauche à partir du point F , dont l 'or­

donnée 1 F., — 308° est le point de congélation du nitrate de sodium 

pur. 

Ces deux courbes se rencontrent en un point $>, d'ordonnée 

00 = 217», 5. 

Lors donc que la température de congélation croît de OFj = 208°,6 

à OC-) = 217°,5, le liquide mixte laisse déposer des cristaux mixtes 

d'espèce a, ; lorsque, dépassant 0 0 = 217°,;'j, la température de 

congélation croit jusqu'à 1 F 2 - 308°, le liquide fournit des cristaux 

mixtes d'espèce x 2. On peut dire que la température 0 est une tem­

pérature de transition et que le point G, commun aux deux courbes 

Ci, c 2, est mi point de transition. 

La courbe Cj, issue du point F , , monte de gauche à droite jus­

qu'au point A,, d'ordonnée O&, en demeurant au dessous, et partant 

à droite, de la ligne Ci ; la courbe c.,, issue du point F 2 , descend de 

droite à gauche jusqu'au point A 2 , d'ordonnée 00 , en demeurant au 

dessous, et partant à droite, de la ligne c, ; enfin le point A, est à 

droite du point A,. 

Si nous désignons par S, s,, les abscisses des points %, A,, A 2 , 

nous avons 

A la température 0 , ordonnée du point f>, un même liquide, de 

composition S, peut demeurer en équilibre soit au contact de cris­

taux mixtes a,, de composition it, soit au contact de cristaux mixtes 

a,, de composition l., ; les principes de la thermodynamique mon­

trent alors qu'à la température 0 , des cristaux a i ; de composition -j,, 

et des cristaux a,, de composition ç 2, placés en présence les uns des 

autres, demeurent en équilibre; d là découle une propriété impor­

tante des points A,, A 2 . 

Prenons une température T, inférieure à 0 . A cette température. 



on peut observer des cristaux mixtes o x qui demeurent en équilibre 

au contact de cristaux mixtes a 2 ; il suffit pour cela que les cristaux 

mixtes aient une composition X = yA et que les cristaux mixtes 

a 2 aient une composition X = Z2, Z2 étant supérieur à 

Soient M1 le point de coordonnées ( x u T), M 2 le point de coor­

données (x 8 , T) ; lorsqu'on fait varier la température T en la main­

tenant inférieure à 0 , le point M 4 décrit une ligne BlMl et le point 

M.2 décrit une ligne B3M.2. 

D'après les propriétés que nous avons reconnues aux points A,, 

A 2 , la ligne B1M1 passe au point A1 et la ligne B 2 M 2 passe au point A 2 . 

Il est aisé maintenant de reconnaître les propriétés que présente le 

système lorsque l'on connaît la position de son point figuratif (X, T). 

Si le point figuratif est au dessus des lignes c,, c.,, le système es 

à l'état homogène liquide. 

Si le point figuratif est dans la région O F 1 A 1 B 1 du plan, le sys­

tème est formé de cristaux mixtes homogènes d'espèce a,. 

Si le point figuratif est dans la région F 2 A 2 B 2 1 , le système est 

formé de cristaux homogènes d'espèce 

Si le point figuratif ne se trouve dans aucune de ces trois régions, 

le système de composition moyenne X est hétérogène. 

Il est formé de liquide et de cristaux a t , si le point figuratif est 

dans le triangle 5F 1 A l ; de liquide et de cristaux a 2, si le point figu­

ratif est dans le triangle 6F 2 A 2 ; de cristaux ai et de cristaux a 2, si 

le point figuratif est dans la région B 1 A 1 B 2 A 2 . 

223. C a s du p o i n t d ' e u t e x i e . — La disposition que nous 

venons d'étudier n'est pas la seule que l'on puisse rencontrer ; les 

mélanges de nitrate de sodium et de nitrate de potassium, étudiés 

également par M. Hissink, en présentent une autre. 

Attribuons ici l'indice 1 au nitrate de sodium et l'indice 2 au n i ­

trate de potassium. 

Les mélanges riches en nitrate de sodium fournissent des cristaux 

mixtes a.y qui sont des cristaux hexagonaux, isomorphes des cristaux 

désignés par a 2 au n° précédent. Les mélanges riches en nitrate de 

potassium fournissent des cristaux mixtes a 2, qui sont orthorhom-

biques. 



Issue du point F1, dont l'ordonnée OF 4 = 308° est le point de 

congélation du nitrate de sodium pur, la courbe c, descend constam­

ment de gauche à droite 

(fig. 89) ; issue du point F 2 , 

dont l'ordonnée 1 F2 = 337° 

est le point de congélation 

du nitrate de potassium pur, 

la ligne c 2 descend constam­

ment de droite à gauche. 

Ces deux courbes se r en ­

contrent en un point E, 

dont l'ordonnée O0 = 218° 

est inférieure aux tempéra­

tures de fusion du nitrate 

de sodium pur et du ni-

trate de potassium pur ; S 

est l'abscisse du point E. 

Les deux courbes C 1 , C 2 

issues respectivement des points F 1 , F 2 , descendent jusqu'aux points 

A 1 5 A 2 , qui ont pour ordonnée commune 00 ; ^ est l'abscisse du 

point À,, S3 est l'abscisse du point |À 2 , et l'on a forcément 

Voici les propriétés remarquables qu'entraîne une telle dispo­

sition : 

Prenons, à une température suffisamment élevée, un mélange li­

quide des corps 1 et 2 et supposons, pour fixer les idées, que la 

composition de ce mélange corresponde à une valeur de X supérieure 

à 2 . Le point figuratif est en P 0 . Abaissons graduellement la tempé­

rature du système. 

Tant que cette température demeurera supérieure à une certaine 

limite, le mélange restera liquide et ce liquide aura une composition 

invariable ; le point figuratif de l'état du liquide suivra la ligne 

P 0 P 2 , parallèle à TO. 

Il parviendra ainsi au point P 2 > situé sur la ligne c 2 ; à ce moment, 

Fig. 89 



des cristaux mixtes de forme a,2 commenceront à se déposer ; pour 

obtenir le point figuratif p2 de l'état de ces cristaux, il suffira, par le 

point P 2 , de mener une parallèle à OX jusqu'à sa rencontre avec la 

courbe C2. Ces cristaux étant plus riches en nitrate de potassium 

que le liquide d'où ils sont issus, leur précipitation fait décroître 

dans le liquide la valeur de X ; le point figuratif de l'état du liquide 

se déplace vers la gauche ; si le refroidissement est suffisamment 

lent pour que l'équilibre soit à chaque instant établi entre le liquide 

et les cristaux mixtes, le point figuratif de l'état du liquide descend 

la ligne c1 et parvient jusqu'au point E. 

Prenons, au point E, ce liquide dont 0 est la température et dont 

S est la composition. 

Aussitôt que nous abaissons au dessous de 0 la température d'un 

système dont la composition moyenne est S, ce système doit former 

un mélange hétérogène constitué par des cristaux mixtes at de com­

position 1 et par des cristaux mixtes <x2 de composition l2 ; donc, si 

nous continuons à refroidir notre liquide, il va se prendre en masse 

pour fournir un tel mélange solide ; ce mélange se produit de la 

même manière que les mélanges eutectiques étudiés au n° 2 0 7 ; 

comme eux, il a une composition moyenne déterminée ; comme eux, 

il est un mélange hétérogène de deux sortes de cristaux ; seulement 

ces cristaux, au lieu d'être des espèces chimiques déterminées, sont 

des cristaux mixtes ; chacune des deux espèces de cristaux mixtes 

que renferme le mélange eutectique a, d'ailleurs, une composition 

fixe. 

Nous serions arrivés à des conclusions analogues en prenant au 

début un liquide dont la composition aurait correspondu à une va­

leur de X inférieure à S . 

Nous dirons dans le cas actuel que le point E est un point d'eu-

te.xie. 

Dans le cas étudié par M. Hissink, le mélange eutectique obtenu à 

218° avait sensiblement pour formule chimique : 

0, 507 K Az O 3 + 0,493 Na Az O 3 . 



Il était formé par un conglomérat de cristaux a t ayant pour for­

mule 

0,24 K A z O 3 -+- 0,76NaAzO ; 1 

et de cristaux a 2 ayant pour formule 

0,8b K A z O 3 -+- O. ISNaAzO 3 . 

3 2 4 . C o r p s i s o t r i m o r p h e s e t i s o t é t r a m o r p h e s ; 

é l u d e s d e M . H i s s i n k e t d e M. v a n E y k . — Le nitrate 

d'argent et le nitrate de sodium, étudiés par M. Hissink, sont des 

corps isotrîmorphes ; outre les cristaux a, et les cristaux a 2 dont il a 

été question au n° 2 2 2 et qui peuvent coexister avec le liquide, on 

peut observer d'autres cristaux mixtes (3j à des températures où le 

liquide ne peut exister. 

Le nitrate d'argent pur, hexagonal aux températures supérieures 

à l59°,5, est orthorhombique aux températures inférieures à l59°,5; 

les cristaux mixtes a, sont isomorphes du nitrate d'argent hexago­

nal ; les cristaux mixtes $L sont isomorphes du nitrate d'argent 

orthorhombique. 

Ces cristaux mixtes (3j prennent naissance, par un abaissement 

suffisant do température, aux dépens de cristaux mixtes ul très 

riches en nitrate d'argent. 

On peut, pour la transformation des cristaux a, en cristaux ¡3,, 

construire les courbes r i ; •{i (fig. 90) analogues aux courbes r, y 

dont il a été question au n° 2 2 1 . 

Ces courbes sont issues du point •z1 dont l'abscisse est X = 0 et 

dont l'ordonnée O1, = 159°, 5 est la température do transformation 

des cristaux de nitrate d'argent pur. Elles descendent toutes deux 

de gauche à droite. 

La ligne "ft rencontre la ligne A ^ en un point B,, d'ordonnée 

O6j = 138° ; à cette ordonnée correspond un point D t sur la ligne 

r , . Le point D, est un point d'euleœie ; par abaissement do tempéra­

ture, les cristaux a, s'y transforment en un mélange de cristaux (3, 

et a 2 . 

A la température 138", les cristaux a t dont la composition est 



X = OjBi demeurent en équilibre au contact des cristaux fa dont la 

composition est X = QlDl ; ils demeurent aussi en équilibre au con­

tact des cristaux a.2 dont la composition est X = 9 i B 2 ; la thermody-

Fig. 90 

namique en conclut sans peine que les cristaux fa et a 2 dont nous 

venons de marquer la composition demeurent en équilibre à 138°, 

au contact les uns des autres. 

Aux températures inférieures à 138°, on peut observer des états 

d'équilibre entre les cristaux fa et a 2. Les deux points qui figuren 

les cristaux mixtes P4 et a 2 capables de demeurer en contact à une 

température donnée ont pour lieux deux courbes. D'après ce que 



nous venons de dire, la première de ces deux courbes, G,Dj, vient 

passer au point D, et la seconde, G 2 B 2 , aboutit au point B 2 . 

On obtient ainsi des courbes dont la fig. 90 marque la disposition ; 

en cette figure, l'échelle n'est pas conservée. 

Les admirables recherches de M, van Eyk (') sur les mélanges de 

nitrate de potassium et de nitrate de thallium ont démêlé un cas en­

core plus compliqué, car les deux sels considérés sont isotétra-

( i j VAN EYK, Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. X X X , p. 4 3 0 ; 1 8 9 9 . 
— Archives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles, série II, t. IV, 

. 1 1 8 ; 1 9 0 1 . 

Fig . 9 1 



morphes ; la fig. 91, où l'on a pris pour corps 1 le nitrate de thal­

lium et pour corps 2 le nitrate de potassium, et où l'échelle n'a pas 

été conservée, résume les résultats de ces recherches. 

Le liquide peut coexister avec des cristaux <*lt s'il est riche en ni­

trate de thallium et avec des cristaux a 2 s'il est riche en nitrate de 

potassium ; les cristaux at et les cristaux a 2 appartiennent également 

au système hexagonal, mais ne sont pas isomorphes entre eux. 

À la congélation en cristaux a t , correspondent "les courbes c,, C^, 

qui partent du point F 4 , où O F i = 206°, et descendent de gauche à 

droite ; à la congélation en cristaux a 2, correspondent les courbes c 2 , 

G», qui partent du point F , , d'ordonnée 339°, et descendent de droite 

à gauche. 

Les lignes cit c 2 se rejoignent au point E, point d'eutexie qui cor­

respond à la température 00 = 182°. 

A température plus basse, les cristaux a, se transforment en cris­

taux fa qui sont orthorhombiques ; à cette transformation corres­

pondent les courbes Yi> r u qui partent du point - i t d'ordonnée 

144°,3, et descendent de gauche à droite jusqu'aux points B i , D , . 

d'ordonnée commune O^i = 133°. 

La température baissant encore, les cristaux a 2 se transforment en 

cristaux fa qui sont orthorhombiques. A cette transformation, corres­

pondent les courbes Y2,
 r

2 ; issues du point x 2, dont l'ordonnée est 

129°,5, ces courbes descendent de droite à gauche jusqu'aux points 

D 2 , G 2 , d'ordonnée commune 108°,b. 

Ces cas si compliqués, ramenés à des représentations si claires et 

si parlantes, sont bien propres à faire ressortir l'importance des 

règles de la thermodynamique dans l'étude de l'isomorphisme. 



QUATORZIÈME LEÇON 

LES CRISTAUX MIXTES (suite). — LES ANTIPODES OPTIQUES. 

LES ALLIAGES MÉTALLIQUES. 

1. L E S A N T I P O D E S O P T I Q U E S 

2 2 5 . L e s c r i s t a u x m i x t e s n e s e l i m i t e n t p a s a u x 

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

c h i m i e o r g a n i q u e . — Les cristaux mixtes se rencontrent d'une 

manière constante lorsque l'on fait cristalliser ensemble deux corps 

de formules chimiques semblables, isomorphes au sens que Mitscher-

lich donnait à ce mot. Mais fréquemment aussi des substances que 

ne rapprochent point leurs formules chimiques se montrent capables 

de former des cristaux mixtes. Ainsi, au n° 2 1 9 , nous avons vu le 

chlorure ferrique former des cristaux mixtes avec le chlorure d 'am­

monium. Les faits de ce genre montrent qu'il convient d'être p ru ­

dent lorsqu'on fait usage de la loi de Mitscherlich dans l'appréciation 

des analogies chimiques ; la propriété de donner des cristaux mixtes 

accompagne souvent la similitude des formules chimiques, mais elle 

peut se rencontrer alors que cette similitude fait défaut. 

Les composés de la chimie organique, et particulièrement les corps 

de la série aromatique, sont, dans un très grand nombre de cas, 

susceptibles de former deux à deux des cristaux mixtes. Cette p ro ­

priété est souvent corrélative d'un véritable isomorphisme cristallo-

graphique ; c'est ce qui a lieu, par exemple, pour l'azobenzol et le 



stilbène, étudiés à ce point de vue par M. G. Bruni ( 1). D'ailleurs, 

les formules de ces deux corps 

Az - G 6H 5 HG — G°H3 

I l I I 
Az — C 6H 5 HC — G 6H 3 

azobenzol stiibène 

peuvent être regardées comme analogues, en sorte que nous nous 

trouvons en présence d'un cas d'isomorphisme complet, au sens que 

Mitscherlich donnait à ce mot. 

Dans d'autres cas, il est plus difficile d'admettre une analogie 

entre les formules chimiques de corps qui se mélangent en cristalli­

sant ; c'est ainsi ( 2) que le carbazol et l'anthracène forment l'un et 

l'autre des cristaux mixtes avec le phénanthrène, bien que les for­

mules chimiques de ces trois corps 

phénanthrène anthracene earbazol 

puissent être difficilement regardées comme analogues. 

L'absence d'analogie est encore bien plus frappante entre la 

naphtaline et l'acide monochloracétique, dont les mélanges ont été 

étudiés par M. Oady ( 3). Au sein de ces mélanges, il se forme deux 

espèces de cristaux mixtes ; les uns, riches en naphtaline, sont iso­

morphes des cristaux de naphtaline pure ; les autres, riches en acide 

monochloracétique, sont isomorphes de ceux que fournit cet acide 

pris isolément. 

Les phénomènes observés ont la même allure que ceux qui ont été 

décrits au n° 2 2 3 . Il peut se former un conglomérat eutectique, 

dont la composition moyenne est fixe, et qui est composé de deux 

espèces de cristaux mixtes. 

t 1 ) G. BRUNI, Rendiconti dell' Accademia dei Lincei, vol . Vil i , p. 570; 1899. 
(-) G. BRUNI, Rendiconti dell' Accademia dei Lincei, voi. VII, p. 138 ; 1898. 
( 3 ) CADY, Journal of physical Chemistry, t. I l i , p. 1 2 7 ; 1 8 9 9 . 



La chimie organique fournit d'innombrables exemples de cristaux 

mixtes dont plusieurs ont déjà été étudiés par M. Küster, M. Garelli, 

M. Bruni et divers autres observateurs. 

2 2 6 . A n t i p o d e s o p t i q u e s . C o r p s i n a c t i f s a u x q u e l s 

i l s p e u v e n t d o n n e r n a i s s a n c e . — La notion de cristal 

mixte prend une grande importance dans les discussions relatives 

aux propriétés des corps doués de pouvoir rotatoire, discussions 

essentielles au progrès des doctrines stéréochimiques. 

Tout le monde connaît les travaux de Pasteur sur les acides tar-

triques et les tartrates. 

Il existe deux acides tartriques qui possèdent exactement les 

mêmes propriétés physiques et chimiques, sauf une ; les dissolutions 

du premier possèdent un certain pouvoir rotatoire deœtrorsum ; les 

dissolutions du second possèdent exactement le même pouvoir rota­

toire, mais sinistrórsum. Le premier est l'acide droit, le second est 

l'acide gauche. 

Les cristaux que fournit l'acide droit ne possèdent pas le pouvoir 

rotatoire, mais ils sont frappés d'hémiédrie non superposable ou 

hémiédvie plagière ; le cristal n'est pas superposable à son image 

dans un miroir. 

L'acide gauche fournit également des cristaux sans action sur la 

lumière polarisée et frappés d'hémiédrie plagièdre. Un cristal gauche 

est superposable à l'image d'un cristal droit dans un miroir et ré­

ciproquement. 

En figurant chaque atome de carbone quadrivalent sous la forme 

d'un tétraèdre régulier, la notation stéréochimique attribue à ces 

deux acides deux formules distinctes comme les cristaux qu'ils four­

nissent. La formule de l'acide droit n'est pas superposable à son 

image dans un miroir, mais en se reflétant dans un miroir, elle re­

produit la formule de l'acide gauche. 

Ces deux acides ont un isomère, l'acide inactif, dont les disso-

futions sont sans action sur la lumière polarisée ; les cristaux qu'il 

ournit sont holoèdres ; chacun d'eux est superposable à son image 

vue dans un miroir ; à cet acide inactif, la stéréochimie attribue une 

formule qui se reproduit, identique à elle-même, par réflexion dans 



un miroir plan ; aucune réaction ne dédouble cet acide en acide droit 

et acide gauche. 

En se combinant molécule à molécule, l'acide tartrique droit et 

l'acide tartrique gauche forment un polymère, Yacide racémique. 

L'acide racémique, dont la formule stéréochimique est alors super-

posable à sort image dans un miroir, donne des cristaux holoédri-

ques doués de la même propriété ; en le dissolvant, on obtient un li­

quide dénué de pouvoir rotatoire. 

Ces propriétés ne sont pas particulières aux acides tartriques et 

aux tartrates ; un grand nombre de composés organiques les possè­

dent également. 

Un tel composé présente deux variétés isomériques qui offrent 

exactement les mêmes propriétés physiques et chimiques, sauf une ; 

la variété droite, à l'état de fusion ou de dissolution, possède un 

pouvoir rotatoire dextrorsum ; la variété gauche possède exactement 

le même pouvoir rotatoire, mais sinistrórsum. Les cristaux des deux 

variétés sont frappés d'hémiédrie plagièdre ; les cristaux de la variété 

droite, en se reflétant dans un miroir, reproduisent les cristaux de 

la variété gauche et inversement. Ces cristaux sont, en général, dé­

nués de pouvoir rotatoire ; lorsqu'ils en sont doués, les cristaux 

droits et les cristaux gauches ont des pouvoirs rotatoires égaux, mais 

de sens contraires. A ces deux isomères, la notation stéréochimique 

attribue des formules différentes ; l'une de ces formules est l'image 

de l 'autre dans un miroir. On dit que ces deux corps isomères sont 

enantiomorphes ou bien encore qu'ils sont antipodes optiques l'un 

de l 'autre. 

Souvent, à ces deux antipodes optiques, il y a lieu d'adjoindre un 

troisième isomère inactif; dénué de pouvoir rotatoire en tous ces 

états, cet isomère inactif fournit des cristaux holoèdres ; la sté-

réochimie lui attribue une formule qui se reproduit, identique à 

elle-même, par réflexion dans un miroir. 

Dans un grand nombre de cas, une molécule de l'isomère droit 

peut se combiner avec une molécule de l'isomère gauche pour former 

un polymère qui est sans action sur la lumière polarisée et qui 

donne des cristaux holoèdres ; par analogie avec l'acide racémique 



et les racémates, qui sont ainsi formés, on donne à ce polymère le 

nom de combinaison racémique. 

La combinaison racémique n'est pas le seul corps solide qui, en 

fondant ou se dissolvant, fournisse un liquide inactif par compen­

sation. La même propriété appartient à un mélange de cristaux 

droits et de cristaux gauches où ces deux espèces de cristaux figurent 

en quantités égales. Elle appartient également aux cristaux mixtes 

que les deux variétés droite et gauche sont souvent susceptibles de 

fournir, lorsque ces deux variétés figurent en même proportion dans 

ces cristaux mixtes. 

Non seulement les deux antipodes optiques peuvent fournir des 

cristaux mixtes, mais il arrive encore que chacun d'eux peut fournir 

des cristaux mixtes avec l'isomère inactif. Ainsi M. Fock ( d) a fait la 

curieuse observation que voici : 

L'acide pinonique (pinonsaiire) inactif, qui est orthorhombique, 

forme soit avec l'acide pinonique droit, soit avec l'acide pinonique 

gauche, des cristaux mixtes orthorhombiques. Il forme aussi, avec 

l'acide pinonique droit, des cristaux mixtes quadratiques, frappés 

d'hémiédrie plagièdre, et rigoureusement isomorphes des cristaux 

que donne l'acide pinonique droit lorsqu'il est isolé. Enfin, il donne, 

avec l'acide pinonique gauche, des cristaux mixtes symétriques des 

précédents. 

Une combinaison racémique peut peut-être fournir des cris­

taux mixtes avec chacun des deux antipodes optiques, bien que jus­

qu'ici, le fait n'ait pas été constaté avec certitude. 

2 2 7 . C o n g é l a t i o n d u m é l a n g e d e d e u x a n t i p o d e s 

o p t i q u e s . — Supposons que deux corps, antipodes optiques l'un 

de l 'autre, soient fondus et mêlés ensemble. Étudions le point de 

congélation de ce mélange et la nature du précipité obtenu. 

Pour marquer la composition du mélange liquide ou, s'il y a lieu, 

du précipité obtenu, nous porterons sur l'axe des abscisses la masse X 

de l'antipode gauche que renferme l'unité de masse du mélange ; 

(1 — X) sera la masse de l'antipode droit qui lui est adjointe. Sur 

l'axe des ordonnées, nous porterons la température T. 

(i) FOCK, Zeitschrift fur Krystallographie, Bd. XXXI, p. 479 ; 1899. 



Les deux antipodes droit et gauche ont exactement les mêmes pro­

priétés physiques ; si donc le mélange liquide qui contient X gram­

mes de l'antipode gauche et (1 — X) grammes de l'antipode droit 

présente un certain point de congélation, le mélange liquide qui con­

tient X grammes de l'antipode droit et (1 — X) grammes de l'antipode 

gauche devra présenter identiquement le même point de congélation. 

La courbe des points de congélation sera donc symétrique par rapport 
1 

à la ligne X = ^ . 

Si le système peut fournir des cristaux mixtes, la courbe de congé­

lation de ces cristaux présentera le même axe de symétrie. 

2 2 8 . L a c o n g é l a t i o n d u m é l a n g e n e f o u r n i l n i 

c o m p o s é r a c é m i q u e , n i c r i s t a u x m i x t e s . — Ce cas est 

le plus simple. 

Les mélanges riches en antipode droit laissent déposer des cristaux 

qui renferment exclusivement cet antipode droit ; le phénomène 

peut être de tout point comparé à la formation de la glace au sein 

d'une solution saline. Le point de congélation est d'autant plus bas 

que la richesse du mélange liquide en antipode gauche est plus 

grande. 

La courbe de congélation des cristaux droits (fig. 92) part du point 

F, , point de fusion des cristaux droits à l'état de pureté, et descend 

de gauche à droite. La courbe de congélation des cristaux gauches 

part du point F 2 , point de fusion des cristaux gauches à l'état de 

pureté ; les deux points F 1 ; F , ont la même ordonnée égale à la tem­

pérature de fusion commune des cristaux droits et des cristaux 

gauches. 

Ces deux courbes se rencontrent en un point E, d'abscisse -} et 

d'ordonnée 6 ; c'est un point d'eutexie, analogue à celui que l 'on 

observe (n° 2 1 4 ) en étudiant la congélation d'un mélange de deux 

sels fondus qui ne forment pas de sel double ; les deux cas ne diffè­

rent l'un de l'autre que par la disposition des deux courbes de fusion, 

qui sont quelconques clans le cas traité au n" 2 1 4 et symétriques 

l'une de l 'autre par rapport à la ligne X = | dans le cas actuel. Le 
1 

conglomérat eutectique a pour composition moyenne X = ^; il ren-

DDHEM. — Thermodynamiaue. 2 1 



ferme en égale proportion des cristaux droits et des cristaux 

gauches ; fondu ou dissous, il donnera un mélange inactif par com­

pensation. 

Ce cas, théoriquement possible, ne semble pas avoir été rencontré 

jusqu'ici parmi ceux qui ont fait l'objet de déterminations précises. 

2 2 9 . L a c o n g é l a t i o n d u m é l a n g e p e u t d o n n e r u n 

c o m p o s é r a c é m i q u e . — Nous rencontrons ici un cas particu­

lier du problème traité au n° 2 1 4 : congélation d'un mélange de 

F i g . 9 2 Fig. 93 

deux sels fondus capables de donner un sel double ; la symétrie des 

courbes de congélation par rapport à la ligne X = ^ distingue seule 

ce cas particulier du cas général. 

Les mélanges liquides qui renferment une forte proportion de 

l'antipode droit laissent déposer ce corps à l'état de pureté ; on 

obtient une courbe de fusion F1E1 qui descend de gauche à droite 

(fig. 93) ; c'est une portion de la ligne F 4 E tracée en la fig. 92. 

De même, les mélanges liquides riches en antipode gauche laissent 

déposer ce corps à l'état de pureté ; on obtient une courbe de fusion 

F 2 E 2 qui descend de droite à gauche ; c'est une portion de la ligne 

F 2 E tracée en la fig. 92. 

Les deux points E t , E 2 sont reliés l'un à l'autre par la courbe de 

congélation E 4 1 E 2 de la combinaison racémique ; symétrique par 

rapport à la ligne X = ^ , cette courbe admet assurément, pour 

l'abscisse X = | , un point I où la tangente est parallèle à OX ; ce 



point I est un point indifférent; le mélange liquide y a même com­

position que la combinaison racémique ; l'ordonnée 0 de ce point est 

le point de fusion de cette combinaison. 

Cette disposition est fréquente ; on la rencontre notamment clans 

l'étude de l'éther méthylbenzoïque, de l'acide benzylaminosuccinique, 

de l'acide aminosuccinique ( 1 ) , de la benzoyltétrahydroquinaldine ( 2). 

Dans certains cas, la courbe de congélation E1 IE2 de la combinai­

son racémique est extrêmement réduite et l'on obtient la disposition 

de la fig. 94. On tend ainsi vers le cas qui a été étudié au n° précé­

dent. L'acide phénylglycolique (Mandelsaùrë) et l'éther diméthy-

lique de l'acide diacétyltartriquo, étudiés par M. Adriani, en sont 

deux exemples. 

Dans d'autres cas, les deux courbes FjE,, F 2 E 2 (fig. 95) sont très 

Fig . 91 Fig. 95 

réduites et la courbe de congélation E, I E , de la combinaison racé­

mique occupe presque tout le champ de la congélation. C'est le cas 

de l'acide tartrique ; c'est aussi, selon M. Adriani, le cas de l'éther 

diméthylique de l'acide tartrique. 

3 3 0 . La. c o n g é l a t i o n d u m é l a n g e d o n n e d e s c r i s ­

t a u x m i x t e s . — La congélation du mélange peut donner des 

cristaux mixtes dont chaque élément renferme le corps droit et son 

isomère gauche unis dans une certaine proportion ; soient, dans 

(») CENTNERSZWER, Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. X X I X , p. 7 1 5 ; 

1 8 9 9 . 

( 2 ) ADRIANI, Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. X X X I I I , p. 453; 1 9 0 0 . 



l'unité do masse de ces cristaux mixtes, a: la masse du corps droit et 

(1 — ce) la masse du corps gauche ; pour x — ^ , les cristaux seront 

holoèdres ; par fusion ou dissolution, ils donneront un corps inactif 
1 

par compensation ; pour deux valeurs de ce equidistantes de ^ , on 

aura deux formes cristallines non superposables et symétriques l'une 

de l'autre par rapport à un plan. 

Soit T la température de congélation du liquide de composition X 

et soit M le point de coordonnées X. T fig. 96 : à cette tempéra-

Fig. 96 Fig 97 

ture T, le liquide de composition X dépose des cristaux mixtes do 

composition x ; soit m le point de coordonnées ce, T. 

Lorsque X varie de 0 à 1, le point M décrit la courbe C et le 

point m la courbe c, tracée au dessous de la courbe G. Ces deux 

courbes passent par le point de fusion F, des cristaux droits pris à 

l'état de pureté et par le point de fusion F 2 des cristaux gauches pris 

à l'état de pureté. 

La courbe G, nécessairement formée par deux branches syme-
1 

triques l'une de 1 autre par rapport à la ligne X — ^ , admet, pour 

l'abscisse X = | , un point d'ordonnée maximum ou d'ordonnée 

minimum. D'après le premier théorème de Gibbs et de Konovalow 

(n° 8 J M ) , que l'on peut appliquer au mélange double, formé par les 

cristaux mixtes et le liquide mixte, ce point appartient aussi à la 

ligne c, pour laquelle il est également un point d'ordonnée maximum 

ou minimum. En ce point indifférent I, le liquide mixte, qui est 



inactif par compensation, doit donner en se congelant les cristaux 
1 

mixtes holoèdres de composition x = g . 

Selon M. Adriani, cette disposition s'observe dans la congélation 

de la carvoxime, de la bihydrocarvoxime et de l'oxime benzoïque. 

L'oxime camphorique présente un cas particulier très curieux au­

quel se rapporte la fig. 97. Quelle que soit la composition X du mé­

lange liquide, M. Adriani a trouvé son point de congélation inva­

riable et égal à 118°, 8 ; la ligne C se réduit ici à une droite F 1 F 2 

parallèle à OX. 

Chacun des points de cette ligne peut être, si l'on Veut, regardé 

comme un point d'ordonnée maximum ; à chacun de ces points on 

peut appliquer le premier théorème de Gibbs et de Konovalow ; 

quelle que soit la composition du liquide mixte, il laisse déposer des 

cristaux mixtes de même composition. 

Nous avons ici un exemple d'une règle que divers auteurs croyaient 

générale dans la congélation des cristaux mixtes (n° 2 2 0 ) . 

Une autre particularité rend cet exemple, étudié par M. Adriani, 

très intéressant ; lorsqu'on abaisse la température, on voit les cris­

taux mixtes se transformer en cristaux d'une combinaison racé­

mique ; on a pu construire une partie R 1 I R 2 de la courbe, analogue 

à la courbe de congélation d'une combinaison racémique au sein d'un 

liquide mixte, qui correspond à cette transformation ; le point le 

plus élevé I de cette courbe correspond à la température de 103°. 

2 3 1 . F o r m a t i o n , e n d i s s o l u t i o n , d ' u n e c o m b i n a i ­

s o n r a c é m i q u e . — La précipitation, du sein d'une dissolution, 

de l'un des corps que nous venons d'étudier, conduit à étudier l'équi­

libre non plus d'un système bivariant, mais d'un système tri variant; 

cette étude est; au point de vue expérimental, beaucoup moins 

avancée que la précédente ; elle a donné lieu, cependant, à quelques 

recherches intéressantes ; de ce nombre est l'analyse des conditions 

de formation du racémate double de sodium et d'ammonium, ana­

lyse dont nous sommes «redevables à MM. van't Hoff et van De-

venter ( 1). 

( ' ) VAN'T HOPF et VAN BEVENÏEU, Zeilschrift für physikalische Chemie, Bd. , 

p. 173. — VAN'T lion', GOLDSCHMIDT ot JOUISSES, Ibid., Bd. XVII, p. 49. 



La formation, au sein d'une dissolution, d'un racémate aux dé­

pens du tartrate droit et du tartrate gauche est comparable de tous 

points à la formation d'un sel double aux dépens de deux sels sim­

ples, formation crue nous avons précédemment étudiée (n o s I 0 2 et 

suivant). L'étude du phénomène sera seulement simplifiée par suite 

de l'identité qui existe entre les propriétés physiques des deux iso­

mères droit et gauche. 

Prenons, comme nous l'avons fait en étudiant les sels doubles 

trois axes de coordonnées rectangulaires OT, Osx, Os, (fig. 98) ; sur 

le premier, portons les températures, sur le second les concentra-

Fig. 98 Fig. 99 

tions de la dissolution en tartrate droit, sur le troisième, les concen­

trations en tartrate gauche. 

Nous serons amenés à représenter tous les états d'équilibre pos­

sibles par une surface que formeront le domaine D du tartrate droit, 

le domaine G du tartrate gauche, le domaine R du racémate ; cette 

figure sera symétrique par rapport au plan bissecteur du dièdre 

TOs 1 s 2 . 

Le racémate double de sodium et d'ammonium se forme aux dé­

pens des deux tartrates doubles selon la formule 

NaAzH 4 C' 'H 4 0' \ 4 I P 0 (D) + NaAzH 4C'IPO", 411*0 (G) 

= Na 2 (AzIP) 2 (G ' lPO c )S 2 I P 0 -+- 411-0. 



Ce racémate ne prend naissance au sein de la dissolution qu'aux 

températures supérieures à 24° ; aux températures intérieures à 24°, 

la surface présente seulement le domaine du tartrate droit et le do­

maine du tartrate gauche. 

Les deux tartrates, droit et gauche, de rubidium (*) fournissent 

un racémate, selon la formule 

Rb 2 C*0 6 tP (D) -+- R b 2 C l 0 6 I P (G) + 4 H 2 0 = Rb*(C 'O c iP) 2 , 41PO. 

Au sein de la dissolution, ce racémate se forme seulement aux 

températures inférieures à 40°,4 ; aux températures plus élevées, la 

surface présente uniquement le domaine du tartrate droit et le do­

maine du tartrate gauche {fig. 99). 

I I . L E S A L L I A G E S M É T A L L I Q U E S . 

2 3 3 . M é l a n g e s l i q u i d e s q u i l a i s s e n t d é p o s e r l e s 

m é t a u x à l ' é t a t d e p u r e t é o u u n c o m p o s é d é f i n i . — 

Les principes développés dans les Leçons précédentes et, particu­

lièrement, la notion de cristal mixte, commencent à jeter quelque 

jour sur la constitution, longtemps si obscure, des alliages métalli­

ques ; la plupart des alliages que l'on regardait comme des composés 

chimiques définis, ayant une composition fixe et un point de fusion 

déterminé, sont considérés aujourd'hui comme des conglomérats eu-

tectiques formés soit de deux solides simples, cristallisés ou non, soit 

de deux espèces de cristaux mixtes ou de deux solutions solides. 

M. G. Gharpy Q) a étudié avec le plus grand soin (n° 1 0 6 ) l'alliage 

formé par le plomb, l'étain et le bismuth ; il a étudié également, 

(') VAB'T HOFE et MULLER, Berichte dev Deutschen Chemischen Gesellschaft, 
Bd. XXXI, p. 2206. 

( - ) G . Gi iAHi ' ï , Etude sur les alliages blancs dits antifriction {Contribution 
à l'étude des alliages, publiée par la commission des alliages de la Soeiét» 
d'Encouragement pour l'industrie nationale, p. 203; Paris, 1901. — Ce recueil 
est. uns source de précieux renseignements louchant les alliages;. 



bien qu'avec de moindres détails, les alliages ternaires suivants : 

Sn, Cu, Sb, 

Sn, Pb, Sb, 

Pb, Cu, Sb, 

Zn, Sn, Sb, 

Cu, Sn, Pb. 

Hors ces cas, les seuls alliages qui aient été étudiés minutieusement 

ont des mélanges de deux métaux que nous désignerons par les in­

dices 1 et 2. 

Le cas le plus simple que l'on puisse rencontrer est celui où un 

abaissement de température imposé au mélange fondu des deux mé­

taux provoque toujours soit le dépôt du métal 1 à l'état de pureté, 

soit le dépôt du métal 2 à l'état de pureté. 

Ce cas est tout semblable à celui que nous avons traité au n° 2 1 4 , 

où un liquide, formé par deux sels à l'état de fusion, ne peut fournir 

d 'autre solide que l'un ou l'autre do ces sels, pris à l'état de pureté. 

Pour abscisse (fig. 100), prenons la valeur de X qui représente 

la composition du mélange liquide ; 

pour ordonnée, prenons la tempéra­

ture. 

La courbe de congélation C t du 

métal 1 part du point F j , dont 

l'ordonnée est le point de fusion de 

ce métal, et descend de gauche à 

droite ; la courbe de congélation C, 

du métal 2 part du point F 2 , dont 

l'ordonnée est le point de fusion de 

ce métal, et descend de droite à 

gauche. Ces deux courbes se rencontrent au point d'eutexieE, dont £ 

est l'abscisse et 0 l 'ordonnée; ? et 0 marquent la composition du con­

glomérat eutectique et son point de fusion. 

M. Guthrie (') a étudié quelques systèmes qui rentrent dans cette 

(>) GUTURIE, Philosophical Magazine, 5 e Série, vol, XXII, p. 4G ; 1884. 

F ig . 100 



catégorie ; voici les valeurs qu'il a trouvées pour les coordonnées ?, 0 

du point d'eutexie : 

M é t a u x mélangé? 0 X 

1 Bismuth 

2 Zinc 
248° 0,0715 

1Bismuth 
2 Étain 133° 0,539 

1 Bismuth. 

2 Plomb 122°, 7 0,4442 

1 Bismuth 
2 Cadmium 144° 0,4081 

C'est encore à cette catégorie que se rattache le système, étudié par 

M. Roberts- Austen ('), formé par les deux métaux : plomb (1) et 

étain (2) ; on a, dans ce cas, 

e = 183", ? = 0,62. 

Mais parmi les systèmes de cette catégorie, aucun sans doute n'a 

été étudié avec autant de soin que l'alliage formé par les deux métaux : 

plomb (1) et antimoine (2), objet des recherches de M. Roland-

Gosselin, de M. H. Gautier ( 2) et de M. Charpy ( 3). 

Lorsque la composition du mélange liquide varie depuis X = 0 

jusqu'à £ = 0,13, le point de congélation s'abaisse de T„ = 326°, 

point de fusion du plomb pur, jusqu'à 0 = 228°. 

Lorsque la composition du mélange liquide varie depuis ? = 0,13 

jusqu'à X = 1, le point de congélation se relève de 6 = 228° à 

T t = 632", point de congélation de l'antimoine pur. 

(i) ROBIKTS-AUSTEN, proceedings of the Royal Society, vol. LXIII. p. 4 5 2 ; 
1 8 9 8 . 

('-) H.GAUTIER, Bulletin rie la Société à"Encouragement, oct. 1 8 9 6 , et Con­

tribution à l'étude des alliages, p. 9 3 . 
( ' ) G. CHARI'Ï, Bulletin de la Société d'Encouragement, mars 1 8 9 7 et Con­

tribution à l'étude des alliages, p. 1 2 1 et p. 2 0 3 . 



Le point 
6 =228° , 1 = 0,13 

est un point d'eutexie. 

Lorsqu'un mélange liquide pour lequel X est compris entre 0 et 

0,13 est amené au point de congélation, il fournit des cristaux de 

plomb pur ; la teneur X en antimoine augmente, le point de congéla­

tion T s'abaisse; il en est ainsi jusqu'au moment où X atteint la 

valeur 0,13 et T la valeur 228°; à ce moment, le liquide restant se 

prend en masse. Au microscope, le lingot obtenu se montre formé de 

grands cristaux de plomb empâtés dans un eutectique finement 

grenu. 

Au contraire, un mélange liquide pour lequel X est compris entre 

1 et 0,13, amené au point de congélation, laisse déposer des cris­

taux d'antimoine ; la teneur X en antimoine et le point de congéla­

tion T s'abaissent, jusqu'au moment où X atteint la valeur 0,13 et T 

la valeur 228° ; alors, le reste du liquide se prend en un eutectique 

qui cimente les cristaux d'antimoine, ce que l'observation microsco­

pique permet de reconnaître. 

Selon les mêmes auteurs, l'alliage formé par le zinc (1) et l'alumi­

nium (2) présenterait des phénomènes de tout point analogues aux 

précédents. X croissant de 0 à 0,0b, le point de congélation décroî­

trait de T 0 = 433°, point de fusion du zinc, à 6 = 389° ; le solide 

produit serait du zinc pur. X continuant à croitre de 0,05 à 1, le point 

de congélation croîtrait de 0 = 389° hTi = 650°, point de fusion de 

l'aluminium ; le solide produit serait de l'aluminium pur. Le point 

e = 389°, ? = 0,05 

serait un point d'eutexie. 

Un cas plus compliqué que le précédent peut se présenter : c'est 

celui ou les liquides contenant de fortes proportions du métal 1 lais­

sent déposer le métal 1 à l'état de pureté, où les liquides contenant 

de fortes proportions du métal 2 laissent déposer le métal 2 à l'état 

de pureté, enfin où les liquides de compositioa intermédiaire laissent 

déposer un composé défini. 

Les courbes de congélation ont alors, le plus souvent, la disposi-



tion que nous avons trouvée (fig. 79, p. 289) en étudiant un mélange 

de deux sels fondus où peut naitre un sel double. 

Le type de ces alliages paraît être l'alliage formé par l'étain (1) et 

le cuivre (2), étudié ( 4) par M. H. Le Chatelier, par MM. Roberts 

Austen et Stansfield, par M. G. Gharpy. 

Lorsque X varie de 0 à 0,03, le point de solidification s'abaisse de 

T 0 = 232°, point de fusion de l'étain pur, à e = 227° ; le solide dé­

posé est de l'étain pur. 

Lorsque X varie de 0,72 à 1, le point de congélation s'élève de 

S = 770° à Tl = 1030°, point de fusion du cuivre pur ; Je solide dé­

posé est du cuivre pur. 

Lorsque X croît de 0,03 à 0,72, le point de congélation s'élève sans 

cesse de 0 = 227° à S = 770° ; le solide déposé est un composé dé ­

fini : Sn Cu 3 . 

D'après ce que nous venons de dire, la courbe de congélation de 

ce composé défini ne présente pas de point indifférent ; le point 

e = 227°, ? = 0,03 

est un point d'eutexie ; le point 

C = 770°, X = 0,72 

est un point de transition. 

Dans d'autres cas, la courbe cle congélation du composé défini 

présente un point indifférent ; les trois courbes de congélation ont 

alors très exactement la disposition représentée en la fig. 79, p. 289. 

Tel serait le cas réalisé, selon M. II. Le Chatelier ( 3), par les alliages 

de cuivre et d'antimoine au sein desquels peut se former le composé 

défini SbCu 2. 

2 3 3 . M é l a n g e s m é t a l l i q u e s l i q u i d e s q u i d o n n e n t 

d e s s o l u t i o n s s o l i d e s . — Le cas dont nous venons de parler 

est le plus simple, mais il parait assez rare ; le plus souvent, lors­

qu'on refroidit un mélange de deux métaux en fusion, on obtient une 

(,') Voir : Contribution à l'étude des alliages, p. 99. et p. 139. 
( 2 ) H . Le CHATKLIEK Bulletin de la Société d'Encouragement, 1895, p. 573. 



solution solide qui contient les deux métaux en proportion variable. 

Le cas le plus simple qui puisse se présenter est celui ou les deux 

métaux, isomorphes entre eux, forment, quelles que soient leurs 

proportions, une seule espèce de cristaux mixtes ; tous les points de 

congélation se rangent alors sur une courbe unique, (fig. 86, p. 302) 

unissant le point de fusion de l'un des métaux au point de fusion de 

l 'autre. 

Ce cas est celui des alliages d'argent et d'or. Les points de congé­

lation se rangent tous sur une ligne sensiblement droite allant du 

point de fusion de l'argent au point de fusion de l'or. 

Les alliages de bismuth et d'antimoine, dont la courbe de fusibilité 

et la structure microscopique ont été étudiées par M. Roland-Gosselin 

et par M. G. Charpy ('), rentrent dans le même type ; les points de 

congélation se rangent sur une courbe unique joignant le point de 

fusion T 0 = 268° du bismuth au point de fusion T; = 622° de l 'an­

timoine. 

Le cas particulièrement simple réalisé par ces alliages est assez rare ; 

en général, il peut se former deux espèces de solutions solides, cris­

tallisées ou non ; les unes qui com­

prennent comme cas particulier le 

métal 1 pris isolément, se forment 

dans les mélanges liquides riches de 

ce métal; les autres, au nombre 

desquelles on doit compter le mé­

tal 2 pur, prennent naissance dans 

les mélanges liquides qui renfer­

ment surtout le métal 2. 

A ces deux espèces de solutions 

solides correspondent deux courbes 

-de congélation distinctes, Ci et C 2, 

la première, issue du point F! 

(fig. 101) dont l'ordonnée est la 

température de fusion du métal 1,1a seconde issue du point F 2 dont 

l'ordonnée est la température de fusion du métal 2. 

( 4 G. GBAKPY, Contribution à l'étude des alliages p. 1 1 4 el p. 138. 

F ig . 101 



Eu général, la première de ces courbes descend de gauche à droite 

et la seconde de droite à gauche ; la disposition en est semblable à 

celle que M. Reinders a rencontrée en étudiant les mélanges en fusion 

de nitrate de potassium et de nitrate de sodium (n° 2 2 3 ) . 

Les courbes G t ,C a se coupent en un certain point E, de coor­

données s , e. 

A ces courbes, il faut adjoindre les courbes de fusion C,, C 2 des 

solutions solides. A la température 0 correspond, sur la première 

courbe,un point A^ , d'abscisse ^ , et sur la seconde courbe, un point 

A,, d'abscisse ? s . 

A la température©, se produit un conglomérat eutectique, decom­

position moyenne S ; ce conglomérat est une juxtaposition de masses 

formées par la solution solide de première espèce, dont | 4 est la com­

position, et de masses appartenant à la solution solide de seconde es­

pèce, dont ?2 est la composition. 

Ces propriétés sont celles des alliages d'argent et de cuivre. 

On connaît des alliages solides où le cuivre est uni à une propor­

tion d'argent variable de 0 à une certaine limite, et des alliages où 

l'argent est uni à une proportion de cuivre variable également de 0 

à une certaine limite. En outre, on connaît un alliage, l'alliage de 

Levol, où le cuivre et l'argent figurent dans un rapport fixe. Cet 

alliage a un point de fusion fixe qui est 0 == 777°. Il fut longtemps 

regardé comme un composé défini, auquel on attribuait la formule 

Ag 3Cu 2 . 

En étudiant la congélation des mélanges fondus d'argent et de cui­

vre, M. Roberts-Austen (') et MM. Heycock et Neville ( 2) ont déter­

miné deux courbes de congélation C j , c, ; leur point d'intersection 

a précisément pour coordonnées la composition et le point de fusion 

de l'alliage de Levol ; celui-ci est donc un conglomérat eutectique ; 

par l'examen microscopique de l'alliage de Levol, M. Osmond ( 3) a 

corroboré cette conclusion. 

C1) ROBERTS-ÂUSTEN Proceedings of the Royal Society of London, 1 8 7 5 , 
p .481 — Annual Mine Report, 1 9 0 0 ; p. 7 0 . 

( 2 ) HKYOOCK et NEVILLE, Philosophical Transactions, t. C L X X X I X , p . 2 5 . 

(3) OSMOBD, Comptes rendus, t. C X X I V , p. 1 0 9 4 ; 1 8 9 7 . 



Les alliages de cuivre et d'or (4) donnent lieu à des considérations 

de tout point semblables aux précédentes. 

Les deux courbes de congélation c 1 , c 2 des deux espèces de cris­

taux mixtes, au lieu de se réunir en un point d'eutexie, comme il 

arrive dans les deux derniers cas que nous venons de citer, peuvent 

se rejoindre en un point de transition. La disposition qu'elles affectent 

est alors semblable à celle que M. Hissink a trouvée en étudiant la 

congélation du nitrate d'argent et du nitrate de sodium (fig. 108, 

p . 307). 

Un exemple particulièrement remarquable, et voisin de ce type, 

vient d'être étudié par M. Reinders (2) ; il est fourni par les alliages 

des deux métaux suivants : 

1, Zinc, 

2, Antimoine. 

Soient TH,, w, les poids moléculaires de ces deux métaux. 

Lorsque ~ X varie de 0 à 1, le mélange peut laisser déposer qua­

tre espèces de cristaux mixtes distincts, que nous désignerons par les 

indices 1, 2, 3, 4 ; à ces quatre espèces de cristaux correspondent qua­

tre courbes de congélation différentes ; c 1 , c 2 , c 3 , c 4 ; chacune de ces 

courbes rejoint la suivante en un point de transition. 

-1- X croissant de 0 à 0,08, le point de congélation s'élève, sur 

la courbe c,, du point de fusion T 0 = 232° de l'étain pur à la tempé­

rature fôi2 = 243° du premier point de transition. 

—1 X croissant de 0,08 à 0,2. le point de congélation s'élève, sur 

la courbe c 3 , de fô12 à la température E23 = 310° du deuxième point 

de transition. 

— X croissant de 0,2 à 0,51, le point de congélation s'élève, sur 

la courbe c 3 , de S 2 3 à la température S 3 l = 430° du troisième point 

de transition. 

Enfin, — X croissant de 0,51 à 1, le point de congélation s'élève, 

(1) ROBERTS-AUSTEN, Annual Mint Report, 1900; p. 70. 

( 2 ) W . REINDERS, Zeilschrift fur cmorganiscke Ohemie, Bd. XXV, p. 113; 

1901. 



sur la courbe c 4 , de t J ; ! 4 jusqu'au point de fusion T1 = S22° de l'anti­

moine pur. 

De même qu'aux deux courbes de congélation c 4 , c 2 de la fig. 88 

(p. 307) correspondent deux courbes de fusion G,, C 2 reliées l'une à 

l'autre par une ligne A, A,, parallèle à OX et ayant pour ordonnée 

constante la température de transition 6, de même, nour aurons ici 

quatre courbes de fusion d , C 2 , C 3, C. (; chacune de ces courbes se 

reliera à la suivante par un segment rectiligne, parallèle à OX, ayant 

pour ordonnée constante l'ordonnée du point de transition corres­

pondant. 

Selon M. Reinders, le premier segment rectiligneAi A 3 , qui a pour 

ordonnée constante 6 , 2 = 243°, s'étend sensiblement de — X = 0,1 

(point A,) à - 1- X = 0,06b (point A s ) . 

Le second segment rectiligne A',A 3 , qui a pour ordonnée constante 

Ç a 3 = 310°, s'étend sensiblement de X = 0,3 (point A' 2) à 

X = 0,0 (point A 3). 

Le troisième segment rectiligne À' s A + , dont l'ordonnée constante 

est ' C 3 t — 430°, va du point A' 3 , dont l'abscisse est — X = 0,55, au 
CT2 

point A, , dont l'abscisse est — X = 0,9. 

Les courbes G 1 7 C 2, C 3, G t, dont on connaît ainsi les extrémités, 

n'ont pas été déterminées. 

3 3 4 . L e s f e r s c a r b u r e s . T h é o r i e d e M. B a k h u i s -

R o o z b o o m . — Un assez grand nombre d'alliages ont été étudiés 

selon les principes ici exposés ; cette étude difficile (*) n'a donné, dans 

bien des cas, que des résultats encore hypothétiques ; nous ne nous 

attarderons pas à exposer ici tous ces résultats. 

Il en est, toutefois, que nous ne pouvons passer sous silence ; bien 

qu'encore incomplets, ils jettent déjà un grand jour sur un sujet de 

première importance ; nous voulons parler des recherches qui con­

cernent la constitution des carbures de fer. Ces recherches innom-

( l) Voir à ce sujet : ROBERTS-AUSTEN et A . STAHSÏULD, La constitution des 
alliages métalliques (Rapports présentés au Congrès international de Physique 
réuni à Paris en 1900 ; t. I, p . 3o3). —Voir aussi la Contribution à l'étude des 
alliages métalliques, déjà citée. 



brables ont permis à M. Bakuis-Roozboom ( 2) de donner une repré­

sentation très satisfaisante des phénomènes qui se produisent au sein 

d'un mélange de fer et de carbone refroidi, à partir de l'état liquide, 

avec une extrême lenteur. 

Lorsqu'on abaisse la température d'un mélange fondu de fer et de 
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carbone, deux cas sont à distinguer selon que la teneur en carbone 

de la fonte en fusion est inférieure ou supérieure à 4,3 %. 

Attribuons l'indice 1 au fer, l'indice 2 au carbone, et supposons en 

( 2 ) BAKHDIS-ROOZBOOM, Eisen und Stahl vom Standpunkte der Phasenlehre, 
(Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. XXXIV, p. 4 3 7 ; 1 9 0 0 ) — Iron and 
steel from the Point ofView of the « Phase-Doctrine» (Journal of the Iron 
and Steel Institute, n°, II, 1 9 0 0 ) — STASSKIELD, The present Position of the So­
lution Theory of carburised Iron (Ibid). — BAKBTJIS-ROOZBOOM, Le fer et Vacier 
au point de vue de la doctrine des phases, (Contribution... . , p. 3 2 7 ) . — 
OSMOKD, Remarques sur le mémoire précédent, (Ibid..., p. 3 7 0 ) . — H. Le 
CUATEUER, Observations sur le mémoire de M. Bahhuis-Roozboom, (Ibid.., p. 
3 7 9 ) . 



premier lieu, que la valeur de x qui marque la composition de la fonte 

soit supérieure à 0,043. 

Dans ces conditions, la fonte refroidie laisse déposer du carbone 

pur à l'état de graphite; la température à laquelle s'effectue ce dépôt, 

à laquelle, par conséquent, la fonte en fusion peut être regardée comme 

une solution saturée de graphite dans le fer, dépend de la teneur en 

carbone du mélange liquide ; elle est d'autant plus basse que x est 

plus faible ; lorsque x s'abaisse jusqu'à la valeur 0,043, cette tempé­

rature descend à 1130°. Le lieu des points qui ont pour abscisse une 

valeur dé x et pour ordonnée la température que nous venons de 

définir est la ligne c2 (fig. 102), courbe de solubilité du graphite dans 

le fer en fusion. 

Lorsque, dans le mélange liquide, la valeur de x est inférieure à 

0,043, les choses se passent tout autrement ; en refroidissant la fonte 

en fusion, on obtient des cristaux mixtes, contenant en proportion 

variable du fer et du carbone, et auxquels on donne le nom de 

martensite; la martensite est le principal constituant de la fonte 

blanche. 

La ligne c1 est la courbe de congélation de la martensite au sein 

du mélange liquide ; elle descend de gauche à droite depuis le point 

F, (x = 0, T = 1600°) jusqu'au point E (x = 0,423, T = 1130°). 

L'étude de cette congélation n'est pas complète tant que l'on ne 

connaît pas la composition des cristaux de martensite qui se forment 

à une température donnée ; pour connaître cette composition, il suffit 

de tracer la courbe de fusion C1 de la martensite ; issue du point F 1 , 

cette courbe descend jusqu'au point A qui a pour ordonnée T = 1130° 

et pour abscisse x = 0,02. 

Le point E est un point d'eutexie. Lorsque la température s'a­

baissera jusqu'en ce point, la partie liquide de la fonte aura certai­

nement pour composition x = 0,043. 

Par un nouvel abaissement de température, si petit soit-il, ce liquide 

se prendra en masse et formera un conglomérat eutectique, contenant 

en moyenne 4,3 % de carbone ; ce conglomérat sera formé par la 

juxtaposition de cristaux de graphite pur et de cristaux mixtes de 

martensite à 2 °/ 0 de carbone. 
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Les conglomérats solides fournis par la congélation peuvent 

subir, aux températures inférieures à 1130°. diverses modifications. 

En premier lieu, dans les conglomérats de martensite et de gra­

phite, à une température inférieure'à 1000°, il peut se former une 

combinaison définie, qui se sépare de la masse; amorphe, elle forme 

ciment entre les cristaux de graphite ou entre les cristaux de mar­

tensite; cette combinaison, dont la formule est Fe : lC, est la cemen­

tile. 

Le système que forment les deux composants indépendants fer et 

carbone, partagé en trois phases, graphite, martensite, cementite, 

ne peut, sous la pression atmosphérique, demeurer en équilibre q u a 

une seule température, laquelle est voisine de 1000° ; la composition 

de chacune des trois phases en équilibre est également déterminée ; 

cette condition est remplie d'elle même pour le graphite et la cemen­

tite ; les cristaux de martensite qui peuvent demeurer en équilibre 

avec ces deux substances contiennent environ 1,8 % de carbone 

(ce = 0,018). 

Hors des conditions indiquées, une des trois phases disparaîtra 

du système. 

Si la température est supérieure à 1000°, la cementite se décompo­

sera en martensite et graphite qui demeureront seuls au contact l'un 

de l'autre. 

Si la température est inférieure à 1000°, la martensite et le gra­

phite se combineront, pour donner de la cementite, jusqu'à ce que 

l'un des composants ait totalement disparu. 

La cementite contient environ 6,6 % de carbone (.e = 0,000) ; si 

donc la valeur de x qui représente la constitution moyenne du con­

glomérat surpasse 0,066, cas auquel le point figuratif sera à droite 

de la ligne PP ' (.г- = 0,086), le conglomérat parvenu à l'état d'équi­
libre ne contiendra plus que de la cementite et du graphite; si, au 
contraire, la valeur de x qui représente la composition moyenne du 
conglomérat est inférieure à 0,066, cas auquel le point figuratif sera à 
gauche de la ligne PP' , le conglomérat en équilibre sera formé de 
cristaux mixtes de martensite soudés par de la cementite amor­
phe. 



Aux températures comprises entre 1130° et 1000°, on peut obser­

ver des cristaux mixtes de martensite en équilibre avec des cristaux 

de graphite ; à chaque température, correspond un état d'équilibre de 

ce système Invariant soumis à la pression atmosphérique et, en cet 

état d'équibre, la composition de chaque phase est donnée ; donc, à 

chaque température comprise entre 1130° et 1000°, les cristaux de 

martensite qui peuvent coexister avec des cristaux de graphite ont 

une composition donnée, et la loi qui relie cette composition à la 

température peut être représentée par une certaine courbe. 

D'après la signification du point A, cette courbe passe nécessaire­

ment par ce point ; d'autre part, nous avons vu qu'à la température 

de 1000", correspond un point В dont l'abscisse est x = 0,018. 
Si le point qui figure la température et la composition moyenne 

du système se trouve à gauche de la ligne AB, il ne peut, dans le 

système, s'établir un état d'équilibre entre la martensite et le gra­

phite ; les cristaux de martensite, trop pauvres en carbone, dissolvent 

la totalité de graphite. 

Aux températures inférieures à 1000°, on ne peut plus observer 

d'état d'équilibre entre la martensite et le graphite, mais on peut en 

observer entre la martensite et la cémentite ; les cristaux de marten­

site susceptibles de figurer en de tels états d'équilibre ont, à chaque 

température, une composition déterminée qui correspond à un 

point de la ligne Be ; cette ligne est nécessairement issue du point 

В (да — 0,018, T = 1000°). Cette ligne descend jusqu'au point e, 
(x = 0,0085, T = 690°) dont nous verrons l'importance. 

Entre 1000° et 690°, au sein des systèmes trop pauvres en carbone 

pour contenir autre chose que de la martensite, se produisent de nou­

velles transformations ; le fer se sépare à l'état de pureté ; cette sépa­

ration peut avoir lieu sous deux formes différentes que nous désigne­

rons, avec M. Osmond, par F e a et Fe^. 

La forme F e a a un très grand coefficient d'aimantation ; ce coeffi­

cient est très faible pour la forme F e B . La forme Fe a se change en la 

forme F e a lorsque la température surpasse 770° ; au contraire, au 

dessous de cette température, le fer passe de la forme Fe à la 

forme Fex. 



Jne troisième forme Fe,, est celle que prend le fer aux tempéra­

tures supérieures à 890° ; c'est de cette dernière forme que la marten­

site est isomorphe ; on peut dire que le fer Fe^ est de la martensite 

à 0 °/o de carbone. 

La courbe de solubilité du fer Fe^ dans la martensite part du point 

T fa = 0,1 = 890°) qui correspond au point de transformation du 

fer Fep en fer Fe^ ; elle descend de gauche à droite jusqu'au point 

6 0 = 0,003b, T = 7 7 0 ° ) . 

De ce point 0 part la courbe de solubilité du fer F e a dans la mar ­

tensite, courbe qui descend jusqu'au point s dont nous avons parlé 

tout à l 'heure. 

Un système dont le point figuratif se trouve à gauche de la ligne S 

est un conglomérat de fer Fep et de cristaux de martensite ; un sys­

tème dont le point figuratif se trouve à gauche de Os est un conglomé­

rat de fer F e a et de cristaux de martensite. 

Le point e est un point d'eutexie ; la martensite capable de subsis­

ter jusqu'à la température de ce point (T = 690°) a une composition 

bien déterminée (x = 0,008b). Le moindre abaissement de la tempé­

rature la dédouble et elle fournit alors un eutectique, de même com­

position moyenne, que forment des lamelles de ferrite (Fe a)soudées 

par de la cémentite. Arnold etSorby, qui avaient pris cet eutectique 

pour un composé défini, lui avaient donné le nom de perlile. 

On voit qu'à une température [inférieure à 690°, un mélange de 

fer et de carbone en équilibre doit présenter un état que détermine la 

la seule connaissance de sa composition moyenne x. Selon cette va­

leur de x, cet état se range dans l'une des trois catégories que nous 

allons définir : 

1° Si x est compris entre 0 et 0,008b, le système est formé par de 

la perlite (eutectique de ferrite et de cémentite) avec un excès de 

cristaux de ferrite (Fe a ) . 

2° Si x est compris entre 0,008b et 0,066, le système est formé 

par de \a perlite avec un excès de cémentite (Fe 3C). 

3° Si x est supérieur à 0,066, le système est formé de cémentite 

et de graphite. 

On sait qu'un carbure de fer présente, à une température donnée, 



un état qui n'est point fixé par la seule connaissance de sa composi­

tion; les modifications permanentes connues sous le nom de trempe 

et de recuit peuvent imposer à cet état des variations infinies ; la 

théorie précédente doit donc être regardée comme une théorie sim­

plifiée et idéale, vraie pour les systèmes parfaitement recuits ; pour 

les systèmes qui ne se trouvent pas dans ce cas idéal, elle devrait 

céder la place à une théorie qui serait, saris doute, d'une extrême 

complication. 



QUINZIÈME LEÇON 

LES ÉTATS CRITIQUES 

2 3 5 . L e p o i n t c r i t i q u e d a n s l a v a p o r i s a t i o n d ' u n 

f l u i d e u n i q u e . — Étudions la vaporisation d'un fluide, de 

l'anhydride carbonique, par exemple. 

A chaque température T, correspond une pression! 3 , la tension 

de vapeur saturée ci- la température T, qui assure l'équilibre entre 

le liquide et la vapeur. 

Lorsqu'à la température T et sous la tension de vapeur saturée 

qui se rapporte à cette température, l'unité de masse de vapeur se 

condense, il y a dégagement d'une quantité de chaleur L, qui est la 

chaleur de vaporisation ci la température T. 

A la température T et sous la tension de vapeur saturée relative à 

cette température, l'unité de masse de vapeur occupe un volume v et 

l'unité de masse du liquide occupe un volume v' ; v, v' sont les 

volumes spécifiques de la vapeur saturée et du liquide saturé à la 

température T. 

Faisons croître la température T et suivons les variations des 

quatre quantités P, L, v, v', dont nous venons de rappeler la défi­

nition. 

Lorsque la température T croît jusqu'à une température e, voisine 

de 31° ,35C, la tension de vapeur saturée croît jusqu'à une valeur 

voisine de 7 2 a l m , 9 . La .chaleur do vaporisation diminue et tend vers 0. 

La vapeur saturée devient de plus en plus dense, en sorte que son 



volume spécifique v diminue ; le liquide saturé devient de moins en 

moins dense, en sorte que son volume spécifique augmente ; la dif­

férence (y — v') tend vers 0 ; v et v' tendent vers une même valeur 

que nous désignerons par 'II. 

Ainsi, à une température inférieure à 0 et très peu différente 

de 0 , le liquide saturé et la vapeur saturée se transforment l'un en 

l'autre sans absorption ni dégagement appréciable de chaleur et sans 

changement appréciable de volume ; les diverses propriétés physiques, 

propriétés optiques, propriétés capillaires, etc., de l'une des deux 

phases ne se peuvent plus distinguer des propriétés analogues de, 

l'autre phase. 

On peut donc dire que lorsque la température tend vers la valeur 

0 , l 'anhydride carbonique liquide et l 'anhydride carbonique en 

vapeur tendent vers un même état que l'on nomme l'état critique de 

de l'anhydride carbonique ; 0 , 3?, 11., se nomment la température 

critique, la pression critique, le volume critique do ce fluide. 

Si, prenant les températures pour abscisses et les pressions pour 

ordonnées (fig. 103), nous traçons la courbe C des tensions de vapeur 

saturée, cette courbe montera de 

gauche à droite jusqu'au point Y , 

d'abeisse 0 et d'ordonnée c£, qui 

porte le nom de point critique. 

Si la température T surpasse la 

température critique 0 , on ne peut 

plus, sous aucune pression, obser­

ver l'anhydride carbonique partagé 

en deux phases, liquide et vapeur; 

ce corps est alors constamment 

homogène, en un état qui se nomme 

l'état de gaz. 

A une température T, inférieure 

à 0 , prenons le système sous une 

pression n, supérieure à la tension 

de vapeur saturée P à la même température; le point figuratif est 

alors en L et le système est à l'état liquide. 

Fig. 103 



Nous pouvons faire varier la température et la pression de telle 

sorte que le point figuratif décrive un chemin tel que. LMNM'V ; ce 

chemin coupe la ligne 0 0 ' au-dessus du point critique -y, descend en 

demeurant à droite de 0 0 ' , perce de nouveau cette ligue en un point 

M ' situé au dessous du point critique y, et parvient en un point Y 

dont l'abscisse est la température initiale T, mais dont l'ordonnée m 

est inférieure à la tension de vapeur saturée à cette température. 

Tant que le point figuratif va de L en M, le système est en entier 

à l'état liquide ; il est à l'état gazeux lorsque le point figuratif par­

court le chemin MNM' ; enfin le trajet M'V correspond à un état de 

vapeur homogène. 

Or, tandis que le point figuratif décrit un semblable trajet, on 

n'observe à aucun instant un changement brusque de l'une quel­

conque des propriétés du système ; le passage de l'état liquide initial 

à l'état final de vapeur s'est fait d'une manière graduelle et parfaite­

ment continue. 

Ou peut donc prendre un système, et une température inférieure 

à la température critique, sous forme de liquide homogène et, 

par une transformation graduelle, exempte d,e tout changement 

brusque, le ramener ci la même température sous la forme de va­

peur ; il suffit de faire décrire au point figuratif du système un 

chemin qui contourne le point critique. 

En 4869, Thomas Andrews a fait, sur l 'anhydride carbonique, ces 

observations capitales ; depuis, un grand nombre d'observateurs les 

ont répétées sur une foule de fluides ; la notion d'étal critique do­

mine l'étude des transformations d'un fluide de composition définie 

susceptible de se présenter sous les deux états de liquide et de vapeur. 

Nous allons voir que cette notion est susceptible d'une extension 

beaucoup plus grande. 

M é l a n g e s d o u b l e s l i q u i d e s . L a t e m p é r a t u r e 

o ù l e s d e u x c o u c h e s o n t m ê m e c o m p o s i t i o n n e c o r ­

r e s p o n d p a s à u n p o i n t i n d i f f é r e n t , , — Avec M. W. 

Alexejevv ( 4) et M. V. Rothmund (-), prenons un mélange d'eau et 

(i) W . AI.EXE.IEW, Wiedemann's An» al en, Bd. X X V I I I , p. 305 ; 1 8 8 6 . 

(*) V . ROTHMUKD, Zeitsehrift fur physikaliscke Gliemie, Bd. X X V I , p. 433; 
159S. 
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de phénol ; le mélange de ces deux liquides ne demeure pas toujours 

homogène ; lorsque les proportions d'eau et de phénol sont convena­

blement choisies, il se sépare en deux couches de composition et de 

densité différentes, formant ainsi un mélange double liquide qui est 

un système bivariant. 

Sous une pression donnée et à une température donnée, chacune 

des deux phases en équilibre a une composition déterminée, indé­

pendante des masses d'eau et de phénol que l'on a mises en présence. 

Ainsi, à la température de H- 34°,2 C , un gramme de la couche la 

plus dense renferme 0 g r ,688 de phénol ; un gramme de la couche la 

moins dense renferme 0 e ' ,93 de la même substance. 

Désignons, en général, par x le nombre de grammes de phénol 

que renferme 1 gramme de la cou­

che la moins dense et par X le nom­

bre de grammes de phénol que ren­

ferme 1 gramme de la couche la plus 

dense ; X est, naturellement, supé­

rieur à x. Gardons une pression in­

variable, la pression atmosphérique 

par exemple, et étudions comment 

varient x et X lorsque l'on fait va­

rier la température T. 

Prenons, à cet effet, deux axes 

rectangulaires (fig. 104) ; portons 

les températures T en abscisses et 

les valeurs de x en ordonnées ; à 

une température donnée T, la composition de l'une des deux couches 

est représentée par un point M, de coordonnées T, X. la compo 

sition de l'autre couche par un uoint m, de coordonnées T, x. 

Lorsque la température T ,varie, le point M décrit une certaine 

courbe G et le point m une autre courbe c. 

Lorsque la température T, en croissant, tend vers une valeur 

0 = 69° C., on voit les deux courbes C, c se rapprocher l'une de 

l'autre, les deux points M, m tendre vers un môme point r , les 

deux compositions X. -<•, tendre vers une même limite % ; en même 

Fig". 104 



temps que les deux courbes C, c, se rejoignent au point r, elles s'y 

raccordent l'une à l'autre de manière à toucher en ce point une pa­

rallèle à Ox. 

On pourrait penser que ce phénomène doit être rapproché de ceux 

que nous avons étudiés en la XI e Leçon et que le point r est un 

point indifférent où deux couches liquides distinctes, mais de 

même composition, sont en équilibre l'une avec l'autre. 

Il est aisé de se convaincre que celle supposition serait erro­

née. 

Si elle était exacte, en effet, nous pourrions dire du mélange 

double liquide formé par l'eau et le phénol tout ce qui a été dit du 

mélange double que forme un mélange de liquides volatils surmonté 

de la vapeur mixte qu'il émet ; l'une des deux couches en lesquelles 

se sépare le mélange double liquide jouerait le même rôle que le l i ­

quide mixte, l'autre couche jouerait le même rôle que la vapeur 

mixte; siX, x étaient les compositions des deux couches susceptibles 

de demeurer en équilibre au contact l'une de l'autre à la tempéra­

ture T, le point M (fig. 103), de coordonnées T, X, décrirait une 

courbe à deux branches CIC ; le point m, de coordonnées T, x, dé­

crirait une autre courbe à deux branches clc' ; ces deux courbes 

passeraient au point I, de coordonnées 0, £, et y toucheraient une 

parallèle à Ox ; à une même température T, inférieure à 6, selon les 

masses d'eau et de phénol employées, notre mélange double pour­

rait présenter deux états d'équilibre distincts ; en l'un, les deux 

couches superposées auraient pour compositions X~,x et pour points 

figuratifs M, m ; en l'autre, ces deux couches auraient pour compo­

sitions X', x' et pour points figuratifs M', m'. 

Cette disposition est conforme à celle que nous présente la fig. 61 

pour un mélange de liquides volatils dont le point d'ébullition passe 

par une valeur maximum ; elle n'a, au contraire, aucune analogie 

avec celle que nous présente la fig. 104. Lors donc que la tempéra­

ture tend vers 69° C , nous ne pouvons supposer que les deux cou­

ches en lesquelles se partage le mélange d'eau et de phénol tendent 

vers deux solutions distinctes ayant même composition ; et, comme 

il n'est pas douteux qu'elles tendent à avoir même composition, 



nous sommes contraints d'admettre qu'elles ont pour état limite non 

pas deux solutions distinctes, mais une seule solution. 

2 3 7 . C e t t e t e m p é r a t u r e e s t u n e t e m p é r a t u r e c r i ­

t i q u e . — Nous pouvons donc formuler la proposition suivante : 

Lorsqu'on élève graduellement la température d'un mélange 

double liquide, il peut arriver que la composition et les diverses 

propriétés des deux couches en lesquelles il est partagé diffèrent de 

moins en moins ; lorsque la température atteint une certaine va­

leur 6, ces deux couches deviennent identiques sous tous rapports. 

L'analogie de cette loi avec celle qui a été découverte par Andrews 

dans l'étude de la vaporisation ou de la liquéfaction d'un fluide de 

composition définie est évidente ; en vertu de cette analogie, nous 

dirons que 6 est la température critique eti, la composition critique 

du mélange liquide étudié, sous la pression considérée. 

A une température inférieure à la température critique, le mé­

lange est partagé en deux couches distinctes, séparées par une surfac 

Fig. 105 Fig . 106 

de contact bien nette ; lorsque la température atteint la valeur cri­

tique, la surface de séparation devient indécise et disparaît et, au lieu 

de deux couches distinctes, on n'a plus, aux températures supérieures 

à e, qu'un mélange homogène. 



A une température T, inférieure à la température critique e, le mé­

lange est à l'état homogène que nous nommons couche supérieure 

s'il est assez riche en eau pour que le point figuratif S (fig. 106) se 

trouve au dessous de la courbe c ; il est partagé en deux couches si 

le point figuratif est entre les deux courbes c et C ; il est à l'état 

homogène que nous nommons couche inférieure, s'il est assez riche 

en phénol pour que le point figuratif se trouve en I, au dessus de la 

courbe C. 

Prenons le système dans ce dernier état ; élevons la température, 

et ajoutons de l'eau, de manière que le point figuratif décrive le che­

min IMN, qui coupe la ligne 60' en M, au dessus du point critique r ; 

ensuite, continuons à ajouter de l'eau, mais abaissons la température 

de manière que le point figuratif décrive le chemin NM'S qui coupe 

la ligne 00 ' en M', au dessous du point critique r ; le système, pris à 

la température T et à l'état de couche supérieure, revient à la même 

température, mais à l'état de couche inférieure ; durant la modifica­

tion, il est resté homogène et n'a éprouvé aucun changement brusque, 

ses diverses propriétés ont varié graduellement. 

Un mélangé liquide peut donc passer de l'état de couche supé­

rieure à l'état de couche inférieure par une transformation conti­

nue ; il suffit que le trajet du point figuratif contourne le point 

critique. 

2 3 8 . M é l a n g e s q u i s e s é p a r e n t e n d e u x c o u c h e s 

a u x t e m p é r a t u r e s p l u s b a s s e s q u e l a t e m p é r a t u r e 

c r i t i q u e . — Le mélange eau-phénol n'est pas le seul qui puisse se 

séparer en deux couches au dessous d'une certaine température cri­

tique e et qui demeure forcément homogène à une température su-

péreure à 0 ; l'existence d'une telle température critique est nn phé­

nomène très général, comme on en peut juger par le premier ta­

bleau de la page suivante. 

2 3 9 . M é l a n g e s q u i s e s é p a r e n t e n d e u x c o u c h e s 

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

t i q u e . — Dans tous les exemples que nous venons de citer, le mé­

lange, susceptible de se partager en deux couches aux températures 

inférieures à la température critique 0 , est forcément homogène aux 



températures supérieures à 6 ; on possède également des exemples, 

moins nombreux il est vrai, de mélangés qui demeurent forcément 

homogènes à des températures moins élevées que la température cri-

MÉLANGES ÉTUDIÉS (-) OBSERVATEURS 

Phénol-Eau 
+ 69" W. Alexejew 

Acide benzoïque-Eau + 116° 

Phénolate de phenylammonium-Eau . . . . + 140» » 

Aniline-Eau + 166° 

Butylalcool secondaire-Eau + 108» 

Isobutylalcool-Eau + 132° » 

Propionitrile-Eau + 113° V. Rothmund 

Acide salycylique-Eau + 95» » 

Furfurol-Eau + 122» » 

ACétylacétone-Eau + 88° » 

Acide isobutyrique-Eau + 24° 

Méthyléthylcétone-Eau + 151° » 

Succinonitrile-Eau + 55° Schrememakers^) 

Chlorobenzine-Soufre + 116° V. Alexejew 
Essence de moutarde-Soufre + 124° » 

Aniline-Soufre + 138° 

Benzine-Soufre + 164» 

Toluène-Soufre + 179° » 

Sulfure de carbone-Alcool méthylique . . . + 40° V. Rothmund 

Hexane-Alcool méthylique + 42° 

Resorcine-Benzine + 109» » 

Zinc-Bismuth Entre 800» W . Spring 
et 900° et Romanow ( 2 ) 

( 1 ) SCHREINEBIAKBRS, Zeitschrift für physikalische Chemie, BD. XXIII P. 417 ; 1897. 
( - ) SPRIKO ET ROMANOW, Zeitschrift für anorganisch* Chemie, BD. XIIÎ, P. 29 ; 1897. 

tique e, tandis qu'aux températures supérieures à e, il peuvent, se 

séparer en deux couches; les deux courbes Cet c sont alors disposées 

comme l'indique, la .fig. 107. 

De ce nombre sont les trois mélanges suivants : 

MÉLANGES ÉTUDIÉS e OBSERVATEURS 

+ 122° F. Guthrie (*) 
+ 4° V. Rothmund 

+ 20» » 

(') F. GUTHRIE, Philosophical Magasine, 5' SÉRIE, VOL. XVIII, P, 29 ET P. 499; 1884. 



2 4 0 . I n f l u e n c e d e l a p r e s s i o n s u r l a t e m p é r a t u r e 

c r i t i q u e d ' u n m é l a n g e d o u b l e l i q u i d e . — La tempéra­

ture critique 6 et la composition critique £ peuvent naturellement 

dépendre de la pression sous laquelle on étudie le mélange. 

M. Van der Lée ( 1) a trouvé que la température critique d u mélange 

eau-phénol s'élevait en même temps que la pression. 

D'ailleurs, il est nécessaire d'imposer à la pression un accroissement 

Fig . 107 Fig. 108 

très considérable pour obtenir une variation appréciable du point 

critique. 

2 4 1 . V a p o r i s a t i o n d ' u n m é l a n g e d e d e u x l i q u i d é s ; 

l i g n e c r i t i q u e ; s u r f a c e d e r o s é e , s u r f a c e d ' é b u l l i -

t i o n . — Il n'en est plus de même lorsque les deux phases en les­

quelles le mélange fluide est partagé sont une phase liquide (couche 

inférieure) et une phase vapeur (couche supérieure) ; dans ce cas 

toute variation delà pression impose des variations du même ordre de 

grandeur à la température critique et à la composition critique d'un 

mélange de composition donnée. 

(') VAN DER LÉE, Académie des Sciences à"Amsterdam, Séance du 29 octobre 

1898. 



Si donc, sur trois axes de coordonnées rectangulaires, nous por­

tons la température T (fig. 108), la pression , la composition x, 

à chaque pression n correspondra un point r dont les coordonnées 

donneront la température critique et la composition critique relatives 

à cette pression. Lorsque la pression II variera, ce point décrira une 

ligne, la ligne critique IT' . 

En faisant varier la pression, ce ne sont pas seulement les éléments 

du point critique que l'on fera varier ; on déplacera en même temps 

chacune des deux courbes c, C ou mieux la courbe continue c C 

qu'elles forment par leur ensemble. Cette courbe engendrera une 

certaine surface, que nous nommerons la surface limite. La surface 

limite se composera de deux nappes, une nappe s, engendrée par la 

courbe c, et une nappe S, engendrée par la courbe C ; nous appelle­

rons la nappe s la surface de rosée et la nappe S la surface d'ébul-

liiion; ces dénominations vont être justifiées tout à l'heure. 

Ces deux nappes se raccorderont l'une à l'autre, le long de la ligne 

critique. Si l'on projette la surface limite sur le plan TOn , il est vi­

sible que la projection -yY' de la ligne critique fera partie du contour 

de la projection. 

Par le point m, pris sur le plan TOn, menons une parallèle à Ox, 

elle rencontre la surface de rosée s en R et la surface d'ébullition 

S e n E . 

Choisissons un point de départ M situé au-dessus de E et, sans 

faire varier la pression II ni la température T, ajoutons au système 

une masse graduellement constante du fluide 1 ; x diminuera et le 

point figuratif décrira la ligne MOT. 

Tant que le point figuratif se trouvera au-dessus de E, le système 

demeurera à l'état de liquide homogène ; au moment où le point 

figuratif atteindra la position E, la seconde phase apparaîtra dans le 

système sous forme d'une bulle de vapeur; il y aura ébulltion. 

Le point figuratif se trouvant entre E et R, le système sera partagé 

en deux phases; le liquide mixte sera surmonté d'une couche de 

vapeur. Lorsque le point figuratif parviendra en R, la dernière 

goutte de liquide disparaîtra ; si le point figuratif continuait à des­

cendre, le système se trouverait à l'état de vapeur homogène. 



Si, à ce moment, nous introduisions du fluide 2 pour faire croître x, 

le point figuratif remonterait; le système serait d'abord à l'état de 

vapeur homogène, mais au moment où le point figuratif atteindrait 

la position R, une goutte liquide apparaîtrait; il y aurait dépôt de 

rosée. 

En résumé, pour que le système demeure en équilibre dans un 

état où il est partagé en deux phases, liquide et vapeur, il faut que 

le point figuratif soit entre les deux nappes s, S, de la surface limite ; 

s'il sort de cette région en traversant la surface S, le système passe à 

l'état de liquide homogène; s'il en sort en traversant la surface s, le 

système se vaporise en entier. 

2 4 2 . L i g n e d e r o s é e e t l i g n e d ' é b i i l i ï t i o n d ' u n 

m é l a n g e d e c o m p o s i t i o n d o n n é e . — Lorsqu'on veut 

étudier la vaporisation ou la condensation d'un mélange fluide, on 

l'enferme dans un tube de Gailletet et on en fait varier la tempéra­

ture et la pression; pendant ces opérations, la valeur de œ qui 

caractérise la composition moyenne du mélange demeure invariable. 



Il est donc intéressant de discuter les propriétés d'un système pour 

lequel on se donne la valeur x de la composition moyenne. 

Le plan, perpendiculaire à Ox, qui correspond à cette valeur de x 

coupe (fig. 109) la surlace d'ébullition S selon la courbe 8 et la 

surface de rosée s selon la courbe 0t ; ces deux courbes se raccordent 

au point critique r du mélange de concentration x\ de manière à 

former une courbe unique, section de la surface limite par le plan 

considéré, 

Dans le cas particulier où x = 0, les deux lignes S et % se 

confondent en une seule ligne V,, qui est la courbe des tensions de 

vapeur saturée du fluide 1 pris à l'état de pureté ; cette ligne aboutit 

au point Gj , point critique du fluide 1. 

De même, dans le cas particulier où x = 1, les deux lignes S et 0t 

se confondent en une seule ligne V 2 , qui est la courbe des tensions 

de vapeur saturée du fluide 2 pris à l'état de pureté ; cette ligne 

aboutit au point critique C., du fluide 2. 

La ligne critique C^Cj unit le point Gj au point C 2 . 

Projetons la figure sur le plan TOn ou x = 0. 

La courbe des tensions de vapeur saturée V, du fluide 2 se p ro­

jette en vraie grandeur suivant la ligne » 2 , qui aboutit au point c,, 

projection du point C 2 . 

La ligne critique se projette suivant la ligne Cr{C2 ; celle-ci fait 

partie du contour de la projection de la surface limite. 

La ligne 8F0t se projette en vraie grandeur suivant la ligne EYP, 

qui est la ligne limite du mélange de composition x ; e en est la 

ligne d'ébullition et P la ligne de rosée; elles se raccordent au 

point Y, projection du point critique r , et, en ce point, elles sont 

tangentes à la projection C , Y C 2 de la ligne critique. 

Prenons un mélange dé composition x , à une température T et 

sous une pression il qui servent de coordonnées à un point du plan 

TOn. Lorsque ce point figuratif se trouve à l'intérieur de la courbe 

limite EYP, le mélange de composition moyenne x est partagé en 

deux phases, un liquide mixte et une vapeur mixte. Une de ces deux 

phases disparaît et le système devient homogène lorsque le point 

figuratif vient à franchir la ligne limite. C'est la phase vapeur qui 
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disparaît si le point figuratif franchit la ligne limite en un point qui 

appartient à la ligue d'ébullition ; c'est au contraire la phase liquide 

qui disparait si le point figuratif franchit la ligne limite en un point 

qui appartient à. la ligne de rosée. 

2 4 3 . C o n d e n s a t i o n n o r m a l e . C o n d e n s a t i o n r é t r o ­

g r a d e . — La considération des lignes limites joue un rôle essen­

tiel dans toutes les recherches relatives à la liquéfaction et à la va­

porisation des mélanges fluides. L'analyse détaillée de ces recherches 

excéderait le plan de cet ouvrage ; aussi ne la donnerons-nous pas. 

Nous nous contenterons d'indiquer une conséquence remarquable 

des théories précédentes. 

Supposons que la disposition de la ligne limite soit celle que repré­

sente la fig 110 : le point M, dont l'abscisse -z est un maximum, 

Fig . 110 

appartient à la ligne de rosée; l'expérience montre qu'il en eŝ -

ainsi dans un grand nombre de cas. 

Prenons, d'abord, une température T inférieure à la température 

critique 0 du mélange de composition x ; à cette température, fai­

sons croître graduellement la pression d'une valeur très basse à une 

très grande valeur : le point figuratif s'élèvera constamment sur la 

droite T T , qui rencontre la ligne de rosée ou un point R et la ligne 

d'ébullition en un point plus élevé E. 



Tant que la pression n'aura pas atteint la valeur TR, le système 

sera à l'état de vapeur homogène ; au moment où la pression attein­

dra cette valeur, qui correspond au -point de roiée, une première 

goutte liquide apparaîtra ; la pression continuant à croître, la masse 

du liquide augmentera aux dépens de la vapeur; lorsque la pression 

atteindra la valeur TE, qui correspond au point d'èbullition, la der­

nière bulle de vapeur disparaîtra et, pour les pressions plus fortes, 

le système sera à l'état de liquide homogène..Si l'on fait décroître la 

pression, les mêmes phénomènes se reproduiront en ordre inverse. 

Lorsqu'on observe la suite des phénomènes que nous venons 

d'énumérer, on dit que le système subit la condensation normale. 

La suite des faits observés est tout autre lorsqu'on comprime le 

système en maintenant constante une température t, supérieure à la 

température critique 0 et, d'ailleurs, inférieure à la température T. 

Le point figuratif s'élève sur la ligne tt', qui perce la ligne de ro­

sée en un premier point p,, puis en un second point p2, d'ordonnée 

plus élevée que le premier. 

Tant que la pression demeure inférieure à Zpt, le système demeure 

à l'état de vapeur homogène ; au moment où la pression atteint la 

valeur to{, qui correspond au premier point de rosée, une goutte li­

quide apparaît ; la pression continuant à croître, la masse du liquide 

augmente d'abord ; mais ensuite elle passe par un maximum, di­

minue et, au moment où la pression atteint la valeur ip 2, qui cor­

respond au second point de rosée, la dernière goutte liquide dispa­

raît ; si l'on comprime davantage le système, il demeure à l'état de 

vapeur homogène. 

Cette suite de phénomènes constitue la condensation rétrograde. 

La condensation rétrograde fut découverte en 1880 par M. L. Cail-

letet, qui étudiait la liquéfaction d'un mélange d'air et de gaz carbo­

nique ; l'année suivante, M. van der Waals fit de son côté cette 

observation qu'il croyait nouvelle ; confirmée par les recherches de 

MM. Cailletet et Hautefeuille et d'Andrews, le phénomène de la con­

densation rétrograde joue un grand rôle dans les études théoriques 

et expérimentales relatives à la liquéfaction des mélanges gazeux ; 

ces études, développées par de nombreux physiciens, parmi lesquels 



nous citerons M. van der Waals, M. Kuenen et M. Caubet, ne peuvent 

être analysées ici ; le lecteur curieux de cette importante question, 

pourra se reporter à l'ouvrage de M. Caubet ('). 

2 4 4 . L e s é t a l s c r i t i q u e s d a n s t e s m é l a n g e s d e 

t r o i s c o r p s . — Un grand nombre de mélanges liquides formés 

par la réunion de trois corps sont susceptibles de se séparer en deux 

couches, de compositions différentes, qui demeurent en équilibre au 

contact l'une de l'autre ; dans certaines conditions, ces deux couches 

prennent la même composition, la même densité, les mêmes pro­

priétés physiques ; en d'autres termes, lorsque ces conditions sont 

près d'être réalisées, les deux phases distinctes en lesquelles le sys­

tème est partagé tendent vers un état limite commun qui est un 

étal critique. 

Inexistence d'un état critique clans les mélanges formés de trois 

corps liquides a été signalée, dès 187G, par M. Duclaux en étudiant 

les mélanges suivants : 

Alcool amylique, alcool, eau ; 
Alcool, éther, eau ; 
Acide acétique, éther, eau. 

Depuis quelques années, l'étude des mélanges liquides ternaires et 

de leurs états critiques a fait l'objet de nombreux et importants tra­

vaux, théoriques ou expérimentaux, dûs à M. Schreinemakers (°), à 

M. Snell ( 3 ) , à M. G. Bruni (*) ; nous devons nous borner à men­

tionner ici l'existence de ces travaux. 

2 4 5 . F o r m e s c r i s t a l l i n e s l i m i t e s . — L'existence d'états 

critiques paraît donc très générale ; il est possible de la constater 

dans la plupart des cas oii un système fluide est divisé en deux 

phases, que le système soit formé d'un, de deux ou de trois compo-

( ! ) F. CADBEÏ, Liquéfaction des mélanges gazeux (Mémoires de la Société 
des Sciences physiques et naturelles de Bordeaucc, 5 e série, t. I, 1901 et Pa­
ris, A. Ilermann, 1901). 

( 2 ) ScmiEiKEMAKERS, nombreux mémoires publiés, depuis 1897, dans les Ar­
chives néerlandaises des Sciences exactes et naturelles et dans le Zeitschrift 
fur pliysikalische Chenue. 

( 3 ) SNELL, Journal of physical Chemistry, vol. II, p. 457 ; 1898. 
('') G. BRUNI, Bendiconti dell' Accademia dei Lincei, 5° série, vol. VIII, 

p. 141 ; 1899. 



sants ; que les deux phases soient liquides, ou bien que l'une d'elles 

soit un liquide et l 'autre une vapeur. 

Il est vraisemblable que la notion d'état critique ne doit pas être 

restreinte aux systèmes fluides. 

Pasteur avait déjà fait remarquer que les deux formes cristallines 

d'une substance dimorphe sont, en général, peu différentes l'une de 

l'autre ; lorsqu'on fait croître la température et la pression, ces 

formes se modifient de telle manière que les caractères qui les dis­

tinguent aillent en s'atténuant ; on est porté à penser que, la tempé­

rature et la pression (') tendant vers certaines valeurs bien déter­

minées, qui seraient la température critique et la pression 'critique, 

les deux formes cristallines tendraient vers une forme limite com­

mune, qui serait la forme critique; le dimorphisme d'une substance 

cristallisée serait alors comparable à la coexistence des deux formes 

liquide et vapeur dans un fluide ; la forme cristalline limite à l'état 

de gaz, limite commune de l'état liquide et de l'état de vapeur. 

Deux substances isodimorphes peuvent fournir deux sortes de 

cristaux mixtes ; les formes cristallines de ces deux sortes de cristaux 

sont, en général, peu différentes. Ainsi, comme l'a montré Retgers 

(n° 2 1 9 ) , on peut obtenir des cristaux mixtes de carbonate calcique 

et de carbonate de magnésie qui sont isomorphes de la calcite ' 

on peut en obtenir qui sont isomorphes de la magnésite. Or, la 

forme primitive de la calcite et la forme primitive de la magné­

site sont deux rhomboèdres ayant des angles peu différents ; ces 

angles, d'ailleurs, varient avec la température et les actions élasti­

ques. On conçoit donc qu'il puisse exister des cristaux mixtes cri­

tiques imposant une limite commune aux deux formes de cristaux 

mixtes que l'on observe dans les conditions habituelles. Ges cristaux 

mixtes limites seraient comparables aux états critiques en lesquels 

viennent se confondre les deux phases d'un mélange de deux li­

quides. 

f 1 ) Pour être rigoureux, il faudrait parler ici non de la pression, mais des 
six composantes des actions élastiques. 



SEIZIÈME LEÇON 

LA MECANIQUE CHIMIQUE DES GAZ PARFAITS 

3 4 6 . N é c e s s i t é d ' h y p o t h è s e s n o u v e l l e s p o u r 

p é n é t r e r p l u s a v a n t d a n s l ' é t u d e d e s s y s t è m e s 

c h i m i q u e s . — Tout ce que nous avons dit jusqu'à présent, au 

sujet des divers problèmes de mécanique chimique, est d'une très 

grande généralité ; une seule hypothèse, qui revient à négliger les 

actions capillaires, est venue particulariser quelque peu la forme du 

potentiel interne des systèmes étudiés (voir 6 e Leçon, n° 8 9 ) . 

Cette grande généralité, qui fait le prix des considérations déve­

loppées dans les précédentes leçons, ne va pas sans quelque incon­

vénient; p a r l e fait même qu'elles sont d'une extrême étendue, les 

règles énoncées sont moins aptes à pénétrer dans le détail des 

phénomènes. Nous savons, par exemple, que, sous une pression 

donnée, il suffit que la température soit déterminée pour que la 

dissolution saturée d'un certain sel ait une concentration déterminée; 

nous savons que cette concentration varie dans le môme sens que la 

température ou en sens contraire, selon que le sel se dissout, en 

solution saturée, avec absorption ou avec dégagement de chaleur ; 

mais là s'arrêtent nos connaissances; or, il est clair qu'elles sont loin 

d'être complètes et que nous pouvons légitimement désirer davan­

tage; que nous pouvons, par exemple, demander à connaître, d'une 

manière exacte ou approchée, la forme de la loi qui relie à la tempé­

rature la concentration de la dissolution saturée. 



Mais, pour obtenir, au moyen des principes de la Thermodyna­

mique, des propositions plus détaillées que celles que nous avons 

obtenues jusqu'ici, il faut adjoindre aux hypothèses que nous avons 

déjà introduites, de nouvelles hypothèses plus particulières ; la 

difficulté consiste à découvrir des hypothèses telles qu'il en découle, 

en des cas d'une suffisante généralité, des conséquences exactes ou 

du moins, d'une approximation satisfaisante. 

2 1 ? . C a r a c t è r e s d e s s y s t è m e s q u i v o n t ê t r e 

é t u d i é s . — M. Horstmann et M. Gibbs sont arrivés à définir de 

tels cas et à formuler de telles hypothèses. 

Les systèmes chimiques auxquels s'applique la théorie développée 

par ces physiciens peuvent contenir des solides, des liquides, des 

gaz. 

Les solides et les liquides ne se mélangent pas entre eux et ne 

dissolvent pas les gaz, en sorte que chacune des phases solides ou 

liquides que le système renferme est un composé chimique défini et 

pur. 

Le volume spécifique de chacune de ces phas"s solides ou liquides 

est négligeable par rapport aux volumes spécifiques des gaz que 

Von considère. 

La chaleur spécifique de chacun de ces corps solides OH liquides 

est sensiblement indépendante de la température. 

Les gaz que le système renferme sont à l'état parfait. 

2 4 8 . H y p o t h è s e s q u i c a r a c t é r i s e n t u n m é l a n g e 

d e g a z p a r f a i t s . — Ces diverses suppositions suffiraient à 

mettre en équations d'une manière complète les divers problèmes de 

mécanique chimique si la phase gazeuse que le système est supposé 

renfermer étaient formée par un gaz unique ; mais dans un grand 

nombre de cas importants, cette phase est un mélange de plusieurs 

gaz que l'on doit, d'après les principes que nous venons d'énoncer, 

regarder comme des gaz parfaits; dès lors, nous sommes conduits à 

nous poser cette question: Comment sera caractérisé, au point de 

vue de la Thermodynamique, le mélange de deux ou de plusieurs 

gaz parfaits ? 

Il est un certain nombre de propositions que tous les physiciens 



s'accordaient à regarder comme caractérisant le mélange de deux ou 

plusieurs gaz parfaits ; rappelons quelles sont ces propositions. 

La première est celle-ci : Un mélange de deux ou de plusieurs 

gaz parfaits, pris en proportions déterminées, se comporte, en 

toutes circonstances comme un gaz parfait unique; ainsi, par 

exemple, l'air qui, pour les chimistes, est un mélange de plusieurs 

gaz est, à chaque instant, cité et étudié par les physiciens comme 

type d'un gaz voisin de l'état parfait. 

La seconde est celle qui a été découverte par Berthollet et qui est 

connue sous le nom de Loi du mélange des gaz : Pour maintenir en 

équilibre sous un volume donné et à une température donnée un 

mélange de gaz parfaits, il faut le soumettre à une pression égale 

ci la somme des pressions qui maintiendraient respectivement, sous 

le même volume et à la même température, chacun des gaz 

mélangés. 

La troisième peut s'énoncer ainsi : 

Si deux récipients, qui contiennent sous la même pression et d 

la même température deux gaz parfaits différents et susceptibles 

de se mélanger, sont mis en communication l'un avec l'autre, les 

deux gaz se diffusent l'un dans l'attire sans absorber ni dégager 

de chaleur. 

Enfin la quatrième proposition est la classique Loi du mélange des 

gaz et des vapeurs,«bien connue sous la forme suivante : 

Lorsqu'un liquide est en équilibre, d une certaine température, 

avec sa vapeur mélangée à un gaz, la tension du mélange gazeux 

est la somme de la tension qu'atteint, à la même température, 

la vapeur saturée du même liquide dans un espace vide au 

préalable et de la pression qui, maintiendrait le gaz, à la même 

température, sous un volume égal au volume du mélange. 

Or, ces diverses lois caractérisent complètement, au point de vue 

de la Thermodynamique, les propriétés d'un mélange de gaz parfaits ; 

elles conduisent, en effet, à la proposition suivante qui permet de cal­

culer toutes ces propriétés lorsqu'on connaît celles des gaz mélangés: 

Le potentiel interne d'un mélange de gaz parfaits est constam­

ment égal à la somme des potentiels internes qu'il conviendrait 



d'attribuer à chacun des gaz mélangés s'il occupait seul, à la 

même température, le volume entier du mélange. 

2 4 9 . N o t a t i o n s . — Nous connaissons maintenant le point de 

départ de la théorie de M. Horstmann et de M. Gibbs; laissons de 

côté les calculs que développe cette théorie pour énoncer de suite les 

résultats auxquels elle parvient. 

Ces conséquences se condensent en trois formules essentielles. 

Imaginons un système où peut se produire soit une réaction 

chimique déterminée, soit la réaction inverse ; ce sera, par exemple, 

un système renfermant de l'hydrogène, de l'argent, du gaz sulfhy-

drique, du sulfure d'argent: il peut s'y produire soit la réaction 

Ag 2S + IP = IFS -+- Ag'2, 

soit la réaction inverse. 

Écrivons, comme nous venons de le faire pour cet exemple, 

l'équation chimique qui représente la première réaction. Au premier 

membre figurent certains corps gazeux ar a2, et certains corps 

solides ou liquides A,, A â, ; au second membre figurent certains 

corps gazeux a\, a\, et certains corps solides ou liquides 

A'j,A 2 , 

Désignons de la manière suivante les poids moléculaires et les 

nombres de molécules de ces divers corps qui figurent dans l'équa­

tion chimique : 

Corps Poids moléculaires 
Nombre de molécules 

réagissantes 

a, 

a.. m., n 2 

A , Ni 
Ao I l , N 2 

a\ m\ n\ 

a' 2 
n\ 

A', N', 

A', " ' a N', 



Le premier membre de notre équation chimique représente une 

masse : 

nlwi -y rc,ra2 -+- -H N 1 n 1 -+- N 2 n 2 - 4 -

Le second membre représente une masse 

« ' Y , -H W V 2 + + N ' ^ -+- N ' 2 n ' 2 + : 

Ces deux masses sont égales entre elles; soit P leur commune 

valeur : 

(1) nimi -+- n 2 c i 2 - + - - 4 - N j U i + N 2 I I 2 - 4 -

= n > ' , -H- W > ' 2 + - r - N ' ^ ' j H _ N ' 2 n ' 2 - 4 - = P. 

Soient «TU <R2, ff'J, U ' 2 , les volumes occupés, dans les 

conditions normales de température et de pression, p a r i gramme île 

chacun des gaz a1, a2, a'1, a' 2, ; les masses de ces gaz qui 

figurent, dans l'équation chimique occupent respectivement, dans 

les conditions normales de température et de pression, des volumes : 

n-(G5i<si = U , , w2TO2<J2 = U 8 , 

W ^ ï ï , , N > ' , 0 ' S = U ' S 

Enfin, dans les mêmes conditions, 1 gramme d'hydrogène occupe 

un volume 2 . Les rapports 

V ' 1 ' V — "SI 

TT' TT 

"s" — " s — 2 

sont des nombres simples que fournit immédiatement la lecture de 

l'équation chimique ; si, par exemple, le gaz a, est soumis à la loi 

d'Avogadro et d'Ampère, la masse c r , de ce gaz occupe, dans les 

conditions normales de température et de pression, le même volume 

que 2 grammes d'hydrogène ; on a donc 

^ ( 7 , 7 = 2 s 
ou 

V=2n1. 



Plus généralement, V 1 , V 2 , , V'1 ,V' 2, sont les nombres 

qu'écrivent les chimistes lorsqu'ils veulent exprimer en volumes la 

réaction que l'équation chimique considérée exprime en poids. 

2 5 0 . L o i d e l ' é q u i l i b r e d e s s y s t è m e s é t u d i é s . — 

Supposons le système en équilibre à la température absolue T dans 

un récipient où il se trouve soit seul, soit en présence de gaz parfaits 

qui ne prennent pas part à la réaction ; soient pY, p2, ...,pi, p.2', 

les pressions partielles des gaz at, a,2, a\, a ' s , ... dans ce mé­

lange ; ces pressions vérifient la CONDITION D'ÉQUILIBRE 

(3) 

M, N et Z étant trois constantes. Les symboles log représentent des 

logarithmes vulgaires. 

Les pressions p¡, p2, p\, p\, sont exprimées au moyen 

de l'unité que l'on veut ; le choix de cette unité influe seulement sur 

la valeur de la constante Z. 

2 5 1 . C h a l e u r s d e r é a c t i o n s o u s p r e s s i o n c o n s t a n t e 

e t s o u s v o l u m e c o n s t a n t . — Imaginons maintenant que, 

dans un système sensiblement en équilibre, une petite masse ¡x passe, 

sans changement de température, de l'état représenté par le premier 

membre de l'équation chimique à l'état représenté par le second 

membre de la même équation; si la modification a lieusow.s pressioti 

constante, elle dégage une quantité de chaleur L¡x ; si elle a lieu 

sous volume constant, elle dégage une quantité de chaleur \¡i ; les 

quantités L et X, ou mieux, les quantités PL et PÀ, qui sont celles 

dont les traités de thermochimie donnent, en général, la valeur, sont 

déterminées par les deux formules que voici : 

(4) 

H„ est la pression normale (par exemple la pression atmosphérique) 

et T„ la température normale (par exemple la température de la 



glace fondante) qui font prendre au volume spécifique de l 'hydro­

gène la valeur s . 
TT 2 

Le quotient constant est, en système C. G. S., extrêmement 

voisin de 1. Si donc les quantités PL et PX sont exprimées en petites 

calories, on peut remplacer les formules (4) et (5) par les formules 
(4 i i B ) PL = NT — 0,4301 M, 

(S"') px = N + V'j + V , -h ... — VjV, — ... — 0.4301M. 

2 5 2 . T e n s i o n s d e v a p e u r s a t u r é e . F o r m u l e 

d ' A t h a n a s e D u p r é . — Montrons, par quelques exemples, de 

combien d'applications les formules précédentes sont susceptibles. 

Le cas le plus simple est celui où un seul corps gazeux figure dans 

le système ; le type d'une transformation de ce genre nous est fourni 

par la condensation de la vapeur d'eau, que représente l'équation 

chimique 
H 2 0 (vapeur) = IPO (liquide). 

La vapeur d'eau suivant la loi d'Avogadro et d'Ampère, et une 

seule molécule de vapeur d'eau figurant au premier membre de 

'équation chimique, nous aurons V — 2 et la condition d'équi­

libre (3) deviendra : 

ou, en posant 

(6) 

Athanase Dupré" (') avait proposé le premier de représenter par 

une semblable formule la relation qui existe entre la tension de va­

peur saturée de l'eau ou de tout autre liquide et la température. 

Cette formule (6) peut-elle représenter avec une exactitude suffi­

sante les tensions de vapeur saturées mesurées par les observateurs ? 

C'est une question que bien des auteurs ont traitée et qui a été exa-

( ' ) ATHANASE DDPKÉ, Théorie mécanique de la chaleur, p. 97. 



minée, en dernier lieu, d'une manière approfondie, par J. Ber­

trand (')• 

Trois observations de tension de vapeur saturée, à des tempéra­

tures différentes et connues, permettent de déterminer les valeurs 

des trois constantes m, n, z ; il est alors facile de calculer la valeur 

de p que la formule (6) fait correspondre à chaque valeur de la t em­

pérature T et de comparer les nombres ainsi obtenus aux résultats 

de l'observation. 

Prenons, par exemple, la vapeur d'eau. 

Si la pression p est évaluée en millimètres de mercure normal, les 

constantes m, n et z ont les valeurs suivantes : 

m = — 2 795, 

n = — 3,8682, 

z = 17,44324. 

J. Bertrand a comparé de cinq en cinq degrés, pour les tempéra­

tures comprises entre T = 243° ( - 30° C ) et T = 273° (0° C ) . 

puis de dix en dix degrés pour les températures comprises entre 

T = 273° (0° C.) et T = 303° (230° C ) , les nombres fournis par la 

formule 

avec les résultats des expériences de Regnault; voici quelques-uns 

des nombres qui résument cette comparaison : 

T ï — 273" obs. 

243° - 30° 0,39 0,39 
273 0 4,60 4,59 
323 + 50 91,98 91,96 
373 + 100 760,00 763,04 
423 + 150 3581,2 3608,48 
473 + 200 11689,0 11701,72 
483 + 210 14324,8 14297,12 
493 + 220 17390,4 17306,72 
503 + 230 20926,4 20957,88 

(ï) J . BERTRAND, Thermodynamique p. 101. 



«L'erreur maxima, ajoute M. Bertrand, est de 169 millimètres 

pour T = o03° (230° G.), inférieure à 0,01 de la quantité calculée, 

et correspond à une erreur de 0°,47 sur la température. 

M. J. Bertrand a obtenu des résultats analogues pour les liquides 

suivants; p est toujours évalué en millimètres de mercure normal : 

Nom du liquide m n 

Eau 
2 7 9 5 — 3 , 8 6 8 2 1 7 , 4 4 3 2 4 

Ether 1 7 2 9 , 9 7 — 1 ,9787 1 3 , 4 3 3 1 1 4 7 

Alcool — 
2 7 4 3 , 8 4 2 

— 4 , 2 2 4 8 2 2 1 , 4 4 6 8 6 8 2 

Ether chlorhydrique 1 7 4 7 , 1 3 — 3 , 8 7 2 1 1 7 , 0 4 2 3 5 

Chloroforme — 
2 1 7 9 , 1 4 2 

— 3 , 9 1 5 8 3 4 5 19 ,2979298 

Sulfure de carbone . . . . — 
1 6 8 4 

— 1 ,7689 1 2 , 5 8 8 5 2 

Chlorure de carbone . . . . — 
2 2 2 6 , 8 

— 3 , 9 4 5 6 7 19 ,28670 

Acide sulfureux — 
1 6 0 4 , 8 

— 3 . 2 1 9 8 16 ,99036 

Ammoniaque — 
1 4 4 9 , 8 3 

— 1 ,8726 13 ,37156 

Protoxyde d'azote + 
3 2 8 , 0 5 

+ 8 . 7 1 1 9 — 1 7 , 9 8 7 0 8 2 

Acide carbonique — 
8 1 9 , 7 / 

+ 0 , 4 1 8 6 1 6 , 4 1 4 4 3 

Essence de térébenthine. . . — 
2 6 7 4 , 9 

— 3 , 7 2 8 3 18 ,88373 

Hydrogène sulfuré — 
9 9 2 , 6 

— 0 ,51415 8 , 8 0 7 3 9 

Alcool méthilique — 
2 6 6 1 , 2 5 

— 4 , 6 3 3 6 2 2 , 4 3 1 9 0 7 

Mercure — 
2 0 1 0 , 2 5 

4- 3 , 8 8 0 6 — 4 , 7 9 8 9 2 

Soufre — 
4 6 8 4 , 4 9 2 

— 3 , 4 0 4 8 3 1 9 , 1 0 7 4 0 

M. Ed. Riecke ( f ) a montré que les tensions de vapeur du 

phosphore blanc liquide, mesurées par MM. Troost et Hautefeuille, 

pouvaient être convenablement représentées par la formule d 'Atha-

nase Dupré. 

2 5 3 . T e n s i o n s d e d i s s o c i a t i o n . — La formule d'Athanase 

Dupré doit également s'appliquer, cela est évident, aux phénomènes 

de dissociation, lorsqu'un seul gaz intervient dans la réaction. 

J. Bertrand a montré, en effet, que des formules de ce type pou­

vaient représenter d'une manière satisfaisante les tensions de disso­

ciation de certains ' chlorures ammoniacaux étudiés par Isambert. 

Toutefois, les déterminations d'Isambert étant peu précises, cette 

vérification n'avait qu'une valeur douteuse. MM. Joannis et Croizier (2) 

( i ) ED. RIECKE, Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. VII, p. 1 1 5 ; 1 8 9 1 . 

(-) JOANKIS et CROIZIEK, Mémoires de la Société des Sciences physiques et 

naturelles de Bordeaux, 4° Série, t. V, p. 4 1 , 1895 . 



ont repris l'étude de la dissociation des sels d'argent ammoniacaux; 

ils ont trouvé que les lois de cette dissociation s'exprimaient fort 

exactement par la formule (6), avec les valeurs suivantes des 

constantes m. n et z; les pressions p sont évaluées en centimètres de 

mercure normal : 

SPI é tudié m n - Limites de 
température C . 

AgBr, 3 AzIT3 — 1787,1294 + 1,075 + 5,7148 0° à + 21» 

AgBr, 3/2 A z l I < i — 6650,6086 — 35,239 f 111.1904 + 30» à -f 55° 

AgBr, A z H 3 — 4033,0512 — 13,2489 + 47,5847 + 18° à + 64° 

AgT, AzH3 Même formule que pour AgBr. AzH 3 . 

Agi, 1/2 AzIP — 3438.3604 — 8.S803 + 34,0799 + 26° à + 100° 

AgCAz, A z H 3 — 12497,1255 - 58.7176 + 186,3546 + .81° à + 117° 

AgAz0 :', 3AzII» — 5 864,6826 — 26,1384 + 85,3665 + 15° à + 83° 

M. Joannis (') a également étudié avec beaucoup de soin la 

dissociation du sodammonium et du potassammonium. 

Il a trouvé que les tensions de dissociation du sodammonium, 

exprimées en centimètres de mercure, étaient très exactement repré­

sentées, entre les températures — 78° G. et - 1 - 26°,21 G., par la 

formule : 

Entre les températures — 20° C. et -+- 35°,15 G., les tensions de 

dissociation du potassammonium, mesurées au moyen de la même 

unité, sont très exactement représentées par la formule : 

2 5 4 . Loi d e G u l d b e r g e t W a a g e . — Revenons au cas 

général où le système renferme un nombre quelconque de gaz 

prenant part à la réaction. 

Si la température demeure invariable, le second membre de 

l'égalité (3) garde une valeur invariable ; il en est donc de même du 

premier membre ; or le premier membre de l'égalité (3) peut, en 

( ' ) .TOANSIS. Mémoires de la Société des Sciences physiques et naturelles de 

Bordeaux, 4 ° Série, t. V , p. 218, 1895. 



vertu des propriétés élémentaires des logarithmes, être regardé 

comme le logarithme du nombre suivant : 

Ce nombre demeurant constant en même temps que son loga­

rithme, on arrive à la loi suivante: 

Si divers systèmes, en lesquels peut seproduireune réaction qui, 

pour tous, est représentée par la même équation, sont en équilibre 

à une même température, le rapport 

(7) 

a, en tous ces systèmes, la même valeur. 

Cette loi est connue sous le nom de LOI DE NATJMANN O U encore de 

LOI DE GULDBERG ET W A A G E ; elle n'est en réalité qu'un cas particulier 

de la loi énoncée par ces deux derniers auteurs, et n'a point été 

énoncée par le premier. 

2 5 5 . E x e m p l e s d i v e r s : C a r b a m a t e d ' a m m o ­

n i a q u e . — De la loi de Naumann, les chimistes ont donné plusieurs 

vérifications intéressantes; ainsi M. H. Pélabon a appliqué cette 

relation à certains systèmes où figurent quatre gaz ; tel est le système 

formé par le réalgar, l'hydrogène sulfuré, l'hydrogène et l'arsenic (*) ; 

ou bien encore le système formé par le sulfure de mercure, l 'hydro­

gène, l'hydrogène sulfuré et le mercure ( 2 ) . Nous nous limiterons ici 

aux cas les plus simples. 

Le premier phénomène auquel nous appliquerons cette loi est la 

formation du carbamate d'ammoniaque solide aux dépens du gaz 

ammoniac (1) et du gaz carbonique (2). 

La formule de la réaction est la suivante : 

2AzH 3 -+- CO3 = AztPOCOAzH 2. 

( 1 ) H . PÉLABON, Comptes rendus, T. C X X X I I , P . 7 7 4 ; 1 9 0 1 . 

(2) H . PÉLABOH, Comptes rendus, T. C X X X I I , P . 1 4 1 1 ; - 1 9 0 ! . 



Deux molécules d'ammoniaque (n^ = 2) et une molécule d'anhy­

dride carbonique (w, = l ) y prennent part ; l 'ammoniaque et l'anhy­

dride carbonique obéissant à la loi d'Avogadro et d'Ampère, on aura 

V, = 4, V 2 = 2. 

Si donc divers systèmes renfermant du carbamate d'ammoniaque 

solide, du gaz ammoniac dont la pression partielle est-p, et du gaz 

carbonique dont la pression partielle est p , sont en équilibre à une 

même température, le produit p' t p% — (p 2 , p,)2 aura la même 

valeur en tous ces systèmes; il revient au même de dire que le 

produit 

(8) p\p.2 

a, en tons ces systèmes, la même valeur. 

Supposons, tout d'abord, que le carbamate se dissocie dans une 

enceinte vide au préalable ; le système est partagé en deux phases: le 

carbamate solide et le mélange gazeux; il ne renferme d'ailleurs 

qu'un seul composant indépendant, car chaque molécule d'anhydride 

carbonique qu'il renferme est accompagnée de deux molécules 

d'ammoniaque ; si l'on sait quelle masse du premier corps il contient, 

à l'état libre ou à l'état de combinaison, on sait également ce qu'il 

contient du second corps ; le système est donc uuivariant; à chaque 

température T, l'équilibre est maintenu par une pression n bien 

déterminée. 

Cette pression il est la somme des deux pressions partielles pt, p2 ; 

d'ailleurs, comme le gaz mixte renferme, dans ce cas, deux molé­

cules de gaz ammoniac pour une molécule de gaz carbonique, la 

pression p 1 est double de la pression pit en sorte que l'on a 

4 n 3 

et la valeur du produit p~xp.2 est, dans ce cas, égale à ce sera 

aussi sa valeur, en toutes circonstances, à la même température. 

Supposons que le système étudié renferme non seulement deux 

DBBEM. — Thermodynamique. 2 4 



molécules d'ammoniaque par molécule d'anhydride carbonique, mais 

encore un excès de gaz ammoniac; h la température de l'expérience, 

ce gaz excédant, répandu dans le volume livré au mélange gazeux, y 

exercerait une pression w, ; si, dans le système en équilibre à la 

température considérée, le gaz carbonique a une pression partielle 

p,, le gaz ammoniac y exerce une pression partielle p, —- :'2p.2 -+• 

comme la pression totale o du mélange gazeux est égale à la 

somme (/•>, -+- p,), on voit que l'on a 

Le produit pi

ipî a pour valeur ' ^ - - n | ] - - - - • • ; on sait 

4M3 . . 
d'ailleurs qu'il doit avoir pour valeur 9 y ; on obtient donc ainsi 

l'égalité 

( 0 ) ( 2 , H - h - - ) = 411». 

Supposons maintenant que, pour deux molécules d'ammoniaque, 

le système renferme non seulement une molécule d'anhydride 

carbonique, mais encore un excès de gaz carbonique; l'excès de gaz 

carbonique répandu, à la température de l'expérience, dans le 

volume livré au mélange gazeux, y exercerait une pression ra2; si, 

dans le système en équilibre, le gaz ammoniac exerce une pression 

partielle pt, le gaz carbonique exerce une pression partielle 

p.2 = - g' -+- ra

2 ; et comme la somme (p, -+- p2) doit toujours être égale 

à la pression totale <j du mélange gazeux, on a assurément 



Le produit p 2 ,?) 2 a pour valeur - ; il a égale­

ment pour valeur ; on a doue l'égalité 

( 1 0 ) 

Les valeurs des quantités ra,, m3, a, n, étant visiblement accessibles 

à l'observation, on peut se proposer de vérifier les égalités (9) et (10). 

M. Naumann, M. Horstmann, se sont occupés les premiers de 

tenter cette vérification; des expériences plus précises ont été faites 

par Isambert ('). 

Cinq tubes barométriques, divisés en dixièmes do centimètre cube, 

et renfermant du carbamate d'ammoniaque, étaient rangés à côté 

l'un de l'autre clans unoétuve ; le premier ne renfermait aucun excès 

de gaz carboniqueni d'ammoniaque; il donnait directement la tension 

de dissociation n du carbamate d'ammoniaque, dans le vide, à la 

température de l'étuve ; ses indications sont rangées dans la colonnel, 

au tableau suivant. 

Les quatre autres tubes renfermaient soit un excès d'anhydride 

carbonique, soit un excès d'ammoniaque. 

Le tube II avait reçu un excès de gaz carbonique occupant, dans les 

conditions normales de température etde pression, 16 c o ,9 ; le tube III 

avait reçu, de même, 6 0 C ,1 d'anhydride carbonique; le tube IV, 

Cf de gaz ammoniac; enfin le tube V, 11 0 0 ,4 du môme gaz; les 

indications des tubes II et III, jointes à la formule (10), fournissaient, 

à chaque température, deux déterminations indirectes de n, inscrites 

au tableau suivant dans les colonnes II et III ; les indications des 

tubes IV et V, jointes à la formule (9), fournissaient, à chaque 

température, deux autres déterminations indirectes de n, inscrites 

dans les colonnes IV et V du tableau de la page suivante. 

Les valeurs de n déterminées indirectement au moyen des quatre 

derniers tubes s'écartent fort peu, en général, de la valeur de n 

directement observée au moyen du premier. On peut donc regarder 

( i ) IsAMBiiitT. Comptes rendus, t. XCIII, p. 731; 1881. — t. XCVII, p. 1212 . 

1883. 



les observations d'Isambert comme confirmant très exactement la loi 

énoncée. 

Tempér'attirpp 
fif'nt.ijrraiipp 

1 11 M V 

3 4 0 , 0 .S 170mm 4 164™"i 5 166"' '",8 1 8 1 m m , 3 

3 7 ° . 2 211 ,0 2 1 0 8 204 6 2 0 5 ,9 2 1 5 .5 

3 9 ° , 1 2 3 4 ,1 234 4 2 2 8 5 2 2 9 ,4 2 3 6 ,9 

4 1 ° , S 2 6 9 4 271 7 267 7 2 6 5 ,6 274 .5 

4 2 ° , 5 2 8 8 ,3 2 8 9 284 ,2 2 8 6 , 2 291 ,9 

43».9 3 1 3 ,8 314 5 311 8 313 , 5 318 ,4 

4 6 ° , 9 3 7 5 7 3 7 5 3 3 7 2 ,0 375 ,6 378 ,3 

5 0 ° , 1 453 ,8 4 5 2 ,9 4 5 2 9 454 ,1 4 5 5 ,0 

5 2 ° , 6 5 2 6 ,2 5 2 3 ,7 5 2 2 ,3 523 ,8 5 2 6 ,2 

3 5 3 . C y a n u r e d ' a m m o n i u m . — Isambert a étudié égale­

ment la dissociation de certains corps solides, non volatils, formés 

par l'union molécule à molécule de deux gaz composants ; les for­

mules suivantes représentent de telles réactions : 

AzlP -+- 1PS = HAzIPS, 

PhIP -+- llBr ^ PbIPBr, 

AzlP 4 - HCAz ^ AzlPCAz. 

On a. dans ce cas, nx — 1, n., — 1 et, comme les gaz étudiés sui ­

vent la loi d'Avogadro et d'Ampère, V, = 2, V, = 2 ; à une tempé­

rature donnée, le produit p^p2

2 = (PiP*)2 a une valeur déterminée 

et il en est de môme du produit p1pî. 

Si, en particulier, le solide considéré se dissocie dans le vide, sa 

tension de dissociation atteint une valeur 11, bien déterminée à chaque 

température ; il est clair, d'ailleurs, que dans ce cas les deux pressions 

partielles pt, p2 sont égales entre elles et égales à en sorte que le 

II 2 

produit p^Pa est égal à -g- Nous pouvons donc énoncer la proposition 

suivante : 

Supposons qu'il une température donnée, l'un des solides que 

nous avons chés se trouve en équilibre avec une atmosphère ga-



zeuse oii, les gaz composants ont les pressions partielles plt pi; on 

aura la relation 

(11) 

IT étant la tension de dissociation du solide, à la température con­

sidérée, dans une enceinte préalablement vide. 

Isambert a vérifié cette relation en étudiant la dissociation du bi-

sulfhydrate d'ammoniaque (') et du bromhydrate d'hydrogène phos­

phore (-); il l'a surtout soumise à un contrôle très minutieux en étu­

diant la dissociation du cyanure d'ammonium (•1) en présence d'un 

excès de gaz ammoniac. 

Soit TTSJ la pression qu'exercerait le gaz ammoniac en excès, à la 

température de l'expérience, s'il occupait seul le volume livré au m é ­

lange gazeux ; dans ce mélange, l'acide cyanhydrique a une pression 

partielle p, et le gaz ammoniac une pression partielle pt qui est visi­

blement égale à ( p., -t- mt) ; la pression totale o du mélange ga­

zeux étant égale à la somme (pL -t- p.,), on a évidemment 

(12 

D'autre part, pt étant égal à (p.2 -t- w,), l'égalité (11) donne 

La mesure de <o, jointe à la connaissance d e r o n permet de tirer de 

l'égalité (12) un première valeur de p.2 ; d'autre part, la mesure de 

la tension de dissociation il du cyanure d'ammonium dans une en­

ceinte vide au préalable, permet de tirer de l'égalité (13) une autre 

valeur de p.2, que nous désignerons par p'., ; si la loi qui nous occupe 

(1 ) ISAUBBKT, Comptes rendus, t. X C I U , p. 731 ; 1881 — t. X C I V , p. 958; 1882. 

— t. X C V , p. 1355; 1882. 

(2) ISAMBERT, Comptes rendus, l. XCV'l , p. 043 ; 1883. 

{?) ISAMBERT, Comptes rendus t. X C I V , p. 958 ; 1882 — A n n a l e s de Chimie et 

de Physique, 5<= Série, t. X X V I I I , p. 332; 1883. 



est exacte, les deux pressions p2, p'2 doivent être égales entre elles. 

Voici les valeurs de p2 et de p\, obtenues par Isambert : 

TEMIHÎRATURES 
centigrades n o ROI P 2 

7 » , 3 175mm 358mm 314"™ ,2 21mm 2 2 2 m m

] 7 

7 ° , 4 176 ,7 3 6 5 9 327 ,7 18 ,7 21 ,3 

9 ° , 2 196 3 6 9 ,8 317 2 6 .4 2 7 ,8 

9 ° , 3 2 0 0 3 7 0 3 2 9 2 5 2 3 

9 ° , 4 2 0 2 3 7 3 ,4 3 2 3 9 25 ,1 •2(5 ,9 

d0° ,2 2 1 4 378 , 4 316 31 9 32 ,8 

11° 227 4 393 .3 323 3 5 ,1 35 , 8 

11° ,2 2 3 2 <l 3 9 0 311 ,2 39 ,4 38 ,7 

11» ,2 2 3 4 3 9 5 ,6 3 2 0 , 6 37 ,5 38 ,2 

11», i 2 3 5 4 3 9 4 ,4 3 1 4 40 .2 3 8 ,8 

12° 246 2 397 8 3 0 9 2 4 4 ,3 4 2 ,9 

1 4 ° , 3 2 6 5 5 4 1 3 9 308 ,8 5 2 ,2 4 9 ,1 

1 1 ° , 4 26S 3 4 1 2 2 307 ,2 52 .5 49 , 8 

15° , 5 296 ,9 4 2 5 ,S 2 9 4 , 8 65 -1 61 ,8 

15° ,7 3 0 0 ,9 42(5 ,1 2 9 5 ,1 6 5 ,5 6 3 , 2 

I R > ° , 7 300 ,5 4 3 2 t 2 2 9 9 ,8 66 2 6 2 ,6 

17° 322 , 4 441 ,1 2 8 7 ,3 70 .9 7 2 , 2 

I ; ° , 2 326 9 442 ,9 286 78 4 74 

Ces nombres mettent hors de doute l'exactitude de la loi dite de 

Gulberg et Waage. 

Isambert a étudié également la dissociation du cyanure d 'ammo­

nium dans le cas où l'acide cyanhydrique est en excès ; mais alors ce 

corps se condense en partie à l'état liquide; le liquide formé dissout 

du cyanure d'ammonium et de l'ammoniaque, et les conditions po­

sées au début de la présente Leçon ne sont plus vérifiées. 

2 5 7 . I n f l u e n c e d e ï a t e m p é r a t u r e . D i s s o c i a t i o n d e 

J ' o x y d e d e m e r c u r e . — Les diverses observations que nous 

avons mentionnées au n° précédent nous montrent que la formule (3) 

représente fort exactement la loi selon laquelle varie la composition 

du mélange gazeux au sein d'un système en équilibre lorsque, sans 

changer la température, on introduit dans le système un excès de 

l'un ou de l'autre des gaz qui prennent part à la réaction; il reste à 

savoir si cette formule représente aussi exactement l'influence que la 



température exerce sur le degré de dissociation ; cette question n'a 

reçu jusqu'ici de réponse que dans le cas (n° 2 5 3 ) où le système ren­

ferme un seul corps gazeux ; il importe de l'examiner daus des cas 

plus compliqués. 

Voici une épreuve élégante à laquelle cette loi a été soumise par 

M. Pélabon ( 1) : 

L'oxyde rouge de mercure peut se dissocier en vapeur de mercure 

et en oxygène, selon la formule 

HgO = H g - r - 0 . 

La vapeur de mercure étant monoatomique et l'oxygène diatomi-

que, si nous réservons l'indice 1 au mercure et l'indice2 à l'oxygène, 

nous aurons 

V, = 2, X, = 1 

et l'égalité (3) pourra s'écrire: 

(14) 

Supposons, en premier lieu, que l'on maintienne un excès de 

mercure liquide dans le système; la pression partielle pi de la vapeur 

de mercure dans le mélange gazeux sera égale, en vertu de la loi du 

mélange des gaz et des vapeurs, dont l'exactitude est une de nos 

hypothèses fondamentales, à la tension de vapeur saturée F du 

mercure à la température de l'expérience ; d'ailleurs F est donné par 

la formule d'Athanase Dupré 

(loi 

Si les pressions sont mesurées en millimètres de mercure normal, 

les constantes m, n, ; ont pour valeurs, comme nous l'avons vu p. 336, 

(16. m = 2010,25, n :--= -+- 3,8806, ; = — 4,79892. 

(1) H . PÉLABOX, Comptes rendus, t C X X V I I I , p. 825; 1899. — Mémoires de 

la Société des Sciences physiques et naturelles de Bordeaux, 5= Série, I. V, 
p. 59; 1S99. 



Si, dans la formule (14), on remplace log^j, par la valeur de log F 

que fournit l'égalité (15), et si l'on pose 

(17) n = M — 2m, v = N — 2 n , Ç = Z — 2 s, 

on voit que l'on peut écrire 

(18) 

M. Pélabon a reconnu que l'on pouvait représenter fort exactement 

les valeurs dep2, exprimées en millimètres de mercure, par une 

formule de ce type, à condition de prendre 

(19., n = — 27 569, v = — 57.S8. £ = 4 - 2 0 3 , 9 4 7 1 1 . 

Supposons maintenant que l'oxyde de mercure se dissocie dans une 

enceinte vide au préalable et que le mercure résultant de cette 

décomposition demeure en entier à l'état de vapeur; on aura néces­

sairement alors, en désignant par p\ la pression partielle de l'oxygène 

dans ce cas, 

et 
2 log }n = 2 log p\ 4- 2 log 2 = 2 log p\ 4- log 2 2 

= 2 l o g p ' , - i - log 4. 

En reportant cette valeur de 2 log pi dans l'égalité (14), on trouve 

que l'on peut écrire 

(20) 

à la condition de poser 

ou bien, en vertu des égalités (17), 

(21) 



Les égalités ( 1 6 ) , ( 19 ; et ( 2 1 ) permettent de calculer les AUTEURS de 

•j.', v', Ç'; on trouve ainsi 

( 22 ) n' = — 1 0 S 2 9 , 8 , •/ = — 1 6 , 6 1 , C = -+- 6 4 , 5 8 2 4 0 . 

Lors donc que l'oxyde de mercure se dissocie dans une enceinte 

vide au préalable, la pression partielle de l'oxygène doit, si la théorie 

précédente est exacte, être représentée par la formule ( 2 0 ) , les con­

stantes ¡i', v', £' ayant les valeurs ( 2 2 ) . 

M. Pélabon a déterminé expérimentalement un certain nombre 

de valeurs de p'.2 et les a comparées aux valeurs calculées comme 

nous venons de l'indiquer ; le tableau suivant donne une idée de la 

concordance très satisfaisante que présentent les deux séries de 

résultats : 

T e m p é r a UIRES | J ' o obs . p'-2 «aie. 

500° C. 9 9 5 m m 972mm 

5 2 0 ° 1 3 9 2 1 4 0 3 

5 8 0 ° 3 610 3 5 8 9 

610° 5 1 6 2 5 308 

2 5 8 . D i s s o c i a t i o n d e l ' a c i d e s é l e n h y d r i q u e . — Une 

autre vérification de la formule (3), vérification qui ne le cède pas en 

importance à la précédente, nous est encore fourme par M. H. Péla­

bon ( J ) ; qui l'a obtenue en étudiant la formation de l'acide sélenhy­

drique aux dépens du sélénium liquide et de l'hydrogène, selon la 

formule 
H* -+- Se = IPSe. 

Pour simplifier, négligeons la volatilité du sélénium ; nous n'aurons 

alors dans le système que deux corps gazeux, l'hydrogène, dont la 

pression partielle s e r a p , et l'hydrogène sélénié, dont la pression 

partielle sera p ' ; nous aurons 

V = 2 , V = 2 

(<) H. PÉLABON, Comptes rendus, t. C X X I , p. 4 0 1 ; 1 8 9 5 . — Mémoires de la 

Société des Sciences physiques et naturelles de Bordeaux, 5 E Série, t. III, 

p. 2 0 7 ; 1 8 9 8 . 



et l'égalité (3) deviendra 

ou bien, en posant 

(23) 

(24) 

M. Pélabon a trouvé que les valeurs expérimentalement déterminées 

pour j ^ - , entre les températures 320" C. et 720° C , se laissaient fort 

bien exprimer par une formule du type (24j, à la condition d'y donner 

aux constantes m, n et z les valeurs suivantes : 

(25) 
m = 13170,3 X 0,4301, 

t n = 15,53, 

z = —119,88 X 0,4031. 

Mais M. Pélabon a poussé plus loin; non content d'avoir vérifié 

l'égalité (3), il a cherché à vérifier les égalités (4 h i s ) e t (5 W s ) qui, dans 

le cas qui nous occupe, deviennent identiques entre elles. Moyennant 

les égalités (23) et (25), il a pu calculer : 

1" La température pour laquelle L devient égale à 0, température 

qu'il a trouvée égale à 575° C ; 

2° La chaleur PL absorbée par la formation, à 15° C , d'une molé­

cule (81 grammes) d'hydrogène sélénié aux dépens du sélénium 

liquide et de l'hydrogène, quantité de chaleur qu'il a trouvée égale à 

17 300 petites calories. 

La température à laquelle L devient égal à 0 doit, d'après la loi du 

déplacement de l'équilibre par variation de la température, corres­

pondre à un minimum de dissociation ou à un minimum du rapport 

; or, M. Pélabon a trouvé, par des expériences directes, qu'un tel 

minimum se produisait à une température comprise entre 550° C. et 

600' C. 



D'autre part, une détermination calorimétrique directe a donné à 

M. Fabre ('), pour valeur prise à 13° G. par le produit PL, le 

nombre 18000 petites calories. 

Une autre vérification, analogue à la précédente, a été obtenue par 

M. Jouniaux en étudiant l'action de l'hydrogène sur le chlorure 

d'argent et l'action inverse de l'acide chlorhydrique sur l'argent 

L'étude des états d'équilibre qui s'établissent aux températures 

comprises entre 325° et 700° lui a permis déterminer les coefficients 

M, N, Z, de la formule (3). Il a pu alors, par la formule (4), calculer 

la chaleur qui est absorbée lorsque l'acide chlorhydrique transforme 

une molécule d'argent en une molécule de chlorure d'argent. Il a 

trouvé,pour valeur de cette quantité de chaleur, 6 790 calories, tandis 

que les déterminations calorimétriques directes, dues à M. Berthelot, 

ont donné 7 000 calories. 

Une recherche analogue touchant l'action de l'hydrogène sur le 

bromure d'argent et l'action inverse a donné à M. Jouniaux ( 3 ) , pour 

chaleur de formation du bromure d'argent aux dépens de l'acide 

bromhydrique et de l'argent, — 1 3 700 calories, tandis que les mesures 

de M. Berthelot donnent — 14 800 calories. 

2 5 9 . V a r i a t i o n s d e l a d e n s i t é d e v a p e u r d u 

p e r c h l o r a s r e d e p h o s p h o r e . — Nous n'avons pas appliqué 

jusqu'ici la formule (3) aux phénomènes d'équilibre qui peuvent s e 

produire dans les systèmes homogènes gazeux. 

On a fait quelques études sur la dissociation d'un corps gazeux en 

ses composants également gazeux en refroidissant brusquement le 

vase fortement chauffé qui renferme le mélange et en analysant le 

mélange refroidi, dont ¡la composition est supposée identique à celle 

du mélange non encore refroidi; les expériences poursuivies, par de 

nombreux expérimentateurs, sur la dissociation de l'acide iodhydrique 

ont été faites par cette méthode; malheureusement, l'attaque du 

verre , aux températures élevées, par les corps réagissants n'a point 

( ' ) FABIUS, Annales de chimie et de physique, 6 E Série, t. X , p 4 3 2 ; 1 S 8 7 . 
( 2

; A. JouKiAüx, Comptes rendus, t. C X X X 1 I , p. 1 2 7 0 ; 1 9 0 1 . — Actions des 
hydracides hydrogènes sur l'argent et réactions inverses, p. 5 9 (Thèse rte 
Lille; 1 9 0 1 ) . 

A. JooKiATjx. Actions des hydracides..., p. 9 6 . 



permis à ces expériences de donner des nombres qui pussent inspirer 

confiance. 

La méthode du refroidissement brusque semble la seule méthode 

que l'on puisse appliquer à l'étude de la dissociation d'un gaz qui se 

forme sans condensation à partir de ses éléments gazeux; mais, 

dans le cas où le gaz qui se dissocie est formé ' avec condensation 

à partir de ses éléments, toute décomposition de ce gaz a pour 

effet de diminuer la densité par rapport à l'air du mélange gazeux 

où il se trouve en'présence des gaz provenant de sa décomposition ; 

l'étude des variations que subit la densité par rapport à l'air de ce 

mélange lorsqu'on fait varier la température et la pression, lorsqu'on 

introduit dans le système un excès de l'un ou del 'autre composant) 

fournit, au sujet de la dissociation du composé considéré, des 

renseignements indirects, mais précis. 

Le perchlorure de phosphore se forme par union du chlore au 

protochlorure, selon la formule 

Pli CP ! CP = Pli Cl 

et la réaction est accompagnée d'une condensation qui, à température 

invariable et sous pression invariable, réduit à moitié le volume du 

système. 

Lorsqu'on détermine, comme l'a fait M. Cahours la densité de 

vapeur du perchlorure de phosphore à des températures de plus en 

plus élevées, on voit cette densité diminuer de plus en plus; en même 

temps, la vapeur prend une coloration de plus en plus foncée, rappe­

lant celle du chlore; aussi, dès que H. Sainte-Claire Deville eut fait 

connaître les phénomènes de dissociation, les chimistes s'empressèrent 

ils, avec Cannizaro et Hermann Kopp, d'admettre que la température, 

en s'élevant, amène une dissociation graduelle du perchlorure de 

phosphore en chlore et protochlorure; cette opinion a été mise hors 

de contestation par MM. Wanklyn et Robinson ( 2 ); ces expérimen­

tateurs ont prouvé, en effet, qu'en se diffusant au travers d'un corps 

( ' ) CAUOUKS, Comptes rendus, t. X X I , p. 625 ; 1845. — Annales de chimie el 

de physique, 3 e série, vol. X X , p. 369; 1847. 
('-) \VAKKI,TIÎ et 'ROBIXSON, Philo'sophical Magasine, l. X X V I , p. 545; 1863. 



poreux, les vapeurs émises par le perchlorure de phosphore fournis­

sent un mélange qui contient un excès de chlore. 

Si, dans le mélange où le perchlorure de phosphore se trouve en 

présence de ses éléments, p, désigne la pression partielle du proto-

chlorure, p., la pression partielle du chlore et p\ la pression partielle 

du perchlorure, comme l'on a 

V, = 2, V, = 2, V , 77=2, 

l'égalité (3) devient 

ou, en posant 

( 2 0 ) 

D'ailleurs, un calcul tout élémentaire montre que si l'on désigne 

par 0 ! , 3 2 , S'i les densités des trois gaz par rapport à l'air, la den­

sité A du mélange, rapportée à l'air, a pour valeur 

(271 

Cahours a déterminé expérimentalement la valeur de A sous des 

pressions voisines de celles de l'atmosphère et à des températures 

comprises entre 182° C. et 336" C ; MM. Troost et Hautefeuille (*), 

d'une part, Wiirtz ( 2), d'autre part, ont repris des déterminations 

analogues sous des pressions inférieures à celle de l 'atmosphère; 

enfin Wiirtz a déterminé la densité de vapeur d'un mélange qui, au 

lieu de renfermer une molécule de protochlorure de phosphore pour 

une molécule de chlore, renfermait un excès de protochlorure ; en 

joignant à toutes ces déterminations expérimentales une ancienne 

observation de Mitscherlich, on obtient quarante trois valeurs de la 

densité A, relatives aux conditions les plus diverses; toutes ces 

valeurs, sauf une, sont, comme l'a montré M. Gibbs ( 3), représentées 

(') TnoosT et HADTEPEUILLE, Comptes rendus, t. LXXXI1I, p. 977 ; 1876. 

(2) WURTZ, Comptes rendus, t. LXXVI, p. 601; 1873. 

.1. WILLARD GIBDS, Amerioan Journal of Arts and Science, t. XVIfl 

ip. 3 8 1 ; 1879. 



très exactement par les formules (26) et (27), à condition de donner 

aux constantes ¡j., V et £ des valeurs convenablement choisies. 

2 6 0 . D i s s o c i a t i o n d ' u n g a z d a n s u n e e n c e i n t e 

v i d e a u p r é a l a b l e . — L'étude des densités de vapeur du 

perchlorure de phosphore fournit ainsi une remarquable confirmation 

de la théorie de la dissociation au sein d'un système qui renferme un 

mélange de gaz parfaits. Discutons les conséquences auxquelles 

conduit cette théorie dans le cas où le composé se dissocie dans une 

enceinte vide au préalable, en sorte que les gaz provenant de cette 

décomposition se trouvent dans le système juste en même proportion 

que dans le composé lui-même. 

Désignons par x la masse de gaz non dissocié que renferme 

1 gramme du mélange gazeux ; « s e r a égal à l lorsque la combinaison 

sera intégrale et à 0 lorsque la décomposition sera complète; suppo­

sons que, laissant à la pression une valeur invariable u, on fasse 

croître la température absolue T de 0 à - F oo et voyons comment 

varie x, selon la formule (3). 

Le problème est particulièrement simple dans le cas où le composé 

est formé sans condensation à partir de ses éléments; dans ce cas, la 

chaleur de formation sous pression constante et la chaleur de forma­

tion sous volume constant du corps composé sont égales entre elles» 

par définition ; en outre, nous savons (31 5 Leçon, n° 4 4 ) qu'elles 

sont toutes deux indépendantes de la température; nous devons 

donc avoir, en vertu de l'égalité (4), 

N r = : 0. 

Deux cas sont alors à distinguer; ou bien M est négatif et le 

composé est, sans cesse, exothermique, ou bien M est positif et le 

composé est, sans cesse, endothermique. 

Dans un cas comme dans l'autre, le second membre de l'égalité (3) 

se réduit à -+- Z^j, ce qui permet d'établir les lois suivantes : 

PREMIER C A S : L E COMPOSÉ EST EXOTHERMIQUE. — Traçons deux axes 

rectangulaires OT, O.r (fig. 111); portons en abscisses les tempé­

ratures absolues T et, en ordonnées, les valeurs de x; pour T = 0, 

part de la valeur 1 ; la courbe qui représente les variations de x 



part du point A, en contact très intime avec la droite AA' qui a pour 

Ordonnée constante x = 1 ; c'est seulement après un assez long p a r ­

cours AB qu'elle s'écarte de cette droite d'une manière appréciable ; 

elle se met alors à descendre de gauche à droite suivant BC et, lorsque 

T croît au delà de toute limite, elle s'approche, sans l'atteindre, d'une 

droite LL' parallèle à OT; cette droite a une ordonnée constante 

supérieure à 0, en sorte que la température croissant au-delà de 

toute limite, le système ne tend pas vers Tétai de dissociation 

complète. 

La courbe qui représente les variations rie .r n e change pas si l'on 

Fig. 111 

change la valeur de la. pression inv ariable sous laquelle l'expérience 

est supposée faite. 

DEUXIÈME C A S : L E COMPOSÉ EST ENDOTHERMIQUE. — Le rapport x part, 

pour T = 0, de la valeur 0 : la courbe (fig. 112) qui représente les 

FIG. 112 

variations de x part du point 0 ; elle a, avec la ligne OT, un contact 

très intime, en sorte qu'elle ne s'éloigne sensiblement de cette courbe 

qu'après un assez long parcours OB; elle se met alors à monter de 

gauche à droite suivant BG et, lorsque la température croit au delà 



de toute limite, elle s'approche, sans l'atteindre, d'une droite LL', 

parallèle à OT ; cette droite LL' se trouve au-dessous de la droite A A' 

dont l'ordonnée constante est x = 1 ; par conséquent, lorsque la 

température croît au-delà de toute limite, l'état du système ne tend 

pas vers l'état de combinaison intégrale. 

La courbe qui représente les variations de x ne change pas si l'on 

change la valeur de la pression constante sous laquelle l'expérience 

est supposée faite. 

Dans le cas où le composé étudié est formé avec condensation, les 

résultats deviennent un peu plus compliqués ; la trajectoire du point 

figuratif n'est plus indépendante de la pression ; elle est, au con­

traire, d'autant plus élevée que la pression est plus forte. 

Supposons en particulier, avec M. Gibbs, que la constante N soit, 

ici encore, égale à 0 ; la chaleur de formation sous pression con­

stante ne dépendra plus de la température ; elle sera une simple con­

stante; considérons seulement le cas où, Mêlant négatif, le COMPOSÉ 

EST CONSTAMMENT EXOTHERMIQUE. 

Lorsque la température T part de zéro pour croître au-delà de 

toute limite, la pression gardant une valeur invariable II, x part de 

Fig. 113 

la valeur 1 et la courbe qui figure les variations de x (fig. 113) part 

du point A dont l'ordonnée OA est égale à l'unité. 

Lorsque la température s'élève, la courbe demeure sur une assez 

grande longueur AB presque confondue avec la droite AA'menée par 

le point A, parallèlement à OT ; elle s'en détache ensuite pour des­

cendre de gauche à droite suivant BC ; lorsque la température croît 



au-delà de toute limite, elle se rapproche de plus en plus d'une ligne 

LL', parallèle à OT, mais située au-dessus de OT. 

Sous une autre pression constante m, inférieure à n , les choses se 

passent d'une manière analogue, mais : 

1° La courbe se détache de la droite AA' en un point b, situé à 

gauche du point B ; 

2° La courbe bc est constamment au dessous de la courbe BG ; 

3" Lorsque la température T croît au-delà de toute limite, la 

ligne bc s'approche de plus en plus d'une ligne W, parallèle à LL', 

mais située entre OT et LL'. 

2 6 1 . V a r i a t i o n s d e s d e n s i t é s d e v a p e u r . S o n t -

e l l e s d u e s à l a d i s s o c i a t i o n d e p o l y m è r e s ? — C'est 

dans l'étude des grandes variations de densité de certaines vapeurs 

que les considérations précédentes trouvent leur principal emploi. 

Si, dans diverses circonstances de température et de pression, on 

détermine la densité par rapport à l'air d'un gaz sensiblement pa r ­

fait, on retrouvera toujours le même nombre; cette densité est une 

constante. Il n'en sera plus de même pour un gaz qui s'éloigne d'une 

manière appréciable de l'état parfait ; par exemple, la densité du gaz 

carbonique par rapport à l'air, sous la pression de l'atmosphère, est 

un peu moins grande à 100° qu'à 0°. 

La densité par rapport à l'air de certains gaz ou de certaines va­

peurs subit de très grandes variations lorsque l'on fait varier la tem­

pérature et la pression ; la première observation de telles variations 

a été faite, en 1844, par Cahours, qui a vu la densité de vapeur 

de l'acide acétique, prise sous la pression de l'atmosphère, varier de 

3,20 à 2,08, tandis que la température s'élevait de 125° C. à 338° C. 

Depuis ce temps, les faits analogues se sont multipliés ; l'acide 

formique, le peroxyde d'azote, ont présenté des variations semblables 

à celles qu'avait manifestées l'acide acétique ; MM. Troost et Haute-

feuille ont constaté que la densité de la vapeur de soufre, prise sous 

la pression de l'atmosphère, passait sensiblement de la valeur 6,6 à 

la valeur 2,2 lorsque la température passait de 500° C. à 1000° C. ; les 

expériences de MM. Craîts et Meiër, faites par la méthode du. dépla­

cement d'air, ont prouvé que la densité de la vapeur d'iode, sensi-
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blement constante et égale à 8,8 tant que la température demeurait 

inférieure à 700° C , décroissait ensuite rapidement pour atteindre 

une valeur peu supérieure à 4,4 lorsque la température dépassait 

1600° C. 

On peut se contenter de constater ces faits et de dire que les gaz 

ou les vapeurs dont la densité par rapport à l'air subit de grandes 

variations, par suite des variations de température et de pression, 

sont fort loin de l'état gazeux pariait. 

Certains physiciens ont pensé que l'on pouvait chercher de ces 

variations une interprétation plus complète et plus féconde : ils ont 

regardé les gaz où elles se manifestent comme susceptibles de se 

présenter sous deux états différents ; lorsque chacun de ces deux 

états gazeux est sensiblement parfait, sa densité par rapport à l'air 

est sensiblement indépendante de la température et de la pression ; 

mais les densités par rapport à l'air de ces deux gaz sont différentes ; 

elles sont entre elles dans un rapport simple ; un gaz dont la densité 

varie notablement avec la température et la pression est, en réalité, 

un mélange de deux gaz dont l'un est polymère de l'autre et les p ro ­

portions de ce mélange varient avec la température et la pression. 

Ainsi, selon celte hypothèse, il existe deux vapeurs d'iode dont 

l'une, à l'état isolé, aurait pour densité 8,8 et à laquelle la loi d'Avo-

gadro et d'Ampère assignerait la formule I'2, tandis que l'autre a u ­

rait pour densité 4,4 et pour formule I, selon la même loi ; il existe­

rait deux gaz acétiques, deux gaz îormiques, deux peroxydes d'azote, 

la densité de l'un des deux gaz étant double de la densité de l 'autre. 

Il est un grand nombre de cas où l'existence de deux formes d'un 

même gaz, polymères l'une de l'autre, est incontestable ; tout le 

monde sait, par exemple, que l'oxygène existe à la fois à l'état d'oxy­

gène ordinaire et à l'état d'ozone ; d'après les recherches de M. Soret, 

la densité de l'ozone est à la densité de l'oxygène dans le rapport ^ ; 

la loi d'Avogadro et d'Ampère, qui donne à l'oxygène la formule 

O 2 , donne à l'ozone la formule O 3 . Dans ce cas, en effet, nous pou­

vons, à une même température et sous une même pression, observer 

des échantillons d'oxygène qui ont des densités différentes, des pro­

priétés physiques et chimiques différentes, en sorte que nous ne 



pouvons mettre en doute l'existence d'un oxygène allotropique. 

La chimie organique nous présente un grand nombre de faits ana­

logues; ainsi tous les chimistes savent que le gaz acétylène peut se 

transformer en un polymère de densité triple, la benzine. 

Mais si, dans ces divers cas, nous pouvons mettre hors de doute 

l'existeuce d'un même gaz sous deux formes polymériques distinctes, 

nous le devons aux phénomènes de faux équilibre ; dans des condi­

tions de température et de pression oît les états de faux équilibre ne 

se produiraient point, l'oxygène, pris dans des conditions détermi­

nées, renfermerait toujours une proportion d'ozone déterminée ; à 

une température donnée, sous une pression donnée, ses propriétés 

seraient parfaitement déterminées ; mais sa densité, prise par rap­

port à un gaz parfait, varierait avec la pression et avec la tempéra-

rature ; l'oxygène se comporterait, au sens près de la variation de 

densité produites par une élévation de température, comme se com­

portent la vapeur de soufre, la vapeur d'iode, la vapeur d'acide acé­

tique ; on ne peut donc arguer de ce fait que, sous une pression 

donnée et à une température donnée, chacun de ces gaz se présente 

dans un état parfaitement déterminé pour nier, en chacun d'eux, 

la coexistence de deux polymères ; on peut seulement en conclure 

qu'il ne se produit pas de phénomènes de faux équilibre dans les 

conditions de température et de pression où les expériences ont été 

faites. 

2 6 2 . C o m p a r a i s o n d e s l a i t s d ' e x p é r i e n c e a v e c l a 

t h é o r i e d e l a d i s s o c i a t i o n . — Expliquer les variations que 

subit, lorsqu'on change la température et la pression, la densité par 

rapport à l'air de certains gaz en regardant chacun de ces gaz comme 

un mélange de deux états dont l'un est polymère de l'autre, c'est 

faire une hypothèse qui n'a rien d'inacceptable; cette hypothèse 

prendra un haut degré de probabilité si l'on montre qu'en appliquant 

à un tel mélange les propriétés thermodynamiques d'un mélange de 

gaz voisins de l'état parfait, on parvient à rendre compte d'une ma­

nière complète de ces changements de densité. 

Supposons le polymère formé avec dégagement de chaleur et, 

pour simplifier, admettons, avec M. Gibbs, que fa constante N sort 



égale à 0 ; si nous désignons par x la masse du polymère que ren­

ferme 1 gramme du mélange gazeux, les variations qu'éprouve x 

lorsque l'on fait croître la température en gardant à la pression une 

valeur invariable seront représentées par une des courbes ABC, Abc, 

de la fig. 113. Observons maintenant que la densité A par rapport 

à l'air de notre gaz complexe croît constamment avec x, part, pour 

x — 0, de la densité d du gaz non polymérisé et atteint, pour x—1, 

la densité D du polymère, et nous pourrons énoncer les résultats 

suivants : 

Prenons deux axes rectangulaires (fig. 114) ; sur l'axe des 

abscisses, portons les températures absolues T et sur l'axe des or-

Fig. 114 

données, les densités A ; prenons une valeur invariable H de la pres­

sion et faisons croître la température T de 0 à + x ."Le point figu­

ratif part du point D, dont l'ordonnée OD est mesurée par la densité D 

du polymère ; la courbe qu'il décrit demeure, sur un assez long par­

cours DB, presque confondue avec.la droite DD', menée par le point 

D parallèlement à OT ; elle descend ensuite de gauche à droite sui­

vant BC ; lorsque T croît au delà de toute limite, le point figuratif 

se rapproche d'une ligne RR', parallèle à OT, mais dont l'ordonnée 

constante surpasse la densité d du gaz non polymérisé. 

Si l'on répète les mêmes observations sous une pression con­

stante CT, inférieure à lï, on trouve, pour les représenter, une courbe 

analogue DAc, mais : 

1° Le point b, où la courbe Dbc se détache d'une manière appré­

ciable de la ligne DD', est situé à gauche du point B ; 



2" La ligne bc est constamment au dessous de la ligne BC ; 

3° Lorsque T croît au delà de toute limite, le point figuratif s'ap­

proche d'une ligne rr'. parallèle à OT, et située entre RR' et ddJ. 

2 6 3 . D e n s i t é t l e l a v a p e u r d ' i o d e . — La disposition que 

nous venons de décrire est exactement celle des courbes par les­

quelles MM. Crafts et Meïer ( l ) ont représenté les variations que subit 

la densité de vapeur de l'iode, lorsque la température varie de 500° 

à 1000°, sous une pression invariable, à laquelle MM. Crafts et Meïer 

ont donné successivement les valeurs 0 u t m , 4 , 0 a t m , 3 , 0 a t m , 2 , 0 a t m , l . 

F o r m u l e d e SI. G i b b s . — Mais ne nous contentons pas de 

cet accord qualitatif et cherchons une comparaison quantitative entre 

les résultats de la formule (3) et les données de l'expérience. 

Prenons, pour exemple, la polymérisation du peroxyde d'azote, 

représentée par la formule 

2 A z 0 2 = Az 2 0*. 

Nous avons ici V, = 4, V , = 2, en sorte que la formule (3) peut 

s'écrire : 

Soient D et cHes densités par rapport à l'air des corps A z 2 0 4 et 

AzO 2 , la première étant double de la seconde. L'égalité (27) nous 

donne 

D'ailleurs, en désignant par n la pression totale, nous avons 

Ces deux équations du premier degré en p l et p' , nous donnent 

( ' ) CRAFTS et MEÏER, Comptes rendus, t. X C , p. 690; 1880. 



L'égalité (28) devient alors 

(29) 

M. Gibbs (') a supposé N = 0, c'est à dire qu'il a admis que, sous 

pression constante, la chaleur de formation du polymère A z 2 0 4 aux 

dépens du gaz AzO 2 était indépendante de la température ; il a 

montré que la formule (29) représentait d'une manière satisfaisante 

les déterminations de la densité de vapeur du peroxyde d'azote 

faites à des températures différentes et sous des pressions différentes, 

par Mitscherlich, R. Müller, H. Deville, M. Troost, M. Naumann, 

MM. Playfair et Wanklyn. 

Une formule de même forme représente les densités de vapeur de 

l'acide acétique observées par Cahours, Bineau, M. Horstmann, 

M. Troost, M. Naumann, MM. Playfair et Wanklyn ; une autre, les 

densités de vapeur de l'acide formique déterminées par Bineau. 

A la suite de recherches très précises sur la densité de vapeur du 

peroxyde d'azote, MM. E. et L. Natanson ( 2) ont observé que la for­

mule (29) ne représentait pas avec une entière exactitude les varia­

tions de cette densité ; mais, au sujet de ces désaccords, deux points 

sont à observer : 

1° Pour simplifier, M. Gibbs a attribué à la constante N la va­

leur 0, supposition qui n'est point obligatoire ; 

2" La théorie précédente suppose que les deux gaz AzO 2 , A z 2 0 4 

sont à l'état de gaz parfaits, supposition certainement éloignée de la 

vérité. 

La théorie de M. Gibbs ne donne pas les lois de l'équilibre chi­

mique au sein de systèmes qui renferment des gaz plus exacte­

ment que les lois de Mariotte et de Gay-Lussac ne font connaître la 

coinpressibilité et la dilatation d'un gaz unique ; mais il suffit qu'elle 

rende en mécanique chimique des services analogues à ceux que les 

lois de Mariotte et de Gay-Lussac rendent en physique pour être 

extrêmement précieuse. 

( ' ) GIBBS, Transactions of Acadcmy of Connecticut, vol, I I I , p. 2 3 4 ; 1 8 7 6 . 
— American Journal of Arts and Science, vol. X V I I I , p. 2 7 7 ; 1 8 7 9 . 

( » ) E . et L. RAIASSOB, Wiedemann's Annalcn, Bd. X X I V , p 4 5 4 ; 1 8 8 5 . — 
Bd. X X V I I , p. (-''06 ; 1 8 8 6 . 



DIX-SEPTIÈME LEÇON 

ACTIONS CAPILLAIRES ET FAUX ÉQUILIBRES APPARENTS 

3 6 0 . L e s t h é o r i e s p r é c é d e n t e s s o n t s o u v e n t 

c o n t r e d i t e s p a r l ' e x p é r i e n c e . — Les comparaisons que 

nous avons eu constamment occasion de faire entre les résultats de 

la statique chimique fondée sur la thermodynamique et les données 

de l'expérience nous ont révélé des concordances nombreuses et 

précises; mais elles ont également mis en évidence des contra­

dictions trop nombreuses et trop nettes pour qu'il soit possible de les 

passer sous silence. 

La décomposition de l'eau absorbe de la chaleur ; lors donc que 

l'on élève la température d'un mélange d'oxygène, d'hydrogène et de 

vapeur d'eau, la vapeur d'eau doit se dissocier de "plus en plus ; or, 

si nous prenons un mélange d'oxygène et d'hydrogène, et si nous en 

élevons graduellement la température, nous n'y déterminons tout 

d'abord aucune réaction chimique; puis, tout à coup, lorsque la 

température atteint emdron 500°, une partie du mélange passe avec 

explosion à l'état de vapeur d'eau. 

La formation de l'ozone aux dépens de l'oxygène absorbe de la 

chaleur; l'ozone doit donc être d'autant plus stable que la tempéra­

ture est plus élevée; or, il suffit de chauffer à 200° de l'oxygène 

ozonisé pour y faire disparaître toute trace d'ozone. 

Toutes les réactions explosives, toutes les combustions vives sont 

autant d'exceptions, ou mieux d'objections, au principe du déplace­

ment de l'équilibre par variation de la température. 



Les actions chimiques ne sont pas les seules qui fassent exception 

aux règles posées par la thermodynamique ; les changements d'état 

physique, les modifications allotropiques, fournissent également des 

objections à cette théorie. 

D'après cette théorie, lorsqu'un liquide se transforme en vapeur, 

il existe, à chaque température, une pression et une seule pour 

laquelle il y a équilibre entre le liquide et la vapeur; sous une 

pression inférieure à celle-là, le liquide doit se réduire en vapeur; 

sous une pression supérieure, la vapeur doit se condenser. Ce n'est 

pas ce que montre l'expérience; des gouttes d'eau, suspendues dans 

un liquide de même densité, peuvent, sans quitter l'état liquide, être 

portées à une température où la tension de vapeur saturée surpasse 

de beaucoup la pression qu'elles supportent ; de la vapeur bien sèche 

et bien pure peut, sans qu'aucune condensation se produise, être 

comprimée au-delà de la tension de la vapeur saturée à la tempéra­

ture de l'expérience. 

Lorsqu'un solide et le liquide provenant de sa fusion sont soumis à 

la pression atmosphérique, il existe, d'après la théorie précédente, 

une température et une seule où le solide est en équilibre avec le 

liquide; aux températures plus élevées, le solide doit fondre; aux 

températures plus basses, le liquide doit se congeler. Cette dernière 

prévision n'est point confirmée par l'expérience ; la température d'un 

corps peut être abaissée bien au-dessous du point de fusion sans que 

le corps quitte l'état liquide. 

Lorsqu'un sel est en contact avec un dissolvant, il existe, sous 

chaque pression et à chaque température, une concentration pour 

laquelle le système est en équilibre ; en présence d'une dissolution 

moins concentrée, le sel solide doit se dissoudre ; d'une dissolution plus 

concentrée, le sel dissous doit, en partie, se précipiter à l'état 

solide. En ce dernier point, la théorie n'est pas d'accord avec l'expé­

rience ; une dissolution peut être maintenue sursaturée sans que le 

sel qui y est contenu cristallise. 

De même, une dissolution gazeuse peut-être maintenue sursaturée 

dans des conditions de température et de pression où, selon la ther­

modynamique, le gaz devrait se dégager. 



D'après la loi des phases, il doit exister une température où le 

soufre orthorhombique (octaédrique) et le soufre clinorhombique 

(prismatique) coexistent en équilibre ; au-dessus de cette tempéra­

ture, le soufre orthorhombique doit se transformer en soufre clino­

rhombique ; au dessous de cette température, le soufre clinorhom­

bique doit se transformer en soufre orthorhombique. En fait, a u -

dessous du point de transformation, on peut conserver du soufre 

clinorhombique à l'état de surfusion cristalline ; au-dessus du point 

de transformation, on peut conserver du soufre orthorhombique à 

l'état de surchauffe cristalline. 

266. Règle, é n o n c é e par J. M o u t i e r , q u i r é s u m e 

c e s c o n t r a d i c t i o n s . — Ces innombrables faits, qui contredi­

sent la théorie thermodynamique, présentent tous un commun ca­

ractère. 

Jamais nous ne rencontrons, dans le domaine des faits d'expé­

rience, une modification que la thermodynamique déclare impos­

sible; nous ne voyons jamais deux corps se combiner lorsque la 

théorie déclare qu'ils ne se combineront pas ; un composé se disso­

cier, lorsque la théorie affirme qu'il ne se décomposera pas; un 

liquide se réduire en vapeur ou se congeler, lorsque, selon la ther­

modynamique, il ne doit pas se vaporiser ou se congeler; sans 

exception, lorsque la thermodynamique annonce qu'une modifica­

tion est impossible, la modification ne se produit point. 

Mais, en revanche, lorsque la thermodynamique annonce qu'une 

modification se produira, la modification ne se produit point toujours. 

La thermodynamique annonce qu'à la température ordinaire l'oxy­

gène et l'hydrogène se combineront presque intégralement, que le nitre 

se décomposera ; l'oxygène et l'hydrogène demeurent mélangés sans se 

combiner, le nitre ne se décompose pas. L'eau, en retard d'ébullition, 

devrait se réduire en vapeur; en surfusion, elle devrait se congeler ; 

dans l'un et l'autre cas, elle demeure à l'état liquide. 

En résumé, on peut énoncer cette proposition, due à J. Moutier et 

que nous avons déjà formulée au n° 9 9 : 

Toutes les fois que la thermodynamique, à l'aide des hypothèses 

et, des principes mentionnés jusqu'ici, annonce qu'un certain état 

sera, pour le système étudié, un état d'équilibre, l'expérience 



montre que le système, placé en cet état, y demeure effectivement 

en équilibre; mais lorsque la thermodynamique annonce que le sys­

tème étudié, placé en un certain état, y subira une modification 

déterminée, il peut arriver que le système, placé, en cet état y de­

meure en équilibre. 

2 6 7 . E q u i l i b r e s v é r i t a b l e s e t f a u x é q u i l i b r e s . — 

En d'autres termes, l'expérience reconnaît toujours l'existence de tous 

les états d'équilibre prévus par la thermodynamique, états que nous 

nommerons ÉTATS DE VÉRITABLE ÉQUILIBRE ; mais en outre, elle recon­

naît l'existence d'une foule d'états d'équilibre qui contredisent aux 

prévisions de la thermodynamique ; à ces derniers, nous avons donné 

le nom d'ÉTATS DE F A U X ÉQUILIBRE. 

3 6 8 . P o t e n t i e l t h e r m o d y n a m i q u e i n t e r n e d ' u n e 

m a s s e h o m o g è n e d o n t l e s d i v e r s e s p a r c e l l e s s o n t 

i n f i n i m e n t é l o i g n é e s . — Une théorie permet, dans un grand 

nombre de cas, non seulement de comprendre l'existence d'états de 

faux équilibres, mais encore de prévoir les circonstances qui assure­

ront le maintien de semblables états ou qui en provoqueront la 

rupture. Les grandes lignes de cette théorie ont été tracées par 

M. J. Willard Gibbs dans diverses parties de son admirable 

mémoire sur l'équilibre des substances hétérogènes. 

Prenons une certaine masse d'eau M, portée à une certaine tempé­

rature, 100° par exemple, et ayant une certaine densité. Divisons 

cette masse en parties infiniment petites, identiques entre elles, et 

semons-les dans l'espace à distance infinie les unes des autres. 

Cette masse d'eau, ainsi pulvérisée et disséminée, admet un certain 

potentiel thermodynamique interne S1 ; on peut évidemment regarder 

ce potentiel comme la somme des potentiels thermodynamiques 

internes qu'admettraient les particules d'eau si chacune d'elles exis­

tait seule dans l'espace. D'ailleurs, comme ces petites parties sont 

supposées identiques entre elles, tous ces potentiels thermodynamiques 

partiels doivent être égaux entre eux ; pour faire leur somme, il 

suffira de prendre la valeur de l'un d'entre eux et de multiplier cette 

(1) J. WILLARD GIBBS, Transactions of Academy of Connecticut, vol . I I I . 

p . 120 et p . 416 ; 1876. 



valeur par le nombre des parties en lesquelles la masse M a été 

divisée. Ainsi, si l'on désigne par g le potentiel thermodynamique 

interne que posséderait, dans les conditions indiquées, une de nos 

petites masses d'eau, absolument isolée dans l'espace ; si l'on désigne 

par n le nombre de ces petites masses en lesquelles la masse M a été 

divisée, on aura 
gî = ng. 

Toutes choses égales d'ailleurs, le nombre n de parties, conformes 

à un type donné, que l'on peut découper dans la masse M est propor­

tionnel à la grandeur de cette masse ; le résultat précédent peu donc 

s'énoncer ainsi : 

Lorsque la masse d'eau M est pulvérisée en parties infiniment 

éloignées les unes des autres, le potentiel thermodynamique interne 

de cette masse est de la forme. 

il = Mo, 

o étant une quantité qui dépend uniquement de la température et de 

la densité de l'eau. 

2 6 9 . P o t e n t i e l t h e r m o d y n a m i q u e i n t e r n e d ' u n e 

m a s s e h o m o g è n e l o r s q u e l 'on t i e n t c o m p t e d e l a 

d i s p o s i t i o n d e s e s p a r t i e s . — Mais ce que nous avons 

l'intention de considérer, ce n'est pas une masse d'eau ainsi dissé­

minée ; c'est une masse d'eau cohérente, dont les diverses parties sont 

juxtaposées les unes aux autres, qui forme un tout continu, limité 

par une certaine surface; cette masse ne peut évidemment pas être 

regardée comme se trouvant dans le même état que la précédente ; 

on ne peut pas dire que disséminer les parties rapprochées ou 

rapprocher les parties disséminées soit une opération qui ne modifie 

pas notre masse d'eau. 

Or, si la masse d'eau pulvérisée en parties infiniment petites et 

infiniment éloignées et la masse d'eau où ces parties sont ramassées 

ne peuvent pas être regardées comme se trouvant dans le môme état, 

on ne peut pas affirmer sans hypothèse que ces deux masses ont le 

même potentiel interne; pour ne faire aucune supposition, on doit 

penser, au moins provisoirement, que leurs potentiels thermodyna-



miques sont différents; que si Mo est le potentiel thermodynamique 

interne de la masse pulvérisée, la même masse, ramenée à la conti­

nuité, aura un potentiel thermodynamique interne de la forme 

(Mo + w), w dépendant non seulement de la densité est de la 

température de notre eau, mais encore de la disposition des diverses 

parties de la masse M ou, en d'autres termes, de la forme de cette 

masse. 

Au sujet de cette quantité XV, la thermodynamique nous donne le 

renseignement suivant : Les diverses parties infiniment petites en les­

quelles notre masse d'eau peut être divisée exercent les unes sur les 

autres certaines actions qui admettent un potentiel et xv est précisé­

ment ce potentiel. 

On voit, dès lors, que la valeur de T dépendra des hypothèses que 

l'on fera au sujet des actions qu'exercent les unes sur les autres les 

diverses masses infiniment petites en lesquelles la masse d'eau totale 

peut être divisée. 

2 7 0 . H y p o t h è s e de l ' a t t r a c t i o n m o l é c u l a i r e . — Or, 

au sujet de ces hypothèses, notre choix est tout tracé ; depuis Newton, 

les physiciens ont presque constamment fait deux hypothèses tou­

chant les actions que deux masses matérielles excercent l'une sur 

l 'autre : l 'hypothèse de l'attraction universelle et l'hypothèse de 

l'attraction moléculaire ; ces deux hypothèses se sont montrées d'une 

grande fécondité, tant en Mécanique céleste qu'en Mécanique phy­

sique ; il est, dès lors, naturel de les conserver et de les prendre pour 

point de départ de la détermination de 1 F . 

Ces hypothèses peuvent être formulées ainsi : 

Si deux masses très petites m, m' sont séparées par une distance 

r, chacune d'elles exerce sur l'autre une force attractive dirigée sui­

vant la droite de jonction. 

La force que la masse m exerce sur la masse m' est égale en gran­

deur à la force que la masse m' exerce sur la masse m. 

La valeur de chacune de ces forces est la somme de deux termes. 

Le premier terme (terme d'attraction universelle) a pour valeur 



K étant un coefficient constant, positif, dont la valeur ne dépend ni 

de la nature, ni de l'état des deux masses m et m'. 

Le second terme (terme d'attraction moléculaire) a pour valeur 

mm'f. 

La valeur du coefficient f dépend non seulement de la distance r 

qui sépare les deux masses m, m', mais encore de la nature et de 

l'état de ces deux masses ; relativement à la variation qu'éprouve le 

coefficient f lorsque la distance r change de va leur , on ne fait que 

les suppositions suivantes : 

Pour toute valeur sensible de la distance r, le coefficient f est si 

petit que le terme d'attraction moléculaire est négligeable en compa­

raison du terme d'attraction universelle ; au contraire, lorsque la dis­

tance r devient inférieure à une certaine limite X, qui est d'une 

extrême petitesse et que l'on nomme le rayon d'activité moléculaire, 

le coefftient f prend une très grande valeur ; c'est alors le terme 

d'attraction universelle qui est négligeable par rapport au terme 

d'attraction moléculaire. 

Tels sont les principes sur lesquels repose la détermination de w, 

désormais réduite à un problème d'analyse mathématique. 

Le premier résultat auquel les géomètres sont parvenus est le 

suivant : 

Étant donnée la médiocre grandeur des masses qu'ont à traiter 

le physicien et le chimiste, on peut, dans la formation de *F, ne tenir 

aucun compte du terme d'attraction universelle et ne tenir compte 

que des attractions moléculaires. 

Ce premier point acquis, ces méthodes, dues à Gauss, permettent 

de démontrer que X F est de la forme suivante : 

V = Mil + AS, 

S étant l'aire de la surface qui limite notre masse d'eau et <!>, A étant 

deux quantités qui dépendent de la nature de l'eau et de sa densité. 

Si nous désignons par Ç la somme (<p + <l) qui dépend de la tem­

pérature de l'eau et de sa densité, nous voyons que le potentiel in ­

terne de notre masse d'eau sera de la forme 

f = MG + AS. 



2 7 I . P o t e n t i e l i n t e r n e d ' u n s y s t è m e p a r t a g é e n 

u n c e r t a i n n o m b r e d e p h a s e s h o m o g è n e s . — Plus gé­

néralement, considérons un système formé par un certain nombre 

de phases homogènes 1, 2. . . , a ; soient M1 M.,..., M 0 les masses de 

ces phases ; soient S, S'..., les aires des surfaces qui limitent ces di­

verses phases ou qui les séparent les unes des autres ; le potentiel 

interne du système sera de la forme suivante : 

(1) y> — M,?, •+- M A + . . . -+- M.rj.-

+ A S + A'S' + 

est une quantité qui dépend de la température, de la nature, de 

l'état et de la densité du corps 1 ; F 2 , . . . , Fa dépendent d'une manière 

analogue des corps 2 , . . . , <p ; quant à A, c'est une quantité qui dépend 

de la température, de la nature, de l'état, de la densité, du corps que 

limite la surface S ou des corps qu'elle sépare ; les quantités A' , . . . 

ont des propriétés analogues. 

2 7 2 . C o m p a r a i s o n a v e c l a f o r m e u s i t é e a u x L e ç o n s 

p r é c é d e n t e s . — Or, les lois développées à partir de la 

6 e Leçon découlent non pas de l'emploi de la formule (1) mais, 

comme nous l'avons indiqué au n° 8 9 , de l'emploi de la formule plus 

simple 

(2) -5 = M A -+- M A + ••• H- M , A , 

qui se déduit de la formule (1) en négligeant les termes AS, A 'S ' , . . . . 

On conçoit donc que les lois tirées de cette formule simplifiée 

puissent, dans certains cas, se trouver inexactes ; une comparaison 

fera bien saisir l'importance de l'erreur que l'on peut commettre en 

négligeant les termes AS, A'S' , . . . 

Supposons que l'on se propose de chercher la forme que prend, 

sousl'action de la pesanteur un système formé d'une ou de plusieurs 

masses fluides. Si l'on prend pour point de départ, dans l'analyse de 

ce problème, la formule simplifiée (2), on parvient à des propositions 

qui sont les lois de l'hydrostatique élémentaire ; rapprochées de 



l'expérience, ces lois se montrent contredites par une foule de phéno­

mènes que l'on nomme les phénomènes de capillarité ; pour rendre 

compte de ces phénomènes, il suffit de prendre pour point de départ 

non plus l'équation simplifiée (2), mais l'équation complète (1). 

Cette comparaison nous conduit tout naturellement à nous poser 

la question suivante : 

Dans quels cas est-il permis, en Mécanique chimique, de faire usage 

de la formule simplifiée (2) ? Dans quels cas, au contraire, est il né ­

cessaire de faire usage de la formule complète (1) V. 

2 7 3 . L o r s q u e J o u l e s l e s p h a s e s o n t d e t r è s g r a n d e s 

n i a s s e s , l e s t h é o r i e s d é v e l o p p é e s a u x L e ç o n s p r é c é ­

d e n t e s s o n t e x a c t e s . — La réponse à cette question repose 

sur la remarque essentielle que voici : 

Lorsqu'on multiplie par un même nombre toutes les dimensions 

d'un système, les différentes masses qui composent ce système sont 

multipliées par le cube de ce nombre, tandis que les aires des surfaces 

qui limitent ou séparent les divers corps de ce système sont multi­

pliées seulement par le carré de ce nombre ; si donc on fait grandir 

le système, les diverses masses qui le composent croîtront beaucoup 

plus rapidement que les surfaces qui s'y rencontrent ; si, au contraire, 

on réduit de plus en plus les dimensions du système, les diverses 

masses qui le composent diminueront beaucoup plus rapidement que 

les surfaces de séparation. 

De là la conséquence suivante : On pourra toujours attribuer aux 

diverses phases qui composent un système des masses assez grandes 

pour que, dans la formule (1), les termes AS, A'S' soient négli­

geables devant le terme (M1F1 + M2F2 +... + Met? ) ; on pourra 

alors faire usage de la formule simplifiée (2) d'où découlent toutes 

les lois développées dans ce qui précède ; en d'autres termes, les lois 

de la Mécanique chimique développées dans les Leçons précédentes 

sont exactes toutes les fois que les diverses phases en lesquelles se 

partage le système étudié ont des masses suffisamment gran­

des. 

Lorsqu'au contraire, une ou plusieurs de ces phases ont de très 

petites masses, ces lois peuvent se trouver en défaut. 



3 7 4 . A p p l i c a t i o n à ta v a p o r i s a t i o n d ' u n l i q u i d e ; 

c a s o ù l a t h é o r i e c l a s s i q u e e s t e x a c t e . — Prenons, par 

exemple, le phénomène de la vaporisation de l'eau. 

Une masse M1 d'eau est en contact avec une masse M2 de vapeur 

par une surface s ; S1 et S2 sont les surfaces qui achèvent, avec la 

surface s , de délimiter les masses M1 et M2 ; le potentiel thermody­

namique interne du système est de la forme 

(3) if = M 1 ^ + -+- a ï H - A j S i - t - A 2 S 2 . 

Supposons tout d'abord que les masses du liquide et de la vapeur 

soient, toutes deux, extrêmement grandes ; dans ce cas, d'après la 

remarque précédente, les termes du potentiel y qui sont proportion­

nels à ces masses sont extrêmement grands par rapport aux termes 

qui sont proportionnels aux aires des surfaces limites ; on pourra, 

dans l'expression du potentiel thermodynamique interne, négliger 

ces derniers et réduire cette expression (3) à la forme simplifiée 

(4) 

Or cette forme simplifiée est celle dont on tire la théorie classique 

de la vaporisation ; on retrouve donc, par le fait même, les diverses 

lois qui composent cette théorie : 

A chaque température, il n'existe qu'une pression pour laquelle le 

liquide demeure en équilibre au contact de la vapeur ; sous une pres­

sion inférieure à cette tension de vapeur saturée, le liquide se v a ­

porise ; sous une pression supérieure, le liquide se condense. 

Mais ces lois que la théorie classique regarde comme des lois gé­

nérales, nous apparaissent ici comme subordonnées à une condition : 

c'est que les masses de liquide et de vapeur que l'on considère soient 

toujours de très grandes masses. Dans tous les cas où cette condi­

tion ne sera point remplie, nous pourrons, sans contradiction, trou­

ver ces lois inexactes. 

2 7 5 . C a s o ù l e l i q u i d e r e n f e r m e u n e b u l l e d e v a ­

p e u r t r è s p e t i t e . T h é o r i e d e s r e t a r d s d ' é b u l l i t i o n . 

— Supposons, par exemple, qu'une petite bulle de vapeur soit en­

tourée de liquide ; nous ne pourrons plus, dans l'égalité (3), négliger 



le terme a s devant le terme M2 ; ces deux termes pourront être 

du même ordre de grandeur et même, si la bulle est infiniment p e ­

tite, la valeur absolue du terme a s sera infiniment grande par rap­

port à la valeur absolue du terme M2 S<.2 ; la présence de ce terme a ï 

dans l'expression du potentiel thermodynamique interne changera 

entièrement les conclusions que l'on peut tirer de l'étude de ce po­

tentiel ; en sorte que les lois de l'équilibre d'une très petite bulle de 

vapeur au sein d'un liquide pourront être absolument différentes des 

lois de l'équilibre d'une grande masse de vapeur au contact d'une 

grande masse de liquide. 

Ces lois de l'équilibre d'une petite bulle de vapeur au sein d'une 

grande masse de liquide peuvent être établies en détail au moyen des 

principes que nous venons d'exposer ; elles conduisent aux consé­

quences suivantes : 

Pour qu'une bulle de vapeur puisse croître aux dépens du liquide 

qui l'environne, il ne suffit pas que la pression en un point voisin de 

cette bulle soit inférieure à la tension de vapeur saturée ; il faut en­

core que le rayon de la bulle soit supérieur à une certaine limite, 

limite qui dépend, d'ailleurs, de la température et de la pression ; 

lorsque le rayon de la bulle est inférieur à cette limite, non seule­

ment la bulle ne peut grossir aux dépens du liquide qui l'environne, 

mais encore la vapeur qu'elle renferme se condense forcément ; la 

bulle se résorbe. 

Dès lors, une bulle de vapeur ne prendra jamais naissance dans 

une région où le liquide est continu ; en effet, si une pareille bulle 

pouvait commencer à se former, son rayon serait d'abord infiniment 

petit, partant, inférieur au rayon limite dont nous venons de parler ; 

dès lors, au lieu de continuer à grossir, elle devrait se résorber. 

On voit que l'ébullition ne peut jamais commencer qu'en des 

points où préexistent des bulles gazeuses d'une certaine dimension ; 

c'est bien, en effet, la conclusion des nombreuses et précises expé­

riences faites sur les retards d'ébullition par Donny, par Dufour, 

par M. Gernez. 

2 7 6 . G é n é r a l i s a t i o n d e s c o n s i d é r a t i o n s p r é c é ­

d e n t e s . — Ce que nous venons de dire au sujet de la transfor-
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mation d'un liquide en vapeur se généralise sans peine et nous 

sommes ainsi conduits aux conclusions suivantes : 

Lorsqu'un certain corps a peut prendre naissance aux dépens d'un 

autre corps b, les conditions qui permettent do prévoir si la t r ans ­

formation aura lieu ou n 'aura pas lieu sont tout à fait différentes 

selon qu'une masse a d'étendue notable se trouve d'avance au con­

tact du corps b, ou bien que le corps b existe seul au début do la mo­

dification. 

C'est dans le premier cas seulement que sont légitimes les consé­

quences que l'on déduit habituellement des principes de la thermo­

dynamique ; elles ne sont plus applicables au second cas ; si, par 

exemple, au nombre de ces conséquences se trouve une proposition 

affirmant que, dans certaines conditions, une masse notable du 

corps a, mise au contact du corps b, croîtra aux dépens de ce corps, 

on n'en saurait conclure que le corps a prendra naissance au sein 

du corps b, primitivement homogène. 

277. P h é n o m è n e s d i v e r s q u ' e x p l i q u e n t c e s c o n ­

s i d é r a t i o n s . — Ces considérations ne s'appliquent pas seulement 

aux retards d'ébullition ; elles éclairent pleinement une foule 

d'autres phénomènes : 

Le retard à la condensation d'une vapeur comprimée au-delà de 

la tension de vapeur saturée, retard auquel met fin l'introduction de 

gouttelettes liquides ou de poussières solides ; 

La sursaturation des dissolutions gazeuses, qui cesse par l 'intro­

duction d'une bulle de gaz ; 

Le retard de décomposition de certains corps endothermiques 

(eau oxygénée, acide azoteux), retard qui prend fin par l'introduction 

de bulles gazeuses ou de corps poreux ayant condensé des gaz ; 

La surfusion d'un liquide, qui cesse par l'introduction d'une 

chûte d u s o l i d e à p r o d u i r e : 
La sursaturation d'une dissolution saline, à laquelle met fin la 

chûte d'un cristal du sel à précipiter ou d'un sel isomorphe ; 

Le retard de transformation d'une forme cristalline en une autre ; 

par exemple le retard de transformation du soufre clinorhombique en 

soufre orthorhombique à la température ordinaire, retard qui prend 



fin par le contact d'une parcelle de soufre rhombique ; le retard de 

transformation du soufre orthorhombique en soufre clinorhombique, 

aux températures supérieures à 97°,2, retard qui cesse au contact 

d'un germe clinorhombique. 

278. C e s p h é n o m è n e s r e p r é s e n t e n t des f a u x -

é q u i l i b r e s a p p a r e n t s . — Dans aucun des cas que nous 

venons de citer, il ne se produit, à proprement parler, d'états de 

faux équilibres ; tous les états d'équilibre que l'expérience révèle 

sont prévus par les principes de la thermodynamique, pourvu qu'en 

appliquant ces principes, on fasse usage des équations complètes où il 

est tenu compte des termes proportionnels aux surfaces de contact des 

diverses phases ; s'il semble y avoir contradiction dans certains cas 

entre l'expérience et la théorie, c'est que la théorie a été simplifiée 

au moyen d'une supposition illégitime ; dans tous les cas dont nous 

venons de parler, il ne se produit que des faux équilibres apparents. 



DIX-HUITIÈME LEÇON 

LES FAUX ÉQUILIBRES RÉELS 

2 7 9 . I l e x i s t e d e s f a u x é q u i l i b r e s r é e l s . É t u d e s d e 

M. H . P é l a b o n s u r l a f o r m a t i o n d e l ' h y d r o g è n e s u l ­

f u r é . — Les faux équilibres étudiés dans la précédente Leçon sont 

des faux équilibres apparents ; ils ne sont nullement en désaccord 

avec les principes mêmes de la thermodynamique ; ils contredisent 

seulement une hypothèse additionnelle qui représente, dans certains 

cas, une approximation suffisante et qui, clans d'autres cas, ne peut 

être conservée. 

Faut-il en conclure que tous les faux équilibres sont des faux équi­

libres apparents ? Que l'expérience ne nous présente jamais aucun 

cas d'équilibre qui soit inconciliable avec les principes de la ther­

modynamique ? Certains auteurs semblent l'avoir pensé ; mais nous 

ne croyons pas qu'on puisse suivre leur opinion sur ce point. 

Analysons l'expérience suivante, qui est due à M. II. Pélabon ( 1) : 

Plusieurs tubes de verre, contenant 0 g r ,02 de soufre pur et de l'hy­

drogène pur, ont été placés dans un fourneau dont la température a 

oscillé entre 280° et 285°. Au bout de 6 heures de chauffe, on a ana­

lysé le gaz de deux de ces tubes après les avoir refroidis brusquement ; 

en désignant par Y le volume, dans les conditions normales de 

température et de pression, du gaz contenu dans le tube, par v le vo-

( 1 ) H . PÉLABON, Mémoires de la Société des Sciences physiques et naturelles 
de Bordeaux, 5 e série, t. III , p . 257 ; 1898. 



lume après absorption de l'hydrogène sulfuré par la potasse, et 

par p le rapport de la pression partielle de l'hydrogène sulfuré 

dans le mélange gazeux à la pression totale de celui-ci, on a trouvé : 

y = 8 c c ,766 v = 8 c c ,547 p = 0,025, 

V = 10 c c ,2 v = 9 c c ,95 p = 0,0248. 

Après 38 heures, on a analysé le gaz d'un autre tube, qui a donné 

V = 8 c c ,76 v = 7 c c ,9 p = 0,098. 

Après 162 heures de chauffe, 

V = 7C C,135 v = 4 C T,75 p = 0,3336. 

Après 300 heures, 

V = 9 c c ,23 v = 6 c c ,15 p = 0,3354. 

On voit que le rapport p croît d'abord avec le temps de chauffe ; 

mais au bout de 160 heures, le rapport p atteint une valeur qu'il 

garde ensuite indéfiniment, si la température ne varie pas ; lorsque 

p a atteint cette valeur, l'équilibre est établi dans le système. 

On devrait s'attendre, d'après les lois de la thermodynamique, à ce 

qu'un système renfermant du soufre, de l'hydrogène et de l'acide suif-

hydrique, où le rapport p a une valeur supérieure à cette limite 0,3355, 

soit le siège d'une décomposition partielle de l'acide sulfhydrique 

lorsqu'on le maintient à la température de 285° ; on verrait alors le 

rapport p diminuer tandis que l'on augmenterait la durée du temps 

de chauffe, et tendre vers la même limite 0,3355. Il n'en est rien ; 

quelque riche en hydrogène sulfuré que soit le mélange gazeux que 

l'on soumet à la température de 280°, on voit cet hydrogène sulfuré 

demeurer inaltéré et cela, même si le tube renferme seulement du 

soufre et du gaz sulfhydrique sans mélange d'hydrogène. A la tempé­

rature de 280°, en un système qui renferme de l'hydrogène, de l'acide 

sulfhydrique et de la vapeur saturée de soufre l'équilibre est 

(1) M. PÉLABON a m o n t r é que le soufre l iquide absorbe en abondance l ' h y d r o ­

gène sulfuré ; cet te c i rconstance compl ique que lque peu la vérification des lois 

p récédentes , comme on peu t le vo i r d a n s le mémoi re de M. Pé labon . 



établi toutes les fois que la valeur du rapport p égale ou surpasse 

0,3355. 

La valeur p = 0,3355 correspond elle, pour la température de 280°, 

à un état de véritable équilibre ? L'hydrogène sulfuré étant un com­

posé fortement exothermique, la valeur de p qui correspondrait à 

un état de véritable équilibre devrait diminuer en même temps que 

la température s'élèverait (n° 1 7 4 ) ; or, à la température de 440°, le 

système étudié présente un état de véritable équilibre incontestable, 

et cet état correspond à une valeur de p comprise entre 97,5 et 98,2 ; 

à la température de 280°, la valeur de p qui correspondrait à un 

état de véritable équilibre diffèrerait extrêmement peu de 1. 

Nous pouvons donc énoncer la proposition suivante : 

A 280°, tant que p est compris entre 0 et 0,3355, il se forme du 

gaz sulfhydrique, réaction conforme aux prévisions de la thermody­

namique ; lorsque p est compris entre 0,3355 et 1, le système est en 

équilibre, alors que, selon les prévisions de la thermodynamique, il 

devrait s'y former du gaz sulfhydrique ; dans ce dernier cas, le 

système est à l'état de faux équilibre. 

L'état que nous venons de définir est-il simplement un état de faux 

équilibre apparent ? Il ne semble pas qu'on puisse, d'aucune manière, 

lui appliquer les considérations qui nous ont permis de réduire aux 

lois de la thermodynamique, les retards d'ébullition et les phéno­

mènes analogues. 

Cet état est-il un état d'équilibre illusoire ? Ne peut-on admettre 

que l'hydrogène sulfuré continue à se former dans un mélange main­

tenu à 280 D et dans lequel p a une valeur supérieure à 0,3355, mais 

à se former si lentement que celte réaction échappe à tout contrôle ? 

C'est une opinion qu'il est loisible d'admettre, que l'expérience ne 

peut évidemment démontrer fausse, mais qu'elle ne peut pas davan­

tage démontrer vraie. Il nous semble à la fois plus simple et plus 

logique d'admettre qu'un système où le rapport p surpasse 0,3355 

demeure réellement en équilibre à la température de 280°, qu'un tel 

état d'équilibre est incompatible avec les lois de la thermodyna­

mique, et que celles-ci ont besoin d'être modifiées et étendues afin 

de rendre compte des états de faux équilibre. 



2 8 0 . L a c o n d i t i o n d e f a u x é q u i l i b r e n e s ' e x p r i m e 

p a s p a r u n e é g a l i t é . — Lorsque l'on compare les lois de faux 

équilibre aux lois qui régissent les états de véritable équilibre, une 

première différence frappe immédiatement l'attention ; une loi de 

véritable équilibre s'exprime par une égalité ; nous en avons vu de 

nombreux exemples au cours do cet ouvrage ; au contraire, une loi 

de faux équilibre s'exprime par une inégalité. Ainsi, dans le cas 

précédent, à la température de 280°, le système est en équilibre si p 

est au moins égal à 0,3355. 

2 8 1 . R é g i o n d e s f a u x é q u i l i b r e s . L i g n e l i m i t e d e s 

f a u x é q u i l i b r e s . — Sur deux axes de coordonnées, OT, Op 

faux équ i l ib re s 

combina i son 

Fig . 115 

(fig. 115), portons en abscisses les températures et en ordonnées les 

valeurs de p ; soit L le point dont l'abscisse représente 280°G. et dont 

l'ordonnée a pour valeur p = 0,3355 ; tout point C situé au-dessous 

de L sur la droite TL représente un état du système où l'hydrogène 

se combine au soufre pour former de l'hydrogène sulfuré ; au con­

traire, tout point E situé au-dessus du point L sur la ligne TL repré­

sente un état où le système demeure en faux équilibre. 

Lorsque l'on fait varier la température T, le point L varie ; ainsi, 



d'après les expériences de M. Pélabon, on a, pour ordonnée du 

point L, 
à 200° C , 

à 235° C., 

à 255° C , 

à 280-285° C.. 

à 310° C., 

à 330° C.. 

p = 0,0210, 

o = 0,0541, 

P = 0,13, 

P = 0,3355, 

p = 0,69, 

o = 0.972. 

Lorsque la température T croît, le point L décrit une ligne LL' 

qui monte rapidement de gauche à droite. 

Cette ligne partage le plan en deux régions ; tout point de la 

région située au-dessous de la ligne LL' représente un état où le 

système est le siège d'une combinaison ; c'est la région de combi­

naison ; tout point de la région située au-dessous de la ligne LL 

représente un état de faux équilibre ; c'est la région des faux équi­

libres ; la ligne LL' est la ligne limite des faux équilibres. 

Lorsqu'à une température T, on porte un tube qui renferme 0 g r ,02 

de soufre par centimètre cube dans une atmosphère d'hydrogène, la 

Kig. 116 

teneur p en hydrogène sulfuré tend vers l'ordonnée correspondante 

delà ligne limite des faux équilibres et ne la dépasse jamais ; cette 

valeur limite de p est d'ailleurs atteinte d'autant plus rapidement que 

la température ï est plus élevée. 

Si, pour chaque température T, on porte le nombre h des heures 

de chauffe en abscisses et les valeurs de p en ordonnées, on obtient 



une courbe (fig. 116) qui monte d'abord de gauche à droite, puis 

devient parallèle à Oh ; en la première partie de cette courbe, 

l'ascension est d'autant plus rapide que la température T est plus 

élevée ; aux températures supérieures à 350°, l'équilibre est atteint 

en quelques minutes. 

2 8 2 . C a s o ù l a r é g i o n d e s f a u x é q u i l i b r e s s é p a r e 

d e u x r é g i o n s c o r r e s p o n d a n t à d e u x r é a c t i o n s 

i n v e r s e s l ' u n e d e l ' a u t r e . Étude d e M.Jouniaux 

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

g è n e . — Dans le cas dont nous venons de parler, la ligne limite 

des faux équilibres est unique ; elle sépare la région des faux équi­

libres d'une région où se produit une réaction de sens bien déterminé, 

la combinaison. 

Dans d'autres cas, la condition pour que le système se trouve à 

l'état de faux équilibre s'exprime par une double inégalité ; la région 

des faux équilibres est comprise entre deux lignes limites ; l'une 

d'elles sépare cette région d'une région où se produit une certaine 

réaction ; l 'autre, d'une région où se produit la réaction inverse. 

Les études de M. A. Jouniaux (1) sur les deux réactions, inverses 

l'une de l'autre, 

AgCl + H = Ag + HC1, 

Ag + HC1 = AgCl + H 

vont nous en fournir un exemple. 

La composition d'un volume déterminé d'un mélange d'hydrogène 

et de gaz chlorhydique est représentée, dans les recherches de 

M. Jouniaux, par le rapport p du volume de gaz chlorhydrique au 

volume total du mélange, ces volumes étant lus dans les mêmes 

conditions de température et de pression. 

A la température ordinaire et sous une pression de 380 millimètres 

de mercure, on remplit d'hydrogène sec et pur un tube de verre 

d'Iéna renfermant du chlorure d'argent ; on porte le tube à 448° ; 

après l'avoir chauffé un temps h, on le refroidit brusquement et l'on 

( 1 ) A . JOUNIAUX, Comptes rendus, t. C X X I X , p . 883 ; 1899. — Actions des hy-
dracides halogènes sur l'argent et réactions inverses, thèse de Lille, 1901. 



analyse le mélange gazeux qu'il renferme ; on trouve les résultats 

suivants : 

h p h 

7 h e u r e s 
24 » 
36 

0.7109 
0,8257 
0,8246 

70 h e u r e s 

408 ». 

504 » 

0,8866 
0,8888 
0,8842 

Si l'on porte les valeurs de h en abscisses et les valeurs de p en 

ordonnées, on obtient une courbe aa' qui monte d'abord de gauche 

à droite, puis devient parallèle à Oh (fig. 117). Après 60 heures de 

chauffe environ, la réduction du chlorure d'argent par l'hydrogène 

s'arrête ; la valeur de p est alors voisine de 

r = 0,8888. 

Le système est à l'état d'équilibre. 

Si l'hydrogène introduit dans le tube était employé en entier à 

réduire le chlorure d'argent, l'acide chlorhydrique mis en liberté 

exercerait une pression exactement double de celle qu'exerçait 

l'hydrogène absorbé ; le système inverse de celui que nous avons 

pris pour point de départ dans l'expérience précédente est donc formé 

par de l'argent en présence d'acide chlorhydrique, ce dernier exerçant, 

à la température ordinaire, une pression mesurée par 760 millimètres 

de mercure. Prenons un tel système ; chauffons-le à 448° pendant un 

temps h que nous porterons en abscisse, et portons en ordonnée la 

valeur de p au bout de ce temps ; les résultats obtenus sont les 

suivants : 

h p h P 

8 h e u r e s 
24 » 
36 » 

0,9598 
0,9392 
0,9292 

70 heures 

408 » 

504 

0 ;9158 
0,9167 
0 , 9 5 5 

Ces résultats sont représentés par la courbe AA', qui descend 



d'abord de gauche à droite, puis devient parallèle à Oh. Après 60 ou 

70 heures, la formation de chlorure d'argent s'arrête ; la valeur de p 

est sensiblement 

R = 0,9155 

et le système est alors à l'état d'équilibre. 

Ainsi, à 448°, un système de même composition centésimale que 

1 

0 ,9 

A 

A' 

0,8 

a 

a 
h 

O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 jours 

F ig . 117 

l 'un des deux systèmes inverses étudiés dans ce qui précède sera à 

l'état de faux équilibre toutes les fois que l'on aura 

r S p S R 

C'est ici une double inégalité qui définit la condition d'équilibre. 

Les deux valeurs de r, R, toujours déterminées en prenant à la 

température ordinaire l'hydrogène sous la pression de 380 millimètres 

de mercure et le gaz chlorhydrique sous la pression de 760 millimètres 

de mercure, varient avec la température T à laquelle on porte le 



système. Les valeurs obtenues par M. Jouniaux sont les suivantes : 

T R 

200° 
250° 
350° 
448° 
490° 

à peine sensible 
0,05 

0,7588 
0,8888 
0,9036 

1 
1 
0,95 

0,9155 
0,9094 

Si l'on porte les valeurs de T en abscisses et les valeurs de r et 

de R en ordonnées, on obtient (fig. 118), deux lignes limites ll', 

faux équ i l ib res 

F i g . 118 

LL'. Entre ces deux lignes s'étend la région des faux équilibres ; 

la ligne ll' sépare cette région de celle où l'hydrogène réduit le 



chlorure d'argent ; la ligne LL' sépare cette région de celle où l'acide 

chlorhydrique attaque l'argent. 

3 8 3 . A u t r e e x e m p l e : C a r b o n a t e d e m a g n e s i u m 

e t b i c a r b o n a t e d e p o t a s s i u m . É t u d e s d e M . E n g e l . — 

Voici un autre exemple (1) où la région des faux équilibres sépare 

deux régions qui correspondent respectivement à deux réactions 

inverses l'une de l 'autre. 

Le carbonate de magnésium se combine avec le bicarbonate de po­

tassium pour former un sel double qui a pour formule 

C0 3 Mg, C0 3 HK + 4 H 2 0 . 

Placé en présence de l'eau, ce sel se décompose ; le carbonate de 

magnésium, presque insoluble, se dépose, tandis que le bicarbonate 

de potassium se dissout ; lorsque la dissolution de bicarbonate de po­

tassium est suffisamment concentrée, la décomposition s'arrête et 

l'équilibre s'établit. 

A ce moment, le système est partagé en trois phases : la dissolu­

tion, le sel double solide, le carbonate de magnésium solide ; il est, 

d'ailleurs, formé de trois composants indépendants : le bicarbonate 

de potassium, le carbonate de magnésium, l'eau ; c'est donc un 

système bivariant ; sous la pression atmosphérique, à chaque tem­

pérature correspondrait un état de véritable équilibre défini par une 

composition donnée de la dissolution. La dissolution renfermant 

presque exclusivement du bicarbonate de potassium et de l'eau, sa 

composition peut être fixée par sa concentration s. L'équilibre cor­

respondrait alors, à chaque température T, à une valeur S de la 

concentration ; à cette température, en présence d'une dissolution 

de concentration inférieure à S (s < S), le sel double se décompose­

rait ; au contraire, en présence d'une dissolution de concentration 

supérieure à S (s > S), le bicarbonate de potassium se combinerait 

au carbonate de magnésium. 

Ce n'est point ainsi que les choses se passent en réalité. 

A une température donnée T, la dissolution décompose le sel 

double tant que la concentration s est inférieure à une certaine li-

( 1 ) ENGEL, Comptes rendus, t . CI, p . 7 4 9 ; 1 8 8 5 . 



mite donnée a- (s < <i) ; la concentration étant comprise entre deux 

limites a, s , la seconde supérieure à la première, 

s s s s s, 

le système demeure en équilibre ; enfin, lorsque la concentration 

surpasse s (s > s ) , le bicarbonate de potassium se combine au car­

bonate de magnésium. 

Sur deux axes de coordonnées rectangulaires OT, Os (fig. 119), 

portons en abscisses les températures T et en ordonnées les concen_ 

combina i son 

faux équilibres 

décomposition 

Fig. 119 

trations ; pour une même température T, soient l, L les points qui 

ont pour ordonnée respective <j, 2 . 

Tout point D, situé au dessous du point l, sur la droite Tl, repré­

sente un état du système au sein duquel le sel double se décompose ; 

tout point C, situé au dessus du point L, représente un état au sein 

duquel le bicarbonate de potassium se combine au carbonate de ma­

gnésium ; tout point E, compris entre le point l et le point L, repré­

sente un état de faux équilibre. 

Lorsque la température T varie, les concentrations a, 2 varient 

également et les deux points l, L décrivent deux lignes ll', LL ' ; 



d'après les expériences de M. Engel, aux températures comprises 

entre 14° et 40°, ces lignes montent toutes deux de gauche à droite. 

Elles partagent le plan en trois régions ; la région située au dessous 

de la ligne ll' est la région de décomposition ; la région située au 

dessus de la ligne LL' est la région de combinaison ; la région 

située entre les lignes ll', LL' est la région des faux équili­

bres. 

2 8 4 . R e t o u r à l a n o t i o n d e m o d i f i c a t i o n r é v e r ­

s i b l e . — Les équilibres chimiques étudiés dans les précédentes 

Leçons étaient tous marqués d'un caractère commun ; chacun de 

ces états d'équilibre était la limite commune de deux réactions 

inverses l'une de l 'autre (n o s 4 6 , 4 7 , 5 3 , 5 4 , 5 5 , 5 6 ) . De ce 

caractère découlait une conséquence capitale ; une suite continue 

d'états d'équilibre constituait une modification réversible (n o s 5 9 , 

6 0 , 6 1 ) . Or, c'est parce qu'une suite continue d'états d 'équi­

libre constituait une modification réversible qu'il était possible d'ap­

pliquer à ces états d'équilibre les théorèmes divers de la thermody­

namique. 

Tous ces théorèmes, tous les corollaires que l'on en peut déduire, 

deviennent caducs lorsque l'équilibre chimique n'est plus la limite 

commune de deux réactions inverses l'une de l'autre. Nous ne de­

vrons donc pas nous étonner de trouver les états de faux équilibre 

en contradiction avec des propositions telles que la loi des phases ou 

les lois du déplacement de l'équilibre. 

Ces contradictions, en effet, se rencontrent à chaque instant ; ci­

tons en une, à titre d'exemple : 

La combinaison de l'hydrogène avec le soufre est exothermique. 

D'après la loi du déplacement de l'équilibre par les variations de la 

température, la masse de gaz sulfhydrique formée au sein d'un système 

où l'on chauffe de l'hydrogène et du soufre sous volume constant, 

devrait, au moment de l'équilibre, être d'autant plus faible que la 

température serait plus élevée. En réalité (n° 2 8 1 ) , la teneur du 

système en gaz sulfhydrique, au moment où la réaction prend fin, 

croît sans cesse avec la température lorsque celle-ci s'élève jusqu'à 

448°. 



2 8 5 . R e l a t i o n e n t r e l e s é t a t s d e v é r i t a b l e é q u i l i b r e 

e t l e s é t a t s d e f a u x é q u i l i b r e . A c t i o n d e l ' h y d r o g è n e 

s u r l e c h l o r u r e d ' a r g e n t e t a c t i o n i n v e r s e . — Souvent 

un système chimique, susceptible de présenter des états de faux équi­

libre à certaines températures, peut offrir des états d'équilibre véritable 

à d'autres températures, en général plus élevées que les premières. 

Dans certains cas, il est possible de suivre le passage continu de l'une 

des formes d'équilibre à l 'autre. 

Prenons, par exemple, l'action de l'hydrogène sur le chlorure 

d'argent et l'action inverse de l'acide chlorhydrique sur l'argent 

(n° 2 8 2 ) . A une température telle que 350° ou 448°, les valeurs de p 

pour lesquelles le système peut être en équilibre sont comprises entre 

deux limites r et R qui sont notablement différentes ; mais au fur et 

à mesure que la température s'élève, ces deux limites se rapprochent 

l'une de l'autre ; à 490°, r est à peine inférieur à R, puisque l'on a 

r = 0,9036, R = 0,9094. 

Aux températures plus élevées ( 1), les deux limites r et R sont 

identiques ; on parvient au même état d'équilibre en partant du sys­

tème hydrogène — chlorure d'argent ou bien en partant du système 

acide chlorhydrique — argent. Cette valeur commune de r et de R, que 

nous désignerons par - ;a, est la suivante, aux diverses températures : 

T R T 9, 

540° 
600° 

0,9155 
0,928 

650° 

700° 

0,938 

0,95 

Au lieu de deux lignes limites de faux équilibres, nous n'avons 

plus, aux températures supérieures à 500°, qu'une ligne unique d'é­

quilibres véritables, VV', (fig. 118) dont chaque point a pour abscisse 

une valeur de T et pour ordonnée la valeur correspondante de 3\. 

Cette ligne monte de gauche à droite, comme l'exige la loi du déplace-

( 1 ) A. JOUNIAUX, Comptes rendus, t. CXXXII, p . 1270 ; 1901. — Actions des 

hydracides..., thèse de Li l le , 1901. 



ment de l'équilibre par variation de la température, car la réaction 

AgCl + H = Ag + HCl. 

est endothermique. 

3 8 6 . A c t i o n d e l ' h y d r o g è n e s u r l e s e l e n i u m e t 

a c t i o n I n v e r s e . E t u d e s d e M . P é l a b o n . — La relation 

entre les états de faux équilibre et les états d'équilibre véritable est 

encore plus nettement et plus complètement mise en évidence dans 

l'exemple que nous offre la dissociation de l'hydrogène sélénié et l'action 

inverse du sélénium sur l'hydrogène. Etudié d'abord par M. Ditte ( 1), 

cet exemple a fait l'objet de recherches qui sont parmi les plus im­

portantes de la chimie physique. Ces recherches sont dues à M. Pé­

labon (2). 

Le système étudié renferme, en un volume invariable, du sélénium 

liquide, des vapeurs de sélénium, de l'hydrogène, de l'hydrogène 

sélénié. 

Nous avons étudié (16° Leçon, n° 2 5 8 ) la condition qui régit les 

états de véritable équilibre d'un semblable système. Nous avons vu 

que si l'on désignait par p la pression partielle de l'hydrogène dans 

le mélange gazeux et par p' la pression partielle de l'hydrogène 

sélénié, on aurait, au sein d'un système en véritable équilibre à la 

température absolue T, 

(1) 

m, n et z étant trois constantes convenablement choisies. 

Aux températures supérieures à 350°, le système présente des états 

de véritable équilibre bien caractérisés ; on peut donc, au moyen de 

trois expériences convenablement choisies et faites à des températures 

supérieures à 350°, déterminer les valeurs qu'il convient d'attribuer, 

dans l'équation précédente, aux constantes m, n, z. 

Ces valeurs une fois déterminées, on peut, au moyen de l'équation 

( 1 ) DITTE, Annales de l'École normale supérieure, 2 e série, t . I , p . 293 ; 1872. 

( 2 ) PÉLABON, Sur la dissociation de l'acide sèlenhydrique (Mémoires de l a 

Société des Sciences Phys iques et Naturel les de Bordeaux, 5 e série, t . I I I , 

p. 141 et Par i s , A . He rmann , 1898). 
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précédente, calculer à chaque température absolue T et, partant, à 

chaque température centigrade t, la valeur que devrait prendre le 

rapport —, pour que le système se trouve en état de véritable équi­

libre ; prenons deux axes rectangulaires et, avec M. Pélabon, portons 

décomposition 

faux équilibres 

combinaison 

Fig . 120 

en abscisses (fig. 120) les températures centigrades et en ordonnées 

les valeurs du rapport p = —~—^ déduites du calcul précédent ; 

nous obtenons une courbe V 1 V V ' qui représentera les états de véri­

table équilibre du système. 

A une température supérieure à 350°, le système ne sera en équi­

libre que si le point figuratif se trouve sur la courbe VV' ; s'il se 

trouve au-dessous de cette courbe, il se formera dans le système de 

l'hydrogène sélénié : si le point figuratif est au-dessus de cette courbe, 

l'hydrogène sélénié contenu dans le système se détruira en partie. 

Il en sera tout autrement aux températures inférieures à 350°. 

Opérons, par exemple, à 2 7 0 \ . 

Prenons des tubes qui ne renferment, au début, que de l'hydrogène 

et du selenium ; la valeur initiale de p est égal à 0 ; chauffons les 

longtemps à 270° ; p croît tout d'abord, par suite de la formation 

d'acide sélenhydrique ; puis, au bout d'un temps suffisant, l'équilibre 

s'établit ; o garde alors une valeur invariable et voisine de 

r == 0,048. 



Ainsi, clans une expérience où le tube avait été chauffé pendant 

490 heures, p avait la valeur 0,0491 ; dans une autre où le tube avait 

été chauffé pendant un mois, p avait la valeur 0,0478. 

Supposons, au contraire, que nous prenions, au début de l'expé­

rience, des mélanges renfermant une forte proportion d'hydrogène 

sélénié ; imaginons, par exemple que la valeur initiale de p soit voisine 

de 0,40 ; maintenons ces mélanges à 270° ; l'hydrogène sélénié qu'ils 

renferment se décomposera en partie ; la valeur de p diminuera ; au 

bout d'un temps de chauffe suffisant, l'équilibre s'établira et p gardera 

alors une valeur invariable voisine de 

R = 0,16. 

Ainsi, dans quatre expériences où les temps de chauffe ont été 

respectivement 

192 heures, 288 heures, 480 heures, 490 heures, 

les valeurs limites de p ont été respectivement égales à 

0,171, 0,16b, 0,1605 0,163. 

Donc, toutes les fois que p vérifie l'inégalité 

? < r, 

à 270°, l'hydrogène se combine au sélénium ; toutes les fois que p 

vérifie l'inégalité 

? > R , 

à 270°, l'hydrogène sélénié se décompose ; enfin, toutes les fois que 

s est compris entre r et R. 

(2) r S p S R, 

à 270°, le système est en équilibre. 

Si l'on calcule, d'après la formule (1), la valeur de p qui, à la tem­

pérature de 270°, mettrait le système en état de véritable équilibre, 

on trouve que cette valeur de p est voisine de 

R = 0,10. 



Elle est donc comprise entre r et R et vérifie la condition (2). 

A la droite Op (fig. 120), menons une parallèle AA' ayant pour 

abscisse constante 270" ; élevons-nous le long de cette droite de A 

en A' ; nous rencontrons successivement un point l, d'ordonnée r. un 

point v, d'ordonnée R, et un point L d'ordonnée R. Les points de la 

droite AA' situés au-dessous du point l représentent des systèmes au 

sein desquels il se forme de l'acide sélenhydrique ; les points situés 

entre le point l et le point L, parmi lesquels se trouve le point v, 

représentent des systèmes en équilibre ; les points situés au-dessus du 

point L représentent des systèmes où l'hydrogène sélénié se décom­

pose. 

Lorsque la température, que nous avons, jusqu'ici, supposée 

égale à 270°, vient à prendre d'autres valeurs, les points l et L va­

rient et décrivent respectivement les lignes Cl et DL (fïg. 120). Ces 

lignes partagent le plan en trois régions ; d'après les propriétés que 

présente un système selon que le point figuratif se trouve en l'une ou 

en l'autre de ces trois régions, on peut donner à ces régions les déno­

minations suivantes : région de combinaison, située au-dessous de 

la ligne Cl ; région des faux équilibres, située entre les lignes Cl et 

DL ; région de décomposition, située au-dessus de la ligne DL. 

La ligne V 1 v , prolongement théorique de la ligne des équilibres 

véritables, déterminé au moyen de la formule (1), se trouve tout 

entière tracée dans la région des faux équilibres. 

La ligne Cl se détache de l'axe des températures en un point dont 

l'abscisse est voisine de 250° ; elle monte sans cesse de gauche à 

droite. 

La ligne DL a été suivie par M. Pélabon à partir de la température 

150°, à laquelle correspond une valeur de R voisine de 0,3824 ; cette 

courbe descend d'abord de gauche à droite jusqu'à la température de 

270° environ, où elle présente une ordonnée minimum égale à peu 

près à 0,16 ; ensuite, elle remonte de gauche à. droite. 

Comment se fait le passage entre la loi de formation et de décom­

position de l'hydrogène sélénié, (elle que nous venons de la mettre 

en lumière, et la loi qui régit ces mêmes phénomènes aux tempéra­

tures supérieures à 350°, où l'on ne rencontre plus de faux équilibres 



et où une simple ligne d'équilibres véritables VV' sépare la région de 

combinaison de la région de décomposition ? Lorsque la température 

surpasse 300°, les trois lignes Cl, DL, V1v se rapprochent ; elles se 

raccordent sensiblement entre elles à 325° et demeurent confondues 

aux températures supérieures à 325°. Voici quelques expériences de 

M. Pélabon qui mettent cette allure en pleine évidence : 

T e m p é r a t u r e s D u r é e de chauffe R R 

300° 

315° 

325° 
» 

212 h e u r e s 
322 

196 

320 » 
175 » 

213 » 

0,124 
0,127 

0,164 

0,1625 
0,187 
0,1882 

0,15 

0,174 

0,192 

0,172 
0,170 

0,185 

0,1801 
0,193 

0,192 

2 8 7 . Le d o m a i n e d e s f a u x é q u i l i b r e s s é p a r é d u 

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

d e r é a c t i o n i l l i m i t é e . A c t i o n d e l ' h y d r o g è n e s u r 

l e s o u f r e e t a c t i o n i n v e r s e . — Dans les deux cas que nous 

venons d'analyser, on passe par une transition insensible des basses 

températures où le système admet une région de faux équilibres qui, 

par deux lignes de faux équilibres limites, confine à deux régions 

consacrées à des réactions inverses l'une de l'autre, aux températures 

élevées où le système n'admet plus que des états de véritable équilibre. 

Il n'en est pas toujours ainsi. 

Reprenons, par exemple, le cas étudié au n° 2 7 9 . 

Jusqu'à 350° environ, le gaz sulfhydrique est indécomposable par 

la chaleur ; au contraire à partir de 200°, l'hydrogène se combine 

avec le soufre ; la réaction s'arrête lorsque le mélange gazeux atteint 

une certaine teneur en gaz sulfhydrique ; cette teneur est d'autant 

plus grande que la température est plus élevée. 

Donc, de 200" à 358°, une ligne limite de faux équilibres ll' 

(fig. 121) monte de gauche à droite ; les points situés au-dessous de 

cette ligne représentent des états du système tels que l'hydrogène et 

le soufre se combinent ; les points situés au-dessus de cette ligne 

représentent des états de faux équilibre. 



Aux températures comprises entre 350° et 400°, l'acide sulfhy­

drique demeure indécomposable par la chaleur ; en revanche, 

l'hydrogène se combine en totalité avec le soufre. La combinaison 

est illimitée. Les états d'équilibre du système sont représentés par la 

partie l'v dé la ligne p = 1. 

Lorsque la température prend une valeur supérieure à 400°, le 

système présente un état de véritable équilibre, limite commune de 

ces deux réactions inverses : combinaison de l'hydrogène et du soufre, 

f a u x 

é q u i l i b r e s 

d é c o m p o s i t i o n 

c o m b i n a i s o n 

Fig . 121 

décomposition de l'acide sulfhydrique. A 440°, par exemple, la 

limite que l'on obtient, soit en partant du composé pur, soit en 

partant des composants est la même ou, du moins, la différence est 

de l'ordre des erreurs d'expérience. 

Deux tubes, renfermant chacun 0 g r ,02 de soufre par centimètre 

cube, ont été maintenus pendant 6 heures à 440°. 

Le premier, qui était rempli d'hydrogène sulfuré pur, a donné 

pour p le nombre 0,975 ; le second, qui ne contenait que de l 'hydro­

gène et du soufre, a donné pour p le nombre 0,982, pratiquement 

égal au précédent. 

Aux températures qui surpassent 400°, les états d'équilibre du 

système, qui sont des états d'équilibre véritable, sont représentés 

par la ligne vv' ; au-dessous de cette ligne se trouve la région de 

combinaison, au-dessus la région de décomposition. 

La formation de l'hydrogène sulfuré étant exothermique dans les 

conditions indiquées, la loi du déplacement de l'équilibre par varia-



tion de la température exige que la ligne vv' descende de gauche à 

droite. 

En résumé, selon ces importantes expériences de M. Pélabon, on 

peut décrire de la manière suivante l'influence que la température 

exerce sur la formation ou la destruction de l'acide sulfhydrique : 

Aux températures inférieures à t = 200°, l'acide sulfhydrique ne 

se décompose pas ; l'hydrogène ne réagit pas sur le soufre. 

Entre la température t = 200° et la température - — 350°, l'acide 

sulfhydrique ne se décompose pas ; l'hydrogène se combine avec le 

soufre ; la combinaison est limitée ; le mélange gazeux obtenu est 

d'autant plus riche en hydrogène sulfuré que la température est plus 

élevée. 

Aux températures comprises entre t = 350° et 0 = 400°, l 'hydro­

gène sulfuré est indécomposable par la chaleur ; l'hydrogène se 

combine intégralement avec le soufre. 

Aux températures supérieures à 6 = 400° l'acide sulfhydrique se 

dissocie ; cette dissociation est limitée par l'action inverse ; elle est 

d'autant plus marqnée que la température est plus élevée. 

2 8 8 . A c t i o n d e l ' o x y g è n e s u r l ' h y d r o g è n e . É t u d e s 

d e MM. A r m a n d G a u t i e r e t H. H é l i e r . — L'histoire 

d'un grand nombre de combinaisons exothermiques parait être la 

suivante : 

Aux températures inférieures à t, le corps composé est indestruc­

tible ; les éléments de ce corps ne peuvent se combiner. 

Aux températures comprises entre t et x, le corps composé est 

indestructible ; les éléments de ce corps peuvent se combiner ; cette 

combinaison est limitée ; la limite correspond à un degré de combi­

naison d'autant plus élevé que la température est, elle-même, plus 

élevée. 

Aux températures comprises entre - et 0 , le corps composé est 

indestructible ; les éléments se combinent ; cette réaction ne s'arrête 

que lorsque la combinaison est intégrale. 

Aux températures supérieures a 0 , le composé se décompose ; les 

éléments se combinent ; ces deux réactions sont limitées : à une 

température donnée, un même état d'équilibre limite les états du 



système en lesquels il se produit une décomposition et les états en 

lesquels il se produit une combinaison ; cet état d'équilibre corres­

pond à une décomposition d'autant plus complète que la tempéra­

ture est plus élevée ; les températures supérieures à Q forment 

proprement le domaine de DISSOCIATION. 

Prenons, par exemple, l'eau. 

Depuis Lavoisier, on sait qu'aux basses températures l'eau ne se 

décompose pas, que l'oxygène et l'hydrogène ne se combinent pas ; 

on sait aussi qu'à des températures suffisamment élevées, où l'eau 

est indécomposable, l'oxygène et l'hydrogène se combinent en totalité. 

On peut donc dire que l'on a reconnu, depuis les origines de la 

chimie, l'existence des températures inférieures à t et l'existence des 

températures comprises entre T et 0 . 

En démontrant que la vapeur d'eau était dissociable à très haute 

température (n o s 4 9 et 5 0 ) , H. Sainte-Claire Deville a mis en évi­

dence l'existence de températures, supérieures à 0 , où s'établissent 

de véritables équilibres. 

Enfin, MM. Armand Gautier et H. Hélier ont exploré récemment 

la zone de combinaison limitée comprise entre t et T. 

Chauffons, sous la pression atmosphérique, un mélange qui contient 

16 grammes d'oxygène pour 1 gramme d'hydrogène. 

A 180°, l'oxygène et l'hydrogène commencent à se combiner ; à 

200 ,

) la combinaison devient mesurable ; en employant un artifice 

dont nous dirons quelques mots en la dernière Leçon, (n° 3 2 0 ) MM. 

Gautier et Hélier (1) ont pu suivre la combinaison jusqu'à 825° sans 

obtenir d'explosion. Dans tout cet intervalle de température, la com­

binaison de l'hydrogène et de l'oxygène est limitée ; la valeur du 

rapport w de la masse d'eau formée à la masse d'eau possible, qui 

limite la combinaison, croît avec la température comme l'indique le 

tableau de la page suivante. 

A ces températures, la vapeur d'eau, soit seule, soit mélangée à 

une certaine quantité de gaz tonnant, est indécomposable ; la combi­

naison de l'oxygène et de l'hydrogène n'est donc pas limitée par la 

(1) ARMAND GAUTIER et H. HÉLIER, Comptes rendus, t. C X X I I , p . 566 ; 1896. — 

H. HÉLIER, Annales de Chimie et de Physique, 7e Série, t . X , p . 521 ; 1897.. 



réaction inverse, mais par un domaine de faux équilibres. L'intervalle 

de température en lequel ont été faites, les expériences de MM. Ar­

mand Gautier et H. Hélier se trouve tout entier au-dessous de la 

T e m p é r a t u r e s x T e m p é r a t u r e s X 

180° C. 

200 
239 
260 
331 
376 

0,0004 
0,0012 
0,013 
0,016 
0,0978 
0,2511 

416» G. 
433 
498 
620 
637 
8ï5 

0,357 
0.3981 
0,5638 
0,8452 
0,8565 
0,961 

température que nous avons appelée - ; la température x est donc 

supérieure à 875° ; plus haut dans l'échelle des températures, et 

probablement au dessus de 1000°, se trouve la température que nous 

avons nommée 6, à partir de laquelle on pénètre dans la région de 

dissociation de la vapeur d'eau, objet des recherches de H. Sainte-

Claire Deville. 

D'après les recherches de M. H. Hélier, la valeur de x qui, à 

une température donnée, inférieure à ^, limite la combinaison de 

l'hydrogène et de l'oxygène soumis à la pression atmosphérique, 

change lorsque le mélange, au lieu de contenir 16 grammes d'oxygène 

pour 2 grammes d'hydrogène, renferme un excès de l'un des gaz 

composants ; elle change aussi si l'on adjoint au mélange un gaz 

inerte, de l'azote par exemple. 

2 8 9 . A c t i o n de l ' o x y g è n e s u r l ' o x y d e d e c a r b o n e . 

— Ce que nous venons de dire au sujet de la formation de la vapeur 

d'eau et de sa dissociation peut se répéter presque textuellement en 

ce qui concerne l'anhydride carbonique. 

Aux températures inférieures à une certaine limite t, le gaz carbo­

nique est indécomposable, l'oxyde de carbone ne se combine pas à 

l'oxygène ; aux températures suffisamment élevées pour être comprises 

entre deux certaines limites ^ et 0 , le gaz carbonique est indécompo­

sable, mais l'oxyde de carbone se combine intégralement à l'oxygène ; 

ces faits sont connus depuis longtemps. Les expériences de H. Sainte-



Claire Deville nous ont appris (n° 5 1 ) qu'au delà de la température 0. 

le gaz carbonique peut se dissocier ; il s'établit alors des équilibres véri­

tables. M. Hélier a fait connaître la région de combustion limitée, 

comprise entre t et t. 

Il a trouvé que lorsqu'on chauffait, sous la pression constante de 

l'atmosphère, un mélange renfermant deux molécules d'oxyde de 

carbone et une molécule d'oxygène, avec des précautions suffisantes 

pour éviter toute explosion, la formation d'acide carbonique s'arrêtait 

lorsque le rapport x de la masse de cet acide formée à la masse pos­

sible avait atteint une certaine valeur, variable avec la température 

et croissante avec elle, comme l'indique le tableau suivant : 

T e m p é r a t u r e s x T e m p é r a t u r e s X 

195° C. 
302 
365 
365 
408 
418 
468 
500 

0,0013 
0,0044 
0,0141 
0,0101 
0,0303 
0,0341 
0,0464 
0,062 

504° C. 

566 
575 
600 
689 
788 
855 

0,073 
0,1443 
0,1727 
0,2114 
0,4636 
0,603 
0,650 

Dans tout cet intervalle de températures, le gaz carbonique est in­

décomposable, en sorte que la formation de ce corps est limitée non 

pas par l'action inverse, mais par l'établissement d'un faux équi­

libre. Ce n'est qu'aux températures beaucoup plus élevées que l'on 

pénètre, comme l'a démontré H. Sainte-Claire Deville, dans la région 

de dissociation du gaz carbonique. 

2 9 0 . P h é n o m è n e s a n a l o g u e s p r é s e n t é s p a r l e s 

c o m b i n a i s o n s e n d o t h e r m i q u e s . — Un composé formé, à 

partir de ses éléments, avec absorption de chaleur, peut fort bien 

présenter des phénomènes analogues à ceux que nous venons de 

décrire pourun composé exothermique ; à la fig. 121, nous devons 

alors substituer un schéma tel que la fig. 122. D'ailleurs, x con­

tinue à désigner le rapport de la masse du composé existant dans 

le système à la massepossible. 



Quatre régions sont à distinguer : 

1° Aux températures inférieures à t, aucune réaction ne se pro­

duit dans un système renfermant le composé et les éléments capables 

de le former, quelque soit la valeur de x ; 

2° Aux températures comprises entre t et x, le composé ne peut 

se former aux dépens de ses éléments ; au contraire, si la valeur 

faux I 

equilibjres 

décomposition 

coinhinaivson 

Fig-, 122 

initiale de x est, suffisamment grande, le corps composé se détruit 

en partie ; la. décomposition est limitée ; la valeur de x qui limite la 

décomposition est crantant moins élevée que la température est plus 

élevée ; la réaction est limitée non par l'action inverse, mais par la 

production de faux équilibres ; 

3° Aux températures comprises entre x et 6, le composé ne peut 

se former ; il se décompose ; cette réaction est illimitée ; 

4° Aux températures supérieures ci Q, selon la valeur qu'a le 

rapport x dans le système, celui-ci peut être le siège soit d'une dé­

composition, soit d'une combinaison ; à une température donnée, 

les deux réactions, inverses l'une de l'autre, sont limitées par une 

même valeur de x ; cette valeur limite de x croit avec la tempéra­

ture. 

Ces distinctions permettent de classer les propriétés d'une foule de 

composés endothermiques. 

2 9 1 . O z o n e . — Pour l'oxygène ozonisé, la température ordi­

naire est déjà supérieure à la température " ; à cette température, 



plus rapidement à 100°, plus rapidement encore à 200°, l'ozone subit 

une destruction que l'on peut regarder comme complète ; nous savons, 

d'autre part, que MM. Troost et Hautefeuille (n° 176) ont mis en 

évidence la transformation directe, mais partielle, de l'oxygène en 

ozone à des températures voisines de 1200° ; ces températures sont 

donc supérieures à 0 . 

2 9 2 . T r i c h l o r u r e d e s i l i c i u m . R e c h e r c h e s d e 

MM. T r o o s t e t H a u t e f e u i l l e . —MM. Troost et Hautefeuille ( 1), 

ont pu explorer complètement les diverses parties du champ que 

représente la fig. 122 pour certains composés du silicium, et, en parti­

culier, pour le trichlorure de silicium Si 2 Cl 6 . 

A 250°, ce corps ne prend pas naissance par l'action des vapeurs du 

tétrachlorure SiCl4 sur le silicium ; en revanche, les vapeurs du 

trichlorure de silicium sont indécomposables à cette température. 

A 350° les vapeurs du trichlorure de silicium subissent une décom­

position très limitée et très lente ; le dépôt de silicium sur les parois 

du vase est à peine sensible au bout de 24 heures ; les vapeurs de 

tétrachlorure tout toujours sans action sur le silicium. 

Lorsque la température s'élève, la décomposition du trichlorure de 

silicium en tétrachlorure et silicium devient de plus en plus marquée ; 

elle détruit à 440° une fraction notable du corps composé ; à'800", si 

l'expérience est suffisamment prolongée, la décomposition est com­

plète. 

Au contraire, à 1000°, la décomposition n'est plus que partielle ; 

d'autre part, à cette température, le tétrachlorure se combine par­

tiellement au silicium pour donner du trichlorure. 

2 9 3 . L e s s y s t è m e s à r é a c t i o n i l l i m i t é e e t l e 

p r i n c i p e d u t r a v a i l m a x i m u m . — Un nombre considé­

rable de réactions chimiques se classent dans la catégorie dont la 

formation de l'hydrogène sulfuré et la décomposition du trichlorure 

de silicium sont les types. Toutes ces réactions donnent lieu à une 

observation importante : Aux températures comprises entre t et x, 

où la seule réaction possible est limitée par des étals de faux équi-

(i) TROOST et HAUTEFEUILLE, Annales de Chimie et de Physique, 5e série, t. V I I , 

1876. 



libre, et aux températures entre t et Q, où cette réaction est illimitée, 

elle est exothermique, en sorte que le principe du travail maximum 

est vérifié ; pour trouver le principe du travail maximum en 

défaut, il faut atteindre les températures, supérieures à 0, où se 

peuvent établir des états de véritable équilibre. 

2 9 4 . L e s s y s t è m e s à r é a c t i o n i l l i m i t é e n e s o n t 

p a s e s s e n t i e l l e m e n t d i s t i n c t s d e s s y s t è m e s à r é a c ­

t i o n l i m i t é e . — II semble, au premier abord, qu'une différence 

radicale sépare les systèmes incapables de réaction illimitée, que 

nous avons étudiés aux nos 2 8 5 et 2 8 6 , des systèmes qui peuvent, 

entre certaines températures, donner lieu à des réactions illi­

mitées ; tels les systèmes étudiés du n° 2 8 7 au n° 2 9 3 . En 

réalité, comme nous l'allons montrer, on peut fort bien admettre 

qu'une telle différence est une différence non de nature, mais de 

degré. 

Prenons un système qui renferme des gaz voisins de l'état parfait 

et où un composé exothermique peut se produire ou se dissocier ; par 

exemple, un système où. se trouvent du soufre, liquide et en vapeur. 

faux equilibres 

décomposi t ion 

combinaison 

Fig. 123 

de l'hydrogène et de l'acide sulfhydrique ; soit x le rapport entre la 

masse du composé que le système renferme et la masse de 

ce même composé qu'il renfermerait, si la combinaison de ses élé­

ments était poussée aussi loin que possible ; chauffons le système, 

soit sous pression constante, soit sous volume constant. 



La ligne VV' (fig. 123), des équilibres véritables a, dans le plan 

TOx, une forme que nous avons déjà tracée en la fig. 111 ; jusqu'à 

un point B, d'abscisse O, elle demeure pratiquement confondue avec 

la ligne AA', parallèle à OT, et ayant pour ordonnée constante x — 1 ; 

elle s'en détache alors et descend de gauche à droite. 

Soient CC la ligne qui sépare la région des faux équilibres de la 

région de combinaison et DD' la ligne qui sépare la région des faux 

équilibres de la région de décomposition ; si les choses se passent 

conformément à ce que nous avons vu au n° 2 8 6 , ces deux lignes 

doivent se confondre avec la ligne des équilibres véritables VV' à 

partir d'un certain point P, d'abcisse ~. 

La température - peut être notablement supérieure à 0 ; nous 

obtenons alors une disposition analogue à celle que nous avons étudiée 

dans le système hydrogène, sélénium, acide sélenhydrique ; la nou-

faux équilibres cpiriliinsison 

décomposition 

Fig. 124 

velle disposition est simplement symétrique de celle-ci par rapport à 

un axe parallèle à OT. 

La température -. peut, au contraire, être notablement inférieure à 

la température 0 , le point P se trouvant fort à gauche du point B ; 

dans ce cas, que représente la fig. 124, la ligne CC est seule discer­

nable; la ligne DD' est réduite à un segment indiscernable DP. 

Pratiquement, la statique chimique de notre système se résume 

dans les propositions que nous avons énoncées à la fin du n° 2 8 7 . 



2 9 5 . O n p e u t t o u j o u r s r e f r o i d i r a s s e z u n s y s t è m e 

c h i m i q u e p o u r q u ' i l s e t r o u v e à l ' é t a l d e f a u x 

é q u i l i b r e . — Nous n'avons donc plus, dans l'étude d'un système 

chimique, que trois sortes de températures à distinguer : 

1° Des températures élevées, où le système est susceptible de deux 

réactions, inverses l'une de l'autre, ayant pour commune limite une 

suite d*états de véritable équilibre ; 

2" Des températures moyennes, où le système est susceptible de 

deux réactions limitées, non plus par la réaction inverse, mais par des 

états de faux équilibre ; 

3° Des températures basses, où le système n'est plus susceptible 

d'aucune réaction. 

Et en effet, toutes les observations semblent s'accorder avec ce 

principe: Etant donné un système chimique, on peut toujours 

abaisser suffisamment la température pour que ce système demeure 

à l'étal de faux équilibre. 

Ainsi, au-dessous de 250°, un mélange qui renferme seulement du 

sélénium et de l'hydrogène, sans trace d'acide sélenhydrique, 

demeure à l'état de faux équilibre ; aucune réaction ne s'y produit ; 

au-dessous de 215°, un système renfermant du soufre et de l 'hydro­

gène est à l'état de faux équilibre chimique. 

2 9 6 . F a u x é q u i l i b r e s a u x t r è s b a s s e s t e m p é r a ­

t u r e s . R e c h e r c h e s d e M. P i c t e t . — Pour certains sys­

tèmes, l'état de faux équilibre chimique ne peut être obtenu qu'en 

abaissant extrêmement la température ; c'est ce qu'a constaté M. R. 

Pictet A 125° (1). on peut comprimer fortement un mélange 

d'acide sulfurique congelé et de soude caustique sans qu'aucune 

réaction se produise ; tant que la température est inférieure à — 80° C., 

la combinaison n'a pas lieu ; elle se produit brusquement à cette 

température de — 80°C., en dégageant une quantité de chaleur telle 

que l'éprouvette renfermant le mélange est brisée. 

L'acide sulfurique et la potasse demeurent en équilibre aux tempé­

ratures inférieures à — 90° C,; l'acide sulfurique et une solution 

ammoniacale concentrée aux températures inférieures — 63° C.; à 

( 1 ) R . PICTET, Comptes rendus, t. C X V , p . 8 1 4 ; 1 8 9 2 . 



— 120°C, l'acide sulfurique et l'acide chlorliydrique laissent sa couleur 

bleue au tournesol; le tournesol vire brusquement au rouge à —110°C 

avec l'acide chlorliydrique, à — 105° C. avec l'acide sulfurique. 

Il faut remarquer, toutefois, que certains des systèmes dont nous 

venons de parler ne sont peut-être pas, aux températures réalisées 

par M. Pictet, des systèmes en équilibre, mais seulement des systèmes 

où se produit une réaction extrêmement lente ; selon M. Besson ( 1), 

l'acide chlorliydrique qui a séjourné à très basse température, à 

— 80° par exemple, au contact du sodium, renferme de petites quantités 

de chlorure de sodium. 

Le p o i n t d e r é a c t i o n . — Prenons, à très basse 

température, un système à l'état de faux équilibre et élevons-en 

graduellement la température; à un certain moment, le système 

cessera d'être en faux équilibre et une réaction s'y produira. La 

température, à laquelle un système donné, soumis à une pression 

donnée ou maintenu sous un volume donné, cesse d'être à l'état de 

faux équilibre et devient le siège d'une modification chimique, se 

nomme le point de réaction de ce système. Ainsi le point de réaction 

d'un système qui renferme de l'hydrogène et du selenium, sans trace 

d'hydrogène sélénié, et que l'on chauffe sous volume constant, est 

voisin de 250° ; à cette température, il commence à s'y former de 

l'acide sélenhydrique. 

Pour certains systèmes, le point de réaction peut correspondre à 

une température très basse ; nous avons vu que le point de réaction 

du tournesol et de l'acide chlorliydrique était voisin de —110° G. 

Dans d'autres cas, au contraire, ce point de réaction correspond à 

une température extrêmement élevée ; l'un de ces cas nous est offert 

par un mélange d'hydrogène et d'azote. 

Le gaz ammoniac se formerait, à partir de l'hydrogène et de l'azote, 

avec un grand dégagement de chaleur ; si donc, un mélange de ces 

trois gaz maintenu, soit sous pression constante, soit sous volume 

constant, était à l'état de véritable équilibre, la combinaison y serait 

presque complète à basse température ; c'est seulement à tempéra-

( 1 ) BESSON, Comptes rendus, t. C X X I V , p . 7 6 3 ; 1 8 9 7 . 



ture élevée que le gaz ammoniac présenterait une dissociation appré­

ciable. 

En fait, un mélange d'hydrogène et d'azote, contenant ou non du 

gaz ammoniac, peut être maintenu à l'état de faux équilibre presque 

à toutes les températures que produisent nos foyers ; ce n'est qu'aux 

températures extrèmemement élevées, engendrées par des étincelles 

électriques très chaudes, que la combinaison commence à se produire, 

comme l'a montré Morren ( 1) ; son observation a été confirmée, au 

moyen de l'appareil à tubes chaud et froid, par H. Sainte-Claire 

Ueville ( 2). 

Le point de réaction d'un système peut dépendre d'une foule de 

circonstances : de la pression initiale supportée par le système, si on 

le chauffe sous volume constant ; de la pression, si on le chauffe 

sous pressionj constante ; de la composition initiale du système et 

des corps étrangers qui peuvent y être mêlés. 

Enfin, dans certains cas, ces diverses circonstances peuvent influer 

non seulement sur la température de réaction, mais encore sur la 

région 
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nature de la réaction qui commence de se produire au moment où 

cette température est atteinte. 

(1) MORREN, Comptes rendus, t. X L V I I I , p. 342; 1859. 

( 2) H. SAINTE-CLAIRE DEVJLLE, Leçons sur la Dissociation, 1864. 
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Prenons, par exemple, un système formé d'hydrogène, de sele­

nium et d'acide sélenhydrique. Traçons (fig. 123) la ligne CC qui 

sépare la région de combinaison de la région des faux équilibres et 

la ligne DD' qui sépare la région de décomposition de la région des 

faux équilibres ; cette dernière ligne présente un point M plus bas 

que tous les autres ; soit ;-»- - - 0 y l'ordonnée de ce point. 

Prenons un système clans lequel la valeur initiale r du rapport ? 

soit inférieure à \J. : supposons la température assez basse pour que 

le système soit à l'état de faux équilibre et élevons graduellement 

cette température ; le point figuratif décrit la droite ry qui rencontre 

en v la ligne CC' ; l'abscisse t du point -,' est le point de réaction du 

système ; au moment où la température atteint, puis dépasse cette 

valeur t, le système devient le siège d'une combinaison. 

Prenons, au contraire, un système dans lequel la valeur initiale R 

du rapport p est supérieure à y., et dont la température est assez 

basse pour qu'il y ait équilibre ; lorsque la température s'élèvera, le 

point figuratif décrira la ligne R8, parallèle à OT, qui rencontre en 2 

la ligne DD' ; l'abscisse T du point 3 sera le point de réaction du 

système ; aussitôt que le système atteindra ce point, le système de­

viendra le siège d'une décomposition. 

3 9 8 . P o i n t d e r é a c t i o n d a n s l a p h o s p h o r e s c e n c e 

d u p h o s p h o r e . É t u d e s d e M. J o u b e r t . — Dans la majo­

rité des cas, la complexité est moindre ; au moment où le système 

atteint le point de réaction, il s'y produit une réaction dont la nature 

ne dépend pas de la composition initiale du système. Ainsi, quelle 

que soit la composition initiale d'un système qui renferme du soufre, 

de l'hydrogène, de l'hydrogène sulfuré, le point de réaction corres­

pond toujours à la combinaison commençante. 

Il en est de môme dans le cas de la combinaison de l'oxygène et 

du phosphore, étudiée en détail par M. Joubert (1). 

Considérons un espace qui renferme de l'oxygène et de la vapeur 

saturée de phosphore, en présence d'un excès de phosphore. L'oxy­

gène et le phosphore peuvent se combiner soit rapidement, ce qui 

(1) JOUBERT, Annales de l'École normale supérieure, 2 e sér ie , t . I II , p . 209 ; 

1 8 7 4 . 



constitue le phénomène de la combustion du phosphore, soit lente­

ment, ce qui produit la phosphorescence. 

En un semblable système, il existe un point de réaction; au dessous 

de cette température, aucune combinaison no se produit dans le sys­

tème ; au dessus, se produit la phosphorescence, puis la combustion. 

Ce point de réaction n'est pas fixe ; il dépend de la pression que le 

système supporte ; il est d'autant plus élevé que la pression est plus 

élevée. 

Prenons pour abscisses les pressions n (fig. 126), pour ordonnées 

les températures T. A chaque pression ri, correspond un point de 

combina i son 

faux 

équilibres 
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réaction T ; le point M, de coordonnées n, T, a pour lieu une cer­

taine courbe CC. 

Cette courbe partage le plan en deux régions. 

Prenons un point a d'abscisse n, d'ordonnée 0 inférieure à T, point 

de réaction sous la pression n ; ce point représente un système où il 

ne se produit aucune réaction ; le point a est donc dans la région 

des faux équilibres, qui coïncide avec la région située au-dessous 

de la courbe CC'. 

Prenons, au contraire, un point A, d'abscisse n, d'ordonnée e, 

supérieure à T ; ce point représente un système en lequel l'oxy­

gène et le phosphore se combinent ; le point A est donc dans la 



région de combinaison, qui coïncide avec la région située au-dessus 

de la courbe CC. 

La courbe CC monte de gauche à droite ; la région de combinai­

son est donc à gauche de la courbe CC et la région des faux équi 

libres à droite de la même courbe. 

Dès lors, si nous prenons un point b, d'ordonnée T et d'abscisse 

p, inférieure à ce point représente un système où l'oxygène et le 

phosphore se combinent ; un point R, de même ordonnée T, mais 

d'abscisse P , supérieure à n, représente un système où aucune 

réaction ne se produit. Donc, à chaque température T, correspond 

une certaine pression limite H ; sous une pression inférieure à I I , 

l'oxygène se combine avec le phosphore ; sous une pression supé­

rieure à n, un système renfermant de l'oxygène et du phosphore 

est en équilibre ; la pression II est d'autant plus élevée que la tem­

pérature est elle-même plus élevée. C'est la loi énoncée et vérifiée 

par M. Joubert qui a donné, des valeurs de il, le tableau suivant : 

T e m p é r a t u r e s II T e n i p é r a t u r e s 11 

1°,4 C. 

3 , 0 

4 , 4 

5 , 0 

6 , 0 

S , 9 

3 5 5 m m 

3 8 7 

4 0 8 

4 2 8 

4 6 0 

5 1 9 

9 ° , 3 C . 

1 1 , 5 

1 4 . 2 

1 8 , 0 

1 9 , 2 

5 3 8 m m 

5 8 0 

6550 

7 3 0 

7 6 0 

La ligne CC est sensiblement rectiligne. 

La forme et la position de cette ligne varient beaucoup lorsqu'à 

l'oxygène on mélange certains gaz inertes. M. Joubert a fait une 

étude très complète de cette variation. 

La combustion de l'hydrogène phosphore dans l'oxygène a donné 

lieu à des observations analogues de la part de M. Van de Stadt 

2 9 9 . A n a l o g i e d e s é t a t s d e f a u x é q u i l i b r e s a v e c 

l e s é q u i l i b r e s m é c a n i q u e s d u s a u f r o t t e m e n t . — Les 

quelques exemples que nous venons d'étudier nous font clairement 

( 1 ) VAS DE STADT, Zeitschrift fur physikalische Chemie, Bd, XII, p. 3 2 2 ; 

1 8 9 3 . 



saisir les principaux caractères des faux équilibres ; en particulier, 

ils nous montrent nettement que, dans un système capable de faux 

équilibres, la condition d'équilibre ne s'exprime plus par une égalité ; 

mais par une inégalité ou. par une double inégalité. 

Ce caractère est-il incompatible avec l'analogie de la statique chi­

mique et de la statique proprement dite, analogie que nous regar­

dons comme une des idées directrices de la science ? Bien au contraire, 

et ce caractère établit un rapprochement étroit entre les systèmes 

chimiques capables de faux équilibres et les systèmes mécaniques 

doués de frottement. 

Prenons l'exemple suivant, ingénieusement imaginé par M. Pélabon : 

Considérons un cylindre d'axe vertical plein d'air, fermé à la par­

tie inférieure ; dans ce cylindre se meut un piston sur lequel on peut 

déposer des poids ; pour simplifier, supposons égale à l'unité l'aire 

de la section du cylindre. 

Désignons par II la pression de l'atmosphère gazeuze qui se trouve 

au-dessus du piston, par le poids de celui-ci, par p le poids addi­

tionnel qu'il porte. 

Si l'on néglige le frottement du piston sur les parois du cylindre, 

il y a pour chaque poids p une position d'équilibre du piston et une 

seule ; par exemple, si V représente la distance de la base du piston au 

fond du cylindre lorsque p = 0, et x la valeur de la même longueur 

lorsque le poids additionnel a la valeur p, on aura, en appliquant la 

loi de Mariotte à la masse gazeuse renfermée dans le cylindre, la 

relation 

(3) (H + cr)V = (H -H m + p)x 

qui déterminera la position d'équilibre en question. 

Prenons deux axes de coordonnées rectangulaires (fig.. 127) ; sur 

l'axe des abscisses OP, portons la valeur du poids additionnel p ; sur 

l'axe des ordonnées, la valeur correspondante de x calculée par 

l'équation (3) ; le point v, de coordonnées p, x, représentera un état 

d'équilibre du piston supposé sans frottement ; lorsque p variera, le 

point v décrira une ligne VV, que nous nommerons la ligne des 

véritables équilibres du piston. 



Supposons maintenant que le piston frotte à l'intérieur du 

cylindre et désignons par P le poids additionnel ; pour que l'équilibre 

ait lieu, il ne sera plus nécessaire que la pression (H + ™ + P) 

exercée par le cylindre soit égale à la pression (H + m ) ^ de la 

masse gazeuse ; il suffira que la valeur absolue de la différence de ces 

faux 

équilibres L e piston descend 

Le piston monte 

F i g . 127 

deux pressions ne surpasse pas une grandeur <p, dépendant de la 

nature des surfaces contiguës du cylindre et du piston. La condition 

d'équilibre du piston est donc, en tenant compte du frottement, 

(4) 

On peut encore l'écrire autrement. Désignons par 

(5) 

la valeur de P qui correspondrait à l'état de véritable équilibre où le 

fond du cylindre et la base du piston sont à une distance x ; le point 

v, de coordonnées (p, x), sera visiblement le point d'ordonnée x sur 

la ligne des véritables équilibres, car l'équation (5) n'est que l'équa­

tion (4) résolue par rapport à p. La double inégalité (4) pourra 

s'écrire 

(6). p — o s p <;p + e,. 



Par le point r,, menons une parallèle à l'axe OP ; sur cette ligne, 

marquons deux points m, d, ayant respectivement pour abscisses 

(p — <p) et (p + o) ; les distances dv, vm, sont toutes deux égales 

à o ; tout point du segment md représente un état d'équilibre du 

piston. 

Un point de la ligne xm, situé à gauche du point m, représente 

un système où la distance de la base du piston au fond du cylindre 

est x, mais où la pression du gaz surpasse la pression 

(H + P + m) exercée par le piston d'une quantité supérieure à o 

dans ces conditions, le gaz se détend et le piston monte. 

Un point de la ligne dx', située à droite du point d, représente un 

système où la distance de la base du piston au fond du cylindre est 

encore x, mais OI'I la pression (H + P + m) exercée par le piston 

surpasse la pression du gaz d'une quantité supérieure à 

o ; dans ces conditions, le gaz se comprime et le piston descend. 

Pour chaque valeur de x on peut répéter des considérations 

analogues. 

Lorsque l'on fait varier x, le point m décrit une ligne Mm et le 

point d une ligne Dd ; ces deux lignes partagent le plan en trois 

régions ; tout point de la région située à gauche de la ligne Mm 

représente un système où, sans vitesse initiale, la piston monte ; 

tout point de la région située à droite de la ligne Dd représente un 

système où, sans vitesse initiale, le piston descend ; enfin tout 

point de la région située entre ces deux lignes, y compris les. points 

mêmes de ces deux lignes, représente un système où, sans vitesse 

initiale, le piston demeure immobile ; c'est la région des faux équi­

libres. 

La ligne des véritables équilibres est tout entière, tracée en la 

région des faux équilibres. 

Cet exemple rend saisissante l'analogie qui existe entre les systèmes 

mécaniques à frottement et les systèmes chimiques à faux équilibres. 

3 0 0 . L ' e x i s t e n c e d e f a u x é q u i l i b r e s d a n s l e s 

s y s t è m e s c h i m i q u e s e s t n o n p o i n t e x c e p t i o n n e l l e , 

m a i s r é g u l i è r e . — L'existence du frottement dans un méca­

nisme ne doit pas être regardée comme une exception, mais comme 



la règle ; dans un grand nombre de cas, ce frottement est assez faible 

pour pouvoir être négligé et, débarrassées de cette complication, les 

lois de la mécanique prennent la forme simple sous laquelle on les 

expose d'ordinaire ; mais il serait dangereux d'oublier que ces formes 

sont incomplètes et ne constituent, dans les cas les plus favorables, 

qu'une approximation ; on s'exposerait à chercher le mouvement 

perpétuel. 

L'analogie nous conduit à supposer que les faux équilibres chi­

miques ne sont pas des faits exceptionnels, mais sont de règle ; tout 

système chimique est susceptible de présenter de tels états d'équi­

libre ; seulement, dans un grand nombre de cas, les états de faux 

équilibre sont tous si voisins de l'état de véritable équilibre que l'on 

ne peut plus, pratiquement, les distinguer de ce dernier, qui semble 

seul réalisable. 

Ainsi, les expériences de M. Pélabon ne permettent plus de 

mettre en évidence une région de faux équilibres, au sein du sys­

tème formé d'hydrogène, de selenium et d'acide sélenhydrique, aux 

Fig . 128 

températures supérieures à 325°. Mais on peut fort bien interpréter 

ces résultats de la manière suivante : Les deux courbes CC', DD', 

(fig. 128) qui limitent la région des faux équilibres demeurent, à 

toute température, distinctes l'une de l'autre et de la ligne VV' des 



équilibres véritables ; mais, aux températures supérieures à 325°, les 

deux lignes CC, DD' sont trop voisines et la région-des-faux équilibres: 

est réduite à une bande trop étroite pour que l'expérience puisse 

distinguer les faux équilibres des équilibres véritables. 

Cette manière de voir entraîne un changement profond dans- les 

idées que nous avions admises jusqu'ici touchant l'équilibre chimique. 

L'état d'équilibre chimique nous était apparu (4 e Leçon, n° 6 1 ) 

comme la frontière commune entre les états où le système subit une 

modification d'un sens déterminé, et les états où le système subit une 

modification de sens opposé ; il était l'état en lequel deux réactions 

de sens inverse se limitent l'une l'autre ; sa propriété essentielle 

s'exprimait par cette proposition : Une suite continue d'états d'équi­

libre est une modification réversible. 

Cesidées, qui se groupaient autour de la notion de réversibilité, nous 

apparaissent maintenant comme des notions incapables de représenter 

exactement la réalité ; la statique chimique construite au moyen de 

ces notions est une statique trop simple ; elle donne seulement les lois 

d'un cas idéal, d'un cas limite dont certains systèmes s'approchent 

plus ou moins. De même, la mécanique où l'on fait abstraction du 

frottement est une mécanique trop simplifiée ; ses lois sont des lois 

limites dont, dans certains cas, les lois réelles du mouvement s 'ap­

prochent plus ou moins. 

Un dernier rapprochement s'impose entre l'évolution de la méca­

nique et l'évolution de la mécanique chimique. 

Les systèmes mécaniques qui nous entourent communément sont 

rendus extrêmement complexes par la présence continuelle du frotte­

ment ; aussi, tant que l'on n'a pas, avec Képler et Galilée, abordé la 

mécanique astronomique exempte de frottements, tant qu'on s'est 

borné à considérer des groupes de corps susceptibles de frotter les 

uns sur les autres, n'a-t-on pu découvrir les lois simples, telles que 

la loi de l'inertie, qui devaient servir de fondement à la dynamique, 

— à une dynamique trop abstraite et trop idéale sans doute, mais 

dont la création devait nécessairement précéder la théorie du frotte­

ment. 

De même, les actions chimiques qui se produisent à la température 
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ordinaire donnent lieu à de continuels taux équilibres. Tant qu'on 

s'est borné à les considérer, on n'a pu asseoir la mécanique chimique 

sur ses véritables bases. Les principes de cette science n'ont été 

clairement aperçus qu'après que H. Sainte-Claire Deville. en créant 

la chimie des hautes températures, eut éliminé le frottement chimique. 



DIX-NEUVIÈME LEÇON 

LES ESPACES INÉGALEMENT CHAUFFÉS 

3 0 1 . F o r m a t i o n et d i s s o c i a t i o n d e l ' h y d r o g è n e 

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

c a s à d i s t i n g u e r . — Les principes que nous venons de poser 

permettent de discuter les phénomènes qui se produisent dans des 

espaces inégalement chauffés. 

Nous prendrons pour exemple la formation de l'acide sélenhy-

drique aux dépens du sélénium et de l'hydrogène et nous négligerons 

à dessein la volatilité du sélé­

nium ; cette volatilité apporte 

aux lois que nous allons énon­

cer quelques perturbations fa­

ciles à préciser ; mais, en la né­

gligeant, nous aurons l'avantage 

d'obtenir des énoncés applica­

bles à des corps qui sont non 

volatils ou très peu volatils. 

Prenons pour abscisses les 

températures T et pour or­

données le rapport x de la masse du composé existant dans le 

système à la masse qui s'y trouverait si la combinaison était poussée 

aussi loin que possible (fig. 129). 

Nous supposerons le sélénium, l'hydrogène, l'acide sélenhydrique, 

enfermés dans un tube où la température varie entre une limite infé-
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rieure T 0 , (température de l'extrémité froide) et une limite supérieure 

T, (température de l'extrémité chaude). 

Grâce à la diffusion des gaz, le rapport x, égal ici au rapport 

o = — - — , considéré par M. Pélabon, a sensiblement la même valeur 
p+p' 

en toutes les parties de la masse gazeuse, à un même instant ; les 

diverses parties du tube correspondent donc, à un môme instant, à 

des valeurs différentes de T, mais à une même valeur de x ; elles 

sont représentées par les divers points d'une droite AB, parallèle, à OT, 

dont les extrémités A et B ont respectivement pour abscisses T 0 ,T , . 

Supposons qu'une partie quelconque de la droite AB soit tracée 

dans la région de décomposition ; dans les parties du tube chauffé 

que représentent les points de la droite AB situés dans la région de 

décomposition, l'acide sélenhydrique se dédouble forcément en 

sélénium et hydrogène ; d'où cette première proposition : Le système 

contenu dans le tube inégalement chauffé ne peut être en équilibre 

tant que quelque point de la droite représentative AB se trouve 

dans la région de décomposition. 

Supposons, en second lieu, que certains points de la droite repré­

sentative AB se trouvent en la région de combinaison ; si, dans les 

parties du tube que ces points représentent, il se trouve du selenium 

solide ou liquide, de l'acide sélenhydrique se formera en ces parties ; 

le système contenu dans le tube inégalement chauffé ne peut donc 

se trouver en équilibre tant qu'il existe du selenium solide ou liquide 

en une partie du tube représentée par un point de la région de 

combinaison. 

Ces principes posés, examinons quelques problèmes qui ont été 

étudiés expérimentalement par M. Pélabon ( 1 ) . 

Reprenons (fig. 130) le croquis qui donne, pour le système étudié, 

la disposition de la ligne des équilibres véritables, de la région des 

faux équilibres, de la région de décomposition et de la région de 

combinaison. Plusieurs températures méritent d'être remarquées, 

Les deux lignes limites des faux équilibres se fondent pratiquement 

( 1 ) H . PÉLABON, Sur la dissociation de l'acide sélenhydrique (Mémoires de l a 

Société des Sciences p h y s i q u e s et na tu re l l e s de Bordeaux , 5e série, t. III, p . 232). 



avec la ligne des équilibres véritables en un point P dont l'abscisse 

n'excède pas 350°. 

La ligne PV' des équilibres véritables admet un point M, d'ordon­

née maximum, dont l'abscisse est voisine de 675°. 

La ligne DP admet un point m, d'ordonnée minimum; l'abscisse 

de ce point est sensiblement 270° ; si, par le point m, on mène la 

tangente à la ligne DP, tangente qui est parallèle à OT, cette tangente 

rencontre la ligne CP en un point u dont l'abscisse est 310°. 

décomposition 

faux équilibres 

combinaison 

Fig. 130 

Enfin, le point G de l'axe OT, d'où part la ligne GP, correspond à 

une température inférieure à 250°. 

Les expériences faites par M. Pélabon se rapportent aux trois cas 

suivants : 

PREMIER CAS. — Toutes les parties du tube sont à des températures 

comprises entre 350° et 675°. 

La droite qui représente l'état du système en équilibre ne peut en 

aucune manière empiéter sur la région de décomposition ; elle ne peut 

être non plus en entier tracée dans la région de combinaison, car 

l'excès de selenium liquide se trouverait en une partie du tube repré-



sentée par un point de la région de combinaison ; donc, pour qu'il y 

ait équilibre, il faut que la droite représentative AB du système en 

équilibre ait un point commun avec la ligne des équilibres véritables 

et tous ses autres points dans la région de combinaison ; en outre, le 

selenium doit être tout entier rassemblé dans la partie du tube repré­

sentée par le premier point ; il est clair, d'ailleurs, que cette dispo­

sition assure l'équilibre. 

Dès lors, la position finale de la droite AB est celle que représente 

la fig. 131 ; à la fin de l'expérience, l'excès de selenium est tout 

entier ramassé dans la région la plus froide du tube chauffé ; la 

composition du système est la même que s'il avait été tout entier 

décomposition 

combina i son] 

Fig. 131 

faux équilibres 

combinaison 
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maintenu à la température T 0 de l'extrémité froide; on peut dire 

que le principe de Watt ou de la paroi froide est ici applicable. 

Voici des expériences, dues à M. Pélabon, qui justifient cet énoncé : 

T0 — 425°, T1 = 658°, p 0,3678. 

Un tube maintenu le même temps entièrement à T 0 = 425° donne­

rait pour p la valeur p = 0,342 ; maintenu à la température 

T, = 660°, il donnerait p = 0,395. 

T 0 = 440°, T1 = 640°, p = 0,3628. 

Un tube maintenu à la température T 0 = 440° donnerait pour p le 



nombre 0,332 ; chauffé totalement à la température T, = 640°,il 

donnerait p = 0,401. 

T 0 = 350°, T, = 310°, o = 0,245. 

Un tube maintenu en entier à 350° eût donné a = 0,234 ; à 510° 

la valeur de p eût été p = 0,398. 

Dans toutes ces expériences, le selenium avait été, au début de 

l'opération, placé à l'extrémité du tube qui devait être portée à la 

température la plus élevée ; à la fin de l'expérience, il était ramassé à 

l'extrémité froide. 

Malgré l'incertitude qui règne sur les valeurs exactes des tempé­

ratures extrêmes, les résultats précédents sont suffisament nets. 

DEUXIÈME CAS. — Les températures des diverses parties du tube 

sont toutes inférieures à 310° ; certaines de ces parties sont, d'ailleurs, 

portées à des températures supérieures à 250° ; initialement, le système 

ne renferme pas d'acide sélenhydrique ; le selenium a été placé dans 

la partie du tube qui doit être le plus fortement chauffée. 

Au début, les points figuratifs des diverses portions du système 

sont sur l'axe OT entre les points T0 T1 ; ceux de ces points (fig. 132) 

qui se trouvent entre le point C et le point T, sont dans la région de 

combinaison ; parmi ces points se trouvent ceux qui représentent les 

parties du tube où est réuni le selenium en excès ; il se forme donc 

de l'acide sélenhydrique, x augmente et la droite figurative s'élève 

tant qu'elle n'a pas atteint la position AB ; au moment où cette posi­

tion est atteinte, l'équilibre est évidemment établi dans tout le sys­

tème. La. composition du système en équilibre est la même que s'il 

avait été porté tout entier à la température T1 de son point le plus 

chaud ; l'excès de sélénium demeure à l'extrémité chaude du tube, 

là où on l'avait placé initialement. 

On peut dire que l'on a à faire usage, dans le cas actuel, du prin­

cipe de Watt renversé. 

Voici deux expériences qui confirment cette loi : 

T 0 = température du laboratoire, T1 = 260°, 

? = 0,0312. 



Un tube maintenu totalement, pendant le même temps, à la tempé­

rature T1 = 260°, a donné également 

? = 0,0312. 

T 0 = température du laboratoire, T , = 285°, 

P = 0,084. 

Un tube totalement chauffé à la température Tl = 285°, a 

donné 
p = 0,085. 

TROISIÈME CAS. — L'extrémité froide du tube est à une tempéra­

ture inférieure à 270°; l'extrémité chaude est à une température 

supérieure à 310°. Initialement, le tube ne renferme pas d'hydrogène 

sélénié ; le selenium est réuni à l'extrémité chaude du tube. 

Au commencement de l'expérience, l'état du système est repré­

senté par la droite T 0 T1 (fig. 133) dont une partie C T , se trouve 

décomposition 

faux 

é q u i l i b r e s combinaison 

Fig. 133 

dans la région de combinaison ; certains point de cette partie repré­

sentent précisément les portions du tube où se trouve du selenium ; 

dans ces portions il se produit de l'acide sélenhydrique qui se diffuse 

dans le reste du tube où il ne peut se détruire, aucun points de la 

ligne figurative n'étant dans la région de décomposition ; x augmente 



donc et la ligne figurative s'élève jusqu'à la position AB, où elle 

touche en m la ligne D P . 

S'arrêtera-t-elle à cette position ? 

Les parties chaudes du tube sont dans la région de combinaison et 

elles contiennent encore du selenium; il se formera donc, en ces 

parties, de l'acide sélenhydrique et x augmentera, ce qui amènera la 

droite figurative en A'B' ; mais une petite partie np de cette droite, 

composée de points dont la température est voisine de 270°, se t rou­

vera dans la région de décomposition ; dans les parties correspon­

dantes du système, l'acide sélenhydrique se décomposera ; du sele­

nium se déposera, qui aura été transporté par volatilisation appa­

rente à partir des régions chaudes du tube. Pendant ce temps, de 

l'hydrogène sélénié continuera à se former au dépens du selenium 

que contiennent les régions chaudes du tube. Il est clair que, pour 

que l'équilibre s'établisse, il sera nécessaire et suffisant: 

1° Que tout le selenium ait été transporté par volatilisation 

apparente de la région chaude du tube à la région dont la tempé­

rature est voisine de 270° ; 

2° Que la ligne figurative occupe la position AB, c'est-à-dire que 

la composition du mélange gazeux, indépendante des tempéra­

tures extrêmes T 0 , T 1 , soit la même que dans un système maintenu 

tout entier à la température de 270°. 

Le transport du selenium, par volatilisation apparente, dans la 

région du tube dont la température est voisine de 270°, peut être mas­

qué par la volatilisation réelle qui transporte le selenium des régions 

chaudes aux régions froides. M. Ditte et M. Pélabon ont imaginé des 

expériences ingénieuses, mais trop longues à décrire ici, pour sépa­

rer ces deux phénomènes et mettre le premier hors de contestation. 

Quant à la seconde loi, elle est confirmée par les expériences sui­

vantes, qui sont dues à M. Pélabon. La température T0 a été, dans 

toutes ces expériences, la température du laboratoire ; la tempéra­

ture T1 a beaucoup varié sans que p varie sensiblement : 

T1 = 592°, ? = 0,1986, après 160 heures, 

T1 = 680°, p = 0,2002, » 162 » 

T1 = 700°, p = 0,1977, » 69 » 
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D'autre part, dans des tubes maintenus entièrement à 270°, après 

des temps de chauffé de 192, 288, 480 et 490 heures, on a trouvé les 

valeurs suivantes de p. 

0,171, 0,165, 0,1605, 0,163. 

302. P h é n o m è n e s d e v o l a t i l i s a t i o n a p p a r e n t e . — 

La formation, à haute température, de l'acide sélenhydrique aux 

dépens du selenium et sa destruction à température plus basse 

produisent un transport du selenium par volatilisation apparente-

Ce phénomène n'est point isolé ; dans des conditions semblables 

de tout point aux précédentes, sauf les valeurs absolues des tempé­

ratures, qui sont ici plus élevées, M. Ditte a obtenu un transport du 

tellure par volatilisation apparente. 

MM. Troost et Hautefeuille (1) ont découvert également certains 

faits remarquables de volatilisation apparente. 

Si, sur du silicium porté à 1200° dans un four à réverbère, et 

parfaitement fixe à cette température, on fait passer un courant très 

lent de tétrachlorure de silicium SiCl 4, on constate qu'au bout d'un 

certain temps le silicium a été transporté par volatilisation apparente 

dans la région moyennement chaude du tube, dont la température 

est comprise entre 500° et 800°. En réalité, par l'action du tétra­

chlorure de silicium sur le silicium, il s'est formé du trichlorure de 

silicium Si 2Cl 6 , volatil à ces températures, qu'un refroidissement 

brusque permettrait de recueillir, mais qui, comme nous l'avons 

vu, se décompose complètement aux températures comprises entre 

700° et 800°. 

Le fluorure de silicium SiFl 4 , passant sur du silicium au blanc, le 

transporte également, par volatilisation apparente, dans les parties 

du tube portées au rouge vif ; un refroidissement brusque permet 

de recueillir le sous-fluorure auquel est dû ce transport. 

Le chlore, passant sur du platine porté à 1400°, le transporte, par 

volatilisation apparente, dans une région moins chaude du tube ; il 

s'est formé un protochlorure de platine qu'un refroidissement brusque 

permet de recueillir. 

(1) TROOST et HAUTEFEUILLE, Comptes Rendus, t. LXXI1I, p . 443 et 563 ; 1871. 



L'hydrogène passant au rouge vif sur de l'oxyde de zinc, par ­

faitement fixe à cette température, peut le transformer, avec absorp­

tion de chaleur, en vapeur d'eau et vapeur de zinc ; inversement, ce 

dernier mélange passant dans les régions moins chaudes du tube, 

s'y transforme de nouveau, avec dégagement de chaleur, en hydro­

gène et oxyde de zinc, qui se dépose à l'état cristallisé. 

Par un phénomène de minéralisation analogue ( 2), l 'hydrogène, 

passant sur du sulfure de zinc amorphe, le déplace et le transforme 

en cristaux hexagonaux de würtzite (blende hexagonale). 

3 0 3 . I .a v a p o r i s a t i o n p r é s e n t e d e s p h é n o m è n e s 

a n a l o g u e s à c e u x q u i v i e n n e n t d ' ê t r e é t u d i é s . — 

L'étude des simples phénomènes de vaporisation fournit des exem­

ples de chacun des trois cas réalisés par M. Pélabon au moyen de 

l'acide sélenhydrique. 

Aux températures où l'on observe d'ordinaire la vaporisation des 

liquides tels que l'eau, l'alcool, on peut admettre que les états de 

faux équilibres sont si voisins des états de véritable équilibre qu'ils 

en sont pratiquement indiscernables ; dès lors, quelles que soient les 

températures d'une enceinte qui contient un liquide et sa vapeur, les 

conditions dans lesquelles se trouve cette enceinte sont celles du pre­

mier cas ; la tension finale de la vapeur dans l'enceinte sera la même 

que si l'enceinte tout entière était portée à la température de son 

point le plus froid ; c'est dans la région froide que le liquide se trou­

vera en entier condensé ; cette proposition constitue l'une des formes 

du Principe de Watt. 

La condensation de la vapeur de phosphore à l'état de phosphore 

blanc se conforme à cette loi ; il n'en est point de même de la con­

densation de la vapeur de phosphore à l'état de phosphore rouge ; 

à la température ordinaire, la vapeur saturée de phosphore blanc a 

une tension qui surpasse de beaucoup la tension de vapeur saturée 

du phosphore rouge, celle-ci étant pratiquement nulle ; néanmoins la 

vapeur saturée de phosphore blanc demeure indéfiniment, du moins 

( 1 ) H . SAINTE-CLAIRE DEVILLE, Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, 

t . XLIII , p . 477 ; 1855. 

( 2 ) H . SAINTE-CLAIRE DEVILLE et TROOST, Annales de Chimie et de Physique, 
4e sér ie , t. V, p . 118 ; 1865. 



dans l'obscurité, sans se transformer en phosphore rouge. Ce phéno­

mène de faux équilibre fait prévoir la possibilité de réaliser une en­

ceinte inégalement chauffée, remplie de vapeur de phosphore à une 

haute tension, et dans laquelle le phosphore se condenserait, à l'état 

de phosphore rouge, ailleurs que sur les parois les plus froides de 

l'enceinte ; c'est l'expérience qu'ont réalisée MM. Troost et Haute­

feuille (1) ; elle est d'autant plus convaincante que la condensation 

des vapeurs à l'état de phosphore blanc, modification exempte de 

faux équilibre, a lieu, en même temps, sur les parois froides de 

l'enceinte. 

Voici cette expérience : 

Du phosphore blanc est chauffé à 300° envion dans la partie cen­

trale d'un tube de verre dont les deux extrémités sont maintenues 

l'une à 330° (vapeur de mercure bouillant) et l 'autre à 324° (vapeur 

de bromure de mercure). Au bout d'une heure trente minutes, la 

portion du tube portée à 350° présentait un enduit rouge orangé, 

uniforme et translucide, tandis que l'autre extrémité, portée à 324° 

n'en présentait pas la moindre trace ; on n'y voyait que quelques 

gouttes de phosphore blanc liquide. 

Dans une autre série d'expérience, MM. Troost et Hautefeuille ont 

porté l'une des extrémités à 440° (vapeur de soufre bouillant sous la 

pression atmosphérique) et l 'autre extrémité à 420° (vapeur de soufre 

bouillant sous la pression de 0 m ,470 de mercure) ; au bout de quinze 

à vingt minutes, on a constaté l'existence d'un bel enduit rouge dans 

l'extrémité portée à 440°, et tout au plus d'une couche jaune extrême­

ment ténue dans l'extrémité portée à 420°. 

La transformation des vapeurs d'acide cyanique en cyamélide 

solide donne lieu à des observations analogues, dues également à 

MM. Troost et Hautefeuille. 

Tandis que la vapeur d'acide cyanique se tranforme en cyamélide 

au bout de quelques heures à 230°, et de quelques minutes à 350°, 

elle résiste pendant plusieurs jours à la température ordinaire. 

Si, dans une enceinte dont une partie est portée à 350°, tandis que 

( 1) L . TROOST et HAUTEFEUILLE, Annales de l'Ecole Normale Supérieure, 2° 
Série, t. I I , p . 253 ; 1873. 



le reste est maintenu à 100°, on fait arriver des vapeurs d'acide cya-

nique, ces vapeurs se condensent à l'état de cyamélide sur les parois 

chauffées à 35O°, et la tension de la vapeur d'acide cyanique prend 

la valeur 1200 millimètres, qui est celle de la vapeur saturée de cya­

mélide à 350° ; l'équilibre qui s'établit est le même que si l'enceinte 

tout entière était portée à la température de son point le plus chaud. 



VINGTIÈME LEÇON 

LA DYNAMIQUE CHIMIQUE ET LES EXPLOSIONS 

3 0 4 . L a d y n a m i q u e c h i m i q u e . — Jusqu'ici, nous nous 

sommes surtout occupés des conditions dans lesquelles un système 

chimique se trouve à l'état d'équilibre, qu'il s'agisse soit d'un 

équilibre véritable, soit d'un faux équilibre ; nous avons traité de la 

Statique chimique. 

Lorsqu'un système n'est pas en équilibre chimique, il se trans­

forme ; son état varie d'un instant à l 'autre ; quelles lois régissent 

ces variations ? Établir ces lois est l'objet de la Dynamique chimique, 

partie de la Mécanique chimique beaucoup moins avancée que la 

Statique. 

Nous nous proposons d'indiquer ici, d'une manière très succincte, 

quelques unes des idées directrices de cette science ; pour ne point 

entrer en des complications peu utiles, nous supposerons en général, et 

à moins d'avertir formellement du contraire, qu'il s'agit d'un système 

homogène. 

3 0 5 . V i t e s s e d ' u n e r é a c t i o n . — Pour fixer les idées, sup­

posons que la réaction qui se produit clans le système étudié soit une 

combinaison ; à un certain instant t, le système renferme une masse 

m du composé formé par cette combinaison ; cette masse croît avec le 

temps, en sorte qu'à un instant t', postérieur à t, cette masse a une 

valeur m', supérieure à m. 

Le rapport -,—-~—- est ce qu'on nomme la vitesse moyenne de la 



combinaison entre les instants t et t'. Si l'on suppose que l'on prenne 

pour instant t' un instant de plus en plus voisin de l'instant t, (t' — t) 

tend vers 0 et il en est de même de (m' — m) ; mais le rapport 

tend vers une limite que nous désignerons par v, 

et que nous nommerons vitesse de la combinaison à l'instant t. 

3 0 6 . P r i n c i p e f o n d a m e n t a l d e l a d y n a m i q u e c h i ­

m i q u e . — LE PRINCIPE FONDAMENTAL DE LA DYNAMIQUE CHIMIQUE est le 

suivant : 

La vitesse de la combinaison qui se produit à un instant donné 

au sein d'un système homogène est déterminée lorsqu'on connaît, à 

cet instant, la nature et l'état des corps qui forment le système con­

sidéré, la température à laquelle ce système est porté, la pression 

à laquelle il est soumis. 

3 0 7 . A c c é l é r a t i o n d ' u n e r é a c t i o n . — Ce principe est 

profondément différent de celui qui régit la Dynamique des mouve­

ments locaux ou Dynamique proprement dite ; pour mettre clairement 

cette différence en évidence, nous allons introduire une notion qui, 

d'ailleurs, nous sera utile par la suite ; c'est la notion d'accélération 

de la réaction. 

Soient v la vitesse de la combinaison à l'instant t et v' la vitesse de 

la même réaction à l'instant t', postérieur à t ; le rapport est 

l'accélération moyenne de la combinaison entre les instants t et t' ; si 

nous prenons pour instant t' un instant de plus en plus voisin de t, 

(t — t) tend vers 0 ; il en est de même de (V — v) ; mais le rapport 

tend vers une limite, positive ou négative, que nous désigne­

rons par •(. 

et que nous nommerons l'accélération de la combinaison à l'in­

stant t. 



3 0 8 . C o m p a r a i s o n d u p r i n c i p e f o n d a m e n t a l d e 

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

t a l d e l a d y n a m i q u e p r o p r e m e n t d i t e . — Prenons 

maintenant un point matériel M qui se meut sur une ligne droite ; 

soit l le chemin qu'à l'instant t, ce mobile a parcouru, à partir d'une 

certaine origine 0 ; soit V la valeur de ce chemin à un instant t', pos­

térieur à t ; on sait que la vitesse de ce point mobile à l'instant t est 
g i 

la limite vers laquelle tend le rapport -, lorsque l'instant t' est 

pris de plus en plus voisin de l'instant t ; une fois définie la vitesse 

de ce mobile à l'instant t, l'accélération du mobile à l'instant t se 

définit exactement comme nous avons défini l'accélération de la 

combinaison. 

Or, pour le cas particulier du mouvement rectiligne, auquel nous 

nous limiterons pour plus de simplicité, le principe fondamental de 

la dynamique est le suivant : 

Si m est la masse du point mobile, si F est la composante, prise 

suivant la trajectoire rectiligne, de la force qui agit sur le point, 
F 

l'accélération est à chaque instant égale au quotient — : 

^ m' 

Or, le plus souvent, la force F est connue lorsqu'on connaît la 

nature de la masse m, sa position, la nature et la position des corps 

qui agissent sur cette masse ; on peut donc dire que l'accélération 

est déterminée lorsque l'on connaît l'état et les circonstances dans 

lesquelles se trouve le corps mobile. 

Mais, de ce que l'accélération est déterminée par les conditions qui 

déterminent la force, il n'en résulte pas que la vitesse le soit ; un 

même point, mobile sur une même droite et soumis à l'influence des 

mêmes corps, peut passer par une même position, en des circonstances 

différentes, avec des vitesses différentes. 

Supposons, par exemple, qu'il se trouve, sur la droite considé­

rée, une position d'équilibre du point soumis à l'action des forces 

étudiées, c'est-à-dire une position où le point, soumis à ces forces, 

demeurerait indéfiniment s'il y était placé avec une vitesse nulle. 



Il pourra fort bien se faire que le point mobile arrive en cette position 

avec une vitesse différente de 0 ; alors, il n 'y demeurera pas ; il la 

dépassera en vertu de la vitesse acquise. 

Rien de semblable ne peut se présenter en dynamique chimique ; 

le système étant placé dans un état donné et soumis à des actions 

déterminées, la réaction dont il est le siège a une vitesse déterminée ; 

en particulier, si le système est placé dans un état qui remplit les 

conditions de l'équilibre, la vitesse de réaction est nécessairement 

égale à 0 ; si le système est amené d'une manière quelconque en cet 

état, il y demeure en équilibre ; ici, on ne peut rien observer d'ana­

logue à une vitesse acquise. 

Pour fixer les idées, nous avons supposé qu'il s'agissait d'une com­

binaison ; mais tout ce que nous venons de dire peut s'entendre d'une 

décomposition, à la condition de désigner par m la masse du composé 

qui a été détruite ou, ce qui revient au même, la masse des éléments 

que cette destruction a mis en liberté ; on peut également entendre 

tout ce qui précède d'une double décomposition ou de toute autre 

réaction chimique compliquée, à la condition de désigner par m la 

masse du corps ou des corps engendrés par cette réaction. 

3 0 9 . I n f l u e n c e d e l a c o m p o s i t i o n d u s y s t è m e s u r 

l a v i t e s s e d e l a r é a c t i o n . — Peut-on préciser d'avantage le 

principe fondamental de la dynamique chimique et formuler la loi 

qui, en un système, relie la vitesse de combinaison aux conditions en 

lesquelles ce système se trouve placé ? On ne peut énoncer d'une 

manière certaine et générale que quelques propositions très simples. 

Imaginons, tout d'abord, que l'on maintienne invariable la tempé­

rature T à laquelle le système est porté ; de plus, que l'on maintienne 

invariable soit la pression qu'il supporte, soit le volume dans lequel 

il est renfermé. Dans ces conditions, nous pourrons énoncer la pro­

position suivante : 

La vitesse de la réaction diminue au fur et à mesure qu'aug­

mente, dans le système, la masse m du corps ou des corps engendrés 

par cette réaction. 

On y peut joindre cette autre proposition : 

Si la valeur (J. de la masse m correspond à un état d'équilibre du 



système, la vitesse de combinaison tend vers 0 lorsque la masse m 

tend vers JJ.. 

3 1 0 . T o u t e r é a c t i o n i s o t h e r m i q u e e s t u n e r é a c t i o n 

m o d é r é e . — Cette première loi donne immédiatement une con­

séquence qu'il importe de mettre en lumière. 

Considérons une réaction qui se produit dans les conditions sup­

posées : d'une part, la température est maintenue constante ; d'autre 

part, on maintient invariable soit le volume, soit la pression. À l'in­

stant t, m est la masse du composé formé et v la vitesse de réaction ; 

à l'instant t', postérieur à .', ces mêmes grandeurs ont pour valeurs 

respectives m', v'. Le système ayant été le siège d'une réaction du sens 

considéré entre les instants t et t', la masse m' est nécessairement 

supérieure à la masse m, en sorte que la vitesse v' est inférieure à la 

vitesse v. 

Lorsqu'on maintient invariable la température T du système 

(réaction isothermique) et, en outre, qu'on laisse une valeur inva­

riable soit au volume qu'occupe le système, soit à la pression qu'il 

supporte, la vitesse de la réaction dont il est le siège diminue d'un 

instant à l'instant suivant. 

Nous nommerons réaction modérée une réaction dont la vitesse 

diminue d'un instant à l'instant suivant ; nous pourrons dire alors 

que toute réaction isoihermique accomplie soit sous volume con­

stant, soit sous pression constante, est une réaction modérée. 

3 1 1 . L ' a c c é l é r a t i o n d ' u n e r é a c t i o n m o d é r é e e s t 

n é g a t i v e . — Soit v la vitesse d'une réaction à l'instant t ; soit v' 

la vitesse de la même réaction à un instant t', postérieur à t ; si la 

réaction est modérée, v' est inférieur à v et le rapport , accé­

lération moyenne de la réaction entre les instants t et t', est négatif ; il 

en est de même quelque voisin de t que soit l'instant t', ce qui nous 

permet d'énoncer la proposition suivante : 

Une réaction qui est modérée à l'instant t est une réaction dont 

l'accélération est négative à cet instant. 

3 1 2 . I n f l u e n c e d e l a t e m p é r a t u r e s u r l a v i t e s s e 

d e r é a c t i o n . — Considérons une combinaison qui, à la tempé­

rature de l'expérience, est illimitée et ne s'arrête que lorsque les 



éléments contenus dans le système se sont intégralement combinés; 

ou bien encore, une combinaison limitée, mais dont la limite, clans 

les conditions où l'on opère (soit sous volume constant, soit sous 

pression constante) correspond à une valeur \x de m, valeur indépen­

dante de la température. 

Dans ces conditions, on peut énoncer la loi suivante : 

Toutes choses égales d'ailleurs et, en particulier, la composition 

du système correspondant à une même valeur de m, la vitesse v de 

la combinaison est d'autant plus grande que la température est plus 

élevée. 

Cette loi est vraie à fortiori si la valeur \>. de m qui limite la com­

binaison s'élève avec la température. Elle peut, au contraire, de­

venir inexacte si la valeur n diminue, tandis que croît la tempéra-

turc T. 

Imaginons, en effet, qu'aux températures T et T', cette dernière 

plus élevée que la première, correspondent deux valeurs limites \± et 

de m, et que n' soit inférieur à ,u. À la température T, un système 

où m est égal à p.' est le siège d'une certaine réaction dont la vitesse 

n'est pas nulle ; au contraire, à la température T', un syslème où m a 

la valeur \J! est en équilibre et la réaction y a une vitesse nulle. 

3 1 3 . E x e m p l e : P h é n o m è n e s d ' é t h é r i f i c a t i o n . — 

De la loi que nous venons d'énoncer, on pourrait citer une foule 

d'exemples ; les nombreuses études, qualitatives ou quantitatives, 

que l'on a faites sur la vitesse des réactions, confirment toutes cette 

loi ; nous ne citerons qu'un exemple particulièrement saisissant ; 

L'éthérification d'un alcool par un acide, en vase clos, partant sous 

volume constant, atteint une limite qui est un état de véritable équi­

libre ; cette limite correspond (n° 1 7 9 ) à une proportion d'éther formé 

qui est indépendante de la température, en sorte que l'exemple 

considéré se trouve bien dans les conditions où notre loi a été 

énoncée; or, selon M. Berthelot la vitesse de cette réac­

tion est 22000 fois plus grande à + 200° C. qu'au voisinage de 

-t- 7° C. 

(1) BERTHELOT, Essai de Mécanique chimique fondée sur la Thermochimie. 

t. I I , p. 93. 



3 1 4 . V a r i a t i o n d e l a v i t e s s e p a r s u i t e d ' u n p e t i t 

c h a n g e m e n t d e c o m p o s i t i o n e t d e t e m p é r a t u r e . — 

Soit v la vitesse de la réaction que l'on considère, lorsque la masse du 

corps ou de l'ensemble de corps auquel cette réaction donne naissance 

a la valeur m et lorsque la température a la valeur T. Si la masse m 

subissait seule une petite variation (m' — m), la vitesse subirait 

une augmentation A (m' — m), A étant un coefficient dont la 

valeur dépend de la masse m, de la température T et des autres 

conditions en lesquelles se trouve le système : une augmentation 

de la masse m produit toujours, toutes choses égales d'ailleurs, 

une diminution de la vitesse v et inversement ; on doit en conclure 

que le coefficient A est toujours négatif. 

Si la température T subissait seule une petite variation (T' — T), 

la vitesse subirait un accroissement B (T' — T), B étant un coeffi­

cient dont la valeur dépend de la masse m, de la température T et 

des autres conditions en lesquelles se trouve le système; nous 

savons que, si la réaction est illimitée, ou bien encore si la valeur 

<J- de m qui limite la réaction ne diminue pas lorsque la tempéra­

ture croit, une augmentation de la température produit, toutes 

chose égales d'ailleurs, une augmentation de la vitesse de réaction ; 

dans ces conditions, le coefficient B est positif. 

Supposons, en particulier, que la réaction étudiée obéisse, comme il 

arrive si souvent, aux lois dont l'étude (n o s 2 8 7 à 2 9 2 ) de la réaction 

H + S = H 2 S 

ou de la réaction 

3 Si Cl4 + Si = 2 Si 2 Cl 6, 

nous a, en la Leçon précédente, révélé l'existence ; tant que la tempé­

rature est inférieure à celle que nous avons désignée par 9 , et à 

partir de laquelle commence la région des véritables équilibres, la 

réaction qui peut se produire dans le système est ou bien limitée par 

une valeur de [~ qui croît avec la température (températures infé­

rieures à x) ou bien pratiquement illimitée (températures comprises 

entre ~ et B) . Donc, pour les réactions qui suivent les lois dont la 



formation de l'hydrogène sulfuré est le type, le coefficient B est 

sûrement positif aux températures inférieures au point 6. 

Si l'on impose en même temps à la masse m l'accroissement 

(m' — m) et à la température T l'accroissement (T' — T), la vitesse 

v subit l'accroissement 

(1) v/ — v = A (m' — m) + B (T' — T), 

somme des deux accroissements partiels dont nous venons de parler. 

3 1 5 . R e t o u r a u x r é a c t i o n s i s o t h e r m i q u e s . — 

Supposons d'abord la température maintenue invariable ou la réac­

tion isothermique; supposons que T, m, v, se rapportent à l 'instant 

t et T", m', r', a l'instant t', postérieur à t et très voisin de t ; nous 

aurons 

T — T = 0. 

Puis, par définition, 

m' — m — v (t' — t) 

et 

v' — v — Y (t' — t) 

L'égalité (1) deviendra alors 

(2) 

Nous avons vu que A était toujours négatif ; il en est de même de 

Y , ce que nous avions déjà trouvé directement. 

3 1 6 . R é a c t i o n s a d i a b a t i q u e s . — Supposons mainte 

nant que, pendant la durée de la réaction, il ne se produise aucun 

échange de chaleur entre le système et les corps qui l'environnent ; 

la réaction est alors adiabatique ; cette supposition est approxi­

mativement vérifiée par les réactions très rapides ; la température T 

varie d'un instant à l'autre en même temps que la masse m ; il est 

aisé de déterminer la loi de cette variation. 

Entre les instants voisins t et il se forme dans le système une 

masse (m' — m) = v ( t' — t) du corps ou de l'ensemble de corps 



que produit la réaction ; si cette formation se faisait à température 

invariable, elle entraînerait un dégagement de chaleur 

L (m' — m) = Lv (t' — t), 

L étant la chaleur mise enjeu par la réaction qui, dans les con­

ditions ou le système se trouve placé, transformerait 1 gramme 

de matière. 

D'autre part, la température du système passe de T à T' ; si cette 

modification se produisait seule, elle absorberait une quantité de 

chaleur C (T' — T), C étant la capacité calorifique totale du sys­

tème dans les conditions où il est p lacé. 

La chaleur totale dégagée par le système a pour valeur 

Lu (t —t) (T' — T) . 

Ce dégagement devant se réduire à 0 en une modification adiaba­

tique, on a : 

(3) 

Si l'on reporte cette valeur de (T' — T) dans l'égalité (1), et si l'on 

observe encore que l'on a, par définition, 

m' — m -=. v (t' — t), r,' — v = •{ (t' — t), 

on trouve 

(4) 

Le rapport de l'accélération à la vitesse n'a plus la même valeur 

en une réaction adiabatique qu'en une réaction isothermique. 

3 1 7 . U n e r é a c t i o n a d i a b a t i q u e p e u t a v o i r u n e a c ­

c é l é r a t i o n p o s i t i v e . — Il peut même arriver que l'accéléra­

tion de la réaction, nécessairement négative en une réaction iso­

thermique, soit positive en une réaction adiabatique. 

Considérons, en particulier une réaction soumise à la loi dont la 

formation de l'acide sulfhydrique, étudiée en la Leçon précédente, est 

le type, et supposons que la température soit inférieure à la tempéra­

ture 6 à partir de laquelle on peut observer des états de véritable 

équilibre. 



Selon ce que nous avons remarqué tout à l 'heure, B est alors posi­

tif ; comme nous l'avons déjà indiqué en la Leçon précédente (n° 2 9 3 ) , 

la seule réaction que l'on puisse observer est exothermique, en sorte 

que L est positif ; C est, d'ailleurs, positif, en sorte que le rapport 
BL 
•çr est assurément positif. Le rapport ^ a, en une modification adia-

batiquo une valeur -t- qui est assurément plus grande que 

la valeur A du même rapport en une modification isothermique ; 

celle-ci est forcément négative, mais il peut arriver que la première 

soit positive. 

3 1 8 . R é a c t i o n s à a c c é l é r a t i o n p o s i t i v e e t r é a c ­

t i o n s e x p l o s i v e s . — Quelles seront les propriétés de cette 

réaction si ^A -+- est positif ? 

L'accélération étant positive, la vitesse de la réaction croîtra avec 

le temps; selon le mot souvent employé dans les laboratoires de 

chimie, la réaction s'emballera ; en même temps, en vertu de 

l'égalité (3), où L et C sont positifs, la température s'élèvera d'un 

instant à l'autre. 

On peut dire que ces deux propriétés sont les caractères auxquels 

on reconnaît une réaction explosive ; ou plutôt, les chimistes 

nomment, en général, réaction explosive une réaction qui présente 

ces deux caractères à un très haut degré; mais, pour donner de ce 

terme : réaction explosive une définition nette, nous conviendrons 

dorénavant qu'il désigne une réaction dont l'accélération est positive 

et qui est accompagnée d'une élévation de température du système. 

Nous pourrons alors énoncer la proposition suivante : 

Tandis qu'une réaction isothermique est forcément mie réaction 

modérée, une réaction adiabatique peut être explosive. 

3 1 9 . C o n d i t i o n p o u r q u ' u n e r é a c t i o n a d i a b a t i q u e 

s o i t e x p l o s i v e . — En particulier, une réaction du type 

H2 + S = H 2 S, 

adiabatique et produite à une température inférieure au point 0 

où commencent à se manifester les états de véritable équilibre, est 



explosive si le rapport essentiellement positif est supérieur à 

la valeur absolue du coefficient négatif A. 

3 2 0 . I n d é t e r m i n a t i o n d e l a t e m p é r a t u r e q u i r e n d 

u n e r é a c t i o n e x p l o s i v e . — On voit par là que, pour décider 

si une réaction est ou non explosive, il ne suffit pas d'indiquer la 

composition du système, la température, la pression (ou le volume) ; 

toutes ces conditions demeurant les mêmes, il peut se faire que 

la même réaction soit ou ne soit pas explosive, selon la loi qui régit 

les variations de la température ; une réaction, explosive si le sys­

tème est enfermé dans une enceinte imperméable à la chaleur, de­

viendra modérée si on la rend isothermique. 

On comprend, dès lors, que des auteurs divers, opérant par des 

procédés différents, puissent donner des indications très différentes 

touchant les conditions en lesquelles une réaction devient explosive ; 

Mitscherlich a trouvé que la combinaison de l'oxygène et de l 'hy­

drogène devenait explosive à 674° ; MM. Mallard et H. Le Châtelier 

ont indiqué, pour ce phénomène, la température de 550° environ ; 

MM. Armand Gautier et H. Hélier, en chauffant le mélange d'oxy­

gène et d'hydrogène clans un vase de porcelaine encombré de frag­

ments de porcelaine qui augmentaient la surface de chauffe et 

rendaient la réaction presque isothermique, ont pu reculer jusqu'à 

845° la température où la formation de l'eau devient explosive. 

Dorénavant, lorsque nous parlerons des conditions dans lesquelles 

une réaction devient explosive, nous supposerons toujours que le 

système est placé en un vase imperméable à la chaleur, en sorte 

que la réaction soit adiabatique. 

3 2 1 . S t a b i l i t é e t i n s t a b i l i t é d e s f a u x é q u i l i b r e s l i ­

m i t e s . — Aux questions que nous venons d'examiner se relie, on 

va le voir, l'étude de la stabilité des faux équilibres limites. Cette 

question peut être traitée d'une manière entièrement générale ; mais, 

en vue des applications que nous en voulons faire, il nous suffira de 

discuter une réaction du type 

H2 + S = H 2 S. 

Pour fixer les idées, nous supposerons qu'il s'agisse d'une combi-



naison. Le système sera, par exemple, chauffé sous pression con­

stante. 

Prenons pour abscisse la température T (fig. 134) et pour or­

donnée le rapport x entre la masse m du composé que renferme le 

faux équilibres 

combinaison 

Fig. 134 

système et la masse M du même composé qu'il renfermerait si la 

combinaison était poussée aussi loin que possible. D'après cette défi­

nition, 
m = Mx. 

La région des faux équilibres est séparée de la région de combi­

naison par une ligne FF' , qui monte de gauche à droite ; les divers 

points de cette ligne représentent les états limites de faux équilibre 

du système. 

Soient f, f deux points extrêmement voisins pris sur la ligne FF'; 

T, x, sont les coordonnées du premier, T', x', les coordonnées du 

second. La vitesse v de la combinaison tend vers 0 lorsque le système 

tend vers l'état représenté par le point f ; elle tend encore vers 0 

lorsque le système tend vers l'état représenté par le point f' ; la dif­

férence (v' — v) relative à ces deux états doit donc être égale à 0, ce 

qui peut s'écrire, en vertu de l'égalité (1), 

A (m' - m) + B (T' — T) = 0 
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ou bien, puisque 

m — Mx, m' — Mx ' , 

AM (x' — x) + B (T' — T) = 0. 

Or, dans le triangle rectangle f<?f', on a 

fb = T' — T, of' = x' — x 

et, par conséquent, 

En vertu de l'égalité précédente, celle-ci devient 

( 5 ) 

Or, le point f étant extrêmement voisin du point f, la ligne ff' se 

confond avec la droite fO qui touche en f la ligne F F', et tang f'f<o est 

ce que nous avons nommé (n° 1 4 6 ) le coefficient angulaire de la tan­

gente en f à la ligne F F ' ; on voit que ce coefficient angulaire a 

pour valeur — Ce résultat nous sera utile tout à l 'heure. 

3 2 2 . T o u t é t a t d e f a u x é q u i l i b r e n o n l i m i t e e s t 

i n d i f f é r e n t . — Prenons un état de faux équilibre et demandons-

nous si cet état de faux équilibre est stable, indifférent ou instable. 

Supposons d'abord que l'état de faux équilibre considéré ne 

soit pas un état de faux équilibre limite ; le point qui le figure 

se trouve à l'intérieur de la région des faux équilibres et non 

point sur la ligne limite ; donnons au système un petit déran­

gement, correspondant à de petites variations de T et de x ; nous 

pourrons toujours prendre ces variations assez petites pour que l'état 

du système dérangé soit encore représenté par un point de la région 

des faux équilibres, cas auquel le système dérangé sera encore en 

équilibre ; nous pouvons donc énoncer la proposition suivante : 

Tout état de faux équilibre qui n'est pas un état de faux équi­

libre limite, est un état d'équilibre indifférent. 



3 2 3 . S i l a t e m p é r a t u r e e s t i n v a r i a b l e , t o u t f a u x 

é q u i l i b r e l i m i t e e s t s t a b l e . — Prenons maintenant un état 

limite de faux équilibre, représenté par un point f de la ligne F F ' , et 

imposons au système un petit dérangement ; il peut arriver que ce 

dérangement fasse pénétrer le point figuratif de l'état du système à 

l'intérieur de la région des faux équilibres ; pour un tel dérangement, 

le système est assurément à l'état d'équilibre indifférent et nous 
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n'avons pas à nous occuper plus longtemps d'un tel dérangement ; il 

peut arriver, au contraire, que ce dérangement amène le point figu­

ratif de l'état du système en g (fig. 135), dans la région de combi­

naison, et c'est ce cas que nous allons discuter. 

Supposons, en premier lieu, qu'après avoir légèrement dérangé le 

système, on le place dans des conditions telles qu'il ne puisse plus 

subir que des modifications isothermiques ; le point figuratif g de 

l'état du système étant dans la région de combinaison, x va croître 

sans que T varie ; le point figuratif va s'élever sur une parallèle à 

Ox menée par le point g et, comme ce dernier point est assurément 

au dessous de la ligne F F ' , le point figuratif de l'état du système va 

se rapprocher de cette ligne ; la réaction tendra à ramener le système 

à l'état d'équilibre. Un état de faux équilibre limite est un état 



d'équilibre stable pour un système qui, une fois dérangé, ne peut 

plus subir que des modifications isothermiques. 

3 3 4 . S i l e s r é a c t i o n s s o n t t o u t e s a d i a b a t i q u e s , 

l e s f a u x é q u i l i b r e s l i m i t e s p e u v e n t ê t r e s t a b l e s o u 

i n s t a b l e s . — Supposons, au contraire, que le système, une fois 

dérangé, ne puisse subir que des modifications adiabatiques. Le point 

figuratif est en g à l'instant t ; soit g' la position qu'il occupe à l'in­

stant t', voisin de mais postérieur à t ; soient T, x , les coordonnées 

du point g et T', x', les coordonnées du point g'. 

Nous aurons 

m' — m = M (x' — x) 

et comme 

m1'— m = v (t' — t), 

nous aurons 

D'autre part, la modification étant adiabatique, (T' — T) est donné 

par l'égalité (3) : 

(3) 

Dans le triangle gyg', on a 

g't = T' - T, -{g' = — x x' 

et, par conséquent, 

On peut donc écrire l'égalité suivante : 

Soit f"B la tangente en f à la ligne ff ; nous avons vu que l'on avait 

( S ) 



Ces deux résultats nous permettent de discuter la stabilité ou 

l'instabilité de notre état d'équilibre. 

D'après l'égalité (3), où L, C, v, (t' — t) sont des quantités posi­

tives, (T' — T) est positif ; le point g' est à droite du point g sur la 

ligne dont le coefficient angulaire est donné par l'égalité (6) ; dès lors, 

deux cas principaux sont à distinguer : 

1° On a l'inégalité 

(7) 

La ligne g g' monte de gauche à droite plus rapidement que la 

ligne fB ; le point figuratif du système qui, par suite de la réaction, 

se déplace de gauche à droite sur la ligne gg', se rapproche de la 

ligne fd, tangente à la ligne FF' ; et comme, sur une petite étendue, 

une ligne peut être confondue avec sa tangente, le point figuratif de 

l'état du système se rapproche de la ligne limite des faux équilibres ; 

le système tend à reprendre un état d'équilibre. 

Un système assujetti, après dérangement, à n'éprouver que des 

modifications adiabatiques, est en équilibre stable en un faux 

équilibre limite où est vérifiée la condition (7). 

2° On a l'inégalité 

(8) 

En raisonnant de même, on trouve que la réaction adiabatique a 

pour effet d'éloigner le point figuratif de la ligne FF' . Un système 

assujetti, après dérangement, à n'éprouver que des modifications 

adiabatiques est en équilibre instable dans un état de faux équilibre 

limite où est vérifiée la condition (8). 

La ligne FF' monte de gauche à droite (fig. 136) d'abord rapide­

ment, puis de plus en plus lentement ; à la température qu'en la Leçon 

précédente (n° 2 8 8 ) nous avons désignée par t, elle devient sensible­

ment tangente en P à la droite AA', parallèle à OT, et dont l'ordonnée 

constante est égale à 1. A ce moment, son coefficient angulaire est 

extrêmement voisin de 0 ; donc, pour les faux équilibres limites 



relatifs aux températures voisines de z, mais inférieures à T , — 

a des valeurs positives très petites. 

D'autre part, il n'y a aucune raison pour que le rapport positif 

J-JJ prenne, au voisinage des états de faux équilibre en question une 

très petite valeur ; l'inégalité (7) sera donc vérifiée pour ces états de 
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faux équilibre ; les étals de faux équilibres limites qui sont suffi­

samment voisins du point P sont assurément stables, même pour 

un système enfermé dans une enceinte imperméable à la chaleur. 

En est-il de même de tous les états limites de faux équilibre, repré­

sentés par les divers points de la ligne FF' ? Il se peut qu'il eu soit 

ainsi ; il se peut, au contraire, qu'il existe sur la ligne FF ' un point e 

où l'on ait l'égalité 

(9) 

Dans ce cas, les faux équilibres limites représentés par les 

divers points de la ligne s P seraient stables en un système maintenu 

dans une enceinte imperméable à la chaleur, tandis que, dans les 

mêmes circonstances, les faux équilibres limites représentés par les 

divers points de la ligne F s seraient instables. 

3 2 5 . R e l a t i o n e n t r e l e s f a u x é q u i l i b r e s l i m i t e s q u i 

s o n t i n s t a b l e s e t l e s r é a c t i o n s e x p l o s i v e s . — La lettre 

A qui figure dans les conditions (7) et (8), représente une quantité 

négative ; au contraire, pour les réactions que nous étudions, B est 



positif ; quant aux lettres M, G, L, elles représentent des quantités 

essentiellement positives ; on voit alors sans peine que la condi­

tion (7) peut s'écrire 

(7 b i s ) A + - ç - < 0, 

tandis que la condition (8) peut s'écrire 

(8 b i s ) A + - c - > 0 . 

Nous voici donc conduits à la conséquence suivante : 

Un système est maintenu clans une enceinte imperméable à la 

chaleur ; tout point situé dans la région de combinaison et voisin 

d'une partie de la ligne FF' qui représente des états limites stables 

figure un état où le système est le siège d'une combinaison modérée ; 

tout point situé dans la région de combinaison et voisin d'un point 

de la ligne FF ' qui représente des états instables figure un état où 

le système est le siège d'une combinaison explosive. 

3 2 6 . T r o i s c a s à d i s t i n g u e r . — Considérons d'abord le 

cas où, sur la ligne FF' (fig. 137), existe un point £ séparant les états 

faux 
équi l ibres 

combinaisons 
modérées 

combinaisons 

explosives 

Fig. 137 

limites stables, figurés par les divers points de EP , des états limites 

instables, figurés par les divers points de Fe. Dans ce cas, il existe 

assurément une ligne es ' , issue du point s, et partageant la région de 

combinaison en deux sous-régions. Tout point de la sous-région situé 

au-dessus de se' représente un état où le système, enfermé dans une 



enveloppe imperméable à la chaleur, est le siège d'une combinaison 

modérée ; tout point de la sous-région située au-dessous de se' repré­

sente un état où, dans les mêmes circonstances, le système est le 

siège d'une combinaison explosive. 

Si, au contraire, la ligne FF' ne porte aucun point tel que s, tous 

les états de cette ligne représentent des états d'équilibre limites qui 

sont stables si le système se trouve dans une enceinte imperméable à 

la chaleur ; cette ligne confine donc en tous ses points à la région de 

combinaison modérée. 

Deux cas sont alors à distinguer : 

Dans le premiers cas (fig. 138), il existe une ligne TJV qui partage 

la région de combinaison en deux sous-régions : une sous -région de 

faux 

équi l ibres 

combinaisons 

explos ives 

Fig . 138 

combinaison modérée, située entre Ï)T/ et FP , et une sous-région de 

combinaison explosive, située au-dessous de r , r / . 

Dans le second cas, toute combinaison produite au sein du système 

enfermé dans une enceinte imperméable à la chaleur est une combi­

naison modérée. 

Revenons au cas que caractérise la fig. 137. 

Prenons, dans ce cas, un système qui renferme les éléments propres 

à former le composé, mais qui ne contient pas trace du composé ; x 

est égal à 0 et le point figuratif de l'état du système se trouve sur la 

droite OT. 

Tant que la température est inférieure à OF, le système est à 

l'état de faux équilibre; au moment où la température atteint la 



valeur OF, qui est le point de réaction du système, une combinaison 

se produit ; si le système se trouve en une enceinte imperméable à la 

chaleur, cette combinaison est, de suite, explosive. 

L e p o i n t d e r é a c t i o n d ' u n m é l a n g e e s t , e n 

e n g é n é r a l , i n f é r i e u r a u p o i n t d ' e x p l o s i o n . — On ne 

peut citer avec certitude aucun système homogène qui présente ces 

propriétés ; pour tous, la température du point de réaction est bien 

inférieure à celle pour laquelle la réaction peut devenir explosive ; 

ainsi, selon MM. Armand Gautier et Hélier, le point de réaction du 

mélange oxygène et hydrogène n'excède pas 180°, tandis qu'on n'a 

jamais observé la formation explosive de vapeur d'eau à une tempé­

rature inférieure à 500°. D'ailleurs, on sait depuis longtemps ( 1) que 

les mélanges de formène et d'oxygène, de sulfure de carbone et d'oxy­

gène, de chlore et d'hydrogène, aux températures comprises entre 

350° et 300°, s'unissent lentement et sans explosion ; ce sont donc là 

autant de mélanges pour lesquels le point E n'existe pas. 

Ces divers mélanges forment donc des systèmes pour lesquels il 
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convient d'employer la fig. 138 ou, ce qui revient au même, la 

fig. 139. 

Donnons nous la composition x d'un tel système ; menons une 

parallèle à OT dont Ox — x soit l'ordonnée constante ; celte droite 

rencontre la ligne FP en un point f, d'abcisse t, et la ligne v i ' en un 

point e, d'abscisse T. 

(1) ARMAND GAUTIER, Bulletin de la Société chimique de Paris, t. XIII, p . 1 ; 

1869. — M. J . -H . Van ' t Hoff et .M. Victor Meyer ont confirmé pos té r ieurement 

ces obse rva t ions . 



Aux températures inférieures à t, le mélange de composition x est 

à l'état de faux équilibre. 

Aux températures supérieures à t, point de réaction du mélange, 

une combinaison se produit. Si la température est comprise entre t 

et T, la combinaison est modérée, même si le système est enfermé 

dans une enceinte imperméable à la chaleur. Aux températures supé­

rieures à T, la combinaison est explosive, pourvu que le système soit 

enfermé dans une enceinte imperméable à la chaleur ; la tempé­

rature T peut être nommée température d'explosion du m é ­

lange qui renferme une proportion x du corps composé ; la ligne vr* 

est la ligne des températures d'explosion du système pris dans les 

conditions (volume constant ou pression constante) où on l'étudié. 

3 2 8 . L ' i n t e r v a l l e e n t r e c e s d e u x p o i n t s e t l e s 

e x p l o s i f s d e s û r e t é . — La température d'explosion T d'un 

mélange surpasse le point de réaction t du même mélange ; l'inter­

valle entre ces deux températures peut-être très grand ; c'est ce qui a 

lieu, selon MM. Mallard et Le Chatelier ( 1), pour les mélanges d'oxy­

gène et de méthane ; aussi peut-on, dans les mines de houille 

employer des explosifs qui produisent une température supérieure, il 

est vrai, au point de réaction de ces mélanges, mais inférieure à leur 

température d'explosion ; ces explosifs ne peuvent faire détoner les 

mélanges grisouteux. 

3 2 9 . M é l a n g e s q u i n e s o n t j a m a i s d é t o n a n t s . — Il 

peut arriver que le système étudié n'admette pas de ligne des tempé­

ratures d'explosion et que la combinaison y soit toujours modérée, 

même en une enveloppe imperméable à la chaleur ; c'est, par exemple, 

le cas de la combinaison de l'hydrogène et du soufre, dont nous avons 

longuement parlé en la Leçon précédente (n° 2 8 7 ) . 

3 3 0 . C o m b i n a i s o n s e x p l o s i v e s . — Tout ce que nous 

venons de dire au sujet d'un système où se forme un composé 

exothermique, selon les lois dont la réaction 

H 2 + S = H2S 

(1) Commission des Substances explosives : Sous-commission spéciale 

(E. MALLARD, r appor t eu r ) , (Annales des Mines, 8 e Série, t. XIV, p . 197 ; 1888). 



nous a donné l'exemple, peut se répéter, mutatis mutandis, au sujet 

d'un système où se détruit un composé endothermique, selon lés lois 

dont la réaction 

2 Si 2Cl 5 == 3 SiCl4 + Si 

nous a fourni le type (18 e Leçon, n° 2 9 2 ) . 

Ici encore, tous les cas expérimentalement étudiés semblent pouvoir 

se ranger en deux catégories. 

En certains systèmes, la destruction du corps composé est toujours 

une réaction modérée, même lorsque cette réaction est adiabatique. 

En d'autres, au contraire, il existe une ligne nV (fig- 140) des 

f a u x 

é q u i l i b r e s 

décompositions 

explos ives 

Fig . 140 

températures d'explosion qui partage la région de décomposition en 

deux sous régions : 

1° Une région de décomposition modérée ayant la forme d'une 

bande plus ou moins large comprise entre les lignes et FP ; 

2° Une région de décomposition explosive, située au-dessus de TI ' . 

Qu'une telle disposition soit bien celle qui convient à la plupart des 

substances explosives, c'est ce qu'ont constaté les chimistes qui ont 

longuement manipulé ces substances. « Au-dessous de la température 

à laquelle elles deviennent explosives, dit M. Berthelot ( 1), et pendant 

(1) BERTHELOT, Essai de Mécanique chimique, fondée sur la Thermochimie 
t . II , p . 66. 



un intervalle de température plus ou moins étendu, toutes les décom­

positions exothermiques doivent se produire d'une manière progres­

sive. » « Certaines matières explosives (1) se décomposent parfois avec 

une grande lenteur, dès la température ordinaire, et ne produisent 

de détonations que si la température vient à être élevée par intention 

ou par accident.» 

3 3 1 . I n f l u e n c e d e l a p r e s s i o n s u r l e p o i n t d ' e x p l o ­

s i o n . — Tout ce que nous avons dit, toutes les figures que nous avons 

tracées supposent que le système est chauffé soit sous pression cons­

tante, soit sous volume constant; pourfixer les idées, supposons qu'il 

s'agisse d'un système chauffé sous pression constante ; la forme et la 

position des lignes FP, T,T,' dépendent de la valeur de cette pression 

constante et changent avec cette valeur ; en particulier, il peut arriver 

que la ligne v)r/ existe lorsque la valeur de la pression est prise dans 

un certain intervalle et n'existe plus lorsqu'elle est prise dans un 

autre intervalle ; sous toutes les pressions du premier intervalle, 

le système pourra être le siège d'une réaction explosive ; au contraire, 

sous les pressions appartenant au second intervalle, il ne présentera 

jamais qu'une réaction modérée. 

Au sein de l'oxygène ozonisé, sous la pression ordinaire, l'ozone 

subit la décomposition modérée dès la température du laboratoire ; 

mais à aucune température, cette décomposition ne devient explosive ; 

lorsqu'au contraire, l'oxygène ozonisé est fortement comprimé, 

l'ozone peut s'y décomposer avec explosion ( 2). 

L'hydrogène arsénié est un composé endothermique qui se détruit 

lentement à la température ordinaire et qui, sous la pression atmos­

phérique, ne devient détonant à aucune température, pas même celle 

que développe l'étincelle électrique ; si l'on fait détoner, au sein de 

l'hydrogène arsénié, une capsule de fulminate de mercure, le gaz 

subit non seulement une forte élévation de température, mais encore 

une compression énergique et il se décompose avec explosion ( 3 ) . 

Cette influence de la pression sur la possibilité de l'explosion a été 

(1)BERTHELOT, Sur la force des matières explosives, t. II , p . 71 . 

( 2 ) P . HAUTEFEUILLE et J. CHAPPUIS, Comptes rendus t . X C I , p . 522 ; 1880. 

(3) BERTHELOT, Sur la force des matières explosives t . I, p . 114. 



nettement constatée par MM. Berthelot et Vieille ( 4) dans leurs études 

sur l'acétylène. 

L'acétylène est une combinaison endothermique qui, selon le prin­

cipe du déplacement de l'équilibre par variation de la température, 

se forme directement à la température très élevée de l'arc électrique 

(n° 1 7 7 ) . 

L'acétylène liquide est une combinaison explosive dont les effets 

sont voisins de ceux que produit le fulmi-coton. 

Il n'en est pas de même de l'acétylène pris à l'état de gaz sous la 

pression atmosphérique ; dans ces conditions, ce gaz ne détone ni par 

l'action d'un fil de platine porté au rouge, ni par une étincelle élec­

trique, ni même par l'explosion d'une amorce au fulminate de 

mercure. 

Au contraire, sous la pression de 2 atmosphères, l'acétylène ga­

zeux se comporte comme une combinaison explosive ; il se décom­

pose avec détonation sous l'action des divers moyens que nous 

venons d'énumérer. 

MM. Berthelot et Vieille ont constaté que, pour que l'acétylène fît 

explosion au contact d'un fil de platine porté à l'incandescence, il 

était nécessaire de soumettre le gaz à une pression initiale mesurée 

par 137 centimètres de mercure. Au contraire, l'acétylène détone par 

l'explosion d'une amorce renfermant 0 g r , l de fulminate de mercure, 

aussitôt que la pression initiale est mesurée par 100 centimètres de 

mercure. 

Nous arrêterons là ces indications sur la dynamique chimique et 

les explosions. 

Tandis que la statique chimique des équilibres véritables est déjà 

fort avancée, qu'elle fournit un grand nombre de théorèmes précis, 

qu'elle trouve dans l'expérience des confirmations nombreuses, va­

riées et exactes, la statique chimique des faux équilibres et la dyna­

mique chimique sont encore à l'état d'ébauche. Déjà, cependant, elles 

(4) BERTHELOT et VIEILLE, Annales de Chimie et de Physique, 7 e série, t. X I ; 

1897. — On t rouve ra u n excel lent r é s u m é des propr ié tés explosives de l ' acé­

ty l ène d a n s : L. MARCHIS, Leçons sur les machines thermiques : Moteurs à gaz 
et à pétrole, professées à l 'Universi té de Bordeaux en 1899-1900 (Feuilles a u -

tographiées) . 



permettent de classer la plupart des réactions que l'on observe lors­

qu'on fait varier, en un système chimique, la température et la pres­

sion ; jusqu'à ces dernières années, cette étude était demeurée un 

véritable chaos. 

FIN 
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m a t i o n , p . 5 1 . — 3 9 . Cas où le composé est u n gaz pa r fa i t , p . 51 . — 4 0 . L a 
d i s t inc t ion des deux c h a l e u r s de fo rma t ion a, dans la p r a t i q u e , p e u d ' impor ­
t ance , p . 52. — 4 1 . Influence de la t e m p é r a t u r e s u r la cha l eu r de fo rmat ion , 
p . 53. — 4 2 . Cha leu r de fo rmat ion r appor t ée à u n e t e m p é r a t u r e où la 
r éac t ion cons idé rée est imposs ib le , p . 54. — 4 3 . I m p o r t a n c e des var ia t ions 
que les c h a n g e m e n t s de t e m p é r a t u r e font ép rouve r a u x cha l eu r s de f o r m a -
t ion , p . 54. — 4 4 . Cas des gaz par fa i t s q u i se c o m b i n e n t sans condensa t ion . 
Loi de Delaroche et B é r a r d . Les cha l eu r s de i o r m a t i o n son t i n d é p e n d a n t e s 
de la t e m p é r a t u r e , p. 55. 

QUATRIÈME LEÇON 

L'ÉQUILIBRE CHIMIQUE E T L A MODIFICATION RÉVERSIBLE , p . 59 

4 5 . Not ion de l ' équ i l i b re c h i m i q u e . El le se d is t ingue de la no t ion d ' équ i ­
l i b r e m é c a n i q u e , p . 59. — 4 6 . L ' é q u i l i b r e c h i m i q u e peu t ê t re la l imite com­
m u n e de deux réac t ions inverses l 'une de l ' a u t r e . P h é n o m è n e s d 'é thér i f ica t ion, 
p . 59. — 4 7 . Ac t ion r é c i p r o q u e de deux sels solubles an sein d 'une dissolu­
t ion , p . 62. — 4 8 . Beaucoup de sys tèmes ch imiques s emblen t i ncapab les de 
p r é s e n t e r un é ta t d ' équ i l ib re , l imi te c o m m u n e de deux réac t ions inverses 
l 'une de l ' au t re , p . 63. — 4 9 . Expér i ence de Grove. L'eau est d é c o m -



composab le p a r la cha leu r , p . 63. — 5 0 . Démons t r a t i on d i r ec t e de la d i s so­
cia t ion de l 'eau, p . 64. — 5 1 . Dissocia t ion du gaz c a r b o n i q u e , p . 65. — 
5 2 . Ces décompos i t ions ne sont pas complétes , mais l imi tées ; aux t empéra ­
t u r e s où e l les se p rodu i sen t , la r éac t ion inverse se p r o d u i t éga l emen t , p . 66. 
— 5 3 . Exemple d 'un é ta t d ' équ i l i b r e qui est la l imi te c o m m u n e de deux 
r é a c t i o n s inverses l 'une de l ' au t r e . Act ion de la vapeur d 'eau s u r le fer et 
ac t ion inverse , p . 68. — 5 4 . Les c h a n g e m e n t s d 'é ta t phys ique d o n n e n t l ieu à 
des é tats d ' équ i l i b re dont chacun est la l imi te c o m m u n e de deux modifica­
t ions inverses l ' une de l ' au t re . Sa tu r a t i on des d i sso lu t ions , p . 70. — 5 5 . Au­
t r e exemple . Tens ion de vapeu r s a t u r é e , p . 71 . — 5 6 . Dissociat ion du carbo­
na t e de ca lc ium. Tension de dissocia t ion, p . 73 . — 5 7 . L ' é tude des r é a c t i o n s 
ch imiques et l ' é tude des c h a n g e m e n t s d ' é ta t phys ique d é p e n d e n t d ' u n e même 
t h é o r i e , la m é c a n i q u e ch imique , p . 75. — 5 8 . Not ion de modif icat ion r é v e r ­
s ible , p . 75. — 5 9 . Exemple de modificat ion révers ib le fourn i p a r la vapor i ­
sa t ion d 'un l iqu ide , p . 79. — 6 0 . E x e m p l e de modificat ion r éve r s ib l e fourn i 
p a r la dissociat ion de l 'oxyde c u i v r i q u e , p . 80. — 6 1 . Exemple de modif ica­
t ion révers ib le fourni par la dissocia t ion de la vapeu r d 'eau , p . 81 . 

CINQUIÈME LEÇON 

LES PRINCIPES DE LA STATIQUE CHIMIQUE, p . 83 

6 2 . P r i n c i p e de Sadi -Carnot . Généra l i sa t ion de ce p r i n c i p e pa r Claus ius , 
p . S3. — 6 3 . La t e m p é r a t u r e abso lue est t o u j o u r s posi t ive p . S5. — 6 4 . P r o ­
p r i é t é d 'un cycle i s o t h e r m i q u e rée l , p . 87. — 6 5 . Imposs ib i l i t é du m o u v e ­
m e n t p e r p é t u e l , p . S8. — 6 6 . Des m a c h i n e s en r é g i m e p e r m a n e n t , p . 88. — 
6 7 . E n o n c é du p r i n c i p e de C a r n o t et de Clausius pou r une modif icat ion 
révers ib le ouve r t e . E n t r o p i e , p . 89. — 6 8 . E n t r o p i e d 'un gaz parfa i t , p . 91, — 
6 9 . Énoncé du p r i n c i p e de Carno t et de Clausius p o u r u n e modif icat ion rée l l e 
ouve r t e . T r a n s f o r m a t i o n s compensée et non compensée , p . 94. — 7 0 . P r i n ­
cipe de l ' a cc ro i s semen t de l ' en t rop ie d 'un sys t ème isolé, p . 96. — 7 1 . E m ­
ploi de ce p r i n c i p e en s t a t i que c h i m i q u e , p . 97. — 7 2 . T rava i l compensé et 
t rava i l non compensé en une modif icat ion i s o t h e r m i q u e , p . 98. — 7 3 . P r e ­
m i è r e forme de la condi t ion d ' équ i l ib re d 'un sys tème m a i n t e n u à u n e t e m ­
p é r a t u r e donnée , p . 100. — 7 4 Express ion du t rava i l non c o m p e n s é accom­
pli dans une modif icat ion i s o t h e r m i q u e , p . 100. — 7 5 . F o n c t i o n c a r a c t é r i s ­
t i q u e d 'un sys tème, p . 101. — 7 6 . Fonc t ion c a r a c t é r i s t i q u e d 'un gaz par fa i t , 
p . 101. — 7 7 . Fonc t ion c a r a c t é r i s t i q u e cons idé rée c o m m e éne rg i e u t i l i sab le , 
p . 102. — 7 8 . F o r m e définitive de la cond i t ion d ' équ i l ib re d ' u n système 
m a i n t e n u à u n e t e m p é r a t u r e donnée , p . 103. — 7 9 . Po t en t i e l t h e r m o d y n a ­
m i q u e i n t e r n e , p . 104. — 8 0 . P o t e n t i e l t h e r m o d y n a m i q u e to ta l sous press ion 
cons t an te et sous vo lume cons t an t , p . 105. — 8 1 . S tabi l i té de l ' équ i l i b r e , 
p . 106. — 8 2 . I n t e r p r é t a t i o n du t rava i l non c o m p e n s é , p . 107. — 8 3 . V iva­
cité d 'une réac t ion ; r éac t ions t r è s peu vives, p . 10S. — 8 4 . Réac t ions t r è s 
vives ; p r i n c i p e du t ravai l m a x i m u m , p . 109. — 8 5 . Effet m é c a n i q u e u t i l e 
d 'une modif icat ion a d i a b a t i q u e , p . 111. — 8 6 . A p p l i c a t i o n à la théor ie des 
explosifs . Po ten t i e l d 'un explosif, p . 113. 



SIXIÈME LEÇON 

LA R È G L E DES P H A S E S , . . . p. 117 

8 7 . N o m b r e des composan t s i n d é p e n d a n t s d 'un sys tème ch imique d 'espèce 
donnée , p . 117. — 8 8 . N o m b r e des phases en lesquel les se p a r t a g e un sys­
t ème donné , p . 119. — 8 9 . Hypo thèse fondamenta le , p . 120. — 9 0 . Va r i ance 
d 'un sys t ème , p . 121. — 9 1 . Systèmes à va r iance négat ive, p . 121 .— 9 2 . Sys­
t èmes i n v a r i a n t s , p . 121. — 9 3 . Sys tèmes u n i v a r i a n t s . Tens ion de t rans for ­
m a t i o n à une t e m p é r a t u r e d o n n é e . P o i n t de t r ans fo rma t ion sous une press ion 
d o n n é e , p . 122. — 9 4 . Exemples de systèmes un iva r i an t s , p . 123. — 9 5 . Rô le 
des sys tèmes un iva r i an t s dans l 'h i s to i re de la m é c a n i q u e ch imique , p . 125. — 
9 6 . Systèmes b iva r i an t s , p . 125. — 9 7 . R e m a r q u e sur la loi d ' équ i l i b r e des 
sys tèmes b iva r i an t s , p . 126. — 9 8 . La r èg le des phases r e n c o n t r e , dans l'ex­
p é r i e n c e , des c o n t r a d i c t i o n s , p . 12S. — 9 9 . Règ le énoncée p a r J . Mout ie r 
t o u c h a n t ces con t r ad i c t i ons , p . 129. 

SEPTIÈME LEÇON 

LES SYSTÈMES PLUR1 VARIANTS p . 130 

I. — S y s t è m e s t r i v a r i a n t s , p . 130 

1 0 0 . Sys tèmes p l u r i v a r i a n t s . Sys tèmes t r i v a r i a n t s , p . 130. — 101. T h é o r i e 
des sels doubles , p . 130. — 1 0 2 . Su r l ace de so lubi l i té d 'un sel doub le sous 
u n e p r e s s i o n donnée , p . 131. — 1 0 8 . Cas où la d isso lu t ion peu t f o u r n i r deux 
sels d i s t i nc t s , p . 133. — 1 0 4 . Condi t ions où les deux p réc ip i t és sont à la fois 
en é q u i l i b r e avec la d i s so lu t ion , p . 135. — 1 0 5 . Cas où la d isso lu t ion p e u t 
f o u r n i r t r o i s se ls d i s t inc t s , p . 136. — 1 0 6 . Al l iage p lomb, é ta in , b i s m u t h . 
T r a v a u x de M. C h a r p y , p . 137. — 1 0 7 . Mélange de t r o i s sels fondus , p . 138. — 
1 0 8 . Domaine d 'un p réc ip i t é , p . 138. — 1 0 9 . Système eau, c h l o r u r e fe r -
r i q u e , ac ide c h l o r h y d r i q u e . T ravaux de MM. Bakhu i s Roozboom et S c h r e i n e -
m a k e r s , p . 139. — 1 1 0 . Système eau, sul fa te de potass ium et sulfate de 
m a g n é s i u m . R e c h e r c h e s de M. Van de r Heide , p . 140. — 1 1 1 . Sys tème eau, 
c h l o r u r e de po ta s s ium et c h l o r u r e de m a g n é s i u m . R e c h e r c h e s de MM. Van ' t 
Hoff et Meyerhofler , p . 141. 

II . — S y s t è m e s q u a d r i v a r i a n t s , p . 143 

1 1 2 . Sys tèmes q u a d r i v a r i a n t s formés p a r q u a t r e composan t s pa r t agés en 
deux phases , p . 143. — 1 1 3 . T r o i s sels d issous dans l 'eau. Surface de s o l u ­
bi l i té d ' u n p réc ip i t é sous une press ion donnée et à une t e m p é r a t u r e d o n n é e , 



p . 144. — 1 1 4 . Sys tème : eau , c h l o r u r e de m a g n é s i u m , sul fa te de m a g n é ­

s ium, c h l o r u r e de po tass ium, su l t a t e de po tas s ium. É t u d e s de MM. L œ w e n -

h e r z , V a n ' t Hoff et Meyerhoffer . p . 146. — 1 1 5 . Sys tème : eau , c h l o r u r e de 

p o t a s s i u m , c h l o r u r e de s o d i u m , sulfate de po ta s s ium, sul fa te de s o d i u m . 

É tudes de MM. Meyerhoffer et S a u n d e r s , p . 153. — 1 1 6 . Qua t re sels d i s sous 

d a n s l ' eau , don t u n à s a t u r a t i o n . Sys tème : eau , c h l o r u r e de sod ium, c h l o r u r e 

de po t a s s ium, sul fa te de s o d i u m , c h l o r u r e de m a g n é s i u m , p , 155. — 1 1 7 . 
Cinq sels dissous dans l ' eau , don t deux à s a tu r a t i on ; u n sel ca lc ique a jouté 

au sys tème p r é c é d e n t , p . 158. 

HUITIÈME LEÇON 

LES SYSTÈMES UNIVARIANTS p . 162 

1 1 8 . Re tour aux sys tèmes un iva r i an t s , p . 162. — 1 1 9 . Un composan t p a r ­

t agé en d e u x phases , p . 162. — 1 2 0 . Deux c o m p o s a n t s p a r t a g é s en t ro i s 

phases , p . 163. — 1 2 1 . T ro i s composan t s pa r t agés en q u a t r e phases , p . 163. 

— 1 2 2 . Lo i d ' équ i l i b re des sys tèmes u n i v a r i a n t s . Tens ion de t r a n s f o r m a ­

t ion et p o i n t de t r a n s f o r m a t i o n , p . 164. — 1 2 3 . Courbes des t ens ions de 

t r ans fo rma t ion , p . 164. — 1 2 4 . Courbe des t ens ions de vapeu r s a tu r ée , 

p . 165. — 1 2 5 . P h é n o m è n e de fusion, p . 165. — 1 2 6 . T r a n s f o r m a t i o n s 

a l l o t r o p i q u e s des so l ides , p . 165. — 1 2 7 . Corps gazeux et po lymère sol ide , 

p . 166. — 1 2 8 . Tens ions de d i ssoc ia t ion , p . 166. — 1 2 9 . P o i n t de t r a n s f o r ­

ma t ion des sels doub les , p . 167. — 1 3 0 . P r é c a u t i o n s à p r e n d r e dans l ' a p p l i ­

ca t ion des lois p r é c é d e n t e s . P r e m i e r exemple : Dissocia t ion de l 'oxyde r o u g e 

de m e r c u r e . R e c h e r c h e s de M. Pé labon , p . 168. — 1 3 1 . Deuxième exemple : 

Dissocia t ion de l 'oxyde cu iv r ique , p . 170. — 1 3 2 . Dissocia t ion de l ' h y d r a t e 

de c h l o r e , p . 172. — 1 3 3 . L 'absence de tens ion fixe de dissocia t ion d i s t i ngue 

u n e d i s so lu t ion d 'un composé défini, p . 172. — 1 3 4 . Les zéol i tes sont des 

so lu t ions sol ides , p . 173. — 1 3 5 . L 'ex is tence d 'une t ens ion de dissociat ion n e 

p rouve pas tou jours l 'exis tence d ' u n e combina i son définie. Dissociat ion de 

l ' h y d r u r e de p a l l a d i u m , p . 174. — 1 3 6 . Loi d e G. R o b i n , p . 179. — 1 3 7 . Loi 

de J . Mou t i e r , p . 180. — 1 3 8 . Faux équ i l ib res dans les sys tèmes u n i v a r i a n t s , 

p . 181. — 1 3 9 . A u t r e forme de la loi de J . Mout ie r , p . 182. — 1 4 0 . Corol­

la i re de cet te loi , p . 183. — 1 4 1 . Conséquence re la t ive a u x t e m p é r a t u r e s t r è s 

basses ; le p r i n c i p e d u t rava i l m a x i m u m est exact à ces t e m p é r a t u r e s , p . 183. 

— 1 4 2 . Conséquence r e l a t i v e aux t e m p é r a t u r e s élevées, p . 184. — 1 4 3 . R a p ­

p r o c h e m e n t des lois de J . Mou t i e r et de G. Rob in . A l l u r e de la c o u r b e des 

tens ions de t r a n s f o r m a t i o n , p . 185. — 1 4 4 . E n tou t sys tème u n i v a r i a n t , on 

peu t imag ine r deux modif ica t ions , inverses l ' une de l ' a u t r e , qui c h a n g e n t les 

masses des phases sans ch ange r l e u r compos i t i on , p . 188. — 1 4 5 . L ' équ i l ib re 

d 'un sys tème u n i v a r i a n t est indifférent , p . 189. — 1 4 6 . Loi de Clapeyron et 

d e Clausius , p . 190. — 1 4 7 . Appl ica t ion à la vapor i sa t ion , p . 191. — 1 4 8 . 
A p p l i c a t i o n à la fusion. Va r i a t i on d u po in t de fusion avec la press ion , 



p . 192. — 1 4 9 . App l i ca t ion à la t r ans format ion a l l o t r o p i q u e d 'un solide en 

un a u t r e so l ide , p . 195. — 1 5 0 . App l i ca t i on à la d i ssoc ia t ion , p . 19T. 

NEUVIÈME LEÇON 

POINTS MULTIPLES OU POINTS DE TRANSITION, . . . . . p . 200 

1 5 1 . U n même c o r p s sous les t ro i s é ta ts , so l ide , l i q u i d e , gazeux. T r i p l e 

po in t , p . 200. — 1 5 2 . Disposi t ion des courbes de t r a n s f o r m a t i o n au vois i ­

nage d u t r i p l e po in t , p . 201. — 1 5 3 . H i s t o r i q u e , p . 203. — 1 5 4 . Vérif icat ions 

e x p é r i m e n t a l e s , p . 204. — 1 5 5 . Modifications du p h o s p h o r e . R e c h e r c h e s de 

MM. Troos t et Hautefeu i l le , p . 205. — 1 5 6 . R e c h e r c h e s de M. G. L e m o i n e , 

p . 208. — 1 5 7 . Anoma l i e observée pa r M. G. Lemoine , p . 208. — 1 5 8 . E x ­

p l ica t ion de ce t te anomal i e pa r MM. T roos t et Hautefeu i l le , p . 209. — 1 5 9 . 
Le t r i p l e po in t cons idéré comme po in t de t r ans i t i on , p . 211. — 1 6 0 . G é n é ­

r a l i s a t i on des no t ions p r écéden t e s . Po in t s q u a d r u p l e s , p . 214. — 1 6 1 . P o i n t s 

q u a d r u p l e s dans l ' é t ude des h y d r a t e s de gaz, p . 214. — 1 6 2 . Poin ts q u i n ­

tup les , p . 215. 

DIXIÈME LEÇON 

LE DÉPLACEMENT DE L 'ÉQUILIBRE, p . 217 

1 6 3 . En g éné ra l , on ne peut i m p o s e r à un sys tème d o n t la var iance s u r ­

passe 1, une modif icat ion qu i laisse i n v a r i a b l e la compos i t ion de chaque 

phase , p . 217. — 1 6 4 . En géné ra ] , l ' équ i l ib re d 'un système dont la va r i ance 

su rpas se 1 est s tab le , p . 218. — 1 6 5 . Dép lacemen t de l ' équ i l ib re p a r var ia t ion 

de la p ress ion , p . 219. — 1 6 6 . App l i ca t ions diverses , p . 219. — 1 6 7 . Cas des 

combina i sons sans con t r ac t i on , p . 220. — 1 6 8 . Vérif icat ions expé r imen ta l e s : 

Acide i o d h y d r i q u e , p . 221. — 1 6 9 . Acide s é l e n h y d r i q u e , p . 221. — 1 7 0 . 
V a r i a t i o n d e la so lubi l i t é d 'un sel avec la press ion , p . 223. — 1 7 1 . Déplace­

m e n t de l ' équ i l i b re pa r var ia t ion de la t e m p é r a t u r e , p . 225. — 1 7 2 . Abaisse­

m e n t du po in t de congéla t ion des d i s so lvan t s , p . 226. — 1 7 3 . Aba i s semen t 

de la t ens ion de v a p e u r s a tu r ée des d i s so lvan ts , p . 227. — 1 7 4 . Dissociat ion 

des composés e x o t h e r m i q u e s et fo rmat ion des composés e n d o t h e r m i q u e s p a r 

é lévat ion de la t e m p é r a t u r e , p . 228. — 1 7 5 . Ac t ions p rodu i t e s pa r u n e sér ie 

d 'é t ince l les é l ec t r iques ; i n t e r p r é t a t i o n donnée pa r H. Sa in te-Cla i re Deville. 

L ' a p p a r e i l à tubes chaud et froid, p . 229. — 1 7 6 . Dissociat ion de l 'oxyde de 

c a r b o n e , des gaz su l fureux et ch lo r l i yd r ique . Synthèse de l 'ozone, p . 231. — 

1 7 7 . Syn thèse de l ' acé ty lène , p . 234. — 1 7 8 . Cas des r éac t i ons qui n ' a b s o r ­

b e n t ni ne dégagen t de cha leu r , p . 234. — 1 7 9 . P h é n o m è n e s d 'é thér i f ica t ion, 

p . 235. — 1 8 0 . M i n i m u m de dissocia t ion de l ' ac ide s é l e n h y d r i q u e , p . 235. — 

1 8 1 . R a p p r o c h e m e n t du p r inc ipe p r é c é d e n t et de la loi de J. Mout ie r . Aux 

t r è s basses t e m p é r a t u r e s , le p r inc ipe du t r ava i l m a x i m u m est exact , p . 236. 



ONZIÈME LEÇON 

LES SYSTÈMES B I V A R I A N T S . LE POINT I N D I F F É R E N T , . . . p . 238 

1 8 2 . Divers types de sys tèmes b ivar ian t s : Disso lu t ions et mé langes d o u b l e s , 
p . 238. — 1 8 3 . Loi de l ' équ i l ib re des sys t èmes b i v a r i a n t s . Cet é q u i l i b r e est 
s t ab le en g é n é r a l , p . 239. — 1 8 4 . Dissolut ions . S a t u r a t i o n . Courbe de so lu­
bi l i té , p . 240. — 1 8 5 . A chaque t e m p é r a t u r e c o r r e s p o n d e n t , pour un sel h y ­
d r a t é , deux so lu t ions s a tu rée s . La c o u r b e de so lubi l i t é est formée de deux 
b r a n c h e s , p . 241 . — 1 8 6 . Disso lu t ions non sa tu rées et s u r s a t u r é e s , p . 242. — 
1 8 7 . Cha leu r de d i sso lu t ion en so lu t ion sa tu rée , p . 243. — 1 8 8 . Dép lacement 
de l ' équ i l i b r e p a r var ia t ion de la t e m p é r a t u r e , p . 244. — 1 8 9 . P r é c a u t i o n s 
que nécess i te l ' emploi de la loi p r é c é d e n t e , p . 246. — 1 9 0 . Les deux b r a n c h e s 
de la cou rbe de so lub i l i t é d ' u n h y d r a t e se r a c c o r d e n t l ' une à l ' au t re au po in t 
indifférent où la so lu t ion sa tu rée a la m ê m e compos i t ion que l ' h y d r a t e , 
p . 246. — 1 9 1 . La t e m p é r a t u r e de r a c c o r d e m e n t est le po in t de fusion 
aqueuse de l ' h y d r a t e , p . 248. — 1 9 2 . R e c h e r c h e s e x p é r i m e n t a l e s de M. G u -
t h r i e , de M. Bakhu i s Roozboom et d ' au t r e s obse rva t eu r s , p . 249. — 1 9 3 . 
P o i n t indifférent d 'un m é l a n g e d o u b l e , p . 252. — 1 9 4 . Les deux t h é o r è m e s 
de Gibbs et de K o n o v a l o w , p . 253. — 1 9 5 . A p p l i c a t i o n d u p r e m i e r t h é o r è m e 
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d ivers . Sulfa te de so d i um, p . 269. — 2 0 5 . Sulfate t h o r i q u e , p . 270. — 2 0 6 . 
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gé la t ion du m é l a n g e ne f o u r n i t ni composé r a c é m i q u e , ni c r i s l aux m i x t e s , 
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m i q u e , p . 322 — 2 3 0 . La congé la t ion d u mé lange d o n n e des c r i s t aux mix te s , 
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dens i tés de v a p e u r . Son t - e l l e s dues à la dissocia t ion de po lymères? p . 385. — 
2 6 2 . Compara i son des faits d ' expér ience avec la t h é o r i e de la d issoc ia t ion , 
p . 387. — 2 6 3 . Densi té de la v a p e u r d ' iode , p . 389. — 2 6 4 . F o r m u l e de 
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l i b r e s . L igne l imi t e des faux équ i l ib re s , p . 407. — 2 8 2 . Cas où la r ég ion des 
faux équ i l ib res sépare d e u x rég ions c o r r e s p o n d a n t à deux r éac t ions inverses 
l ' une de l ' au t r e . É t u d e de M. J o u n i a u x s u r la r é d u c t i o n d u c h l o r u r e d ' a r g e n t 
p a r l ' hydrogène , p . 409. — 2 8 3 . A u t r e exemple . Carbona te de magés ium et 
b i ca rbona t e de p o t a s s i u m . É tudes de M. Engels , p . 413. — 2 8 4 . R e t o u r à 
la no t ion de modification r éve r s ib l e , p . 415. — 2 8 5 . R e l a t i o n e n t r e les é ta t s 
de vé r i t ab l e é q u i l i b r e e t les é ta t s de faux équ i l i b r e . Act ion de l ' h y d r o g è n e 
s u r le c h l o r u r e d ' a r g e n t et ac t ion inverse , p . 416. — 2 8 6 . Ac t ion de l ' h y d r o ­
gène s u r le s e l e n i u m et ac t ion inverse . É t u d e s de M. P é l a b o n , p . 417. — 2 8 7 . 
Le doma ine des faux équ i l i b r e s séparé du d o m a i n e des équ i l ib re s vér i tab les 
pa r un doma ine de r é a c t i o n i l l imi tée . Act ion de l ' hydrogène s u r le soufre et 
ac t ion i nve r se , p . 421. — 2 8 8 . Ac t ion de l 'oxygène s u r l ' h y d r o g è n e . É tudes 
de MM. A r m a n d Gau t i e r e t H . Hél ie r , p . 423. — 2 8 9 . Ac t ion de l 'oxygène 
s u r l 'oxyde de ca rbone , p . 425. — 2 9 0 . P h é n o m è n e s ana logues p résen tés p a r 
les combina i sons e n d o t h e r m i q u e s , p . 426. — 2 9 1 . Ozone, p . 427. — 2 9 2 . T r i ­
c h l o r u r e de s i l i c ium. R e c h e r c h e s de MM. Troos t e t Hautefeu i l le , p . 428. — 
2 9 3 . Les sys tèmes à réac t ion i l l imi tée e t le p r i n c i p e du t r a v a i l m a x i m u m , 
p . 428. — 2 9 4 . Les systèmes à r é a c t i o n i l l imi tée n e son t pas essen t ie l l ement 
d i s t inc t s des sys tèmes à r éac t ion l imi t ée , p . 429. — 2 9 5 . On peu t t ou jou r s 
r e f ro id i r assez u n sys tème c h i m i q u e p o u r qu ' i l se t rouve à l ' é ta t de faux 
équ i l i b r e , p . 431. — 2 9 6 . Faux é q u i l i b r e s aux t r è s basses t e m p é r a t u r e s . 
R e c h e r c h e s de M. P i c t e l , p . 431. — 2 9 7 . Le po in t de r éac t i on , p . 432. — 2 9 8 . 
P o i n t de réac t ion dans la p h o s p h o r e s c e n c e du p h o s p h o r e . É t u d e s de M. J o u b e r t , 
p . 434. — 2 9 9 . Ana log i e des é ta t s d e faux é q u i l i b r e s avec les équ i l i b r e s mé­
c a n i q u e s d u s au f ro t t emen t , p . 436. — 3 0 0 . L 'ex is tence de faux équ i l ib res 
dans les sys tèmes c h i m i q u e s est n o n po in t excep t ionne l le , mais r é g u l i è r e , 
p . 439. 
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3 0 1 . F o r m a t i o n et d i ssoc ia t ion de l ' hyd rogène sélénié dans u n espace iné­

g a l e m e n t chauffé. T ro i s cas à d i s t ingue r , p . 443. — 3 0 2 . P h é n o m è n e s de vo la ­

t i l i sa t ion a p p a r e n t e , p . 450. — 3 0 3 . La vapor isa t ion p r é s e n t e des phénomènes 
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3 0 4 . La d y n a m i q u e c h i m i q u e , p . 454. — 3 0 5 . Vitesse d ' une r éac t ion , 

p . 454 . — 3 0 6 . P r i n c i p e fondamen ta l de l a d y n a m i q u e c h i m i q u e , p . 455. — 
3 0 7 . Accé lé ra t ion d 'une r éac t ion , p . 455 . — 3 0 8 . Compara ison du p r i n c i p e 

f o n d a m e n t a l de la d y n a m i q u e c h i m i q u e et du p r i n c i p e de la d y n a m i q u e p r o ­

p r e m e n t d i te , p . 456. — 3 0 9 . Influence de la composi t ion du système s u r la 

v i tesse de réac t ion , p . 457. — 3 1 0 . Tou te r éac t ion i s o t h e r m i q u e est u n e 

réac t ion m o d é r é e , p . 45S. — 3 1 1 . L ' accé l é r a t i on d ' u n e r éac t ion m o d é r é e , est 

néga t ive , p . 458. — 3 1 2 . Inf luence de la t e m p é r a t u r e s u r la vitesse de réac t ion , 

p . 458. — 3 1 3 . E x e m p l e : P h é n o m è n e s d 'é thér i f ica t ion , p . 459 . — 3 1 4 . 

V a r i a t i o n de la v i tesse par sui te d 'un pe t i t c h a n g e m e n t de la compos i t ion et 

de la t e m p é r a t u r e , p . 460. — 3 1 5 . R e t o u r aux réac t ions i s o t h e r m i q u e s , 

p . 4 6 1 . — 3 1 6 . Réact ions a d i a b a t i q u e s , p. 4 6 1 . — 3 1 7 . Une réac t ion ad i aba ­

t ique p e u t avoir u n e accé lé ra t ion posi t ive, p . 462 . — 3 1 8 . Réac t ions à a c c é ­

l é r a t i o n posi t ive et r éac t ions explosives, p . 463 . — 3 1 9 . Condi t ion p o u r q u ' u n e 
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ins tab i l i t é des faux équ i l ib re s l imi t e s , p . 464 . — 3 2 2 . T o u t é ta t de faux équ i ­
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r i a b l e , tout faux é q u i l i b r e l imi t e est s table , p . 467. — 3 2 4 . Si les r éac t ions 

son t t o u t e s a d i a b a t i q u e s , les faux équ i l i b r e s l imi tes peuvent ê t re stables ou 

ins tab les , p . 468. — 3 2 5 . Re la t ion e n t r e les faux équ i l ib res l imi tes qu i son t 

ins tab les et les r é ac t i ons explosives , p . 470 . — 3 2 6 . T r o i s cas à d i s t i n g u e r , 

p . 471 . — 3 2 7 . Le po in t de r éac t ion d 'un mé lange est, en géné ra l , i n fé r i eu r 
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explosifs de s û r e t é , p . 474 . — 3 2 9 . Mélanges qui ne son t j amais d é t o n n a n t s , 

p . 474. — 3 3 0 . Combinaisons explosives, p . 474. — 3 3 1 . Inf luence de la p res ­

s ion s u r le p o i n t d ' e x p l o s i o n , p . 476. 
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